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MEMORTA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere & nuevos polidésteres hidrosolu~
bles, obtenidos por sulfonacibén de poliésteres insaturados, al ni-
vel de los enlaces dobles. Atafie también & las aplicaciones de
estos productos, muy particularmente en la industria textil como

5. agentes de encolamiento hidrosolubles de las cadenas para tejer.

In efecto, resulta necesario utbtilizar productos de enco-
lamiento a causa de la imposibilidad de tejer hilo de escasa tor-
5i0n que tenga resistencia a la abrasién insuficiente para el te-
Jimiento y est® productos deben ser eliminables por medio del a-

10, 8ua antes de la tincién. En le actualidad se tiendes a tejer hilo
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que no tiene mds que la torsién impartida por el telar de hila-
dura de hilo continuo, o sea de 10 a 15 vueltes por metro. ILos
productos hidrosolubles conformes & este invento han demostrado
ser muy interesantes en este caso,

Se sabe que se puede Obbtener una amplia game de poliés
teres insaturados, dotados de un campo de utilizacién muy vasto,
mediante policondensacién de un poliol con wn 4eido dicarboxi-
lico insaturado, eventualmente en presencia de un dcido dicar-
boxilico saturado., Ias resines que asi se obtienen, ain presen-
tando un conjunto de propiedades favorables para numerosas apli-
caciones, adolecen sin embargo del inconveniente de ser insolu-
bles en el agua, lo que limita su ubilizacibén en los sectores
donde esta propiedad se juzga fundamental. El solicitante se ha
esforzado por remediar este defecto y ha llegado a poner a pun-
0 nuevos poliésteres muy interesantes para diversas aplicacio-
nes, 1os cuales constituyen el objeto de este invento.

EL objeto de este invento, atafie en efecto, a nuevos
polidsteres sulfonados hidrosolubles, obtenidos por policonden—
sacién de un didcido aromdtico, su anhidrido o su diéster, o de
wn dideido alifético insaturado, su anhidrido o su diéster, con
un glicol saturado, los cuales se caracterizen en que la sulfo-
nacién practicada sobre las cadenas alifdticas inseturadas re-
sulta, ya sea de wn tratamiento de sulfonacidén ulterior del pro-
ducto de condensacidén de los diversos componentes, ya sea de
wna sulfonscibn previa del diéster del dideido alifdtico insa-
turado, y en que el diéster sulfonado saturado que de ello re-
sulte se hace reaccionar luego con los dos otros componentes de
la reaccifn, lo gque conduce directemente al poliéster sulfona.
do hidrosoluble.

BEsta sulfonacién al nivel exclusivamente de las insa-
turaciones alifdticas en el caso de la sulfonacién ulterior del
producto de condensacidén ha podido ser puesta en evidencia ana~



10,

5.

20,

25.

30,

3= 1\“‘"
1liticamente por espectrofotometria infrarroja.

Los poliésteres resultantes de la condensacién previa
de los diversos reactivos seguide de la sulfonacidén de los en-
laces dobles alifédticos son de fabricacidn mds difieil a causa
de la gran viscosidad del polimero a 1002 C, temperaturz a la
que generalmente se practica la sulfonacibén pero esta dificul-

tad puede superarse por procedimiento tecnolégicos apropiados,

En cambio, la sulfonecién previa del diéster del 4id-
cido alifdtico insaturado y la reaccidn de este didster sulfo-
nado con los dos otros componentes de la reaccidn pars conducir
directamente al poliéster sulfonado hidrosoluble suprime pura
y simplemente log Inconvenientes de viscosidad que se han men-
cionado antes. Esta puesta en prdctlica permite ademds obtener
poliésteres con alto porcentaje de agrupaciones sulfonadas, &
causa precisamente de la auwsencia del problema de viscosidad du.

rante la sulfonacidn,

Ia sulfonacidn directa del didcido alifdtico insature.
do o de su anhidrido se realiza mal y en condiciones de rendi-
miento que no son satisfactorias, 1o que obliga prdcticamente a
realizar la sulfonacién tan sélo sobre el didster del didcido
alifético insaturado,

En calidad de didcidos aromfticos pueden utilizarsec
dcidos o anhidridos respectivos como los dcidos ortoftdlico,
isoftdlico o tereftdlico, dideidos que presenten varios ndolcos
benocénicos, o dcidos aromdticos de cadena alifdtica. También
pueden utilizarse los diésteres de estcs dcidos, como los diés.-
teres metllico, etilico, propflico, butilico, etcédtera.

En calidad de didcidos alifdticos insaturados o anhi-
dridos respectivos, cabe sefialar los deidos maleico, fumdrico,
itacénico, etcétera, y sus didsteres, como los dissteres meti-
lico, etilico, propflico, butilice, etecétera.
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B calidad de glicoles pueden utilizarse el etilengli-

col, los propilenglicoles, los butilenglicoles, glicoles de nd-

cleos aromiticos y polietilenglicoles como el dietilenglicol, el
trietilenglicol, el tetraetilenglicol, el pentaetilenglicol, et
cétera.

ILas condiciones de condensacidn para obtener estos po-
liésteres son las condiciones cldsicas de calentamiento del or
den de 2 2 5 horas, a temperatura que sube progresivamente has-
ta 220-2702 C y con los reactivos en proporciones estequiomébtri-

cas, con exceso ligero o sin exceso de uno u otro,

Se efectfia luego la sulfonacibn a temperatura media

entre 20 y 1002 C, por wun tiempo comprendido generalmente entre

3 y 6 horas, en presencia de un poco de agua y a la presidn at-
mosférica o bajo presibn, Como agentes de sulfonacién para actuar
sobre las insaturaciones de las cadenas alifdticas se ubilizard
preferentemente el bisulfito s6dico o el metadisulfito sbédico.
la cantidad del agente de sulfonacibn se calcula estegquioméiri-
camente respecto al didcido insaturado que se utilice.

Bn calidad de diésteres alifdticos sulfonados que se
utilizan en el caso de la sulfonacibn previa cabe sefialar los
diésteres resultantes de la sulfonacién de un didster de wm did-.
cido alifédtico insaturado o de su anhidrido, tales como los dids-
teres de los doidos maleico, fumdrico e itacénico. Se ubilizardn
con preferencia los diésteres metilico, etilico, propilico y bue
tilico, el diéster de etilenglicol, de propilenglicol, de buti-
lenglicol, etcétera.

Bsta sulfonacibn de los diésteres de didcldos insature-
dos alifdticos se realiza a temperatura media entre 20 y 1000 ¢,
por un tiempo comprendido generalmente entre 1 y 3 horas, en pre-
sencia de agua y con presibn atmosférica o bajo presibén. Como
agente de sulfonacibn se ubilizard de preferencia el bisulfito
g6dico o el metabisulfito sbddico.
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rior de poliésteres sulfonados son laes condiciones clésicas de '
calentamiento del orden de 2 & 15 horas, con temperatura que B U~
be progresivamente hasta 180-250¢ C y con los reactivos en pro-
porciones estequiométricas o con exceso ligero o sin exceso de

uno u otro reactivo.

A continuacién se exponen, a2 titulo no limitativo, unos

ejemplos de realizacién del invento.

I) CONDENSACION PREVIA DE IOS DIVERSOS COMPONENTES, CON SULFONA-
CION ULTERIOR

o e e e s otk e e et i g S Py —

Cond ensacibns _
En un reactor de 0,5 litros, provisto de agitador y re-

frigerante, se introducen lozs reactivos siguientes:

- isoftalato de dimetilo 174,6 g
- maleato de dimetilo 14,4 g
- Qietilenglicol 11,0 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,3 ce

Se calienta en agitacién y con débil corriente de nitré-
geno, & la presidn atmosférica y elevando progresivemente la tem
peratura de 20 a 2202 C en 2 horas, después de cuyo biempo sc ro-

cogen 60 g de metanol,

Se prosigue la condensacién en vacio de 2 mm de mcrecu-
rio, con ascenso de la temperatura de 220 a 2602 C en 30 minutos,
Se mantienen esta temperatura y esta presién durante 1/2 hora,
tiempo necesario para que se complete la condensacifn y se eli-

mine el exceso de dietilenglicol.

Se enfria hasta 1002 C antes de deshacer el vacio, pa.-

ra evitar que se oxiden los snlaces dobles maleicos.
Sulfonacidng

Sobre el poliéster resultente se vierten, con agita-



5.

lo.

15.

200

25.

30.

416819

cibn y a 10098 C:

- 9,5 g de metabisulfito 8bdico en polvo y luego )
- 20 co de agua destilada introducidos en 30 minutos por me-
dio de una ampolla de bromo,

Se calienta en reflujo (1102 ¢ aproximadamente) duran-
te 2 horas.

Se obtiene wn producto de color amarillo opaco, sélido
en frio y que contiene alrededor de 7 % de agua. Este producto
Se dispersa en el agua caliente por agitacién, dando una solucidn
opaca.

Viscosidad inherente del producto seco: 0,23,

(Ia viscosidad inherente se determina al 0,25 ¢ y a
252 C, en una solucibn constitufda por 60 g de fenol + 40 g de
tetracloroetano).

Eijemplo 2

Se repiten las condiciones del BEjemplo 1 (condiciones
idénticas de condensacibn y de sulfonacibn), pero reemplazando
el dietilenglicol por trietilenglicol.

Se emplean pues log reactivos siguientes:

- isoftalato de dimetilo 174,6 g
- maleato de dimetilo 1454 g
- trietilenglicol 7,5 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,3 co
Sulfonacibns

Sobre el producto resultante se vierten, de la menera
indicada en el Ejemplo 1:
- metabisulfito sédico 9.5 g
-~ agua 20 ce

Se obtiene un Producte de color amarillo obscuro, blan

do y pegajoso, incluso después del secado,

Viscosidad inherentes 0,38.
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El producto es soluble en agua caliente,

Ia solucibn al 20 % es blanca. Después del enfriamien.
t0 se¢ transforma en una jalea.

Ejemplo 3
Se repiten las condiciones del Ejemplo 1, pero substitu-

yendo el isoftalato de dimetilo por tereftalato de dimetilo y sul-
fonendo después con presidén de dos bares y a unos 1302 ¢,

Se utilizan pues los reactivos siguientes:

- tereftalato de dimetilo 74,6 g
- maleato de dimetilo 1,4 g
- Aletilenglicol 159,0 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,3 ce
Sulfonacibn:

Sobre el producto obtenido se vierten:

- metabisulfito sédico 9,5 g (0,05
moles)

- agua 20 cc _
Se actua en un reactor inoxidable, con presiédn de 2 bo-
res, 2 temperatura de 1302 C y por un tiempo de 2 horas.

Se obtiene un producto de color amarillo opaco, bastan~

te duro y soluble en agua caliente. La solucibén 8l 10 % es blen-
ca y viscosa, Se convierte en una jalea después del enfriamiento.

Ejemplo 4

Se procede a la condensacibn en las condiciones deseri-
tas en el Ejemplo 1, pero efectuando la sulfonacidén por medio de
we solucién de bisulfito sédico, Ia formulacién utilizada es:

~ igoftalato de dimetilo 136,0 g
-~ maleato de dimetilo 43,0 g
- dietilenglicol 106,0 g
~ orto-titanato de tetra-isopropilo 0,3 cc
Sulfonacibn:

En el poliéster anterior, mantenido a 1009 €, se intro-



5.

10.

15.

20.

25,

30.

416819

ducen con agitacién bastante rdpide 400 cc de una solucibn 50/50
de bisulfito sbédico de 362 Bé y de agua destilada.

Ia introduceibén dura una hora, : ’

Se mantiene la temperatura y la agitacién durante 4 hoo
ras y, despuéds del enfriamiento hasta 502 C, se separan 4os ca.
pas por centrifugacién, Ia capa orgdnica que Se halla en el fon.
do es el poliéster sulfonado, que contiene alrededor del 30 % gg
agua, )

Viscosidad inherente: 0,23. _

El producto se disuelve en agua caliente dando s0lu.
ciénligeramente turbia.

Ejemplo 5

Se repiten las condiciones del Ejemplo 1, ligeramente
modificadas: se reemplaza el isoftalato de dimetilo por dcido
igoftdlico y se introduce wn inhibidor de la polimerizacibn,

Condensacifbn:

En un reactor de dos litros, provisto de agitador y xe
frigerante; se introducen:

- dcido isoftdlico 147 g
~ anhidrido maleico 49 g
-~ @letilenglicol 1060 g
- 2,5~ditercibutil-hidroquinona lg
~ orto~titanato de tetra-isopropilo 1,5 ce

Se calienta en agitacién y con débil,corriente de ni-
trégeno, a la presién atmbésferica y subiendo progresivemente la
temperatura de 20 a 2252 C en 1 1/2 horas. Se prosigue la con-
densacién en vaclo de 2 mm de Hg, haciendo subir la temperatura
en 1 1/2 horas de 225 a 2402 C, Se deja enfriar hasta 1402 C y
se deshace el vaclo.

Sulfonacibn:

Sobre el poliéster obtenido se vierten, con agitacién
¥y a 1008 Cs



10.

15.

20.

25,

30.

]
0
i

- metebisulfito sbédico

- agua 100 cc (introducidos
en 1 hora)

Manteniendo la temperatura de 1002 C durante 3 horas,
se obtiene un producto que se disuelve en agua caliente dando so-
lucién ligeramente turbia.

Viscosidad inherente del producto seco: 0,19,

Ejemplo 6

El didcido insaturado es aqul el deido itacénico.

Condensacibns

En un reactor de 2,5 litros provisto de agitador y de

refrigerante se introducen:

- dcido isoftdlico 133 g
- deido itacbnlco . 26 g
- dietilenglicol 212 g
-2,5~ditercibutil-hidroquinona 0,5 g
- orto.titanato de tratraisopropilo 0,3 cc

Se calienta en agitacibén y con débil corriente de nitré
geno, mientras la temperatura asciende de 20 a 2202 C en 1 1/2 ho-
ras, Se mantiene a 2202 C por media hora, luego en vacio de 2 mm
de Hg y se sube todavia la temperatura de 220 a 2352 C en una ho-

ra, Se recuperan 34 g de agua y 100 g de dietilenglicol.
Sulfonacibn:

Sobre el polidster obtenido antes se vierten, con agi-
tacién y & 1002 C:
~ metabisulfito sbddico 20 g

- agua 20 cec (introducidos
en 1 hora)

Siempre en agitacién, se mantiene la temperatura ge 1002

¢ durante 6 horas,

Iuego se seca ¢l producto durante 43 horas en estufa a
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1052 C,

Se obtiene un producto ligeramente coloreado, que Se di-
suelve bien en el agua dando solucién casi limpida.

Viscosidad inherente del producto seco: 0,16,

Ejemplo 7

Se repiten las condiciones del Ejemplo 1, Pero ubili-
zando una mezcla 50/50 de dietilenglicol y trietilenglicol,
Cond ensaciobns

En un reactor de 2 litros, provisto de agitador y refri-
gerante, se introducen:

-~ ilsoftalato de dimetilo 873 g
- maleato de dimetilo 72 g
- dietilenglicol 265 g
- trietilenglicol 413 g
~ orto~.titanato de tetra-isopropilo 1,5 ce

Se calienta en egitacién y con débil corriente de nitré-
geno, a la presitén atmosférica y subliendo progresivamente la tem
peratura de 20 a 2202 C en 1 1/2 horas, y luego en vacio de 2 mm
de Hg, subiendo progresivamente la femperatura hasta 2502 ¢, tam~
bién en 1 1/2 horas. Se deja descender la temperatura hasta 1209
Cy se interrumpe el vacio. Se recuperan asi:

~ metanol 280 g
- trietilenglicol 3% g
Sulfonacibng

Sobre el poliéster obtenido se vierten, con agitacién
¥y a 1002 C:

~ metabisulfito sédico 50 g .

~ agua 100 g (introduci-
dos en 1 ho
ra),.

Se mantiene durante 5 horas la temperatura a 100-.1052 (.,
Se obtiene wn producto amarillo, opaco y de fdecil solubilidad en
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agua caliente. Ia solucibn al 20 % es viscosa y opaca.

Viscogidad inherente del producto seco: 0,23.

Los polibsteres sulfonados hidrosolubles que constitu~-
yen objeto de este invento presentan propiedades interesantes en
miltiples sectores de aplicaciotn.

En el campo de los gémeros textiles, sus cualidades pro-
pias les confieren un porvenir muy prometedor, sobre todo; como
ya se ha indicado en el predmbulo de la solicitud, en el sector del

encolamiento.

B la prdetica antigua, la torsibn impartida al hielo de
filamento continuo era importante, del orden de varios centensres
de vueltas por metro, y conferia asi a este hilo una consistencia
a la abrasibén suficiente para el tejimiento. Pero el coste de fa-
bricacibn para obtener esta torsién era alto, Se ha buscado pues
suprimirla reemplazdndola progresivamente por un encolamiento +tan~
to mds fuerte cuanto mds taje ers la torsibn. Se ha llegado asi
ectuelmente a la torsidn minima de 10 a 15 vueltas por metro, im-
partide ‘nicamente, por el telar de hilatura, Pero entoncses 1los
productos de encolamiento convencionales resultan insuficientes pa-
ra conferir al hilo gue sale de la hiletura uwna resistencia a la

abrasién que permita el tejimiento en buenas condiciones.

Se han preconizado ya diversos productos, tales como ho
mopolimeros del deido acrilico o metacrilico. Pero, aunque se con-
siguen huenos resultados con ciertas fibras (como la viscosa, el
acetato de celulosa y el nylon) no ocurre 1o mismo con 1as fibras
de polibsteres tereftdlicos (berylene, Tergal, marcas registradas).
Parece que en este caso exista falta de afinidad entre la Ffidra
v ol agente de encolamiento. Para obtener wne fuerza de adhesidn
de las brimas entre sl que sea suficiente para el tejimiento, ha
gido necesario emplear polimeros que proporcionen peliculas dteti-
les, tales como copolimeros de acrilato de etilo/deido acrilico.
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Sin embargo, estas pelliculas se vuelven ligeramente termopega~
josas hacia 402 C y su resistencia mecdnica es escasa, 1o que
acarrea una resistencia mediocre a la abrasibén. Los frotes in.
tensos que experimenta el hilo durante el tejimiento, entre
otras partes en el peine del telar, arravan particulas de co-
la y provocan un depésito pulverulento sobre los 6rganos de
guia del hilo, depésito que se convierte con rapidez en una
pasta consistente y adherente al metal. Se llega no obstante
a tejer el hilo de poliédster, a condicibn de que se proceda
con regularidad a una limpieza del pelne, de las mallas y de
las varillas de separacifn de las napas.

Ia frecuencia de esta limpieza puede alcanzar hasits
wa limpleza cada 16 a 24 horas en el caso de tejido tupido,
Se ha propuesto y ge utiliza para remediar el inconveniente .
del ensuciamiento del telar por los depdésitos de cola el depo~
sitar una cera lubricante sobre el hilo, como suplemento de
le cola, pare disminuir los esfuerzos de frote y asf{ eliminar,
en parte, el arranque de la cola de encima del hilo. Estos pro-
ductos céreos tienen eficacia real en el caso del tejido de
compacidad media 0 escasa, pero no dan solucibn satisfactoria
para los tejidos pesados., Ademds las ceras mds eficaces desde
este punto de vista son por 1o general productos de elimina-
cibn dificil antes de la tincibn, porque deben ser 1o mds ki~
dr6fobos que sea posible y tener el minimo de emulgente Hen~

sioactivo, para conservar su capacidad lubricante.

In la actualidad las cantidades de agente de encola.
miento (expresadas en porcentaje de materia seca) que se uti-
lizan corrientemente sobre el hilo de poliéster continuo son
de 3 2 4 % como minimo, en peso, para hilo que tenga 300 vuel-
tas de torsién por metro, lo que requiere wna concentracidn
del tafio en materia activa del orden de 6 a 8 % en peso.

En el caso del hilo con torsifn directa de hilatura
de 10 a 15 vueltas por metro, esta cantidad de cola es insu~
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ficiente; se necesita aumentar ie ccacentracién del bafio en
mteria activa hasta el 10 % en pesc para obtener 5 % en peso
de materia seca sobre la cadena,

Este aumento de la carga incrementa el ensuciamien-
t0 de los 6rganos del telar en proporcién correspondiente; es
aqul wna de las razones de Quo Se haya desarrollado escasamen~
te la ubllizacidén en cadena del hilo de poliéster sin torsién,

Ia aplicacién de los productos segin este invento
como agentes de encolamiento permite remediar los inconvcnien-
tes que acaban de describirse, Ademds, 2 causa de la mejor ad-
herencia, estos productos pueden utilizarse en dosis mds csca

sa, al paso gue aportan mejor proteccidn, contra la abrasién.

Se han realizado asi ensayos sobre cadenas de 40 hi-
los por centimetro en hilos de Tergal (marca registrada dc la
Société Rhone-Poulenc Textile) de 65 deniers 33 brimas. Es-
tas cadenas se han sumergido en wna solucibn acuosa constitul-
da por una formulacibn de cola realizada con el producto del
Ejemplo 1 y luego se han exprimido entre dos cilindros y se
han secado. Se han ensayado tres hafios de ¢o0la, en concentra.

cibn respectivamente de 3, 4 y 6 % de materia activa en peso.

Ias cadenas asi encoladas se hon tejido luego sobre
telar para tejer con una reduccibén de trama de 34 lanzadas por
centimetro en armadura de tafetdn. Se ha obtenido wn tejimien~
to correcto, sin rotura, y la proteccién del hilo ha sido tan.-
to mds fuerte cuanto mds concentrado ha sido el bafio de cola.
In ninguno de 108 tres casos se ha producido depbsito de cola

en el peine al cabo de 50 metros.

Unos ensayos comparativos de tejimiento realizados.
con las mismas cadenas encoladas de productos comerci.les co-
rrientes, tales como el Gerol ACR, de la Soclété Roprosoie,
han conducido & wna resistencia & la abrasidn insuficiente
que acarrea roturas durante el tejimliento y wn deposito de
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cola notable sobre el peine despuéds de tejer wna longitud de
50 metros.

Se ha podido verificar por extraccién con agua des-
tilada en el Soxhlet, en medio amoniacal y dosificacién de la
materia seca en esta agua de lavado, que las cargas de cola
Seca sobre el hilo correspondian con regularidad a la mitad
de la concentracifn del bafioc de cola, 0 sea que el bafio de
3% en peso de materia asctiva proporcionaba une carga de 1,5 ¢
en peso sobre el, hilo, Esto ha sido confirmedo por la canti-_
Gad de bafio dilufdo arrastrada por la mdquina de encolar, pues
Se ha hallado que 1 kg de hilo arrastraba alrededor de 500 g
de bafio diluido.

Ia nueva formulacién de encolamiento a base de los
productos de este invento presenta interés conmsiderable para
el tejimiento del hilo de polidster en condiciones de rendi-
miento y calidad comparables a las obtenidas con las fibras
textiles que estdn dotadas de facilidad de encolamiento, como

el nilén y la viscosa.

Ias formulaciones de encolamiento segln este inven-
to aplicadas sobre hilo de acetato de celulosa y de triaceta-
t0 de celulosa hen dado resulitados de bejimiento también inte-
resantes., Hasta ahora, estos hilos no producian dificulted pa-
ra el tejimiento con empleo de polimeros vinilicos, tanto deg-
de el punto de viste de la buena aglomeracibn de las briznas
entre s como de la ausencia total de ensuciamiento dsl Helar,
salvo la reserva de que la torsién de estos hilos era a lo
menos de 80 vueltas por metro, por ejemplo para hilo de 110
decltex 24 briznas, Por motivos de precio de coste, Se con-
templa desde hace algin tiempo el tejimiento del hilo con
torsién mds aébvil, por ejemplo de 5 a 15 vueltas por metro,
como para el poliéster. Con los productos convencionales, el
bafio de cola debe concentrarse hasta 6 o 7 % de materia actiw
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va en peso, para depositar alrededor de 4 & 5 % en peso de
materia seca sobre la fibra, dosis necesaria para unge protec-
cibn normal del hilo contra la abrasidn. Hay que precisar
bien que esta carga parece un valor minimo sin margen de se-
guridad apreciable, pues el tejimiento no es posible mds que
con la condicién imperativa de utilizar hilo de wna limpieze
textil particularmente buena, 0 sea que carezca de briznas
elementales rotas sobre los cuerpos o las bobinas que alimen-

tan la pileta del urdidor,

Se ha tejido hilo de 110 decitex 24 briznas 10 vuel
tas en acetato de celulosa, sobre una cadena de 40 hilos por
centimetro y tramada en telar de 28 lanzadas de trama por cen-
timetro. El bafio de cola contenfa 4 4 en peso de materia seca
del producto resultante del Ejemplo 1. Se ha comprobado una
capacidad correcta de tejimiento, eguivalente en absoluto a
la que Se obtisne con wn encolamiento en un bafio de 6 % de
materia seca de un producto de los requeridos antes, conocido
hasta entonces como una formulacibn de encolamiento eficaz
sobre hilo de acetato de celulosa. A titulo de comparaeién,.
se ha intentado tejer una cadena idéntica encolada en un ba-
fio de cola concentrado al 4 % en peso de materia seca de Ge-
rol ACR, de la Socleté Soprosoie. EL tejimiento resultd ex-
tremadamente diffcil y requirid intervenciones permanentes
para reparar o eliminar las briznas elementales de hilo que
se rompian por efecto de la abrasibén originada por el frote

de los hilos entre si y el frote sobre los 6rganos del telar.

Resulta pues que los poliésteres solubles segln cs-
te invento son asimismo de gran eficacia sobre los hilos &
base de ésteres de la celulosa, Queda bien entendido que log
gjemplos de aplicacién que se han expuesto no son en absolu-
to limitativos y que cabe encolar con buen resultado valién-

dose de las formulaciones Segin este invento otras fibras
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textiles, tales como, por ejemplo la viscosa, las fibras
acrilicas, las fibras de poliamida, las fibras de vidrio o
las fibras a base de cloruro de vinilo,

II) SULPONACION PREVIA DEL DIESTER DEL DIACIDO ALIFATICO
INSATURADO, SEGUIDA DE CONDENSACION ULTERIOR DE IOS DIVER-
508 COMPONENT BS

Se expone primeramente un ejemplo de la obtencibn
del derivado sulfonado partiendo de maleato de dimetilo, gque
conduce, despubs de sulfonacidn, al sulfosuccinato de dime-
tilo.

En wn matraz redondo de 20 litros, provisto de um
dispositivo de calentamiento, de agitador por hélice y de re-
frigerante y coronado por une ampolla de bromo, se introdu~-
cen:

- maleato de dimetilo: 20 moles (2883 g) o sea 2,5 litros
- agua : 80 moles (1440 g).

Se pone en marcha la agitacifn y se obtiene una
suspensibn lechosa. BEn la ampolla de bromo sobrepuesta al
matraz e introducen:

© - metabisulfito sédico: 10 moles (1900 g)

- agua : 220 moles (3960 g)

Se aumenta primeramente la temperatura del matraz
hasta las cercanias de 952 C y luego se introduce la carga
en porciones alicuotas de 300 a 500 ce, de tal modo que la
temperatura se mantenge por si misma entre 93 y 982 C. Cuan~
do se ha introducido toda la solucién de metabisulfito sé-
dico (lo que requiere unos 50 minutos), se mantiene todavia
la temperatura a 1002 C durante una hora. El rendimiento de
la reaceifn es de 98 %. Se deja cristalizar durante una noche
y se filtra sobre vidrio fritado. Se obtiene agf, con wn ren

dimiento de 51 %, un producto que Se seca & 602 en estufa ven
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4 continuacidén se exponen, & titulo no limitativo,
ejemplos de realizacilbn del invento utilizando el sulfosucci-

nato de dimetilo cuya obtencidn acaba de desecribirse.

Ejemplo 8

Se cargan en un reactors

- dcido isoftdlico 35,4 g
- sulfosuccinato de dimetilo 24,8 g
- dietilenglicol 233,2 g
- orfto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 cc

Se realiza; bajo corriente de nitrégeno, primeramen-
te un ascenso rdpido de la temperatura de 20 a 1602 C, 1lo que
ocupa alrededor de una hora, y luego un ascenso mis lento
(160 & 2002 C en tres horas)., Se mantiene este temperatura de
2002 ¢ por dos horas todavia,

Durante este periodo se extraen alrededor de 55 cc
de una mezcla de agua y metenol, Tuego, y siempre a 2002 C y
en vaclio de 2 & 3 mm de mercurio, se retira el exceso de die-
tilenglicol (20 cc aproximademente), 10 que requiere de 2 & 3
horas. Iuego se cuela el polidster mientras estd calientc y

se le recoge en estadc sdlido y anhidro,

la solueibn acuosa al 30 % del producto obtenido
presenta aspecto lechoso., A concentracién de 0,25 % en lo mez-
cla de fenol/tetracloruro de acetileno, tiene une viscosidad
-l
inherente ﬂu inn, 4 0,15 al/g .

Ias otras caracteristicas song

Indice de acidez IA = 41,8 mg de XKOH/g
Indice de hidroxilo : IOH== 5,16 "
Mesa molecular en nimero medio Mh = 2200

Contenido de agufre del polimero obbenido S (%) = 0983(en
teorfa ¢ 0,67)
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Ejemplo 9

.

Se cargan en un reactor:

- dcido isostdlico 3154 g
-~ Sulfosucinatc de dimetilo 24,8 g
- dietilenglicol 212,2 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 ce,

Ias condiciones de condensacibn son las mismas que
las del Ejemplo 8.

Ia solucidn acuosa al 20 % del producto obtenido

presenta aspecto lechoso, pero se vuelve limpida después de

neutralizacibn con NH4OH.

Sus caracteristicas son: -

ia.

0,22 dl/g'1

{

I, = 34,3 mg de KOH/g
IOH = 0 ..
Mh = 3150 (en lugar de 2200 del Ejemplo 1)
S (%) = 0,71 (en teoria : 0,67).
Ejemplo 10
Se cargan en un reactor :
- dcido isoftdlico 305,5 g
- sulfosuccinato de dimetilo 39,7 g
- dietilenglicol 233,2 g
- orto-titanato de tetre-isopropilo 0,6 cc

Las condiciones para la condensacifn son las mismas
que en el Ejemplo 8, pero la temperatura mixima es de 190¢ C.

La soluclén acuose al 20 % es opaca y se vuelve
transparente después de neutralizacién (NH4OH)° Tiende & for-
mar w gel opaco al cabo de algunos dias de almacenamiento.
Este gel es reversible por calentamiento a 702 C,

Las caracteristicas son :



-1
I, = 27,7 mg de KOH/g
- n
IOH - 31,9
Mn = 1750 )
5. S (%) = 1,02 (en teoria: 1,06)
Eiemplo 11
Se cargan en un reactor:
-~ decido isoftdlico 289,0 g
-~ sulfosuccinato de metilo 64,7 g
10. - dietilenglicol 2332 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 ce

Ias condiciones para la condensacifn son las mismos

que en el Ejemplo 8.

la resina resultante es prdcticamente incolore, 1i-
15, geramente quebradiza. Ie solucibn acuosa al 30 % es completa-
mente limpide. ‘
las caracteristicas son:
0,16 dl/g-l

n

inh.
I, = 15,9 g de KOH/g
50. IOH = 20,8 "
M = 2850 ‘
S (#) = 1,71 (en teorda: 1,71)

Ejemplo 12

Se trata de la misma estructura que en el Ejemplo

o5, 11, pero efectunda en equipo de tamefio mediano ¥y 8in exceso
de glicol,

En wn reactor de vidrio de 40 litros, del tipo
Pfaudler, provisto de wna columa con colector, de agitador
¥y de admisidén de nitrégenc, se introducen con agitacién los
30. productos de base en el orden siguiente:
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- dietilenglicol 10,610 kg =
- orto-titanato de tetra~isopropilo 30 ce
- sulfosuccinato de dimetilo 3,224 kg
- dcido isoftdlico 14,442 kg,

Se caliente con agitacibn (cuya veloecidad se regula
e 150 vueltas por minuto, mientras que el caudal de nltrégeno
es de 90 litros por hora).

El ascenso de la temperatura desde 20 hasta 2002 ¢
Se realiza en 8 horas. Se mantiene esta temperatura por 2 ho-
ras ‘todavia antes de proceder a la pueste en vacio.

Ia puesta en vacio debe ser progresiva, pare evitar
el arrastre brutal de los reactivos que no hayan reaccionado.
Se rebaja la presifn de 760 a 15 mm de Hg en una media hora y
luego se la mantiene entre 10 y 15 mm por 5 a 6 horas, con dé-
bil paso de nitrégeno (necesario para el stripping).

Se mantiene la temperatura a 2002 C y, despuds de_
restablecer la presiln atmosférica, se extrae primeramente el
agua de condensacibén (4,2 litros) y luego se cuela en placas,
guarnecidas de hojas de teflén el producto buscado,

Ia resina obtenida presenta color amsrillo pdlido
hasta amarillo.

Tiene las caracteristicas siguientes:

-1
Y( inh. = 0,17 al/g
Ly = 28,0 mg de KOH/g
IOH = 10,7 "
Mn = 2700 )
8 (%) = 1,43 (en teorfas 1,71).

Ia solucién acuosa al 20 % presenta aspecto lechoso,
Es estable en el tiempo.

Ejemplo 13

Se cargan en un reactor :
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- dgido isoftdlico 232,4 g
-~ sulfosuccinato de dimetilo (sal sédica) 148,8 ¢
~ dietilenglicol 2332 g
- orto-titanato de tetre~isopropilo 0,6 ce

las condiciones para la condensaclén son las mis-
mas que en el Ejemplo 8. EL producto resultante presenta las
caracteristicas sigulentes:

Fox = %7 "

Mh = 3250 )

s (%) o= 3,4 (en teorfa : 3,8)
1

Tensién superficiel = 55,5 dinas/em
(en solucibn acuosa al 1% y a 202C),

Ia solucibn acuosa al 30 % de este producto es ab-
solutamente limpida. 4 concentracidn de 0,25 % en la mezcla
de fenol/tetracloruro de acetileno, presenta wna viscosidad
inherente de 0,9 al/g™".

.

Ejemplo 14
Se cargan en un reactor:

- dcido isoftdlico 166 g
- sulfosuccinato de dimetilo 248 g
- dietilenglicol 233,2 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 cc

Las condiciones para la condensapién son las mis.
mas que en el Ejemplo 8. la resina obtenida es prdeticamente

incolora y quebradiza y de buena estabilidad.

Sus caracteristicas son las siguientes:

R, inh

I,

Lom

0,095 dl/g-l

34,8 mg de KOH/g
22,8 "

i

ft
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Mﬁ = 1820 '

9 (%) = 5,2 (en teorfia: 6.1)
Tensibn super- ' o1
ficial = 53 dinas/cn

(en solucién

acuosa 8l 1% y a 202 C),

4 continuacidn se expone wn ejemplo de la obtencidn
del derivado sulfonado partiendo de maleato de etilenglicol,
lo que conduce, después de sulfonacidn, al sulfosuccinato de

dietilenglicol,

En un matray redondo provisto de dispositivo de ca-
lentamiento, agitacibén por hélice y refrigerante y coronado

por una ampolla de bromo, se introducens

- maleato de etilenglicol: 1l mol o s¢a 292 g
-~ agua : 368 g

Se lleva la temperatura a 802 C y en la ampolla de
bromo sobrepuesta al matraz se introducen:
- metabisulfito sbédico: 0,4 moles, o sea 76 g
- agua : 100 g

La lechada resultante se introduce poco a poco en
el matraz de manera que S¢ mantenga una temperatura de 802 ¢,
El tiempo de la adicién es de 26 minutos. Se agregan 268 g
de agua, para obtener una solucibn de sulfosuccinato al 50 %,
¥y se calienta por dos horas a 902 C,

Ia solucidn asi obtenida sirve para obtener un po-
liéster sulfonado.

Ejemplo 15

Se cargan en un reactors

— &cido isoftdlico 166 g
~ solucién al 50 % de sulfosuccina+to

de etilenglicol 736 g
~ dietilenglicol 2,2 g

~ orto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 cce.
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Se procede & un ascenso de 1a temperatura bajo co-
rriente de nitrégeno, al principio rdpidemente hasta 1008 ¢
y luego, progresivamente, hasta 1702 €, Iuego se destila y se
remonta la temperatura hasta 2002 C. 4 continuacién se da fin
a la condensacién; la duracibén total de ésta ha sido de 5 ho-

ras,

Seguidamente se destila el exceso de dietilenglicol
en vacfo de 20 mn de mercurio, durente 3 1/2 horas. Iuego se
cugla en caliente el poliéster. El producto sulfonado que asi
se obtiene es de color ansranjado rojizo, s6lido en frio y
soluble en agua,

Ejemplo 16
Se cargan en un reactor:
-~ dcido isoftdlico 166 g
- solucién de sulfosuccinato de dietil ehe
glicol concentrada hesta el 80% 117 g
~ dietilenglicol 90 g
- orto-titanato de tetra-isopropilo 0,6 cec

Se actia en las condiciones del Ejemplo 15. Se ob-
tiene un producto semejante al anterior, ligeramente mds higrog

ebpico,

Estos poliésteres se han ensayado también como egen

tes de encolamiento en las condiciones ya descritas antes.

Con los tres bafios de cola utilizados para el enco-
lamiento de cadenas de hilos de Tergal, no se ha observado
depbsito de cola en el peins &l caba de 50 metros.

Asimismo, para el encolamiento del hilo de acetato
de celulosa con un vafio de cola que contenia 4 % en peso (en
mteria seca) del producto del Ejemplo 11, se ha comprobado
e capacidad de tejimiento completamente correcta,

Aparte de las aplicaciones textiles cabe sefialar
la utilizacién posible de todos estos poliésteres sulfcnados



5,

10.

15,

20,

25.

30.

hidrosolubles, cualquiera que sea su modalidad de obbencidn,
como adhesivos termosensibles dispersables en agua, aplicacién
que es particularmente apta para el sector del papel o de _las
peliculas pldsticas (celofana, milar, etcétera), Se los puede
utilizar también como materiel de embaleje en forma de conte-
nedor pelicular soluble en agua, el cual pueds encerrar tanto
un 86lido como un Iiquido.

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencibn las siguientes reivindica-
ciones, con priorided de la solicitud de patentes francesas
n? 72,26 094 del 13 Julio de 1972 y n2 73,01 358 del 10 Fae-
ro de 1973.

l.~ Procedimiento para la preparacibn de nuevos po-
liésteres sulfonados hidrosolubles,/ggggsadhesivos termosensi~
bles dispersables en agva y como embalaje en forme de conte-
nedor pelicular soluble en agua; y como agentes de encolamien
to de las fibres textiles, confiriendo al hilo una resistoncia
a la abrasifn suficiente para permitir el tejimiento en bue-
nas condiciones, cuyos polidsteres sulfonados son resultantes
de la policondensacién de un didcido aromdtico, su anhidrido
0 su diéster, o un didcido alifdtico insaturado, su anhfidri-
do o su dibster, con un glicol saturado, caracterizado en que
la sulfonacibén se realiza sobre las cadenas alifdticas insatu-
radas bien por un tratamiento ulterior de sulfonacién del pro-
ducto de policondensacién de los diversos componentes, o blen
por una sulfonacibn previa del dibster del didcldo alifdtico
insaturado, conduciendo, en este c@80, & un diéster sulfonado
saturado que luego se hace reaccionar con los dog o0fros goOme
ponentes de la reaccibn de policondensacidn, resulitando en la

tencibén directa del poliéster sulfonado hidrosoluble

~
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2,- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, carac-
terizado en que el componente de policondensacibn didcido a-
romdtico o su anhfdrido, es ol dcido ortoftdlico, el dcido
isoftdlico, el dcido tereftdlico, un dideido con varios ni-
cleos bencénicos o un deldo aromdtico de cadena alifdtioca; y
en que los dibsteres de estos dcidos son los diésteres meti-
lico, etilico, propilico y butilico,

3.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado en que el componente de policondensacién didci-
do alifédtico insaturado o su anhidrido, es el deido maleico,
el dcido fumdrico, 0 el deido itacbnico y en que los didsteres
de estos dcidos son los didsteres metflico, etflico, propili-

co y butilico,

4,~ Procedimiento segin wna cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado en que el diéster ali
fédtico sulfonado resulte de la sulfonacibn previa de wn diéds-
ter de dldecido alifdtico inseturado, seleccionado entre los
diésteres de los dcldos maleico, fumdrico e itacénico, y la
sulfonecibn se verifica por medio de un agente de sulfonacibn

tal como el bisulfito s6dico o el metabisulfito sédico.

5.~ Procedimiento segfin una cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterlizado en que gl componente
de policondensacibn glicol saturado, es el etilenglicol, un
propilenglicol, un butilenglicol, un gliocol con nlcleos aro-
ticos o un polietilenglicol.

6.— Procedimiento seglin una cualquiera de 108 rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado en que la policonden-
sacibn se realiza por calentamiento durante 2 & 15 horas a
temperatura que asciende progresivamente hasta 180-2702 G g
en que la sulfonacibn se efectua a temperatura de 20 a 1009
C, por wn tiempo de 1 & 6 horas, en presencia de un poco de

ua y con presibn atmosférica o vajo presién.

e
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vindicaoiones anteriores, caracterizado en que el agente de
sulfonacibn es el bisulfito s6dico o el metabisulfito sbédico.

8.~ Procedimiento para la preparacibén de nuevos po-
liésteres sulfonados hidrosolubles.

Segln se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que conste de 26 pdginas foliadas y escritas
e mdquina por una sola de sus caras.

Medrid, a 12 Julio 1973

p.a.
\JAIME ISERN
pp>\\‘\\:f~’:::;;EEEEf?

L T

mados JOSE F. NIETO
C,

mpce,
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