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"Procedimiento para modificar la su-
perficie de articulos moldeados".
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Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Egte invento se reflere a un tratamiento

para la modificacidén de la superficie de articulos

moldeados tales como filamentos, fibras, tejidos,

peliculas y andlogos obtenidos de polidsteres sin-
5 téticos oristalizables.
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Eg bien conocido el iratamiento superficial
de articulos moldeados obtenidos partiendo de poli-
ésteres esencialmente lineales, cristalizables, con
agentes para modlificar las propledades de los mismecs,
especialmente agentes anti-estdticos. Existen, en go-
neral, dos medios de aplicar dicho tratamiento: o bien
el agente se acopla permenentemente a la superficie
por enlaces covalentes nuevamente formados, como en
el caso de injerto de radicales, determina dos trata-
mientos con isocianato, o tratamientos catalizados
con dcidos o bases, 0 el agente se mantiens libremen—
te por fuerzas polares o superficisles de tensidn, u
otras fuerzas de energfas relativemente reducidas.

Los poliésteres, a causa de su naturaleza relativamen—
te no-polar, no desarrollan fuerzas muy elevadas con
los agentes para el tratamiento superficial de este

segundo modo; consiguientemente, ha resultado diffeil
aplicar un tratamiento superficial de poliésteres pa-
ra obbtener un efecto permanente ¥y muy resistente con
respecto al lavado, descrudado, limpieza en seco y
otros procedimientos a que pueden someterse los arti-
culos derivados. Se ha descubierto por fin, un método
para la modificacidén de la superficie de art{iculos
derivados de poliésteres esencialmente lineales, cris-
talizables, que proporciona upa modificacibn prdctica—
mente permanente, muy resistente al lavado, descrudado,
limpieza en seco y oitros procesos anfdlogos y &in em-
bargo no implica la formacidn de nuevos enlaces cova-
lentes con la superficie existente del articulo.

Se ha comprobado que la presencia, durante
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el tratamiento, de un agente susceptible de hinchar

el arti{culo moldeado introduce algunas mejoras, in-
cluyendo una reduceidn en la temperatura verdadera,
Precisa para el tratamiento. Una ventaja especial. de
esta reduceidén en la temperatura de tratamiento, ea
due la superficie de un articulo moldemdo de poliéster
mede en la actualidad recibir una modificacidén dura-
dera por tratamiento en una dispersién acuosa que con~
tenga un compuesto volimero cristalizable y un agente
de hinchazdn, sin necesidad de una operacidn de tra-
temiento separada, a temperatura elevada. los tejidos
derivados de hilos distendidos de poliéster que no
pueden calentarse a temperaturas elevadas, preden sin
embargo en la actualidad recibir un tratemiento su-
perficial, més duradero, por medio del procedimiento

a que este invento se refiere.

Asl pues, de acuerdo con este invento se
proporciona un procedimiento pera obtener un articulo
moldeado constitufdo esencialmente por un poliéster
1ineal cristalizable, con una superficie modificada,
duradera, Que comprende el tratar el articulo moldea—
do econ un compuesto polimero insoluble en agua, crig-
talizable,caraeterizénéose dicho compuesto porque (A)
tiene un punto de fusidn cristelino superior a 1ooéc,
medido por la temperatura de desaparieidn de la bi=
refringencia, (B) contiens como minimo un grupo &ac=
tivo que sirve-para modificar la superficie del ar-
ticulo moldeado, eligiéndose dicho grupo activo de
por lo menos uno de log siguientes: un grupo acfdico,

un grupo bésico, un grupo salino ionizable, un grupo
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polimero hidro-solvatable, como se define, un grupo
anti-oxldante, un grupo due absorbe la luz ultra-
violeta de longitud de onda 290-400 m y la dislpa

de modo innoouo para el articulo moldeado, un £rupo
Que contenga grupos hidrbéfobos sobre la bage de si-
licio o fldor, un grupo tintéreo, un grupo polimero
due contenga una serie de radicales hidroxilo alco-
hélico, y un grupo polimero que contengs una serie

de radicales ~CO-NH~; el procedimiento se aplica en
presencia de un agente de hinchazén o distensidn para
el polidster de que estd constituido el articulo mol-
deado.

En una aplicacidn preferida de este invento,
se proporciona una dispersidn estable de una solucidn
de copolimero en agua, Que comprende un copolimero
blogue o de injerto, que contlene segmentos polidster
cristalinos y segmentos polioxietileno, disueltes en
uno o méds disolventes, uno de los cuales por lo menos
es un agente de hinchezdn o distensién para los poli-
ésteres en su forma eristalina orientada.

Debe tenerse en cuenta, que el artfculo
moldeado puede contener otros materiales, ademfs del
polidster, por ejemplo puede comstituir una mezcla
comercial de fibras poliéstéricas cristalinas orien—
tadas, con fibras de algoddén o de lana,

Lios polidsteres cristalizables esencial-
mente lineales, suscepitibles de tratarse de acuwerdo
con este invento, incluyen polidsteres y copoliédste-
res formadores de fibras y pelfculas derivados de

poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de
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tetrametilenc), poli-(tereftalato de 1,4-di-metileno-

ciclohexano), poli(etileno naftaleno~2,6-dicarboxilato),
y poli(etileno difénoxietano-4,4'-dicarboxilato).*En
el caso de poli(etileno tereftalato), la unidad crig-

5, talizeble repetida tiene la estructura

~C0~0-CH,~0H =0

y on copolidsteres que contengan unidades de teref-
talato de etileno, la unidad eristalizable repetida
es la misma, a condicidén de que la proporcidn de uni-
dades de tereftalato de etileno sea suficientemente

10, elevada. Los polidsteres y copolidsteres que conten—
gan por lo menos 80 moles % de poli(tereftalato de
etileno) han demostrade su éxito comercial especial.
Los copolimeros especiales de poli(tereftalato de
etileno) que han acusado alguna aplicacién industrial

15, v & losg due este procedimiento puede aplicarse, in-
cluyen aquéllos en los que el adipato, el sebacatoy,
el lsoftalato o sulfoisoftalato substituyen al teref-
talato; el oxidietileno o poli(oxietileno) substituye
al etileno; el p-oxietoxibenzoato o p-oxibenzoato

20, substituye al tereftalato; el pentaeritritol, glicerol,
y sus derdivados se introducen para formar punios de
remiflcacién de cadenas; o el monoalquil poll(oxieti-
Leno) glicol se introduce para limitar la longitud de
cadenas. El poli(l,4-dimetileno-ciclohexano tereftalato)
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ha demostrado tembién su utilidad comercial. Por la
denominacidn “esencialmente lineal" se indica que ol
polidster no tiene ramas o acusa uﬁ grado inferior
de oadenas de ramificacién insuficientes para hacer
el polidster insoluble en disolventes Que disuelvan
el polimero sin ramificar. EL articulo moldeado de
polidster, se trata con preferencia en su estado
orientado, o sea estirado, oristalino.

El grupo activo presente en el compuesto
polimero cristelizable puede ser simple o polimero,
y puede hallarse presente en forma de grupo extremo
en la molécula, o puede acoplarse a otros grupos en
una posicibn o en mds de una. Desde luego, puede ha-
llarge presente mds de un grupo activo en la moléouls
del compuesto eristalizable, y otros grupos que no
proporcionen cristalizebilided ni modificacidn super-
ficial, pueden hallarse también presentes.

El efecto de incorporar un grupo acidico

como grupo activo en el compuesto polimero cristali-
zable consiste en hacer la superficie del articulo
moldeado recepiiva para materlales bdsicos tales como
poli{meros y copolimeros bésicos o tintes bdsicos. EL
efecto de incorporar un grupo bdsico como grupo activo
en el compuesto polfmero cristalizable, consiste en
hacer la superficie del artfculo moldeado receptiva
para materiales de naturaleza 4cida, tal como poli-
meros y copolimeros doldos o tintes doidos. Los grupos
acidicos o bésicos pueden incorporarse al compuesto
polimero cristelizable, en forma de sus sales loni-

zables en lugar de en forma de un dcido o base neu=-
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¥l grupo acidico o sal del mismo puede ser

un 4cido relativamente débil o una sal de un deido
relativamente débil, tal como un 4cido carboxilico,
54 o puede ser un fcido relativamente endérgico o una

gal de un 4dcldo relativamente endérgico, tal como un
deido sulfénico o fosfdénico. Los Acidos endrgicos y
sus sales, son egpecialmente eficaces para modiflcar
lag propledades superficiales de art{culos moldeados.

10, El grupo acfdico o la sal del mismo, pueden
derivarse de un material mondmero; asi, por ejemplo,
el compuesto cristalizable puede contener grupos ex=-
tremos aci{dicos, tal como grupos éster p-sulfobenzoico,
o grupos acidicos difuncionales tales como grupos és—

15, ter S~sulfoisoftdlico. El grupo dcido o sal del mismo
puede derivarse un material polimero, tal como poli
(5=sulfoisoftalato de etileno). El compuesto crista-
lizeble puede ser un copolimero blodue o de injerto.

En ol caso en el que el grupo activo es un

20, grupo bdsico o una sal de un grupo bdsico, se prefiere
gque el grupo bdsico sea nitrogenado. El grupo o grupos
bdsicos nitrogenados pueden derivarse de un material
mondmero; asi, por ejemplo, el compuesto cristalizable
puede contener grupos extremos bésicos, tales como

25, N,N~-dimetil hidrazida o grupos extremos éster dimetil-
aminoet{lico o grupos bdsicos difuncionales tales como
grupos N-metildietanol-smina éster. El grupo o grupos
bdeicos nitrogenados, pueden deriverse de un material
polimero, tal como polietilenoimina, o poli(aminotriazol),.

30, en ouyo camo el compuesto cristalizable puede ser un
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copolimero bloaue o de injerto. El grupo o grupos bd-
sicos niltrogenados, pueden contener grupos bdwicos
Primarios, secundarios, terciarios o cuaternarios.

Bl efecto de incorporar un grupo polimero
solvatable en agus, consiste en hacer la superficie
del articulo moldeado hidrdfoba y por tanto, suscep=-
tible de mojarse por el agua. La suciedad, especial=-
nente cuando se une & los articulos moldeados median-
te substancias oleaginosas, se elimina mds Fdcilmente
por el agua o detergentes acuosos, cuando la superfi-
cie del articulo moldeado se hace mds hidréfila, y se
reduce también el nuevo depdsito de suciedad de los
medios detergentes. Como resultado, log articulos tra-
tados se lavan mds fécilmente y de modo més eflcaz que
los articulos sin itratar. Otro efecto de la incorpo-
racidn de un grupo solvatable en agua, es aumentar la
capacidad de que se adhieran a la superficie del ar-
ticulo moldeado los adhesivos, gomes y apresios, in-
cluyendo los aprestos textiles. En el caso de fila-
mentos de hebras, estas mejoras en la adherencia de
los aprestos permiten Que las hebras se ubilicen como
urdinbres en el tejido, sin somefter primero las hebras

a una operacidn de torcido.

Por grupo polimero solvatable en agna, se
indica un grupo polimero derivado de un polfmero so-
luble en agua, de peso molecular medio 300, como m{-
nimo, excepto Que en el caso en Que el grupo polimero
golvatable en agua es un grupo polioxialduileno, &ste
ge deriva de un glicol polioxilalauilénico que tiene
un peso molecular medio del orden de 300 a 6000 in=-
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clusive, y la Relacidn de Viscosidad del compuesto
polimeros cristelizable, medida en una solucidn al
1% en ortoclorofenol 252C es Qel orden de 1,1 a 1,5,
Asf, por ejemplo, los grupos polimeros de-
rivados de polfmeros solubles en agus tales como poli
(alcohol vin{lico), poli(étervinilmet{lico), poli(W,N-
dimetil acrilamida), metil celulose, o hidroxietil ce-
lulosa, son adecuados para usarse como grupos activos.
Los grupos polimeros derivmdos de glicoles poli(oxi-
alduilénicos) solubles en agua, son especislmente ade-
cuados para usarse como grupos activos, Los grupos
polioxialquilénicos adeouadbs, incluyen ﬁolioxietileno,
poelioxipropileno, polioxitrimetileno, polioxitetra-
nmetileno, polioxibutileno, y copolimeros de los mismos.
Cuando el grupo activo utilizado para modi-
ficar la superficie del art{culo moldeado es un grupo
polioxietilénico, los grupos polioxietileno derivados
de glicoles polioxietilénicos, de un peso molecular
medio de 300 a 6000, son muy adecuados y se prefiere
especialmente utilizar grupos polioxietileno deriva-
dos de glicoles polioxietilénicos que tengan un peso
molecular del orden de 1000 a 4000 inclusive. Se com-
prenderd que cuando se hace referencia a grupos poli-
oxietilénicos derivados de un glicol polioxietilénico
determinado, esto no implica necesariamente el uso del
glicol polioxietilénico especial en la preparacién del
compuesto polimero cristalizable, indicando en cambio
que el grupo polioxietilénico junto con los elementos
del agua, es equivalente, en peso molecular, al glicol

polioxietilénico eapecial; asi, por ejemplo, un grupo
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polioxietilénico con un peso molecular de 282 gse de-
riva de un glicol polioxietilénico de peso moleoular
300,

Constituye ung caracteristica de este in-
vento el no ser necesario que el compuesto polimero
cristalizable utilizado en el tratamiento sea por si
mismo susceptible de former ari{culos moldeados tales
como flbras o peliculas, y desde luego se prefiere
usar un compuesto polimeros cristalizable que no sea
"per se" susceptible de formar fibras, aundue pueden
usarse compuestos polimeros cristalizables capaces
de formar articulos moldeados.

En el caso particular de que el grupo activo
es un grupo polioxialduilénico, se usa un compuesto
polimero cristalizable definida por una Relacién de
Viscosidad, del orden de 1,1 a 1,5, medida en una so-
lucién al 1% en ortoclorofenocl a 252C, Los compuestos
polimeros cristalizablescon los grupos activos ¥ Rela-
clones de Viscogidad de este orden, no acusan propie-
dades de formacidn de fibras y peliculas. Los compueg
tos polimeros cristalizables dotados de Relaciones de
Viscosidad superiores a este orden, aungue eficaces,
son bastante mds diffciles de dispersar en medios
acuosos, y més diffciles de manejar, en solucién y
en estado fundido, que los compuestos polimeros oris-
talizables dotados de Relaciones de Viscosided de di-
cho orden.

Cuando el grupo activo es un grupo polioxi-
etilénico, los compuestos polimeros cristalizables
indicados contienen con preferencia de 10 a 50% en

Peso de unidades repetidas de tereftalato de etileno
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junto con 90 a 50% en peso de unidades repetidas de
tereftalato de polioxietileno, derivadas de glicol
polioxietilénico de peso molecular medio 1000 a 4800
estando comprendida entre 2:1 y 6:1 la relacién molar
de unidades de tereftalato de etileno a unidades de
tereftalato de polioxietileno.

Tos compuestos polimeros cristalizables
pueden ser un polimero indistinto, o pueden ser un
copolimero bloque o un copolimero de injerto. En ge-
neral cuando el grupo activo es a su vez polimero, el
compuesto polimero cristalizable, serd un copolimero
blodue o de injerto, y cuando el grupo activo no es
polimero, el compuesto polfmero cristalizable, en ge-
neral serd un copolimero indistinto, pero como variap
te puede ser un copolimero bloque o de injerto. Cnan-
do el grupo activo no es polimero y aparece solo como
grupos finales en el compuesto polimero cristalizable,
este dltimo no es, estrictamente, un verdadero copol{-
mero, &ino, mejor, un homopolimero con grupos finales
activos.

Bg desde luego posible aplicar un compuesto
polimero cristalizable que contenga mis de un grupo
activo, o aplicar juntos o consecutivamente, dos o
més compuestos polimeros cristalizables que contengan
grupos activos diferentes.

Tos agentes adecuados de hinchazén o dis-
tensidn se eligen por su capacidad para inducir la
erigtalizacibén en peliculas polimeras transparentes
y amorfas obtenidas del polidster formedor de fibras,

Por ejemplo, un compuesto adecuado como agente de hin-



Se

10.

15,

20,

250

30,

de etileno) a una temperatura dada, puede observarse
visualmente que induce la crigbtalizacidn en peliculas
de poli(tereftalato de etileno) transparentes y amor-
fas, cuando se trata con el compuesto a la temperatura
deda. Los Ejenplos de compuestos adecuados en este in-
vento como agentes de distensidn, para articulos mol-
deados de poliéster, incluyen benzaldehido, alcohol
beneflico, salicilato de metilo, cloroformo, tricloro-
etileno, o=diclorobenceno, ftalato de dimetilo, clo-
ruro de metileno, oxalato de dietilo, suceinato de
dietilo, ioduro de metilo, tetracloroetano, o-fenil-
fenol, l-feniletanol, Los agentes de distensidn pre-
feridos son el o~ fenilfenol, el l~feniletanol, el
salicilato de metilo y el alcohol bencilicos

Una relacién adecuada del peso de compuesto
polimero cristalizable al peso del agente de disten-
gidn estd comprendida entre 2:98 y 95:5.

Pyede usarse una mezcla de compuestos de
los cuales uno por lo menos es un agente de disten—
sibén para el articulo moldeado. EL compuesto polimero
crigtalizable y el agente de distensién, pueden apli-
carse separada o conjuntamente a la superficie del
art{culo moldeado. Lios compuestos y el agente de dis-
tensidn pueden aplicarse al art{culo moldeado en for-
ma de material fundido, como solucidn, o como suspen-
gién o dispersidn en un medio liduido. Se ha compro-
bado que un método relativamente sencillo y preferido
para aplicar el compuesto y el agente de distensién,

es partiendo de una suspensién o distensidén en un di-
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solvente inerte o en agua o un medio acuoso. Puede
hallarse tembién presente en la fage dlspersa, un 4i-
solvente inerte que no sea agente de distensidn para
el articulo moldeado de polidster. La solucidn o dis~
persidn del compuesto polimero cristalizable y el
agente de distensibn, puede contener también agentes
de dispersidn o de superficie activa, tintes, agentes
de abrillantado Sptico, favorecedores de la tincidn,

o antioxidantes.

Con objeto de obtener un tratamiento super-
fielal duradero, no es esencial calentar el compuesto
polimero cristalizable y el agente de distensién en
contacto con la superficie del articulo moldeado. Des—
de luego, ¢l tratamiento puede llevarse a cabo a la
temperatura ambiente. Sin embargo, especlalmente cuan—
do se usa una dispersibn de un compuesto polimero
eristalizable y un agente de distensidn en agua, ge
ha comprobado que la duracidn del tratemiento super—
ficial con respecto al lavado, abrasidn, etc., aumen-
ta con la temperature del tratamiento. Se ha observa-
do que es Util llevar a cabo el tratamiento a la tem-
peratura normalmente usada para tefiir art{culos mol-
deados de polidster, o sea, entre 602 y 1402C,

Pn la préctica se ha evidenciado la conve-
niencia de combinar el tratamiento superficial con un
tratemiento de tefiido o abrillantado dptico del artien
1o moldeado de poliédster. En este caso, si el agente
de distensidn actia como favorecedor de le tineidn,
puede no ser preciso un porbtador separado del tinte.

La dispersidn acuosa de un compuesto pol{mero crista-
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lizable y el agente de distensidn, pueden afizdirse al
bafio de tincidn. Sin embargo, dado Que la presencia
de determinados tintes a concentracidn elevada parece
obstaculizar a veces el tratamiento superficlal, es s
menudo preferible afiadir la dispersidén acuosa en una
fase posterior, o sea, cuando la concentracidn de tin-
tes en el baiio es reducida a causa del agotamiento so-
bre el artfculo moldeado de poliéster. En estas condi-
ciones, es esencial que la dispersién acuosa se esta-~
bilice mediante el empleo de, por lo menos, un agente
de dispersién o de superficie activa., Son adecuados
muchos agentes de distensidn, para estabilizar la dis-
persién acuosa del compuesto polimero cristalizable y
el agente de distensidn; figuran entre ellos las sales
de sodlo de aceites de ricino sulfonado, las sales de
godio de alqulileno=-naftalenos sulfonedos, o agentes
de distensidén basados en fosfatos de éter aluuilico.
Son también dtiles los coloides protectores tales
conmo la gelatina.

Los Ejemplos siguientes en los due todas
las partes y porcentajes son ponderales, salvo indi-
cacidn en contrario aclaran este invento, sin limi-
tarlo en modo alguno.
EJEMPLO 1 =

Egte Ejemplo aclara un tratamlento superfi-
cial duradero de un género tejido de hebra de fila=
nmento de poli(tereftalato de etileno), en el que el
tratamiento se lleva a cabo & la temperatura ambiente
v a 602C con una solucibén de un compuesto polimero

cristalizable, en alcohol bencflico, como agente de
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distensidn para el filamento estirado de hebra de
poli(tereftalato de etileno).

Se calentaron de 1942C a 2349C, 194 partes
de tereftalato de dimetilo, 155 Partesnde glicol evi~
lénico, 440 partes de glicol poli(oxietilénico) de
peso molecular medio 1540, 0,44 parte de fenol 2,6~
di-ter-butil-4-metilico, 0,1512 parte de acetato cdl-
cico y 0,0388 parte de tridxido de antimonio, durante
un periodo de 4,5 horas en cuyo tiempo se separaron
por destilacién 57 partes de metanol. Se afindid 4eido
fosforoso (0,141 parte de una solucidn al 24,8% en
glicol etilénico), y el material fundido se transportd
a un tubo de polimerizacidn calentado a 2822C. Despuds
de eliminar el exceso de glicol por una répida corrien
te de nitrdgeno, la presi6h se redujo a 0,1 mm de mer-
curio y la polimerizacién se contimud durente 15 minu-
tos. El producto resultante (Relacidn de Viscosidad
1,33 medida en una solucidn al 1% en ortoclorofenol a
252C) sme reblandecid a 40-502C y se fundié como indi-
¢é la pérdida final de cristalinidad a 199-2002C,

Una solucidn de 20% de este compuesto en
aleohol bencinico, se utilizd como bafio de fulardeo,
en el que se sumergid durante 2 minutos un tejido tipo
tafetdn de 100% de poli(tereftalato de etileno); la
temperatura del bafio citado se conservd a la tempera-
tura ambiente para una muestra con tejido y a 602C
para una segunda muestra del mismo. Las telas se hi-
cieron perder el exceso de solucidn y se enjuagaron
en una mezcla de 10 partes de acetona y 90 partes de

agua, lavindose a contimacién en agua. Los tejidos
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ge secaron finalmente en un secador de volieo, de

alre caliente, a 602C,

La resistencla longitudinal de muestres de
178 x 38 mm tratadas y sin tratar del tejido, se midid
al 65% de Inmedad relativa. Lios géneros tratados se
gsonebleron luego a una serie de 80 ciclos de lavade~
secado, cada uno de ellos constitufdo por 6 minutos
de lavado en una solucidn al 0,07% de polvo de jabdn
comercial a 602 en une mdquina lavadora doméstica,
enjuagado en aéua, 3 tratamientos de secado centrifugo,
¥y secado en un sgecador de volieo de alre caliente a
6020, Después del ciclo ndmero 80 de lavado-gecado,
los tejidos se lavaron con agua de conductividad 1,5
x 10~3 mhos, se secaron centr{fugamente durante 2 mi-
nutos y por volteo a 602C, La resistencia eléctrica
longitudinal de muestras de'l78 x 38 mm se midieron a
la humedad relativa del 65%., Se obbtuvieron los resul=-

tados siguientes:

Resistencia (megmohmios)

Bafio de fular Bafio de fular
deo a 608C deo a temperg
tura ambiente

Tejido tratado, sin lavar 2,9 x 103 6.7 x 103
Tejido tratado despuds de

80 ciclos de lavado—-ssca- 4 5
do 3.7 x 10 l.4 x 10

Tejido sin tratar 7 = 108 7 x 100

Los tejidos tratados despuéds de 80 ciclos de

lavado en seco, cuando se restregaban contra oftro tejido
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de poli(tereftalato de etileno), en ningin caso desa-
rrollaban carga electroestdtica, mientras que una tela
andloga sin tratar acusaba una carge electroestdtica
elevada due continuaba durante muchos segundos y hacia
que la superficie atrajera polvo, suciedad y cenizas,
Lag telas tratadas y lavadas se mojaban ademds fécil-
mente por el agua y el aceite se desplazaba del tejido
por el agua.
EJEMPLO 2 -

Egte ejemplo se refiere a un tratamiento .
superficial. duradero de una tela tejida de filamento
de hebras de poli(tereftalato de etileno en el que el
tratamiento se realiza a 602C¢ con una dispersidén acuo-
sa de un compuesto polimero cristalizable disuelto en
benzaldehido, que constlituye un buen agente de hincha-
zdn para el poli(tereftalato de etileno).

El compuesto, Preparado como se ha deserito
en el Ejemplo 1, se disolvid en benzaldehido, para
proporeionar una solucién al 10%; se dispersaron 10
partes en volumen de esta solucidn, en 190 partes en
volumen de agua, y la emulsién resultante se utilizé
como bafio de fulardeo en el que se tratd durante 30
gsegundos un tejido tipo tafetdn de poli(tereftalato
de etileno) 100%, a una temperatura del bafio de fu~
lardeo de 602C, El tejido se escurrid luego, se lavd
vy se secd como se describe en ol Ejemplo 1. La tela
tratada, sometida a 40 ciclos de lavado en seco, como
ge describe en el Ejemplo 1, no desarrolld carga elec-
troestdtica apreciablemente estable, al frotarse y por

tanto, era resistente a ensuciarse. Ia tela tratada y
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lavada se mojaba también fdoilmente por el agua y el
aceite se desplazaba con facilidad de la tela, por
medio del agua. La tela tratada, asi sometida a 40 ci-
clog de lavado en seco y acondicionada como se describe
en el Ejemplo 1 tenfa una resistencia eléctrica longi-
tudinal (muestras de 178 x 3Qﬁm) de 2,8 por 103 mega=
ohmios, comparada con lO7 megaohmios para el tejido

sin tratar.

LIEMPLO 3 -

Constituye un ejemplo comparativo que aclara
que el tratamiento superficial de un tejido de poli-
tereftalato de etileno no es duradero cuando el trata-
miento se realiza a 602C con una dispersidn acuosa de
un compuesto polimero cristalizable disuelto en ben-—
zoato de etilo que comstituye un agente mediocre de
distensidn para el poli(tereftalato de etilenc), sien-
do en cambio duradero cuando se afiade a la dispersidn
acuosa un buen agente de distensidn, en este caso
o-fenilfenol.

(1) B compuesto preparado como se describe
en el Ejemplo 1, se disolvid en benzoato de etilo para
proporcionar una solucién al 10/, Se dispersaron 40
partes en volumen de esta solucibn, en 160 partes en
volumen de agua, y la emulsién resultante se utilizé
como bafio de fulardeo en el que se tratd un tejido
tipo tafetdn del 100% de poli(tereftalato de etileno)
durante 2 minutos, a una temperatura del hafio de fu-
lardeo de 602C., Despuds de escurrir, lavar, secar, 10
ciclog de lavado en seco y acondiclonar como se des—

cribe en el Ejemplo 1, el tejido tratado tenfa una
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una resistencia eléctrica longitudinal (muwestra de

178 x 38 mm) de 1,4 x 10° megaohmios.
(II) Se prepard un bafio de fulardeo par—

tiendo de 100 partes de una emulsién tal como se pre-
54 pard en la geccidn (I) de este Ljemplo, 2 la que se
afiadid 0,5 parte de la sal sbdica de o-fenil fenol y .
1 parte de &cido acético glacial. Se tratd un tejido
$ipo tafetén de 1004 de poli({tereftalato de etileno)
con egte bafio de fulardeo y se examind como se des—
10, cribe en la seccidén (I) de este Ejemplo, excepto que
la tela tratada se sometid a 40 ciclos de lavado en
gecoo
La tela lavada y tratada tenfa una regis-
tencia eléetrica longitudinal (muestras de 178 x 38
15. mm) de 2,3 x 104 megaohmios, y frotada contra otra
tela de 100% de poli(tereftalato de etileno) no deg-
arrollé carga electroestdtica estable apreciable, y
era por tanto resistente a la suciedad. La tela tra-
tada y lavada era también mojada por el agua y el
20. aceite se separaba fdcilmente del tejido por medio
del agua.
EJEMPLO 4 -
Se refiere al tratamlento dursdero de un
tejido que contenfa fibras de poli(l,4-dimetileno
25 clclohexano tereftalato) y lama, wtilizando un com-
puesto polimero cristalizable, en el que la crista-
libilidad se debe a unidades de tereftalato de 1,4~
dimetileno~ciclohexano, y el ejemplo comparativo de-
muestra que el tratamiento no es eficaz utilizando

30, un compuesto polimero cristalizable en el gue la cris—
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talizabilidad se debe a unidades de terertalato de

etileno. Ambos ejemplos se refieren a tratamientos
a 608C en presencia de cloroformo, Que es un buen
agente de hinchazén para poli(tereftalato de 1,4-dimetil-
5 enociclohexano)s.
Se calentaron a 2722C, a la presidn atmos-
férica, hasta haberse desprendido el volumen tebrico
de metanol, 97 parites de tereftalato de dimetilo, 51,5
partes de l,4-dihidroximetil ciclohexano, 220 partes
10, de glicol poli(oxietilénico) de peso molecular medio
1540 y 0,074 parte de titanato de tetrabutilo. EL pro=-
ducto resultante (Relacidn de Viscosidad 1,16 medida
en una solucibn al 1% en ortoclorofencl, a 25°C), fun=
afa a 2482C (como demostrd la pérdida final de bi-re-—
15, fringencia). Bl producto se disolvid en cloroformo pa-—
ra dar una solucidn al 10%. Un material tejido que
contenfa 55% de poli(tereftalato de 1,4-dimetileno-
ciclohexano) y 45% de lana, se tratd con esta solu-
ci6n, por el procedimiento descrito en el ejemplo 1,
20, excepto el empleo de condiclones de tratamiento de
602C durante 10 minutos. EL tejido tratado, despuds
de someterse a 40 ciclos de lavado en seco y acondi-
clonado come ge describe en el ejemplo 1, tenfa una
resigtencia eléctrica longitudinal de 4,6 x 104 mega-—
25, ohmios, (muestra de 178 x 38 mm).
EJEMPLO COMPARATIVO 4A -

El compuesto preparado como se describe en
el ejemplo 1, se disolvid en cloroformo, para dar una
solucidn al 10%. Un material tejido que contenia 55%

300 de poli(tereftalato de 1l,4-dimetilenociclohexano) y
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45% de lana, se tratdé con esta solucién por el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 1, excepto Que las
condiciones de tratamiento fueroﬁ 602C durante 10 mi-
nutos. La tela tratada, despuds de someterse a 10 ci-
clos de lavado en seco y acondicionado como se des—
eribe en el ejemplo 1, tenfa una resistencia eldctiice
longitudinal de 2 x 10° megachmios (muestras de 178 x
38 mm). El tejido era diffcil de mojar con agua y se
ensuciaba igual que el material sin tratar, indicando
eon ello que, incluso én Dresencia de un buen agente
de hinchazén, el tratamiento es ineficaz cuando las
unidades repetidas que producen la cristalinidad en
el compuesto usado para el tratamiento (en este caso
unidades de tereftalato dé etileno) no son iguales a
las unidades que producen la crigtalinidad en el ar-
ticulo tratado @ este caso, unidades de tereftalato
de 1,4=-dimetilenociclohexano),
EJITMPLO 5 ~

Este ejemplo se refiere a un tratamiento
superficial duradero de un tejido del 100% de poli
(tereftalato de etileno) en el Que el tratamiento se
lleva a cabo durante la tincidn a 1302C utilizando
un bafio de tefildo mditivo que contenfa una dispersién
acuosa de una solucidn de un copolimero de poli{teref
talato de etileno)-tereftalato de poli{oxietileno)
en l=feniletanol.

El compuesto, preparado como se deseribe
en el ejemplo 1, se disolvid en l-feniletanol para
dar una solucién el 40%. A 140 partes de esta solu-

cibn se afiadieron 12 partes de wna solucidn acuosa
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al 83 de Aceitie Rojo Turco. La composicién resultan—
te se calenté a 502C y ge agregd, con agitacidn, a
una soluelén de 16 Partes de gelatina en 212 partes-.
de agua, también a 500C, La dispersidén resultante: se:
hizo pasar a través de un homogeneizador Manton—Géﬁlin:
v luego se agitd hasgta el enfriamiento. .

Se prepard un batio de tincidn aficdiendo 0,33
parte de Azul Disperso 26 del Indice de Colores, 0,075
parte de sal disbédica de doido metileno dinaftaleno
sulfénico en forma de solucidén acuosa al 25%, y 3 par-
tes de la dispersidén preparada como se ha dicho, a 100
partes de agua. Un tejido tipo tafetén de 1007 de po—
1i(tereftalato de etileno), se tifid a 1309C, durante
1 hora, en el bafio de tineidn anterior, wtilizando
una relacién de liquido de 30:1l. El tejido asl tratado,
cuando se sometfa a 40 ciclos de lavado en seco, como
se describe en el ejemplo 1, no acusaba carga electro-
estética sensible, apreciable, al frotarse y, por tan-
to era resistente a la suciedad. El1 tejido tratado y
lavado se mojaba fécilmente por el agua y el aceite
era desplazado sin dificultad por el agua., bl tejido
tratado, sometido a 40 ciclos de lavado en seco y
acondicionado como se describe en el ejemplo 1, tenia
una resistencia eléctrica longitudinal (muestras de
178 x 38 mm) de 6,6 x 10% megaolmios, frente a los
5,5 x 106 megaohmios para el tejido sin tratar,
EJEMFLO 6 -

Egte ejemplo se reflere & un tratamiento
gsuperficiel duradero de un tejido derivado de una

hebra digtendida de poli(teresftalato de etileno) en
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el que el tratamiento se aplica a 952C afiadiendo una
dispersidén acuosa de uma golucidn de un copolimero
de poli(tereftalato de etileno)-poli(tereftalato de
oxletileno), en l-feniletanol, después del procedi-
miento de tefiido.

Se prepard un baiio de tincidn afiadiendo
0,035 parte de Azul disperso 56 del Indice de Colores,
0,076 parte de la sal disddica del dcido metileno diw
naftaleno sulfénico (en forma de solucidén acuosa al
25%), v 0,5 parfe de una solucidn acuosa de deido
acético al 30%, & 100 partes de agua. Un material
tejido de hebra de 'Crimplene' (Marca comercial rew
gistrada de los Solicitantes), poli(tereftalato de
etileno) rizada, estabilizada por torsidn falsa, se
introdujo en el bafio de tincidn, utilizando una re-
lacién de liquido de 30:1l. A continuacidn, el bafio
se calentd a 952C y luego se afiadid 0,35 parte de la
sal sbédica de o-fenil fenol, disuelta en un pequefio
volumen de agua, durante un perfodo de 20 mimutos.
La temperatura del bafio se conservd a 952C durante
90 minutosy después de la adicién final de dicha sal,
vy a contimnacidn se agregaron 8 partes de la disper—
sién preparada como se describe en el ejemplo 5, a
200 partes del bafio de tineidn. La temperatura se con~-
servd a 952C durante 15 mimtos mfs., En el transcurso
de las operaciones anteriores, se agitd suavemente.
El tejido as{ tratado, despuds de someterse a 20 ci-
clos de lavado en seco, como se describe en ¢l ejem—
plo 1, no acusaba carga electrostdtica estable, apre-

ciable, al frotarlo y, por tanto, era resistente a las
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manchasy Di tealdo tratado y lavado, se mojaba fé- f
cilmente por el agua, y el aceite se desplazaba f£4-
cilmente del mismo por el agua. El tejido tratado,
as{ sometido a 20 ciclos de lavado en seco, y acon-
dicionado como se indica en el ejemplo 1, tenia una
resistencia eléetrica longitudinal (muestras de 178
x 38 mm) de 5,7 x 10° megaokmlos, frente @ 1os 5 x
106 megaohmios del tejido tefiido y sin tratar.
EJRIPLO 7 -

Lste ejemplo se refiere a un tratamiento
superficial duradero de pelicula orientada biaxil-
mente de poli(tereftalato de etileno), para hacerla
antiestdtica y reducir con ello su propensidn a la
atraceidén de polvo.

El compuesto, preparado como se indica en
el ejemplo 1, se disolvid en cloroformo para dar una
golucidn al 10%, que se utilizd como bafio de trata—
miento en el que se sumergid durente 5 minutos a 3500
una tira de pelicula biaxilmente orientada, de poli
(tereftalato de etileno). Da pelicula tratada, ni adn
después de lavar en solucidn de Persil al 0,07, du—
rante 1 hora a 50%C, acusd carga electrostdtica apre-
ciablemente estabie al frotarla y, por tanto, no atraia
el polvo.

BIEMPLO 8 ~

Egte ejemplo se refiere gl tratamiento de
un monofilemento de poli(tereftalato de etileno, a
fin de hacer hidréfila su superficie.

El compuesto, preparado como se desceribe en

el ejemplo 1, se disolvidé en alcohol bencilico, para
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dar una solucién el 15%, que se utili%ﬁ como bafio de
tratamiento en el que se sumergid durante 3 minutos
a 602C un pedazo de monofilamento de poli(tereftalato
de etileno) de 0,15 mm de didmetro. EL monofilamente
tratado se lavd en metanol acuoso al 20% y luego se
sec en una corriente de aire caliente.

Muestras del monofilemento tratado y sin
tratar, se sumergieron enmaterial oleaginoso y luego
en agua. El primero se desplazd esponténeamente, de la
muestra tratada, por la accidn del agua, pero no pudc
retirarse de la muestra sin tratar, ni adn sometida
a condiciones de agitacidn enérgica.

NOTA

Desgerita suficientemente la naturaleza del
invento agi como la manera de realizarlo en la prde-
tica, debe hacerse congtar Que las digposicilones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de patente birténica, pre-
gentada con fecha 22 de julio de 1964, n® 29581 /64,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con—
ceden log Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR LA SU-
PERFICIE DE ARTICULOS MOLDEADOS"; caracterizéindose

por lo giguientet
18,= Procedimiento para modificar la su-

perficie de artfculos moldeados obtenidos de un poli-
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éster esencialmente lineal, cristalizable, caracte—
rizado pordue se trata el articulo moldeado con un
compuesto polimero insoluble en agua, cristalizable,
que se caracteriza por (A) tener un punio de fusidn
cristalina superior a 1002C, medido por la tempera—
tura de desaparicidén de la bi-refringencia; (B) con—-
tener segmentos cristalizables de unidades repetidas
idénticas a las unidades repetidas Que forman las
partes cristalinas del ariticulo de poliédster moldeado,
y (C) contener por lo menos un grupo activo que sirve
para modificar la superficie del articulo moldeado;
dicho grupo activo se elije de por lo menos uno de
los sigulentes: un grupo 4cido, un grupo bdgico, un
grupo sal ionizable, un grupo polimero solvatable en
agua, como ge define, un grupo anti-oxidante, un gru-
po Que absorbe luz wltravioleta de una longitud de
onda de 290-400 Ly la disipe 4e modo innocuo para
el articulo moldeado, un grupo que contenga grupos
nidréfugos a base de silicio o fluor, un grupo co-
lorante, un grupo polimero que contenga varios ra-
dicales hidroxilo alecohélicos, y un grupo polimero
que contenga varios radicales =~CO-NH=; y el proce-
dimiento se aplica en presencia de un agente de hin-
chazdén para el polimero de aue el articulo moldeado
se compone.

28 .- Procedimiento segin reivindicacién 18,
en el que los segmentos polidster cristalizable de
unidades repetidas del compuesto polimero cristali-

zable, son segmentos de poli(tereftalato de etileno).
38, Procedimiento segin reivindicacién 18,
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en el que los segmentos de poliester cristalizable

de unidades repetidas del compuesto polimero crista-
lizable, son segmentos de poli(tereftalato de 1,4~
dimetilenociclohexano).
5e 48 .~ Procedimiento segin reivindicacién 18,
en el que los segmentos de polidster crigtalizable de
unidades repetidas del compuesto polimero cristaliza-
ble, son segmentos de poli(4,4'-dicarboxilato de eti-
leno=1,2=difenoxietano).
10, 58,- Procedimiento segin reivindicaciones
18 a 42, en el que el compuesto polimero cristaliza-

ble tiene mds de un grupo activo en la molécula,

8 .= Procedimiento segin reivindicaciones
12 a 5%, en el que el compuesto polimero cristaliza-
15, ble contiene por lo menos un grupo activo qQue es un
grupo 4cido elegido de cualquiera de los siguientes
grupos: dcido carboxilico, deido sulfdénico, o deido
fosfénico y sales de dichos deidos, due sean compa-

tibles con el agente de hinchazén.

20, T8,= Procedimiento segin reivindicaciones
12 a 58, en el Que el compuesto polimero crigtaliza-
ble contiene grupos nitrogenados bdsicos.
88,.- Procedimiento segin reivindicaciones
12 a 58, en el due uno por lo menog de los grupos ac-—
25, tivog es un grupo polioxialquilénico solvatable en
agua, elegido de uno de los siguientes: polioxietileno,
polioxipropileno y polimeros de los mismos,
92,~ Procedimiento segin reivindicaciones
12 a 52, u 82, en el que ol grupo activo es un grupo

30, polioxialquileno solvatable en agua, derivado de un
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glicol polioxialduilénico Que tiene un peso molecular
nedio del orden de 300 a 6,000 inclusive, y el com-
puesto polimero cristalizable tiene una relacidén de
Vigcosidad de entre 1,1 y 1,5,

102, Procedimiento segin reivindicaciones
le, 28, 58, 88 § 92, en el que las unidades repetidas
de poliéster cristalizable, son unidades de terefta—
lato de ebtileno, el compuesto polimero cristalizable
contiene de 10 a 50% en peso de unidades de terefta—
lato de etileno junbto con 90 a 507 en peso de unida-
des de tereftalato de polioxietileno, y la relacidn
molar de unidades de tereftalato de ebileno a unida=
des de terefitalato de polioxietileno en el compuesto
polimero cristalizable es de entre 2:1 v 6:l.

1l2.- Procedimiento segin reivindicaciones
12 a 52 u 82 a 108, en el due el grupo polioxietileno
se deriva de un giicol polioxietilénico de un peso
molecular medio comprendido entre 1,000 y 4,000 in-
clusive.

128,~ Procedimiento segin cvalauiera de las
reivindicaciones 12 a 112 anteriores, en el que el
agente de hinchazdén es l-feniletanol, alcohol benci-
lico, salicilato de metilo u o~fenilfenol.

13%,~ Procedimiento segin cualduiera de las
reivindicaciones 12 a 122 anteriores, en el due el
tratamiento se aplica en DPresencia de una mezcla de
disolventes, uno por lo menos de los cuales es el
agente de hinchazdn para el articulo moldeado de po-
liéster.

148,~ Procedimiento segin cualdulera de las



5o

10,

15,

20,

25

i

reivindicaciones 18 a 132 anteriores, en el que el
compuesto polimero cristalizeble y el agente de hin-
chazén se aplican separadamente o juntos como mate-
rial fundido, como solucibn, o como suspensidn o dig-

persibn en un medio liquido.
158, Procedimiento segin cualduiera de las

reivindicaciones 12 a 142 anteriores, en el que el
compuesto polimero cristalizable y el agente de hin-
chazén se aplican de una suspensién o dispersién en
agua 0 un medio acuoso,

162.~ Procedimiento segin reivindicacidn
158, en el que el disolvente inerte se halla presente
en la fase dispersa.

178.~ Procedimiento segin reivindicaciones
158 § 162, en el que el tratamiento del articulo mol-
deado, con el compuesto polimero oristalizable y el
agente de hinchazdn, se combina con un tratamiento
de tefiido del articulo moldeado a una temperatura
comprendida entre 602C y 140¢C inclusive.

182 ,~ Procedimiento segdn reivindicaciones
158 a 172, en el Que la dispersidén contiene por lo
menos un agente de dispersibn o de superficie activa,
fomentador de la tincibn o antioxidante.

198.,- "Procedimiento para modificar la su-
Perficie de articulos moldeados"; tal y como Queda

sugtancialmente deserito en la presente memoria,
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