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Iste invento se refiere a un tratae
miento pare la modificacidn de la superficie de erticu-
los moldeados, tales como filamentos, fibras, tejidos,
peliculas y simileres, constituidos por polismides.

He Bs bien conocido el tratamiento su-~
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perficigl de art{culos moldeados esenciglmente constitui
dos por poliamidgs lineales cristglizables, mediante -~
agentes para modificar les propiedades de dichos articu
los, especizlmente con agentes antiestiticos. Existen
en general dos medios para realizar dicho tratamiento: O
el agente se gcopla permanentemente a la superficie por
enlaces covalentes nuevamente formados, como en el cgso
de injerto radical y de clertos tratemientos con isocig
natos, o el agente se sostiene libremente por fuerzas -
polares o de tensidn superficigl, o por otras fuerzes -
de energle relativamente reducidsa. ILas poliamidas, & -
causa de su naturgleza relativamente no-polar, no desa-
rrolla fuerzas muy elevadgs con ggentes para el trata -
miento superficial de este segundo modo; por consigulen
te ha resultado dificil llevar a fabo un tratamiento -
superficial de poligmidas para obtener un efecto perma-
nente y muy resistente con respecto al lavado corriente,
lavedo con detergentes, lavado en seco, y otros procesos
a que pueden someterse 1los articulos derivados. Se ha
descubierto por fin un método para modificar la superfi
cie de articulos derivaedos de poliamidas esencialmente
lineales y cristalizables, que proporcionan una modifi-
cacidn practicamente permsnente, muy resistente con res
pecto al lavado corriente al lavado con detergentes, al
lavedo en seco, y otros procedimientos anslogos.

De acuerdo con este invento, se pro-
porciona un articulo moldeado constitufdo por una polia
midg sintética cristalina ¥y orientads, dotado de una su
perficie que contiene grupos definidos activos, quimica

mente enlazados a través de radicales, que contienen en
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laces éster o amida, o segmentos de polismida idénticos

con, pero no combinados gquimicemente, segmentos de polig
mida del ‘articulo moldesdo y cuyos segmentos se ancuen
tran en estado de co~cristalizacion con los segmentos -
de poliamida que constituyen las capas exteriores del -
articulo moldeado; dichos grupos gctivos se eligen de -
por 1o menos, uno de los siguientes: Grupos polioxial-
quileno solvatables en agua, grupos acidos que compren—
den grupos deido sulfénico, gcido fosfonico, o acido -
carboxilico, o sales ionizables de los mismos, gruPOS'n
que contengan silicio o grupos acuo-repelentes basadds'
en fluor, y grupos polimeros que contengan una serie dé
redicales hidroxilo alcohdlicos.

Se proporcions también un procedimien
to pars facilitar un articulo constitufdo por una polig
mida esenciazlmente lineal, cristalizable y orientada, -
con une superficie modificads durgders, gque comprende -
el someter el articulo moldeado a un tratamiento térmi~
¢o a unag temperaturs superior s 4020 e inferior g la -
temperatura de fusidn del articulo moldeado, mientras -
que este articulo moldeado se encuentra en {ntimo con -
taeto con un compuesto polimero cristalizado insoluble
en agua, caracterizandose dicho compuesto polimero por-
que (A) tiene un punto de fusidn cristalino superior a
1002C medido por la temperaturs de desaparicién de la ~
bi-refrigerancia; (B) contiene segmentos cristalizables
de unidades repetidas idénticas a las unidades repetidas
que forman las partes cristalizables del articulo mol -
deado de poliagmidg, y (C) contiene por lo menos un gru-

Po activo que sirve para modificar la superficie del ar
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solvatables en agua, grupos acldicos que comprenden los
grupos acido sulfénico, acido fosfénico o &eido carboxi
lico, o sales ionizables de los mismos, grupos que con-
tengan silicio, o grupos acuo-repelente a base de fluor,
¥ grupos polimeros que contengan ung serie de radicales
hidroxilo alcoholico.

Ademés, de ecuerdo con este invento,
se proporcionan una dispersién estable de un polimero -
en ggua, 3iendo dicho polimerc dispersado un copolimero
blogue o injertado, que contenga segmentos poligmids =
cristaling y segmentos polioxialquileno solvatazdos en -
agua. Bstes dispersiones estables son especiglmente ade
cualdas pars aplicarse a articulos moldegdos tgles como
filamentos, fibras, tejidos y peliculas, constituidos -
por un polimero dotado de unidades repetidas quimicamen
te idénticas a los componentes poliamido contenidos en
el copolimero bloque o de injerto dispersado.

Se comprendera que el articulo moldeg
do puede contener otros materiasles ademas de la poliami
da, por ejemplo pueden mezclarse y acoplarse filgmentos
o fibrgs de poliamida con otras fibras tales como fibras
0 hebras de lana o glgodon.

Los articulos moldegdos de polismida
sintéticea cristalina adecuados, comprenden los consti -
tuidos total o predominantemente poxr poli(hexagmetileno
adipamida) ¢ poli(caprosmida).

Los Ejemplos de estas y otras polia-—

midas cristallzables, que pueden tratarse de acuerdo -
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morias de las Patentes Britsnicas mimeros 461.236 y -
461.237 y en las Memorias de las Patentes Nortesmerica-
nas 2.071.2560, 2.071.352 y 2.130.236., Comprenden polig
midgs formadoras de fibra y de pelicula, derivadas ae\-
poli(hexametileno adipemida), poli(caproamida), poli{te
trgmetileno adipemida), poli(pentametileno adipamida)é
poli(heptametileno adipamida), poli(heptametileno pime-
lamida), poli(octemetileno adipamida), poli(nonsmetile-
no adipamida), poli(decemetileno adipamida), poli(hexa~
metileno sebgcamida), poliamida de polipirrolidona, po-
liomida de feido ll-gmino-undecanoico, polioxamidas es—
peciglmente de hexgmetileno dismina, o diaminas C-subs-
titufdas, poliamidas derivadas de acido tereftalico o -
isoftalico, con hexametileno diamina, o meta~ o para~fe
nileno digming y polismidas conocidas con los nombres -
genéricos de: Nyldém 2, nyldn 3 y nyldén 3 C-substitufdo,
nylén 4, nylon 7, nylén 8, nylén 9, nyldn 10 y nylén 12.
Se incluye también entre las poliamidas la clase de com-
puesto conocldos en generagl como poliureas que son polia
midas formglmente derivadaes de geido carbdnico,

BEn el caso de poli(hexametileno adipa
mida), la unidad cristalizable repetide, tiene la estrug

tura
~NH, (CHQ)GN-H" co, (CH2)4_9 CO-

Lig funcidn del grupo activo es dotar
al articulo moldeado de poliamida, de las propiedsdes -
especlales que se deseen tales, por ejemplo, una baja -~

retencidn de las carges estaticas, absorcicn superficiel
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de agua, atraccion especifica para los acidos o para -
las bases, adherencia al caucho, y similares,

El grupo activo presente en el com-
puesto polimero cristalizable, puede ser o sencillo o
polimero, y puede hallarse presente en forma de grupo -
terminal en la molécula o puede acoplarse a otros gru-
pos en una posicidn o en mas de una, Desde luego, pue
de estar presente mas de un grupd activo en la molécu—
lg del compuesto cristalizable, y pueden hallarse tam~
bién presentes otros grupos que no comuniguen cristaii
zabilidad ni modificacidn superficial.

El efecto de incorporar un grupo p2
lioxialquileno solvatable en agua, €s hacer hidréfilo
1ls superficie del articulompoldeadd, ¥, por tanto, sug
ceptible de mojarse por el agua. ILa suciedad, especial
mente cuando se acopla a los articulos moldeados por -
substancias oleaginosas, se retira nas facilmente, por
el agua o detergentes acuosos, cuando la superficie de
los articulos moldeados se vuelve mgs hHidrofila, y ade
mas se reduce también el nuevo depésito de suciedad -
desde medios detergentes, Como resultado, los artiou~
los tratados se lavan mas facilmente ¥y mas eficazmente
que los articulos sin trataf. Otro efecto de la incor
poracidn de un grupo polioxialquileno solvatable en agua,
es aumentgr lg capacidad de los adhesivos, gomgs y -
aprestos, incluyendo los apres%os textiles, para adhe~
rirse a la superficie de los articulos moldezdos. Los
grupos polioxiglquilenos gdecuados, incluyen polioxie-
tileno, polioxipropileno y copolimeros de los mismos,

Cuando el grupo activo que sirve pa



ra modificar la superficie del articulo moldeado es un =
grupo polioxietileno, los grupos polioxietileno deriva -
dos de glicoles polioxietilénicos con un peso molecular
medio de 300 & 6.000 son los mas adecuados y se prefiere
5 especialmente grupos polioxietileno derivados de glico -
les polioxietilénicos de un peso molecular medio del or-
den de 1.000 a 4,000 inclusive. Se comprenders que al -
referirse a grupos polloxietileno derivados de un glicol
polioxietilénico determinado, esto no implica necesarie-

10. mente el empleo de este glicol polioxietilénmico especial
en ls preperacion del compuesto polimero eristalizabie,
sino que significa que el grupo polioxietileno junto eon
los elementos del agua es equivalente, en peso molecular,
al del glicol polioxietilénico especial; asi, por ejemplo,

15, un grupo polioxietilenc con un peso molecular de 282, se
deriva de un glicol polioxietilénico de peso molecular -
300. En la practica, el glicol polioxietilénico puede -
convertirse en polioxietileno diamina, antes de la formg
cidn del compuesto polimerc cristalizable.

20, Constituyen una caracteristica de es-
te invento, el que no es preciso que el compuesto polime
ro cristalizable utilizado en el tratamiento sea por si
mismo capaz de formar articulos moldeados tales como fi-
bras o peliculas y, se prefiere utilizar un compuesto po

25, 1imero cristalizable que por si mismo no puede formar fi
bras, aunque pueden usarse compuestos polimeros cristali
zables susceptibles de formar articulos moldeados,

Constituye una caracter{stica especial
mente util de estos compuestos polimeros cristalizables,

30, en los que, como grupos activos, se hallan presentes gru-
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pos polioximlquilenos solubles en agua, €l que aguellos-
forman facilmente dispersiones estables en agua, y que
dichas dispersiones son estables sin adicion de ningun
agente convenciongl de dispersién. Un método adecugdo

y facil para la formacion de dichas dispersiones, con-
giste en introducir el compuesto pol{mero cristglizahle
en estado fundido, en agua enérgicamente agitada. En -
el caso de que el grupo polimero solvatable en agua sea
un grupo polioxietileno, la temperatura del agua ha de
regularse cuidadosemente durante y después de la adicidn
del compuesto polimero cristalizable, fundido, con obje-
%0 de obtener la dispersidn fluida de un elevado conteni
do de sélidos.

El efecto de incorporar un grupo aci
do como grupo activo en el compuesto polimero cristali-
zable, es hacer la superficie del articulo moldeado re-
ceptiva para materiales basicos tales como polimeros y
copolimeros bisicos y tintes basicos. Los grupos acidos
pueden incorporarse gl compuesto polimero cristalizable,
en la forma de sus sgles ionizables, en luger de un aci-
do no neutralizado.

EL grupo acldo o sgl del mismo, puede
ser un gcido relativamente débil o una szl de un 4cido
relativamente débil, tal commo un Aecido carboxilico o pue
de ser un acido relativamente enérgico o una sal de un -
éeido relativamente enérgico, tal como un Aeido sulféni-
co o fosfénico. Los acidos enérgicos y sus sales, son -
especialuente eficaces para modificer las propiedades su

perficiales de articulos moldeados.

El grupo gcido o la sal del mismo, -
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puede derivarse de un materisl mondmero; ssi, por ejemplo,

el compuesto cristalizable puede contener grupos finales
acfdicos tales como grupos amida p-sulfobenzdica, o gru-
pos acidos difuncionales, tales como grupos amida 5—éul-
5 foixoftalica., E1 grupo scido o la sal del mismo,.puede
derivarse de un material polimero, tal como poli(hexame-
tileno 5-sulfoisoftalamids). El1 compuesto cristalizable,
puede ser un copol{mero bloque o de ingerto. ‘$
Los grupos hidréfobos sobre la base de

10, gilicio y fluor, adecuados para usgrse Como grupos acti;
vos, comprende grupos silicons polimera y grupos polimeé
ro fluorocarbono, derivgdos de polimeros de silicong 0.~
de polimeros de fluorocarbono, que tengan un peso molecu
lar de 300 como minimo,

15, Puede emplearse un compuesto sencillo
pol{mero ¥y eristalizable de peso molecular definido; sin
embargo, es mucho mas conveniente preparar y utilizar -~
ung mezcla de compuestos polimeros cristalizables de peso
molecular varigble, tal como se obltiene por polimerizacién

20, por condensacidn de los precursores de las unidades crista
lizables repetidas, con precursores de los grupos activos,
0 por degradaoién de poliamidas cristelizables previamen
te formadas, con un precursor del grupo activo,

El compuesto polimero cristalizable =

25, puede ser un polimero lineal 0 un polimero de cadens rg-
mificada. En el caso de ser un polfmero de cadena rami-
ficada, la ramificacidn se obtiene incorporando sitios -
para cedenss de ramificacion en grupos que se deriven de
compuestos eopolimerizgbles que tengan une funcionglidad

30, de tres o mas, Por funcionalidad de un compuesto, se =
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entiende el numeros de grupos funciongles por molécula.

As{, un compuesto dotado de tres grupos Ffunclongles re-
sctivos por molécula, se dice que es trifuncional, o que
tiene una funcionglidad de 3. Iag dihexametilenotriaming
y el 4cido trimésico son ejemplos de compuestos trifun -
cionales adecuados pars ubtilizarse en lg preparacion de
compuestos polimeros cristalizables ramificados, por PO
limerizacion por condensacidn. Los compuestos polimeros
0 polimerizables, con una funcionalidad de 3 o més, pue-
den emplearse para introducir cadenas ramificadss y pue-
den contener ademas grupos aetivos, tales como en el ca~
50 del glicerol-oxido de etileno o del pentaeritricol-oxi
do de etileno condensados con grupos amino finales que -
tienen funcionalidades de tres y 4 respectivamente.

El compuesto polimero cristalizable -
puede ser un copolimero indistinto, o puede ser un copo-
1{mero blogue o un copolimero injertado. En general, -
cugndo el grupo activo es g su vez polimero, el compues-
to polimero cristalizable sera un copolimero blogue o de
injerto, y, cuando el grupo activo no es polimero, el -
compuesto polimero cristglizable sers corrientemente un
copolimero indistinto, pero como variente puede ser un -
copolimero bloque o de injerto, Cuando el grupo activo
no es polimero y aparece solo como grupos finales en el
compuestoe polimero cristelizgble, este, no es estricta~
mente un copolimero en realidsd, sino mis bien un homopo
1{mero con grupos extremos aotivos.

Es desde luego posible gplicar un com
puesto polimero cristelizable que contenga més de un gru

po activo, o aplicar juntos o consecutivamente, dos ¢ -
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distintos grupos activos,

El compuesto o los compuestos polime
ros cristalizables, pueden aplicarse a los articulos -
moldeados en forma de materigl fundido, o como solucidn
en un plastificador para la poliamidg tratada, o oomb’—
solucion en un disolvente que no plastifique la poiigmg
da que se trata, o como suspensidn o dispersion del com
puesto o compuestos en un medio liquido. Un método es-
peclalmente sencillo para aplicar el compuesto o com@ueé
tos es partiendo de una dispersidn en asgua 0 en un medio.
acuoso y este es un método especliglmente preferido de - .
aplicacidn.

En otra forma preferida de este inven
to, el tratamiento del articulo constituido por poliami
da, puede combinarse con un trgtamiento de tefiido del -
art{culo de poliamida, tal como por incorporacidn de un
tinte o un "blanqueador" dptimo en la dispersidn acuosa
del compuesto cristalizsble.

Se comprenders que aunque es esencigl
pars el propésito de este invento, gque el compuesto po-
limero sea cristalizable, no lo es el que el compuesto
polimero se gplique a la superficie del articulo moldeg
do, en forma cristalina. As{, cuando el compuesto poli
mero cristalizable se aplica en forma fundida o disuel-
to, no es cristalino durante la aplicacidn. Anélogamqg
te, aunque es esencial para el fin de este invento que
el articulo moldeado contenga o comprenda una polismida
esenciglmente linegl, cristalizable, no es esencial que

el compuesto cristalizable polimero se aplique a la su-



312064 7

perficie mientras el articulo moldeado Se encuentrs en

forma cristalina. En tales cgsos, desde luego, es nece

sario que la cristalinidad se desarrolle en el compues—

Y. -

o polfmero cristalizable y en el articulo moldeado des
5, pués de lg aplicacion. ' .
Con objeto de obitener un traxaméénﬁo
superfieigl duradero, es esencial calentar el compﬁéﬁ%o
en contacto con lg superficie del articulo moldeado., =
Cuando se uma ung solucidn o dispersidn del compuesto -
10. polimero cristalizable, la fase disolvente o continua -
puede retirarse por el mismo tratamiento térmico o por
uno anterior, o puede dejarse evaporar antes del trata-—
miento térmico, El compuesto puede también splicarse -
directamente desde una fase continua, por ejemplo utili
15. zando téonices normalmente aplicadas para el teiiido con
tintes dispersos., La tempersturs precisa para obtener
un tratemiento superficisgl duradero es superior a 408C
¥, con preferencig la temperagtura s de rebasar los 1502C.
Evidentemente, la temperatura no ha de ser tan elevadag -
20+ que funda o deteriore el articulc moldeado, asi pues, =
las tempergturas superiores gl punto Qe fusion del arti-
culo moldegdo, solamente pueden aplicarse durante perio—
dos muy cortos,
Especialmente cvuando el grupo o grubos
25, activos son afectados por el oxigeno atmosférico a la -
temperatura del tratemiento térmicoy es Util realizar és
te con un anti-oxidante presente, que puede disolverse -
o dispersarse en la composicion de tratamiento,
La presencia de un anti-oxidaente es -

30. de importancie especial cuando los grupos polioxialquile
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no se encuentran presenten en forma de grupos activos.
Se han descubierto muches clases de compuestos como an
ti-oxidentes, adecuados pars estabilizar polidteres, y
éstos son generalmente efectivos para estabilizar.grﬁ-
pos polioxialquileno activos durante el trgtamiento su
perficial. Considerando éstos como 10s mas adecusdos

para la aplicacidn de este tratamiento, es necesario -
satisfacer el criterio de que el anti-oxidante ha de -

ser estable y eficaz a las temperaturass empleadas en'-‘;

’

el tratamiento térmico y no ha de producir color ni

olor indesegbles. Por ejemplo, el Santonox R (Marca
Registrada, Monsanto) o Irganox 858 (Marca Registrada,
Geigy) se prefieren al pirogalol o dietilditiocarbama-
to de cine, dado que no dan lugar a decoloracidn.

Una combinacién de dos o més anbi-
oxidantes puede dar resultados mejores que cuslquier -
anti-oxidante sdlo., 4si, por ejemplo, una mezela de =
dinonilditiocarbamato de cine con 2-dh-metilciclohexil-
4,6-dimetilfencl, es mas eficaz que cualquier anti-oxi
dante utilizado sdlo,

La presencis de uno o mis anti-oxi-
danteé Para estgbilizar los segmentos poliamida en el
compuesto polimero cristalizable, results también deseg
ble. Los anti-oxidantes adecuados incluyen, por ejem—
plo, los descritos en las Memorias de las Patentes Bri-
tanicas No. 722.724 y 839.067.

Un agente de "degradacion" o un cata
lizador que la fomente, pueden hallarse presentes duran
te el tratamiento del articulo moldesdo de polismida, -

con el compuesto polimero cristalizable.
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tales como filamentos y peliculas, se someten a un proce
80 de traccion despuds de la extrusion o filatura}eitfu-
5 sién, que da lugar s una orientacién molscular en'los or
ticulos moldeados ¥ les comunica propiedades mejoré%éé -
tales como ung resistencia mgyor a la tension., EL grado
de orientacion, puede determinarse midiendo la bi-refrin
gencia de las fibras de los filamentos, o los Indices de
10. refraccion principales de los filamentos o la pelicula..
El grado de orientacion, puede estimarse, por ejempld'éh
el caso de filgmentos, por la relacion de la bi—refrinj-
gencia observada al méximo tedrico para una muestra per—
fectamente orientada. En el caso de nyldn 6,6, el nExi-
15, mo tedrico es del orden de 0,06, El grado de orientacidn
ha de ser por lo menos de 0,75 ¥y, con preferencia, igual
0 superior a 0,83,
Los ejemplos siguientes en 10s que to
das las partes y porcentajes son ponderagles, excepto -
20, cuando se indica lo contrario, aclarasn este invento, sin
limitarlo en modo alguno.
EJEMPLO 1,
Una solucion de 81 partes de cloruro
de adipoilo y 10 partes de cloruro de acetilo, disuelto
25, en 2.000 partes de cloruro de metileno, se afiadid lenta-
nente g ll} partes de hexametileno-dlamina, 154 partes -
de poli(oxietileno) diaming de peso molecular medio 1.540,
y 56 partes de hidrdxido sddico en solucion en 1.500,000
partes de agua y, durante la adicién de los cloruros de -

30, adipoilo ¥ acetilo en cloruro de metileno, se sometio g
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una agitacidn enérgica por medio de un homogeneisuuor,

 agitacidn que se prolongd durente 15 minutos después -

de completar la adicién de la solucidn., ILa suspensidn
se calento luego en un bafioc de vapor para eliminaf.ei
cloruro de metileno, se filtrd, se lavo con agua y-éé
secod en vacio a 60°C., Una muestrs calentada en un mi-
croscoplo de plabina caliente fundid (como acusd la =
pérdida Tinal de cristalinidad) en una zona de hesta -
2604C., ‘
Une dispersidn acuosa al 10% de es= -
te compuesto a la que se afiadid un anti-oxidante, Sane;-
tonox R (Marca Comercigl Registrada) (0,5% en peso so~V4:
bre la base de los sdlidos dispersados) se agrego en -
forms de solucidn al 50% peso/voldmen en glicol polie=
tilénico 200 se utilizd como bafio de impregnacidn, por
medio del cugl se impregn6 una tela de ligamento tafe~
tan corriente con un 100% de poli(hexsmetileno adipemida),
calentandose luego el tejido haciéndolo pesar por un —
estricador de clavijas a 2002C durante 30 segundos., -
Las resistencigs en sentido longitudinal de muestras de
190,5 x 38,01 mm de telas tratadas y sin tratar se mi -
dieron con un 65% de humedad relativa. Ias telas trata
das se sometieron luego a ung serie de 20 ciclos de la-
vado-gecado cada uno de ellos constitufdo por uh lavado
de 6 minutos en una solucion al 0,07% de un jabon comer
cial, a 602C en una maquina de lavar, enjuagado en agua,
tres traltamientos de centrifugado, ¥y seéado en un seca-
dor de volteo de aire cgliente a 602C. Despuds del vi-
gésimo ciclo de lavado-secado, las felas se enjuagaron

en aggua de conduectividad 1,5 x 10~3 mhos, se segaron por



5.

103

15.

20,

512864 -

centrifugado durante 2 minutos y se secaron por volteo

.d > > ’ 0
a 600C, ILa resistencia eléctrica en direccion longitu

‘dinal de las muestras del tamafio citado se midieron -

con el 65¢% de humedad relativa. Se obtuvieron 1os .ve-

sultados siguientes:

Resistencia en ohmios

Tejidos sin tratar 3.5x 1012 aent
Tejido tratado sin lavar 3.2 x 1010 '
Tejido tratado después de 20

5.2 x 1011 -
ciclog lavasdo-gecado,. M

Ta tela tratada, despuds de 20 ci-
clos de lavado-secado, al frotarse contbra otro tejido
de poli(hexsmetileno adipemida), no desarrolld carga -
electrostatica estable, mientras que una tela anéloga
sin tratar desarrolld wna carga electrostatica elevada,
que persistié durante mucﬁos segundos, ¥y di.é lugar a -
que el polvo, la suciedazd y la ceniza fueran gbraidos
a lg superiicie, La tela tratada ¥y lavada, se mojaba
facilmente por el agua, ¥y el aceite era desplazado de
la tela por la accidn del agua.

EJEMPLO 2.

81 parites de cloruro de gdipoilo di-
sueltas en 2,000 partes de'eloruro de metileno, se aila=-
dieron lentamente g una solucidn de 91,4 partes de hexa
metileno-diamina, 308 partes.de poli (oxietileno) diami
ns de peso molecular 1.540, y 56 partes de hidréxido s

dico, en 1,500.000 partes de agua. La adicidn de la s0
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lucidn de cloruro de metileno estuvo acompaiiads de una

enérgiba agitacién proporcionada por un homogeneizador

¥ que se continuo durante 15 minutos después de comple
tar la adicion de la solucion. ILa suspension se éé}eg
+4 o continuacidn en un bafio de vapor, para eliminer -
¢l cloruro de metileno; se filtrd se lavd con agua y’w
se sech en vacfo a 608C, Una muestra calentads en " un
microscopio de platiné caliente, fundié (como indicéil‘
la pérdida de cristalinidad) en una zona de hasta 2529Q.
E1l producto se dispersd en agua por medio de un homoge
neizador, y se afiadid a la dlsperS}on "Santonox RV, qg_}
mo se describe en el Ejemplo 1. Un tejido de ligament63
tafetan de 100% poli(hexametileno adipamida) se trato
con una dispersidn gl 10% preparada como se ha descrito
en el Bjemplo 1. El tejido tratado se sometic a 40 oi
clos de lavado~-secado, como se describe en el Ejemplo
lyno desarrolld carga electrostatica apreciagblemente
estable al frotarse y por tanto, demostrd su resisten
cia gl ensueiado. El tejido tratado y lavado, se moja
ba por el agus y el aceite se retiraba facilmente del -
tejido por la accidn del agua, EL tejido tratado, asi
sometido a 40 ciclos de lavado-secado ¥y acondiciona&o -
como en el Ejemplo 1 tenia una resistencia eléctrica,

en muestra de 190,5 x 38,01 mm, en sentido longitudinal,
de 4,8 x 101
EJEMPLO

ohmios.

Este ejemplo aclars la preparacidn -~
de un copolimero de poli(hexametileno adipamida) - poli
(oxietileno) adipamida, por una técnica de polimerize -

cidn en fusidn, y su aplitacidn a un tejido de poli(he-
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xametileno adipsmida) para comunicarle proteccién con-

tra las cargas estaticas y una mejor facilidad de lava
do.

4 una solucién concentrada de 131 -
partes de acido adipico en metanol, se afiadieron 81 par
tes de hexametileno diaming y 308 partes de poli(oxié—
tileno) diamina de peso molecular medio 1.540 en diéolg
cién en 1.500 partes de metanol. La mezcla se calentd
a continuacidn en una corriente de nitrégeno para sepa-
rar el metanol por destilacidn, y el residuo se polime-
rizd g 2829C durante 40 minutos g ung presidén de 6 mm,
en uns gtmdsfera de nitrdgeno. Una mezcla del compues-
40 se calentd en un microscopio de pletina celiente y =
fundid en una zona de hasta 2462C, El producto se dis-
persé en aguz por medio de un hbmogeneizador para propor
cionar ung dispersidn acuoss al 10%. Se afiadid un anti-
oxidante, Santonox R (Marca Comercial Registrada, lonsan
to), (0,5% en peso sobre la base de los sélidos disper—
sados) se afiadid al estado de una solucion al 50% peso/
voldmen en glicol polietilénico 200, a la dispersion ci
tada.

El enti-oxidente que contenia la dig
persidn se utilizd como bafio de impregnacidn a través -
del cual se impregn5 un tejido de ligemento tafetén, de
100% de poli(hexametileno adipamida) para proporcionar
al tejido un 3% en peso de copokimero; la tela se calen
t8 o continuacién haciéndola pasar, a 2002C durente 30
segundos a través de un estrictor de clavijas. Se midid,
para el 65¢% de humedad relativa, la resistencia en direg

cidn horizontal de muestras de 190,5 x 38,1 ma tratadas
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y sin tratar. Ias telas tratadas se sometieron lueg'd a

una serie de 40 ciclos de lavado-secado consistentes en
un lavado de 6 minutos en una solucion al 0,07% de un -
polvo de jabén comercial (Persil, Marca Comercial Régig
5 trada) a 60°C en una maguina de lavar, enjuagado eﬁ“__—
agua, tres tratamientos de secado por centrifugado~yisg
cado en un secador de volteo, con aire caliente a 60?5.
Después del dltimo ciclo de lavado las telas se abléﬁéj

A mh

ron en agua que contenfa 1,5 g/1 de bromuro potasico, -

“

10.. de conductivided 1,5 x 10-3 mhos, se secaron 2 minutes .-

*a

por centrifugado y se secaron por volteo a 602C. La'rs ™
sistencig eléctrica longitudinal de las muestras del ﬁgi
mafio citado, se midieron con el 65% de humedad relativa.
Se obtuvieron los resultados siguientes,

15.

Resistencia (ohmios)

Tejido tratado, sin lavar 1,7 x 1010
Tejido tratado, después de 40 ci

clos de iavado—secado 1,85 x 1011

Tejido sin tratar (comparacion) 3.5 x 1012

— - o Poorerd

El tejido tratado, despuds de 40 ci-
clos de lavado-secado, al frotarse contrg otra tejido -
de poli(hexgmetileno adipemida) no desarrollgba cerga =
electroestatica estable, mientras que un tejido sin trg

20, tar desarrollaba una carga electroestatica elevada, que
persistia durante muchos segundos y hacf{a que el polvo,

la suciedad y las cenizas fueran atraldas a la superficie.
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Te tels laveds y tratada se mojabs también facilmente -
por el agus y el aceite ¥y la suciedad oleaginosa se des
plazaban del tejido mediante el agwa, mas facilmente -
que desde la tela sin tratar.

Bste ejemplo aclara la preparaCiéﬁ -
de un copolimero de poli(hexametileno sdipamida) polifg
xictileno) adipsmida por la técnica de poli-condensacion
interfacial y su aplicacidon a tejidos de poli(hexameti-
leno gdipamida) para proporcionar proteccién conirs le
electricidad estatica. Aclara ademds los beneficios -
que pueden conseguirse por la inclusion de un sistema -
anti-oxidante de las polismides, en la dispersion de trg
tamiento,

Se afiadid lentamente una solucidn de
10 partes de cloruro de adipoilo disueltss en 200 partes
de cloruro de metileno, a 3,8 partes de hexgmetileno dig
mina, 33,7 partes de poli(oxietileno)dismina y 4,4 par-
tes de hidroxido sédico en disolucion en 1.400 partes de
agua. Durante lg adicidn, la mezcla se sometid a agita
cidn vigorosa por medio de un homogenelzador, continusn—
dose dicha agitacidn durante 15 minutos despuds de termi
ner la adicidn de solucidn. Ia suspensidn se calento a
continuacidn en un bafio de Vvapor para eliminsr el cloru
ro de metileno, se filtrd, se lavd con agua, ¥ &€ seco
en vaclo a 602C. Una muesira calentada en un microsco-
pio de platina caliente, fundid (como indicd la pérdida
fingl de cristalinidad) en una zong de hasta 260°C, Rl
compuesto tenfs una relacidn de viscosidad (solucidn al

1% en geido sulfdrico concentrado) de 1,21 a 259C.
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Se prepard ung dispersidn aouosa'al 10%
del copolimero anterior, dispersando el sdlido en agua =
que contenia 0,01% en peso de lauril-sulfato sdédico, udi
lizendo un homogeneizador. EL tamafio de las particulas
de la dispersién se redujo mas ain por moliends con gra~
vills de lg dispersion durante 24 horas. Se aﬁaaiéfﬁﬁ -
enti-oxidante, Santonox R (Marca Comercigl Registrada;"-
Monsanto), (0,5% en peso sobre la base de los sélidoé” -
dispersados) en forma de una solucién al 50% peso/vold 2
men en glicol polietilénico 200, a la dispersion. »A:}

Una tela de ligamento tafetdn, de 100
de poli(hexametileno adipamida) se tratd con esta disper-
sion, como se describe en el Ejemplo 1, para dar la mues
tra tratada A.

A 1.000 partes de la dispersion se le
afiadieron, con agitscidn enérgica, las sales siguientes,
separedamente, disueltas en una cantidad de agua lo mas
pequeila posible: acetato de cobre, 0,03 parte, lodurc po
tésico, 1 parte; y fosfato monosddico, 0,25 parte., Estas
sales junbtazs constituyen un sistema antioxidante para las
polismidas. Ung tela ligamento tafetan del 100% de poli
(hexametileno adipamida) se tratd con esta dispersion cg
mo se describe en el Ejemplo 1, para dar la muestra tra-
tada B,

Las muestras tratadas Ay B se some -
tieron a 20 ciclos de lavado-secado como se describe en
el Ejemplo 1. Las muestras tratadas A ¥y B, sometidas a
ciclos de 20 lavados-secados y acondicionadas como se -
describe en el Ejemplo 1, tenfan 190,5 x 38,01 mm y sus

resistencias eldctricas en sentido de la longitud eran -
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de 1,8 x 10¥1 ohmios ¥y de 6,4 x 107 ohmios, respectiva—
mente,
Esto demuestrs clsramente el efecto

antiestatico mejoradc obtenido por inelusidn de un an~

5. ti-oxidante de las polismidas en el tratamiento con la
dispersidn,
BJEIPLO 5,

Este Ejemplo aclara el efecto scolre
la duracidn del lavado y la efectividad al veriar les -
10. proporciones molares de los reactivos cuando se prepa-
ran copolimeros de poli(hexametileno adipamida) y poli
(oxietileno)adipamida para el tratamiento de telas de -
poli(hexametileno adipamida).
Bl cloruro de adipoilo, la hexameti
15, leno diemina y la poli(oxietileno) diamina de peso mole
cukar medio 1,540, se sometieron z las condiciones de -
policondensacion interfacial, en presencia de cloruro de
metileno, sgua e hidrdxido sodico como se indica en el -
Ejemplo 2. Se utilizaron las proporciones alecuadas para
20. producir copolimeros de hexgmetileno adipamidas: relacio-
nes molares poli(oxietileno) adipamida de T:2, 5:2, 3:2.
Bstos productos se dispersgron en agua ¥y se aplicaron -
cono en el Ejemplo 1 peroc con "Santonox R", acetato de
cobre, iodurc potasico y monofosfato sodico como antio-
25, xidantes, como se indica en el Ejemplo 4, a wn tejido
del 1005 de poli(hexemetileno adipamida) que luego se -
calentd a 2009C durante 30 segundos. Las telas tratadas
se sometieron a 10,20 y 40 ciclos de lavado-secado, y se
acondicionaron como en el BEjemplo 1. Loz datos pars los

30, copolimeros y las resistencias eléetricas de muestras -
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de 190,5 x 38,01 mm gl 65% de humedad relativa, se indi-

can en lg Tebls siguiente,

Relacion mo- Puntg de Relacidn de - Resistencia eléctrica de la tela trata-

lar hexameti fusion - viscosidad (so daj (ohmios) después de:
leno gdipami cristali lucion al 1% =
daspoli(oxie na, 2C. en acido sulfu 10 lavados 20 lavados - 40 lavades
$ileno) adi- rico concentra .
pemida, do).
3:2 225 1.18 2.4 x 10° 6.4 x 109 T.4 x 20%0%
512 220 1.21 2.3x10°  1.3x100° 1,1 x 101",
7:2 224 1,25 1.6 x 100° 4,9 x 10° 6.9 x 20™ .

Los resultados demuestran que, en el
campo estudiado, el copolimero que contenia la mayor -
5, proporcidn de unidades de poli(oxietileno) a saber el -

de relacidn molar 3:2, es el agente antiestatico mas =

eficaz.
BEJEMPLO 6,
Este ejemplo aclara la preparacién -
10. de un copolimero partiendo de caprolactama ¥y poli(oxie-

tileno)diamina de peso molecudar medio 1,540, y su apli
cacidén a un tejido del 100% de poli(caproamids).
Se colocaron en un tubc cerrado y se
calentaron‘en un horno a 2202C, durante 45 minutos, 31,6
15. partes de caprolactama, 30,8 partes de poli(oxietileno)
digming de peso molecular medio 1,540, 2,9 partes de aci
dao ad{pioo, ¥ 50 partes de agua. La solucion resultante
se colocd en un fresco y el contenido se calentd, bajo -~
ung corriente de nitrégeno a 2202C, durante 2 horas. El

20, agua se eliming por destilacidn durante el veriodo de cal
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deo superior. Bl copolimero Ffundido gsi obtenido,wse -
vertid en 250 partes de agua, con agitacidn enérgica, -
para obtener una dispersion que contenia 5% de sdlidos

peso/volumen. Una parte del compuesto sdélido calehﬁaﬁo
en un microscopio de plating caliente, fundid (como in-
dicd la pérdids de oristalinidad) en uns zona de hasta

1852¢, El compuesto tenfa una relacidn de viscosidad -
(solucidn al 15 en acido sulfurico concentrado) de 1,22
a 252C.

A 1a dispersion acuosa al 5% se dia~—
dieron sntioxidantes, del modo siguiente. Un znti~oxi-
dante, Gi-(2-hidroxi-3- X ~metilciclohexil-S5-metilfenil)
metano, (0,1% en peso sobre la base de los so6lidos dis-
persados) se afiadid en forma Ge una solucidn ol 30% pe-
so/volumen, en Lissapol NX (Marcs Comercial Registrada,
I.C.I.). A 2.000 partes de esta dispersidn se afiadieron
luego las sales sigulentes, separadamente, agitacion -
enérgica, disueltas en lg menor cantidad de agua posible;
0,03 parte de acetato de cobre, 1 parte de ioduro potér
sico, ¥y 0,25 parte de monofosfato sodico. Un tejido 1i
gomento tafetan del 100 de poli(caproamida) se tratd,
con la dispersion al 5% asi preparada, como se describe
en el Ejemplo 1., La tels tratade sometide a 20 ciclos ~
de lgvedo-secado, como se describe en el Ejemplo 1, desg
rrolld carges electroestabicas no apreciables al frotar
¥y por tanto era resistente a la suciedad. ILa tela tratz
da ¥y lavada era mojads por el agus y el aceite sc elimi-
naba facilmente de lg tela por la accion del agua. lLa -
tela tratada, asi sometida a 20 ciclos de lavado-secado ¥

CR 3 . 4 s o s
geondicionads como en el Ejemplo 1, tenla una resistencia
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eléctrica en direccidén longitudinal, en muestres de
190,5 x 38,01 mm de 1,3 x 101! ohmios comparada con p
3,6 x 1012

ohmios para el tejido son tratar. 19
NOTA |
Descrite suficientemente la naturaleza del >
invento, asi oomo le menera de realizarlo en le précw .,
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante~ -,
riormente indicadas son susceptibles de mdédificaciones :w

.4

de detalle en cusnto no alteres su principio fundamental

-ﬂ

También debe hacerse constar que el invento corresponde -

y "

a una solicitud de Patente presentads en Inglaterra con -
focha 12 de mayo de 1964, bajo el nimero 19736/64, aco=- .i;
giéndose por tento a los beneficios que conceden los Cotie
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE LA SUPERFICIE DE ARTICULOS
MOLDEADOS DE POLIAMIDAS CRISTALINAS SINTETICAS, caracteri-
zéndose por lo siguiente:

l2,- Procedimiento pare el tratemiento de la su-
perficie de articulos moldeados de poliamidas cristalinas
gintéticas, ceracterizado porque una poliamida cristelizas
ble esencialmente lineal con una superficie duradera modi-
ficada, se somete & un tratemiento térmico a temperatura
superior & 402C e inferior a la temperatura de fugidn del
articulo moldeado, mientras éste se encuentra en contacto
con un compuesto polimerc insoluble en agus y oristalizable
caracterizado éste porque (A) tiene un punto de fusidn cris-
talino superior a 1002C medido por le temperatura de desa-
paricidén de bi-refrigencia, (B) contiene segmentos cistali-

nos de unidades idéntices repetidas con dichas unidedes
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de poliamida, y (C) contiene por 1o menos un grupo &acti-

vo que sirve pare modificar le superficie del articulo
moldeado, docho grupo activo se elige de por lo menos

uno de los siguientes: grupos polioxislquilenos solvaia-
bles en &gua, grupos acidicos que contengan dcido sulfd-
nicos, dcido fosfdénico, dcido carboxilico o sales ioniza-
bles del mismo, grupos que contengan grupos & hase de gi-
licio o fluor, hidréfobos, y grupos polimeros que conten-
gan una serie de radicales alcoholes hidrdxilicos.

28,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18, para el tratamiento de artioulos moldeados con un
compuesto polimero cristalizable, caracterizado porque
tiene més de un grupo activo en la moléculs.

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones
12 6 28, ocaracterizado porque el compuesto cristalizable
es un polimero de cadena ramificeada.

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porque el grupo
activo es un grupo polioxialquilénico solvetable en
egua, elegido por lo menos de uno de los siguientes:
polioxietileno, polioxipropileno, y copolimeros de los
mismos.

58,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porqueel grupo
activo es un grupo polioxialquilénico solvatable en agua,
derivado de un glicol polioxietilénico de un peso mole-
culer medio del drden de 300 & 6,000, inclusive.

62.~ Procedimiento segin cualquira de las rei-

vindicaciones 12 a 58, caracterizado porque los slementos
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segmentos de polimmide oristalizeble, son de poli(hexame-
tileno edipamida).

78,- Procedimiento segin cuslquiera de las

3

reivindicaciones 1 a 6, ocaracterizado porque los segmentds

h]
-

de poliamide eristalizable son poli-capromida.
88,~ Procedimiento seglin cualquiera de las rass
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el compuesio R
polimero cristelizable se aplice desde un bafio de material
fundido, o desde uma soluccidn de un plastificador para la:.

poliamide tratads, o desde una soluccién con un material .

»

"

que nog plestifique la poliemida tratada, o desde una S
suspension o dispersidn del compuesto en un medio liquiddéjz

9¢,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 88,.
caracterizado porque el compuesto polimero cristalizable
ge aplica desde una dispersidén en agua o un medio acuoso,

102,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicacionss 1& a 92, carécterizado porque el trato~
miento del articulo moldeado con el compuesto polimero
oristalizable se combina con un tratemiento de tefiido del
articulo moldeado, por incorporacidn de un tinte o un
abrillantador Sptico en una dispersidn acuosa del compues—
toeristalizeble,

118,- Procedimiento segin cualquiere de las rei-
vindicaciones 1 & 10, caracterizado porque el articulo mol-
deado se calienta en contacto con el compuesto cristali-
zable, a una temperatura del drden de 90 a 230G,

128,- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 11, ocaracterizado porque se hallae presen—
te por lo menos wm anti-oxidante durante el tratamiento

del articulo moldeado con el compuesto cristalizable.

.~ %
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13e,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, en el que el grupo activo es
un grupo polioxietilénico y durante el tratamiento del
articulo moldeado con el compuesto polimero cristalizuble
se halla presente un antioxidente para el grupo polioxigf.
tilénico.

148,- Procedimiento segin la reivindicacidén 13,
caracterizado porque durante el tratemiento del articudo
moldeado con el compuesto polimero cristalizaeble, se hella
presente un antioxidente para los segmentos poliamida.

156, Procedimiento segfn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque duranie el
tratemiento del srticulo moldeado en el compuesto polimeéé
cristalizablé, se halla presente un agente dJe "degrada-—
cifn" y/o un catalizador que fomente la "degradacidény.

168,~ Procedimiento para el tratamiento de la
superficie de articulos moldeados de poliamides cristali-
nes sintéticas, tﬁl y como gqueda desorito en la presente

memorie.,

Egta memoria conste de VEINTIOCHO HOJAS, escri-

tas a méquine por una solas ocera.
(. 4350
Madrid, /‘ 2 MR
IMPERIAL CUHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

J. GOMEZ ACEBO Y{MODET,
p. pr Firmado: A, GARCIA/BRAY!
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