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I N V E N C I O N

por  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS POLIESTERES SUL- 
FONADOS HIDROSOLUBLES", a favor de la  sociedad anónima francesa

Este invento se  refiere  a nuevos p o liésteres hidrosolu­
bles, obtenidos por sulfonación de p o liésteres insaturados, a l  ni­
v e l de los enlaces dobles. Atañe también a las aplicaciones de 
estos productos, muy particularmente en la industria t e x t i l  como 

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

En efecto , re s u lta  necesario  u t i l i z a r  productos de enco­
lamiento a causa de la  im posibilidad de t e j e r  h ilo  de escasa to r­
s ión  que tenga re s is te n c ia  a la  ab rasión  in su f ic ie n te  para e l t e ­
jim iento y estCB productos deben s e r  elimina bles por medio del a- 

10. sua antes de la  tin c ió n . En la  actualidad  se tiende  a t e j e r  h ilo
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que no tie n e  más que la  to rs ió n  im partida por e l t e la r  de h ila -  
dura de h ilo  continuo, o sea de 10 a 15 vue ltas por metro. Los 
productos h idrosolubles conformes a este  invento han demostrado 
s e r  muy in te re san te s  en este  caso.

Se sabe que se  puede obtener una amplia gama de po liés 
te re s  insa tu rados, dotados de un campo de u ti l iz a c ió n  muy vasto, 
mediante policondensación de un p o lio l con un ácido d icarboxi- 
l ic o  in sa tu rado , eventualmente en presencia de un ácido d ica r- 
box ílico  saturado. Las res in as que a s i  se  obtienen, aún presen­
tando un conjunto de propiedades favorables para numerosas a p li­
caciones, adolecen s in  embargo d e l inconveniente de se r  in so lu ­
b les en e l agua, lo  que lim ita  su  u ti l iz a c ió n  en los sec to res 
donde esta  propiedad se  juzga fundamental. El s o l ic i ta n te  se  ha 
esforzado por remediar e s te  defecto  y ha llegado a poner a pun­
to  nuevos p o lié s te re s  muy in te re san te s  para d iversas ap licac io ­
nes, lo s cuales constituyen e l objeto  de e s te  invento.

El objeto  de e s te  invento, a tañe en efecto , a nuevos 
p o lié s te re s  sulfonados h id roso lub les, obtenidos por policonden­
sación  de un diácido arom ático, su  anhídrido o su  d ié s te r , o de 
un d iácido  a l i f á t i c o  insaturado , su  anhídrido o su  d ié s te r , con 
un g l ic o l  saturado, los cuales se  carac terizan  en que la  s u lf  ci­
ña ción p rac ticada  sobre la s  cadenas a l i f á t ic a s  insaturadas re ­
s u l ta ,  ya sea de un tratam ien to  de s u lf  onación u l te r io r  de l pro­
ducto de condensación de los diversos componentes, ya sea de 
una sulfonación  previa de l d ié s te r  d e l diácido a l i f á t ic o  insa­
turado, y en que e l d ié s te r  sulfonado saturado que de e llo  r e ­
s u l ta  se  hace reacc ionar luego con los dos otros componentes de 
la  reacción , lo  que conduce directam ente a l  p o liá s te r  sulfona­
do h id roso lub le .

Esta sulfonación  a l  n iv e l exclusivamente de la s  insa­
tu raciones a l i f á t i c a s  en e l caso de la  sulfonación u l te r io r  del 
producto de condensación ha podido s e r  puesta en evidencia ana-
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l í  tica, mente por espectrofotometria infrarroja.

Los p o lié s te re s  re su lta n te s  de la  condensación previa 
de los diversos reactivos seguida de la  sulfonación de los en­
laces dobles a l l f á t ic o s  son de fab ricac ió n  más d i f í c i l  a causa 

5. de la  gran v iscosidad del polímero a 1003 c, tem peratura a la  
que generalmente se p rac tica  la  sulfonación  pero esta d if ic u l­
tad  puede superarse por procedimiento tecnológicos apropiados.

En cambio, la sulfonación previa del di áster del dlá- 
oido a lifá t ic o  insaturado y la reacción de este d iéster  su lfo -  

^  nado oon los dos otros componentes de la reacción para, conducir 
directamente a l p o liéster  sulfonado hidrosoluble suprime pura 
y simplemente los inconvenientes de viscosidad que se  han men­
cionado antes. Esta puesta en práctica permite además obtener 
poliésteres con a lto  porcentaje de agrupaciones sulfonadas, a 

2^ causa precisamente de la  ausencia del problema de viscosidad du­
rante la sulfonación.

La sulfonación d irec ta  del d iácido  a l i f á t i c o  in sa tu ra ­
do o de su  anhídrido se  re a liz a  mal y en condiciones de rend i­
miento que no son s a t is f a c to r ia s ,  lo  que obliga prácticam ente a 

2Q̂ r e a l iz a r  la  sulfonación tan  sólo sobre e l d ié s te r  de l d iácido 
a l i f á t i c o  insaturado.

En. calidad de diácidos aromáticos pueden u t i l iz a r s e  
ácidos o anhídridos respectivos como los ácidos o r to f tá lic o , 
is o f tá l ic o  o te r e f tá l ic o ,  diácidos que presenten varios núcleos 

25. bencánicos, o ácidos aromáticos de cadena a l i f á t i c a .  También 
pueden u t i l iz a r s e  los d iá s te re s  de estes ácidos, como los d iás­
te re s  m etílico , e t í l ic o ,  p ro p ílico , b u til ic o , e tcé te ra .

En calidad de diácidos a l i f á t ic o s  insaturados o anhí­
dridos respec tivos , cabe señ a la r los ácidos maleico, fumárico, 

30. itacón ico , e tcé te ra , y sus d ié s te re s , como los d ié s te re s  metí­
l ic o , e t í l ic o , p ro p ílico , b u tilic o , e tcé te ra .
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Bi calidad de g lic o le s  pueden u tiliz a rse  e l e ti le n g li-  

col, los p rop ilen g lico les, los b u tilen g lico les , g lic o le s  de nú­
cleos aromáticos y p o lie t ile n g lic o le s  como e l d ie t ile n g lic o l, e l 
t r ie t i le n g lic o l ,  e l  te tr a e tile n g lic o l, e l pen taetilen g lico l, et- 

5. cétera.

Las condiciones de condensación para obtener estos po- 
liá s te r e s  son la s condiciones c lásicas de calentamiento del or­
den de 2 a 5 horas, a temperatura que sube progresivamente has­
ta 220-2703 C y con los reactivos en proporciones estequiométri- 

10. cas, con exceso ligero  o s in  exceso de uno u otro.

Se efectúa luego la  sulfonación a temperatura media 
entre 20 y 1008 c, por un tiempo comprendido generalmente entre 
3 y 6 horas, en presencia de un poco de agua y a la  presión at­
mosférica o bajo presión. Como agentes de sulfonación para actuar 

15. sobre la s  insaturaciones de las cadenas a lifá t ic a s  se  u tilizará  
preferentemente e l  b is u lf ito  sódico o e l m etadisulfito sódico, 
la  cantidad del agente de sulfonación se  calcula estequiométri- 
camente respecto a l  diácido insaturado que se  u t i l ic e .

Ih calidad de d iésteres a lifá t ic o s  sulfonados que se  
20, u tiliza n  en e l  caso de la  sulfonación previa cabe señalar los

d ié s te re s  re su lta n te s  de la  sulfonación de un d i á s te r  de un diá­
cido a l i f á t i c o  insaturado  o de su  anhídrido, ta le s  como los d iés­
te re s  de los ácidos maleico, fumárico e itacón ico . Se u ti l iz a rá n  
con p refe renc ia  los d ié s te re s  m etílico , e t í l ic o ,  p ro p ílico  y bu- 

25. T*ilico, e l  d ié s te r  de e t i le n g lic o l ,  de p ro p ilen g lico l, de b u ti-  
le n g lic o l, e tcé te ra .

Esta sulfonación de los d iésteres de diácidos insatura­
dos a lifá t ic o s  se  rea liza  a temperatura media entre 20 y 1009 c, 
por un tiempo comprendido generalmente entre 1 y 3 horas, en pre- 

2Q sencía de agua y con presión atmosférica o bajo presión. Como
agente de sulfonación se  u tilizará  de preferencia e l b isu lfito  
sódico o e l m etabisulfito sódico.
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Las condiciones de condensación para la  obtención u l te ­

r io r  de p o lié s te re s  sulfonados son la s  condiciones c lá s ica s  de 
calentam iento del orden de 2 a 15 horas, con tem peratura que su­
be progresivamente hasta  180-2503 c y con los reactivos en pro­
porciones estequiom étricas o con exceso lig e ro  o s in  exceso de 
uno u o tro  reac tiv o .

A continuación se  exponen, a t i t u lo  no lim ita tiv o , unos 
ejemplos de rea liz ac ió n  del invento.

I) CONDENSACION PREVIA DE LOS DIVERSOS COMPONENTES, CON SULFONA- 
CIpN ^^T^0^_^_______^_
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Ejemplo 1
Condensación:

En un re a c to r  de 0,5 l i t r o s ,  p rov isto  de ag itad o r y re ­
fr ig e ra n te , se introducen los reac tiv o s s ig u ien te s :

is o f ta la to  de d im etilo 174,6 g
maleato de dim etilo 14,4 g
d ie t i le n g lic o l 1 1 1 ,0 g
o rto - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo 0,3 cc

Se c a lie n ta  en ag itac ió n  y con d éb il c o rr ie n te  de n i t ró ­
geno, a la  presión atm osférica y elevando progresivamente la  tem 
peratura  de 20 a 2203 C en 2 horas, después de cuyo tiempo se  re ­
cogen 60 g de metanol.

Se prosigue la  condensación en vacío de 2 mm de mercu­
r io , con ascenso de la  temperatura de 220 a 2603 c en 3O minutos. 
Se mantienen esta  tem peratura y esta  p resión  durante 1/2 hora, 
tiempo necesario  para que se  complete la  condensación y se  e l i ­
mine e l exceso de d ie t i le n g lic o l .

Se en fría  hasta  1003 C antes de deshacer e l vacío , pa­
ra  e v ita r  que se  oxiden los enlaces dobles m aleieos.

Sulfonación:

Sobre e l p o l ié s te r  re s u lta n te  se  v ie rte n , con a g ita -
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ción y a 1003 C:

-  9? 5 g de meta "b isu lfito  sódico en polvo y luego
-  20 oo de agua d e s tilad a  introducidos en 30 minutos por me­

dio de una ampolla de bromo.

5. Se c a lie n ta  en re f lu jo  (1103 C aproximadamente) duran­
te  2 horas.

= 6 =

Se obtiene un producto de color am arillo  opaco, só lido  
en f r ío  y que contiene a lrededor de 7 % de agua. Este producto 
se  d ispersa  en e l agua c a lie n te  por ag itac ió n , dando una solución 
opaca.

15.

Viscosidad inheren te  del producto seco: 0,23.
( la  v iscosidad  inheren te  se  determina a l  0,25 % y a 

253 C, en una solución constitu ida  por 60 g de feno l 4- 40 g de 
te tra c lo ro e ta n o ) .

Ejemplo 2

Se re p ite n  la s  condiciones de l Ejemplo 1 (condiciones 
id én tica s  de condensación y de sulfona-ciÓn), pero reemplazando 
e l d ie t i le n g lic o l  por t r ie t i l e n g l ic o l .

Se emplean pues los reactivos s ig u ien tes :

20. -  i s o f ta la to  de d im etilo 174,6 g
-  maleato de d im etilo 14,4 g
-  t r i e t i l e n g l i c o l 157,5 g
-  o r to - t i ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  

Sulfonación:

0,3 cc

25. Sobre e l producto re s u lta n te  se v ie rten , de 
indicada en e l Ejemplo 1:

la  manera

-  m etab isu lfito  sódico 9.5 g
-  agua 20 cc

Se obtiene un producto de color am arillo  obscuro, blan 
30. y Pegajoso, incluso  después de l secado.

Viscosidad inheren te : 0,38
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El producto es soluble en agua ca lien te.

La solución a l  20 % es blanca. Después del enfriamien­
to se  transforma en una ja lea .

Enemolo 3

Se rep iten  la s  condiciones del Ejemplo 1 , pero s u b s ti tu í  
yendo e l is o f ta la to  de d im etilo  por te r e f ta la to  de dim etilo  y suL- 
fonando después con presión de dos bares y a unos 130a o.

Se u t i l iz a n  pues los reac tivos s ig u ien tes :
-  te r e f ta la to  de d im etilo 174,6 g
-  maleato de dim etilo jL̂- y g
-  d ie t i le n g lic o l 159,0 g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  
Sulfonación:

0,3 cc

Sobre e l producto obtenido se  v ie r te n :
-  m etab isu lfito  sódico 9,5 g (0,05 

moles)
-  agua 20 cc

Se actúa en un reactor inoxidable, con presión de 2 ba­
res, a temperatura dé 130B c y por un tiempo de 2 horas.

Se obtiene un producto de color amarillo opaco, bastan­
te  duro y soluble en agua ca lien te . La solución a l  10 % es blan- 
oa y viscosa. Se convierte en una ja lea  después del enfriamiento.

Ejemplo 4-

Se procede a la  condensación en la s  condiciones d escri­
ta s  en e l Ejemplo 1, pero efectuando la  su lfonación  por medio de 
una solución de b is u lf i to  sódico. La formulación u til iz a d a  es:
-  is o f ta la to  de dim etilo 136,0 g
-  maleato de d im etilo 43,0 g
-  d ie t i le n g lic o l 106,0 g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo 0,3 cc

Sulf onación:
Lh e l p o l ié s te r  a n te r io r , mantenido a 1003 C, se  in tro -
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duoen con a g itac ió n  "bastante ráp ida 400 cc de una sd a c ió n  50/50 
de b is u l f i to  sódico de 363 Bé y de agua d e s tilad a .

La in troducción  dura una hora.  ̂ *
Se mantiene la  temperatura y la  ag itac ión  durante 4 ho- 

5. ras y, después d e l enfriam iento hasta  503 c, se  separan dos ca­
pas por cen trifugación . La capa orgánica que se  h a lla  en e l fon­
do es e l  p o l ié s te r  sulfonado, que contiene alrededor del 30 % de 
agua.

Viscosidad inheren te : 0,23.
El producto se  d isuelve  en agua c a lie n te  dando so lu - 

ciónligeram ente tu rb ia .

Ejemplo 5

Se re p ite n  la s  condiciones de l Ejemplo 1, ligeram ente 
m odificadas: se  reemplaza e l is o f ta la to  de d im etilo  por ácido 
i s o f tá l ic o  y se  in troduce un in h ib id o r de la  polimerización*

Condensación:

En un re a c to r  de dos l i t r o s ,  p rov isto  de ag itado r y re
f r ig e ra n te , se  introducen:
-  ácido is o f tá l ic o 747 g
-  anhídrido maleico 49 g
-  d ie t i le n g lic o l 1060 g
-  2 , 5- d i te r c ib u t i3-hidroquinona 1  g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo 1,5

Se calien ta  en agitación y con déb il,corriente de n i-  
25, trógeno, a la  presión atmósferica y subiendo progresivamente la  

temperatura de 20 a 2253 C en 1 1/2 horas. Se prosigue la  con­
densación en vacio de 2 mm de Hg, haciendo subir la  temperatura 
en 1 1/2 horas de 225 a 2403 C. Se deja enfriar hasta 1403 c y 
se  deshace e l  vacio.

Sulfonación:
Sobre e l  p o l ié s te r  obtenido se  v ie rte n , con ag itac ió n  

y a 1003 C:

30.
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-  m etabisulfito sódico $0 g

-  agua 100 cc (introducidos
en 1  hora)

Manteniendo la  temperatura de 1003 c durante 3 horas, 
se  obtiene un producto que se disuelve en agua ca lien te  dando so- 

5. lución ligeramente turbia.

= 9 =

Visoosidad inherente del producto seco: 0,19.

Ejemplo 6

EL diácido insaturado es aquí e l ácido itacón ico . 
Condensación:

10 . Ib un re a c to r  de 2,5 l i t r o s  p ro v is to  de a g itad o r y de
refrigerante se  introducen:
-  ácido iso ftá lic o  133 g
-  ácido itacón ico  26 g
-  d ie t ile n g lic o l 212 g
- 2 ,5-ditercibutiL-hidroquinona 0,5 g
-  orto-titanato de tratraisopropilo 0 ,3  cc

Se c a lie n ta  en ag itac ió n  y con d é b il c o rr ie n te  de n i tró  
geno, m ientras la  tem peratura asciende de 20 a 220a C en 1  l/2  ho­
ra s . Se mantiene a 2203 C por media hora, luego en vacío de 2 mm

2Q de Hg y se  sube todavía la  tem peratura de 220 a 235a C en una ho­
ra . Se recuperan 34 g de agua y 100 g de d ie t i le n g lic o l .

Sulfonación:

Sobre e l p o l ié s te r  obtenido antes se  v ie rten , con agi­
tación  y a 100B C:

2  ̂ -  m etab isu lfito  sódico 20 g
-  agua 20 cc (in troducidos

en 1  hora)

Siempre en ag itac ió n , se  mantiene la  tem peratura de 1003 
C durante 6 horas.

30. Luego se  seca e l producto durante 48 horas en estu fa  a
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105a c.

Se obtiene un producto ligeram ente coloreado, que se  d i­
suelve bien en e l agua dando so lución  casi límpida.

Viscosidad inheren te  del producto seco: 0,16.

5* Ejemplo 7

Se re p ite n  la s  condiciones de l Ejemplo 1 , pero u t i l i ­
zando una mezcla 50/50 de d ie t i le n g lic o l  y t r ie t i le n g l ic o l .  
Condensación:

En un re a c to r  de 2 l i t r o s ,  p rov isto  de ag itad o r y r e f r i -
geran te , se  introducen:
-  is o f ta la to  de d im etilo 873 g
-  maleato de dim etilo 72 g
-  d ie t i le n g lic o l 265 g
-  t r i e t i l e n g l i c o l 413 g
-  o r to - t i ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo 1 , 5 '

Se c a lie n ta  en ag itac ión  y con d éb il co rrien te  de nitrÓL- 
geno, a la  p resión  atm osférica y subiendo progresivamente la  tem 
pera tu ra  de 20 a 2208 C en 1  l /2  horas, y luego en vacio de 2 mm 
de Hg, subiendo progresivamente la  tem peratura hasta  250a c, tam- 

20. *bién en 1  1/2 horas. Se deja descender la  temperatura hasta  1203 
C y se  interrum pe e l vacio . Se recuperan a s i :

-  metanol
-  t r i e t i l e n g l i c o l

280 g

35 g

Sulfonación:
Sobre e l p o l ié s te r  obtenido se  v ie rte n , con ag itac ión

y a 100B 0:
-  m etab isu lfito  sódico 50 g
-  agua 100 g (in troduci­

dos en 1  ho 
r a ) .

Se mantiene durante 5 horas la  temperatura a 100-105S C. 
Se obtiene un producto am arillo , opaco y de f á c i l  so lu b ilid ad  en
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agua c a lie n te . La solución a l  20 % es v iscosa y opaca.

Viscosidad inheren te  d e l producto seco: 0,23.

Los p o li á s te res  s u lf  onados h id r  osolubles que constitu ­
yen objeto  de este  invento presentan propiedades in te re san te s  en 

5, m últip les secto res de ap licación .

En e l campo de los géneros t e x t i le s ,  sus cualidades pro­
p ias le s  confieren un porvenir muy prometedor, sobre todo, como 

ya se  ha indicado en e l preámbulo de la  so lic i tu d , en e l s e c to r  del 
encolamiento.

10. En la  p rác tic a  an tigua, la  to rs ió n  im partida a l  h ie lo  de
filam ento continuo era im portante, del orden de varios centenares 
de vue ltas por metro, y confería  a s i  a e s te  h ilo  una consistenc ia  
a la  abrasión su f ic ie n te  para e l  te jim ien to . Pero e l co ste  de fa ­
b ricación  para obtener esta  to rs ió n  era a l to .  Se ha buscado pues 
suprim irla  reemplazándola progresivamente por un encolamiento tan­
to  más fu e r te  cuanto más baja era. la  to rs ió n . Se ha llegado a s i  
actualm ente a la  to rs ió n  mínima de 10 a 15 v u e ltas  por metro, im­

p a rtid a  únicamente, por el t e l a r  de h ila tu ra . Pero entonces los 
productos de encolamiento convencionales re su lta n  in su fic ie n te s  pa- 

2Q̂ ra  co n fe rir  a l  h ilo  que sa le  de la  h ila tu ra  una resistenc ia , a la  
abrasión que permita e l te jim ien to  en buenas condiciones.

Se han preconizado ya diversos productos, ta le s  como hOL- 
mopolimeros del ácido a c r í l ic o  o m etacrílico . Pero, aunque se con­
siguen buenos resu ltados con c ie r ta s  f ib ra s  (como la  v iscosa , e l 

25. ace ta to  de celulosa y e l nylon) no ocurre lo  mismo con la s  f ib ra s  
de p o li ásteres te re f tá l ic o s  (te iy len e , Tergal, marcas re g is tra d a s ) . 
Parece que en este  caso ex ista  f a l t a  de a fin idad  en tre  la  f ib ra  
y e l agente de encolamiento. Para obtener una fuerza de adhesión

de la s  briznas entre  s í  que sea su f ic ie n te  para e l te jim ien to , ha 
30. sido  necesario  emplear polímeros que proporcionen p e lícu la s  dúc ti­

le s ,  ta le s  como copolímeros de a c r i la to  de e tilo /á c id o  a c r í l ic o .
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Sin embargo, estas p e lícu las  se  vuelven ligeram ente termopega- 
josas hacia 40a C y su  re s is te n c ia  mecánica es escasa, lo  que 
acarrea  una re s is te n c ia  mediocre a la  abrasión . Los fro te s  1 71-
t  a is os que experimenta e l h ilo  durante e l te jim ien to , en tre  
o tras p artes  en e l peine del t e l a r ,  arraacan p a rtícu la s  de co­
la  y provocan un depósito  pulverulento  sobre los órganos de 
guía del h i lo , depósito  que se convierte  con rapidez en una 
pasta  co n sis ten te  y adherente a l  m etal. Se lleg a  no obstante 
a t e j e r  e l h ilo  de p o lié s te r , a condición de que se  proceda 
con regu laridad  a una lim pieza del peine, de la s  mallas y de 
la s  v a r i l la s  de separación de la s  napas.

la  frecuencia  de esta  lim pieza puede a lcanzar hasta  
una lim pieza cada 16 a 24 horas en e l caso de te jid o  tupido.
Se ha propuesto y se  u t i l iz a  para remediar e l inconveniente 
de l ensuciamiento del t e la r  por los depósitos de cola e l depo­
s i t a r  una cera lu b ric an te  sobre e l h ilo , como suplemento de 
la  co la , para d ism inuir los esfuerzos de f ro te  y a s í  elim inar, 
en p a rte , e l arranque de la  cola de encima d e l h ilo . Estos pro­
ductos céreos tien en  e ficac ia  r e a l  en e l caso del te jid o  de 
compacidad media o escasa, pero no dan solución s a t is fa c to r ia  
para los te jid o s  pesados. Además la s  ceras más eficaces desde 
e s te  punto de v is ta  son por lo  general productos de elim ina­
ción d i f í c i l  an tes de la  tin c ió n , porque deben s e r  lo  más h i­
drófobos que sea posib le  y ten e r e l  mínimo de emulgente ten- 
s io a c tiv o , para conservar su  capacidad lub rican te .

Bi la  actualidad  la s  cantidades de agente de encola­
miento (expresadas en porcen taje  de m ateria seca) que se  u t i ­
liz a n  corrientem ente sobre e l h ilo  de p o lié s te r  continuo son 
de 3 a 4 % como mínimo, en peso, para h ilo  que tenga 3OO vuel­
ta s  de to rs ió n  por metro, lo  que requ ie re  una concentración 
d e l baño en m ateria  a c tiv a  del orden de 6 a 8 % en peso.

En e l  caso del h ilo  con to rs ió n  d ire c ta  de h ila tu ra  
de 10  a 15 v u e ltas  por metro, e s ta  cantidad de cola es insu-
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f ic ie n te ;  se  n ecesita  aumentar la  concentración del bago 
m ateria ac tiv a  hasta e l 10  % en pese para obtener 5 % en peso
de m ateria seca sobre la  cadena.

Este aumento de la  carga incrementa e l ensuciamien­
to de los órganos del te la r  en proporción correspondiente; es
aquí una de las  razones de quo se  haya desarro llado  escasamen­
te  la  u til iz a c ió n  en cadena del h ilo  de p o lié s te r  s in  to rs ió n .

La aplicación de los productos según este invento 
como agentes de encolamiento permite remediar los inconvenien­
tes que acaban de describ irse. Además, a causa de la  mejor ad­
herencia, estos productos pueden u tiliz a r se  en dosis más esca­
sa, a l  paso que aportan mejor protección, contra la  abrasión.

Se han rea lizado  a s i  ensayos sobre cadenas de 40 h i­
los por centím etro en h ilo s  de Tergal (marca re g is tra d a  de la  
Société  Rhóne-Poulenc T extile) de 65 deniers 33 b riznas. Es­
ta s  cadenas se  han sumergido en una solución acuosa c o n s titu i­
da por una formulación de cola rea lizad a  con e l producto del 
Ejemplo 1 y luego se han exprimido en tre  dos c ilin d ro s  y se 
han secado. Se han ensayado tr e s  baños de cola, en concentra­
ción respectivam ente de 3? 4 y 6 % de m ateria ao tiva  en peso.

Las cadenas a s i encoladas se  han tejid o  luego sobre 
te lar  para te jer  con una reducción de trama de 34 lanzadas por 
centímetro en armadura de tafetán. Se ha obtenido un tejim ien­
to correcto, sin  rotura, y la  protección del h ilo  ha sido tan­
to más fuerte cuanto más concentrado ha sido e l baño de cola. 
En ninguno de los tres casos se  ha producido depósito de cola 
en e l peine a l cabo de 50 metros.

Unos ensayos comparativos de te jim ien to  rea lizad o s , 
con la s  mismas cadenas encoladas de productos oomerci.'les 00L- 
r r ie n te s ,  ta le s  como e l Gerol ACR, de la  S ociété  Soprosoie, 
han conducido a una re s is te n c ia  a la  abrasión in su f ic ie n te  
que acarrea  ro tu ras durante e l te jim ien to  y un depósito  de
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cola no tab le  sobre e l peine después de t e j e r  una longitud de 
50 metros.

Se ha podido v e r i f ic a r  por extracción con agua des­
t i la d a  en e l Soxhlet, en medio amoniacal y dosificac ión  de la  
m ateria seca en esta  agua de lavado, qu.e las  cargas de cola 
seca sobre e l  h ilo  correspondían con regu laridad  a la  mitad 
de la  concentración de l baño de cola, o sea que e l baño de 
3 % en peso de m ateria ac tiv a  proporcionaba una carga de 1,5 % 
en peso sobre e l ,  h ilo . Esto ha sido  confirmado por la  can ti-_  
dad de baño d ilu id o  a rra s trad a  por la  máquina de encolar, pues 
se  ha hallado  que 1  kg de h ilo  a rra s tra b a  alrededor de 500 g 
de baño d ilu ido .

La nueva formulación de encolamiento a base de los 
productos de e s te  invento presenta in te ré s  considerable para 
e l  te jim ien to  del h ilo  de p o lié s te r  en condiciones de rendi­
miento y calidad comparables a la s  obtenidas con las  f ib ra s  
t e x t i le s  que están  dotadas de fa c ilid a d  de encolamiento, como 
e l n iló n  y la  v iscosa .

Las formulaciones de encolamiento según este  inven­
to  ap licadas sobre h ilo  de ace ta to  de celu losa y de t r ia c e ta -  
to  de celu losa  han dado resu ltados de te jim ien to  también in te ­
re san te s . Hasta ahora, estos h ilo s  no producían d if ic u lta d  pa­
ra  e l te jim ien to  con empleo de polímeros v in íl lc o s , tan to  des­
de e l  punto de v is ta  de la  buena aglomeración de la s  briznas 
en tre  s í  como de la  ausencia t o ta l  de ensuciamiento del te la r ,
salvo la  reserva  de que la  to rs ió n  de estos h ilo s  era a lo
menos de 80 v u e ltas  por metro, por ejemplo para h ilo  de 110

d ecitex  24 b riznas. Por motivos de precio  de coste, se  con­
templa desde hace algún tiempo e l te jim ien to  del h ilo  con 
to rs ió n  más d éb il, por ejemplo de 5 a 15 vue ltas por metro, 
como para e l  p o l ié s te r . Con los productos convencionales, e l 
baño de oola debe concentrarse hasta  6 o 7 % de m ateria a c t i -



va en peso, para d ep o sita r a lrededor de 4 a 5 % en peso de 
m ateria seca sobre la  f ib ra , dosis necesaria  para una pro tec­
ción normal del h ilo  contra la  abrasión . Hay que p r e c i s a r . . 
bien que esta  carga parece un v a lo r mínimo s in  margen de se ­
guridad apreciab le , pues e l te jim ien to  no es posib le  más que 
con la  condición im perativa de u t i l i z a r  h i lo  de una lim pieza 
t e x t i l  particu larm ente  buena, o sea que carezca de briznas 
elementales ro tas  sobre los cuerpos o la s  bobinas que alimen­
tan  la  p i le ta  de l urdidor.

Se ha te j id o  h ilo  de 110  d ec itex  24 briznas 10 vuel 
ta s  en ace ta to  de celu losa, sobre una cadena de 40 h ilo s  por 
centím etro y tramada en t e l a r  de 28 lanzadas de trama por cen­
tím etro . El baño de cola contenía 4 % en peso de m ateria seca 
de l producto re s u lta n te  de l Ejemplo 1 . Se ha comprobado una 
capacidad correcta  de te jim ien to , equivalente en abso lu to  a 
la  que se  obtiene con un encolamiento en un baño de 6 % de 
m ateria seca de un producto de lo s requeridos an tes , conocido 
hasta  entonces como una formulación de encolamiento eficaz  
sobre h ilo  de ace ta to  de celu losa. A t í t u lo  de comparación, 
se ha in ten tado  t e j e r  una cadena id én tica  encolada en un ba­
ño de cola concentrado a l  4 % en peso de m ateria seca de.Ge- 
ro l  ACR, de la  Societé  Soprosoie. El te jim ien to  re s u ltó  ex­
tremadamente d i f í c i l  y req u irió  in tervenciones permanentes 
para rep a ra r o elim inar la s  briznas elementales de h ilo  que 
se  rompían por efecto  de la  abrasión  originada por e l f ro te  
de los h ilo s  en tre  s í  y e l f ro te  sobre los órganos dol t e la r .

Resulta pues que los p o li ásteres so lub les según es­
te  invento son asimismo de gran e fic ac ia  sobre los h ilo s  a 
base de ásteres de la  celu losa. Queda bien entendido que los 
ejemplos de ap licac ión  que se  han expuesto no son en absolu­
to  lim ita tiv o s  y que cabe encolar con buen resu ltado  v a lién ­
dose de la s  formulaciones según e s te  invento o tras f ib ra s
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t e x t i le s ,  ta le s  como, por ejemplo la  v iscosa, las  f ib ra s  
a c r i l ic a s ,  las  f ib ra s  de poliamida, la s  f ib ra s  de v id r io  o 
la s  f ib ra s  a base de cloruro de v in ilo .

I I )  SULFONACION PREVIA DEL DIESIER DEL DIACIDO ALIFAIICO 
5. INSATURADO, SIRUIDA DE CONDENSACION ULTERIOR DE LOS DIVER-

___ ___ ==̂ ===̂ =====̂ =====================̂

Se expone primeramente un ejemplo de la  obtención 
del derivado sulfonado partiendo de maleato de d im etilo , que 
conduce, después de sulfonación, a l  su lfosuccinato  de dime- 

^0, t i l o .

En un matraz redondo de 20 l i t r o s ,  p rov isto  de un. 
d isp o s itiv o  de calentam iento, de ag itado r por h é lice  y de re ­
f r ig e ra n te  y coronado por una ampolla de bromo, se  in tro d u ­
cen:

^  -  maleato de d im etilo : 20 moles (2883 g) o sea 2,5  l i t r o s
-  agua : 80 moles (1440 g ).

Se pone en marcha la  ag itac ió n  y se  obtiene una 
suspensión lechosa. Ih la  ampolla de bromo sobrepuesta a l  
matraz se  introducen:

20. - _ m etab isu lfito  sódico: 10 moles (1900 g)
-  agua : 220 moles (3960 g)

Se aumenta primeramente la  temperatura de l matraz 
hasta  la s  cercanías de 953 C y luego se  in troduce la  carga 
en porciones a lícu o ta s  de 300 a 500 cc, de t a l  modo que la  

25, tem peratura se  mantenga por s í  misma en tre  93 y 98S C. Cuan­
do se  ha in troducido  toda la  so lución  de m etab isu lfito  só­
dico ( lo  que req u ie re  unos 50 m inutos), se  mantiene todavía 
la  tem peratura a 1003 C durante una hora. El rendimiento de 
la  reacción  es de 98 %. Se deja c r i s ta l i z a r  durante una noche 

30. y se  f i l t r a  sobre v id r io  f r i ta d o . Se obtiene a s í ,  con un ren 

dimiento de 51 %, un producto que se  seca a 603 en estufa ven



.  17 =

6819
t i la d a ,

A continuación se  exponen, a t i t u lo  no lim ita tiv o , 
ejemplos de rea liz ac ió n  del invento u tilizan d o  e l su lfo su cc i-  
nato de d im etilo  cuya obtención acaba de d e sc rib irse .

Ejemplo 8

Se cargan en un re a c to r:

-  ácido is o f tá l ic o 315,4 g
-  su lfosuccinato  de d im etilo 24,8 g
-  d ie t i le n g lic o l 233,2 g
-  ortOL-titanato de te tra - iso p ro p ilo 0,6 cc

Se re a l iz a , bajo c o rr ie n te  de n itrógeno, primeramen­
te  un ascenso rápido de la  tem peratura de 20 a 160S C, lo  que 
ocupa a lrededor de una hora, y luego un ascenso más len to  
(160 a 2002 o en t r e s  h o ras). Se mantiene esta  tem peratura de 
2002 o por dos horas todavía.

Durante e s te  periodo se  extraen a lrededor de 55 ce 
de una. mezcla de agua y metanol. Luego, y siempre a 2002 C y 
en vacio de 2 a 3 mm de mercurio, se  r e t i r a  e l exceso de d ie- 
t i le n g l ic o l  (20 cc aproximadamente), lo  que req u ie re  de 2 a 3 
horas. Luego se cuela e l p o l ié s te r  m ientras está  c a lie n te  y 
se  le  recoge en estado só lido  y anhidro.

La solución acuosa a l  30 % del producto obtenido 
presenta aspecto lechoso. A concentración de 0,25 % en la  mez­
cla de fe n o l/te tra c lo ru ro  de a c e tile n o , t ie n e  una v iscosidad

-1in h e r e n te ^  de 0,15  d l/g" .

Las o tras c a ra c te r ís t ic a s  son:
Indice de acidez 1  ̂ = 41,8 mg de KOH/g
Ind ice  de h id rox ilo  
Masa molecular en número medio Bn

I .H =  5.16 
2200

Contenido de azufre  del polímero obtenido S (%) = 0,83 ( en
te o r ía  * 0,67)



Ejemplo 9

Se cargan en un re a c to r:
-  ácido is o s tá l ic o
-  su lfo su c in a tc  de d im etilo
-  d ie t i le n g lic o l
-  ortCL-titanato de te tra - iso p ro p ilo

315,4 g 
24,8 g

212,2 g
0,6 cc.

Las condiciones de condensación son la s  mismas que 
la s  de l Ejemplo 8.

La so lución  acuosa a l  20 % del producto obtenido
presen ta  aspecto lechoso, pero se  vuelve límpida después de
n e u tra liz ac ió n  con NH.OH.4

Sus c a ra c te r ís t ic a s  son:

inh.

^OH
Mn
s (%)

0,22 dl/g"'*'
34,3 mg de KOE/g 
0

3150 (en lugar de 2200 del Ejemplo 1) 
0,71 (en  te o r ía  : 0 ,67).

Ejemplo 10

Se cargan en un re a c to r  :
-  ácido is o f tá l ic o  305,5 g
-  su lfo succina to  de d im etilo  39,7 g
-  d ie t i le n g lic o l  233,2 g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  0,6 cc

Las condiciones para la  condensación son la s  mismas 
que en e l Ejemplo 8, pero la  tem peratura máxima es de 1903 0.

La so lución  acuosa a l  20 % es opaca y se  vuelve 
tran sp aren te  después de n e u tra liz ac ió n  (NH^OH). Tiende a fo r­
mar un g e l opaco a l  cabo de algunos d ías de almacenamiento. 
Este g e l es re v e rs ib le  por calentam iento a 703 c.

Las c a ra c te r ís t ic a s  son :
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inh. = 0,13 d l/g  ^
IA = 27,7 mg de KOE/g

I.H = 31,9
Mn = 1750
S (%) = 1,0 2  (en te o r ía :

i

1,06)

Ejemplo 1 1

Se cargan en un reactor:

-  ácido is o f tá l ic o
-  su lfosuccinato  de m etilo
-  d ie t i le n g lic o l

289,0 g 
64,7 g 

233,2 g
ortOL-titanato de te tra - iso p ro p ilo 0,6 cc

Las condiciones para la  condensación son la s  mismas 
que en el Ejemplo 8.

La res in a  re su lta n te  es prácticam ente inco lo ra , l i -  
^9, geramente quebradiza. La so lución  acuosa a l  30 % es completa­

mente lím pida.
Las c a ra c te r ís t ic a s  son:

0,16 dl/g"***
15,9 mgdeKOH/g
20,8  "

2850

1,71 (en te o r ía :  1,71)

Se t r a ta  de la  misma es tru c tu ra  que en e l Ejemplo 
29, I I ,  Pero efectuada en equipo de tamaño mediano y s in  exceso 

de g l ic o l .

inh.

20. OH
Mn
S (%1

Ejemplo 12

En un re a c to r  de v id rio  de 40 l i t r o s ,  del tipo  
Pfaudler, p rov isto  de una columna con co lec to r, de ag itad o r 
y de admisión de nitrógeno, se  introducen con ag itac ió n  los 
productos de base en e l orden s ig u ien te :30.
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-  d ie t i le n g lic o l  10,610 !kg
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  30 co
-  su lfosuccina to  de dim etilo  3,224 ^
-  ácido is o f tá l ic o  14,442 !kg.

5. Se c a lie n ta  con ag itac ió n  (cuya velocidad se  regula
a 150 vue ltas por minuto, m ientras que e l caudal de nitrógeno 
es de 90 l i t r o s  por hora).

El ascenso de la  tem peratura desde 20 hasta 2003 c 
se  r e a l iz a  en 8 horas. Se mantiene esta temperatura por 2 ho- 
ras todavía antes de proceder a la  puesta en -vacío.

La puesta en vacio debe s e r  progresiva, para, e v ita r  
e l a r r a s t r e  b ru ta l de los reactivos que no hayan reaccionado. 
Se reba ja  la  p resión  de 760 a 15 mm de Hg en una media hora y 
luego se  la  mantiene en tre  10 y 15 mm por 5 a  6 horas, con dó- 

^  b i l  paso de n itrógeno (necesario  para e l s tr ip p in g ).

Se mantiene la  tem peratura a 2003 C y, después de_ 
re s ta b le c e r  la  p resión  atm osférica, se  ex trae  primeramente e l 
agua de condensación (4 ,2  l i t r o s )  y luego se  cuela en placas, 
guarnecidas de hojas de te f ló n  e l producto buscado.

20. La res in a  obtenida presenta color am arillo  pálido
hasta  am arillo .

Tiene la s  c a ra c te r ís tic a s  sig u ien tes :

= 0,17 d l / g ^
-  28,0 mg de KOH/g
= 10,7 "
= 2700

= 1,43 (en te o r ía :  1 ,71).

La so lución  acuosa a l  20 % presenta aspecto lechoso. 
Es e s tab le  en e l  tiempo.

30. Ejemplo 11

25.

1 inh.

OH
Mn

Se cargan en un re a c to r  :
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-  ácido is o f tá l ic o  232,4 g
-  su lfosuccinato  de dim etilo  ( s a l  sódica) 148,8 g
-^ d ie ti le n g lic o l  233,2 g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  0,6 cc

Las condiciones para la  condensación son la s  mis­
mas que en e l Ejemplo 8. El producto re s u lta n te  presenta la s  
c a ra c te r ís tic a s  s ig u ien tes :

*TH
Mn
S (%) ' =

Tensión su p e rf ic ia l  
(en so lución  acuosa

21,4 mg de KOH/g 
9,7 

3250
3,4 (en te o r ía  : 3 , 8)

55,5 dinas/cm****
1 1% y a 209C).

La solución acuosa a l  30 % de e s te  producto es ab ­
solutam ente lím pida. A concentración de 0,25 % en la  mezcla 
de fe n o l/te tra c lo ru ro  de a c e tile n o , presenta una v iscosidad  
inheren te  de 0,9 d l/g "  .

.Ejemplo 14
Se cargan en un re a c to r:

-  ácido is o f tá l io o  166 g
-  su lfosuccinato  de d im etilo  248 g
-  d ie t i le n g lic o l  233,2 g
-  o r to - ti ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo  0,6 cc

Las condiciones para la  oondensanión son la s  mis­
mas que en e l Ejemplo 8. La res in a  obtenida es prácticam ente 
inco lora  y quebradiza y de buena e s tab ilid a d .

Sus c a ra c te r ís t ic a s  son la s  s ig u ien te s :

inh = 0,095 dl/g"***

lA = 34,8 mg de KOH/g

30. ***0H
- 22,8 "



s*(% )
Tensión super­
f i c i a l
(en so lución  
acuosa a l  1% y a 203 c).

A continuación se  expone un ejemplo de la  obtención 
de l derivado sulfonado partiendo de maleato de e ti le n g lic o l , 
lo  que conduce, después de sulfonación, a l  su lfosuccinato  de 
d ie t i le n g lic o l .

10. En un matraz redondo p rov isto  de d isp o sitiv o  de ca­
lentam iento, ag itac ió n  por h é lic e  y re fr ig e ra n te  y coronado 
por una ampolla de bromo, se  introducen:

-  maleato de e t i le n g lic o l :  1 mol o sea 292 g
-  agua : 368 g

15. Se lle v a  la  tem peratura a 803 c y en la  ampolla de
bromo sobrepuesta a l  matraz se  introducen:
-  m etab isu lfito  sódico: 0 ,4  moles, o sea 76 g
-  agua : 100 g

5,2  (en te o r ía :  6.1) 

53 dínas/cm*****

La lechada resultante se  introduce poco a poco en 
e l matraz de manera que se  mantenga una temperatura de 803 c. 
El tiempo de la adición es de 26 minutos. Se agregan 268 g 
de agua, para obtener una solución de sulfosuccinato a l  50 
y se  calienta  por dos horas a 903 c.

25.

30.

La so lución  a s i  obtenida s irv e  para obtener un po­
l i  é s te r  sulfonado.

Ejemplo 15

Se cargan en un rea c to r:
-  ácido is o f tá l ic o
-  so lución  a l  50 % de su lfosuccinato  

de e ti le n g lic o l
-  d ie t i le n g lic o l
-  o r to - t i ta n a to  de te tra - iso p ro p ilo

166 g

736 g
21,2 g
0,6 cc.



Se procede a un ascenso de la  tem peratura bajo co­
r r ie n te  de nitrógeno, a l  p rin c ip io  rápidamente hasta  1003 0 
y luego, progresivamente, hasta  1703 C„ Luego se  d e s t i la  y se 
remonta la  tem peratura hasta 2003 c. A continuación se  da f in  
a la  condensación; la  duración to ta l  de ésta ha sido  de 5 ho­
ra s .

Seguidamente se  d e s t i la  e l  exceso de d ie t i le n g lic o l  
en vacío de 20 mm de mercurio, durante 3 1/2 horas. Luego se 
cuela en c a lie n te  e l p o lié s te r . El producto sulfonado que a s í  
se  obtiene es de co lo r anaranjado ro jiz o , só lid o  en f r ío  y 
so lub le  en agua.

Ejemplo 16

Se cargan en un rea c to r:
-  ácido is o f tá l ic o  166 g
-  solución de su lfosuccinato  de d ie t i le n ­

g l ic o l  concentrada hasta e l 80% 117 g
-  d ie t i le n g lic o l  90 g
-  ortOL-titanato de te tra - iso p ro p ilo  0,6 cc

Se actúa en la s  condiciones del Ejemplo 15. Se ob­
tie n e  un producto semejante a l  a n te r io r , ligeram ente más higros 
cópico.

Estos p o li á steres se han ensayado también como agen 
tes  de encolamiento en la s  condiciones ya d e sc rita s  an tes.

Con los tre s  baños de cola u tiliz a d o s  para e l enco­
lamiento de cadenas de h ilo s  de Tergal, no se  ha observado 
depósito de cola en e l peine a l  cabo de 50 metros.

Asimismo, para e l encolamiento del h ilo  de ace ta to  
de celulosa con un baño de cola que contenía 4 % en poso (en 
m ateria seca) del producto del Ejemplo 11, se  ha comprobado 
una capacidad de te jim ien to  completamente co rrecta .

Aparte de la s  ap licaciones te x t i le s  cabe señ a la r 
la  u t il iz a c ió n  posib le  de todos estos p o lié s te re s  sulfcnados
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h id roso lub les, cualquiera que sea su  modalidad de obtención, 
como adhesivos term osensibles d ispersab les en agua, ap licación  
que es particu larm ente  apta para e l se c to r de l papel o de..las 
p e lícu la s  p lá s tic a s  (celofana, m ilar, e tc é te ra ) . Se los puede 
u t i l i z a r  también como m ateria l de embalaje en forma de conte­
nedor p e lic u la r  so lu b le  en agua, e l  cual puede encerrar tan to  
un só lid o  como un líqu ido .

RgVINDICACION^-

D escrito  e l  objeto  de l p resen te  invento, se  decla­
ran  nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes re iv ind ica ­
ciones, con p rio rid ad  de la  so lic i tu d  de patentes francesas 
na 72.26 094 de l 13 J u l io  de 1972 y na 73.01 358 del 10 Ene­
ro de 1973.

1 .-  Procedimiento para la  preparación de nuevos po-
aptos

l ié s te r e s  sulfonados hidrosolubles,/com o adhesivos term osensi- 
b les d ispersab les en agua y como embalaje en forma de conte­
nedor p e lic u la r  so lu b le  en agua, y como agentes de encolamien 
to  de la s  f ib ra s  te x t i le s ,  confiriendo a l  h ilo  una re s is te n c ia  
a la  ab rasión  s u f ic ie n te  para p e rm itir  e l te jim ien to  en bue­
nas condiciones, cuyos p o li ásteres sulfonados son re su lta n te s  
de la  policondensación d6 un d iácido aromático, su  anhídrido 
o su  d ié s te r , o un d iácido a l i f á t i c o  insaturado, su  anh íd ri­
do o su  d ié s te r , con un g l ic o l  saturado, caracterizado en que 
la  su lfonación  se  re a liz a  sobre la s  cadenas a l i f á t ic a s  in sa tu - 
radas bien por un tratam ien to  u l te r io r  de sulfonación del pro­
ducto de policondensación de los diversos componentes, o bien 
por una su lfonación  previa del d ié s te r  de l diácido a l i f á t ic o  
insaturado , conduciendo, en e ste  caso, a un d ié s te r  sulfonado 
saturado que luego se  hace reaccionar con los dos otros com­
ponentes de la  reacción de policondensación, resultando en la  

tención  d ire c ta  d e l p o l ié s te r  sulfonado h id roso lnb le



2 ,-  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, carac­
te rizad o  en que e l componente de policondensación d iácido a- 
romático o su anhídrido, es e l  ácido o r to f tá lic o , e l ácido 
is o f tá l ic o , e l ácido te r e f tá l ic o ,  un diácido con vario s nú- 

5. cíeos bencénicos o un ácido aromático de cadena a l l f á t i c a ;  y 
en que los d i á ste res de estos ácidos son los d i ásteres metí­
l ic o , e t í l ic o ,  p ro p ílico  y b u tíl ic o .

3 .-  Procedimiento según la s  re iv ind icaciones 1 y 2, 
caracterizado en que e l componente de policondensación d iá c i-  

10, do a l i f á t i c o  insaturado o su  anhídrido , es e l ácido maleioo, 
e l ácido fumárico. o e l ácido itacón ico  y en que los d ié s te re s  
de estos ácidos son los d ié s te re s  m etílico , e t í l ic o ,  p ro p íli -  
co y b u tíl ic o .

15.

20.

25.

30.

4 . -  Procedimiento según una cualquiera de la s  r e i ­
vindicaciones a n te r io re s , carac terizado  en que e l d ié s te r  a l i  
fá t ic o  sulfonado re s u lta  de la. su lfonación  prev ia  de un d iés­
t e r  de d iácido a l i f á t i c o  insaturado, seleccionado en tre  los 
d ié s te re s  de los ácidos maleico, fumárico e itacón ico , y la  
sulfonación se  v e r if ic a  por medio de un agente de su lfonación  
t a l  como e l b is u lf i to  sódico o e l m etab isu lfito  sódico.

5 . -  Procedimiento según una cualquiera de la s  r e i ­
vindicaciones a n te r io re s , caracterizado  en que e l componente 
de policondensación g l ic o l  saturado, es e l e t i le n g lic o l ,  un 
p ro p ilen g lico l, un b u tile n g lic o l, un g lio o l  con núcleos aro­
máticos o un p o lie t i le n g lic o l .

6 . -  Procedimiento según una cualquiera de la s  r e i ­
vindicaciones a n te r io re s , carac terizado  en que la  policonden-. 
sación se  re a liz a  por calentam iento durante 2 a 15 horas a 
tem peratura que asciende progresivamente hasta  180-2702 o y 
en que la  sulfonación se  efectúa a tem peratura de 20 a 100S
C, por un tiempo de 1 a 6 horas, en presencia de un poco de 
"água y con presión atm osférica o bajo presión .
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7 .-  Procedimiento segán una cualquiera de las  r e i ­

vindicaciones a n te r io re s , carac terizado  en que e l  agente de 
s u l f  onación es e l b is u lf i to  sódico o e l meta b is u lf i to  sódico.

8 .-  Procedimiento para la  preparación de nuevos po- 
5. l i  á s te res  s u l f  onados hidros d u b lé s .

Según se  describe  y re iv in d ica  en la  p resen te  memo­
r ia  d e sc rip tiv a  que consta de 26 páginas fo liad as y e sc rita s  
a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 12 Ju lio  1973

mpc.
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