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MEMORLA DESCRIPTLVA

Ia pregente invencldn se rofiere a nuevos .
poliurctenos hidréfilos, linealed, de sran peso molecular,
¥ a su aplicacidn como agentes de antirredeposicidn, an~
tisuclecdad y antiestdticos, cuando se incorporen g las
composiclones limpladorss y s emplesn gl lavar artioulos
toxtiles y; mis conerebemente, los que contienen fibras
de polidsteres.

n la patente francesa n® 1 499 508 ge
degeoribian polidsteres que contleonen grupos deidos o grupos
polimeros hj.dréfilos que pueden dar lugar a uns solvatacidn
con el asua, siendo muy eficaez su splicecidn como egentes
de antirredepoglcidn. Se describen en la citeda patente de
un modo especial, los polidsteres que resulben de la poli-
condengacibén del decido PHdlico con wn glicol ligero y un
polioxielquilenglicol. Se forma de esta menera una mo léouls
de poliéster que comprende porciones hidrdfobas, constitul-
das por lag ca’emes deido fidlico-glicol ligero, y porcio-
nes hidrdsilag, procedentes de srupos polioxialquilenglico-
les. Se asesurs el enlace entre eglas porciones mediante.la
formacidn de una funcidn éster a parbtir de dos funciones,
wna funcidn deida y una funcldn alcohol, teniendo lugar lu
reasceidn a wna temperaturs superior a los 2002C,

Log productos obtenldos de esta manera tieunen
una viscoaldad relativa comprendida entre 1,1l y 1,5,

9¢ entiende por viscogidad reletiva la relascidn
entre el dlempo de salida de wn volumen determinado de '
we golucién al 1% en peso del polimero en ortoclorofencl,

a través de un tubo capilar callibrado, y el tiempo de gali~



de del migmo volumen de ortoclorofenol e travéds del mismo
dlsposltivo, efectudndose lag medides a 258C.
Bl Peticionario ha sintetizade preduetos que
contienen porciones hidrdfobas ¢ hidrdfilas en las que
5. gc asesura la unlén por medio de.una funcidn uretano 1o
cugl comunleca a los poliuretunos, obtenidos de esita mewp.
- ra, una gerie de propledades muy ccnvenientes cuanco se
aplican & lag compogiclones debcrzentes.
Ta invencidén ge refiere & un poliuretano hidrd-
10, flilo y lineal que resulta de la reaceidn entre
~ ¢l 10 al 70 % en peso de un polidster bdsico
cuyo Indice de scidez es inferior o lgusl 2 3 mz KOH/g ¥
el fndlce de hidroxilo es menor que 120 mg KOH/g
- el 90 al 30 % en peso de wn prepolimero con
15. grupog terminales isocianato? obtenidos reacclonando al
menog un macroiiol hidréfilo, no idnico, con un dilsocia-
nato por lo menos, esbtando comprendide la relacidén molar
NCO/OH entre 0;8 ¥y 1.
« una masa molecular en ls cusl la viscosidal
20. relativa de una solucidén del polfmero el 1 % en peso en el
ortoecloroZenol, sea & 252C al menos izusl a 2.

Bl poliéster bésleo posee grupos hidroxilicos .
terminales y su fndice de acidez es inferior o igual a 3,
pudiénﬂoée preparar, de modo conocido, por cualguler rcac—~ '
cién de poliegterificmcidn pariiendo al menos de un dideico,
wno de sus ésteres o su enhidxido y un diol ligero por lo
menos; no comunlcando un sefialado cardeter hidréfilo no
iénico al polidster.

Como dideidos se pueden utilizer los dideidos
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alifdtlcos saturedos o mo, los didcidos aromdticos como '
los écid9s suec:’.nicp, adipico, sgbérico, sebgf,cico, maleico,
fumdrico, iLtacdnico, ortoftdlico, isoftdlico, tereftélico,
los enhidridos de estos éci-s.og y sus diésteres, verbigracia,
didsteres metilicos, etflicos, propllicos, butilicos, etc.

Se pueden uti]izar_ como dioles los glicoles
alifdilcos como etilenglicol, dletilenglicol, y los hom§lo-
308 supexiores que tengen peso molecular inferior o lgual &
300, el pwpenodiol-l,2, dipropilenglicol y los homdlozo
superiorcs, butanodiol~l,4, he::anodiol-l,6, neopent:.lglicol,
glicoles cicldnicos como el ciclohezanodiol y el diciclo-
hexanodliolpropano.

Puede ser interesantec comunicar al poliéstf-:r
bdglco cardoter idnico poco acusado en clertos casos, por
rezones practicas, por ejemplo, cuando se menipulan pro-
ductos en molucidn concentraia. Pare realizarlo, al tenex
luzar la preparacidn del poliéste:.c, go incorpora una pe-
quefia cantidad de decido sulfonado, verbigracis, introducien-—
do dciéo gulfo~5-igoftdlico o su didster metilico en forme
de una de sus sales de metal alcalino, de manera ya conoci-
da.

Por lo goneral, la imclacidén enitre le cantidad
molar del dcido sulfonado y la cantidad totsl molar de
dlécicos que entran en la composicidn del polidster, s
inferior o lgual al 15 %.

Iog polidsteres bdsicos preferidos que entran
en la compogicidn de los poliurctanocs de ls invencidn, son
los que se preparsn esencialmente a partir del deido teref-

télico o wo do sus diésteres. Tienen preferentemente un
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pego molecular medio, expresado en nﬁmero; comprendido
entre 1000 y 4000, lo cual corresponde a un Indice de
hidroxllo J.:OH comprendido en‘brg 25 y 120 mg KOH/:.

_Se prepara el prepolimero que tiene grupos
terminaley isocianato, mediante la reaccidén de por lo me~
nos un mecrodiol hidrdfilo no iénico y al menos un dii=
soclanato.

Se puede emplear como macrodiol hidrdfilo no
iénico. wr polietilenglicol ewyo peso molecular medio, en
nimero, egté comprendido en general entre 300 y 6000 ¥y
preferiblemenye entre 600 y 4000,

los diisocienatos Qrf;énicos, aromdticos,
alifdticos o oicloalifa"bigos; gon gptos pars llevar a cabo
la invencida. Sin embargo, algunos de ellos son mds uti-
lizados a causa de que actualmente se puede disponer
de losg mié;nos con mayor facilidad? Se trata egencialmente
de lgs diigocianatos de 'bolu:f.leno, hexametileno~iiigocia~
nato, isoforons-diisocianato, los di(@.socianatofenil)alca-
nos como el ai{igocienatofenil)metanc, y los di(isociana-
toclelohexil)aleanos como el di(isocianatociclohexil)mew-
‘ano.

Ia centidad molar relativa de dlisoclanato
que se hg de emplear respee*bg a la cantidad global de
macrodiol y polidster bdsico, se determina por el peso
molecular del poliurctano finel que se degea obtener.

Ll pgrcontaje en peso del dilsoclenato en el
producto final, genoralmente estd comprendido entre cl

2y 155,
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Como en general se desea obtener un producto Li~
nal de peso moleculer elevado, la relacidn molar entre
los grupos IICO y todos los grupos hidroxilos que inter-
viencn es oasi 1, pero permaneciendo infexior a 1. Bata
relacidn estd comprendida comunmente entre 0,8 y 1.

Pa;a preparar los poliuretanos, objeto de og~
ta invencién, se puede preparar, por una parte y e la
presiép atmosférica en un primor reactor, el poliéster
bésico, mediante método conocido, mantegiéndolo fundido
¥y, por otra perte en un gegundo reactor, el prepolimqro
a partir de un macrodiol hidmdfilo y un dlisoclanato, siende
la ftemperaturs solamente la necegarie para mantencrlo £une
dido.

In peneral es suflclente wna temperatura com-
prendica enbre 25 y 702G en esbc segundo reactor. Se ope~
ra preferentemente en atmfsfcra de nitrdgeno.

Entonces se aflade el prepolimcro el poliéster
v se manbticne la temperatura entre 150 y 2002C, mienco la
prgsién la eﬁmosférica hasta que la reaccidén haya termins—
do, eg decir, hagta que la viscosidad sea ostacionaria.

Se pueden realizar variag operacliones en conti-
nuo sl g¢ dispone de una ingbalacidn adecuade. Sc efectda
la mozcla del poliéstgr bésico y el prepolimero de grupos
temuinales isoclanato, con la ayuda de bombas dosificado-
rag. Degpuds so puede temminar Je reaccidn en una cinta
transportacora constituida por un material al que no se
adhlere ¢l procucto final, por cjemplo, politetrefluoroe=
tileno, comercializado con el nombre de TEFION®,

En el caso ce trabajor con regctores, ¢g conve—



niente no pasar de olerta viscoslcad, por ser nds cémods
la gzitacidn y extraccidn del procucto, sin embarso, se
pueden preparar con este digpositivo polimeros que pre-
sentan ung viscosidad relativa que puede glcanzaxr el valor
5. 4, medica en una go.ucidn al 1 % en peso de polimero en
ortoclorofencl y a 252C.
Ios siguientes ejemplos Llustren la invencidn

sin Limiterla.

BIEMPIO
10, A ~ Preparaoidn del polidster bagico

L A B A 0 - ol

al

En un reactor Rl ge prepara un policster a

partir de

Propor%%gnes mola

.

A - -

]
e

- -

; 5 ipartes | .f
i Dimetiltereftalato ........g 333?8 E 5 E
5. hoico 8aLpLeo wessrrerarenns {175,9 | 3,5
| Dimetillgoftalato-5maulfona- ! : 5
| o méalco cererecesaniaes 152,8 : 1,5 ;
| BELIeNCIEC0D vavenrarsnaans | 25,4 | 1,5
b o e s it o PRI ORI § - amn e ek
Se lleva a cabo la condengseidn como en una
20. poliesterificacidn cldsica, siendo el catelizedor ortoti-
tanato de tetraisopropilo.
Ias condiciones finales de la condensacién son
2202C en cuanto a la temperatura y 2 mm de mercurio por
1o que ge vefiere a la presiém.
%5, De egta menera se recogen 700 partes de un po-—

lidgter de las slzuientes caracterfsticas:
Indice de acidez (I_) cessessscersesss- 0,5 mg KOH/g
Indice de llidro}'iilo (IOH) edsecsrarove 8,9 MKOH &



Pego molccnlar medio en nimero (M) eeseree. 3746,

B =~ Prepaxacidn 2e nxepolimeros oon grunos
lexminaley Asocianatog.
Se luntrocucen en un r:actor 32 300 partes de
5. polietilenslicol de peso molecular 600, bajo gtmlsfera de
nit:ﬁgeng. Se calienta a 50°C y se introducen de ung sola
vez, 115,5 purves de hexametileno~diisocisnato.
Sc¢ deja que continfe la reaccidn durante 1 hora
g la dYempexatbura de 7080,
10, ¢ - Preperacion del poliuretano
Una vez que la tempexatura del reactor ha alcan—~

zado log 1902C, ge vierte el contenido del reactor R, en

el reactor Rl; aproximedamente durante 30 minutos, yase '
deja que el p?epolimero reaccione con el polidster bdsico,
15, durante unos 45 min. a lg misma ‘bemperatura.
Se obbtienen 1115,5 pawtcs de un‘poliuretano
que tiene una viscogidad relativa de 2,05, medids de la
manera anterlormente descrite.

BIBMPIO 2

i mlin i P $.

20. A - Preparacién del polidster bisico

Se prepara, {de acuerdo con el método descrito

en el ejemplo 1, un polidster en un reactor R, a partir des

- = R Tion e
s T

4 1 e i i !

: Dimetil’bemftalato ctosnegende e : 25(,4 " ’5 :

] N 1 |

5. ! Dimetillsoftalato-5-sulfonato i - - :
E Bdicc n--oo-..o-onni 59’3 ‘ 1,5 :

' :

%E‘bilen[_’:liool lt.'n.tt..l'll..% 24137 E 25 E

] 1 i ]

SRR R Mada. < s - ok 2 - ¥ s .-'u

Ing condiclones finsleg de la condensacidén co-
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rregponden a una temperstura ce 2402C y una presidn de
20 mm Ge mercurio.

Se recogen 330 partes de un polidster cuyas
caracterfgticas son las sigulentes:
Indice de acldez (Ia) .......:;..............07
Indice de hidroxilo (L ) eevecseceseseesses5Ty4 mg KOH/z
Peso moleculer medio en nfmero(Mh) eeseees 1951

B - Preparacidn del prepolfmero con grupos

bexminales lsochenato
Se introducen 670 partes de polietilenglicol

de peso molecular 4000 en un reactor R2, bajo atmdgfera
de nitrdzeno, y se celienta a 708C, Despuds se afiaden de
wsa gola vez, 58 par%es’de to}ucnndiisocianato (mezcle
comereial de igdmeros 2,4 y 2,6 en la proporcidn del 80
y 20 % regpoctivamente).

Se ceja que la reacclién continfe durante 30 min.
aproximacenente, a la tempersiure de 702C,

C - Breparacidn del poliuretanc

Se opera como en el ejemplo 1; vertiendo el
prepolinero preperado en el ejemplo 2-B, sobre el polidg-
ter del esjemplo 2-A.

Se obtienen 1058 pertes de un poliuretano
que tiene una viscosidaed velaetiva de 2;1; medida como se
ha indicado antes.
BIEMEIO 3.

Sg vierte de la menera que ge degcribe en el
ejemplo 1-C, un prepolimero con grupos terminales isociana~
to0, preparado mediante la reaccidn de 750 partes de polie—

tilenglicol de peso molecular 1500 con 109 partes de toluenw—
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~diigoclanato (mezela comercial deserita antes), en 250
partes del poliéster preparado en el ejemplo 2-A.

e obtienen 1109 partes de un poliuretano
que pogee una vigcosidad relative de 2;31; mecide como
ge ha lndicado antes.
BIEMPIO 4 ..

A - Preparacidén del p

o
O el e BN ALY g 3 e B A Wy Lo 2 o)

8¢ prepara w polidstcr, segin el método des~

crlio en el ejemplo 1, partiendo de los migulentes com—

t

Vs Bsiliaslr V.18 A s e B - -}

ponentess

i\-.w-:.-a e M«'ic-t-.uanuo.nm:o:-'nm.-c.mmnv“--... s.e 8
i ipartes proporciones molares
1 ! oo

E Dimetiltereltalato ceesssae J:_- 236,9 ! 10

' | i :

E E‘bilen{:licol nooooo--cccioq’c 227,1: 30

' ' 1

1

]
W

4
b
[
»

Se terming la policsberificacidn a 2402C bajo
e pregidn de 20 mm de merouxio.

De esta menera se recosen 250 parbtes de un
polidster cuvas caracteristicas son lag siguientes:
Indlce de acldex (Ia) ..........'..........0.

Indice de hLdroxilo (L ) sersseessssees6049 mz KOH/g
Peso moleculer medio en némero (Mn) ....1839

D - Broperecidn de prepolimero con srupos
Yterminales Asoclanato.

Se prepara el prepolimero a partir de 3 ‘
750 parbtes de polietilenglicol de peso molecular 1500,
111 parées de tolueno~—diisocienato (mezcla comercial des-
crita antes).

Se opera en lasg misues cpndiciones que ge han

B bttt et oLl T L Y
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indlcado en el ejomplo 1-B,
¢ = Brepavacidén del poliuretano,

PP A Sy e

Vertienco el prepolimero que se ha descrito en
4-B en el polidster del ejemplo 4-A, se obtienen 1111 par—
’qes de un poliuretano gque posee una viscosildad relativa de

3,13, medida como se ha descrito antes.

BJEMPIO 5 |

- Ryl

O

A — Prepargcién del polidster bésico.

-

2

Se prepara un poliéster, segin el método descri-

to en el ejemplo 1, a partir de los componentes gizulentes:

.
14
4
>
1]

'

y P ; r. I‘ .
i..boxtes i proporciones molares |
] ‘ i
Dimetlltereftalato i 236, i 10
Y o o M e e i g iy S & Y T B e B W e erd e ]
Etilenglicol booe2n,1 30
| |
[’ e g +-

14
.

-y

i
1
]
)
1}

P A r

B Y

.

Se termlna le poliegterlficacidn a 2409C y a la
presidn atmosérdlca.

Se recogen de esta manera 250 parteg de un po-
Liéster dc las sigulentes caracterfsticas:
Indlcoe de 0Lz (I ) eevsvonontascssons 0,7 mg KOH/g |
Indice de hid:m::iléa(l cvesessiensess 116,1 mg XOH/z
Peso molecular medio en nimero (M)..... 965

B - Preparacidn del prepolimero con srinos
teminales isocianabo.

'So prepara el prepolimero & partir de i
3920 partes de polietilenglicol de peso molecular 1500,

575 partes de Holuen-diisocienato (mezcla comercial ante-:

rlomente descrita).
Se opera en lag mismas condiciones que lag que
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se gellalaron en el ejemplo 1 B

C ~ Preparscidn del poliurebano

£ e’

4l verter ol prepoll@ero degerito en 5-B en
el polidster del ejemplo 5-A. ge obbienen 4745 partes de
un poliuretano que posee una viscosidad relativa de 2, 05,
mecdida del modo indicado antexiormente. )

Bl cuadro recapitulador que sigve, permite

comparar les propledades de los poliuretanos obtenidos.

l POL’II’.‘SRBBS BASIC 0S l

Lo tn gistnd- 4 8

L A it [ N R T L EE S i el

?&jegbloQT Composicidn molax [\ Coracterfsticas

T oty ) "l BB t R RE : w‘.p”u-.-‘aﬂ'h..i.‘.a-t - a

: : [ : :
gnmig ‘DMSIP'MIE j_ 7_, i& ioﬂ, . En
D — 5. {5l 20l 35— ma .l
(2)—> 16,5].0. 1,5 15 | 351~ 0.{5T,4 {1952 i
(3) 18,51 0.1 3 1B L .,.1.54 o0 2Tk 1395 L
(4)—>120 10} 0 130} 0i—i 0 :60,9 !1839 :
(5)___..;,§ 0 0! 0 =3o o--g 0,7 1116,1 965 ...
DM : dimetbi lterefsalato
AL ¢ doldo saipico

DUSIP: dimetilisoftalato-5-sulfonato sddico

B¢ s etilenglicol

R% ¢ relacién entre la caentided molar de
didcido sulfonsdo y la cantidad molar
total de dldcidos que entran en la

composicidn del polidster.
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SRS DT WA L A LBt G

Mo o

Ejemplos“] mgngiclin eyiﬁ§§&k&f2ﬁf] ygéraCterlstlcq
; : i...psuu-.a \ _;- ooroo-A-?
b ) 1 ;
‘Pollegter: 5063 Dllsoclanat% fPrepolimero Ve |
} N T e 4 S e ‘ :
: | r S L ! |
¥ ! S S S ne o
(1) ——> | 62,7 |600{26,9 | IOI | 10,3 et 62,7 t 2,05
|I 4 . J.. \ § i
|i«~l0-“ Bas T B SR R R e ot A il Al ot ! , ) :4-4‘.4., u‘
(2)—> | 31,2 =4ooo 163,31 TDL{ 5,5 r""r 68,8 12,11
ll....,.n [ »u-1 : eti e Ay .‘uau4 A‘M—-{ f.www..a-_,_. l,,...._....t
(3) ——> | 22,6 .1500‘67, WI{ 9,8 L 77,4 §2,33$
: R o i e -+ i ;— s ET T .:;..u......,:
(4) ——— i 22,6 .1500' 67, 6;L TOL! 9,8 ek 77,4 13,13
:\ [T ey h aa--u‘puo-—a.n—u—s-ll m-—---a-—aa- T I TR .}
(5) —us | 5, 27‘1500 82, {90 12,1:1«“ 94,73 2,05
:wvto L & 8. e "‘“‘-Ab'AOCOJ
PG : polietilenslicol
VDT t hexameti lenodliisocianato
oo ¢ bolueno~alisocienato

Vr

t viscosica? reletiva

Bl Peticlonario ha obacrvado que

log procuctos

deseritos enterlormente soun erccilentes ggentes de antirre-

depogicidn y antisuciedad, asi como entiestdticos, cuendo

ge ubilizan en presencia de una composicidn detergente y se

procede e la limpieze de fibras sintéticas.

Se entiende por ajente anrtisucielad, un produc-—

b0 que Ffucilite la eliminaeidn de lag manchas de log te-

jidos sobre los cunles se han depogitado las mismas.

Nroctivamente, sc gabe que lag telas que contlen

den g ser muy hidrdfobas. Bate caracterfstica pemite cue

las manches de grasa que ge han depogitado sobre el deji-

do, se Tijen en el mlsmo, hacien’c diffcil su eliminscidn,

Otro inconveniente muy conocico de lag fibhras polidater eg
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que, durante el lavado, lg sucledad presente en el baflo

de lavado puede receposiiamrse sobre el tejido. Ademds lag
fibras polidster se caman de elechricidsd estédiicas al
llevarlas o bien durente la operacién de secado. Uno de
los mecios necesarios para poner témmino a los citados in-
convenientes; esa depositar un apresto sobre las fibras,

a las que comunica clerto cardeter hidrdfilo.

Il Peticlonaxio ha obgcrvado que los productos
descritos anberiormente constltuyen uﬁ apresto gue comunilca
el cardcher hidréfilo que se bugca para lag Pibras polids-
ter sobre lag cuales go depositan:

Se pueden depositar los productos de la inven—
cién por cumlquier medio, es deeir, puedec consigiir esen=—
cialmente en un apresito efecctuado sobre el tejido en bruio
por medio de wn fulardeado o bien por pulverizacidn, des—
pués de Ja tinoidn, o sobre el awticulo textil, una vez
lavado por ol usuario. Sin embarro, so resliza el depdsi-
t0 de log procuctos preferentemente en el transcurso de
lag opexraciones de lavado de log tejldos, es‘decir, los
poliuretanog de conformidad con le invencidn, son intro~-
ducldos en las composiclones detem;entes.

S¢ puesc efectusr la incorporacidn de los pro-
ductos Ge la invencidn en cualgquicr clase de composicio-
nes deter entcs anidnicas, no iduicas, cebidnicaes, amféli-
tas o switteridnicas. Bgbas compogiciones confienen, por
lo general, clerto nimero de componentes clésicos en can=
tidad variabic, ademds dec los tounsioactivos y "bullcers®.
Son ejemplog de estos ingredientes, los agentes que favof

recen la foraacidn de espuma o los que, por el contrario,
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permiten ¢l control de dicha egpuma, ecomo los poligiloxa~—
nos, sales minerales como ¢l sulfato sddico, sgentes blan-
gueadorcs solos o mezcladog con precursores'del blancueg
miento y otros agentes de entirredeposicidn, como la cer-
boximgtiloelulosa, asl como pequeflas centidades de perw
fumes, colorantes, agentes de Lluorescencia y enzimas.

Se pueden incorporar los ingredlentes por cuale
quici otro medio como, por c¢jemplo, adiciondndolos en
forms Ge golueidn o emulsidn, cuendo tlene lugar la ato-
mizacidn o srenulacidn de composiciones pulverulentas
o en forna de grénulos efledidos & dichas composicilones.

'Es convenlente carar los poliuretenos ce la
invencida, al tener un caracter elastédmero tanto mds
pronunciado cuento mds larsa sca la cadens del macrodiol
que entra en su constitueidn, con un elemento mineral
finamenlte Clapersedo, para poderlos obtencr en forms de
polvo que se puede incorporar ads facilmente a lag com-
poaiciones limpiadoras.

Ias carses adecuadas de esta invencidn son pro-
ductog nuy variados, constituidos por particulas fipisi-
mag que presenten gran poder gbsorbente. Se pueden men-
cionar entre las cames adecuadas, el csolin, silicozlu-
minatos sddicos v la allice.

Ies carses preferidss de esta invencidn son
1a sili;e gintética o log silicoamluminatos sddicos, pro-
ductog que se hen obtenido por precipitacidn, sigulenco
log mébocos conoeldos. Betas caxnras son neutras o lige~
ramente alcalinag, egtanio comgtituidos por particulas

; 0
elemenitales cuyo didmetro varia entre 50 y 1000 4, con



una superficie especifica, medicda por medio del método BAT,
comprendica entre 50 y 600 mz/b} Ademds. dichas carvas tie-
nen una porogidad de 50 a 200 ¢o/100 g, medida con el poxo-
gimetro de mercurio, en la zona de difmetro de los poros
5, gue veria entre 400 i a 2,5 micras.
Su tome de esceite, medida con le ayuda del dloc~
t1ilftalato, es superior a 70 cc/l00 g, pudiendo alcanzar
250 ¢c/100 5 en el caso de log sillicoaluminatos sddicos y
460 6¢/100 ¢ en el caso de la aflice.
10, Por» lo general, se pueden emplear de 10 a 90
partes ponderales de carge pera 90 a 10 pertes en pesh
de poliuwetono. Se impresnsn 40 g 70 parbes en pedo de
carsa con la ayuda de 60 a 30 parbes pondersles del polis-
mero, a fin de ftener un polvo gquec sea digpersable en azua
15. en graco guliciente, sin inbro<ucir en el baiio de lavado
une cantidal ezcceiva de productos ingolubles. .
Para cargar el poliuretano con elemento mineral,
ge puede fundir previamente el polimero, efiedir la cenii~
dad de car;a dcseada ¥ btritursr finamente el producto ob—
20. tenido. ¥n el cago de log poifmeros que presenten una hidro-
filia guficiente para realizer uns élspersidn acusa que cop
tenza entre ol 15 y 20% en peso de los pollmeros mencilone-
dos, se puede preparar do anbemano una solucién o emulsidn
de los po@imeros cltados, iLncorporer la cantldad de carge
25, deseada, sccar y triturer finamenite el producto obtenidos.
Bgte es concretamente el cago de log productos
que poscen zrupos enidmicos cuyo papel es faclliter la dig-
persidn acuoma concentraca.

Iog poliuresenog de la invenocidn ge emplean, por



lo general, en une proporeidn del 0,1 al 5 & en peso, en
lag coupomiclones deter@enﬁes;

Se utlliza preferentemente del 0,5 al 3 % en
peso de poliuretamnos en lag composiciones menclonadas.

5. Rl Peticlonario ha ohgexvado que los poliureta~
nos de la ;nvencién, incorporzadog a un polvo detergente y
almecenacog en condiciones parccidas a las reales, cuando
ge lavan lag fibras sintétices, muestren una eficacia me~
yor que log productos conoecidos por el Bspecialigta haste

10. este momen%o; ‘

Tog ejemplos que sigucn; al mismo ‘tiempo gque
ilugtran la preparzcldn de los procuctos de esta invenci én,
ponen en evifiencia lag notableg propliedades de dichos pro-
duetos, cuando se utlilizan como agentes de antlrrecdeposl~—

15, cibén y antisuciecad.

In cama mineral empleatia en log ejemplos eg un
pro-ucto comercializado por lz Socielad SIFRANCE con el
nombre TLX-0~SII 38. Se treta de una silice sintética y
obtenilda por procipitacidn.

0. Bl ejemplo que sigue ilustre la pulverizacidn
de los poliuretsnos de la invencidn. Ias partes ge expre-
gen en peso.

BJEMPIO , S..

25,  hpeviamente.
Se calientan 1000 parbtes de TIX-0-SLI 38 hag~

ta 20020 en un triturador e bolag y bajo atmésfera de ni~
tréseno. Se afiaden, por ejemplo, 1000 nertes del poliure-

teno prenera’o en el ejemplo 3 6 4, prevismente fundido.
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As{ se obtiene un polvo finemente dividido.

D - Pulverizecidn de un poliuretang dispersado
brevismente en azus. _

Se vierten 1000 parted, por ejemplo, del polius
retano pwepsrado en el ejemplo 1 § 2, en 4000 partes de
agug, mantenida a una temperatura de 602C y con agitacidn
intensa. Seguidamente ge vierte todo en una mezclacdora ¥y
ge adiolonen 1000 partes e TIX~0-SLI 38, Se geca la pegiz
obtenida en un horno con alreacidn a 602C, antes de tritu-
rarla.

#n el ejemplo gizulente, se pone en evidencis
la estabilidad de los poliurchanos de esta invencidén, du-
vante gu almecenamlento.

BIRMEIO. T

Ios productos de la invencidn se incorporan en
ung propo?cién del ¥ en peso, & la composicidn deterzente
que glsue: .
~ gulfonato de slguil-benceno lineal .sececeeces 9,9 %

(alguil que contiene alrededor de 12 carbo-
nos

~ alcohol que contiene 16 a 18 carbonos y que
posee unag 15 porciones de dxido de

CULLIENO evcosveseersrancarssesosnnvan 5 %
~ Jjabdn natural de H6DO eessrsesansscrscncrscas 6,6 %
- trLpolifosfato 583LCO sevriocccrorsrastcsnnss 34 %
- ort0oToafato 983LCO seescrscecrranrvocosnons 0,9 %
- PLYOFOIFat0 9801LC0 seeecsscaserercssacssnnce 23 %
- PeTDoXat0 580100 secrccacrvrarcoonressncocne 22,3 %
- BULTato S8CLCO «¢ srsersartrcscsresasancecoss 4,8 %
~ ALBL1L0ato STGLEO enssecccacrercrscnreassancse 554 %

o  caPhonlnetlleeluloss casecncracsesavesnesaena’ 0’6%
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m BOUS  eceteetcstsancivenisssnsssssnsssersce Ty6 %

Se caman con gflice TIX-0-SII 38 los pro~
ductos Ce lo invenoidn, de la munera que ge ha sefialado.

Se incorpora el polvo obtenico @ la composicidn detersente
que se acava (e describir, en wn mezclador HENRY. Segulde-~
mente ge almscena la mezcla en ung estufa que ge mantleune
8 la temperatura de 402¢, durante 4 semanag.

Se prueba le estabilidad de los poliuretanos
de la invencidén de ls menera gl;uiente:

Se¢ lavan dos tirmg (20 x 115 cm) de tejido po-—
lidster-algoddn (67/33) de roflectancia ¢ en wna mdquina
automdtlica Miele 421 8 (prosrams colores = 602C) en presen-
cia Ce 5 &/ de la composicidn a base de lejia ¥y que con-
tiene el polimero congiderado. Se secan despuds las tiras
a la temperatura smbiente y se cortan en cuedredos (12 x 12
cm) gobre lom que se deposita el aceite de descarss, la.sur
cieded Spangler (ver J. Am. OLL Chem. 1965~42, 723~727),
concentrado de tomete y rojo paxe los lebios en la propor-
cién de 6 cuzirados pare cade clase de mancha, Se envejow—
cen lag nanchag colocéndolag durante una hora en estufa
a 602C. Se mide su reflectancia R mediante un aparaeto Tl-
répho con w1 filtro FMY/C para ol aceite de descerpa y la
guclerad Spansler, y con un f£iltro FME/C para el concentra~—
do de, tomate y r0jo para lablos.

Se colocan log cuacracog manchados sobre diez
pafios de alzoddén limpios, después se laven como antes
v e seoan. Se mlde su xefleotencia Ry. Se detexuing la
eflcacia del producto ensayado como agentve antisuciedad,

por medio ¢el porcentsje de climinacién de las manchas,
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caleuledo mediante la fémula 3

R. ~R

) en o = ok eemeae X 100

C-R

Se calcula el valor medio del porcentaje de

elimineeidn de las digtintes mencnas para cada producio

engayado. Los rcsultados de egioo ensayos se gefialan en

el cuadro adjuntos

e i e i it ahis St B it ]

g Polfmero ensayadog PUs g Uy f
‘ PPN e s v n g | o
X 83,5 | 65,5150 | 55,5
P FAR R R T T
E..‘M.mw“m« .w...m..»m.,}...,....“..,,.A..%.._.‘.,.( ol ; " Mi,
; iy i73 {73 (67T | 66 |
i- .— s S e .t ! i,
PUi 3 indica el poliuretano desecrito en el ejemplo "i®
X % : indica le cantided ponieral de TIX-O-SLL 38 incox
poraca el poliuretano, referida @ 100 partea en
peso de la mezcla (camsa + poliurebano).
I : indica el porcentaje medio de eliminacidn de l=s
digtintes menchasg, anies de almacenar el polimero
F ¢ indlea el mismo porcentejs, despuds ce haberge

elnacenaco el polimero curante 4 sem:nes a 408C,

#1 cuadro gizuiente pone en evidencia la venilgje

del elevado pego moleculer de log polirebancs corresponm

dientey a cgba invencidn, cuendo se almacensn. En este

cuadro \)r indica la viscosidad relativa de los procductos

engayacos que son el poliuretano descrito =n nuesiro ejem~

plo 3 (2U) v el poliéster descrito en el ejemplo 2 de Iz
patente francesa 1 401 581 (FE).
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§ Polfmexo enseyado! X 7 iV, | I F §
e & et ] et et i
OO - SR B Y W LN T
PU 2,3 174 173 -

e v 'y - - E‘ ;
PE 1,2 | 74 159 i
Ly Te I = Y W PV PV T S vy e 50 u......'_...‘. % :
co ,

PU 2,3 174 | 67 |

:l».n-.« Sk S M sV A . — ; ; .._;

Bl ejemplo siguiente ilustra lag propiedades como
egente antiguciedad, de los polinxreianos correspondientes
a la invencidn, cuando se wtilizen en una lejia anidénica.
BIEMPIO 8.

Se laven dos tiras (20 x 115 om) de tejido
polidsterealioadén (67/33) de reflectancia C, en una méguing
automdtica Micle 421 § (programe colores -609C) en pregon-
cla de 5 /1 de la composicién determente qume se ha descri-
t0 en el gjemplo 7. Se inbroiuce el producto ensayado en
una proporcidn del 3 % en peso respecto a dicha composiw
olén. Se incorporan los producios en formz de una solu-
cién acuosa al 5% en peso o bien en forme ‘de polvo. Sezuie~
demente sc gecan lag tiras a le {teapergbtura ambiente y se
cortan en cuadrados (12 x l? cm) gobre los cualcs se depos
giten el acelte de desearza, la suciecad Spangler, eoncen:-
trado de towmete y rojo para los labios en la proporcidn de
6 cuadralos pare cada clage de mancha. Degpués se enveje-~
cen las manclims colocdndolag (urente une hora en una egw
tufa a 602C. Se mide su reflectancia R medlante wn apara-
to Wlrdpho con filtro FMY/C pera el amceite de descama ¥
le suciecad Spencler, ¥y con filtro PML/C pere el concene

trado de tomate y rojo para log lablos.
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Sezuldamente se colocan los cuadrados con manches
gobre diez pefios de algoddn limpios, se laven como aentes ¥
ge gsecan. Se mide su reflectancia Rl‘ La eficacis del pro-
dueto ensayado como szento antisuciedad, viene detemminads

5, por el porcentaje de eliminseidn de las manchag y estd cal~
culado por la f£6érmulas

. B ~R
Boen % = o x 100
C+~R

Se calcula el valor melio del porcentaje de eli~
10. minacidn de lag distintas menchag para cada producto ensa~-
yado. Se lndican los resulbados de cstos enseyos en el cua-

dro adjunto:

.._~—;,-1..o.a-... ..1-...;4 : . el T...- i PR -.A-:I-l
o ada | ; H H ' : i
Polimero ensayado ETeStlgO PU1= PU2 PU3 :PU4 :PU5 i PU i

ot e B R e T ~lL W : PrIP -: R 4-|

X % { = |50 ! 50 1 0150i55,566,6! 66,6}

e E v zu_k_, ‘L : "'4’“‘“""":“‘“"“*“"{'

15. B % {45 |75 0 75 [TaiTeiT4 {73 (51
| S U R A Laeny i -l onk

H
Bl intérvalo de confiangza concedido a este ensayo
es del 2 %.
Se ha cnsayado en egte cuadro un poliéster poliu-
reténieo; scilalado con PU, que no entra en el campo de es-
20. ta invencidn. Bete polimero, preparsco seghu el método ge-
neral degcrito en el ejemplo 1; posee lag sigulentes caracie~
o . '
rigticags

Composicibn 3

Polidglexr bésico : 22,67 % en peso
25, polictilenglicol :  68,029% en peso
I = 1500

Tolueno-diisocianato 9,31 % en peso

(aezela comerelal)
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Vigcosidad reletiva (medide como se he deserito
anteriormente) 1 2,63

Se ha preparado el polidgter bdsico partiendo
de 10 moleg de dcido adipico por 30 moles de etilenglicol,

tenilencdo egtas caracteristicas 1

IA : 0,5 mg KOU/z
I : 16,5 mg KOH/g
_OH .

Mn. : 6590

In el ejemplo que glgue se ponen en evidencia
lag cualidades como agente entiguciedasd de los procducios
correspondlentes a esta invencidn empleados en una lejia
no iénica,

BIEMPIO .9, .

Se llevan a cabo los cnsayos en condicioncs
lguales a las que go han descrito en el ejemplo 8, pero
con la slsulcnte compogleidn detexsente no iénica:

-~ Alcohol que contiene de 10 a 12 carbonos

v contenlendo un valor medic de 5
porcioncs de 6xido de etLleno «e.essveas. 9,4 %

~ tripolifogfato 88dico sieserasericensnnnnes 31,4 %

ortofosfa.bo 566‘.100 l‘..l.‘dll."l.....‘l.... 1’1‘/"3

1

- pil‘bi'osfz-!’ko So’dico sessenssvrsvrsecresasase 7,3 7§

pc—rbora'ho S(Sdico RN P N W N NN R RN I 26,2?5

Slllfa"GO Sédieo L N R BN N IV I I B I B AL N R B I SO B Y B ARy 15,8 70.

1

Aigilicato 88ALeo seseverersvsasatnncinrees 8,5 %

1

polisiloxeno (anticepumanic) seeessessecaes 0,3 %

1

Log recsultados de cglbos ensayos estdn indica=—

dos en el cuadro adjunbo
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In el ojemplo sisulente se¢ ponen en evicdencia
lag cumlicalcs como agente de anbirredeposicidn de los
productos correspondientes a cgba invencidn.
BIEMPIO .. 10,

Se lavan varios cuadrados (12 x 12 em) de tejido
polidster—alzoddn (67/33) en un apargto Iini-Pest (ORLGLIIAL
HANAU) durente 20 mln. & 608C con agua dure (332 TH) que
contiene 0,75 &/l de la composicién detergente clisice
que se indica e continuacidn @

~ gulZonato de alquilbenceno 1lineal secevessss 8 %

(alquil que contiene alredecdor de

12 carbonos)
- aloohol que contiene 16 a 18 dtomos

de carvono y vogee unes 50 porelones

fe 6zLCo e eBL1eNO saseteaceracvacnssassace 3@
- jabén natural de SEbO svsiierarecracnnsenens 4%
~ t2.p01iF0sfato S6d1C0 cetviviiatvirsannnees 309
- 0xt0L097a%0 S8ALC0 serresrirrnssercsrcassoee L5 %
v pLrofoaTfato 88010 verrretrecrscrscsanenanes 12,5 %
~ perhorato 98ALC0 sievciscitrecnnrcssrsnceces B B
v GUILEE0 6ALCO secesretanonrocancssnessssses 10 %
— Algllicato 964160 seeterveresecerseccasscses 6 %

Se introduce en cada veoiplente de lavado la
sucledad Spansler en la proporeidn del 5 jp. respecto al
peso de le solucién limpiadora. Sa ensaye el producto de

la invencidu en la proporcidn cel 3 % en peso, respecto
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a le compogicidn detergente en la cual se ha incorporedo.

' Se aprecia la redeposicidn de lz suciedad Spen~
gler gobre el tejido por medio del velor R de la reflec—
tancla del f¥ejido lavado en presencia del producto de 1la
invencién. Dicha reflectancic se mide con un apereto Gar-
dner (GARDNER {WSTRUMENTS). Indicaremnos que el tejido
no levado tiene una reflectancie iguel a 85,6,

Ios resultados obtenldos con cierto nd ero de

productos que se han degerito anterdommente, se indican

en el ouadro adjuntos

' Pollmero ensavaco' Testigo' PU xPUa X PU3 PU
' " a

Anhn $a 8 Bidle o
'

s i

r- PPV YL Y VT ; !

X - |50 {50 | 0
1]

]
i
WA B B ol s R bl B Nt ::*w;u%:mn*}u~ll:ﬁa& -
R {67 | 79,2[78,4} 82,0
: ! !

s
. - PR p e ol -l
1 -y '3 ' : s e

i
!
]
1
T
1
t
[
1
{

.-,__—__{_-__

.|,‘_...._...1

Bl intérvalo de confianzas es 1 en las condiclow-
neg del engayo.

In el ejemplo que sizsue se ponen en evidencia
lag cualidades de log pro uctos de la invencidn como agenw
teg anticstiticos.

BJEMPIO 1L

Se laven dos tiras (20 x 115 em) de tejido po-
lidster (Pacron tipo 54 THEST FABRLCS INC.) en wune mdguina
autondbtica Miele 421 8 (prosrame colores ~ 602C) en pre.
genrla de 5 /1 de la composicidn detergente deserita en
el ejemplo 7. Se introduce el producto ensayado en la
propoxeldén de un 3 4 en peso respecto a la compogicidn
detersentc en la cual estd incorporado. Se secan lag tle

rag de tejiCo a la temperaturz anbliente ¥ se corten en



discos de # 10 om, Seguidamente se_soondicionan los discos

de tejlido durente 24 horas en un recinto donde se c_ontro-F

lan la_temperabura y el grado higrométrico (220C; 46 %

HR)., Se oarga despuds el tiempo de semidescarza ¥y de tros-
5.  cuartos de dogoarge por medio de un electroestatimetro

(Creusot=Toire).
Producto ensayado | Teshigo Pﬁa
X% - 50
éemidgsca@a en d. 180 5
- 10 3/4 d8 degcargs '
/ en g. ® 1440 20

—
=

REIV I].\IDICAC LONES

15. Descnto ol objeto del presente invento se.de-

claran nueves y do propla invencién las siguientes reim

vindicaclones oon priorided de la solloltud de patente

francese n8 75/38 233 del 9 de Diciembre de 1975,

1. Procedimiento pare la preparscién de poliu-

2. re'banos lineales hidréfilos que esenc:.almente pregentan

una, visoos:.dad relativa superior o lgual a 2, garacterizado

porque se hace reacclonaxr

- 10 a 70 % en peso de un pol:.esi:er bas:.co, foxrmado

esenoia;lpen'be a partir del dcido tereftalico o uno de sus
5, . diésteres; ouyo indice de hidroxilo es inferior a 120

mg KOH/g v ol Indice de acidez inferior o igusl a 3 mg

KOH/2,

oon

~90 a 30 % en peso de un prepolimero con grupos texmie
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nales isoolanato, resultente de la veacolén de al menos un
macrodiol hidréfilo, no idnico, con un diigocisnato por lo
menos, - _ )
egtando comprendida la relacién molar NCO/CH entre .0;8 y 1.
2, Procedimiento de conformided oon 1a reivine
dioacién_‘.!.',wcaa;'ao'terlzado porque el peso molecular medlo
del polidster participante en le regocidn en mimero; omté
comprendid‘o entre 1000 y 4000. i

3. Procedimiento de conformlded con la relvine
dlecacién 1 o 2, oaracterizado porgue el macrodlol que
entra en la oomposicidn del prepolimero particlpante ex
la ."regooién_eé‘un polietllenglicol de pese molecular me-
dlo, en nimero, oomprendldo entye 300 y 6000,

4-'.' Procedlmiento de conforuidad con la rei- -
vin@ic_:mién 3,'oamcter1.zado porque ol peso.molecular mg;
dio, en nl:xmem; de_l citado polietilenglicol, esgtd compren;
dido entre 600 y 4000,

. 5:“Prgcedimien'bo de conformidad con una ougle

quiera de les relvindicaciones precedentes, carsoterizado
poxque el diisocianato que entra en la con;posici&; del
prepolimero participante en lavmaqeién 8o elige 9n1:re .
el grupo constituido por hexametilén;diisocianato, toludne
~diigoclanato, di(isocianatofenil)metancl y el isoforonaw
-diisocianato. ‘

(f. Procedimlento de conformidad con la reivine
dicacidn B;ﬂoarao-bexizado porque la proporeidn del citado
igocianato emploada estd comprendida entre el 2y 15 % en
peso respecto al poliuretano.

7. Procedimiento de conformidad con una oual~
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quilers de las reivindlceciones preeec‘ler_ﬂ:gs; caracterizado
porque el poliéster basico participante en la reaccién
se fomun esencialuente a partlr dol deldo Tereftdlico (o
sug d@éstqrgs). ¥y al menog un aig; ligero saturado, olo~
gldo entre ol grupo que estd constituldo por etilenglie
coly dietilsnglicol vy log homélogos superiores de peso
moleoular Lnferior o igual & 300, bubenodiol-1,4 y propa-
nodiol-l, 2 B

8. Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacién 7, caracterizado porgue ol poliéster bisico ci=
tado se forma ssemcialmente a partlr de una mezcla de
deido tereftdlico o uno de sug dlésteres, y el doido adf-
plco o uno do sus didsteres.

9. Procedimiento de conformided con la roivine
diqgeién 7 6 1a 8, carsctorizado en su reallzacién poy% ‘
que, ouando tiene lugar la formecién del polidster bésmlco,
ge introduce dcido sulfoisoftdlico o su diéster mot{1i00,
en forma de wna de sus sales de metal alcalino, siendo in-
ferior o igual al 15 % la proporolén molar de dideido -
sulfonado respecto a la cani@dad.molqr total de los dide
cidos que entron en la composicién del polidster.

10, Procedimiento para la preperscién de poliu
rotanos lineeles hidréfilos. . . .
Seglin se deseribe y relvindica en la presente
memoria desexiptiva que consta do 29 péginas foliades y

escrites a migquing por ina sols de sus caras.
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