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MEZHMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE IHNVENCION
en
EsPAaBa
por VEINTE afios
& nombre de QUAXER CHEMICAL PRODUCTS CORPORATICH,
entldad nortamerioana, establecida en Conshohooken,
Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTC PARA ESTABILIZAR LAS DIMENSIO-
'NES DE PRODUCTOS TEXTILES Y DE PAPEL
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Este invento se refiere a la aplicacién de cier-
tos productos de condensacién de acetal a tejidos, hi-
los y fibras celuldsicaes, tales como rayén y algoddn,
con el fin de obtener un control o estabilizacidén de-

lag dimensiones del tejido, hilo o fibra contra eneo-

U

gimiento progresivo de las dimensiones en el lavado
reiterado.
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Se ha formado mia masa considerable de biblio-

grafia, tanto tedrica como practica, en torno del uso
del formaldehido y de sus polimeros para limitar el
encogimiento y para el control dimensional de fibras
celuldsicas. El control de las dimensiones se ha obte-
nido usualmente a expensas de la resistencia del teji-
do, es decir, que tal tratamiento va acompafiado por un
considerable reblandecimiento.

ElI empleo de una solucién de formalina no ha
sido nunca aceptado en gran medida a causa de la difi-
cultad de controlar el proceso de modo adecuado y tam-
bién de la volatilidad del formaldehido. Este fqctor
s6lo actua contra el amplio uso de esta sustancia por-
que existen y son puestos en libertad vapores irritan-
tes y perjudiciales durante todo el proceso y ocurre
una pérdida considerable del contenido de formaldehi-
do .

Es bien sabido en la técnica tratar materia-
les celulésicos para su control dimensional, estabili-
zarlos contra encogimiento progresivo bajo el lavado
reiterado, con condensados acuosolubles de urea o de
melanina y formaldehido en presencia de catalizadores
acidos o potencialmente &cidos. También se sabe apli-
car aldehidos libres, tales como formaldehido y glio-
xal o materiales celuldsicos en presencia de cataliza-
dores acidos con el fin de conseguir control de las

dimensiones.
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Es un hecho bien sabido y bien conocido gme
los condensados de urea y melamina poseen inconvenien-
tes inherentes que limiten su campo de utilidad. Por
ejemplo, algunos de estos productos emiteh olores ob-
jecionables durante su aplicacidén a materiales texti-
les y en ciertos casos estos olores pueden persistir
en el tejido terminado. En oiros casos, pueden desarro-
llarse olores objecionables en el tejido después de
acabarle. Algunos de estos condensados provocan un re-
tlandecimiento y un carfcter guebradizo considerables
de las fibras, disminuyendo con ello lz rcesistencia
del tejido a la tracocidén. Estos condensados poseen tam-
bién la désgraéiada propiedad de retener cloro. Asi,

un tejido tratado con esyos condensados y gque durante

‘el lavado es blanqueado con agentes que contienen clo-

ro, retendri este cloro y lo pondrd en libertad como
écbdo clorhfdrico cuando el tejido se planche. Este
dcido clorhidrico ablanda seriamente el tejido en me-
dida tal que estos condensados de urea o de melamina
vy formaldehido no pueden aplicarse a matices Ltlancos
o pastel que puedan ser blangqueados durante el lavado.
Ademds, se ha observado gue el grado de resistencia
al lavado obtenido por el empleo de estos condensados
es bastante limitado.

Es btien sabido también en la técnica usar
combinaciones de pollimeros celuldsicos acuosolubles

o alconol polivinilico con formalina para conseguir
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un control de las dimensiones. A estos procedimientos
se aplican los mismos inconvenientes del uso de la for-
malina. El presente invento orilla estas dificultades
creando u.n procedimiento en el cual no se generan olo-
res desagradables; se reduce la tendencia al ablanda-
miento del tejido, los agentes usados pueden aplicarse
y controlarse facilmente y los materiales textiles tra-
tados resultantes no retienen cloro.

En general, el procedimiento consiste en tra-
tar los materiales textiles con un produoto de conden-
sacion de acetal polimero hecho reaccionando un glicol
aloohilénico, tal como gliool etilénico, o un glicol
polialcohilénico, tal como glicol dietilénioo, con un
aldehido, tal como formaldehido, y curando en presen-
cia de un catalizador 4cido a temperatura elevada. Los
ejemplos siguientes ilustran realizaciones del presen-
te invento.

.Ejemplo »
Glicol dietilénioo 1 mol
Paraformaldehido 1 mol
Acido sulfurico 0,001 mol
Tolueno 25 mol.

Estos compuestos fueron calentados bajo re-
flujo con un captador de humedad inserto entre el ma-
traz y el condensador de reflujo. Después de que 18
partes de agua de la reaccidén fueron eliminadas de la
mezcla en reacciéon, se calentd al vacio, con agitacion,
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para separar el tolueno. Bajo condiciones de 20 mm

de Hg y a temperaturas hasta de 150 2C no se obtuvo
ningdn producto de condensacidén orgénico volétil. E1
producto resultante f1é entonces neutralizado con so-
lucién dilufda de MaOH un pH de 7. El producto resule
t6 completamente soluble en agua y en tolueno. Presen-
taba un ténue olor etéreo y era algo viscoso. Estaba
libre del olor de formaldehido en las condiciones am-
biente normaleg. El procducto posela un peso molecular
de 480 (Rast) y un equivalente hidroxilico de 220 in-~
dicando que posela una estructura polimo lineal. Pose-~
la un peso especifico de 1.155 a 34.520. El Indice de
refraccidén era Nb30-l.462.

Yroductos de condensacién polimeros pueden
también formarse tomando como material inicial giicol
dipropilénico, glicoles dibutilénicos y glicoles dial-
kiléricos superiores, glicoles polialkilénicos, mez—
clas de los mismos o sus mezclas con glicol dietiléni-
co que entran en reaccidén con formaldehido u otros al-
dehidos para former produgtos solubles en agua ¢ Bro-
ductos que resultan dispersables en agua, bien solos,
bien con auxilio de materias adicionales adecuadas.
Glicoles polialkilénicos, tales como glicol trietilé-
nico, glicol tetraetilénico, glieol tripropilénico ¥y

anélogos, pueden también ser empleados, bien solos,

bien mezclados con los antes mencionados glicoles dial-

kiléniocos.
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Analogamente polioles, tales como glicorina, pentaeritri-
ta y sorbitol, pueden ser adicionales a los glicoles
alkilenicos en cantidades hasta de cerca de 50 moles %
de los gliooles para reaccionar con el aldehido, forman-
do productos solubles en agua o dispersables en agua.
En lugar del paraformaldehido de los Ejemplos arriba
citados, pueden usarse trioxano, metilal, formelina acuo-
sa y compuestos similares generadores de formaldehido*
En lugar de formaldehido, otros aldehidos capaces de
reaccionar, tales como acetaldehido, propanol, buta-
nal, benzaldehido, glioxal, tereftaldehido y otros dial-
dehidos, conteniendo no mas de 8 atomos de carbono en
su forma monomera, asi como mezclas de los mismos, pue-
den ser empleados para formar oon los gliooles alkile-
nicos, productos de condensacion solubles en agua o
dispersables en agua. ElI termino "alkilo" se entiende
que incluye un radical alifatico, doblemente no satu-
rado conteniendo una cadena recta, sustituida, o0 no
sustituida, poseyendo desde 2 hasta 4 atomos de oarbo-
no en la cadena y situando sus valencias no saturadas
en atomos de carbono, bien adyacentes, bien separados.
El peso molecular y el equivalente hidroxilico
del producto de condensacidén de este Ejemplo indioan
que posee una estructura polimera conteniendo un pro-
medio de cuatro unidades de glicol dietilenico, como
se muestra en la siguiente formula:
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X0~ (032)2-0-(CH2)2—0-0H2~9-(GH2)2-0-(CH.2)Qégj-r-o
¥0- (CH,) ;-0-(CH,) ,~0~CH,~0-(CH,) ,~0- (CH,), -0

CH,

en que X e Y pueden ser bien H o -CHQGH

- 8e prefiere hacer reaccionar proporciones suas-
tancialmente egquimolares del aldehido respecto al gli-
col al hacer estos productos de condensacion aunque tam—
bien puede usarse un exceso de cualquiera de los reac-
tivos.

Al formar los productos de condensacién es ne-
cesario que se halle presente un catalizador Tuertemen—-
te 4cido, tal como &cido sulfdrieo, acido qloano sulfi~
riaeo, 4cidos fosfbéricos, y haluros é4cidos, tales como
cloruro de zinc, cloruro estdnnico, cloruro de alumi-
nio, arcillas &cidas, e tc.

En general, estos catalizadores bien conoeidos
en la teonica para la alcohilacion, esterificacién y con-
densacién de Friedel-Crafts puneden emplearse al hacer
estos productos de condensacidén. Los productos de con~
densacidn de este invento son de naturaleza polimera
como @eda ilustrado por el péso molecular del proaucto
del ejemplo 1. Yor "polimero" se quiere dar a entender
gque estos produdtos-de condensacién contienen dos o més
unidades de aldehido y dos o més unidades de alcohol
polivalente por molec,la de producto 'de condensacifn.

8e prefiere gque exista tolueno presente como
medio liquido azeotropico que no perturbe la reaccidn.

Otros vehiculos ageotripicos que pueden usarse son el
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venceno, el xileno, etil-benceno y similares*

Se ha visto que los productos, taLes como el
descrito en el ejemplo 1, son del vaLor para el control
de las dimensiones de tejidos de rayon y algodon son
menoscabar seriamente su resistencia a la traccion!

La aplicacién general de estos acétales polimeros im-
plica la impregnacion de tejido celuleaioo mediante

la impregnacién del genero celulésico, mediante solu-
ciones acuosas o dispersiones de los acétales polime-
ros, conteniendo desde 0,5 hasta 25% en peso del ace-
tal. El bafio de impregnacién debe contener, ademas del
aceta! algun catalizador de tipo acido, tal como cloru-
ro de aluminio, cloruro estannico, sulfato de aluminio,
acido oxalico, cloruro de zlLnc, sulfato acido de so-
dio, alumbre de sodio o potasio, oxalato dimetilico,
cloruro aménico, etc, en cantidad desde cerca del 5%
hasta cerca del 200%, en peso, del contenido de ace-
tal* EI género tratado puede entonces ser secado a una
tempe atura adecuada y curarse subsiguientemente a
una temperatura de por lo menos, 1213C, durante 1/2
hasta 10 minutos. El tiempo de cora vé&ria inversamen-
te con la temperatura. El género curado puede entonces
ser lavado ligeramente con un detergente y un alcali
débil, aclarado perfectamente y secado es estado flo-
jJo. Los géneros asi tratados con estos acétales no
sufriran encogimiento progresivo incluso cuando son

lavados en solucién jJabonosa hirviente, como en el
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ensayo 14-52 de la AsooiaoiOn Americé%ézé%iQUi%icos Yy
Tintoreros Textiles (A,A,T.C.C.)1925, para géneros de
algodén y lino.
Ejemplo 11

Una solucidn de impregnacidén se hace como si-

gue:
4,5% del producto de condensacion descrito en el
Ejemplo |I.
,2.0 % de sulfato de aluminio, hidratado

93*5 % de agua

Un paterial de tela de oamisa ligamento de ga-
bardina de rayon de peso ligero que habia sido blanquea-
do y lavado fué marcado con un "Marcador de Prueba San-
foriza". El género fué ddespués pasado por la solucidn
de impregnacion y rodillos dos veces.El impregnador fué
ajustado para una captacién de 100 % de humedad. EI gé-
nero fué entonces oolocado sobre un soporte de modo gie
se mantuviese a las dimensiones que poseia antes de la
impregnaciéon y fué secado en una estufa de aire calien-
te a 8220. EIl genero fué después curado a temperatura
de 1492C. durante 5 minutos. Se obtuvieron los resulta-
dos siguientes:

% . de enggg;a

miento

hurdimbre Resist Resis. Recupe-
| al tréc a des- racion Reten-
lava- lava- . -" “= garrar de arru cién de
do dos ©Ofon desp gas de cloro
de 5 lava, z
hurdim.
Genero

tratado 3.0 3.5 34.02.Kg 2976 grs. 1152 Ninguna
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Genero
no itra-—
tado 10.I  15.1  33.34" 2611 grs. B88¢ WNinguna

Las pruebas usadas fueron las siguientes:
Prueba _de lavado: A.A.T.C.C. 1952 Yetodo de
prueba Normal 14-52 .

Regigstencia a la traccidén. Federal aple.
C0C-~-T-191)B

“atodo 5102-2 tanchura.

Resist.é@e!garfarsg Idem. Metodo 5132

Ren&éerééibnaéé;arragggz‘A.A.f.coc.1952 pg 155

Aparato de Frueba Monsanto. Ensayo 66-52
Retencién de ¢loro: AsA«TsCeC. pge (1952)
' Ensayo 69-52

Puede verse asl que se ha aplicado un agente

de control dimensional que no retiene cloro y aie no
produce.una seria pérididda de resistencia a la traccidn
y a la rotura, con un significativo aimento en la re-
cuperacién desde el estado arrugado.

No se oonoce la reaccién quimica exavta con
la celulosa, pero la retencidén de form8ldehido es pe r-
manente porgque cinco lavados normales no lo eliminan
de modo sgignificativo.

Un.procedimiento ﬁara la determinacién de for-
mel dehido en el tejido ha g do modific ado como sigue.

10 grs. de tejido se hirvieron con acldo sul-
furico al 20%. El deatilado se recogié en agna desti-
lada. ZLuego se mezcl6é con una solucibén molar de sul-
fito sbédico y el formaldehido fué determinado por ti-

tulacién de la base puesta en libertad.

-lo~
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Los resultados sobre gabardina de rayén son

oomo sigue:

TABLA 1

% de producto de % de encogimiento % de Fformaldehi-
condensacion del de la urdimbre do recuperado del
ejemplo 1. en el un lavado tejido
bafio de tratamien
to.

4-5 2.3 0.76

10 2.8 1.91

0 lo.1 o.lo

La retencion del contenido de formalL dehido en
él tejido se muestra a coiAtinuaciOn.

TABLA 11
% de producto de % de Formaldehido % de formaldehi-
condensacioén del en tepldo con la- do después de
ejemplo I, en el vado ligero a mano 5 lavados
bafio de tratamian----————————————- - —
to. L
4.5 0,76 0,73

Pueden aplicarse varios catalizadores acidos
y potencialmente acidos al usar el procedimiento del
invento para el control dimensional. Esto queda demos-
trado por el ejemplo siguiente
Ejemplo 111
En todos los casos el tratamiento fué similar
al descrito para el Ejemplo 6. Se empled una tela de

camisa de liganento de gabardina de rayoén de viscosa

-11-
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% de producto % o .
de condensao. CONn- Encogimien- Resisten-
- Cata- to en el sen cia d la
d.-Ejempl .1 en _ cen- _ -
el bafio del lizador . .~ tido de la - traccion
tratamiento cion urdimbre después de
o . 5 lavados
4.5 Na SO 0.6
NaESO” 2.4 3.5 30.61
M 2.0 3.0 32.7%0
Acido oxa-
lico 1.0 3.3 32.66
M EnCl, 3-0 3.0 34.47
0.0 — 10.5 33.11

El producto ha resultado aplicable a varios li-
gamentos, y combinaciones de ray6n, asi como de algoddn.
Los siguientes ejemplos serviran de indicacion para la
utilidad del proceso.

Los siguientes Ejemplos 4 a 8 muestran los re-
sultados obtenidos por tratamiento de materiales texti-
les especificados como en el Ejemplo 6, exoepto donde
las concentraciones y productos de condensacién y cata-
lizador se muestran de otio modo.

EJRIPLO 1V

%producto % de enc( Resisten-
MueStradde conden- Cataliza— miento de cia a la
tratado s _
cono en sacién como dor urdimbre. traocion

- en el Ej.L . lavado
el ej.¢ 5 4 A dcitio oxa- --==-==-- —
- liso O. 1+9 18
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EJEMPLC ¥V

Lenceria de Shantung de rayén de viscosa

% vproducto

de conden-

Huestra sacion oo- =
: no en el _ej.l

-

Catalizador % de encogimiento de
, la urdimbre.
un lavado 5 lavados

Tratado
:;mzj:$ ) acido oxali- .
olo 2= a4 o0, 8% 2.6 2.2
Sin tratar - - 10.7 1z.2
EJETPLO VI

ELl tejido era una mezcla de rayon 98% y acetato

2% ¢ de encogimiento urdim.
I levado 5_lavados

lMuestra T ' '
fratado como en el Ejemplo 6 0.2 1.8
No tratado t 4.6 7.8

EJENPLO VII
Fl tejido en una mezcla de 50% de rayén y 50%
de acetato.
‘ % de encogimiento de la

urdimbre
Muestra ~ 1 levado 5 lavados
Tratado como en el ejemplo 2 1.3 0.9
Sin tratar 3.9 446
Ejemplo VIII
Lenceria de algodén (8 x 80)
Muestra % de encogimiento ur- Reslstencia a la
dimbre. traccidén (Kegr)
1 lavado 5 lavados 5_lavados
Tratado co- ) o
‘mo en el Ejs6 2.6 3.3 16.33
No tratado 4ed . .5 18o82

%3~
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En estas pruebas no fueron observados efectos
aebidos a retencidon de cloro por medio de los ensayos
normales antes menoionados.

La necesidad de la presencia de un catalizador
acido con el fin de obtener control dimensional en el
procedimiento, se muestra en el ejemplo siguiente para

lenceria de gabardina de viscosa.

EJEMPLO IX

Producto usado % de pro— % de cata- % de encogimiento

Producto con- — — —--—- li~dor_ ,de urdimbre.

- . 1 lavado 5 lavados

plo 1| 10 Nada 9.2 11.6
Idem 10 ac.exalico 2.9 3.5
Idem 8 Nada 9.6 11.4
Idem 8 ac.ocalico 3 2.6 3*0
Idem 5.8 alumbre sBdi 2.9 3.5
Idem 6 N P&oia 8.7 11.6
Nada - Nada 9.2 11.8

Ejemplos adicionales de productos de condensa-
cion de acetal adecuados para su uso en este procedi -

miento se hacen como sigue:

Ejemplo 10
Glicol dietilenico ........ 1.... 85 partes
Glicol dipropilenico ......... 27 partes
Paraformaldehido (O1%) ......... 33 partes
Tolueno ....1.. . .. .. .. ... .. .... 20 partes
Acido sulfarico (99%) .......... 0,1 partes

Estos feactivos se trataron como en el ejem-

plo 1. El producto resultante era un liquido viscoso
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que formé una masa cristalina por debajo de 02C. EL

producto era soluble en agna o tolueno
gero olor etereo.
EJEMPLO XTI

y tenia un li-

5 Glicol dietilenico se....... 80 partes

Sorbitol, cristalizado ..... 32 partes
Paraformialdehido (91%)..... 30 partes

Tolueno LI IR B N A I I A Y R 20 P&I'tes
Acido sulfurico (99%) ...... 0,1 parigs.

10 Estos reactivos se trataron como en el ejemplo

1., El nproduocto era una masa cristalina
anbiente, soluble en tolueno y en agma
olor.

‘Ejemplo XII-

CliCOl dietilenico ¢ e 00 e 0o

15 Paraformaldehido (91%) e..ceee
Glio:{al (20‘:;’;) LB R AY B A A A S B R O 4
TOlUBNO evoseessscrnsaveccancse

Acido sulfurico (99%) YRR

Estos compuestos se hicieron reaccionar como
20 en el Ejemplo 1. El producto era un liguido amurillo

algo viscoso con un ligero olor etereo. EL producto

era solutle en agua y en toluenoc.

Los resultados sigulentes se obbtyvieron sobre
lenceria de peso ligero con ligamento de gabardina con

25 pesos igunales de los diversos productos de condense~

cién de mcetal arriba descritos (4,5%)

de sulfato y bisulfato sodicos (3%)

~15-

a tenmperatura

y virtualmente sin

1lo6 partes'
52 partes
39 partes

20 partes

0,1 partes.

y catalizador
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EJEID'LO XITI

Composi cidn % de encogimiento de urdimbre
C 1 lavado 5 lavados
Ejemplo I - 3.0 - - - 345
Ejenplo 10 3.0 4.3
Ejemplo 11 3.5 3.9
Ejemplo 1z n2.6 367
Agua sola 10.0 15.0

Si se desea, las cadenas polimeras de los com-
puestos del invento pueden terminer en todo o en parte,
por medio de uh radical alcohilico que posea no mds de
8 atomos de carbono. El r adical alcohilico puede pro-
ducirse de cualquier modo adecuado. Se puede, por g em-
plo, hacer reaccionar un aldehido y un glicol en pre-
sencia de una cantidad menor de un semi-eter de un gli-
col para que sirva como detenedor de la cadena. Tal
preparacién se ilustra en el ejemplo siguiente:

- BJEMPLO XIV
Glicol dietil@1ico +.......... 101 partes

~Beta metoxietanol........e..e: 4 partes
Paraformaldehido (91%) seee.ee 30 partes
TolUeNnO sesesssntcaasecnsassss 20 partes
Acido sulfurico (99%) ceeveovee 0.1 partes
Los d tados materiales se hcieron reaccionar
como en el ejemplo 1 para dar un liguido viscosé'que
poseia un ligero olor etereo y soluble en agua. Su
naturaleza polimera fué demostrada por la determina-

cidén del peso molecular de Past que tenia un valor

=16~



10

15

20

25

<* 637. Este material se aplicdé a lenceria de gabardina
de rayon de peso ligero como en el Ejemplo 2 asando una
solucidén acuosa que contenia 4,5 de este producto de
condensacién y un control con catalizador consistente
en 2,4 de bisulfato sodico y 0,6 de sulfato sodico.
Después de un ligero lavado a mano la muestra tratada
mostré un encogimiento en el sentido de la urdimbre de
3,7% en contraste con un encogimiento de 8,5% para la
lenceria original sin tratar lavada en las mismas con-
diciones.

ElI termino "material textil" se entiende que
incluye filamentos y fibras, fibras cortadas o hilazas,
bien en sus gases acabadas o en algin estado intermidio
de la produccién de los mismos, del grupo consistente
en celulosa natural, celulosa regenerada, tal como ra-
yon viscosa, rayon cupramoniacal, y acetato de celulosa
hidrolizado, y mezclas de los mismos con otras fibras
naturales y sintéticas, tales como acetato de celulosa,
nylon, lana, etc. La expresién comprende también gene-
ros, bien de punto, tejidos o de fieltro, asi como pren-
das u otros articulos hechos con tales géneros.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos, el 8 de Enero de 1954, con el No.
403.057, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto Ley, sobre Propiedad Industrial.

-17-
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-NOTA -

Los pantos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de In-

vencién en Espafia por. VEINTE afios, son los siguientes:

1. - Un procedimiento para estabilizar las di-

mensiones de productos textiles y de papel, caracte-
rizado por tratar dichos productos con un bafio acuoso
que contiene un producto polimero de condensacion de
al menos un glicol polialcohilenico, por ejemplo, di-
metilen glicol, con al menos un aldehido, por ejemplo,
formaldehido, y calentar dichos productos tratados en
presencia de un catalizador acido a una temperatura
de oura de al menos 1.;L2C.

2. - Un procedimiento segun se reivindica en
el punto 1, caracterizado per que el glicol y el aldehi-
do se condensan por calentamiento en presencia de un
catalizador acido enérgico, por ejemplo, acido sulfu -

rico, y un liquido azeotropico, tal como tolueno.

-18-
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3o~ Un procedimiento segin se reivindica en los
puntos 1 o 2, cargcterizado porgque glicol dietilenico,
una pegueila cantidad de otro glicol polialcohilenico o
poliol y formaldehido con pequeilas cantid ades de otro
aldehido, si se desea, ge condensan para obtener dicho
producto de condensacibne

4e— Yn procedimiento segin se reivindica en
ocualguiera de los puntos 1 a 3, caracterizado porque
las cadenas del producto de condensacién tienen al me-
nog un radical aleohilico terminal que contiene no més
de 8 étomos de oarbono. )

5.~ Un procedimiento segin se reivindica en
el punto 4, caracterizado porque el producto de conden—
sacién tiene la formula general signientes
YO-(CH2)2-0-(GH£)2-O-CH —0—(CH2)2-0-(CH2)220

2
XO—(CHQ)Z-O—(CH O—CHZ-O—(CHz)z-O-(CH2)2~0

T,

2) 5~

6.~ Un procedimiento segmin se reivindica en
cualquiera de los puntos 1 a 5, caracterizado porgue
dicho bafio acuoso de tratamiento contiene de 0,5 a 5%
en peso de dicho producto polimero de condensacifin,.

Te= Un procedimiento segéin se reivindica en
cualqguiera de los puntos 1 a 6, caracterizado por eli-
minar medio acuoso en exceso de los productos antes de
calentarlos,

Be Un procedimiento para egtabilizar las di-

mensiones de productos textiles y de papel

~10~



Tal y como se ha descrito en la ~emoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
Esta “emoria consta de diez y nueve hojas y

la presente escritas a maquina por una sola cara.

5 Madrid, Jg Qd. 1759

S/8/& —0—
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Se ha formado una mago considerable de bi-
bliografia, tanto tedrica cono practica, en torno del
uso del formaldehido y de sus polimeros para limitar
el encogimiento y para el control dimensional de fi-
bras calulodicas. El control de las dimensiones se ha
obtenido asnalmente a expensas de la resistencia del
tejido, es decir, gne tal tratamiento va acompafado
por un considerable reblandecimiento.

El empleo de una solucidn de formalina no
ha sido nunca aceptado en gran medida a causa de la
dificultad de controlar el proceso de modo adecuado
y también do la volatilidad del formaldebido. Esto
factor solo actua contra el amplio uso de esta sustan-
cia porque existen y son puestos en libertad vapores
irritantes y parjudiciales durante todo el proceso y
ocurre una pérdida considerable del ccntaaido de for-
maldehido.

Es bien sabido en la técnica tratar materia-
les celulésicos para su control dimensional, estabili-
zarlos contra encogimiento progresivo bajo el lavado
reiterado, con condensados acuosolubles de urea o de
melamina y formaldehido en presenoia de catalizadores
acidos o potencialmente acidos. También se sabe apli-
car aldehidos libres, tales como formdlL debido y glio-
xal a materiales celuldsicos en presencia ae catali-
zadores acidos con el fin ce conseguir control de las

dimensi ones.



Ls un hecho bien sacudo y bien conocido que
ios condensadosde urea y melaaiina poseen inconve-
nientes iInherentes g™~e limitan su carro de utilidad.
J?or ejemplo, algunos e estos productos emiten olo-
res oo¢ecionables durante su aplicacion a materiales
je~t™es y en cientos casos estos olores pueden rer—
sisGir en el tejido oCrmmado. En otros casos, pue-
den desarrollarse olores objecionatles en el tejido
dcspudés do acacarlo. Algunos de estos condensados
provocan un reblandecimiento y un caracter quebradi-
zo considerables de las fibras, disminuyendo con ello
la resistencia del tejido a la tracciéon. Estos con-
densados poseen también la desgraciada propiedad de
retener cloro. Asi, un tejido tratado con estos con-
densados y que durante el lavado es blanqueado con
apen+es que contienen cloro, retendra este cloro y
lo pondréd en libertad como acido clorhidrico cuando
el tejido se planche. Este acido clorhidrico ablanda
seriamente el tejido en medida tal que estos conden-
sados de urea o de melamina y formaldehido no pueden
aplicarse a matices blancos o pastel que puedan ser
blanqueados durante el lavado. Ademds, se ha observa-
do que el grado de resistencia al lavado obtenido
por el empleo ae estos condensados es bastante limi-
tado.

Es bien sabido también en la técnica usar

combinaciones de polimeros celulésicos acuosolubles
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0 alcohol polivinilico con iornalina pare conse;yninr
un control de las dimensiones. A estos procedinientos
se aplican los mismos inconvenientes del nso de la
formalina. Bl presente invernto orilla estas diricule
tades creando vn procedimientc en el cugl no se gene-
ran olores desagradables; se reduce la tendencia al
avlandamiento del tejido, los azentes usados sueden
aslicarse  controlarse Tacilmente y log materiales
textiles vratzdos resuliantes no retienen cloro,
enneral, el procedinionto consiste en
tratar log nateriales textiles con nn nxoducto de
condensacidn de acetal polimero hecho reaceionando
un 2licol alcolidlénico, +tal como ~licol etilénico, o©
vn slicol Qolialcohilenicq, tal como gslicol dietilé-
nico, con wn aldehido, tal como formaldehidb; v cu -
rando en presencia de un catalizador 4dcido a teupera-
turd elevadds Los ejemplos sgimientes ilustran reali-

gacicnes del nresente invento.

Biemplo 1
Glicol dietilenico 1 mol
Paraicrnaldehidog 1 mol
Acido gulfurico 0.001 mpl
‘Tolueno 25 mols.

Estos compuestos ineron ¢ alentados bajo re-
flujo con un capiador de humedad inserto entre el na-
22 y el condensador de reflujo. Después de gue 18

g de azpd de la reaccidén fueron eliminadas de
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la mésela en reaccion, se calentdé al vacuo, con agi-
tacion, cara separar el tolueno. Bajo condacionesde
20 mm de Hg y a temperaturas hasta de 150SC no se
obtuvo ningun producto de condensacién organico vo-
latil. El producto resultante fuad entonces neutrali-
zado con solucién diluida de HaOH un pH de 7. El pro-
ducto resultdé comaletan ente soluble en agua y en to-
lueno. Presentaba un tenue olor etéreo y era algo vis-
coso. Estaba libre del olor de formaldehido en las
condiciones Bubiente normaL es. El producto poseia
un peso molecular de 430 (3ast) y un equivalente ki-
droxilico de 220 indicando que posefa una estructura
policio lineal. Posefa un peso especifico de 1.155 a
34 .520. gi indice de refraccién ora 1 .462.
-reductos de condensacion polimeros pueden
también formarse tomando como material inicial glicol
dipropilénico, glicoles dibutilenicos y glicoles dial-
kilenicoB superiores., glicoles polialkilenicos, mez-
clas de los mismos o0 sus mezclas con glicol dietilo-
nico que entran en reaccién con formaldehido u ntros
aldehidos para formar productos solubles en agua o
productos que resaltan dispersables enagua, bien
solos, bien con auxilio de materias adicionales ade-
cuadas. Glicoles polialkilenicos, tales como glicol
-tncietilenico, glicol tetraetilenico, glicol tripro-
pilenico y analogos, pueden también ser empleados,

bien solos, bien mezclados con los antes mencionados
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pilcoles dialkilénicos. Analogamente polioles, ta-
les como kleonina, pentaeritrita y sorbitol, pue-
den ser adicionados a los pilcéoles alkilénicos en
cantidades hasta de cerca de 50 moles % do los gli-
coles para reaccionar con el aldehido, formando pro-
ductos solubles en apea o dispersables en agua. En
lugar del paraformaldehido do los Ejemplos arriba
citados, pueden usarse trioxano, metilal, fornalina
acuosa y compuestos similares generadores de for-
naldehido. En lugar de formaldehido, otros aldehidos
capaces de reaccionar, tales como acetaldehido, pro-
panol, outanal, benzald.ehido, glioxal, tereftaldehi-
do y otros dialdehidos, conteniendo no mas de 8 &ato-
mos de carbono en su forma monoméra, asi como mesolas
de los mismos, pueden sor empleados para formar @n
los glicoles alkilénicos, productos de condensacioén
solubles en agua o dispersadles en agua. ElI temi -
no "aH:ilo" se entiende que incluye un radical ali-
fatico, doblemente no saturado conteniendo una ca-
dena reota, sustituida, o no sustituida, poseyendo
desde 2 hasta 4 atomos de carbono.en la cadena y
situando sus valencias no saturadas en &tomos de
carbono, bien adyacentes, bien separados.

ElI peso molecular y el equivalL ente hidroxi-
lico del producto de condensacidon de este Ejemplo
indican que posee una estructura polimera cortaiien-

do un promedio de cuatro unidades de glicol dietilé-
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nico, como se mestra en la sigrlente Tormmla:
x0- (CH ) v-O-(GHﬁ)Z—O—GH&-O—(CH ) ~0={CH, )0
& L e o
- - i o S g - {CH. e X4
YO~ (CH4)4 C (_CH(_)Z 0 CHL o (CHc)z O-( H‘?d ¢

CH

en gque X e ¥ nuedenger bien H o —CHZOH

Se rrefiere hacer reaccionygy PYONOrCciones
sugtancialnente equimolares del allehido respecto al
=licol al hucer estos productos de condensacidén aun~
que tamblen nuede usarse un exceso Ge cudlguiera de
log reactivos. |

Al Tornar los productos de condensacidn

(o]
4]
o]
D
Q
D
®
o
b3
l...!
p
Q
=
(6}
[6]
(0]
s

1wlle presenn.e un cataliador
Tuertenenite &cido, tal como decido sulfdrico, acido
uvlecuno sulfvirico, decidos fosTéricos, y haluros dci-
dos, +aleg cano clorurc de zinc, cloruro estédnnico,
cloruro de slunminio, arciliasg dcidas, etbc.
In ceneral, estos cataligadores bien cono-

s en la téenica para la alceonilacidn, cesterifi-~
caclibn y condensacidn de Fricedel-Crafts pueden em -
clearsge il nacer estos sroductos de condengacidn.
Los producstos do condeisacidn de esite invenlo son

de naturaleza solimera como gueda ilusyrado nor el

-

neso molecular del sroducto del cjemmlo 1. For po-

5

Ifnero! ge quiere dar a entender gue e stog i rodiactos

7

de condensacidn contienen dos o nds unidades de al-

dehido y dos o mdg unidades de alcoiiol polivd ente

por moléenla de rroduoeso de condensaclén.
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Se prefiere gue exigta tolueno sresente
como medio liquido azeotropico que no perturba la
reaccion., Otros vehlculos azeotrbépicos gue pueden
usarse son el venceno, el xileno, etil-bencenoc y
similares.

Se ha visto que los producfos, tales co-
no el deserito en el ejemplo 1, son del valor paru
el control de¢ lus dinensiones de tejiidos de Tayén
v alzodén son ::znoscabar serianente su v egsistencia
a la traccibn. La aplicacién zeneral de est08 ace—
tales polineros inmnlica la impresnacién de teiido

eluldgico smediante la imoregnacién del énero ce—
luldésico, ucdiante solﬁciones acuosas 0 digpersio-
aes de los acctales polimevos, conieniendo desde
0,5 hasta 5% cn seso del acetal., E1 bafio de inprea-

nueibn d ebe contener, adends del aceta alon
? ?

catalizador de tipo dcido, tal como clowrmuro de alu-
minio, cleruro estdmnico, sulTato de aluminio, dci-
do oxdlico, cloruro de éino, sulfato dcido de zodioy
alunbre de sodio o potagio, oxzalaio dimetilico, clo-
ruro andénico, ete, en cantidad desde ocerca del 5%
Lasta cerca del 2oo%, en peso, del comfenido de ace-
tal. Bl género tratado puede entonces ser s scado a und
temperatura adecuada y curarse subsigulentemente
a una tenperatura de nor lo menos, 1212C, durante
1/2 hasta 10 minutos. El tiempo de oura varie in-

versarente con la tesperatura. Bl género ourado
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puede entonces ser lavado ligeramente con un deter-
gente y un alcali débil, aclarado perfectamente y se-
cado es estado flojo. Los géneros asi tratados con
estos acoétales no sufriran encogimiento progresivo
incluso cuando son lavados en solucidon jabonosa hir-
viente, como en el ensayo 14-5; de la Asociacion
Americana de Quimicos y Tintoreros Textiles (A,A.T.
C.C.)1925? para géneros de algoddén y lino.
__Ejemplo 11

Una solucién de impregnacidon se hace co-

mo sigue:
4.5 % del producto de condensacidén descrito en
el Ejemplo |I.
.-C % de sulfato de aluminio, hidratado
93*5 % de agua.

Un material de tela de camisa ligamento
de gabardina de rayéon de yeso ligero que habia sido
blanqueado y lavado fué marcado con un "Marcador de
prueba Sanforise”. ElI género fué después pasado por
la solucién de impregnacion y rodillos dos veces.
ElI impregnador fué ajustado para una captacion de
100 % de humedad. El género fué entonces colocado
sobre un soporte de modo que se mantuviese a las
dimensiones que poseia antes de la impregnacion y
fué secado en una estufa de aire caliente a 829C.
El género fué después curado a temperatura de 1492C.
durarte 5 minutos. Se obtuvieron los resultados si-

guientes:



lo

15

20

25

% de encogi-
miento de la

hurdimbre _ Resist Resis. ..ocupe-
-1 5" ' a des- racidon Reten-
lava- lava- a_%.t;ac— garrar de arru cion de
do dos géog |§32 -ser gas de cloro
° — — hurdim.
Genero
tratado 3.0 3.5 34.02 Kg. 2976 gr. 115S Hinguna
Genero
no tra-
tado 10.1 15.1 33.34 " (611 gr. 88n Ninguna

Las pruebas usadas fueron las siguientes:
Prueba de lavado: A.A.T.C.C.1952 Illétodo
de urueba formal 1452

Resistencia a la traccion.Federal sple.
CCC-T-191)B
Lietelo 5l0¢-2 "ancEairra.

Resist.a desgarrarse ldem. Método 5132
Récuporacion ¢e arrugas:A.A.T.CiC.195; pg 155
Aparato de Prueba Lionsanto. Ensayo 66-52
intencién de cloro:A.A.T.0.d. pg-.08(1952)
Ensayo 69-5¢
ruede verse asi que so la aplicado un agen-
te de control dimensional que no retiene cloro y que
no produce una seria perdida de resistencia a la
traccién y a la rotura, con -,n significativo aumen-
to en la recuperacién desde el estado arrugado.
lio se conoce la reaccidén quimica exacta
con la celulosa, pero la retencién do formaldehido
es permanente porque cinco lavados normales no lo

eliminan de modo significativo.

-l1o-
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Tn nrocedimiento para la determinacion
de formaldehido en el tejido ha sido modificado co-
mo sigue.

10 grs. de tejido se hirvieron con acido
sulfurico al zO™. El destilado se recogié en agua
destilada. Luego se mezcldé con una solucién nolar
de sulfito soédico y el for;:ialdebido fuid determinado
por titulacidén de la case puesta en libertad.

Los resultados sobre gabardina de rayon
son como sigue:

TABLA 1

eroducto de % de encogimiento % de formaldehi-

r'|sxjén del de la urdimbre do recu®oerado del
‘lo 1, en el un lavado tejido
de tratamien
to.
4.5 2-3 0.76
10 2.8 1.91
c lo.1 o.10

La retenciéon del contenido de formaldehido

en el tejido se muestra a continuacion.

TABLA 11
% de producto de % de formaldehido % de formaldehi-
oondensacion del en tejido con la- do después de
ejemplo I,en el vado ligero a mano. 5 lavados____
bafio de tratanien -— - —
to. __
4*5 0.76 0.73

rueden aplicarse varios catalizadores aci-
dos y potencialmente &cidos al usar el procedimien-
to del invento para el control dimensional. Esto

queda demostrado por el ejaaplo siguiente

-11-
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Ejemplo 111
En todos los casos el tratamiento iué si-
milar al descrito para el Ejemplo 6. Se empled una

tela de camisa de ligamento de gabardina de rayoén

de viscosa.

% de pgoducto catalizador GO0~ Enccgimien- Resisten-
€ ?on ensac. Catalizador cen- to en el sen cia a la
d.Ejempl.1 en tra- -tido de la traccion
el bang del cion urdimbre después de
tratamiento__ * * 5 lavados
- - - (E.-r)
4.5 Na SO 0.6
Nanson 2.4 3.5 30.61
4
Al (SOM3 2.0 3.0 32.¢0
fi Acido oxali- 1.0 3.3 32.66
i znCl,, co 3.0 3-0 34.47
o?c - 10.5 33.11

El producto ha resultado aplicable a vario;
li."aliento$, Y combinaciones de ray6on, asi coro de
algodén. Lo6s siguientes ejemplos serviran de indica-
cion para la utilidad del proceso.

Los siguientes Ejemplos 4 a 8 muéstran
los resultados obtenidos por trafaamento de Iateria-
les textiles especificados como en el Ejemplo 6, ex-
capto donde las concentraciones y productos de con-

densacioéon y catalizador se muestran de otro modo.

EJEMPLO 1V
Challis de rayoén
&? é‘ A groduoto % de encogi- Resisten-
vuestlra“.e bonaensa - J‘ miento dé Wa cia a la
. . ~-crion_como_ Catalizador s, -
trataao el E* I —————— T ———urdimbre. traccion
como en ———/* gcido oxaii un lavado __  (Xas.)

enej.2 2.4 oo 0.8% - — 1.9~ - - 18 —

_1é_
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EJIMPLO Y

lenceria de Shantung de raydn de viscosa

%  "lucio
de conden- Catalizador de encogimiento de
Muestra sacion co- = ......... - la urdimbre.
..... -Rio en el ej.I - un lavado 5 lavados
Tratado — — — __.._ -— - = =... -
cono en acido oxali-
el ejam co 0,8%
pio 2 - 2.4 2.6 6 -2
Sin tratar - 10.7 11.2
EJEMPLO VI
El tejido era una mezcla de rayon 98% y acetato
0,
2h< % de enoogimiento urdin.
Huestra 1 lavado 5 lavados
Tratado cono en el Ejemplo 6 0.2 1.8
No tratado 4.6 7.8
EJEJPLO VII
El tejido en una mezcla de 50% de rayon y 50% de
acerato.
% de encogimiento de la
urdimbre
Muestra 1 lavado 5 lavados
Tratado como en el
ejemplo ¢ 1.53 0.9
Sin tratar 3.9 4.6
EJEMPLO VIII
Lenceria de algodén (8 x 80)
luestra % de encogimiento ur- Resistencia a la
diabre. traccién (Kgr)
1 lavado 5 lavados 5 lavados
Tratado como
en el Eje.6 2.6 3.3 16.33
No tratado 4.4 5.5 18782

-13-



lo

15

20

25

- En estas amebas no fueron obsérvalos efec-
tos debidos a retencién de cloro por medio do los en-
sayos nornd.es anyes mencionados.

La necesidad de la presencia de un catali-
zador &cido con el fin de obtener control dimensio-
nal en el piocediriento, se maestra en el ejemplo

siguiente para lenceria de gabardina do viscosa.

EJENPLO 1IX
Producto usado % de pro- % de cata- y de éneo,girniento
ducto lizador de urdimbre. .
Producto con-  __._._.... - 1 lavado 5 lavado
sensacion ejem
pio 1 Lo Nada 9.2 11.6
Idem lo ac.oxalico 2.9 3.5
Idem 8 Nada*» 9.6 11.4
Idem 8 ac.ocalico 3 2.6 :*3.9
Idem 5.8 alumbre sodi 2.9 3.5
co 5*8 -
Idem 6 Nada 8.7 11.6
Nada — Nada 9.2 11.8

Ejemplos adicionales de productos de con-
densacién de acebal adecuados para su uso en este
procedimiento se hacen como sigue:

EJEIl . LLC 10

Glicol diotilénico ........... 85 partes
Glicol dipropilenico......... ¢ 7 partes
Paraformaldehido (@1%) <*~**__ 33 partes
Tolueno ... ... 20partes
Acido sulidrico (O%) ....... 0,1 partes

14
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Estos reactivos se trataron cono en el
ejemplo 1. El producto resultante ora un liquido
viscoso que formé una masa cristalina por debajo de
OaC. EI producto era soluble en agua o tolueno y

tenia un limero olor etéreo.

EEI"nI"LO XI
Glicol dierilénico ......... o0 partes
3-orbitol, cristalizado ..... partes
laraformialdehido (91%) .... 30 partes
Tolueno .. ... ... o ... _.._.... Z0 partes
Acido sulfarico (%) ....... 0,1 partes.

Estos reactivos se trataron como en el
ejemplo 1. El producto era una masa cristalina a
temperatura ambiente, soluble en tolueno y en agua
y virtualmente sin olor.
EJEITLO X111

Glicol dietilénico ......... 106 partes
Farafornaldehido (©1%) ..... 52 partes
Glioxal (@B0O%) .......o.o..-. 39 partes
Tolueno ... .. ... ... ... .... 20 partes
Acido sulfarico (%) ...... 0,1 partes.

Estos compuestos se hicieron reaccionar
como en el Ejemplo 1. El producto era un liquido
amarillo algo viscoso con un ligero olor etéreo.

El producto era soluble en agua y en tolueno.
Los resultados siguientes se obtuvieron

sobre lenceria de peso ligero con ligamento de ga-

- 15
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yardina con pesos lguales de los diversos preductos
de condensacion de acetal arriba descritos (4,5%)

y catalizador de sulfato y bisulfato sbédicos (3%)

EJUBILO X111

Oomposi .cién % de uncopimiento de urdimbre

1 lavado 5 lavadas
Ejempio 1 "3.0... : 3.5 -
Ejcrpio 10 3.0 4.3
Ejempio 11 3.5 3.9
Ejem,pio 1¢ 2.6 3.7
Agua o'la 10.0 15.0

Si sed esea, las cadenas polimeras de los
compuestos del invento pueden terminan en todo o en
parte, por medio de un radical alcohilico que posea
no mas de 8 atomos de carbono. El radical alcohilico
puede producirse de cualquier modo adecuado. Se pue-
de, por ejemplo, ~acer reaccionar un aldehido y un
glicol en presencia de una cantidad menor de un se-
mi-eter de un plicol rara que sirva coro detenedor
de la cadena. Tal preparacién se ilustra en el ejem—
pio simiente:

EJE"X"LO X1V
Glicol dietilenico **YW#*# 101 partes

Beta metorieranol .----.--.. 4 partes
rarai“ornaldehido ®si) -... 30 partes

20 partes
Acido sulfurico (®/0) ..... 0,.i part<

-16-
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Los citados materiales se hicieron reac-
cionar como en el ejemplo 1 para dar un liquido vis-
coso que poseia un ligero olor etéreo y soluble en
agua. Su naturaleza polimera fué demostrada por la
determinacion del peso molecular de rast que tenia
un Vistor de 637* Este material sti aplic6 a lenceria
de gabardina de rayon ge _.eso li;;ero como en el Ejem-
pio 2 asando ana solucidén acuosa que contenia 4?%*
de este producto de condensacidén y un control con
catalizador consistente en 2,4% de bisulfato soédico
y 0,6% de sulfato soédico. Después de mi ligero la-
vado a mano la muestra tratada mostré un encogimien-
to en el sentido de la urdimbre de 3,7% en contraste
con un encogimiento de 8,5% para la lenceria origi-
nal sin tratar lavada en las mismas condicione s.

El termino "material textil" se entiende
que incluye filamentos y fibras, fibras cortadas o
hilazas, bien en sus fases acabadas o en alg™n es-
tado intermedio de la produccion de los mismos, del
grupo consistente en celulosa natural, celulosa re-
generada, tal cono rayon viscosa, rayon cupramonia-
cal, y acetato de celulosa hidrolizado,. y mezclas
de los mismos con otras fibras naturales y sintéti-
cas, tales como acetato de celulosa, nylon, lana,
etc. La expresion comprende también géneros, bien
de punto, tejidos o de fieltro, asi cono prendas

u otros articulos hechos con tales géneros.
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Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos, el o de Enero de 1954, con el
No 403-057, se acope a los beneficios del articulo 51

del vidente Estatuto ley, sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

15 Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presantan para que sean objeto de e sta Patente de
lui-eneidn en Espedia por VEINTE afios, son los slgaien-
tes:

1.— Un procedimiento para estabilizar las
20 dimensiones do productos textiles y de papel, c arac-
terizado por tratar dichos productos con un bafio acuo-
so, contal iendo el producto de condensacion polimero,
de acuerdo con cualquiera de lis reivindicaciones
4-6 y calentar diodos productos, tratados en presen-
25 cia de un catalizador acido, a una temperatura de cu-

ra de por lo nonos 1;1SC.
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z.- Un procedimiento, de acuerdo con la
reivindicacion 1, caracterizado porque dicho bafo
de tratamiento acuoso contiene desde 0,5 hasta 25%,
en peso, de dicho producto de condensacién polimero.

3.- Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones loa, caracterizado por la elimi-
nacién del exceso de medio acuoso, desde los produc-
tos, antes del calentamiento de los mismos.

4_.- Un procedimiento para estabilizar las
dimensiones de productos textiles y do papel

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fTines que se han especifica-
do.

Esta Memoria consta de diez y nueve hojas
escritas a maquina por una sla cara.

Madrid,
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