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Este invento se reflere a un tratamiento
pare modificar la superficle de articulos moldeados,
obtenidos de polidsteres sintéticos cristalizables.,

Son blen conocldos los tretamientos de las

Se superficles de articulos moldemsdos constituidos esen
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cialmente por poliédsteres lineales eristalizables, con agen

tes de modificacién de las propiedades de dichos articulos
egpecialmente agentes entiestéticos. En genersl existen
dos métodos para la aplicacidn de este tratamiento; 6 bien
8l agente se acople permanentemente a la superficie ror en=-
laces covalentes nuevamente formados, coms en el caso de in
Jerto de radicales, los tratemientos por determinedos iso-
ciaenatos, o los tratamientos mediante cetalizadores &cidos
¢ bésicos, o bien el agente se acopla libremente por fuer-
zas polares o de tensidn superficial, u otras fuerzus de
energia relstivamente reducidas. Ios poliésteres, a causa
de su naturaleza relativemente no-polar, no desarrcllan
fuerzag muy elevedas éon agentes pars el tratamisente super
ficlal de este modo, y consiguientemente hs resultade Aifi-
cil llevar a cabo un tratamiento superficisl de los poliés-
teres, para obtener un efectoc permanente y resistente al la
vado, desengrasaedo, de limpieza en seco, stc. En la Memo-
ria de la Solicitud de Patente Briténica n? 22323/63
(P.16844), pendiente de aprobacién, de los misms Solicitan
tes, se describe un método para modificar la superficie de
erticulos derivades de polidsteres esencialmente lineeles,
cristalizables, que proporciona una modificacidén préectica-~
mente permenente, muy resistente al lavado, al desengrassdo,
e la limpleza en seco, etc. que no implica le formacidn de
huevos enlaces covalentes con la superficie existente del
articulo.

El método desorito implica el tratamiento de artl
culos poliestéricos moldesdos con un copoliéster que conten
ge segmentos poliestéricos cristalines idénticos s las uni-

dades repetidag que constituyen los segmentos crigtalines
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del artfculo moldeado, y ademés segmentos que contienen
grupos activos que modifican las propiededes superficisales
del articulo tratado. ©Estos grupos activos, que sirven
para modificar les propiedades de humectacidén y tefiido del
articulo tratado, pueden ser grupos acidicos o sales ioni-
zables de 4cidos, y pueden comprender grupos de ésteres
p~-sulfobenzoicos, grupes de ésteres S-sulfodsoftélicos, 4
poli(5-sulfo~-isoftalato de etileno).

9in dificultad, solamente pueden introducirse
cantidades relativamente pequefias de estos grupos acidicos
en un copoliéster; le adicidén de grendes cantidades de é4s-
teres de fcldos sulfo-dicarboxilicos, durante la reoac2ién
de un 4oido dicarboxilico 6 su éster para formar derivados
con un glicol, seguidos por la polimerizacién, dé& lugar a
le descomposiocidn del &cido sulfo-dicarboxflico y a la ul-
terior desactivaecidn de los catelizadores usados para in-

tercambic de ésteres y la polimerizacidén. Esto tiene como
consecuencis la formacién de polimeros de peso molecular

my reducido, y de color muy rebajado. Ademés, le adicidn
de 4cidos tales como el S-sulfoisoftflico a una prepara-
c¢ién normal de poliéster, lleva a la formacién de un copo-
limero al szar de una estructura que puede representarse
por la frmuls,

~ABAAABAABBAAAAAABA-
en la que A es la unidad repetida resultante del componen
te mondmero acidico superior de la mezcla de intercambio de
ésteres, y B es una unidad repetida resultente del compo=-
nente monémero acidico inferior. Estos copolimeros propor
cionan para articulos moldeados un tratamiento menos eficaz

que los copolimeros bloque dotados de la estruotura ordens—



S5e

15.

20.

25,

g -

52

da,

r—_;_l

B

1
3K

.
K

0357
1
|-

-
|
en la que x, Y ¥ 1 son ntmeros enteros, superio-
res g 2.

Se ha encontrade un método pars preparar oopolim_e_
Tros que contengan una gran proporcidén de blogues de grupoe s
acido sulfénico, que, al aplicarse a articulos de poliéste-
res moldeados aumentan le humectabilidad de las superficies
del erticulec, disminuyen el grade de nueve depdsito de su-
cieded durante el lavade y facilitan ademés la astruccidn
de la sucledad durante el lavado, siende el trstemiento du-
raederc para el lavado prolongado.

Ios copolisésteres que contienen grupss sulfonate,
se han descritc frecuentemente en las Memorias de las Paten
tes y en la Literatura Cientifieca, pero los deseritos, son
copolimercs sl azaer de elevado peso moleoulsr ¥, corriente-
mente, formadores de fibras, de contenido de azufre relsti-
vamente reducido y estédn dotados de muchas propiedades esen
cialmente anblogas a las del homopolimers de partida.

En contraste, los copoliésteres blo que de ests invento, son
de bajo peso molecular y no forman fibras, son hidréfiles ¥
fécilmente dispersgbles en agua, poseen un contenido de azy
fre relativamente elevado y une absorcién alta de humedad,
¥ son copolimeros bloque.

Asi pues, se proporcions un copolimero caracteri-
zade por contener, como minimo, 5 % en peso de azufre quimi

camente ligado en forms de grupss &cido sulfénico o de gales
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sulfonato; el mencionado copolimere esté constituide por
bloques elternados A y B, los primeros presentes en pro-
roroiones comprendidas entre 20 y 50 % en peso del polide-
ter y constituidos por 4cido dilcarboxilico exento de azutre
y restos glicdlicos, y los bloques B estén presentes en
proporcioneg de 80 a 50 % en peso ael poliédster y estén
congtituidos por cadenas poliestéricas egsencialmenta linea-
les, que contlenen &cido dicarboxilico sulfonado y residuos
de glicol.

Se proporclona también un nueve procedimienio pa-
ra la preparacidn de copolimeros bloque que contengun por
lo menos 5 % en peso de azufre quimicamente ligado, en for—
ma de grupss 4cido sulfdnico o de sales sulfonato, que com—
prende el mezclar de 20 % & 50 % en peso de un homopolids-
ter de un &cido dicarboxilico libre de azufre, con 50 % a
80 % en peso de un homopoliéster de un doide dicarboxilico,
seguido por la reaccidn de grupos inssturados del copolime-
10 bloque resultante, con un compuesto elegido entre didxi-
do de azufre, acido sulfuroso y ésteres de este Wltimo.

Se proporclona ademés un procedimiento pers tra-
tar articulos moldeados constituidos por un poliéster sinté
tico oristalino, en el que el articulo moldeado se calienta
nientras se encuentra en intimo ocontacto con un copoliéster
blogue, como antes se define, y se caracterize adembs por-
que los bloques A exentos de azufre del copeliester tle-
nen las mismas unidaedes repetidas que las del artficulo mol-
deado; la temperature de caldeo es superior s 6090 e infe-
rior al punto de fusidn del articulo moldeado.

Ios copolimeros bloque que contienen una elevada

proporeidn de grupos 4cido sulfénico, adecuados para el tra
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tamiento de artioulos moldeados, derivados de polli (teref-
talato de etilens) 6 copolimeros de poli (tereftalato de
etileno), que contengen une proporcién pequelia de grupos
tales como adipabo, ssbacato, 1softalato, sulfoispoftalato,
oxidietileno, p-oxietoxibenzoato ¢ p-oxibenzoato, pueden
prepararse convenientemsnte por la adicién de 4cido sulfu-
r0s0 ¢ sus sales a copolimeros bloque constituidos por uni
dades poli (tereftaleto de polietileno) que sean idénticas
a la unidad bésica de repeticidén del articule a tratar, ¥y
unidades éater de polialquilens de un &cido dibAsico insa-
turado.

Anélogemente los articulos moldeados de woll (te
reftalato de tetrametileno) poli-(tereftalato de 1l,4-bis-
metilenciclohexano), poli (naftalens-2,6-dicarboxileto de
etilens), poli (difenoxietano-4,4'-dicarboxilato de etileno),
¥ poli (oxibenzoato de etileno), asi como sus copolimeros
pueden trataerse con corolimeros bloque que tengan una eleva
da proporcidn de grupos &cido sulfénico, praparados partien
do de los copolimeros bloque insaturados y apropiados que
contenga bloques de las unidades respectivas de repeticidn,
pere proporcionar co-cristalizacidén.

El homopolimero insaturado, utilizado para la mez
cla en fusidn con el homopolimero saturado, se prepara/mr-
tiendo de Acidos aliffticos insaturadcs en los que el enla
ce insaturado se activa por los grupos carboxilicos.

El homopolimere insaturade puede prepararse partiendo de

Gcidos dibésicos insaturados, tales como 4oido maleico, 4ci
do fumébrico, &cido ibtacdnico, &cido metacdnico ¢ A&cido ci-
tracénico 6 sus derivedos formadores de ésteres, ¢ de 4ci-

dos polibédsicos insaturados, talea como 4cido aconitics ¢
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6 sus derivados formadores de ésteres, con o sin la adicidn
de un &cido dibésico o de sus derivados formadoreas de §s-
teres. Estos fcldos o sus derivades formadores de éste~
res, se hacen reaccionar con glicoles tales como etilén
glicol, tetrametilen glicol, dietilen glicol, para obtener
el homopilimers insaturado.

Cuando los homopolimeros se preparan de este mo~
do, no han de tener un pesc molecular extremadamente eleva
doj de lo contrario, su mezcla en fusidn y la adicidn de
didxido de azufre, &cido sulfuroso ¢ sus sales al copolime
ro bloque resultante, es dificil. Se ha observado que un
homopolimero seturade dotado de una relacidén de visocosidad
de hasta 1,33 (determinada en una solucidn al 1 % ea o-clg
rofenol a 252C) y un homopolimero insaturade de relacidn
de viscosidad no superior a 1,2 (solucidén al 1 s en o-clo
rofenol a 2520) pueden mezclarse muy fhcilmente en fusidén,
Pare dar un copolimero bloque de una relecidn de viscosi-~
dad no superior a 1,3. Sin embarga, ésto no gignifica
que los polimeros que tengan relaciones de viscosidad supe
riores a la anbteriormente citada, no puedan emplearse en
egte invento. El proceso de mezcla en fusidn se resliza
mejor por la adicidén del homopolimero insatursdc al homo po
limero saturado, en fusidn y agitado, seguido por la aglita
cidn continuade durante un perioco de hasta 15 minutos a
una temperatura de 200-2502C. El aumento del pericds y
la temperatura de mezcla en fusién, eleva la probabilidad
de degradacidn de la mezcla para dar un polimers celular
obscuro-negro, de pooo valor. Ia probabilidad de degrada
¢ién puede reducirse mezolands en fusidn en presencla de

uns atmdsfers inerte, tal como nitrégeno, ¢ por la adicidn
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de un antioxidante, especialmente un entioxidante del tipo

de fenol impedido tales como bis(2-hidroxi-3-\ -metileiclo-
hexil-5-metilfenil)metans, 2,2—dimetil-6-0<-metilciclohexi;
fenol, 2,6-diterciariobutil—4-metilfenol, ¢ bis(3-metil-6-
terciario-butilfensl)-4,4'-sulfurc. En general hastsa el

5 % en peso del antioxidante con respecto al peso del horo-
polimero insstursde es de uso posible, pers con preferencis
ge efiade de 0,2 a 2 % en pesc.

La sulfonacidn del copolimero blogue inssaturado
se realiza fAcilmente tratando con una solucidn scucsa de
fcido sulfuroso o de sus sales solubles. Se recomiendan
las soluciones acuosas muy concentradas, hasta el punto de
saturacién. El metabisulfitc sddico resulta especiulmente
util. La reaccidn se realiza con preferencia a temperatu-
ras entre 50 y 1202C, con preferencis préximas a 1002% con
agitacién de los productos de reaccidne. Esto no solo faci
lita la reacoidn sino que ademés Produce un copolimers blo-
que sulfonado que tiene particulas de un temafi comprendido
entre 2 y 100 mp y una viscosidad inferior a 250 centipoi-
seg. Utilizendo este Procedimiento, pueden prepararse dig
persiones acucsas estables del copolimero sulfonsado, que
contengan hasta 70 % de sélidos; los copolimeros contienen
por lo menos 5 % en peso de azufre quinicamente ligade, rre
sente al estado de fecido sulfénico.

Las dispersiones acuosas de este invento, pueden
aplicarse & articulos moldeados, por cualquisera de las téo-
nices empleadas para el tratamients de estos articulos.,

Con preferencia la dispersidn scuose de copolimeros se apli
ca al articulo moldeade por fulardec 4 otro procedimiento

anélogo; el agua se retirs por eveporacién y luegs el arti-
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culo moldeado se calienta a una temperstura supericr a 602¢,

con preferencia 130-20092C; el tiempo de caldeo es tal que
el copolimerc co-cristalize con el erticulo moldeado.

El periodo de caldeo preciso puede veriarse entre alguno s
segundos y varios minutos; el perfodo real depende del era~
do de la transmisidn de calor desde el origen del mismo a
la tela tratada, y también de la temperatura enpleada.

El copolimers aplicado al articulo moldeado, puede estar
comprendidoc entre 0,5 y 5 % en peso de sélidos con respec-
to al peso del articulo moldeade; la proporeidn preferidsg
es de 1 a 3 S

Como veriante, la dispersidén acuosa de copolimero
puede aplicarse por un procedimiento convencional de teiildo
& preslones atmosféricas o superiores a la atmosférica, con
¢ sin el empleo de un porta~tinte convencional tal como o-
fenilfenol. Esta técnica resulta especialmente Uil parsa
el tratamiento de tejidos voluminosos que no pueden celen-
tearse a temperaturas superiores a 1209C sin menoscabo de
sus propiedades de volumen. El contenido de polimero del
bafioc de tincién puede variar desde 1 g 10 % en peso de sé=-
lidos en el peso del articulo, pero la cantidad preferida
es de 2 a 5 %,

Aunque el método preferido de tratamiento es por
la aplicacién del copolimero bloque sulfonads al artfculo
mldeads, el copolimero bloque inssturado puede aplicarse
al articule moldeads que luego se calienta a una temperatu-
ra con preferencia comprendidsa entre 100 ¥ 2002C seguido por
el caldeo durante varias horas en una solucidn acuosa de
beido sulfuroso o sus sales,

Ios articulos moldeados, especialmente tejidog,
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tratados con copolimercs sulfonados de este invenbto, se

1
£

mo jan més fheilmente por el cgua, son menos propensos al
depdsito de suciedad en ellos al lavado, yafacilitan la
retireda de la suciedad durante el lavado, en comparas-
c¢idn con los articulos sin tratar. Generalmentes, el
tratamiento no prororciona un efecto antiestético, y por
lo tanto, pueden incorporarse a los copolimeros azentes
entiestéticos. Tos agentes antiestéticos adecuades, in
cluyen sales de amonio custernario de un Acide orgfénico 6
inorgénico y condensados de dxido de etileno de alcoholes,
fenoles, aminas o amidas. Le incorporacidn puede reali-
zarse durante cualquier etapa de preparacién del copolime
ro bloque sulfonado, o el agente antiestftico puede afia-
dirse & la dispersidn acuosa antes de su splicacidn a los
articulos moldeados.

Las propiedades beneficiosas de los productos de
este invento, se prolongan a los tejidos que contienen mez
clas de fibras poliestéricas con otras fivras natursles y
gintéticas, por ejemplo, mezclas de tereftalato de rolietd
leno y salgoddn.

Ios articulos tratados con los copolimeros ds
este invento, son estables en el caso de la exposicidn PIO.
longads al calor y a la luz ultra-violeta, a diferencig de
los copolimeros que contienen grupos poli(daxietilenc), des
critos en la Solieitud Pendiente n? 22,323/63 de Patente
Briténica, de los mismos Solicitantes, y por lo tanto, son
adecuados pare su aplicacién a articulos destinedos a usar
se a la intemperie o que hayan de exponerse durante pericdhas
Prolongados a la luz, por ejemplo cortinas o mobiliaric.

Ios articulos moldeados, especialmente tejiao s,
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pueden abrillantarse dpticamente al mismo tlempo que se

somete la superficie a tratamiento con los copolimeros
sulfonados de este invento. Puede realizarse ésto in-
corporands un abrillantador éptico en cualquier etapa du
rante la preparacién del copolimerc bloque sulfonado, ¢
puede afiagirse aquel a la dispersidn acuosa del copoli-
mero entes de su aplicacidn a los articulos moldeacos.
los abrillantadores dptiicos adecuados, son los blen cono-
cidos por difundirse fhcilmente en el articulo poliestéri
co, ¥ 81 el abrillantador se afiade duraente la preparacidén
del copolimerc, ha de ser también estable para los sleva-
das temperaturas utilizadas en las reacciones de coudensa
e¢idn y de mezcla en fusién. Ios abrillantadores dpticos
adecuados para afiadirse a le dispersién de copolimero, in
cluyen los sigulentes: Agentes Abrillantadores Fluores-
centes del Indice de Jolores, 112, 134 y 135, "Uvitex EBRM,
"Ninopal EM, "Photine EB', "Fluolite XMM™, y "Photine C33"
(Todos ellos Marcas ZJomercisles Registradas). Ios abri-
llentadores dpticos adecuados para incorporarse al copoli
mero durante su preparacidn, incluyen derivados de egtil-
beno, tales como 2-ciano-4-naftazolil-4'=-clorcestilbens,
derivados de benzoxazol, taled como 2,5~bis-(butil-benzo-
xazol-2-ilo terciario)-tiocfeno,"Uvitex OKM™ y "Uvitex 1980"
(Marcas Comercisles Registradas de Siba Itd.) y derivades
de cumarino, tales como 3'-metilpirazol-l'-ilo-3-fenilou~
marino y "Leucopur EGM' (Marcas Comerciales Registradas de
S5ando ) «

Ademés de los agentes abrillantadores épticos 6
antiestéticos, la dispersién acuosa de copolimero puede

contener un antioxidante para reducir el grado de descom-
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posicidn durante el proceso de caldeo, ¢ reducir el grado

de pérdids de color ds la tela.

Se ha comprobado que una composicidn muy eficaz
de tratamiento pera artioulos moldeados de poli(tereftalato
de etileno) resulte de la adicidén de metablsulfite sédico a
un copolimero blogque insaturado, preparado por mezcla en
fusién de 70 partes en peso de poli(maleato de etileno) con
30 partes en pess de poli(tereftalato de etilenc).

Ios ejemplos siguientes, en los que todas las par
tes y porcentgjes son ponderalss, aclaeran ests invento sin
limilerlo de ningfin modo .

BEJEMFIO 1

Este ejemplo aclara la preparacidén de un sopoli-
more bloque insaturado que contiene grupos maleato, su sul-
fonacidn y aplicacidn del copolimero sulfonadc por un proce
so de fulardec-secado, al tejido de poliéster, para hacer
hidrdfila la superficie.

Se calentaron 40 partes de tereftalato de dimeti-
lo y 32,5 partes de etilen gliecol, juntc con 0,03 parte de
acetebo de calcio dihidratado, a 2302C hasta que se despren
did la cantidad tedrica de metancl. Tuego se afladieron
0,0581 parte de &cido fosforosoc seguido por 0,016 parte de
tridxido de antimonio, el exceso de glicol se retird a 2832C
¥ la mezcla de reaccidn se calentd a ésta temperatura, soms
tida a un vaclo de 0,1 py de mercurio, durante 30 minutos.

A 12,4 partes de etilen glicol a 802C, se afiadie-
ron 23,34 partes de anhidride maleico, y luego la temperatu
ra de la mezcla se elevd a 1502C durante 1 hora, y finalmen
te a 1902C en otra hora. El caldeoc a 1909C se continud du

rante otra hora, mientras la presidn se redujo & 20 um de
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mareurio.

Durente un periods total de 5 minutos, después
de la fusién, se calentaron a 2832C en atmésfera de nitrd
geno, 24 partes del poli(tereftalato de etileno) y 36 par
tes del poli(maleato de etileno) enteriores. El copoli-
mero enfriedo se molid, y se calentaron 15,2 partes del
mismo con 1l partes de sulfibo Acido de sodic en forma de
solucidn acuosa al 50 %, a 1002C, durante 22 horas, con
agitacidn enérgica. La mezcla resultante se dilalizé con
sgua destllada y luego se diluyd a una dispersidn acuosa
del 3,5 %

La digpersidén se splics a una tela de poli(terqg
talato de etileno) de tejido de punto por urdimbre, épti-
camente abrillantada, en una proporcidn de 3,7 % de séli-
dos en peso por nivel de peso, se calentd a 200°C durante
5 minutos en egtufa de aire, y se lavd uns ve2Z en una mé
quina lavadora en condiciones domésticas normales.

El tejido tratado se mojaba fhcllmente con el agua como
indicaba la repulsidn de las manchas de aceite por la te-
la cuando se sumergia en agua. Incluso después de 50 la~-
vados a méquing en un detergente casero, o despuls de la
exposicién a la luz ultra-violeta durante 271 horas en un
"Weather Ometer" dotado de una lémpars de xenon y filtros
para imitar la luz solar, el tsjido todavia se mojaba f4-
cilmente por el agua.

EJEMPIO 2

Este ejemplc aclara la aplicacidn de un copoli-
mero bloque insaturado que contenia grupos maleato a un
tejido de poliéster, por un procedimiento de fulardes se=

cado, seguldo por sulfonacién del copolimero residusl en
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la tela. Muestra también de qué mods el lavado en una sg

lucidn de jabdn mejor que en una solucidn de detsrgente,
desactiva lentamente el terminado y como el acabado puede
reactivarse por tratamiente con una solucidn selina.

Un tafetén de poli(tereftalato de etilenc) dpti
camente abrillantado, se fularded con una dispersidn acug
sa del poli(tereftalato-maleato de etilenc) del ejemple 1,
en condiciones tales que reteniaz 2,6 % en peso del copdli
mero, y luego el tejidec se calentéd a 2002C durente 5 minu
tos en una sstufe de aire. Ivego se calentd durente &
horas en una solucién acuosa al 50 % de sulfite 4cide de
sddic, se lavd una vez y se secd. Una musstrs de 178 x
38 mm del tejido tratado, tenie una resistencis de 3,3 x
lo5megaohmios, mientras que el tejido sin tratar tenis
une resistencia de 6 x 100 megaohmio s,

La muestra tratade seguie siendo ficilmente mo-
Jada por el sgua como indicaba la répida eliminscidn de
las manchas de aceite de su superficis, cuands le tela se
sumergia en agus. ILa humectabilided del tejide disminuis
lentamente al lavar con polvo de jabén corriente, perc in
cluso después de 40 lavados era todavie mejor que la tels
sin tratar. TLa pérdida Qe efectividad después de 40 la-
vados, se restablecidé calentands la tela con clorure sddi
Co en solucidn, durante 15 minutos & 60°C, y enjuagendo
luego.

EJEMPIO 3

Une tela que contenia 67 % en peso de fibras de
roli(tereftalato de etilens) y el 33 % en peso de Pibras
de algoddn, se traté con el copolimers del ejemplo 11,uti

lizando las condiclones descritas en el Ejemplo 18.
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El tejido incluso después de lavado prolongedo con un de-

tergente caserc, esxperimentaba un nueve depdsito de sucle
dad inferior al lavar, y facilitaba, le eliminacidn de le
suciedad mejor que el tejido sin tratar.

EJENPIO 4

Este ejemplo aclara la preparacién de un copoli
mero blogque insaturado que contenia grupos citraconato;
su sulfonacidn y la aplicacidn del copolimers sulfonado
gl tejide por un proceso de fulardec-secado.

A 8,3 partes de etilen glicol a 802C, se afiadie
ron 15 paertes de anhildride citracdnico. Se aplicd calor
suave para slevar la temperature, lentamente, a 1900, en
cuyo momentc se gplicd durante 10 minutos un vacic de 20
mm de mercuric.

Se mezclaron en fusién, Juntaes y en atmésfera
de nitrdgeno a 2832C durante 5 minutos desde el momento
en que los reactivos estuvieron completamente fundidos, 8
pertes de poli(tereftalato de etilenc) de bajo peso mole-
cular, preperado por el método descrito en el Ejemplo 1,
¥y 12 partes de poli (citraconato de etileno). 10 partes
del polimero cristalino finemente dividide, se agitaron
répidamente con 40 partes de una solucidén acucsa al 50 %
de sulfito &cido de sodio, durante 15 horas, a 100%C.

La mezcla de reaccidn se dielizd con agua y luego se dis-
persé. Un tafetén de poli(tereftalato de etileno) dpti-
camente abrillantado, se fularded con la dispersidn y la
tela capté hasta el 2,3 % en pessc del copolimero. El te
Jido se caelentd a 2009C durante 5 minutos, y luego se la-
vé. El agua lo mojaba fécilmente y tenis una resisten-

cia de 9,4 x 105 megaohmics, mientras que el tejido sin
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tratar tenila una resistencia supericr a 6 x 106 me_gaoh-mio Se
El tejide se mojabe todavia fécilmente por el sgua después
de 5C lavados a méquina con un detergente doméstico, § des
pués de 353 horas de exposicidn a la luz ultre-violeta (ex
posicidn "Weather Ometer").

EJEMPIO 5

En este se aclara la aplicacidn de un copolimere
bloque insaturado que contenia grupos citraconato, & un te
jido de poliéster, por un procesoc de fulardec=-secads y la
sulfonacidn del copolimero residual sobre la superficie &l
tejido.

Un tejido tipo tafetén de poli(tereftalamto de
etilenc) se fularded con una solucidén en tetrecloroctano
de poli(tersftaleto-citraconato de etileno) preparado como
en el Ejemplo 4, de tal modo que¢ la tela retuve 5,7 % en
peso del copolimerc. Secada le tele se calentd a 20000
durante 5 minutos en une estufa de aire y lusgo se lavd
una ves con un debergente. La tela retuvo en estas condi
ciones 2,4 % en peso de copolimero y el agua no la mojaba
fécilmente. Sin embargo, despuds de la sulfonacidn del
copolimero residual por ebullicidn de la tela durante 6 ho
ras en una sclucidn acuosa al 50 ¢ de metabisulfito eddico
seguida por un lavado, la tela se dejaba mojar fhcilmente
por el egua.

EJEVPIO 6

Este ejemplo aclara la preparscidn de un copoli
mero bloque insaturade, derivado del écids itacédnico, con
sulfonacién, y la aplicacién del copolimeroc sulfonado a un
tejido, por un proceso de fulardeo-secado. Muestra tam-

bién el uso de un antioxidante en la preparacidn del CoOTo-
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limero blogquse

Une mezcle de 26 partes de fcido ltaconico,

12,4 partes de etileno glicol y C,13 partes de 2,4-dimetil
—-6="X —metilciclohexilfenol, se calenté = 190°C durente

1 hora a la presién atmosférica, y luego duranﬁ%;gggminu-
tos, sometida a un vaclo de 20 mm de mercurioc.

Al polidster insabturado y caliente se le afiadie~
Ton 22,5 partes de poli(tereftalato de etileno) de bajo pe
so molecular, preparedo como en el Ejemplo 1, y la mezcla
se calent6; con egitaoidn, a 2409C, temperatura que se con
servé durante 5 minutos. El copolimerc blogue frio (25
pertes) se calentd a 10020 con agitacidén ripida, cor solu~
cién acuosa al 50 ¢ de metabisulfite sédico, durante 7 ho-
ras. La dispersidn enfriada se dializd con egua destilada
durante 66 horas, y luego se diluyé a 500 partes en voly~
men.

La dispersidn se fularded sobre un tejido tipo
tafetén de poli(tereftalato de etilems) (captacién de copo.
limero 3 %) y la tela se calentd a 20092C durante 5 minutos,
en une estufa de aire. Después de un lavade el tejido re
tenia 0,53 % de copolimero y le resistencia eléctrica de
una muestra de 178 x 38 mm era de 5,5 x 102 megeohmios
(el tejido sin tratar tenia une resistencis superior a
6 x 10° megaohmios)s EL sgua lo mojaba fécilmente inclu-
so después de 50 lavados a méquine con un detergente, &
después de 283 horas de exposicidn a la luz ultre-violets

3

en un "Weather Ometer".

EJEMPIO 7

Egte ejemplo aclara la aplicacién de un copolime

ro blogque que contilene grupos itaconate a un tejido poliés
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térico, por un procsdimiento de fulardeo-secado seguido

por la sulfonacidn dsl copolimere residual.
Una tela tipo tatetéu de poli(terertalato as eti
leno) se fularded con wuna sclucidn en traclorcetanc de po
5e li(tereftalato-itaconsto de etileno) preparada como en el
Ejemplo 6, de tal modo que la tela retenis 5,5 % en peso
del copolimero. Secado el tejido, se calentd a 2009C du
rante 5 minutos en una estufa de aire, y se lavd una vez
con un detergente. Le tela en egtas condiciones retenia
10. 5,1 % en peso de copolimero y no se dejaba mojar ficilmen—
te por el agusa. Sin esmbargo, después de la sulfonacidén
del copolimero residual hirviendo la tela durante 6 horas
en une solucidn acwosa al 50 % de metabisulfito sédico, se
guida por un lavado, el tejido era fhcilmente mojads por
15, 8l agua.

Se aclare en 81, los efectos de variar la pro-
poreidn de poli(tereftalato de etilens) desde 50 a 80 % en
peso dsl copolimers bloque insaturado, antes de la sulfong

20. cidn.

Se repitié el Ejemplo 1, excepto que la relacién
de poli(tereftalatc de etilems) a poli{maleato de etilens)
se verié como se indica a continuacidn. Tas muestras tra

tadas se dejaban mojar fécilmente por el agusa.

25, !
i Poli(tereftalato | (Poli(maleato de | Resistencia del
i de etileno) (pro | etilemo) (propor | tejido tratado,
. porcidn en peso} | cidn en peso. después de un la
E vado (megachmio’s)
§ 1 1 3.0 x 10°
i 2 1 1.5 x 106
30, B A 1 2.0 x 106
i Tejido sin trater >6.0 x 10°
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BJEMPIO 9

~/
En este ejemplo se muestre come el tratamiento
de un tejido poliestérico con copolimeros bloque sulfona-
dog, facilita la eliminsacidn de la suciedad.

Una tela de tejido de punto por urdimbre, de
poli(teraftalato de etileno), se fularded con la disper-
sidn del copolimero bloque sulfonado descrito en los Ejen
plos 1, 4 y 6, 8e secd y se calentd durante 30 segundos
en un estricador de pias. La tela se lavd uns vez, se
expuso durante una semans a la entrada de aire de un sis
tema ventilador para el ensucisdo, y luege e lavd =z mé-
quina 10 veces; después de cade lavado sSe retiraron mues-
tras del tejido que luego se dispusieron en érden de blan
cura (ver Tabla 1). Se observard que un lavado de la te
la tratada con sl copolimero descrito en el Ejemple 1, ers
equivalente a 5 lavados de la tela sin tratar. EL tejido
tratedo con los copolimeros descritos en los Ejemplos 4 y
6 se limpilaban por lavado con mayor facilidad que el con=-
trol, sunque el corolimero del Ejemplo 6 no era tan efi-
caz com los de los Ejemplos 1 y 4.

TABLA 1 - Efecto de los copolimeros sulfonados sobre
la facilidad de lavado de tejidos sucios.

Copolimero de ! Cantidad
fulardeadal Orden descendente de blan
Ejemplo “en el tegi cura. -
do Nimero de lavado
Ejemplo 1 3.7 |2 | Lq]
Ejemplo 4 2.3 : 10 {
Ejemplo 6 3.0 |4 3l |2 ! 1
Pejido sin tratar - 10 {9 |87 6 | 514 13 2|1
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BIEMPIOS 10 a 17

Estos ejemplos aclaran el efectoc sobre las propie
dades de los copolimeros sulfonados de (a) la naturaleza
del 4cido insaturado, (b) el porcentaje de poli(tereftalsto
de etileno), (c¢) la relacidn de viscosidad del poli(terefta
lato de etileno), ¥ (a) el tiempo y la temperatura de la mez
cla en fusién. Aclara también el empleo de un antioxidente
durente la etapa de mezela en fusidn.

Se repitieron los Ejemplos 1 y 6, excepto que las
condiciones se modificaron como Se describe en la Tabla 2 y
edemés durante la ebtapa de mezcla en fusidn se afiadid 1 %
en peso de 2,4-dimet1l-6- - —metileiclohexilfencl, sobre le
base del peso del éster polietilénico del &cido insaturadoe.
La Table 2 indice también las propiedades de las dispersio-
nes sulfonades acuosas al prepararlas, ( 6 sea sin moltura-
cidén adecueda o tratamiento similar).

El tiempo y la temperaturae de mezcla en fusidn no pudieron
aumentarse en alto grado con respecto a log utilizados, sin
una seria degradacidn del copolimero bloque resultante.

En la Tablae 2, se observaréd que las dispersiones concentra-
das de los copolimeros sulfonados preparadss a base de 4ci-
do itacénico, tendfan a separarse por reposo, mientras que
las preparadas partiendo de 4cido maleico, eran muy esta-
bles en el repcso prolongade. La variaeidn de la relacidn
de viscosidad asi como la proporcién de poli(tereftalato de
etilens), y el tiempo y la temperatura de mezcla en fusidn,
por encima de los limites estudiados, ejercian s§lemente wn
efecto muy reducido en las propiedades fisicas de las dig—

persiones resultantes de copolimers .sulfonado.

Las dlspersiones acuosas se dializaron con agua
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destilada, y luego Se evaporaron e sequedade. Las propie-
cades de lod copolimercs sdlidos sulfonados resultantes,
(Table 3) varisban ligeramente con la variacién de composi

cidén etbc.

4-
L o
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TABLA 2 - Efecto de lea composicidn, tiempo y temperatura de Im mezcls €
JEVEIO S0 2GT | v 2GT| % 2G| % 2GI| Mezcla de fusidn l Copolimero
VeRo8 | Vee8| V.R.é| V.Red| Tlempo | Tempera VR g Punto delIsoos3
¥e 1,16 | 1.33 | 1.15 | 1.07 fiinutos)| tura, 2C *he€  pusidn, en
J [ 1o, deentipods
} :
10 Te3 - 92.7 - 5 230-232 1.09| Se adhiere 113
s 180
11 - 31.6| 68.4 - 10.5 246 1.10( Se degra- 160
da a 220
12 5145 - 48.5 - 5 260 1.31|Se gdhiere 60
140)
220
13 28.6 - - Tl.4 6 225=234 l.12 (Se adhlere 80
a < 50)
150
14 - 4945 - 50 ¢5 5 240 1.12{(Se adhiere 9
a 170)
200
15 10.0 - - 90 .0 5 238 1.11|Se adhiere 23
g 50)
S0
16 - 946 | 9044 - 2 230-240 1.25|(Se adhiere 63
e T0)
130
17 300 - 7040 - 5 230--2%0 1.19(Se adhiere 230
a 140)
180

¢ Solucién al 1 % en ortoclorofenol a 252C
2GT= poli(tereftalato en etileno)



| Dispersién al prepararse Neturaleza | % surento |7 azufre
8 viscosidad | Temelio de les del peso & en
; centipggse g, | Pert fculas n | pH B36lidos sdlido. 65 % RH| sélidos.
co
160 5 7 4l.2 Vidrio 648 8a7
) 60 4 4 31.2 |Cristaline 5.5 67
e 80 50 7 53.4 |Cristeline 5.9 849
Se separa por
TEPO SO«
e 9 56 T 41.1 |Muy orists 11.7 6.1
Se sspare por lino.
Tepo S0
0 23 50 T 51e4 |Vidrio blan 1843 10.2
Se separa por co. -
Tepo SO .
8 63 5=20 4 55 ¢4 Vidrio blen 11.9 10.1
Cco .
e 230 50-100 7 52.0 |Cristalino 4.6 845

861 = poli(maleato de etileno)

26T = poli(iteconato de etilenc)
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TARLA 3- Efecto de la composicidn, del tiempo ¥  tempera:
sabre las propiedades del cope
EJELPIO To. 10 11 12 13 14
Acido inseturado Maleico| Maleico | Maleico| Itacénioy 14aecdnic
% de sélidos no dializados| 392 52.5 0.1 46.5 24,2
Punto de fusién del sélido,
(eC) 210-220| 220 200 230 | 228-23;
4 14
Solucidn del sélido al 1 %
en ortoclorofenol a 252C., 1.10 1.22 1.16 InsolunaJInsolubZ
% de azufre en el sdlido Be8 6.9 4.9 540 5.1
Espectro infra-rojo: En los ejemplos 10 2 17T npo se m

+ D0 =

sulféxido de dimetilo



temperatura de mezela en fusidn,

del copolimero.

14 15 16 17
Itecdnico| Itacénico| lMaleico| Maleico
24,2 34.1 32.9 5443
|
i 228~233 227 225 225
Insoluble 217 1.12 1l.16
i 5.1 6+9 8sb T+6

no se mostraba insaturacidn
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EJEMPIO 18

En este ejemplo se aclara el efecto de la descon
posicidn del copolimerc sulfonado, sobre su efectlvided pa
ra facilitar la eliminacidn de la sucledaa y reducir sl
nuavo depbdsito de la misma.

Tos copolimeros sulfonados ae los Ejemplos 10 a
17, se fulardearon sobre un tejido tipo tafetén de roli(te
reftalato de etileno), a un nivel dael sflidos del 3%, se
calentaron a 200230 durante 30 segundos en un estricador de
puess y luego s lavaron une vez a miquina.

Parte del tejido tratado, se sometid a 70 lavados e méqui-
na obtenibndosge muestras despuéds de cada 10 lavados.

La “hidrofilicidad" del tejido se midid por el tiempo in~
vertido por una pelicula de aceite mineral en abandonar la
superficie del tejido cumando se sumergiaz en uns solucién
al 0,2 % de detergsnte casero mantenida a 502C, Se obsger
varéd en la Tabla 4 que el tejido tratads era todavia hidrd
filo después de T0 lavados a mhquina. Ademhs, el tejido
tratado después de exponerse durante 22 dias a la luz solar
directa, conservaba todavia su hidrofilicidad mientras que
el tejildo tratado de modo andlogo con un copolimers bloque
ds dxido de polietileno, de la Memoria de la Solicitud Pen
diente de aprobacidn no 22323/63 de los mismss Solicitantes,
perdia répidamente sus propiedades hidréfilas.,

Otras porciones del tejido tratado, se ensucia~
ron haciéndolas pasar a través de una solucidn en clorofor
mo, de una dispersidn de grafito en aceite mineral.

Ios tejidos se secaron, se lavaron una vesz con un detergen
te utilizando condiciones domésticas, y luego se compard su

blancure. El tejide tratado con los distintos copolimerps



acusd en todos los cesos una blancura muy superior a la

del tejido sin tratar, ensuciade y lavads de modo andlo-

g, ¥ la tela tratada con el copolimero del Ejempls 11,

era superior g las demés muestras de tejido sometidas a
5e tratamiento (Tabla 4).

Las muestras de tejide tratado se lavaron tam-
bién juntas en una soluclén al 0,3 % de detergente domés
tico, en la que se habla dispersado una dispersidn ds gra
£ito en aceite mineral. El tejido sin tratar, despuds

10. de aclararlo, estaba manchado en alto grade a causa de la
nueva fijacidn de la suciedad, mientras que las muestras
tratadas estaban mucho més limpias, y sdle acusaban una

nueva fijacidn muy ligers de la suciedad (Tabla 4).
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TABLA 4
Gopolimero |Acide in- TPiempo de ensayo en  aceite
!

Ejemplo n¢|saturado 1 10 20 30 50
lavado | lavados | lavados | lavadom lavados

10 Maleico 8 14 5 4.5 T

11 Maleico 10 11 7 6 S

12 lialeico 14 13 6 6 8

13 Itacdnico 17 12 6 6 10

14 Itacénico 20 16 6 7 8

{

15 Itacénico 9 11 7 | s 7

16 Haleico 15 15 8 6 &

17 Haleico 11 g 9 6 8

Sin tratar |Tejido > 304 304 > 30+ | >304 > 30+




aceite  (segundos) Orden visual Piempo de ensayo en
50 70 Suciedad |Nueva fija~- | zceite (segundos).
iavados lavados cidn de la
suciedad. 22 dias de exposicidnl
T 11 ) Tzualmente 7
bueno .
9 13 1 id. 11
8 8 4 id. ]
10 T T id. 8
8 1l 8 id. 10
7 9 5 id. 8
6 7 2 id. 7
8 13 3 ide B
> 30+ > 304 9 Eno rmemente -
ensuciado
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En este ejemplo se aclara el efecto de variar la
temperature de caldeo del copolimers sulfonado en el teji-
do polisstéricoe.

Un tejido tipo tafetén de poli(tereftalato de
etileno) se fularded con 3 % en pesc de sélidos de lu dis-
persidn acuosa del copolimerc descrite en el Ejemple 1il.
La tela se secd sl alre y luegs se calentd en un estrize-
dor de plas, durante 30 segundos, a 130, 150 4 18020 antes
de someterse a 70 lavados mecénicos normales en lavadora.
Después de cada 10 lavados se obtuvieron muestras de la te
le ¥y se midid la hidrofilicidad por el ensayc en aceite
descrito en el Ejemplo 18. Se observari en la Tabla 5,
que el caldeo a temperaturass tan bajes como 1302C propor—
aiond una superficie terminal hidrdfile resistente o los
lavadose Las muestras después de 70 lavados se ensuclaron
artificialmente como en el Ejemplo 18, y luegoe se lavaron
8 meno une vez en un detergente. Todes lag muestras de
tejido tratadas eran mas blancas que las de tejido sin
trefar demostrando nuevamente la estabilided del tratamien
to con respectoc al lavedo. Sin embarge, el tejido calen-
tado a la temperatura méxima era el més blancs, y el calen
tado a la temperatura minima ers el mAs sucio de todos los

tratados.



Ensayo al acelte (segundos) Blancura
Temperatura despubs del lavado. del tejide
lavedo en-
de caldeoc, | O 1 10 0 5% | 70 | suciado.
eg
130 3 7 7 8 9 8 Buena
150 4 8 6 8 8 9 Buena
180 2 5 5 6 7 8 | Iuy buena
Tejido sin
tratar. 3041 29 Pt | 0¥ 30+ 0* Baja

EJENPIO 20
Iste ejemplo aclara la aplicacidn del copclimero
15, sulfonado a tejidos poli-estéricos, por una técnica de tefii
do.
Una tela de poli(tereftalato de etilemo) de tipo
tejido de punto por urdimbre, se "4ifig" a 1002C dursante
1 hore en un bafio (relacién de ligquido 40:1) que contenfa
20. "Lissapol D" (Marca comercial Registrads de TeGeI., Ltd.)
en la proporcidn del 4 % en peso con respecto al peso del
tejido, 16 % de difenilo en peso sobre el peso del tejido,
¥y 2 j del copolimero sélido del Ejemplo 11, en pesc, con
respecto al pess de tejido. Después de tefiirse el tejido
25. ge aclerd en agua y se secd. Se mojaba Pfhcilmente por el
agua, como indicd el ensaye con aceits descrito en el Ejem
plo 18.
Para el contmol, se tra"cd anélogamente tejido
sin la adicién del copolimerc sulfonado. No & mojaba £é

30. cilmente por el agusa. Tento el tejido tratade como el de
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control, se sometieron a T0 lavados a méquina; la tela tra

tada conservabe sus propiedades hidréfilas despuéds de este
tratamiento. Las dos muestras de tejlde se ensuciaron ar-
tificialmente coms se describe en el Ejemplo 18 y se Lava-
ron una vez. El tejido tratado se lavé hasta quedar mucho
més limpic que el tejido de control. Este Wltims tejido
no sumentdé su blencura hasta la del primero, ni afn ces-
ruds de 50 lavados mecénicos posteriores.
EJEWPIO 21

En este ejemplo se describe la aplicacién del co-
polimero sulfonado a tejido poliestérico en masa, por una
técnice de teiildos

Mediante un copolimero sulionado, como Se deseri
be en el Ejemplo 20, e tifid una masa de tejido de poli(te-
reftalatc de eftilemo), (Crimplene) (Marca Comerciasl Regis-
trada de I.C.I. Ltd.). Después de 50 lavadosg, ls tela tra-
tada era todavia hidrdfila. Ias muestras de la tels treta
da una vez por lavado y de control, se ensucisrocn artificisl

mente y se lavaron une vez. Iientras la tela de control era

gris obscuro, la tela tratade era casi blanca. Ia blancura

de la primera, ni ain después de 50 lavados a méquina podia
compararse con la de la dltimsa, después de un sdlc lavado.
EJEMPIO 22

Egte ejemplo y el siguiente aclaran el tratamien
to superficial combinado con el abrillentado éptico del te-
Jido, por la adicidn de un abrillantador dptico a la disper
sién de copolimerc antes del fulardes y caldeg.

Un tejido tipo tafetén de poli(tereftalato de
etilens), se fularded con une dispersidn del copolimero des

crito en el Ejemplo 11, a la que se habia afiadids una dis-
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persidn del abrillantador éptice “Uvitex" ZERW (Marca Comer

cial Registrada de Ciba Itd.); la concentracidn de la dis-
persidn combinada era tal que el tejide, por fulardeo, cap-
t6 3 % en peso de copolimero sflido y 1 % de la dispersidn
del abrillantador dptico. Bl tejido secado al aire, se
calentd en una estufa de aire, durante 5 minutos, a 20090

¥y luego se sometid a 60 lavados normales en lavadors domés—
tica, utilizando un detergents. Después del lavado, sl te-
jido conserveba su superficie hidrdfila y su elevado grado
de blancura.

EJEMPIO 23

Se repitid el ejemplo anterior excepto que como
abrillantador éptico se utilizé el "Uvitex" EBF (Xarca Co-
mercial Registradae de Ciba Ltd.)s El tratamiento propor—
ciond una tela blanca fécilmente mojeds por el agua, y b&s-
tas propiedades ss conservaron después de 60 lavados con
un detergente en una lavadora doméstica.

EJEEPIO 24

Este ejemplo y el siguiente, aclaran el trate-
mlento superficial simulténec de un tejido mediante un
abrillantador éptico, por una técnica de tefiido, afladiéndg
se dicho abrillantador en forma de dispersidn, a ls disper
sidn de copolimero.

Una tele tipo tafetén de poli(tereftalato de eti
leno) se tifif a 1002C durante 1 hora, en un baiio (relacién
de liguidos 40:1) que contenia o-fenilfenol (14 % en pe-
g con respecto al peso de la tela), el copolimero del
Ejemplo 11 (2 % de copolimero s6lide con respecto al peso
del tejido), y Uvitex ERN (1 % en pess con respecto al pe-
so del tejido)s Iuego se aclard y se secf. EL tejido re-
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sultante se abrillanté épticamente y se mojaba con facili-
dad por el agua. Después de 60 lavados normales g méqui-
ne con un detergente, el color y la hidrofilicidad de 1la

tela, eran los mismss.

EJEMPIO 25

Se repitid el sjemplo anterior excepto que como
ebrillentador dptico se utilizé Uvitex EBG. El tejido re
sultante, ain después de 60 lavados domésticos normeles s
méquine, con un detergente, era de un color blance my bue

no y se mojaba fhcilmente por el agua.

BJEVPIO 26

Este ejemple aclara la adicién de un abrillante~
dor éptico al copolimero modificador de superficie, duran
te su preparacidn, y la aplicacidn del copolimero modifica
do al tejido por fulardeo y secado, 0 por un procedimiento
de tefiido.

Se calentaron juntas, con agitacidn, a 24029C en
atmdéf%%@§}§a%§%%%/5 minutos después de haber fundido los
polimercs, 15 partes de poli(tereftalato de etilens), 35
partes de poli(maleato de etileno) ambos preparados como
en el Ejemplo 1, y 2,6 partes de 2,5-(bis—terciariobuti;
benzoxazol-2-il)tiofenc. EL copolimero se enfrid, y se
calentaron 49 partes con 49 partes de una solucién acuosa
al 50 5 de metabisulfito sddico, durante 18 horas & 100°C
mentenidndose en todo momento une egitacidn répida.

Una tela tipo tafetén de poli(tereftalato de
etileno), se fularded con la dispersidn antes obtenfda
(captacidn 3 % de 86lide) y se calentd en una estufs de
aire a 2002C, durante 5 minutos. Este tratamients did

por resultado un tejide opticamente abrillantado que pro-
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porciond un buen ensaye al aceite, por ol método desorito
en el Ejemplo 18. Después de 50 lavados en lavadors do-

mégtica con un detergente, la hidrofilicidad ¥ el color del
tejido tratadeo seguian siende buenss.

Otre muestra de tejido de tipo tafetan de poli(te
reftalato de etileno) se "tifi6" con la dispersidn de corg
limeroc enterior, utilizando las condiciones descritas en
el Ejemplo 20. El tratamiento proporciond una tela hidrd
fila dpticamente abrillantada, y el calor y la hidmfilic_.’_L_
dad eran todavia buenos despuéds de 50 lavados en unsa lava-
dora doméstica, con un detergente.

EJEIMPIO 27

Este ejemplo aclara la preparacién de una sal &
amonioc cuaternario de un copolimerc bloque polisulfenato,
¥ su aplicacién a un tejido poliestérico, pars modificar
las propiedades superficiales del mismo.

El copolimero de poli(tereftalato-maleato de eti
leno) se preparé como se describe en el Ejemplo 1, por mez
cla en fusién de 35 partes de poli(tereftalato de etilens)
de bejo peso molecular, y 15 partes de poli(maleato de eti
leno) durante 5 minutos a 230-2402C.

Una solucidén acucse (20 partes) de hidréxids de
benciltrimetilamonio al 40 %, se saturd con didxide de azu
fre y se le_ afiadieron 5,7 partes del copolimerc inssturade
anterior. La mezcla se calsntd a 100¢ durante 2,5 hores
con aggitacidn répida, por cuyo medio se obbtuve una disper—
816n de la sal de amonio cuaternario del copolimere sulfo-
nado .

. La dispersién de corolimero se fularded (4,5 %
ae s6lidos) en un tejido tips tafetén de poli(tereftalato
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de etilens) y se calentd en una estufa de aire a 200¢C
durante 5 minutos. Después de lavar en un detergente,
el tejido era ficilmente mojade por el agusa.

Una nueva cantidad de tejido se "tind" con le
dispersién de copolimerc, por el método descritoc en el Ejem
plo 20. Después de un lavado en un detergente, .iLa teta
trateda era f4cilmente mojable por el agua.

Muestras de tejide tratadas con el copolizere sul
fonade por las téonicas de fulardeo y secads, y de'tefifdo",
ge tifieron con verde melaquite junto con una muestra de te
jido sin tratar. Después de aclarar, las dos telas trata
das se hablen teflide en un tono de verde més profundo que
la tela sin trater, de control indicando que el copolimerp
de modificacién de la superficie, habie aumentado la inten
sidad de tefiido por el verde mealaquita.

EJEMPIO 28

En este ejemplo se aclare la adicién de un agen-
te antilestético al copslimero sulfonado.

Se prepararon distintas muestras de copolimero
sulfonado de la composicidn del que se describe en el Ejem
plo 11, excepto que se afiadid N-sstearildietanclamina en
la etapa de mezcla de fusién, de tal modo que su concentra
cidn en el copolimero sulfonado era de L, 2 6 5 % en pesc.
Después de la sulfonacidn del copolimers bloque insaturade
como anteriormente se describe, log copolimeros se “tifieron™
en telas tips tafetédn de poli(tereftalste de etileno) par-
tlendo de un bafio de tineién (relacidn de liquidos 40:1) que
contenis 14 % en peso con respectc sl pess de la tela, de
o~fenilfenol, y 2 % en peso, sobre la misms base, de los co

polimeros anteriores. Después de tefiir durante 1 hors a
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dsban lugar s carga electrcestética al frotarse con un te-
jido anélogo. Ta resistencis eléctrica longitudinal de
tires de 178 x 38 mm de los tejidos, medida g 20¢C y con
el 75 % de humedad relativa era log10 de 5.022, 6.085 ¥
5.526, respectivamente, mientras que la del tejido sin tra

tar era superior a loglo de Te0e

N O T A

Degcrita suficientemente la naturaleza del inven
t0, @sl como la maners de realizarlc en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica
dasg son susceptibles de modificaciones de deballe en Zuean—
40 no elteren su principio fundamentel; también se hase
constar que el invento se refiere a una Solicitud de Pefen
te presentads en Inglaterra, con fecha 7 de diciembre de
1964, ne 49715/64, acogiéndose por lo tanto, & los benefi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 safios en
Espefia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA TRATAR ARTICUIOS MOLDEA
DOS SINTBETICOS"; caracterizéndose por lo sigulente:

1 - Procedimiento pare tratar erticules moldes
dos sintéticos, constituidos por un poliester sintético
cristalino con un copolidster bloque caracterizado porque
el articulo moldeado se calienta mientras se halla en in-
timo contacto con dicho copoliéster blogue ¥y porgue los
blogques A, libres de azufre, del copoliéster, tienen las
mismes unidedes repetidas que las del articule moldeado;

la temperatura de caldec es superdor a 60¢C é inferior al
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punto de fusién del articulo moldeado.

2, — Procedimiento, segén reivindicacién 1, en
el que la temperatura de tratamiento es como minims de
9000, ¢ inferior 2l punto de fusién del articulo moldeado.

3. = Procedimiento, segin reivindicacidn 1 ¢ 2,
en el que el copoliéster bloque en forma de una dispersidn
acuosa, 98 aplica al articulo moldeado de poliégter ror
una operacidén de tincidn convencional, desde dicha disper-
sidn acuosa.

4, - Procedimiento, segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, en el que la dispersidn acucsa del co
polimero bloque, se aplica sl articulo moldeado por una
operacién de tincién convencional, a una presién suparat-
mo eférica,.

5. = Procedimiento, segiin cualquiera de las rel
vindicaciones 1 a 4, en el que el copolimero blogque se apli
ca al articulo moldeado, en dispersidn acussa, en presen~
cia de un porta~tinte.

6. = Procedimiento, segéin reivindicacidn 1, en
el que le dispersidn acuosa del copoliéster blogque se apli
ca al articulo moldeado de polibsgter a una temperatura de
5 & 502C antes de calentar el articulo moldeado en intimo
contacto con dicho copoliéster bloque, a2 une temperatura
superior a 602C.

7. = Procedimiento, seglén las reivindicaciones
1 a6, en el que el articulo moldeado se trate simulténee-
mente con un agente abrillantador Spticoe.

8. - Procedimiento, seglin reivindicacidn 7, en
el que el agente abrillantador dptico se incorpora al co-

polimero bloque sulfonedo.
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9.~ Procedimiento, gegin reivindicascién 7, en

el que el agente ebrillantador dptico se afiade a la disper
gidn acucsea del copolimero bloque, antes del trabamiento
del articulo moldeado.

10+~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 9 antericrss, en el que durante el trata
miento se halls presente un agente antiestatico.

11+~ Procedimiento, segin reivindicacidén 10, en
el que el agente antiestético se incorpora en cualquier
etapa de fabricacidn del copoliéster bloque sulfonrnadoe.

12.,~ Procedimientoy segin reivindicacién 10, en
el que el egente antilestético se afiade a la dispersidn
acuosa del copolimerc bloque sulfonado, antes del trata=-
misnto del articulo moldeado.

13+~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 12 anteriores, en el que se halla presen
te un antioxidante.

14.~ Procedimiento, segin reivindicacidn 13, en
el que el entioxidante se incorpora durante cualquier eta
pa de preparacidn dsl copolimero blogue sulfonado.

150~ Procedimiento, segdin reivindicacién 13, en
el gque el antioxidante se aliade & la dispersién acuosa del
copolimerc bloque sulfonado, antes de la aplicacién al sr-
ticulo poliestérico moldeado.

16+~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei
vindicaciones 13 & 15 en el que el antioxidante se elige
entre bis(2—hidroxi—3-ﬁx.-metilciclohexil-s—metilfenil)mg
tano, 2,4-dimetil-6- "N ~metilciclohexilfenol, 25 6=butil
diterciario-4-metilfenol, y 4,4'-sulfurc de bis(3-metil-

6-butil-fenol-terciario).
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17~ FProcedimiento, segiin cualquiera de las rei
vindicaciones 8 a 16, en el que el abrillentador éptice se
elige entre 2-cianp-4~-naftatriazolil-4'-cloroestilbenc,
2,5=-bis(butil terciario-benzoxazol-2-il)tiofeno y 3'-metil
pirazol~l'il-3~-fenilcumarin.

18+~ Procedimientc, segdn reivindicacidn 9. en
el que el abrillantador dptico se elige entre los agentes
112, 134 y 135, abrillantadores fluorescentes, del Indice
de Colores.

19.~ Procedimiento, segin reivindicacidn 10, en
el que el agente antiestltico es una sal de amonip custer-
nario, de un &cido orgénico o inorginico.

20.- Procedimiento, segin reivindicacién 10, en
el que el agente antiestitico se elige entre un condenscado
de dxido de etileno de un alcohol, feno, aming y amida.

21.- Procedimiento, segn cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 20, en el que los articulos mldeados
presentan la formae de filementos, fibras, tsjidos ¢ pelicu
lag.

22.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el copolimero blogque con elevado con-
tenido de grupes sulfonato utilizados, se preparan por mez-
cla, en fusidn, de 20 a 50 % en peso de un homopoliéster
de un 4ecide dicarboxfilico libre de azufre, con 50 a 80 %
en peso de un homopcliéster de un 4cido dicarboxilico insa
turado, seguida dicha mezcla por la reaccidn de los grurpo s
insaturados del copolimerc bloque resultente, con un com-
puesto elegido entre didxido de azufre, dcido sulfureso ¥y
gales de 4cido sulfuroso.

23.~ FProcedimiento, segin reivindicacidn 22, en
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el que la mezcla en fusidn se realiza a una temperatura

de 200 a 2509C.

24 .~ Procedimiento, segln reivindicaciones 22
¥y 23, en el que la mezcla en fusidn se realizs en una
atmdsfers inerte, esencialments en ausencia de oxigeno.

25.=- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 22 g 24 anteriores, en el que sl Acido
dicarboxilico insaturade se elige entre el 4cido fuméri-
co, &cide maleico, &cido itacdnico y 4cido citracdnico, y
la reaccidn del copoliéster insaturado con el compuesto
de szufre, y se realiza en un medio acuocso a temperabturas
de 50 a 120&C.

26e~ "Procedimisntoc para ftratar articulos mol-

deados sintéticogly bal y como queda sustancialmente des-
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