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consiguiendo por lo pronto de manera Optima mediante el em-

El invento se refiere a un procedimiento para modificar
la superficie de cuerpos con forma a base de poliéster, me-
diante el tratamiento con soluciones acuosas que contienen
dcidos grasos halogenados y agentes humectantes.

Los cuerpos con forma, por ejemplo, fibras u hojas, a
base de poliésteres, poseen excelentes propiedades gisicas b/
quimicas, por ejemplo, gran estabilidad dimensional y resis-
tencia frente a productos quimicos f disolventes. Esta Wlti-
ma propiedad, en si deseable, tiene 16 obstante como conse-
cuencia inconvenientes considerables para determinados fines
de aplicacibémn. Asi, por ejemplo, resulta extraordinariamen-

te difieil la aplicacidn de capas funcionales de otra natu-

raleza quimica, por ejemplo, capas de pegar por calentamien-

$0 o capas cdpiativas fotosensitivas, debido a que se adhie~
ren extraordinariamente mal sobre superficies de poliéster.
Han sido propuestos ya foda una serie de procedimien~
tos, destinados a mejorar la adherencia de revestimientos
sohre la superficie de cuerpos con forma a base de poliés-
teres. A este particular se trata generalmente de un trata-
mientd de la superfieie con soluciones de determinadas sus-
tancias, que modifican la superficie fisica o quimicamente.

La humectacién de la superficie por la solucidén de trata=-

miento en forma ficil y uniforme para ello precisa, se venig

pleo de disolventes_orgénicos. Asi, por ejemplo, ha sido
propuesto el tratar la superficie cbn una solucidn de uh
dcido graso halogenado y de una resina en un disolvente or-
ganico. .

Por motivos de una manipulacidén sustancialmente mas

sencilla tecnoldgicamente, asi como de la mejor adherencia
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conseguible de capas hidréfilas, debiera preferirse, no obs-
tante, un tratamiento previo con soluciones acuosas. Por
ello ha sido propuesto asimismo, hacer actuar dcido sulfiri-
co concentrado, eventualmente agregando agéntes oxidantes,

y lavar seguidamente con agua la superficie tratada, E1 pro-
cedimiento tiene, entre otros, el inconveniente de que des-
pués del tratamiento hay que eliminar cuidadosamente el dcidd
sulfirico, para lo que se requiere un complicado proceso de
lavado adicionai. Ha sido propuesto a su vez, el utilizar
soluciones acuosas de dcidos grasbs halogenados, por ejem-
plo, écido tricloroacético. E1l dcido tricloroacético rema-
nente. después del secado, puede ser eliminado de manera re-
lativamente fécil, mediante descomposicién térmice. Ahora
bien, el procedimiento adolece del inconveniente de que la
solucién acuosa no humedece uniformemente la superficie de
poliéster, de -modo que tampoco se puede conseguir una modi-
ficacién uniforme de la superficie. Para orillar este incon-
veniente, se han dgregado agentes humectantes a la solucidn |
de tratamiento. Ahora bien, el éxitd con ello obtenido no
fué suficiente, debido evidentemente a qué los agentes hu-
mectantes..resultan ineficaces en cuanto se produce una solu
c¢ibén concentrada de dcido graso halogenado, al evaporarse el
agua. Conforme a otra proposicién, se agregd a la solucidn
de Acido graso halogenado y de agente humectante, ademas
écido_siiicico de particula fina. Esta adicién provocd una
modificacidén manifiestamente més uﬁiforme de la superficie.
Ahora bien, para determinados fines, por ejemplo, para la
aplicacién de capas copiativas totalménte homogéneas, en es-
pecial hidrdéfilas, seria deseable una mayor mejora de la

uniformidad y, con ello, de la adherencia, Agimismo adolece
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este procedimiento del inconveniente de que, como consecuen-
cia de la adicibn del dcido silfeico distribuido de manera
finisima, se menoscaba la transpérendia dqi'producto termi-
nado, de modo que con é1 no pueden elaborarse materiales to-
talmente claros, altamente transparentes.

) Ia misidén del invento estribaba en mo@ifica; 1§'super-
ficie de'cuerpos con forma a base de poliééteres de.tal mo-
do, que resulte posible la aplicacidn dé capas iotalmente
homogéneas, .que se adhieran de manqra~uniformemente fuerte,
formando produétos de una gram transparéncia.

El invento parte de'un procedimiento para la modifica-
cibén de la superficie de-cuerpos con forma a base de poli-
ésteres, en el que 1los cuerpos con forma se revisten con ‘
una solucidn acuosa que contiene un 4cido éraéo halogenado
¥ un agente humectante, calenténdose seguidamente}

El procedimiento estd caracterizado pof el hecho de qug¢
a la solucidn se le agrega ademds un polimerizado disuélto |,
o disperso, que es dompatible con el Adcido graso halogena-
do. |

Como polimerizados compathbles con el dcido graso halo-

genado en solucidn acuosa conforme al invento, deben enten-

derse sustancias que no proporcionen preéipitaciones con ely
dcido. Tales precipitaciones pueden producirse ﬁor reaccidn|
del &cido con el polimerizado o, eventualmente, con el es=-
tahilizador de la dispersidn, o bien por accidn fisica, por
e jemplo, por salificacién. ¥ zpkitud de un polimerizado

para la finalidad del invento, puede determinarse fhcilmen—|
te por medio de un simple ensayo. - Polimerizados soluhles
preferentes son las amidas del dcido poliacrilico y los alcp-

holes de poiivinilo,.y polimerizados dispersos preferentes

e,
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-conforme-al invento, pueden considerarse todos los produc-—

son el acetato de polivinilo y el cloruro de polivinilideno,
que pueden contener también pequefias cantidades cuantitati-
vas de otras unidades monémeras. En general es conveniente
utilizar para el tratamiento previo un polimerizadd soluble |
si se trata de aplicar capas hidréfilas.y, a la inversa,
utilizar dispersiones de polimerizados insolubles en agua,
cuando se trata del anclaje de capas hidrdéfobas.

Como dcidos grasos halogenados son especialmente apro-
piados los acidos acéticos clorados, por ejemplo, el Acido
tricloroacético., Naturalmente pueden emplearse también dci-
dos grasos halogenados de cadena mds larga, por ejemplo, el
acido 2,2,3-tricloropropidnico, o bien écidoé grasos que
contengan otros dtomos de¢ haldgeno, por ejemplo, el dcidg
trifluoroacético. La concentracion del dcido graso halogena
do en la solucidén de tratamiento previo, puede oscilar den-
tro de amplios limites; en general viene a ser de entre 5
y 20 % en peso, preferentemente de eﬁtre 5y 10 % en peso.
Ia proporcién en peso entre el polimerizado y el dcido gra-
so halogenado es, por lo general, de entre 1 : 1 vy 1 : 20.

Como poliésteres cuya superficie puede ser modificada

3

tos de condensacidn de elevado pesd molecular de &cidos car
boxilicos polivalentes con alcoholes polivalentes, que pro-
porcionen producfos cristalinos o parcialmente cristalinos
moldeables. Son preferidos los poliésteres del Acido teref-
talico y del alcohol etilénico, pero tamhidn pueden ser em-
pleados en especial poliésteres mixtos de dichos mondmeros
con otros dcidos dicarboxilicos, por ejemplo, el dcido iso-
ftdlico, y otros alcoholes bi o pelivalentes, por ejemplo,

1y3=-propandiol, 1,4-butandioi, neopentilglicol, etc.
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‘no estirado biaxialmente y fijado al calor, se sumerge en

Sobre los cuerpos con forma & base de polidsteres tra-
tados previamente de acuerdo con el invento, se aplican de
la manera conocida capas, que se caracterizan por una adhe-
rencia excelentemente uniforme. Segun la naturaleza de las
capas cubridoras, pueden los productos acabados ser emplea-
dos, por ejemplo, en calidad de hojas para empaqueﬁgr, ap-
tas para ser pegadas por calentamiento, o bien - después de
una sensibilizacién de la manera conocida ~ como materiales
coplativos transparentes y fotosensitivOst""”

El tratamiento previo conforme al invento de cuerpos
con forma & base de poliésteres, serd explicado en los ejenl
plos siguientes a base de hojas. Ahora bien, el procedimien-
to es aplicable del mismo modo a otros cuerpos con forma,
por ejemplo, a fibras, ete.

Todas las indicaciones de éantidades héchas en los
ejemplos siguientes, se refieren a la cantidad de sustancia
pura contenida en la solucién,

Ejemplo 1%
Una hoja de SO/u.de grueso de tereftalato de polieti-

una solucidn de la composicidn siguiente:
100 g.de acido tricloroacético
10 g de alcohol polivinilico con un valor X de 70,
exento de grupos acetilo (Mowiol N.70/98)
1,5 g de detergente usual en el comercio +
890 g de agua.
* Tos componentes activos del detergente son una mezcla de
agentes humectantes aniénicos (sulfatos de alcoholes prg..

sos y alcohilarilsulfonatos) y agentes humectantes no

idnicos (éter alcohilbenzolpoliglicdlico).

—
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La hoja se seca durante dos minutos a7140o C en una es-
tufa de aire circulante. Permanece una capa muy delgada, ab-
solutamente uniforme, de élcohol polivinilico. La_cara tratad
da'puede humedecerse bien con agua, incluso al cabo de vario:
dias de almacenaje bajo agué corriente.

La hoja sigue también siendo bien humectébie, si se ca-
lienta, por.ejemplo, %0 minutos a 140° ¢. i

Sobre la hoja tratada previamente dé la manera descrita
més arriba, se aplica una pelicula de aproximadamente 1O/uA
de grueso a base de una solucidn acuosa, que tiene la compo-
sicidén siguiente:

700 g de silicato de aluminio (ASP 100)

200 g de alcohol polivinilico, valor K: 70, con conte-
nido de grupos acetilo (Mowiol N 70/88)

100 g de acetato de polivinilo, agregados en forma de
dispersidén acuosa al 50 %, con un tamafio de par-|
ticula de entre 0,5 y 5%y con aleohol polivi-
nilico como coloide protector (Mowilith DN)

10 g de resina de melamina-formaldehido (Cassurit MLP))
4000 g de agua.
Ba~solucién»acﬁ05a se ajusta con acido sulfurico diluido a
un valor ﬁm de 1 - 2.

La pelicula se seca durante cinco minutos a 140° C en
una estufa de aire circulante, y puede seguidamente ser sen-
sibilizada, de la manera conocida,.con soluciones acuwuosas
que contengan sustancias fotosensitivas.

La adherencia de la capa hidréfila, que contiene pig-
mentos, sopre la hoja tratada previamenté, es excelente. Pa-
ra probar la adherencia, se llevaron a cabo los ensayos si-

guientes:
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A. Ensayo de rozamiento

lia hoja se sostiene con ambas manos y durante por lo
menos 10 segundos se frota fuertemente hacia uno ¥y otro la-
do. 8i la adherencia es bueng, entonces no se desprende la
capa en ninguna parte de la base..

B. Ensayo de cinta engomada

~

La capa se raya con un aparato de epsayo de corte re~
ticular conforme a 1a.horma DIN 53131, tipdiGS 0. Una tira
engomada sensible a la presiédn (cinﬁﬁfTéSQ%hﬂ“104) se pega
sobre la capa Yy se aplica fuertemente frotando en‘vaivén
con ;a emputiadura de unas tijeras. La tira es arrancadé des-
pués sirando bruscamente de su extremo sobresaliente. Si la
adherencia es excelente,_&o débe deteriofars€"la capa. .
Liemplo 29 -

Para el tratamiento de la superficie de peliéulas de
bereftalato de polietileno, fueron énsayadés por los proce-
dimientos indicados en el ejemplo 1°1soluciones de la compo-

sicién indicada a continuacidn.

Concentracidn del Proporeidn en peso Adherencia de la
dcido tricloroacé- Alcohol polivinilico capa de pigmento
tico en agua (%) (Mowiol N 70/98) :

deido tricloroacétie

co
10,0 ) o excelente
6,7 ) 1 ¢+ 5 buena a mediana
3,% ) buena a mediana
10,0 ) excelente
6,7 ) 1+ 10 excelente
5,0 g y excelente
3,3 buena a mediana
10,0 excelente
6,7 1.: 15 excelente
2,0 ) . : “excelente
3,3 )

buena a mediana
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! A
Todas las soluciones conteniam 0,15 % del detergente in-
ldicado en el ejemplo 1% como agente humectante. Concentracio-:
nes de Acido tricloroacético superiores a 10 %, no proporcio-
naron mejora alguna, sino que hicieron pegajosas las capas dg¢
alcohol polivinilico.

Ejemplo 3%

Sobre una hoja que habia sido tratada previamente de
acuerdo con el ejemplo 19, se aplicéd una pelicula a base de
una solucidn de la composicién indicada a continuacion:

100 g de alecohol polivinilico con un valor K de 70, con

contenido de grupos acetilo (Mowiol N 70/88)
5 g de dimetilolurea
2 g de deido sulfirico

900 g de agua.

La pelicula fué secada durante tres minutos a 120° C. En los
dos ensayos indicados en el ejemplo 1¢, demostrd tener una
adherencia excelente sobre 1la base.

Una pelicula confeccionada de la misma manera a base de
alcohol poliviniliéo, pero que fué aplicada sobre una hoja
que ﬁnicamente haBia sido tratada previamente con una solu-
GL6m acuoSd de deido tricloroacdtico y un agente humectante,
no tuvo ninguna adherencia.

Ejemplo 49

Se trabaj6é del mismo modo que en el ejemplo 3%, empledn

_dose para la capa la solucidn siguiente:
100 g de hidroxietilcelulosa
5 g de dimetilolurea
2 g de HC1
1 g de detergente como en el ejemplo 1%

1900 g de agua.
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La pelicula fué calentada durante tres minutos a 120° ¢| -

y quedd adherida excelentemente sobre la base.

Una pelicula confeccionada a base de la misma soiucién,
pero que fué aplicada sobre una hoja de tereftalato de poli-
etileno que Unicamente habia sido tratada previamente con
wna solucién acuosa de dcido tricléroadético'yvun égeﬁte hu-

-

mectante, no quedd adherida sobre la base.
Ejemnlo 59 | ‘

Una hoja de tereftalato de polietilene-de-jgo/u de grue
s0, estirada hiaxialmente ¥y fijada:a; calor, fué recubierta
con una capa de la solucidn siguiente: ' ‘

100 g de 4cido fricloroacéticq;

10 g de poliacrilaﬁida (Cyanamer P 250)
900 g de agua. '

La hoja fué secgggigjzoo C durante aproximadamente tres mi- .

nutos. Se produjo una pelicul;15€1ga&a uniforme de bpliacrﬁl
amida, sébre'la que se virtié una solucidn al 2 % de la misd
ma poliacrilamida. Después de secarse a 120° C, quedd la po-
liacrilamida adherida excelentemente sobre la hoja de poli-
éster. Sobre una hoja que hahia sido tratada con'una solu-

cién acuosa, que Unicamente contenia Acido tricloroacético

¥y un agente humectante, no quedd adherida una pelicula de 1z

misma poliacrilamida.
Ejemplo 6¢ 7

Dos muestras de una hoja dé tereftalato de polietileno
de 38/u de grueso, estirada biaxialmente y fijada al calor,
fueron recubiertas cada una con una de las soluciones si-
guiéntes, y se secaron durante tres minutos a 120° ¢:
I. 100 g de 4cido tricloroacético ’

% g del detergente del ejemplo 19
900 g de agua. T -
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- =.dispersidn acuosa al 50 % con 0,5 - 5,4 de tamafio de

- 1] =

it ilr

23 l“;&“\\f ')’E{;J

II. 100 g de 4cido tricloroacético
10 g de acetato de polivinilo, agregados en forma
de dispersién acuosa al 56 % con un tamafio de
particula de 0,3 - Z/uvy derivados hidrosolu-
"bles de la celulosa como coloide protector
(Mowilith DC)
3-g de detergente como en el ejemplo 1%
890 g de agua.
Sobre las hojas pretratadas se aplicaron dispersiones al
10 % de acetato de polivinilo, que habian sido obtenidas mef
diante la dilucidén de las dispersiones indicadas seguidamen;
te., Laé peliculas fueron secadas durante tres minutos a
120° C, ensaydndose la adherencia por los procedimientos
descritos en el ejemplo 19.

Adherencia de las muestras de
acetato de polivinilo

Capa previa a) b)

Acido tricloroacé-
tico y Mowilith DC
(I) buena buena

Acido tricloroacé- 7
tico (II) ‘ mala nala

particula y alcohol polivinilico como coloide protector
(Mowilith DN) -

o
u

dispersién acuosa al 50 % con 0,5 - 3/u de “tama#io de
particula y alcohol polivinilico como coloide protector
(Mowilith DHN)

Ejemplo 7%

Sobre una hoja de terefﬁalato de polietileno de 38 u de
grueso, estirada biaxialmente y fijada al calor, se virtid
la solucidn siguiente y se secd durante dos minutos a 1éO°

C:

Ll
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100 g de dcido tricloroacético
30 g de cloruro de poliviniiideno, agregados en forma
de dispersién al 55 % (Diofan 230 D)
3 g de detergenég;comdaen‘el ejemplo 1°¢
Q00 g de agua. ' -
Deépués de secar, permanecid una pelicula uniforme, que fué

recubierta con una capa de la siguiente solueién de barniz:

80 g de propionato de acetato de celulosa con un conte;
nido de 57 % de dcido propidnice ¥™% % de dcido
acético

500 g de acetona
500 g de metiletilcetonz.

El barniz fué secado durante tres minutos a 110° C. La peli-

Lwiy

cula restante tenia un espesor_de aproximadamente 8/u ¥ qued
adherida excelentemente sobre la base. Una pelicula de pro-
pionato de acetato de celulosa que fué vertida sobre una hoja
que Unicamente habia sido tratada previamente'con deido tri-|
cloroacético{ no quedd adherida o presenté una adherencia
tan sélo mediana al ser ensayada en cuanto a 'su adherencia
por los métodos indicados en el ejemp;o 1e,
Ejemplo 8¢

Sohre una hoja de tereftalato de polietileno de'75/u de
grueso, estirada hiaxialmen%e y fijéda al calor, se aplica-
ron las soluciones siguientes. A continuaciénvse secd duran-
te dos minutos a 120° C: '

60 g de dcido tricloroacético

12 g de acetato de polivinilo, agfegados-en forma de

dispersién al 55 % con 0,3 - 2/u de tamafio de par

i

ticula y alechol polivinilico como coloide protec

tor (Mowolith DM 1)

LI TN
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‘bérd recder sobre las siguientes:

=13 =

30 g de cloruro de polivinilideno, agregados en forma
de dispersién al 55% en agua (Diofan 230 D)
3 g de agente humectante anidénico (alcohilarilsulfonat
to de cadena recta)
900 g de agua.
Después de secar, permanecidé una pelicula uniforme, sobre la
que se aplicd la siguiente solucidén de barniz:

’}80 g de propionato de acetato de celulosa con un conte«!'
nido de 57 % de dcido propidnico y 3 % de deido
acético

500 g de acetona

500 g de metiletileetona.
La capa dé barniz, de aproximadamente B/u de grueso, queda
adherida excelentemente sobre la base. Si se aplica wia capa
analoga sobre una hoja igual, pero que tan s6lo ha sido tra-
tada previamente con dcido tricloroacético, entonces el pro-
pionato de acevato de celulosa no se adhiere o presenta una
adhereneia tan sélo mediana al ser medida por los métodos
indicados en el ejemplo 1%,

En resimen, la Patente de Invencién que se solicita de-

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para modificar la superficie de

cuerpos con forma a base de poliésteres, em el que los cuer-

pos con forma son revestidos con unma solucidn acuosa que con
tiene dcidos grasos halogenados y agentes humectantes, y se
calientan , caracterizado por agregarse ademds a la solucidn
un polimerizado disuelto o disperso, que es compatible con
el dcido graso halogenado.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1|,
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caracterizado porque cono polimerizado disueltb se enplea
poliacrilamida o alcohol polivinilico, y como polimerizado
disperso, acetato de polivinilo o cloruro de polivinilideno.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque como Acido graso halogenado'se er-
plea un dcido acético clorado.

4. Un procedimienfo de acuerdo con 15 reivindicacidn
3, caracterizado porgque como écido'acético clorado se em-
plea dcido tricloroacético. T T ,

5. Un procedimiento de aguérdo con la reivindicacién
1, caracterizado por agregarse a la solucién 5 ~ 10 % de
dcido graso halogenado. '

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
5, caracterizado por emplearse dcido graso halogenado y po-
limerizado .en una proporcién de peso de 10 : 1 hasta 20 : 1

7. BSe reivindica bor ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invenciﬁn que se solicita: "UN:
PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR LA SUPERFIQ;E DE CUERFOS CON
FORMA A BASE DE POLIESTERES". o

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoris descriptiva que consta de catorce paginas me

canografiadas.
Madrid, 23 de Abril de 1.968

BERNARDO UNGRIA-
DeDs




	Bibliographic data
	Description
	Claims



