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PATENTE DE INVENCION
I.C.I. Case No. P.16844/17120/17121/17258/17259

eMemsiia Yesoriptiva
sothe:

'*Procedimiento para el tratamiento de articulos
moldeados, fabricados pertiendo de un polieat€§ ‘
cristelizable" )

IMPERIAL CHENICAL INDUSTRIES LIMITED, entided iogle
sa, residente en Imperisl Chemicel House, Millbaunk,

Londree, Iunglaterra.

Este invento se refiere a un tratamien
o para le modificacilu de superficies de articulos
moldesdos teles como filamentos, fibras, tejidos, -
neliculas‘y similargs, conatituido por poliesteres

siotéticos cristalizables.
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B trata§3 gzo auperflclal de E;?zgﬁlos
moldeados de poliesteres esencialmente lineales, -
cristalizables, con agentes}para modificar las pro-
piedades de los artfculos, especialmente agentes -
sintéticos, es bien conocido. Este tratemicuto se
ha aplicado de dos modos generales: o bien el agen~
te se acopla permanentemente a la superficie, por
eglaces cobelenies nuevamente formados, comc en el
ceso de injerto de radicales, de determinados trata
mientos con isocisuatos, o los tratamieatos calize-
dos mediante bases o fcidos, teles como los gue ge
describen en las solicitudes pendientes de pateante
briténica nims. 48.930/62 y 14.589/63, o el agente
s¢ sostiene libremente por fuerzas de teusifn pole-
res o superficiales u otras fuerzes de euergia rela
tiyamente baja. Los poliesteres a causa de su natu~
raleza relativamente wno-polar, no desarrolla fusr -
zas muy elevadas, con ageutes para el tratamiento ;
superficial con el segundo método, y consiguiente -
mente ha resultade dificil el aplicar un tratamien-
to superficial de poliesteres para obtener nn efec-
t0 que sea permaneutemente y muy resistieuate con reg
pecto al levado, reétragado, limpieza en seco y =
otros procesos & gue los articuloa derivados pueden
tenerse que someter. Se ha descubierto ua método pe
ra modificar la superficie de articulos derivados -
de poliesteres eseuciaslmeute linesles, cristslize =
bles, que proporcionan utia modificacibu précticenen
te permancute, muy resistente con respecto al lave~

4o, restregedo, limpieze eu seco y otros procesos ¥,
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sin embargo, no implica la formaciéan de nuévos enla—

ces cobalentea con la superficie existente del erti-
culo.

De acuerdo con este invente, me propor -

ciona un artfculo noldeado de poliester de un polils

ter sintético y cristalino, que estd dotedo de una
estructura superficial que ccutiene grupos activos -
enlazados por grupos gue contienen eniaces gster .
anida a unidades repetidas de poliéster idénticas s
las unidades repetidas que coustituyeu los segmentos
cristaelivos de le estructura interna del artfculo -
moldeado, y que se acoplan & la‘eatructura interna -
del ertfculo moldeado, por co-cristalizacién con seg
mentos cristalinos deApolieater.de la estructura in-
terna; los menciounedos grupos activos se eligen por
1o menos de uno de los siguiehtes; grupos acidicos,
grupos bésicoa, grupos ssl ienizable, grupos polfime-
ros acuo-sulvetables, tal como se ha definido, gru -
pos anti-oxidentes, grupos gue absorban luz ultravig
leta de longitudes de onda comprendidas entre 290~
400 mu y le disipen de mode ianocuo para el erticu-
lo moldeado, grupos que coutengan grupes acuo-repe -
lentes sobre la base #e silicio o fluor, grupos tin-
tbrecs, grupos polimeros que cooteugan una merie de
radicales hidroxilo alcobdlicos, y grupos gue couten
gah usa serie de redicales -CO-NH-

De =scuerdo ademfs con este iuvento, se
proﬁorciona un proced@imiento para el tratamiento de
articulos moldeados, constituidos por polifster -

esencialumente linesl, cristalizatle, ¢coa-un compues-
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to polimeroc cristslizable e insoluble en agua, en el
que el compuesto polimero cristalizeble contiene deg
tro de,gna-molécula Gonica, () unidades repetidas -
idéntic£s~a les que forman las partes cristalizables
del poliéster, suficientes pera comunicar cristeliza
bilidad al compuesto y, (B) por lo menos un grupo ag
tivo que sirva pare modificar la superficie del arti
culo moldeado eligiéndoee dicho grupo activo de, por
lo menos; uno de los siguientes; un grupc acfdico, -
un grupo bésico, un grupo sal ionizsble, un grupo po
li{mero acuo-solvatable como se definib, un grupo an-
tioxidante, un grupo que absorba luz ultravicleta de
longitud de onda 290-40C mu y la diaipe @e modo in-
nocuo pera el artfculo moldeedo, un &rupo que couten
£a Zrupos scuo-repelentes sobre la base de silido o
fluor, ua grupo tintbéreo, un grupo polimqro que con-
tenga una serie de radicales hidroxilo alcohélico, y
un grupo polimero que contenga una serie de radice -
les -CO-NH-, teniendo el mencionadoc compuesto polime
ro cristalizable un punto de fusidn superior a 1002C
medido por la temperaturs de desaparicibn de la bi-
refringencia, y realizéndose dicho tratamiente por
eplicecién del compuestc polimero cristalizeble e
la superficie del artfculc moldeado, y aometiendo &g
te, con @l compuesto, a ﬁn tratamiento térmico a uans
tempefatura superior a 900C,

Adends, de acuerdo con este iovento, se
proporcions una dispersilu estable de uwo polimero en
egua, sieundo dicho polimero dispersado un copclimero

blogue o de injerte, un primer componente polimero -
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del cual es un polidster cristalino, y un segundo -

componente polimero del cual se solvata, por el -
ague, Estas dispersiones estables sou especialmente
sdecuades pera la aplicecién a articulos moldeados -
tales como filemeutos, fibras, tejidos y pelfculas
obteuidos de un polimero que tiene unidades repeti -
das que son quimicamente idémticas cou el primer com
ponente polimero de la dispersiln estable del polime
r0o en el agua.

Se comprenderd que los ertfculos moldea -
dos pueden coantener otros materisles sdemés del po-
liester, por ejemplo; pueden ser uue mezcla prepara~
daAde poliester con fibras de algodbn. Los polieste-
res esencizlmente lineales, cristslizebles, suscepti
bles de tratarse de acuerdo con este inveato comﬁreg
den los poliesteres y copoliesteres formadores de fi
bres y de pelfcules, derivedos de poli(tereftalate -
de etileno), poli{tereftalato de tetrametileno), po-
li(tereftalate de 1,4-bismetilencciclohexano) poli(
naftaleno-2,6~-dicerboxilato de etileno), y poli(dife
soxietano-4,4'«dicarboxileto de etileuo). En el caso
de poli(tereftalato de etilemo) la unidad repetida -

cristalizable tiene uns estructura.

«C0~ -CO—O—GHZ-Gﬁz-O-

y en copoliésteres que contengen unidedes de terefia
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lato de etileno, la unidad cristelizeble repetida es

la misma, & condicida de que la prOporciGn de unida~-
des de tereftalato de etilenc sea suficientemente -
elevada, Los poliésteres y copolidsteres gue contie-
ven por 1o menos 80 moles %. de poli(terefislato de
etileuo), se ha demostrado que son comercislmente -
Gtiles de moﬂo especial. Ios copolimeros especiales
de poli(tereftalato de etileno, que han eacontrado -
algunas epliceciones industriales ¥ & los due puede
aplicarse este procesc, comprenden azquellos en los
gue el adipato, ¢l sebecato, el isoftalato o el sul-
foisoftalato sustituyen al tereftalato; el 6xidieti-
leno o el poli{oxietileuno) sustituyen el etileuo; el
p-oxietoxibeuzoato o p-oxibenzoato, sustituyen al te
reftalato; el peuntaeritritoel, glicerol ¢ sus deriva-
dos, se introducen para form%r puntos de gadenaa ra~
mificadas o se iatroduce monoalguil poli(oxietileno)
glicol, pers limitar la longitud de las cadenas. Se
ha comprobado también el éxito comercial del poli(
1,4-bismetileno-ciclohexanc tereftalato). Por la de-
uominacifn "esencialmente lineal", se ipndice gue el
polimerc no tieue ramas o presenta un grado inferior
de ramificacién en cadenas, insuficientes para hacer
gue el poliéeter imscluble en disolveute gue disuel-
ven el polimero sin ramificar,

Cuando eu esta Memoria se hace refereacis
a compuestos polimeros cristelizatlees que ccntengan \
unidades repetidas idénticas a les que constituyen -
las partes cristalizebles del poliéster tratado, su-

ficieuntes pera comunicar cristalizebilided el com =
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puesto, se indica que el compuesto, de naturaleza cg
polfmera u oligbmera, cuasndo se examina en la forme

cristaliva, produce ua tipo de difraceibn de reyos X
que coatiene reflexiones que sou idénticas & las re-
flexiones més elevadas producidas por el poliéster -
ea su forma cristalina. Se comprenderd que el tipo -
de difraccidn de rayos X producidoc por el compussto,

puede coutener tembién reflexiones edicionales debi~
das a cualeeqﬁiera otros componeuntes cristalinos que
pﬁeﬁau hallarse preseates. As=f, por ejemplo, cuande

se halla g?esente un segmento cristslino poli(oxieti
lene), las reflexiones atribuibles & este segmento -
ee hallan tembién presentes en el tipo de difraccién
de rayos X del compuesto. Ademés, cuando el compues-
to utilizado es de naturaleze oligémers, y se emplea
una mezcla de estos materiales oligmeros, los oligd
maeros de peso molecular inferior pueden introducir -
reflexiones adicicnalqs eu el especire, o pueden re-
forzer aslgunas reflexiones con respecto a otras; asf,
por ejemplo, un poliéster de bajoc pesc molecular con
grupos extremos que sean grupos activos, es realmen-
te una mezcla de oligbmeros gue tieme grupos extre —
®ros activosvy puede contener por ejemplo compuecstos

con unidades tereftaloilo insuficientes, por molécu~
la, ademés de los que tienen nnidades tereftaloilo -
suficientes, por molécula, pars ser dtiles en este -
iovento; las figuras de difraccibén de rayos X de 1la
mezcla, countienen reflexiounes debidas a estoa com =
puestos de pesoc moleculer reducido, ademés de las -

que correspoundes a las reflexiones propercionadss -
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por los componentes gue son Gtiles para este inveato.

En algunos casoé, en los que los seguentos
de poliester (o sea las sucesiones de unidedes repeti
dag) =mou cortés, ¥ el gredo de cristalinided es cousi
guieatemente, bajo, las figuras de difraccién de ra -
yos X, pueden observarée solamente con dificultad. la
adecuscibn del compuesto, puede determinarse por la
temperatura ea que désaparace la birrefringencisa crig
taline desaparece cuando el polfmero cristalino se ég
serva eu una etapa, mediasnte un microscopio polarizap-
dor. Asi, por ejemplo, cuando el dnico componeute -
cristalizable distinto, presente, es un segmento po -
lietilénico, que tieme un punto de fusidn cristalina
laferior a TORC, si el materisl cristalino birrefrin-
gente se observa que funde por encima de 100°C, e¢gte
material cristalino ha de derivarse de los segmentos
de poliester. Pare que el copolimero posea une dure-
cifn elevada en la superficie de poliester, la tempe
ratura de pérdids final de birrefringencia ha de ser
superior a 1002C. y con preferencia, mayor que 1508C.
En los éasos eb'que se halle presente otro segmento
cristalino que fuude a una temperatura elevade, por
ejemplo si se usa un copolimero blogue poliéster/po-
lieamida en el que los segmentcs poliester y poliemi-
de son cristalizebles, la temperatura de pérdida fi-
nal de birrefringencia no eé por s{ misma un ensayo
suficiente para ls presencia o susencia de cristali-
uided del poliéster, ¥y puede en tal caso ser uecesa~
rio el examioar el espectro de difraccibu de rayes X

del material cristalizable, pare decidir si la cris-
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talinided poliestéricae presente comseguiré hscer
que el compuesto ses adecuado para el tratamiento de
acuerdo con este iavento.

El grupo activo presente en el compuesto
polimero cristalizable, puede ser sencillo o polime~
ro, y puede hallarse presente en forma grupo final -
en 1la molécula, 0 puede ascoplarse & otros grupos ean
una ¢ en verias posiciones. Desde luegt, puede ha -
llarse presente més de un grupo activo en la molécu~
1a del compuesto cristsiizable, ¥ pueden estar tam -
biéa»presentea otros grupos que no comuuniguen cristg
ligebilidad ui modificscién superficisl slguna.

Bl efecto de imcorporar un grupo acidico
coro grupo activo en el compuesto polimero cristali-
zable, es el hacer que le superficie del articulo =~
moldeado sea recepiive pera los materisles bésicoa
tales como polimeros y copolimeros blsicos, o tiutes
de esta fodole. El efecto de incorporar ua grupo bé-
aico como grupc active en el compuesto polimero erig
talizable, es hecer a superficie del artfculo mel -
deedo receptive para los materiales acidicos, tales
como polimeros y copolimeros ac{dicos, o tintes éci-
dos. '

Los grupos acfdicos o basicos puedea io -
corporarse al compuesto polimero cristalizable, en -
forma de sus sales ionizables ¢ de &cide o base ein
neutralizar.

Bl grupo scidico o sal del mismo puede -~
ser un écido relativamente débil o une sel de &¢ido

relativamente débil, tal como un dcido cerboxflico,
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0 puede ser un Acido relativemeate enérgico o una ssel

de 4cido relstivamente enérgico, tal como ua &cido -
sulfbuico o fosfbnico. Los Acidos enérgicos y sus sg
les, sou especialmente eficaces para modificar las
propiedades superficiales de los articulos moldea -
dos,

Los grupos escidicos o sales de los mis -
mos pueden deriverse de un materisl mounbmero; asi,
por.ejemplo, el compuesto cristalizable pusde conte-
ser grupos extremos acfdicos, teles como grupos es -
ter p-sulfobenzoico, ¢ grupos ecidicos difunciouneles,
tales como grupos ester S5-sulfoisoftdlico. El grupo
fcido o sal del mismo, puede derivarse de un mate -
riel polimero, tal como poli(s-sulfoisoftaiato de
etileno). El compuesto cristalizseble puede ser un ¢o
polimero bloque o de injertd.

En el caso en que el grupo activo es un

grupo bésico o una sal de un grupo bisico, se prefig -

re que el grupo bésico ses nitrogeuado. El grupe o
los grupos bhsicos nitrogensdos pueden ser derivados
de un meterial monbmero; as{, por ejemplo, el com
puesto cristalizable puede contener grupos extremos

bésicos teles como N,NB-dimetil hidrazida o ester di-
metilemino-etflico, ¢ grupos blsicos difuncionales -
tales como grupos ﬁ-hetildietanolamina ester. Ilos

£Tupos baszcos nltrOgeuados, pueden derivarse de un
material polimero tal como polietileno imina o polif(
aninotriazol), en cuyo caso el compuesto cristalize~
ble puede ser un copolimero blogue ¢ de iﬁjertc. El

grupo o grupos bésicos nitrogensdos, puede contener
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grupos bésicos primarios, secunderios, tercrarsos o
cueternsarios.

El efecto de incorporar un grupo polime
r0 acuo-solvatable, counasiste en hace la superficie -
del articulo moldesdo hidréfile y, por tanto, moje -
ble por el asgua, la suciedad, eapecialmente cusndo =
ge une a los erticulos moldeados por substeacias olea
ginosas, se separa més ficilmeute mediaznte esgue o de
tergentes acuosos, cusndc le superficie del articulo

moldeado se hace méds hidréfila, y la uueve edherea —

- cisa de la suciedad en el medio detergente, se reduce

también. Como resultado, los artfculos tratados se -
lavan con mayor facilidad y de modo més eficiente -
que los artfculos sin tratar. Un efecto ulterior de

la incorporacifn de un grupo acuo-solvatable, conais

- te eu aumentar la capacided de que los adhesivos, g0

mas y aprestos, incluyendo los eprestos textiles, se
adhieran a la supsrficie del articulo moldeado. Ea -
el caso de hilos de filamentos, permite que el hilo
se utilice para la preparacién de urdimbres sin some
ter primero los hilos a une operacidu de torcido.
Por grupo polimerc acuo-solvetalble se
indica un grupo polimero derivado de un polimerc so-
luble en agua de péao molecular medio 300 como mfai-
mo, excepto gue en el caso en que el grupo polimero
acuo-solvateble es un grupc polioxialquileno, éate -
se deriva de un glicol polioxielguilénico de un peso
moleculer medio del orden de 300 e 6.000 incluaive,y
la relacibn de viscosidad del compuesto polimere -

eristalizable, medida en una solucibn al 1 %. en or-
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Asi, por ejemplo, son adecuados pera user
se come grupos activos, los grupos polimeros derive -
dos de polimeros solubles en agua tales como poli(al—
cohol vinilico)}, poli(éter vinilmet{lico), poli (N,

dimetil acrilémida), metilceluloss ¢ hidroxietilcelu-

- losa. Los grupos polimeros Gerivados de poli(Oxialqui

leno)glicoles solubles en agua, son edecuados pare -
utilizerase como grupos activos. Los grupso polioxial-
guileno adecundos, incluyeu; polioxietileno, polioxi-
propileho, polioxitrimetilenc, polioxitetrametileno,
polioxibutileno, y copolimercs de los mismos.

' Cuando el grupc sctive gque sirve pars mo-
dificar la superficie del articulo moldeado es un gru
po polioxietileno, son més ajecuedos los grupos polio
xietilenos derivados de glicoles poliOxietilénicos -
con un pesoc molecular medio de 300-6.000, y se prefie
r¢ especlalmente emplear grupos polioxietilénicos de-~
rivados de glicoles polioxietiléanicos que tengan un
pese molecular medio del ordea de 1.000 a 4.000 inclyu
sive. Se observard que cuando se hace referencia a -
grupos polioxietiléuicos derivedos de uu glicol polig
xietilénico especial, éste no implica necesarismente
el empleo de este glicol polioximetiléuico determiue-
do, en la'preparacién del compuesto polimero cristali
zable, signifiéando eu camblo gue el grup¢ polioxieti
lénico junto con los elementos del agua, es equivalep
te en peso molecular al glicol polioxietiléunico deter

minado; asi, por ejemplo un grupo polioxietilénico -
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con un peso molecular de 282 ase deriva de un glicol

polioxietilénico de¢ peso molecular 300.

Constituye una caracteristica de este -
iuvento el gue 0o es necesario que el compuesto po-
limerc cristalizeble utilizado en el tratamieato,
sea por esencia susceptible de formar articulos mol
desdos tales come fibras o peliculas y, desde lue -
g0, se prefiere utilizar uan compuesto polfmero eris
talizable que “per se" uo es sﬁsceptible de formar
fibras, aungue pueden usarse compuestos polimeros -
cristalizables susceptibles de formar articulos mol
deadon. |

En el caso particuler de que el grupo -
activo es uo grupo polioxielguiléaico, se utiliza
un compuesto polimero cristalizsble defimide  por
uwna Relacidn de Viscosidad, medida en una solucidn
al 1 %. de ortoclorofenol a 25¢C, del orden de 1,1
a 1,5. No se acusan propiedades dtiles de formacibn
de fibras y peliculas, por los compuestos polimeros
cristalizables con los grupos activos y coun Relacip

nes de Viscosidad de éste orden. Los compuesios po-

li{meros cristalizebles cos Relaciones de Viscosided

superiores a estas cifras, auangue eficaces, preci -
sen un tratamiento térmico mas prolongado en contag

t$0 cou la superficie del articulo moldeado, y son -

bastante mas dificiles de dispersar eu medios acuo-

808, y mas dificiles de manejar en solucibn y en es

tado fundido, gque los compuestos polimeros cristali

zables con Relaciones de Viscosidad del orden indi-
cedo.
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Cuando el grupo ectivo es unm grupo polio

(LI P s e uns g,

xietileuno, los compuestba polimeros cristalizables -
de gque se trata, cogtieneu de 10 a 50% eu pesc de -
unidades repetidas de tereftalato de etileno, junto
cou 90 a 504 en peso de unidades repetidas de teref-
talato de polioxietilemo derivadas de un glicol po -
lioxietiléuico de un peso molecular medio de 1.000 a
4.000, siendo la Relacién Molar de unidades de teref
telato de etilenc a unidades de tereftalato de poli-
oxietileno, de entre 2:1 ¥y 6:1.

Constituye una caracteristica especial-
meate Util de los compuestos polimeros cristaliza -
bles eun los gue sé hellaa preseutes grupos polimeros
acuo-solvatabiea como grupos activos, el gue forman
fécilments dispersicnes estables eu agua, y que es -
tas dispersiones son estables sin adicidn de wvingln
sgeute coavencional de dispersibn. Un método adecua~
do y £4c¢il para la formacila de estas dispersiones,
cousiste en tratsr el compuestc polimero cristalize-
ble en forma de fusibn, en agua euvérgicamente agita~
da. En el caso en gue el grupo polimero acyo~solvata
ble sea un grupo polioxietilénico, la temperatura -
del agua ha da regularée cuidadosamente durante la -
adiciln del compuesto polimero cristalizsble, fundi-
do; y despues de ella, coun objeto de obiener disper-
siones fluidas de un elevado contenido de ablidos.
Por ejemplo, se ﬁrefiere una temperatura del agua de
40-602C, al preperar dispersiones de copolimeros que
countenga grupos poliozietilénicbs, derivados de gli-

coles polioxietilénicos de peso molecular medio -
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1.540, y una Relacidn Molar de unidades tereftalato

de etileno a unidades tereftalato de polioiietileuo,
de 5:2.

Cuando un articulo moldeado de poliester
se dote de una estructura superficial que coutenga -
grupos polioxialquiléuicos acuo-solvatables como &ru
pos activos, se prefiere que la estructura superfi -
cial sea suficiente para dar una concentracidn de po
lioxialquileno del ordeu de 1,0 x 10~2 g/cm2 & 5,0
x 10~4 g/cm2 de superficie del artfculo moldesdo.

Una splicacibn especial de este iunvento,
compreude un tratamiento de articulos moldeados que
contengan poli(tereftalato de etileno) cristalizable
con una Relacila de Viscosidad medida ea una solu -
cidn 81 1 % en ortoclerofencl a 259C, superior & 1,5.
coun una dispersibu acuosa de ua compuesto polimerec
cristelizable no formedor de fibras y que contenga
unidades de tereftalato de etileno suficientes pars
proporcionar cristalizebilidad al compuesto y coanten
ga también un grupo sotivo que sirva pere modificar
la superficie del articulco moldeado después del tra-
tamiento, ¥y en el que el mencionado compuesto crista
lizable, no formador de fibras, sea uan copolimero -
gue contenga de 10 a 50 % eu peso de unidades répetg
das de tersftalato de etilenc junto coa 90-50 % en -
peso de unidades repetidas de tereftalato de polio -
xietileno; gue se bayan derivado de un glicol polio-
xﬁetilénico, de un pesc molecular medio de 1,000 =8
4;000, estando comprendida entre 2:1 y 6:1 1la Rels~

¢ibn Molar de unidades tereftalatc de etileno a uni-
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dedes de tereftalato de polioxietileno, y siecndo de

sy

Nt PP

1,10 a 1,50 la Relacién de Viacosidad del copolimero,
¥ ®siendo superior a 1008C. el puntc de fusibo del
compuesto, medido por la temperatura de desaparicida
de la bi-refringeccia, eu el que el tratamieunto se
realiza aplicaudo una dispersibénm scuosg del compues-
to polfmerc cristalizsble en preseuncia de ua antioxi
dante, y sometiendo a continuacidn el articulo mol -
deado con el compuesto, a ua tratamiento térmico a
una temperastura superior a 908C, para comseguir una
capa duradera del compuesto sobre el artfculo moldea
do.

Los grupos antioxidantes adecuados para
usarse como grupos activos, comprenden grupos deriva
doa de antioxidantes orgduicos tales como fenoles e¢s
téricamente impedidos, aminas aromfticas o compues -
tos orgénicos de azufre. Un ejemplo de un grupo an -
tioxidante adecusado para userse como grupo asctivo,es
el grupo ditiodipropiouilo gue puede introducirse -
convenientemente en el compuesto polimero cristalino
incorporado un ester de Acido ditiopropibmico en 1la
etapa de intercambio de estsres de la preparaciba.

Loa grupos qﬁe absorben la luz ultra-viec
leta de longitudes de onda comprendidas entre 290 y

400 mu y la couvierten eu formas de ensrgla inuocusse

-para el poliester, se utilizan para disminuir la de-

gradacidu de poliesteres por la luz ultra-violeta y
esto resulta especialmente util para poder conecn -~
trar estos grupos en la superficie del poliester, da

d0 que en esta posicidn ejercean el mayor efecto esta
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bilizedor. Loa grupos adecuados para usarse d¢ este

modo, incluyen les ketonas ortohidroxiarométicas ¥y

los benzotriazoles N-ortohidroxiarilicos, que absor
beu longitudes de onda del orden de 290-400 mu.

Ios grupos acuo-repelentes sobre la ba-
sg de silicio y fluor, adecusdos para usarse como -
grupos activos, comprenden grupos silicona polimers
¥y grupos fluorocerbono polfmeros derivados de poli-
meros de silicona o de polimeros de fluorocarbono
que tengan un peso molecular medio de 300 como mfiani
mo.

Por un grupc tintoreo, se indica un gru

po orghuico que absorbe luz de una 0 mas frecuen -

cias ean 12 regidun visible de 4.000 a 7.500 unidades

Angatrom de longitud de onda; se indica tambidn, -
dentro de esta definicibn de grupos tiatéreo, un -
grupo que absorbe luz de la regilfn ultra-violeta -
del espectrc y la omite en la regidn visible, pare
ejercer un efecto de blaaqueo o abrillantado. No es
gecasario que el grupo tintéreo contenga grupos que
proporcionen un grade de substentividad para el ar-
ticulo poliesterico moldeado, daedo que la parte -
cristalizable del compuesto polimere cristelizable,
proporcions esta substantividad.

Puede emplearse un solo compuesto polf-
mero cristalizable de peso molecular determivado, y
por couveniencia ge han indicado estos compuestos -

como de naturaleza oligbmera, aunque se comprenderd

_que estos compuestos fdnicos cristalizables, no son

verdaderamente oligémeros, dade gue coantienen grupos
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activos tal como se ha definldo. Es sin embargo mu -
¢ho mas couveniente preparar y utilizar una mezcls -
de compuestos polfmeros cristalizables, de peso mole
culer distinto 1al como se obtisne por polimeriza -
cién de condeunsacibn de los precursores de las unida
des cristalizables repetidas, con precursorss de los
grupos actiives, o por degradaecidn de un poliester -
cristalizable previamente formado, con un precursor

de un grupo active. Asi, el ejemplo 1. muestra de -
que modo un compuesto polimero cristalizeble adecns~
do, que contiene grupos ectivos sulfoisoftalato aci-
dicos puede prepararse por polimerizacidn en couden-
sacibu, y el Ejemplo 3. indica de que modo puede pre
pararse un compuesto polfimero cristalizable y adecua
do, gue contenga grupos activos dimetilhidrazide bé-
sicos, por degradaciéu de un poliester cristalizable
previamente formado. Se prefiere utilizar una mezcla
de compuestos polimeros cristelizables, de peso mole
cular variable con preferencia a un compuesto polime
ro finico cristalizable, de peso molecular definido,

pero al hacer referencia a un compuesto polimero -
cristalizable, quedan incluidos en la siguificacida

.de eata palsbra tanto el compuesto daico de peso mo

lecular definido como la mezcla de compuestos polimg
ros cristalizebles de pesos moleculares distintos pe
TO gue countienen los mismos grupos componeuntes.

El compuesto polimero cristalizable puede
ser un polimero liseal o un polimero de cadena rami-
ficada. En el caso de ser un polimero de cadena rami

ficada, la ramificacilu se obtiene iumcorporaundo pun-
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408 de ramificacifn de cadena en grupos derivados de

compuestos copolimerizables con una funcionalidad de
de 3 o mas. Por fuancionalided de un compuesto se in
dica el nlmeroc de grupos_funciouales reactives por -
molécula. Asi, un compuesto con 3 grupes funcionales
reactives por moléculas se dice que es trifuncional
0 que tiene uns fuacionalidad de 3. El trimetilolpro
pano, y el trimesato de irimetilo, son ejemploas de
compuestos trifuncionales sdecuados pers usarse en -
1ls preparecibu de compuestos polimeros cristaliza -
bles ramificados, por polimerizacibn de coudesascidn.
los compuestos copolimerizables polimeros, que tie -
ceg una funciounalidad de 3 o mas, pueden smplemrse -
para iatroducir calemas ramificadas, y éstas puedean
tener grupos activos, como en el'caao de condensados
glicercl/6xido de etileno o peantaeritritol/oxido de
etileno, gue tienen funcionalidades de 3 y 4 respec-
tivamente.

El compuesto polimero cristalizable pue-
de ser un copolimero fortuito, o puede ser ua copolf
mero blogue, o un copolimero de injerto. Eu geueral,
cuando el grupo active es & su vez polimerc, el com—
puesto polimero cristalizable serd ua cqpolimero blo
gue o §e injerto, y cuando el grupo acfivo no es po-
1imero, el compuesto polimerc cristalizable serd co-
rrientemente us copolimero fortuito, pero como va -
risate puedebser un copolimero blogue o de injerto.
Cuando el grupo activo no es polimeroc y apearece sola
meute como grupos extremos ¢n el compuesto polimero

cristalizable, tel como en el Ejemplo 3, el compues
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to polimero cristalizable no es, estrictameate un ¢o
polimero en absoluto, siendo mas bien un homopolime-
re con grupos fioales activos,

- Desde luego es posibvle aplicer un com -
puesto polfmero cristalizable que contenga mes de uﬁ
grupo activo, o aplicar juntc o consecutivémente dos
0 mas compuestos polimeros cristalizables que conten
gaw grupos activos diferentes.,

El compuesto ¢ los compuestos polimeros
¢ristalizables, pueden aplicarse al articulo moldea~
do en forma de material fuadido, ¢ como solucibn eew
un plestificador para el poliester en tratamieato, o
en forma de une solucién en un disolveunte que no plas
tifique el poliester tratado, © como una suspensidn
o dispersibn del compuesto o compuestos en un medio
1iguido. Un método especialmente sencillo para la
aplicacibn del compuesto o compuestos, es pariiendo
de una dispersidn en sgua con medic acuoso, y éste -
es un método de aplicaciln especislmente preferide.

Se comprenderd que aungue para el fin de
este invento es esencial gue el compuesto polimero -
see cristalizable, no es esencial gque el compuesto -
polimerc se apligue a la superficie del artfculo mol
deado, en forma criastalina. Asi, cusndo el compuesto
polimerc cristalizable se aplica ea forma fundida o
disuelta, wo es cristalino durante la aplicacibn., -
Aodlogaments, aungue es esencial para los fimes de -
eate iavento, que el articulo moldeado contenga o

comprenda un poliester cristalizable, eseuncialmeuate

lineal, nc es esencisl gue el compuesto polimero =
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artfculo moldesdo esth en forma cristalina. Eu teles
casoa, desde luego, ea.necesario que la cristalini -
dad se desarrclle en el compuesto polfmero ciistali-
zable y en el artfculo moldeado, despuls de la apli-
cacibn,

Con objeto de obtener un tratamiento su-

- perficial duredero, es eaeuncisl calentsar el compues—

to en contacto coan la superficie del artfculo moldea
do. Cuando se utilize une solucibn o dispersibu del
compuesto polimeroc cristalizable, el disolvente o fa

se contious, puede retirarse por el mismo tratamien-

5"

to térmico ¢ por otro anterior, o puede dejarse eva~

porar astes del tratamisnto térmico. El compuesto -
puede aplicarse tambien directamente desde una fase

contianua, por ejemplo utilizando técnicas normalmen-

te aplicadas para tefiir cou tintes disperssdos., Ila

temperatura precisa para cbtener un tratamiento ay -
perficial dursderc es superior a 902C y coun preferen
cia, ha de exceder de 1502C, Evidevntemente, la tempe

ratura ao ha de ser tan elevade que funda o deterio~-
re al articulo moldeado; asi pues las temperﬁturas -
superiores al puato de fusilu del articulo moldeado
pueden aplicarse solamente durante periodos muy cor-
tos, - _
Especislmente cuando el gruo o los gru-
pos activos son afectados por el oxigeno atmosférico
a la temperatura del tratamieato térmico, resulta -
Gt11 realizar €ste en preaencia de ua aatioxidante,

que puede hallarase presenfe en forma de grupo active
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en un compuesto polimero cristelizable como se ha -

AR ARG I T

SAARANMARA A A

descrito ya. Puede tambieu hallarse preaente como
compuesto separado, disuelto o dispersade en la com~
poasicibn en tratamieato.

La presencia de un antioxidante resulta
especialmedte importante cuando, como grupos acti -
vos, esthu presentes grupos polioxialguiléuicos. Co
mo antioxidantes adecuados, se han descrito muchss
cleses de compueatos adecuasdos para estabilizer po-
liéteres, y resultan eficaces, en geuersl, para es-
tabilizar grupos activos polialguiléanicos, durante
el tratamiento superficial. Al considerar los mnas
adecuados en esta aplicacibn, es preciso que cum -
plan la condicifn de gue al antioxidante ha de ser
estable y eficez & la temperatura empleada ea el -
tratamiento térmico; ¥y no ha de dar lugar & color -
ui olor indeseeblea. Por ejemplo, el Santonox R -
(Marca Comercisl Registrada lonsanto) o Irganox 858
{Marca Comercial Registrada Geigy) se prefieren al
pirogalol o al dietilditiocarbamato de cimc por no

producir descolorecibu. Una combiuacidu de 2 o mas

"antioxidautes puede proporcionar mejores resuliados

que cualquier antioxidante solo. Asi, por ejemplo,
una mezcla de dincnilditiocarbamato de cinc, con -
2- -metilciclohexil~-4,6-dimetilfenol, es mas eficaz
que cualquier antioxidante‘utilizado solo.

Loe ejemplos siguientes en los gue to-
tas las partes y porcentajes son ponderales, aclara

este invento, ein limitarlc en modo alguno,
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Aclara la preparacifn de un compuesto -

EJEVPIO 1.

polimero cristalizable que contenga gru
Pos activos constituidos por sales de un écido, por
ejenplo sulfo-isoftalato de sodio, y el tratamiento
con el mismo, |

Se mezclaron y se calentarosn juatas -
53,7 partes de terseftalato de dimetilo, 9,1 partes
de su ifoisoftalato de sodio dimetilo; 43 partes de
glicol etilénico; 0,049 partes de acetato qélcico -
semi~-hidratado y 0,025 partea de trioxide de antimo
uio} se desprendid metaucl, y ae separd por destila
cifn hasts haber eliminado la cantidad tebrice del
mimo. Se amgregd 0,09 partes de icido fosforoso, ¥
se retird por destilacibu el exceso de glicol y el
residuo se polimerizd sometido a presidn reducida a
2829C, hasta obtener un polimero con una Relscibn -
de Viscosidad de 1,42 (medida en una solucibe al 1%
eu o-clorofenol, a 259C). El polimero contenia uni-
dades repetidas de poli(tereftalato de etileno,),
suficientes para cristalizar; la figura de difrac -
cibn de rayos X, era caracteristica de un polimero
que conteufe poli(tereftalato de etileno) en forma
criatalina.

Bl polimero se dispersdé en agua para
8ar una dispersifn al 10 %, y esta se foulardel en
une tela tipo tafetan de 100 % de "terilene® R.T.N.,
que se pas§ por el mangle y ae mometid a tratamien-

t0 en un horuo para proporciocnar ua 3% de e8blidos,

en peso, eu la tela., Lz temperature de tratamieanto
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térmico, y el perfodo de duracibn del mismo, varia~-
roa de 150-2000C. y de 5-10 minutos. El tejido tra-
tado tenia un tacto basto y ora reaistente & la de
formacidn. Se tefila fécilmente en su superficie con
tintes bésicos teles como Verde Melaguita, para -
proporcionar uam color verde uniforme iunteanso.
Muestras de la tels tratada se sometie-
roo & ciclos de 30 lavados en seco, cada uno de -
ellos constituido por un layédo de 6 mioutos en una
solucién al 0,07 % de "Persil" (R.T.M.) detergente,
a 608C. en une maquina de levar "Hoover", se aclars
Ton en agua; se sometierou e tres tratamientos de
secado rotativo y se seéaron ea un secador de vol -
te0 au'aire caliente a 602C, Despues del {ltimo ci-
clo de lavados, las teles conservaban todavia el tac
to basto y se tifieron superficialmente con Verde kg
laguite; esto demostré gue el itratemiento superfi -
cigl era muy resietente al tratado. El tejido de Te
rileac o se tefila por el Verde Mslaguita.
BIEMPIO 2. |

Aclera la prepsracidn de un compuesto

polimero cikistalizeble con dos grupos
activos, a saber un grupo polioxietileno acuo-solve
table y un grupo sal de fcido gue es el sulfoisofta
lato sédico, y el tratamiento con el mismo.

Se hiclieron reaccionar, con desprendi-
miento de metanol, 77,6 partes de tereftalato de
dimetilo, 62 partes de glicol etilénico, 77 partes
de carbowax 1.540, glicol polietilénieo,.l4,9 par -
tes de sulfoisoftelato de sodio dimetilo, €,06 par-
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te de acetato célcico semi-hidratado, 0,03 parte de
trioxido de antimovic y 0,077 perte de 2,6-dimetil-
4-A-metil ciclohexil fenol que luego se polimerizg
ron en el Ejemplo 1, hasta obtener un polimero con
uta Relacidn de Viscosidad de 1,25 (medids en una
solucifn al 1 4 de o-clorofenol, & 252C). Este poli
mero contenia unidades de poli(tereftalato de etilg
uo) suficieuntes pera cristalizar.

| El polimero se disperad en sgus pera
proporcioner une dispersibén al 5 %, se afladié 2 %
de pirogalol (aobre la base del polimerc) y ls dis-
persidn se foularded en uuna tela tipd tafetén de -
100 % de poli(tereftalato de etileno) gue se pasd -
por el mengle y se sometid durante 5 minutos a un
tratamiento térmicc a 1802C. pare proporcioner wua
2,8 %. en peso'de polimero sobre el tejidc. La tela
teu{a una reaistencia eléctrica de 2,1 x 104 Rege-
ohmios (medida en direcciép longitudinal en una =~
muestra de 177,8 x 38,1 mm, & 65 % de humedad rele~
tiva). Despues de 10 ciclos de lavado en seco, como
se describe en el Ejemplo 1, la tela se aclard en
agua de conductivided 1,5 x 103 mus, se secd por ro
tacibn durante 2 minutos y se secl ou méguina de -
voltear & 608C, la resisteucia eléctrica era de 2,7
x 104 megapoﬁmios. Despues de otres 20 lavados la
resistencie habis sumentado solamente & 1,7 x 105 -
mega~-ohmios comparade coun mas ﬂ67107 mege-ohmios pa
ra tejido sin tratar. El tratamiento superficial, -~
asdemde, acusl una gran duracidn con respecto & los

lavados.
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Aclara la preparecién de un compuesto po
1imero cristelino due contiene un grupo
activo que es un grupo bésico a seber dimetilhidraci
da y se halla presente eu forms de grupoc extremo, ¥
en tratamiento correspondiente, Aclara tasbien la =
preparacién de un compuesto polimero cristalizeble,
por degradacibn de un boliester previaméﬁfe formado.
Se mezcleron y se sometieron al intercam
blo de esteres, hasta termivar el despreundimiento de
metanol, 97 partes de tereftalato de dimetilo; .-

partes de glicol etildmicc, 0,075 parte de acetato -

‘célcicb ¥ 0,04 parte de trioxido de autimonio. Des -

pues del intercambio de esteres, se agregd 0,035 par
te de fcido fosforosc y a continuacibu, 20 partes de
N,N-dimetilhidrazina disueltas en 80 partes de gli -
col etilénico. Se elimind el glicol eu excesec por

deatilaciéu répide o preailn reducida y & 1928C, con
nitrégenc que pasasba & través-de la mezcls fundida,

El producto se sometid a extrusibn y se comprobd que
tenia una Relacibén de Viscosidad de 1,08 (determina-
da en una solucibn al 1 4 en ortoclorofencl, a 258C),
y un punto de fusiln de 115-1459C (medido averiguendo

las condiciones ea las que la mezcle perdia la bi-re

‘friongencia en la etapa csaliente de un microscopio de

polarizacibn).

_ El producto se dispersd fécilmente en egua
por molturacibén con grawilla§ se prepard una disper -
8ién al 6%, que se‘eplicé a una tela tipo tafetdn del
100 % de poli(tereftalato de etileno) por foulardec y
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¥ peso por el meugle, y se tratd durante 5 minutos

a 185¢C, La tele resultd facilmente tefiible en. su

superficie con tintes &cidos, pero el color se eli

. minsba por lavedo con cerboneato sbédicoc acuose al

5 #. La tela tenia una resistencia eléctrica de -
1,05 x 10° nega-ohmios (medide en una muestra de
177,8 x 38,1 mm y 65 %. de humeded relativa). Des-
pues de 10 ciclos de lavado en secc, cada uno de
ellos constituido por un lavedo de € minutos eu so
lucifn al 0,07 % del detergente "Persil" (R.T.M.)
en una méguioa lavedors "Hoover", aclarado en agua,
tres tratemientos de secado rotativo y secado en
una mAquine de voltear, es aire celiente 608, el -
tejido se aclard en 2gua de una conductivided de
1,5 x 10”3 nus secedo rotativo durante 2 minutos
Y secado en teabtor a 60¢C, La resistencia eléctri-
ce era de 3,2 x 105 nega~-ohmics. Despues de otros
20 lavedos la resistencie habia sumentedo solsmen-

te 2 5,6 x 107 mega~chmios, Estos resultados indi-
can que el tratamiento superficial acuse una eleve
de duracifan con respecto a los lavados y proporcip
na una (til actividad antlestltica. Despues de 30
lavados, la tela se hellsbe tefiido todavie superf;
cislmente por tientes dcidos, por ejemplo "Céxbo -
laa", Marce Comercisl Registrada, Azul Bj el color
pe eliminé por levado con elceli, pero mo levando
con agua 0 con sclucibu de detergente como antes.
EJEMPIO 4.

Aclara la preparacibn de un compuesto

polimero cristalizable que contieve un
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grupo activo comstituido por uam grupo bésico, a sa-

PRI IR SN g0
kY-
q -

ber, diacetate de polietileno N metil imino, y 6l -
trataniento correspondiente. _

Se prepar§ un copolimerc blogue de poli
(tereftalato de etileno) con poli{diacetato de eti~
leno R-metil imiuno) calentando los homopolimeros de
relecicnes de viacosidad,»repectivamente, 1,11y -
1,07 (eolucibn 2l 1 %. de polimero en o-clorcfenol,
a 258C), juntos, en le Relacién de 192.173 a 282¢C.
durante 5 minutos en atmbsfers de nitrégeno. El co-
polimero era cristalino deviéndose la cristalinidaed
2 las unidades de poli{tereftalato de etilemo). El
copolimero se dispersé eu ague por molturacibén con
bolas, para proporcicoar une dispersifn que conte -
nia 10 £ de copolimero. La dispersibu é&e eplicé e
un tejido tipo tafetén de 100 4 de poli(tereftelate
de etileno) como se describe eu el Ejemplo 1. Ia -
tela estoba dispuesta para tefiirse fhcilmente en la
superficile, cou tintes Acidos, perc el color que =
eliminsba por lavedo con elcali. Despues de 30 lava

dos realizados como se describe en el Ejemplo 1, la
tela podie todevia tefiirse con facilided en la su -
perficie mediante tintes Acidcs indicando gque el -~
tratarpiento superficlal ere muy duraderc con respec
to &l lavsdo.
EJENPLO 5.
Aclara la preparacibu de un compuesto -
polimero eristalizeble.que contenge un
grupo activo acuo-solvatable de polioxietileno, y -~

el tratsmiento correspondiente. El compuesto se -
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aplics en forma de solucidn en un diaSi;;;;; que
coustituys un plastificedor pers el artfculo mol -
deado.

Se mezclaron 97 partes de ftereftalato
de dimetilo, 31 pertes de glicol etiléamico y 187,5
partes de un glicol poli(oxietilenc) de peso mole-
cular medio 1,500, con el catalizasdor de intercam=-
bio de esteres, acetato de cinc dihidratedo (0,035
parte) y se sometié todo ello al intercambio de
esterea haste que se hubo desprendido el volémen -
tebricc de metenol. El producto cristelizd por eo-
friamiento; une muestra se calenté de aueve eu une
etapa en calisnte y empezé a fluir alrededor de =
942C., pero la cristelinidad (observada como bi-rg
fringencia) desapareci6 en uns zouna de hasta 1658C.
Ia composicién de este producto era de 4 unidades
de dioxido de etileno, 4 unidades de terefteloilo
¥y una unidad de poli(oxietileno), de tal modo que
sunque la composigién reel ers la de une mezcla de
compuestos, por término medic, cada molécula conte
ufa 4 unidades de terefitalato de etilemo y 1. uni—l
dad de poli(oxi-etileno). Dado que ésta puede si -

tuarse eu el centro de una calens 0 en el extremo,

" el olmerc medio de unidades consecutivas de teref-

talsto de etileno, es inferior a 4.

Una solucibn de 20 %. de este compues-
to0 en alcohol beueflico se utilizé como bafio de -
foulardeo, a través del cusl se foulardeé tela ti-
p0 tafetén del 100 %. de poli(tereftalato de etile

uo); le tela se calentdé a continuacibn en un basti



5.

10.

15.

20.

25.

30.

5
2
3
3
5
2
b

(¥

dor estrincedor a 150¢C. durante.30 minutos, El te-
jido se lav$ durante 30 mioutos & 602C. en un bafio
acuoso de lavado que contenfa Lissapol C (Marca Co-
mercial Regiatrada) en la proporcién de 2 g/litro

¥y cerbovato sédico, en la centided de 1 g/liiro. la
tela en estas condiciones se lavdé perfectamente con
agué ¥y se sec6. El tejido tratado, al restregarse -
contra otre tela de poli(terefitalato de etileno) no
daba origen a carge electroestatice estsble, mien -
tras gue uns tela andéloge no semetids a tratamiento,
desarrollabe uns elevada carbe electrosstatica que
persistia durante varios segundos y daba luger a -
gue el polve, la suciedad y las cenizas fueran -
atraides por la superficie. la tela sin trater desa
rrolleba una carge electroestatica con una media vi
da superior e 3 minutos, medida en un ensaysdor es-
tdtico Hayok-Chroney (Amer. Dyestuffe Reptr. 40, -
164, 1951), mientras que wo se aprecisba carga elec
trostética algusa en la tela tratadé. Esta se lavl
ulteriormente con un detergente a 959C. durante una
hora y luego se levé siu detergente; la tela asi
laveda desarrollod una carga electroestética de umna
medio vida de 4 segundos solamente. La tela trateda
se dejabe mojer fécilmente por el sgue, no ocurriep
do 10 mismo con la tela sio tratar.

Se ba observado que una medicién couve
nienﬁe de la mojabilided de la tela por el agua es
la siguiente: se mojaron muestras de tela de 50,8 x
50,9 mm, con Shell Risella 0il 23 (Marca Comercial
Registrada) que contenia Violets Calcosperse B y lue
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g0 se sumergiercn eu agua. El Angulo de contacto -~

del sceite en la tela, se utilizé como medida de la
mojabilidgd del tejido. Por ejemplo, en una telg -
siv tratar de poli{fereftalatc de etileno) el Augu-
do de contacto emtre el aceite y la tela era reduci

do, mientras gue en una tela trateda el &ngulo de

contacto era elevado, y el aceite, en algunos ca -

' sos, se desplazaba por completo de la tela, por el

agua.
EJEMPIO 6.

Aclara la preparscibn de un compuesto -

polimero cristalizable que contiene un

grupo activo, coustitufdo por us poli(grupoxietile-

Qo) acuo-selvatable gque se halla presente como gru-
po exiremo en el componente cristalizeble, y que

#e gplica partiendo de upa solucibn eu un disolven-

" te que actle como plestificador para el articulo -

moldeado, eef como el tratamiento con el mismo.

Se mezclaron con acetato de cimec i 41
hidratado {0,035 partes), 97 partes de tereftalato
de dimetilo, 31 partes de glicol ctilénico y 58 par
tes de O-metil glicol poli(oxietileno) de peso mole
cular medic 350, y s¢ sometieron al intercembioc de
eateres hasta haberse &esprendiao todo el volumen -
teprico de metanol. Ei p;oducto ég;stalizé por et-
friamieato; uus muestré recaleﬁiéda en ula etapa cg
liente empezd & fluir alrededfb &e los 1602, pero -
la cristalioided, (observada como bi-refriugeuncia)
desaparecié durante una zona de hasta 2082C, la -

composicibn de este productoc era de 3 unidedes de
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didxido de etileno, 3 unidades de tereftaloilo, une
unided de metil poli{oxietileno) de tal modo que =
asungue la composiciln real era la de una mezelas de
compueatds, por término medio, cada molécule conte-
via 3 unidades de tereftalato de etileno y una uni-
dad de metil poli{oxietileno). Dado que esta (ltima
upidad solo puede presentarse en los exiremos de ca
denas, el oimero medio de unidades cousecutivas de
tereftalato de etileno, en una moléculs, es tambien
de 3.

Une solucidn de 20 %. de este compuesto
ea elcohol bencflico, se utilizéu pars trater un g
fetdn del 100 % de poli(tereftalato de stileno) del
modo descritc eu el ejemplo 5. Tambibn en este caso
la tele laveda no deserrolld una carga electrostéti
ca aprecisble estable, cuando se frotl y se mostrd
por taato resistente a le suciedad. El tejido trata
do era ademfés fhcilmente mojable por el agua.
EJEMPIO 7.

Aclara la preparacidén de un compuesto =

polimerc cristalizable gue contiene un

grupo activo ecuosolvatable, consisteute en un gru-

‘po poli(oxietileno} y gue se halla presente en for-

ne de grupo fival, asf{ como el traetamieato con el —
mismo; el compuesto cristalizable se aplica partien
do de una dlspersibn acucse.

Se repitié el ejemplo 2. perc con el con
tenido de metil poli({oxietileno) glicol sumentado -
pars dar una relacibn de dos unidedes de tereftﬁla—

to de etileno pare una unidad de metil poli(oxieti-
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leno) glicol eu luger de 3:1 empleedas en el ejem~
plo 2. El producto cristelinc empezbd a fluir a -
1109C, pero la cristalinidad deseparecib durante -
nva geme de basta 193eC,

Doe dispersidn de 20% de este compues
to en agua se utilizé en lugar de la solucibn de
alcohol benc{lico en el bafio de foulardec del ejem
plo 1. Después de esta operacibéu y de los trata -
nieatos de caldeo y lavado, la tela se lavé con
agua y se gsecl, Ia tela se mojeba flcilmeunte con
el agua y nuo desarrollaba cerge electrlstitica es-
table al frotarse contra otra superficie de poli(
tereftalatc de etileno).

EJEMPIO 8.

Este ejemplo aclara el empleo de un

antioxidaote con un compuesto de polf
mero cristalizeble que countiene un grupo activo -
counstituido por un grupe polioxietileno acucseolva~
table y ramificado, derivado de un condensado de
glicerol-6xido de etilenc con una funcionalidad de
3. _

Se caleatsron junias 194 partes de te
reftalato de -dimetilo, 62 pertes de glicol.etilén;
co gue coatenfa 65 unidades de oxietileno por uni-
dad de glicerol, y 0,07 partes de acetatc de cinc
dihidratado, cou eliminscibn del metancl por medie
de una cclumna freccionadors hasta dejar de des -
preaderse metanol. El producto era un copolimero -
de uva Relacibn de Viscosided de 1,20 (medida en

una solucién al 1 % en ortoclorofenol a 258C), sge
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ablandd a unos 958C. y acuad bi-refringencia en 1la

etapa celiente de un microscopio de polerizscibu, -
haste 2042C., Easte producto se dispersé em agua por
molturecién con gravilla,

Un tejido liso tipe tafetdn de 100 ¢ de
poli{tereftalato de etileno, se foulardeb con la -
dispersiba acuossa, para proporcionaf un 3 % en peso
de copolimerc en el tejido. Este se calentba conti-
nuecibn en ua bastidor de estiraje, a 2008C. duran-’
te 5 minutos. Una seccibn andloga de tejiéo se ira-
té del mismo modo, excepto gue se afiadib pirogalel
(2 # en peso sobre la base del meteriel dispersado)
e la dispersidn, antes del foulardeo, Lz resisten ~
cie longitudinel de muestres de 177,8 x 38,1 mm. de
las telas tratadas se midieron cos el 65 % de hume-
dad relstiva., Las telas se sometieros a continua -

cibn a una serie de 30 lavedos en seco, ceda ugo -

‘constitufdo por un lavedo de 6 minutos es une solu-

cidn al 0,07 %. de polvo de jabba comercizl, a 608,
eo uuna miguine lavadora, se aclararoan ¢om sgua, se
sometieron a 3 tratamientes de secado por rotacidnm,
¥ luego se secaron en tambor y en aire caliente a
60¢C, Despuéa del tercer ciclo de lavados en seco,

las telas se asclararon en agua de conductividad 1,5
x 1073 mus, se secaron por rotacién durante 2 miou-
tos y luego ev tambor secador, a 602C. las resisten
cias eléctricas longitudinales de muestras de 177,8
x 38,1 mm. se midieron con una humedad relative de

6,5 4. Se obtuvieron los resultados siguieuntes.



5.

10,

15,

20.

F\I 23 :‘.
Regigtencia, megaohm104
Sin pirogaloli Con piro-
gaol

Tela lavada, sin tratar 1.6 x 105 | 2.5x 104
Tela lavada tratada des-
puds de 30 ciclos de ls~
vedo en seco, 1.0 x 107 3.4% 104

‘Se obtuvieron uua conductividad notable
mepte aumentads, un resultadce superior em cusunto &
los antiestdticos, una capacidad de mojado mayor y
una posibilided de lavado més elevada tantc en la -
tels sin lavar como en la tela laveda, después de
30 ciclos de lavado en secc, eun el cmso de hallarse
presente el antioxidante pirogelol.

EJEMPIO O, |
' Aclara la preperacidn de un compuesto
polimero cristalizable dispersable en
ague gue contenga un grupo active constitufdo por un
grupo polioxietileno ramificado, derivado de un coun-
denszdo pentaeritritol-6xido de etileno con una fuu-
ciovnalidad de 4 ssi como el tratamiesto ccn el mis -

mo,

- Se caleutéron Juntas 174,2 partes de un
coudensado pentaeritritol-éxido de etileno que counte
afa 36,5 unidasdes 6xido etileno por unidad pentaeri-
tritol, 154,7 partes de tereftalatoc de dimetilo, -
49,6 partes de glicol etiléuico ¥ 0,056 parte de ace
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tato de ecinc, cou eliminscibén de metancl, por medio

de une coclumne fracclonadora, hasts que no se des -
preudil mée metaunol., El producto era un copolimero

que tenfe une Relacifn ds viscosidad de 1,34 (medi-

.42 en una solucibn al 1 #. en ortoclorofenol a 252

C) y que permanecié birrefringeute eu la etapa ca -
liente de un microscopio de polarizacién, hasta -

188¢C, El producto se dispersd en agua por moltura-

cién con greville y se aplich, con adicibn de piro-

ralol, une tela de poli(tereftalato de polietileno
como en el ejemplo 8. El tejido tratado se sbmeti6
& 3C ciclos de lavado eu seco y me acondiciond como
en el ejemplo 5 antes de la medicidn de la resisten
cia eléctrica que era de 4,5 por 104 megaohmios. Ie
tela se mojaba fécilmente por el agua y mo desarro-
1llaba carga electrostética estable por frotecidn.
BIEMPIO 10,
k Aclara la preparaciba de uu compuesto -

polimero cristalizable, ramificado, de-
bido 21 empleo de pentaeritritol con una funcionalj
dad de 4, y el tratamiento con el mismo.

Se calentaron juﬁtas 194 partes de te -
reftalato de dimetilo, 55,1 pertes de glicol etilé-

nico, 3,8 partes de pentaeritritol, 171,1 pertes de
poli(oxzietileno) glicol ds peso molecular medio -

1.540, 0,151 parte de acetato de calcio semihidrata
do, ¥ 0;171 parte del antioxidante ®*Topanol OCY", -
con elimivnecifn del metanol, por medio de una colum
na freccionadora, hasta que no se desprendib més me

tanol. El producto era un copolimero com una rela - °
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cibu de viscosidad de 1,14 (medida en una soluciln -

el 1 %. en ortoclorofenol a 258C) y que permansci -
bi-refringeate eg la etapa caliente de un microsco -
pio de polarizacifa, hasta 2012C, El producto se dig
perab en agua por molturacibu con gravilla y se spli
¢é, coun adicibn de pirogalol & uné tela de poli(te -
reftalato 4e etileno) como en el ejemplo 5, excepto
que el tejido se caleutd eu uan bastidor de estiréje,
a 1802C, durante 5 minutos en lugar de 2008C. duren-
te ese tiempo. El tejido tratado se sometid a 30 ci
¢los de lavado en 8seco y se acondiciond como en el
ejemplo 8; la resisteucia eléctrica se comprobd que
era de 2,7 x 10* megaohmioa. E1 tejido se mojaba fé-
cilmente coun el agua y no desarrclld carga electros-
tética estable por frotacién.
EJEMPLO 11.

Aclara la preperacién de un compuesto -

cristalizable.que contiene un grupo acti
vo constituido por un grupo poli oxietilenoc acu0s0l-
vatable, derivedo de glicol poli {oxietileuno) de pe-
80 molecular medio 1,540, asi como del tratamiento =
con el mismo,

Se calentarcn de 19496. a 2348C, duragte

-un perfodo de 4,5 horas en el que ame eliminarcm por

destilacifn 57 partes de etanol, 194 partes de teref
talato de dimetilo, 155 pertes de glicol etiléumico,
440 pertes de glicol poli (oxietileno) de peao'ﬂole—
cular medio 1540, 0,44 parte de 2,6-di-ter-butil-4-

metil fenol, 0,1512 parte de acetato d4¢ calcio § -
0,0388 pertes de tridxido de antimonio. Se afiadié -
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0,141 parte de una solucidn de 4cido fosforoso al
24,8 4. en glicol etilémico, y el material fundido
se trasladl a un tubo de polimerizacidn caleantado s
2822C, Despuds de eliminer por imsuflacida el exce-
so de glicol en une répiﬁa corriente de nitrégeno,
se redujo la presibu a 0,1 mm. de mercurio, y se
continud la polimerizacién duraante 15. mianutos. E1
producto resultante (relacibo de viscosidad 1,21
medida en uuna solucida gl 1 4. en ortoclorofencl a
259C) se reblandecid a 40-502C. y fundié a 198-200
9C. (como demostré la pérdidas finel de cristalini -
dad). El producto se fundid a 2000C. ¥y se vertid en
agua con agitacibn vigorosa para dar una dispersién
el 10 #.peao/volumen. A la dispersién de la sola -
cibn en acetons, se le afiadié uun emntioxidante, Irga
vox 858 {Marcae Comercial Registrada Geigy) (1 %. en
peso con respecte a los sblidos dispersados).

Una tela tipo tafetén liso de 100 %. -
de poli(tereftelato de etileuo) se foularded con la
dispersibn acuosa ﬁara prOporcioaarfun‘3 %. en peso
de copolimero en el teiido. Este se calent§ luego -
ea un bastidor de estiraje a 2002C. duraate 30 éeggg
tos . Ia tela se sometid a continuacidn a una serie
de 80 ciclos de lavado en seco cada uuno de ellos co-
mo ge describe en el Ejemplo 8, Después del ciclo 80
de lavedo en aeco, la tela me aclaré con asgua de cog
duetividad 1,5 x 10~3 mus, se secéd por rotacidu du -

rante 2 mionutos y luego eun tambor rotativo a 602C. -

_ 1a resistencia longitudinal de una mueatra de 177,8

x 38,1 am y 65 %, de humedad relativa, era de 7 X
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104 megaohmioa, y la tela acuseba todavie usa capaci-
dsd de mojadura mejorada, y un desplazamiento del -
aceite por el agua; asf como la ausencia de electriza
cidn estética por frotaciba.
EJENMPIO 12,

Aclara el tratamiento duradero de una te-

“la que contenfa fibras de poli(tereftala-
t0 de etileno) y laune con el compuesto cristalizable
del ejemplo 11. |

Uoa teles tejida gque conteaia 55 #. de fi-
bras de poli(tereftalato de etileno) y 45 ¥. de 1 -
braa de lane, se foularded para dar un 3 %. en peso -
del copolimero en el tejido; con la dispersidn descri
ta en el ejemplo 11, exéepto que se aﬁadi6 0,15 %. en
peso con respecto a los sblidos dispersadoa, de lau =
ril sulfato de sodio & la dispersile antes del foular
deo, y luego me le agregd 0;5 %. o peso de los sdli-
dos dispersados, del antioxidante Santonox R (Marca -
Comercial Registrada Monsanto) a la dispersidn en for
ma de una solucibn al 50 %. peso/volumen en glicol po
lietiléaico 200 en lugar del antioxidsate Irganox 858
(Marca Comercial Registrada Geigy). El tejido se ca -
lentd en un bastidor, a 170¢C. duraate 30 segundos.la
tela tratada se sometid a2 30 ciclos dé lavado en seco
¥y se acondicidnd como en el ejemplo 8; la resistencia’

electrica se comprobé que era de 4,4 x 104 megeohnios

comparada con 2,8 x 10% para 12 tela sin tratar. Deg
pues de este tratamiento ol tejido era todaviae fécil-
meate mojado por el agua y el aceite se desplazsba £

cilmente por el agua, del tejido.
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Aclara el tratamiento duradero de un teji

do que contenfa fibras de tereftalato de
polietileno y elgoddn, con el compuesto cristaliza -
ble descrito en el Ejemplo 1l.

Una tela tejida que contenfa 67 4. de fi-
bras cortas tipo algoddn de poli(tereffalato de eti-
leno; ¥ 33 #. de fibras de algodfn, se foulardeé con
la dispersibn acuesa descrita en el ejemplo 1ll. para
proporcionar el 3 %. en peso de sblido en el tejido,
gue luego se calentéd en uo bastidor de estirado, a
1802C, dﬁrante 30 segundos. Bl tejido se sometil a
coutionacibn a uns serie de 30 ciclos de lavado en
seco como se describe eo el ejemplo 5. Después del
Gltimo lavado en seco el tejido tratado no desarro -
116 carga electrostdtica estable al frotarse coantra
una tels de poli(tereffalato de etileno) mientras -
gue una tela andlogs sin tratar desarrolld una carge
electroatétice que persistié durante bastantes segup
dos haciendo gue el polvo, la suciedad y las cenizas
fueran atraidas por la superficie. El tejido tretado
se mojaba mejor por el agua que el tejido sin tra -
tar:

EJRMPIO 14.

Aclera el tratamiento duradero de una te-

la que conten{a fibras de poli(tereftala~
to de 1,4-bismetilenociclohexano) y lsna, y el ejem-
plo comparative indica que el tratamiento no es efi-
caz en tejidos gue contengan tereftalato de polieti-~

leno y lana, dado que las unidades repetidas gue PO
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ducen Cristalinidad en‘el‘vcgﬁﬁéézéggtilizado pars -
el tratamiento(en eate ¢amo unidades de tereftalato
de 1,4 biemetileno ciclohexanc) uo son igual es a -
las unidedes que producen cristalinidad en el articu
lo tratado (en este caso unidedes de tereftalato de
etileno).

Se calentaron a la presidn atmosférica,
& 272¢ hasta haberse desprendido el volumen tedrico

de me%anol, 97 partes de tereftalato de dimetilo, 51,5

" partes de 1,4-bis hidroximetil ciclohsxanc, 220 par-

tes de poli(oxietileno) glicol de peso moleculsr me-
dio 1540, y 0,074 parte de titaqato de tetrabutilo,
El producto resultente (relacibu de viscosided 1,16
medida en una solucidn al 1 4. en ortoclorofencl, a
25¢C,, fundfa (como indic6 la pérdida de final de -
bi;reffingencia) a 2489C, El producto se reblandecid
8 2002C. y se vertib ea agua con agitacién enérgica,
pera dar uas dispersién al 10 %, peso/volumen, & 1la&
que se afiadil lauril-sulfato de sodio (0,015 %. en -
peso con respecto a los sblidos dispersados). Iuego
se agregb Santonox R (Marca Comercial Registradas Mop
santo) (0,5 #. en peso con respecio 8 los sflidos =
dispersados); en forme de una solucidn al 50 %. peso
/volumen eu glicol polietildaico 200, _.
Una tela tejida que coutenfa 55 %. de po-
1i(a1, 4 bis metileno ciclohexano tereftalato) y 45 #.
de lana, se foularded cou la dispersibn ecuosa para
proporcionar el 3 %. en peso de slidos en el feji -
do. EBte se calenté luego en un bastidor de estira -

Jje, a 1702C, durante 30 segundos.
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El tejido se sometié a continuacibn a -
una serie de 30 ciclos de lavedo en seco como se -
describe eu el Ejemplo 8. Después del 4ltimo ciclo
de lavado eu seco la tela se aclard en un agua de
conductividad 1,5 x 10~3 mus, se secd por rotaci6n
durante 2 minutos y luego en el tambor de volteo a
600C, L# resisteuncia longitudinal de una muestra de
17?,8 x 38,1 mm con un 65 %. de humedad relativa, -
fué de 1;1 x 10° megaohmios, comparada con 3 X 108
megeohmios de la tela sin trataf. Después de este -
tratamiento, el tejido se mojaba todavie facilmente
por el agua y ésta deéplazaba fécilmente el aceite
de la tela.

EJEMPIC 144A.
Se rgyitib el ejemplo'14 utilizando uca
tela tejida com sl 55 %. de poli(terefta
lato de etileno) y 45 %. de lana. El tejido tratado
se sometid a 10 ciclos de lavado en aeco y se acon-

diciond como se descrive ea el ejemplo 8; tenia una

 resistencia eléctrica de 1 x 10° megaohmios y desa~

rréllé carga electrostdtice igusl gque la tela sino -
tratar, indicando as{ que el itratamiento no es efi-
caz.cuando las unidades rejetidas gue dan lugar a
la cristaligidad en sl compuesto usado pera el tre~
tamiento {en este caso unidades de tereftalato de -
linidad eu el compuesto usado para el tratamiento -
(ea este caso unidades de tereftalato de 1,4-bis me
tileno ciclohexano) no son iguales a las unidades -
que producea la cristalinidad en el articuloc trata-

do (en este caso unidades tereftalato de etileno).
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EJEMPIO 15.
| Aclara el tratamiento de una tela de poli
(tereftalato de etilemo, con un compuesto
de polimero cristalizable que contiene como grupos ac
tivos, grupos acuo-solvatables de polioxietileuo. lo-
dica gue este tratamiento de poli(tereftmlato de eti-
leno, wo es duraderc cuspdo la cristalinidad en el -
compuesto polimero cristalizeble se debe g la criste~
1ididad de segmentos de unidsdes repetidas'de poli(te
reftalato de tetrametileno) que difieren de las del -
articulo moldeo, pero si es duradero cuando la cristgi
linidad se debe a unidades repetidas de poli(terefta~-
lato de etileno).

Se calentarou juntas ean condiciones de in-
tercambio de ester, y luego a 2829C. sun vacio para -
eliminar el glicol eb exceso, 97 partes de tereftals-
3o de dimetilo, 112,5 partes de glicol tetrametiléni-
co, 85,5 partes de poli(oxietileno) glicol de peso mo
lecular medio 1540 0,0388 partes de dxido de plomo ¥
0,0855 parte de 2,6-di-ter-butil-4-metil fewol., El ~
progacto resultante (relacibe de viscosidad 1,16 medi

da en una solucifu al 1 %. eu ortoclorofenol a 258C),
fundid a 1859C. (como demostrd la pérdida final de -
cristalinidad). E1 producto se fundié a 2008C. y  sge
vertid en agua con agitaciba euérgica, para proporcio
nar una dispersidn al 10 4. peso/volumen & la disper—
gidu ase le afiadib un pirogalol antioxidante (2 %. en
peso sobre la base de los séli%oa de la dispersidn.
Un tejido tipo tafetén liso del 100 %, de
poli(tereftalato de etileno) se foularded con la dis-
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persidn acuosa pare proporcionar ua 3 %. en peso de

sélidos en el tejido, que se calentd luego en un -
bastidor de estiraje, a 2008C. durante 5 minutos.

El tejido se gometid luego & una serie
de 10 ciclos de lavado ea seco y se scondicionb co-
mo se describe em el ejemplo 8. La resistencia lon-
gitudinal de una muestra de 177;8 x 38,1 mm. con
un 65 %. de humedad relétiva, fué de 2,3 x 106 mega
ohmios.

El ejemploc muterior se repitid com 1la
excepcibu de gue la composicidn de tretamiento se
prepard partiendo de 31 pertes de glicol etilémico,
en luger de glicol tetrametiléuico. El producto (re
lacifu de viscosidad 1,16 medids en uma solucifa al
1 #. en ortoclorofencl a 252C) fundié, como indicé
le pérdida final de cristalinidad, a 218%C. Una te-
le de 100 %. de poli(tereftalato de etileno) se tras
t6 como antes, con una dispersilo del producto y se
sometibé a una serie de 20 cicloa de lavado en seco
como se deacribe en el ejemplo 8, Ia resistencia -
longitudinel de una muestra de 177,8 x 38,1 mm. con
una bumedad relative de 65.%. fué de 3,6 x 10* mega
ohmios.

Este sjemplo indics gue el tratamienfo
es solamente eficaz cuando las unidades repetidas -
que dan lugar a la cristalinidad en el compuesto -
usado para el tratamieunto son igueles a las unida -
des gue producen cristalinidad en el artfculo trata
do.
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EJEMPIO 16.

Aclera el tratamiento de hilo précticemen

te uo cristalino de poli{tereftalato de
etileno) con un compueato polimeroc cristalizalblé que
contenga grupos activos constitufdos por grupos polio
xietileno acuosolvatables.

Se calentaron de 200 a 2202C, durante un
periodo de 5,5 horas ea el que se eliminarcam por des-
tilaecifa 60 paries de metanol, 194 partes de terefta-
laeto de dimetilo, 155 partes de glicol etilénico, 305
partes de glicol poli (oxietiléuico) de peso molecu -
lar medic 1540, 0,385 parte de 2,6-di-ter-butil-4 me-
tilfenol, 0,1512 parte de acetato célcicofy 0,0388 -
perte de itribxido de antimonio. Se aﬁadi& fcido fosfo
roso en forma de una solucidn scuosa al 26,3 %. 0,844
partes, y ¢l material fundido se trasladb a ua tubo -
de polimerizacibn calentado & 2848C, Deaspuéds de elimi
uer por insuflacién con use répide corrisate de aitré
geno, en glicol eu excesc, la presidn se redujo & 0,1
om. dé mercurio, y la polimerizacibn se continud du -
rante 45 miautos. El producto resultante (relaciu de
viscosidad 1,21 medida en una solucibn al 1 %. en or-
toclorofencl e 252C), fundid a 1882C (como indicd 1la
pérdida finel de cristalinidaed). El productc se fua -
dié a 2008C. y se vertid eu agua con agitecilén enérgi
ca, para dar una dispersibn al 10 %.peso/volumen, a
la que se agregd lauril sulfato de sodio (0,015 %. en
peso sobre la base de los sblidos dispersados., Se -
agragé un entioxidaente Santonox R (Marca Comercisal Re

gistrada Yousanto) (0,5 %. en peso sobre le base de -
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los s8lidos dispersedos), en forma de una solucida al
50 %, peeo/volumen ea glicol polietildnico 200 2 1la
dispersida.

La dispersiln acuose se aplicé a un hilo
biledo de poli(tereftalato de etileno de 160 deniers
y 24 filamentos de bi-refringencia 8, por medio de un
rodillo de contacto (didmetro 63,5 mm. a 25 r.p.m. El
bilo se estiré a comtinuacidn baciéudolo pasar 8 ve -
ces elrededor de un rodillo de alimentacibn caleata -
do; (didmetro 127 mm) a 1108C,, y seis vece;<a1rede -
dor de un rodillo calentado de estiraje (difmetro 127
mm) & 1752C, La relacidn de estirsje era de 3,22. El

hilo estifaﬂo, que coutenfa 2 4. de 36lidos con res -
pecto al pesoc del mismo, se arrolll sometido a ten -
sidén, eu une bobiuna, del modo cofriente.
Une muestra del hilo tratado se torcid

a cinco vue;taa/bulgada ¥y se tejidé en uus tela tipo -
tafetén liso con 100 hilos de urdimbre por pulgeds ¥
100 hilos de trama por pulgsda. Zste tejido se some -
tidé a una serie ds 30‘ciclos de lavado en seco y se

acondiciond como se describe en el Ejemplo 8, la re -
sistencia longitudinal de una muestra de 177,68 x 38,1
om, y una huneded relativa de 65 %. fué de 1 x 10% me
gaohmios. Ia resistencia de uasa muestra tejida de bi-
lo sin trater era superior a 107 megachmios, tanto an
tes del tratamiento de lavado en secc, como despuls.

Terminedo el tratamiento anterior de lavado en seco,
el tejido tratado era todavia fécil de mojar por el -

agua y uo desarrollasba carga electrostdtica por frote

cida.
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EJEMPIO 17.

Aclara la sdhereucis mejorada a los -~
aprestos textiles del hilo de poli(te~

reftalato de etileno) tratsdo com un compuesto po-

-limero cristalizeble que contepga grupos activos =

_ conatitufdos por grupos polioxietileno, acuosolva-

tablea, _

El hilo estirado, sin torsida y trate-
do de poli{tereftalato de etilenc), descrito en -
el ejemplo 16. se apresté por ua solo cabo coa una
solucibn acuosa de poli(écido acrflico) para propor
cionar 5 %. en peso de poli(bcido aerfilice) sblido
en 8l hilo seco. Luego se aplic§ lubricante N (Mar-
ca Cﬁmercial Registrata Allied Colloids) (1 %. en
peso con respecto al hilo) Se tejib una tela con
90 hilos de urdimbre y otros tantos de trama utili-
zando hilo aprestado para la primera, y sin apres -
tar para la segunda, El resultado en el tejido de
la urdiabre fué completamente aatisfactorio, en cam
bic, se vibé la impoeibilidad de utilizar pars el te
jido una urdimbre preparada de hilo de poli(terefts
lato de etileno) sim torcer, aprestado y sin tratar,
debido = los cabos rotos, como resultado de la fal-
ta de adherencia entre la fibra y el apresto.

La mejora ea la adherencia se demostrd
directamente por medio de un aparato en =l que el «
hilo apreatado, tensado por uu peso de 10 g. se so-
metié a la abrasibo con una humedad relativa del -~
40 %, con una varilla de broace pulido de 0,5 ca de

didmetro. El hilo temsado daba una vuelta completa

¥



p

-

5.

10,

15.

20,

25.

30'

R
alrededor de la varilla y se hacf{a ¥6Zaf Coutra -

ella en un movimiento alternativo de 12 cm. de am -
plitud. El olmero de restregados uecesarios pars ba
cer que los filamentos se separas uno de otro, se -
determineba visualmente. En el caso del hilo trate~
do, y eprestado, se precisan T00 restregados, mieu-
tras que la adherencia del hilo sin trater y apres-
tado, se deteriord dendo luger a que los filementos
se seperan unos de oiros despubs de 10 restregedos

eolamente.

EJEMPLO 18. -

Aclera el tratemiesto de tela de poli(te

reftalato de etileno) con compuestos po-
limeros cristalizedos que contieneu grupos activos
constituidos por grupos poli(oxietileno) acuo-sclva
tables, y en especial aclare la gema optima de rela
ciones molares de tereftalato de etileno-poli(teref
talato de etileno).

El tereftalatc de dimetilo, el glicol -
etilénico y el poli(qxrntileno)glicol de un peso mg
leculer medio de 1.540, se sometieron & las condi -
cionegs de intercambio de esteres eo proporciones ta
les gque se obtuvieran relaciones molares de copoli-
meros.de tereftalato de eﬁilenofpoli(tereftalqto de
oxietilenc) de 1:1, 3:2, 2:1, 5:2, 3:1, 4:1, 5:1 y
8:1. Estos productos se dispersarou en agua y se -
epliceron con pirogalol como antioxidante, a una te
le de 100 %. de poli(tereftalato de etilewo) que
luego se calentd & 2008C, duraate 5 minutos., Les -

teles tratadas se acmetieron e ciclos de 10, 20 y



W

5e

- 49 -

INNRRY

30 lavados en seco y se acondicionaron como en el
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Ejemplo 8. Los datos pera los copclimeros y las re -
sistencias eléctricas de muestiras de 177,8 x 38,1 mm

de las telas tratades con un 65 %. de humedad releti

va, se indican en la tsbla siguiente.

Relacién molar tersf

Punto de fusidn

Relacibn

Resistencia eléctrica de

talato de etileuno-te [cristaline, 02C|de viaecg|le telas tratada (megsoh-
reftalato de polic - - |sidad. |mios) despues de
xietileno 10 lave~|20 lava-|30 lavg
dosa. dos. dos.
| 1}1 126 1.40 |96 x 104{2.0 x105{3.8x205
L, 32 148 1.47 |2.3x 2046.9 x104[1.4x105
S-oaa 176 1.36  |1.7x20% [2.2 x10%|7. 35104
52 204 1.21  |5.8x 103{1.9 x104|2.9x104
311 188 1.21  |3.7x 103]1.5 x104) 3.1x104
4:1 218 1.19  |1.4x 2041.9 x104f 2.7x104
5:1 214 1.23  |1.0x 10% 2.5 x104 3.5x104
8:1 222 1.22  |2.1x 105 2.5 x205 3.4x105
Estos resultados indican gue existe uga
gama optima de relacioues molares de tereftalato de
etileno~-tereftalato de polioxietileuo; Para copoli-
mercs derivados de peli(oxietileno)glicol de peso -
5. molecular medio'1.540, la gana Optima de relaciones

" molares es de 2:1 a 5:1. Los copolimeros de relacip

nes moleres inferiores & 2:1, acusen une duracifn -

reducida & causa del hechc de no contener unidades
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repetidas de tereftalato de etileno, suficieutes pa~

re darle, en la forma cristalina, un grado elevado -

de cristalinided. Los copolimeros de relaciomes molg
res supericres & 5:1 acusen buena dufaciéu; sin em -
bargo contienen pr0pbrciones de grupos de polioxieti
leno inferiores & los de relacidn molar 2:1 a 5;1 ¥
por teato, codétitnyen agentes sntiestéticos mencs -

sficeces.,

EJEMPIO 19,

Este ejemplo aclara la preparacifeo y tre

temiento cou un compuesto polimerc gque -
tiene grupos sctivos acuo-solvatables en presencia -
de uno y dos antioxidantes. En presencia de dos an -
tioxidantes se demuestra un efecto sinédrgico.

1 copolfmerc cristelizable descrite en
el Bjempleo 8 y preparado partiendo de tefeftalato de
dimetilo, glicol etilduico y glicol poli(ozietiléui-
co) de peso molecular medio 1.540, se fundib a 2008C
Y se vertid en sgua con agitgci6n euérgice, pera PYO
porcioner una dispersidn al 10 %. pesc/volumen, que
se dividié en tres partes a las que se sgregbd (1) di
nonilditiocarbemato de zinc (1 #. en pesc sobre la -
base de los sblidos dispersados), (2), 2-Ok-metileciclo
hexil-4,6-dimetilfenocl (1 %. eu pesoc coun respecto a

los sflidos dispersados) y (3), una mezcla 50-50 % en

pesc de estos antioxidantes (1 % en peso sobre la ba
se de los sdlidos dispersados), respectivameute. Con
¢stas dispersiones acuosas se¢ foulardemron telas de
poli(teiegtalato de etileno) pars depositar 3 % en pe

80 de copolimercs en la tela, seca y pesada. las te -
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las se calentaron luego & 2008C. durante 10 nminutos

(o

y.8¢ pesarcu de uuevo.

% pérdida peao

(1) s0& (2) 224 (3) 5¢%

BIRVPLO 20.

Constituye un ejemplo comperative que

muestra que la presencia de uni&adea -
poli(oxietileno) en un compuesto cristalizeble que
contiene unidades ester, es insuficieante para der -
ua efecto duradero, si la cristalividad se debe uni
camente a1 poli(oxietilemo).

Muestras de tafetén del 100 % de poli
(tereftelato de etileno), se trataron respectivamen
te con soluciomes al 20 # en agua, de poli(ortofta~
lato de polioxietileno) y poli(tereftalato de polio
xietileno) como bafio de foulardec en el proceso des
erito en el Ejemplo 8. El poli(ortoftalato de polip
xietileno) y el poli(tereftalato de polioxietileno)
se prepararon por intercembio de esteres de glicol
poli(oxietilénicu) de peso molecular medio 1.500, -
con ortoftalato de dimetilo, y con tereftalato de -
dimetilo, utilizando acetato de zinc como catalize-
dor, en amboa casos. lLos poliesteres resultantes te '
nian Relaciones de Viseosidad (medidas en Qolucio -
ges a1 1 %, de ortqélorofenol a 25¢C) de 1,36y -
1,9 respeétivamenﬁe. El glicol poli{oxietilénico)
utilizando did une relacibn de viscosidad de 1,12.

Ambos poliesteres criastalizaron al eafriarse; la -

-eristalinidad presente era debida 2 los segmentos -

poli(oxietileno) y los cristales fundieron a 39-422C
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¥y 8 37~382C, respectivamente. En el ;aso de los dos
compuestos, los tejidos tratados, lavados con deter
gente, lavados y secados, no tenfan unidades poli(
oxietileuo) en la superficie, no ersa fécilmente mo
jedos por el agua y deserrollsban carga electrosté-
tica y se ensucisban del mismoc modo gue el tejido -
gin tratar.

‘ Bstos resultedos indican gue la presen
cia de unidedes poli(oxietilenc) en un material crig
talizable que contenga unidades ester, es insuficiep
te para prOporéionar un efectq duradero, si la cris-
talinidad se debe solaments a los segmentos bolifcx;g
tileno).

EJENPLO 21.

Constituye un ejemplo comparative indica

dor de que el tratamiento no es eficaz
cusndo las unidsdes repetidas Qué dan lugar & la -
cristalinidad en el compueéto usad¢ pare el tratamien
to (en este caso unidades tereftelato de etileuwo) uo
sou igusles & las unidades que proporcionan le criate
linidad en el srticulo tratadc (en este caso, unida -
des hexemetileno adipamida),

Se repitid el Ejemplo 11, utilizando te
la tejide tipo tafetén liso de nylon 6,6 o sea 100 £
poli{hexametileno adipamida). El material tratedo se
sonetid a 10 ciclos de lavado en secc como se descri-

be en el Ejempib 8, .y luego se aclerd en sgua de cop-

~ ductividad 1,5 x 10-3 mus, secada por rotacibn durap-

te 2 minutos y luego ea el tambor rotativo a 609C. Le

resistencia longitudinal de una muestra de 177,8 =x
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38,1 mm y una humedad relativa de 65 %, era de 7,5 x

AVA NN

106 megaotmios. La tela deserrolll cerga electrosté-
tica igual que la tela sin tratar indicandoc con ello
que el tratamiento es ineficaz cuando las unidedes

repetidas gue dan lugar & ls cristalinidad en el com
pdeato usado'para el tratemiento (en este caso uanida
dés tereftalato de etileno) no son igusles g-las que
produces cristalinidad en el artfculo tratedc (en es

te caso unidades hexametileno adipamidsa).

EIEMPIC 22,

Se repitib el Ejemplo 12 utilizando una
- tels tejide gue countenfa 55 % de fibras
de poli(tereftalasto de 1,4-bia metileno ciclohexanc)

y 45 % de lena. EI tejido tratado se sometid a 10 ci

clos de lavado en seco y se acoundicionl como en el
Ejeuplo 8; la resistencia elécirica era de 3,2 x 106
megaohmios., El tejido era dificil de mojar por el -
agua y se ensucisba del iismo modo que el tejido sin
tratar, ihdicando con ello gue el tratamiento ea ine

ficaz cuando les unidades repe'tidas gue producen -~
cristalinided en el compuesto usado para el trata -

- miento (en este caso unidedes tereftalatc de etile-

uo) son distintae de las unidades productoras de -
cristalinidad en el artfculo tratado (en esfe caso
unidades tereftalato de 1,4-bis metileno ciclohexano).
N O T A
Descrita suficiscotemeate la naturaleza
del inveatc, asi como la maunera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constsr que las disposicicnes

anteriormente indicadas, sou susceptibles de modifi-
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caciones de detalle, en cuanto go alte§33”§ﬁ*§rinci— :

pioc fundameutal. También se hace constar gue el ia -
vento correspounde a una solicitud de patente preset-
tada en Inglaterra con fechas 5 de junio, 31 de octu
bre, 31 de octubre de 1,963 y 10 de enero y 10 dé -
esero de 1,964 bajo los nlmeros 22323/63, 43055/63,

43056/63, 1230/64 y 1231/64 acogibudose, por lo ten—

to, a loa beneficlos que concedec los Convenios In -
terunacionales eun vigor y siendo lo gue constituye la

esencia del referido invento y por lo gue se sclici-
ta Pateute de Ianvencién por 20 afios, en Eapafia "Pro-
cedimiento para el tratamiento de articulos moldea -
doa, febricados partiendo de¢ un poliester cristalizg
ble®, caracterizdndose por lo siguiente:

12. “Procedimiento pera el tratamieato
de erticulos moldesdos, fabricados partiendo de ~ un
polieater crisializeble”, esencielmente linesl, con
un compuestc polimero cristslizable, insoluble eq -
ague, ey el gue dicho compuestc polimerc cristalize-
ble contiene en una molécula sencills, (A) unidades
idénticas repetidas, suficientes, con las que forman

las partes cristalizables del poliesier, para propor

' cionar la cristalizsbilidad del compuestc, y (B) por

lo menos un grupo aétivo gque sirve para modificer la
guperficie del artfculo moldeado; dicho grupo activo
se elige de por lo menos uuo de los siguientes: un -
grupo acidico, un grupo bésice, un grupo szl ioniza~
ble, un grupo polimero, acuo-solvatable como se ha -
definido, un grupc antioxidante, un grupo que sbsor-

be la luz ultravioleta de longitud de onda 29C-400 ap
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2T ARG \, a:
¥ la disipa de modo innocuo par articulo moldeado

de poliester, un grupo que contiene grupos acuo-repe-
lentes sobre laibase de silicio o fluor, un grupo de
tincidn, un grupo polimero gque contenga verios radica

lee hidroxilo alcohélico, y un grupo polimerc que con
tenga varios rediceles -CO-NH-; el meuncionsdo compues
to polfmero cristalizable tisue un punto de fusién sy
perior a 1002C., medido por lea temperatura de desapa~
ricidu de la bi-refringencia; el tratamiento menciong
do se realiza por aplicacidu del compuesto polimero -
cristalizeble e la superficie del articulo moldeedo y
sometiendo éste con el compuesto, a un tratamieate -~
térmico a una temperatura superior a 902C.

' 28 .« Procedimientc para el trataniento de
erticulos moldeasdos, segfin reivindicacién 12, con un
compuesto polfmero que tisne mas de un grupo activo -
ea la molécule. .

32 .- Procedimiento seglin reivindicaciocues
12 & 28, para el tretemieato de artiéulos mol&eados,
en el que el compuesto polimero cristalizable contie-
ne, por 1o menos, un grupo activo que es un grupo aci
dico elegido de cualquiera de los signientea:icido =

" carboxilico, fcido solfénico, &cido fosfénico y sales

de dichos &cidos, '

. 42 .- Procedimiento seglin reivindicaciones
12 6 28, para el tratamiento de articulos moldecados -
cQP;un compuesto polimero que contienean grupos witro-
genedos basicos. R

5¢,~ Procedimientu segin reivindicaciones:

12 6 2¢, en el que por lo menos un grupo activo es un
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grupo polioxietiléuico acuo-sclvatdblq&% @EXEgéiia:ég

68.~ Procedimiento segln reiviodicacio-
nes 12, 28 § 54, pars el tratamiento de articuloa -
moldeados febricados de un poliester cristalizsble -
esencialmente lineal con un eompuesto polimerb eria-
taiizable, insoluble en agua, en el que el grupo ace

tivo es un grupo polioxialkilédmico acuo-solvatable,

derivedo de un glicol polioxialkilénico de un peso -

molecular medic Qel orden de 300 a 6.000 inclusive,
y el compuesto cristalizable tieane una Relacién de
Viscosided comprendida entre 1,1 y 1,5, medida a =
258G, en una solucibn a1 1 4. de ortoclorofencl.

.‘ 7% .« Procedimiento, segfiu cualquiera de
las reivindicaciones 18, 28, 5¢ § 68, pare el trate~

miento de articulos moldeados cou un compuesto poli-

mero, en el gue los grupos polioxialkilémicos del

. compuesto se eligen de, por lo menos, uno de los si-

guientes: polioxietileno, polioxipropilenc, polioxi-
trimetileno, polioxitetremetileno, polioxibutilevo ¥y
copolimeros de los mismos. _

82 .- Procedimiento, seglin cuslquiera de
las reivindicaciones 12, 25,‘5%; 62 § 78, en el gue,
las unidades repetidas de poliéster cristalizeble, -
son unidades de tereftalato de etileno, el compuesto
polimero cristalizable contiene de 10 a 50 %. en pe-
80 de unidades de tereftalatec de etileno, justc con
90 a 50 %. en peso dg naidades de- tereftalato de po-
lioxietileno, y la relacién molar de unidades de te-
reftalato de etileno a unidades de tereftalato de po

lioxietileno en el compuesto polimero cristalizable
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estéd comprendide entre 2:1 y 6:l.

G2 .~ Procedimiento pera el tratamiento -
de articulos moldeados, con un compuesto polimero, -
seglic cualquiera de las reivindicaciones 12, 28, 5%
88, en el que el grupo polioxietilénico se derive de
un glicol polioxietilénico, de un peso molecular me-
dio comprendido entre 1.000 y 4.000 imclusive.

102 .- Procedimiente, seglin cuslquiera de
laa reiviodicacioues 12 a 9%, anteriores, parm el =
tratamientc de artfculos moldeados, fabricados de un
polieater, con un compueste pclimero, en el gque en
la composicién en tratamiento se disuelve ¢ disperse
un antioxidante. '

1le.- Procedimiento para el trestamiento

de artfculos moldeados, gue coutengan poli(tereftala

to de etileno) cristalizable -cou una Relacibn de

Viscosidad superior a 1,5 medida a8 258 en uva solu

cifu de ortocleorofenol el 1 % coun una dispersién
acuosa de un compuesto polimeroc cristaiizable gue no
forma fibras, §ue contiene unidades tereftalato de
etileno suficientes pare proporcionar cristalizabil;
dad al compuesto, y contiens tambien un grupo active
que sirve para modificer la superficie del articulo

moldeado, después del tratamiento, ean el que el men-
ciopnedo compuestc cristalizable, o formador de fi -
bras es un copclimero que contiene de 10 a 50 4. en
peso de unidades repetides de tereftalato de etile -
uc, junto con 90 a 50 %. en pesc de unidedes repeti-
das de tereftalato de polioxietileano, que se ha deri

vade de un glicol polioxietilénico de peso molecular
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unidades de tereftaleto de etileno a unidedes de
tereftalato de polioxietileno, de 2:1 a 6:1, le Re

lecién de Viscosidad del copolfmero de 1,10 a 1,50
¥ @e slrededor de 1002 el punto de fusidn del com-
puesto, medido por la temperatura de desaparicién
de la bi-refriungencis, en el que el tratamiento se
lleva 8 cabo aplicando une dispersibém escucsa del -
compuesto polimero cristalizable, en preseancia de
un aotioxidaate, seguido por la aplicacibn sl artf
culo moldeado, cou el compuesic, de un tratamiento
térmico a una temperatura de unos 908C. para couse
guir una capa duradera del compuesto-sqbre el arti
culo moldeado. .

128 .- Procedimiento, segfin cuslguiera
de las reivindicaciones 12 a 102, en el que el com
puesto polimero cristalizable es un polfimerc de ca
deva ramificade. .

138 ,=tProcedimiento para el trstamien
to de artfculos holdeados, febricados partiendo de
un poliester cris alizabli“; tal y como/gﬁeda subg
tancialmente descrita en 14 preseuig Nemoria.

Esta memoyie conste defcibcuenta y ocho

.
hojes escritas a miqulna por|ung :%}ﬁﬁgara.
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