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LENIORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATERDE DE INVENCIOR
en
ESPARA

por VEINTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH NAATSCHAPPIJ N.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaen,
La Haya, quanc‘la, por:
"IN PROCEDiT&IEN‘l‘O PARA PROTEGER FIERAS DE LANA U OTRAS FIBRAS
ANINALES CONTRA POLILLAS Y OTROS INSECTOS QUE COLEN QUERATINAM
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El invento se refiere a un procedimiento para
proteger fibras de lana u otras fibras animales; contra
5 las polillas y otros insectos queratindfagos, o que comén
queratina. Las larvas de insectos que comen queratina;
gue son bien conoeidos como platas de la lana, incluyen,
ademds de la polilla vulgar (Tineola bisselliella); las
especiea Tinea pellionella, Trichophaga tapetiella; y es~
10 pecies de escarabajos que pertenecen a los géneros Anthre-~
nus y Attagenus.
La proteccidn contra los insectos que comen que-
ratina puede ser proporcionada; por ejemplo, por tratamien-
to con los denominados colorantes incoloros del grupo de
15 trifenil metane o del grupo de difenil ureas. Una desven-

taja de estos agentes consiste en que solo se lggra la
'proteccién contra la polilla cuando se absorben, en las
fibras cantidades apreciables del agente protector, tales
como 1,5 a 5%: basado en el peso de las fibras (véase P.
20 Liuger, Helv. Chim. Acta 1944/71-87).

Se han conocido también agentes contra la polilla
que ya proporcionan proteccidn en cantidades mucho ﬁés
pequefias, Uno de los agentes mds activos de este grupo es
Dieldrin o Dieldrina, Una desventaja de Dieldrin es su

25 toxicidad para los animales de sangre celiente y los seres
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humanos,

Se ha encontrado ahora un agente protectoxr-que:
es praoticamenté inocuo, o no téxido, para los animales
de sangre caliente y seres humanos; ¥ proporciona protec—
cidn durante un tiempo inesperadamente lafgo. El agente en
cuestidn es un insecticida de por si comocido, que estd
descrifto en la memoria de la patente francesa 1.377-700;
a saber dichidroheptacloro (DHHC), un hidrocarburo poli-
ciclico clorado. Este DHHC puede ser obtenido por la
adicidn catalitica (pon Ee013) de cloruro de hidrdgeno
sqbre chlordeno (4,5,6,7,8,8-hexacloro-4,7-metileno-3a,
4,7,7a-tetrahidroindenp). En este procedimiento, se pue-
de formar una mezcla de compuestos insecticidas isdmeros,
a saber 1,4,5,6,7,8,8—heptaoloro—4;7—metileno—3a,4,7,7a—
tgtrahidroindano, 2-endo y 2-exo-4,5,6,7, 8, 8~heptacloro-
4, J-metilenoc-3a, 4;7,7a-tetrahidroindano.

Por lo tanto, el invento crea un procedimiento
para proteger fibras de lana u otras fibrés animales
contra las polillas y oiros insectos que comen queratina,
gue comprende:tratar las fibras con dihidro-heptacloro,
es decir 1- & 2-exo0-4 2-endo—4,5;6,7;8,8-heptacloro-4,7-
me tileno-3a, 4,7, Ta~tetrahidroindano, o uns mezcla de estos
componentes, en calidad de agente protector.

El invento se refiere también a fibras de lana

y otras fibras animales, tratadas por el proéedimiento

.- 340301
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antes mencionado, y tembién a las alfombras hechas a par-
tir de las mismas. El isdmero 2-exo constituye usualmente
el componente principal, es decir en una cantidad mayor
de 50%, y es al mismo tiempo el agente protector preferi-
do de acuerdo con el invento. |

El tratamiento de las fibras en el bafio se puede
condueir de cualquier manera convencionsl, Por ejemplo,
el DHHC puede ser afiadido a un liguido para limpieza en
seco., Durante la limpieza en seco, el DHHC es absorbi&o
por las fibras y de esta manera comunica proteccidn cons-
tante contra el daﬁo;roducidorpor larvas de polills y es~
carabajo. Bstarfa fuera del alcance de la presentc memo-
ria describir todos los procedimicntos de impregnacién pa~
ra la proteccidn contra la polilla, conocidos en la téeni-
ca, que pueden ser utilizados de acuerdo con el invento,
,En lugar de ello, se explicari secguidamente el tratamien-
to preferido de las fibras en un bafio acuoso.

En este procedimiento, el bafio acuoso contiene
convenientemente un emulsificador,Se ha encontrado que se
p ueden obtener buenos resultados cuando el bafio contiene
0,003 a 0,1%, en particular 0,005 a 0,025% en peso de emul~ .
sificador, basado en el agua:

Bl ageqje proteoctor es utillzado preferivlemen-
$¢ en cantidades aproximadamente constantes., Basado en el

peso de las fibras, esto cofresponde a una cantidad de
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0,05 a 1%; en particular de 0,1 a 0,5%, en peso de DHHC
utilizado,

E1l vollmen de agua del bafio puede variar dentro
de amplios limites, Por ejemplo, es posible utilizar pro-
porciones en pesc de material fibroso a agua entre 1:10
y 1:500, Sin embargo; se prefiere utilizar proporciones
en peso entre 1:15 y 1:30.

La temperatura del bafio acuoso puede estar en-
tre 10eC y 10090; pero esﬁé preferiblemente entre 4082C y
952C, Bajo estas circunstancias, es generalmentc sufi~
ciente un tiempo de tratamiento de 2 a 30 minutos,

Antes de que el material fibroso sea tratado
en el bafio acuoso, e¢8 aconsejable tratar el material con
un agente humectante acuoso y enjuagarlo subsiguiente-
mente en frio. Mientras estd siendo tratado con el agen-
tc protector, el material fibroso es preferiblemente agi-
tado, Después del tratamiento, el material es libsrado de
l1iquido de bafio en exceso; por ejemplo por medio dc una
centrifhga,'y subsiguientemente cs enjuagado de mancra
conveniente con agua fria. .

El procedimiento se puede realizar de manera
continua o discontinua. En un procecdimiento contiﬁuo,'los
conponentes del gaﬁo; tales como DHHC y emulsificador,
son afiadidos a intervalos regulares para mantener las con-

centraciones de los mismos en el bafio cn el nivel roquorido.
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EL DHHC'puede ser afiadido al bafio acuoso en
forms de emulsidn, dispersidn o solucidn, Una solucidn
apropiada pars ser afiadida al bafio acuoso; puede conte-
ner 5 a 25% en peso de DHHG, 5 a 25% en peso de un omulsi-
ficador no idnico y 50 a 90% en peso de un disolvenie or-
ganico, Una composicidn preferida comprende 7 a 10% de¢
DHHC, de 5 a 15% de wn condensado de un alcohol o un fe-
nol y éxido de etileno y 75 a 88% de xileno, Otros disol-
ventes organicos apropiados soh, por ejemplo; tetraling,
tolueno, alcocholes superiores tales como alcohoi amflico
y butanol, y tetracloruro de carbono.

Alfernaﬁivamente, el DHHC puede ser gfiadido tam-
bidén al bafio en forma de una solucidén en el ecmulsificador.
Se ht encontrado que una solucidén de 1 2 10% en peso de
DHHC en un emulsificador no iénico; tal como; por c¢jemplo
un condensado de octil fenol y oxido de etileno, ¢s apro-
piada para estg aplicacidn particﬁlar. Es posible afiadir
a la solucidn una pequefia cantidad; por ejemplo hasta de
10% en peso; de un disolvente soluble en agua. Disolventes
apropiados para este fin son alcoholes tales como isopro-
panol; dioxano; metil etil cetonz y similares. A partir de
esta solucién; se forma en el bafio una dispersidn de DHHC.

BEl emulsificador no idnico puede ser afiadido ol
bafio en forma dé una solucidn que contiene DHHC. Si las

cantidades asi introducidas son inadecuadas para obtener
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una concentracidén suficiente, se puede afiadir al bafio se-
paradcmente una cantidad adicional de emulsificador.

El emulsificodor no idnico es preferiblcmente
un condensado entre un éxido de alcohilgno; en particu~
lar 6xido de etileno, ¥y un alcohol o femol. Otros emulsi-
ficadores apropiados son, por ejemplo, el &ster de deido
graso de un polialeohilen glicol, un condensado con éxido
de alcohileno de un hidroxiéster o una hidroxismida de un
dcido gzraso o dcido carboxilico; ésteres de deido graso
de azlecoholes polivalentes tales como anhidro-~-sorbitol,
cuyos hidroxilo libres son hechos reaccionar con déxido de
etileno, y similares,

Los emulsificadores no idnicos preferidos pueden
gsor obtenidos por la reaccidn de 4 a 40 moles; en parti-
cular 6 a 25 moles; de déxido de alcohileno por mol de al-
cohol o fenol, Fenoles de partida preferidos son los que
tienen un grupo alcohilo con 4 a 10 dtomos de carbono,
tales como octil fenol. Se obtiene un condensado muy apro-
piado a partir de este Gltimo fenol y oproximadamente 8 a
8 moles de 6xido de etileno por mol de fenol., Alcoholes
de partida apropiados para los emulsificadores son nlcoho-
les monovalentes primarios; secundarios o terciarios con
6 a 20 4dtomos de carbono por moléecula, en particular los
que ticnen 12 a 18 dtomos de carbono por molécula, tales

como por ejemplo alcohol laurilico, alcohol cetilico y

-s- 340301
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alcohol-oleilico, 2~etil hexanol y alcohol p-octil ben-
eilico, '

Ejemplo 1.~ a) Se disolvid en 800 g de xileno
una cantidad de 100 g de dihidro heptacloro (DHHC) y 100 g

‘de "Nonidet P.40" (un condensado de cctil feﬁol y 8,5 mo-

les de oxido de etileno), E1 DHHC tenfa la siguiente dis-
tribucién de isomeros: menos de 1% de isdmero 1;4;5,6;?,
8, 8-; menos de 1% del’isémero 2~endo-4,5,6,7,8,8- y 95,5%
del isdmero 2-exo—4,5,6;7,8;8—heptacloro-4.7-metileno—
32,4,7, Ta~tetrahidro indano; siendo el resto Chlordenc.
La solucién permanecid trasparente y no resultd turbia
a2l ser aglmacenada durantc 48 horas a 02C. Se emulsifice-
bs cspontancamente. Después de dilucidn hasta una concen-
tracidén de 0,005% en peso de DHHC, la emulsidn permaneeid
catable a la temperatura ambiente durante mas de 6 horas,
b). A partir de la -anterior solueidn, se prepa-
raron emulsiones acuosas que contenian 0,{ é 1% en peso de
DHHc; basado en la lana que habia de ser tratada. Bl teji-
do de lang hervido ¥ enjuagado fué calentado en un c¢spacio
de 30 minutos, hasta una temperatura del bafio de 9590; con
una cantidad de 20 veces su peso de emulsiones gue conte-
nian 2% en pese de dcido acdtico, y fud tratado subsiguien-
temonte a 952C durante 30 minutos adicionales con agita-
cidn. Después de enjuagar y secar; se cortaron muesiras

de lo lona en forma de disco con un didmetro de 4 cn y un

- 340301
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-peso de aproximadamente 350 mg, muesiras las cuales fuc-

ron infestadas con 10 larvas de polilla (Tineola bisse-
11liella), y fueron mantenidas durante dos semanas a 24°C
vy una humedad relativa de 65%. Al final de estec periodo
gse determiné la pérdida de peso. Se supone gque la protee-
cidn contra la polilla se logrd con una pérdida de peso
menor de 5 mg. Para lalana iratada con la emulsidn gue
contenia 0;1% én peso de DHHGC (basado en la lana), la
pérdida de peso era de 2;24 mg. Con 1% en peso de DHHC

basado en la lana, la pérdida de peso era solamente de 0,78

ng.

Ejemplo 2,- a) Disolviendo DHHC en un disolvonte
orgdnico y mezclando con un emulsificador, sc prepararon
scluciones que tenian la siguiente composicién:

I) 100 g de DHHC (distribucidon de isdmcros como
en el Ejemplo 1).

900 g de xileno y 10 g de "Emulphor EI* (un
condensado de dcido ricinoleico y 40 moles de éxido de
etileno);

II) 100 g de DHHC (como en el Ejemplo 1), 850 g
de tetralina y 80 g de "Emulphor EIM.

Estos concentrados emulsificables cran estobles
en almacenamiento en un refrigerador. Después de 12 horas
a la temperatira ambiente, emulsiones dilufdas no mostra-

1
ban todavia ninguna tendencia a separarse,

e~ 340301
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b) Con las soluciones I y II se prepararon
emulsiones de diversas concentraciones. E1l valor de pH
£ué ajustado entre 5,6 y 6,1. El tejido de lans fus cn-
juagado . primeramente con un agente humectante; después
con agua deida (pH 5,2) y finalmente con agua fria.
Desyuds de secar, la lana fué tratada con las emulsiones
(en una cantidad de 20 Qeces su peso basado en la lana),
durantetlo cual la temperatura se elevd hasta 90°C en 30
minutos, después de lo ecual la lana fué mantenida a esta

temperatura durante 45 minutos. Después del tratamiento,

- el tejido fué enjuagado con agua fria y secado, Tal como

se describe en el gemplo 1b), el tejido de lana fué ensa-
yado frente a larvaesde polilla (Tineola bisselliella) y
cscarabajos (Atfagenus Piceus). Los resultados estdn nos—

trados en la tahla I,

340301




Tabla 1

Emulsién de la solucién I (en xileno)
% on pe % en pe % de [Comido por las larvas, perdide
go de  !so de ~ !DHHC de peso
' DHHC en !DHHC en !del ! Tineola mg | Attagonus Ng
5 el bafio !contra= !bafio
(basado !'do en _!absor
en la !la lana®!hido

-

! '
! !
! !
1ana) ! len 1a ! !
! 'lang ! !
. ! . |.' l' . ! .
0,025 ! 0,015 60 | 1,04 o152 4)
0,05 : 0,03 ; 60 : 2, 68 : 6,60 +)
10 0, 1 : 0,06 geo ; 0, 88 ; 1,74
0,25 : 0,12 §48 : 1,10 5 0,50
0,5 § 0,23 g 46 g 0,76 g 0,82
0,75 ; 0,34 545 : 2,12 ; 0,26
., i ’ L]

18 Emulsiién de la solucién IT (en totraling)
"% en peso de T e Dr e

DHHC encontra bafio absorbi~
do en la lana* do en la lana

!
!
!
0,03 ! 100
. 1
. 0,045 ! 90
. 1
0,09 ! 90
20 : !
0,12 ! 48
. 1
0,19 : 38 .
0,45 ] 60
1
x) determirmdd por andlisis del contenido de cloro
25 4 ) insuficientemente protegido

340301
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‘la proteceidén contra:

¢). A partir de una serie de ensayos;>§é deter~
mind la cantidad mas pequefia de DHHC con relacidn a la
lana que porcionaba todavia proteccidn adecuada (menos
de 5 mg comidos, es decir menos de aproximadamente 1,4%),
contra polillas y escarabajos, Los valoies ¥ los corres-
pondientes valores para Dieldrin estin mostrados en la
tabla 2.

Tabla 2
DHHC Disldrin

Cantidad minima (% en peso
de agente protector basado
en la lana) regquerida para

e tom ter Se® sum 4]

-

Tineola bisselliella 0,01-0,015 0,006

Attagenus piceus 0,06-0,09 0,03
Toxicidaglpar% a?%gales de
sangre calliente para
ratas, mg/kg) 50

5000 87

St gt Gand bom Gml Gem bus

Ejemplo 3.~ Se determiné la fijeza de la pro-
teccidn contra las polillas en ensayos de lavedo. La so-
lucidn §e partida tenia la siguiente composicidn: 100 g
de DHHC, 900 g de xileno y 80 g de "Nonidet P.40", Tem~
peratura del bafio 902C, Método de impregnacién tal como
se describe en el Ejemplo 2b). la lana tratada fué lava-
da subsiguientemente g mano durante 5 minutos a 352C con

40 veces su cantidad de una solucidn detergente para lana.

-r- 340301
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La solucidn contenfa 1,5 ’g/l de "Fewa,, un-detergente
para scrviclo ligero gue consiste principalmentc en lau
ril sulfato de sodio., Los resulitados estdn resumidos en
la tabla 3. Se realizd tambidn un enéayd comparativo con
1s preparacién comercial "Dielmeth® que contenia Dicldrin

como agente protector.

340301
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_ Se encucntra que después de una disminucién
iniecial, la cantidad de‘DHHC sobre la lana permanece prace-
ticamente constante, de manera que se asegura una Pro-
tceceidn permanente contra la polilla (vedse Tabla 2),
t2l como fué confirmado adicionalmente por emsayos bio-
1égicos. Una limpieza guimica en la que se utilizd per-
clcercetileno, en lugar de trementina mineral; produjo
rcsultados similares,

Ejemplo 5.— Se prepard una solucidn de 0, 5%

cn peso de DHHC (basado en la lana) on trementing mi-

‘neral (margen de ebullicidn 100-1402C), Utilizando una

relacidn de liguido de 1:10, un tejido de lana fué tre-
tado a 602C durante 30 minutos con agitacidn constante.
Bl tcjido fué centrifugndo subsiguientemente durante 3
minutos y fud secado a 60°C durante 15 minutos. Sc es~
tablocid por annlisis que se habia absorbido en ol teji-
do 0,23% en peso de DHHC es decir el 46% del DHHC presen-
tc en el bafio,

N OT &

1.~ Un procedimiento para proteger fibras de la-
no u otras fibras animales contra polillas y otros insce~
tos que comen-éueratinn, que comprende tratar las fibres

con dihidro-heptacloro, es dceir 1~ 0 2-exo-~ 0 2-cndo-

28.4.67 - 14 - 340301
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4,5,6,7,8,8—heptacloro-4,7- metileno-3a, 4,77a~tetrghinz
droindano, o unao mezcla de estos componentes; en oglia
dad de agente protector. _

2.~ Un procedimiento segin la reivindicocidn
1, caracterizado porque el agente protector utilizadq
@s una mezcla de dlhldroheptacloro, gue consiste en nas
de 50% en peso, en 2-exo0-4,5,6,17,8, 8-heptacloro—4,7—mc~
tlleno-3a,4,7,7a-tetrah1dr01ndano.

3.~ Un procedimiento scgin las reivindicaciones
1 4 2, coracterizado porque se utiliza el agente prgtec:
tor on wna cantided de 0,05 a 1%; preferiblemente O, 1 a.
0,5% cn peso, basado en las fibras.

4.~ Un procedimicnio segin las reivindiczecio-
nes 1 o 3; caracterizado porque el traotamiento sc reali-
zg en un baflo acuoso;>que-contieno convenientemcnte un
cnulsificador.

5,~ Un procedimicnto segim la reivindicacidn
4; caractorizado porque se utiliza, cn el baﬁo acuoso
0,003 a 0;1%, preferiblemente 0,005 a 0,025%, on peso
de un cmulsificador no iénico; basado en agun.

6.~ Un procedimiento segim las reivindicacioncs
4 o 5; caracterizado porque se utiliza una proporeidn on
peso de material fibroso a agua en el bafio acuoso entre
1:15 ¥ 1:30.

7.- Un procedimiento segin las reivindicociones

28,4.67 | '..1:'5- 349301
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4 a 6, caracterizado porque el tratamiento en el baﬁou.
acuoso ge conduce entre 40 y 959C, |

8.~ Un procedimiento segin las reivindicg=
clones 4 a 7, caragterizado porque el dihidroheptacloro
es gfigdido gl bafio gouoso en forma de wna solucidn que
contiene 5 a 25% en peso de dihidroheptacloro, 5'a 25%
en peso de un emulsificador no idnmico ¥ 50 a 90% en
peso de un disolvente organico. ‘

9.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 8, caracterizado porque la solucién contiene 7 e
10% en peso de dihidroheptacloro, 5 a 15% en peso de
un condensado entre un glcohol o fenol y'éxido de etl-
leno, v 75 a 88% de xileno.

10.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
4, caracterizado porque el dihidrohbptacloro es afiadido
al befio acuoso en forma de unag solucidn que comprende
1 & 10% en peso de dihidroheptacloro en un emulsificador
no idnico y que contiene también posiblemente hasta 10%
en pesgo d; un disolvente soluble en aguse ’

11.~ Un procedimiento segin las reivindica-
clonesg 4 g 10, caracterizado porque el emulsificador uti-
lizado es un condensado entre un alcohol o femol y &xido

de etileno,

-

12.= Un procedimiento para proteger fibras de

lana u otras fibras animeles contra polillas y otros in-

340301
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sectos que comen querating, -
Tel y como se-ha descrito en la Memoria que

antecede ¥y para los fines que se han especificado,
Bsba Memoris consta de diecisiete hojas ese-

5 critas a magquing por uma sola carae. -

Madrid,

-7 -
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