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por "PROCZEDIMIZNTO PARA IA INCOMBUSTIBILIZACION, EL ARRU-
GAMIENTO Y EVENTUAIMEINTZ L4 HIDROFOBACION DE MATERIALES
DE PIBRA CELULOSICOS", a favor de la firma suiza CIBA
SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza)

Objeto de este invento son compuestos de fosfaro

de la formule

R0 / 0 0-—R1!
1

LN CH,~0~Y CH,~0-Y" \P/

R / \CH - CH-CO-N-CH ,~N~CH —I\}—CO-GH-H c/ \O’R'

7O 2 2 2 2 2

P |

0

| (1)

A

en la que

1 t -
Rl, R2, R 1 vy R 5 denotan cada uno un radical al
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quilico, alquenflico o halogenalquilico con
4 atomos de carbono & lo sumo;

X y X' denotan cada uno un radicai met{lico o, de
preferencia, un &tomo de hidrogeno;

Ye Y' denotan cade uno un radical alquilico con
4 dtomos de carbono & lo sumo o un &tomo
de hidrogeno; y

4  denota un radicael alquilico con 1 a 22 &fo-

mos de carbono, un radical halogenalqui-
lico con 4 atomos de carbono a lo sumo, un
radicel hidroxialquilico con 4 &tomos de
carbono & lo sumo, un radical alquenilico
con 2 a 22 Ztomos de carbono o un radical
(eventualmsnte halogenado) de benceno o ben—

cilo.

Compuestos de fosforo particularmente ventajo~

r
sos corresponden a la formula

R
Rl

0 Q. PO
NS - GH,m0-Y  OH,-0-Y' \\P/

R0 \CH -Ci-C0~-N~CH . -N-CH -N-Co~CH~H C/ \O""R’
2 2 | 2 2 2 2

Xl

a—

(2)

o —O

en le que

Al denota un radical alquilico on 1 a 22 atomos



de carbono, un radical halogenalquilico con
4 dtomos de carbono a lo sumo, un radical al—
quenflico con 2 a 22 4tomos de carbono o un
radical (eventualmente halogenado) de benceno
o bencilo; ¥

Rl, Rz; R'l, R'2, X, X'y Ye Y' +tienen el significado

que se ha expuesto antes.

Se prefi eren los compuestos de fdsforo simétricos

de la formula

R—0 —AR
Y e e \><°

R ’/'\\GH ~CH-C0-N~CH -N-CH -N-CO-GH-H c
1 2 2 | 2
X co x

)

l (3)

4

en la que

Rl’ X, Yy Al tienen el significado ye expuesgto.

De particular interés son los compuestos de féa-

foro de la formula

R=—0 0
3
\\Eff G -0~T, CH2~0-¥1 Q§ ::
/ «
R§—- CH - GH2 CO~N-GH2—N—GH2-N~GO~ 5,~HyC

0 (4)
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en la que
R3‘ represents un redical fen{licp 0y en parti-

cular, metflicos

Y, representa un radical met{lico o, de prefe-
rencia, un &tomo de hidrbdgeno; y

A, representa un radical alquilico con 1 = 18
dtomos de carbonos un radical halogenal-
quilico con 3 &fomos de cerbono 2 lo sumo, un
radical hidroxialquilico con 3 &tomos de car-
bono & lo sumo o un radicsl alquenilico con

2 a 4 Ztomos de carbono.

Interés especial presentan aqui los compuestos de

fosforo de la férmuls

R0 0 0] 0—R
3N/ NS 3
y; \\ GHZ-OH CHZ—OH I\\
Rg—-o CH2~CH2-CO<N—GH2-?-CH2- -CO-GHQ—HZG 0-R3
co

l (5)
0
|
3
en la que

. o . .
R3 representa un radical etilico o, en particu~

lar, metilico y

A3 represents un radical alquflico con 1 & 4

&tomos de carbono, oomo, par ejemplo, el com-

puesto de la formula



H,C—0 0 0—0x
3 3
\P//O fﬂon H,~0H N/

_-\ /
H,C=0 CI,,~OH = CO-N~Ci, T~GH2 N-CO~CH,,~H,,C \\O—-CH3
" C0-0-CH
3 (6)

Los compuestos de fésforo de las formulas (1) =
5. (6) se preparan convenientemente haciendo reaccionar:
8) un producto de condensacidn de

a') 2 moles de un compuesto, a lo menos, de la

formula
R0 0
1 N\
Rg-o é-?h~CO—NH2 ,
X
donde
Rl, R2 y X tienen el significado ya expuesto,
15, y
b') 1 mol de un carbamato de la formula
A-0-COo-TNH, , (8)
donde
A tiene el significado ya expuesto,
20. on el que el grupo H,N del componente al!)

estd monometilolado o el grupo H.N del compo-

2
nente b') estd dimetilolado y, eventualmente,
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eterificado,
con |
b) 2 moles de formaldehido o de un agente donador
de formaldehido
a temperatura elevada y eventualmente en

presencia de un catalizador bdsico; ¥

¢) eventualmente, eterificando todavis a continuacion
con 1 & 2 moles de un alcanol provisto de 4 ato-

mod de carbono a lo sumo.

De preferencia se procede asi:

a) a') se metilolan 2 moles de un compuesto de la
formula (7) con 2 moles de Fformaldehido o de
mn agente donador de formaldehido;

a continuacidn

b') se hace reaccionar 1 mol de un carbamato de

la férmula (8), en ausencia de azuz, en un
disolvente inerte y & temperatura elevada;

luego

b) se metilola el producto resultante con 2 mo-

les de formaldehido o de'un agente donador
de formaldehido;

¥y a continuacion, eventualmente,

) se le eterifica todavia con 1 a 2 moles de
un alcanol provisto de 4 dtomos de carbono

2 lo sumo.

Eventualmente, el compuesto metildlico del compo—
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nente a') puede también hacerse reaccionar com el compo—
nente b) en presencia de un catalizador dcido, como, por
ejemplo, el acido sulfiirico, el dcido fosférico o, prefe-

rentemente, el dcido p~toluensulfdnico.

De conveniencia, la reaccion con el carbamato se

realize a temperaturas de 60 a 1502 C.

Las metilolaciones con formaldehido o con un agen—
te donador de formaldehido se efectilan por métodos cono~
cidos, preferentemente en presencia de un catalizador ba—
sico (como, por ejemplo, Oxido de magnesio, hidrdxido sé-
dico, hidroxido potasice o etdxido sddico) y & temperatu-
ras de 60 a 1202 €. A lo menos para la metilolacidn de
los grupos ~CO-NH2 primarios, se emplea de preferencia
formaldehide anhidro, particularmente en forma de parafer-

meldehido.

Pare la preparacidn de los compuestos de las
formulas (1) a (6) se emplean de preferencie amidas de

. o ’
écido fosfonocarboxilico de la formula

donde

Rl vy X tienen el significado ya expuesto.
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Particular interés presentan las amidas de dcido

TD
€24
I

fosfonocarboxilico de la Férmuls

R0 0
N
7N\
5. ;0 G~ Ol ,~CO-NH,, ) (10)

donde

R3 denote un radical metilico o et{lico.

Se obtienen compuestos de 1z formula (1) parti-
cularmente eptos, con el empleo de la amida de 4cido

10. 3-(dimetilfosfono)-propidnico como componente a).

Otros compuestos de la féxmula (2) son, por ejem=
plo:
la amida de Zecido 3-(dialquilfosfono)-propiénico,
la amida de Zcido 3~(bié~2—cloroetilfosfono)-propiéF
15. nico, '

la amida de dcido 3-(di-n-butilfosfono)=propidnico,

la anida de &eido 3-(dietilfosfono)-propiduico y

la amida de 4ecido 3-(dimetilfosfono)-2-metil-propi6~

nico.

20. Cerbamatos particularmente aptos para la prepara-
cién de los compuestos de £isforo de lag formulas (1) a (6)°

4
son los que corresponden & la firmule

4,=0- CO-NH2 (11)
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o en perticular a la formula

4 =0~ 00 - NH (12)

2 2 !

donde

Ay A2 tienen el significado ya expuesto.

Interés especial merecen los carbamatos de la

formula
4y = 0= C0 - NH s (13)
en la que
A2 significa un radical alquilico con 1 a 4

Stomos de carbono,

como, por ejemplo, el carbamato de metilo.

Otros carbamatos apropiados son, por ejemplo:

el cerbamato de hidroxietilo,
el carbamato de 2,3-dibromopropilo,
gl carbemato de estearilo ¥y

el carbamato de alquilo.

Siempre que se quiere eterificar todavia el pro-
ducto de la reamccién de los componentes a), b) ¥ ¢), es-

to se realize preferentemente con metanol.

Otro procedimiento para la preperacion de los
compuestos de fésforo de las férmulas (1) a (6) consis-

te en dimetilolar primeramente 1 mol de un carbamato de
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la formula (8) con 2 moles de formaldehido o de un agen-

te donador de formaldehido; hacer reacd onar a continus=
cion con 2 moles de una amids de dcido fosfonocarboxili-
co de la formula (7), en ausencia ge gguay en un disolven—
te inerte y a temperatura elevada, volver a metilolar con
2 moles de formeldehido o de un agente donador de formsl-
dehido y a continuacidn, eventualmente, eterificar toda-
via con 1 a 2 moles de un alcanol provisto de 4 Atomos

de carbono a lo sumo (de preferencia, metanol).

. .’
Zsquenédticamente, ambas vias de reaccidn pueden

representarse asi, por ejemplo:



via 1:
a) al) -CO-~NH2 T CH,0 CE,0 + HN——C0.....
5- s .‘CO“"NH""’&IZOH HOCHz"HN""‘CO". oe
(eventyalmente eteri-
ficaecion)
b') + He—N—H
i
XO
lo. PPy —CO“NH-"CEI‘E-‘I;I‘-‘C}ITHN——CO-- .e
?O
0
|
b) l + 2 CH,,0
?HQOH CH,OH
» e -“CO“‘"N“"”GH ‘”"’N-‘— CII p— IJ"' CO-. e
2 2
Co
{
0

15. . o .’
> c) + eventualmente, eterificacion



a) b') CHEO * H—N—i * CHZO
0

B S e (TN e (Y

!

5. HOCH—N-—CH_OH (eventualmente, eterifica-
2 é} cion)
0]

LIEE Rl @ s

! — . oo —— -
al) * ...~CO-NH, \L HN—00-...

----GO‘NH—CH.é_I'V'—‘C.HE—“HN_CO--oO + 2 H20

10. co

o-——

b) \l/+2CHO

2
15. (11500 G 508
G u—co—"N—‘CI'Ié""'N‘--‘CH'z"—I\]—CO-- .e
co
|
0

c) + eventualmente, eterificacidn
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El invento atafie & un procedimiento para la in-

combustibilizacion y el antiarrugamiento de meteriales

de fibra celuldsica, que sge caracteriza por aplicarsge

& estos materiales una preparacidn acuoss que contiene

& lo menos un compuesto de fésforo de une de las férmlas
(1) a (6) v eventualmente un precondensado eminopldstico
ehdurecible, secarse a continuacion los materiasles y

sometérseles a un tratamiento a temperaturs elevada.

Para la incombustibilizaci on y el antiarruga-
miento de material textil celuldsico se emplean especial-
mente los compuestos de fosforo de la férmula (2). ILos
compuestos de fésforo de las formulas (3) a (5) gozan
de preferencia, y el procedimiento para la incombusti
bilizedi 6n y el antiarrugamiento tiene interds muy espe. .

cial cuando se emplea el compuesto de la férmule (6),

Bs ventajoso que el pH de las preparaciones acuo~
Sas que contienen los compuestos de la férmula (1) sea
inferior a 5, y en particular inferior a 3. Pars 1o~
grar esto, se ailaden a lag preparaciones acidos minarales
fuertes, como el &cido sulfirico, el dcido n{trico, el
dcido ortofdsfirico o el 4cido clorhfdrico. En lvgar
de los propios &cidos, y en particular del 4cido clor-
hidrico, pueden emplearse también compuestos de Los
que los dcidos respectivos se formen en el agua con fa-
cilidad (por ejemplo, adn sin calentamiento), por hidrd-
lisis, Como ejemplos cabe sefialar aqui el tricloruro

de fosforo, el pentacloruro de £ésforo, el oxicloruro
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de fosforo, el cloruro de tionilo, el cloruro de sulfuri-

j sinzs ers

los; el cloruro de tricianégeno, el cloruro de acetilo y
8l cloruro de cloroacetile. Estos compuestos dan en la
hidrolisis productos de escisidn exclusivamente deidos
(por ejemplo, 4cido cianirico y 4cido clorhidrico). Pue~
de ser pues ventajoso agregar, en lugar de uno de los
dcidos fuertes que se han citado, las mezcles de Acido
correspondientes a los productos de hidrolisis de uno de
los compuestos que acaban de mnclonarse, o sea, por
ejemplo, en lugar del dcido clorhidrico o del &cido orto-~
fosférico solos, una mezcla de deido clorhidrico y dcido
ortofosférico (de conveniencia en la proporcidn molecu~

ler de 5 3 1) que corresponda al pentacloruro de fosforo.

Les preparaciones para la-incombustibilizacidn
pueden contener también un catalizedor dcido latente pava
la aceleracion del endurecimiento del precondensado emino-
pléstico eventualmente presente y para la reticulacidn de
los compuestos de la férmula (1). En calidad de cataliza~
dores dcidos latentes son utilizables los catalizadores
conocidos para el endurecimiento dg aminoplastos sobre
material celuldsico; por .ejemplo, el dihidro-ortofosfatbo
de amonio, el cloruro de magnesio, el nitrato de zinc his

en particular el cloruro de amonio v otros.

Ademés de los compuestos de la formule (1) v de
los aditivos necésarios pare el ajuste del pH, las pre~

paraciones utilizables segﬁn este invento pueden conte-
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g a PR
ner todavia otras materias. ILa adicion de precondense~

dos aminoplésticos es ventajosa para lograr un buen

apresto incombustibilizante resistente al lavado, pero

no resulta necesaria.

Por precondensados aminoplésticos ge entienden
los productos de adicion de formaldérido a compuestos de
nitrdgeno metilolables. Csbe seialar las 1,3,5-amino-
$riacinas, como las melaminas N-substitufdes (por ejemplo,
la N-butilmelamina), las N-trihalogen-metilmelaminas y
1o mismo la amelina, las guanaminas (por ejemplo, la
benzoguanamina o la acetoguanamina) o también las di-
guanaminas. Entran adends en cuentas las alquil- o
aril-ureas y -tioureas, las algquilen-ureas o —diureas
(por ejemplo, etilenurea, propilenurea o acetilendiures)
o en perticular la 4,5-dihidroxiimidazolidona-2 y los
derivados de ella (por ejemplo, la 4,5-dihidroxiimidazo-
lidona-2 substituids en la posicién 4 junto al grupo
hidrox{lico con el radical -CH,CH,CO-NH-CH,OH. Se em~
plean con preferencia los compuestos metilolicos de une
urea, de una etilenurea o, €n particular, de la meleumina,
Los productos mas valiosos resultan por lo general de
productos de la mayor metilolacion posible. ZEn celidad
de precondensados aminoplésticos son aptos tento los ami-
noplastos precondensados predominantemente monomolecula~

res como los mas altos.

También los éteres de estos precondensados amino-

plésticos pueden emplearse junto con los compuestos de
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la formula (3). Son ventajosos; por ejemplo, los éteres
de alcanoles (como el metanol, el etancl, el n—propanol,
el isopropanol y el n-butanol) o los pentanoles. Sin em—
bargo, es conveniente que estos precondensados aminoplds-
ticos sean solubles en agua, como, por ejemplo, el Ster

dimetilico de pentametilolmelamina.

También puede ser ventajoso gue las,preparacio—
nes contengan un copolimerizado, obtenible por polimeri=-

. 7 .’
zacion en emulsion acuosa, de:

a) 0,25 a 10 % de una sal alcalinotérrea de un &cido
monocarboxilico alfa,beta~etilénica
mente insaturado,

b) 0,25 a 30 % de una N-metilamide o un N-metilola-
midoéter de un decido monocarboxilico o
dicarboxilico alfa,betq—etilénicamente

- insaturado ¥
e) 99,5 a 60 % de otro compuesto, a lo menos; copoli-

merigable.,

Istos copolimerizados ¥ su preparacidn son iguel-
mente conocidos. Con el empleo simultdneo de un copoli~
merizado de esta indole puede influirse favorablemsnte

en la resistencia al desgarro y la resistencia al frote.

del material fibroso tratado.

L}

Otra adicion que cabe citer, en muchos casos ven-
tajosa, es un aprestante ablandedor, por ejemplo una

emulsion acuose de polietileno o de copolimerizado de
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El contenido de la preparacidn acuosa en compue s-
to de la formule (1) se zradda convenientemente de modo
que se aplique del 10 al 28 i al material en tratamiento.
En este punto hay que tener en cuenta gue los materiales
textiles corrientes en el comercio hechos de celulosa
natural o regenerada pueden absorber entre 50 y 120 %
de una preparacion acuosa. Normalmente, las preparacio-
nes acuosas contienen de 100 a 700 g por litro, y pre-
ferentemente de 300 a 500 g por litro, de compuesto de

fosforo de la formula (1).

La cantidad del aditivo que se necegita para ajus—
tar la concentracion de iones de hidrdzeno = un fndice
inferior a 5 depende del pH que se elija vy de la natu-
ralezae del aditivo, por cuanito en ningin caso se puede
bajar de cierto minimo. Por lo general es recomendabie
cierto exceso sobre la eantidad mfnima. Los exocesos
grandes no ofrecen ninguns ventaja y pueden incluso re-

sultar perjudiciales.

Si se afiade todavia & la preparacidn un polimeri-
zado del tipo que se ha expuesto, es ventajoso que la
adicitn se efectie en cantidades pequefias; por ejemplo,

1 a 10 % respecto a la cantidad del compuesto de la for-
mule (1). Io mismo cabe decir de un eventual ablandador,
para el que las cantidades respectivas pueden ser igualmen-

te de 1 a 10 %.
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Las preparaciones se aplican a los materisles fi-
brosos celulésiogs (por ejemplo, lino, algodén, seda ar-
tificial o lana celuldsica) o tambiédn a mezclas de fibras
de tales materiales y otros, como lana, fibras de polia~
mida o filras de poliéster, lo cual puede realizarse de
manera ya conocida. Se logran efectos particularmente
buenos sobre el algodon. De preferencia se actila con
género en piezas y se impregnan ésbas en un fular de la
construceion corriente, que se ha cargado con la preparag

cidn & la temperatura del ambiente.

£l material fibroso asi impregnado debe luego
secarse; lo cual se efectiua convenientemente a tempera-

- 3 ’
turas hasta 1002 C. i continuacion ge le somete a un

tratemiento térmico seco, a temperatures superiores a

100¢ C (por ejemplo, entre 130 y 2002 C y, preferentemen-
te, entre 140 y 170° C), cuya duracidén puede ser tanto
mas breve cuanto més alta sea la temperatura. Esta du-
racion del calentamiento es, por ejemplo, de 2 a 6 minu~

tos & temperaturas de 140 a 17092 ¢.

Cuando el medio de reaccidn es fuertemente éciﬁo,
rasultae conveniente un lavado ultérior con un agente scep—
tor de &cido (de preferencia, solucién acuosa de carbona-
to sodico), a temperatura, por ejemplos de 40° C hasta el

punto de ebullicién y durante 3 a 10 minutos.

N . ) (4
Como ya se ha indicado, por el procedimiento agui
expuesto pueden obtenerse aprestos ign{fugos ¥y antisrru-

gantes que se conservan en alto grado ain despuds de la~-
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vado repetido o de limpieza quimica y gue no ocasionan

s

r

. . 4
ningune merma intolerable de las propiedades mecanicas

textiles del materizl tratado.

Una ventaje especial del procedimiento aquf ex-
puesto es el hecho de que los materiales de fibra celu-
losicos tratados resultaen al mismo tiempo ign{fugos e
inarrugables aun sin el empleo conjunto de precondense~
dos aminoplasticos, Siempre que el radical alquilico A
del compuesto de la formula (1) sea de cadena larga (por
ejemplo, un radical behenflico o estearilico), puede tam-

bién lograrse al mismo tiempo un efecto hidrofobante.

in particular, junto con el apresto ign{fugo 3e
mejoran considerablemente las propiedades de arrugamiern-
to en humedo de los materiales de fibra tratados. Asi-
mismo puede observarse una notable mejora del éngulo de

arrugamiento en seco.

En los ejemplos gue siguen, en tanto no se indijgue
otra cosa, los porcentajes y las partes son unidadesg en
peso, Los volumenes se refieren a las partes en peso

como el mililitro al gramo.
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Ejemplo 1

En un metraz egitador de 100 volimenes, provisto
de separador de agua y termdmetro, se hacen hervir en
reflujo y con egitacion rapida 220 partes (~-1 mol) de
3-(dimetilfosfono)-metilolpropionamida al 96 % (prepa—
rade por metilolacidn de 3-(dimetilfosfono)~propionamida)
¥ 37,5 partes (0,5 moles) de carbemato de metilo, en pre-
sencia de 1,2 partes de dcido p-toluensulfénico y 200
partes de benceno. En el curso de 12 horas se Tormsn
de esta menera 20 partes de agua de conden sacidn, que se
recogen en el separador de egus. Al cabo de dicho tiem—
po no se forme ya nds agua. Se destila entonces el ben-
cenoc y a continuacion se afiaden a 50¢ 0, 30,7 partes
(~-1 mol) de paraformaldehido (al 97,5 %) ¥ 2 partes de
oxido de magnesio. ILuego se calienta hasta 1002 C y se
mantiene esta temperatura por 30 minutos. Después se
enfria haste la temperatura ambiente, se diluye con 250
partes de metanol, se clarifica la solucidn filtrandola y

o s 4
ge elimina el wmetanol en vaeclo.

Se obtienen 230 partes del producto de la férmila
(6), en forma de un Jjarabe incoloro, que en agua y con

reaccidn neutra es soluble con limpidesz.

, ,
De este producto se prepara uns soluciodn scio-
sa al 20 %, que se extrae con cloroformo en el aparato de

.’ 4 o .
extraccion. Se afisla la fase cloroformica y se la exime

en vacio del cloroformo. Con el residuo se vuelve & pre-
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parar une solucion acuosa al 20 % y se extrae ésta en el
aparato de extraccion con tetracloruro de carbono. Inego
se alsla la parte acuosa, se lz descarga del agus en va~
cdo ¥y se la seca sobre P205 durante 24 horas. El produc—
to siruposo resultante, examinado respecto a la pureza por
medio de la cromatografia de capa delgada, muestra aper—

te de impurezas en vestigios, un cromavograms uniforme.

Bl andlisis elemental, la espactroscopia de masas
¥ la egpectroscopia infrarroja permiten confirmer le eg-—

tructura de la férmula (6).

De manera andloga pueden purificarse a identifi-

carse también los compuestos de los Ejemplos 2 a 9.

Ajemplo 2

En un matraz agitador de 500 vollmenes de capaci-
dad, provisto de termometro, separador de agua y refrige-—
rador de reflujo, se suspenden en 200 partes de toluenos
211 partes (1 mol) de 3~(dimetilfosfono)-metilolprop..ona~
mida (obtenide por metilolacion de 3-(dimetilfosfono)-
propionamide) con 52,5 partes (0,5 moles) de carbamato de
hidroxietilo y 1,2 partes de monohidrato de dcido p~toluen-
sulfénico y se condensa la suspensién a la temperatura de
reflujo del tolueno. A1 zgua formada se separa aceotro-
picamente y se recoge en el separador de agua. La reac—
cidon queda terminads al cabo de 5 horas y se obbtienen 19

partes de agua. ©Se enfrie entonces hasta 10090 C, se agre-
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gan 30,7 partes de paraformaldehido al 97,5 % ¥y 2 partes

de oxido de magnesio y se prosigue el tratamiento a 1002

C por 30 minutos mds. Iuege se enfris hasts la tempera—
tura ambiente; se diluye con 240 partes de metanol, ge
fi.ltra pars separar los vestigios de porciones insolu-
bles y a continuacidn se elimina el metanol en vacio y

a temperatura de 40 a 502 C. Se obtienen 266 partes de

un producéo siruposo amarillento, que presents nun conte-
nido de materia active del 100 % y que a juzgar por el con
e nido hallado de formaldehido, corregponde empliamente

d compuesto dimetilolico de la férmula (14). Este pro=

ducto es soluble en agua.

H,C—0 0 0 —CH
3 N 3
\\Pff> HOH,C CH,,OH \\P’/o
// 2 2 AN
H3C-O CHQfGHZ-CON—CHZ—N—CHz-NOC—CHEﬁHzc O*"G‘H3
CO-O-CHZCHQOH

(14)
_Bjemplo 3

En la instalacion que se ha descrito en el Ejemplo
2 se suspenden en 200 partes de benceno 7043 partes
(0,33 moles) de 3-(dimetilfosfono)-metilolpropionamide ‘
(obtenida por metilolacidn de 3~(dimetilfosfono)~propio—
namida) con 43,5 partes (0,166 moles) de carbamato de

2, 3~dibromopropilo ¥ 0,5 partes de monohidrato de Acido

p-toluensulfénico y se condense la suspensidn o la tem-
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20.

peratura de reflujo del benceno. Al cabo de 6 horas la
reaceidn quede terminads y se han obtenido 5 partes de
sgua. Se enfria entonces hasta 602 €, se afiaden 10,3
mrtes de paraformaldehido (al 97,5 %) ¥y 0,7 partes de
Sxido de magnesio ¥ se prosigue el tratamiento por 30
minutos a 1002 C de temperatura interna . Iuego se en—
fria haste lz temperatura ambiente, pero diluyendo to-
davia a 802 C con 50 partes de agua, se la clarifica por
filtracidén y seguidemente se eliminen en vacio y a tempe-

ratura de 40 a 502 C el agua y el benceno.

Se obtiene una pasta tenaz, que es soluble en agua
v que pusde ajusterse con agna e un contenido de 80 % ds
substencia activa. 4 juzgar por sl contenido hallado de
formaldehido, puede asumirse la presencia, en un 80 %

o roximadamente, de un producto de le foérmula (15):

H.C—0 0 0 0OCH
3 \ 3
\P/ CH20H CHZOH \P/
/ ) / \
H3C-O CH2—CH2 vOJ—CHE—T-CH2~NOC-GH2 HZC OCH3
CO—O-CH2-'CH~CH2
Br (15)
Ejemplo 4

En la instelacidon que se ha descrito en el Ejemplo
2, se suspenden en 200 partes de tolueno 263 partes (1
mol) de 3-(dialquilfosfono)-metilolpropionemida (obteni-

da por metilolacion de 3-(dialquilfosfono)-propionamida)
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con 37,5 partes (0,5 moles) de carbamato de metilo v 1,2

partes de monohidrato de &cido p—toluensulfonico y se con-
densa la suspensidn a la temperatura de reflujo del to-
lueno. 4l cabo de 15 horas queda terminada lg reaceion
5. ¥y se han obtenido 18 partes de agua. ée enfria entonces
hasta 100¢ G, se afiaden 30,7 partes de paraformaldehido
(al 97,5 %) v 2 partes de dxido de magnesio y se prosigue
gl tratamiento a 1002 C por 30 minutos més. Luego se eli-
mina el tolueno en vacfo. Se obtienen 233 partes de un
10. I oducto siruposo, que a juzgar por el contenido hallado
de formaldehido corresponds en forma précticamente cuan-~
titativa a la formule (16). Este producto es insoluble
en egua. El contenido de materia activa imporba alrede-

dor del 100 %.

15.
CH;=CH-H,0—0 0 0 0OCH ,~CH=-C1
N , N2 ?
Cil, 08 CHoOH P\

i N o / .

&12:CI{-H20-O ChZC:IZCOl‘ C-HE N CH2 NOC CH2 H2C O(Hz CH-..CH2
O-O—CH3
(16)
Si en lugar de la 3-(dialquilfosfono)-metilolpro~
pionamide se emplea 3-(dimetilfosfono)-metilolpropiona-
20. mida y en luger del carbamato de metilo se emplea carba-

mato de estearilo, en las mismas cantidades molares, se !
obliene de manera anéloga un producto que corresgponde a
"la formule (17):
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C—0 CH -CH2~CO~N~CH -N-H

WAy
.F r'u Fiun f!.

H,C=0 0 ~—CH
? \\4¢Q CH,,OH CH,,0H 'QQ?//Q 3

/)1\\ | 2 2

5 | 20— —OC-H20~H2C

00-0-CygHyy

7 No—a

2 3

(17)

Ejemplo 5

En la instalacidn que se ha descrito en el Ejemplo
2, ge procede de manera andloga e la dsl Ejemplo 4, oon la
excepoion de que se emplean 308 partes (L mol) de 3~(bis~2~
cloroetilfosfono)-metilolpropionamide (obtenida por mefilo—
lacion de 3-(bis-(2-cloroetilfosfono)=~propionamida) en lu~
ger del compuesto dialflico. Al cabo de 1 1/2 horas la
reagcion queda terminada y se han obtenido 16 partes de
agua. & continuacion se enfria hasta 1009 C, se efiaden
30,7 partes de paraformaldehido (al 97,5 %) y 2 partes
de oxido de magnesio y se prosigue el tratemiento a 1C02
¢ por 30 minutos mds. Iunego se enfria hasta la temperatu-
ro smbiente, se diluye con 240 partes de metanol, =€ 32pa-
ran por filtracion las porciones insolubles y a continua-
c1dn se eliminan en vacio vy a temperatura de 40 a 502 ¢ el
metanol y el tolueno. Se obtienen 350 partes de un produc-
to slruposo, de color amerillento. Ademés, se recuperan

10 partes de paraformaldehido que no ha reaccionado.

A juzger por el contenido hallado de formaldehido,

puede asumirse que el compuesto de la férmula (18) se halls
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presente en un 65 . Bl producto es insoluble en agua.

El contenido de materia activa es del 100 % aproximadamen~

te,
01-CH ~H, =0 0 0 0—CH,,~CHy L
27H, _ 2

\}47 T o G, OH AN

7/ \\ ' / '\ .
C1- OH,,H,,0—0 CH = O~ 00—~ B, T~ i, ~11-00~ Gl -1, O 0—CHp~CHC.

5. Co-00H
(18)
_Eienplo 6_

En la instalaoiénnque se ha descrito en el Bjem~
Plo 2 se procede de maners sndloga a la del BEjemplo 4,
con la excepcion de gue se emplean 225 partes (1 mol) de
3-(dimetilfosfono) -2-metil-metilolpropionamida (obteni-
10. da por metilolacidn de 3~(aimetilfosfono)~2~metilpro=
pionamida) en lugar del compuesto dielflico. 41 cabo
de 4 horas ests termineda la reaccidn y se han obtenido
17,5 partes de agua. Ia reaccidn con el paraformeldehi-
do se efectia de manera endloga, pero después del enfrig .
15. miento se diluye con 250 partes de metilformamida, go
separan por filtracidn los vestigios de porciones inso-
lubles y se eliminan en vacio 1o dimetilformamida y-ei

tolueno.

Se obtiene un producto de color parduzco, muy
20. viscoso, que presenta un contenido de materia activa dsl

100 % aproximadamente, Zste producto es insoluble en
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agna ¥, & juzgar por el {ndice hallado de formaldehido,

corresponde a la formuls (19):

0—Ci

H,0—0 0
N /O CH., 0 OH ,OH. \\P/
7/ N\

P30-O// \\CH -C-CON-CH —T-CH2~§-OC~C-H ¢

GH3 CO#O-CH3 GH3

(19)

Zjemplo 7

3In la instalacidén gue se ha descrito en el
Ejemplo 2 se suspenden en 200 partes de xileno 200 par-
tes de 3-(di-n-butilfosfono)-propionometilolamida (ob-
tenida por metilolacién de 3-(di-n-butilfosfono)-pre~
pionamida) con 28,2 partes de carbamato de. metilo y 1
parte de monohidrato de acido p-toluensulfénico ¥y =8
condensa la suspensién a la temperatura de refluje acl
xileno. Al cabo de 6 horas estd terminada la reaccion
v se han obtenido 12,5 partes de agna. A continuaciin se
destila el xileno en vecio v se afiaden 23,1 partes ae
paraformaldehido al 97,5 % v 1,5 partes de dxido de mag-
nesio. Iuego se prosigue el tratamiento a 1002 C por
30 mimitos, se enfria y se diluye con 240 partes de me-
tanol. Se filtras la solucidn parz saparer los vesti~
gios de porciones insolubles y se eliminan en vacio el mg

tanol v el xileno. Se obtienen 230 partes de un produc-
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to siruposo, ligeramentie amarillento, el cual, a juzgar

por el contenido averignado de formaldehido, corresponde
a la férmulz (20). EL contenido de materis active es del

100 % aproximadamente. ZI1 producto es insoluble en ag1a.,

CHO 0 0 0¢,H
49
49 \P,// CH,0H CH,OH %P/
2 N —11:~ PR DA N
C4H90 \\UHQ CH2 Co CH2 N CH2 N-0C CH2 Hzc 004}19

CO-O-GI{3

(20)

_Sjemplo 8

En la instalacion que se ha descrito en el Djem-
plo 2 se suspenden en 200 partes de tolueno 129,5 pac-
tes de 3-(dimetilfosfono)-metilolpropionamida (obtenida
por metilolacidn de 3~(dimetilfosfono)-propionamida)_con
31 partes de carbamato de alilo y 1 parte de monohidrato
de dcido p-toluensulfonico y se oondensa la suspension
e la temperatura de reflujo del tolueno. Al cabo de 16
horas estéd terminada la reaccidn y se han obtenido 11,5
partes de agua. Se enfrian entonces hagta 1002 G, se
afiaden 18,7 partes de paraformaldehido (2l 97,5 %) v 1
parte de metilato sodico en polvo (al 100 %) ¥ se pro-
sigue el tratemiento a 100° € por 30 minutos mds. Iuego
se enfria hasta la temperature ambiente, se diluye con

240 partes de metanol, se separan por filtracidn los ves-
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tigios de porciones insolubleg y 2 continuecidon se elimi-
nan en vecio y a temperatura de 40 a 502 € el metanol y

8l tolueno.

Se obtienen 150 partes de un producto amerillo,
muy viscoso, que presenta un contenido de materis activa
del 100 % aproximadamente y que, a juzger por el conteni-
do hallado de paraformaldehido, corresponde a la férmule

(21). E1 producto es soluble en agua.

H,C—0 0 0—CH,
’ \P/O Cli, OH CH,0H \\P/ ’
H3C~O/ \(EIZ-CHz-CO-I,I-CHZ-IiI-CHZ—N-OC-CI-Ie—H2C/ \O—-—CH3
C0-0~CH,,~CH=CH,
(21)

Ejenplo 9

el e

En la instalacion gue se ha descrito en el Ejem—
plo 2, se suspenden en 200 partes de tolueno 53,5 partes
de carbemeto de dimetilolmetilo (obtenido por metilola=
cion de carbemato de metilo), 71,6 partes de 3~(dimetil-
fosfono)-propionamida, 110 partes de 3~(bis~2-~cloroetil—
fbsfono)-propionamida v 1 parte de monohidrato de dcido
p-toluensulfidnico y se condensa la suspensidn a la tempe~—
ratura de reflujo del tolueno. Al cabo de 2 horas esta
terminada la reaccion ¥y se han recogido 15 partes de agua.

Se enfria entonces hasta la temperaturs embiente y se di-
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luye con 240 partes de metanol. DesPués g6 filtrar para

separar los vestigios de porciones insolubles, se eli-
minan en vacio vy a 502 C el metanol y el tolueno. Se
devuelve el residuo viscoso a la instalacidn que se ha
descrito en el Ejemplo 2, pero apartando el separador de
egua ¥y reemplazandolo por un‘tubo para la introduceicdn

de &cido clorhfdrico gaseoso. Se afiaden entonces 24,5
partes de paraformaldehido (al 97,5 %) ¥y 1,5 partes de
oxido de magnesio, se calienta a 1002 C y se prosigue el
tratamiento a esta temperaturs por 30 minutos. Ie deter—
minacion del formaldehido en una muestrs indica que se ha
formado en un 80 % el respectivo compuesto dimetilolico
libre del éter de la férmula (20). Se enfrfa luego has-
ta 60° C, se diluye con 160 partes de metanol y por ul-
timo se enfria hasta 252 C. Se introduce entonces £as
clorhidrico en la solucion metandlica hasta que se lle-
ga a un pH de 2,3 a 2,5 y a continuacidn se calienta has-
ta la temperatura de reflujo del metanol y se eterifica
durante 1 hora. En todo el curso de la reaccidn dc ste-
rificacidn, el pH es de 2,3 & 2,5. Se enfrfa luego has-
ta 602 C vy se nentraliza a pH de 7;9 con carbonate 50
dico anhidro, se enfria hasta la temperatura ambiente,

se clarifica por filtracidn y se elimina el metancl en

vacio v a 40¢ c.

E1l producto de reaccidn resultante, de la férmula
(22), es una masa solida amarillenta. Rendimiento: 214

partes. EL producto es soluble en agua.
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2

H_G=—0 0 OCH., G, 1.
22
N\ //O GH,,0CH 5 1, 00H Q\P/

/\

P
H c——o/ \cH -CH_~CO~N-CH _~li~CH -B’-OC—CH -H ¢ 0CH,CH,.C1
3 2 2 2 2 ) 272

CO—O-CH3

(22)

sjemplo 10

Con uno de los bafios acuosos 4 a D de la tabla
que sigue se fulardea un tejido de algoddn. Ia absor-
cion de 1igquido ssciende al 80 %. Se seca a temperatu-
ra de 70 a 302 C y a continuacidn se endurece durante
4 1/2 minutos a 1602 0. Se lava entonces el tejido dn~
rante 5 minutos y a temperatura de ebulliecidn en una so-
lucion gue contiene por litro de agua 2 g de carbonato
sddico anhidro, se enjuage v se sece. Una parte del te-
jido se hierve por 5 veces y regpectivamente 10 veces,
durante 30 minutos, en una soluecidn que contiene 2 g de
carbonato sodico y 5 g de jabdn por litro de sgue ( =
lavado SNV-4),

Cada una de las piezas de tejido se engaya lue-
g0 respecto a la incombustibilidad y la resistencia al
errugemiento, asi como regpecto al tacto. Los resultados
de estas pruebas estan tambidn compendiados en la tabla

que sigue.
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5in tra! mratamiento con la -
,bre ; prepe:
Componente ggmlen- raci?n .
A B C D
Producto sezun el Ejemplo
1 (100 %) ¢ 322 375 425 372
Ster dimet{lico de penta-
metilolmelemina (60 %) g/1 80 80 - ~
NH, C1 g/1 4 4 4 4
pH de la preparacidn 5,6 514 5,8 5,9
T T =
Incombustlb;lldad ~
Después de lavado:
Tiempo en combustidn
en segundos) arde 0 0 0 0
Tiempo de ignicidn - 0 0 0 0
(en segundos
Longitud de desgarro - 9,5 1945 10 il,5
en cm)
+ Después de lavado SHv-4
por 5 veces:
Tienpo de combustidn arde 0 0 0 0
en segundos)
Tiempo de ignieidn - 0 0 0 0
en segundos)
Longitud de desgarro - 11 945 10 12
en on)
+ Después de lavado SNV-4
por 10 veces:
Tiempo de combustion arde 0 0 0 arde
en segundos)
Tiempo de ignicidn - 0 0 0 -
(en segundos)




:V fg 7 %S
W tJ
sin tra| Tratgmiento con la prepa-
Componente Eamien- racidn
0
A B C D
Longitud de desgarro arde 10,5 10 11,5 arde
en cn)
Resigtencia gl arrugsa~
miento )
Angulo de arrugamiento(z) 69 26 96 84 94
en seco (379)
en humedo (=2) 57 118 114 - | 104 100
Tacto(3) 3 4 5 4 3
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Explicaciones de lz tabla

(1) Ensayo vertical segin DIN 53 906

(2) Promedio de 10 mediciones

1l

(3) Escala de evaluacidn: 1

8

suave

rigido

it

Ademas de proteceidn buens, y la mayoria de las
veces duragera, contra la inflamacion, se logra pues tem—
bién, con las preparaciones 4 a D, buen efecto de antig-
rrugemiento, y ello tanto con adicidn como sin adicidn
de precondensado eminopléstico. Asimismo, el tacto de
los tejidos asi aprestados varia miy poco, 0 incluso no

varia, respecto al tacto del tejido no tratado.

Sjemplo 11

Se fulerdea un %ejido de algoddn con uno de los
baiios 2cuosos E y T de la table que sigue. ILa absorsidn
de 1iquido es de 84 %, Se seca & temperatura de 70 2 80¢
C ¥y luego se endurece a 145¢ @ durante 5 minutos. VA con~
tinuacion se lave el tejido a temperatura de ebullicidn
¥ durante 5 minutos en una solucidn que contiene por li=~
tro de agua 2 g de carbonato sbdico anhidro, se le enjua—

ga y se le sgseca,

El ensayo de la resistencis g le llama segﬁn
DIN 53 906 indica buena resistencia del tejido a 1la in-

.’
flamacion.
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Componentes

Preparacion

B

E P
Prgducto segiin el Ejemplo 2 420 365
Bter dimetilico de pentameti-
lolmelamina (2l 60 %) g/l - 80
H3Po4 (al 85 %) g/1 30 30
Posforo e/1 47 41

Se diluyen con agua 50 partes de la solucidn

al 50 % del producto del Ejemplo 3, més 5 partes de éter

metilico de pentametilolmelamina y 0,25 partes de NH, C1,

L’ 4
para formar una solucion acuosa de 100 volumenes,

Con es-

ta solucidn se impregna un tejido mixto de polidster y

glzoddn (relacion de la mezela, 50 ¢ 50), se le seca

a 802 C y se endurece a 160% C por 4 1/2 minutos.

aumento de peso del tejido es de 28,5 %.

B

E]l ensayo de

la resistencia a la llama segin DIN 53 906 indica muy

. . . . < 7
buens resistencia del tejido a la inflamacion.
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Ejemplo 13

Con uno de los bafios acuosos ¢ a R de la tabls
que signe se fulardes un tejido de algod5n. La absor-
cion de 1iquido es de 84 %. Se seca a temperatura de

70 a 80?2 C y se endurece durante 5 minitos a 1452 Q.

Bl ensayo de la resistencia a la llame segin
DIN 53 906 indice buena resistencia & la inflamacidn del

tejido as{ aprestado.
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Conmponente
G H k|

Preparado segin el Ejemplo 4 g/1 475
Preparado segin el Ejemplo 5 &/1 540
Preparado segin el Ejemplo 6 g/1 41
Preparado segin el Ejemplo 7 g/1
FPraparado segén el Tjemplo 8 g/1
Preparado segun el Ejemplo 9
Eter dimetilico de pentametilolmelamina R
(a1l 50 %) g/ - - -
Producto dc condensacidn de 1 mol de p-
tercinonilfencl y 9 moles de éxido de etileno g/l 20 {20 | aC
320, (al 85 %) &Y. | 30 {30 |3c
Fésforo g/1 | 47 |47 |47




TLOTH
WE NI
Preparacidn

G| B} 1) 3| x{v|um| x|of 2| ql R
/1 | 475 475
/1 540 470
&1 415 360
s/1 520 415
&1 415 360°

470 410

/1 N G SR NN RN S 80|80 | 80 | 80 |80 |80
>g/1 | 20 |20 |200j20 | - |~ | 20{20 | 20] 20} - | -
&1 30 |30 |30 |30 |30 {30 | 30030 | 30} 3030 {30
1 o4t et lear lar jarfer | aa e | )l la
. . i
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto de la invencion se declaran
nuevas las siguientes reivindicaciones con prioridad de
patentes suizas nims. 19236/68 del 24.12.68 y
del 21.11.69.

5. 1. Procedimiento pers la incombustibilizacion,
el antiarrugemiento y eventualmente la hidrofobacidn de

materisles de fibra celulosicos, caracterizado por apli-

] . ’
carse a estos materiales una preparacion acuosa gue con-

tiene a2 lo menos un compuesto de fésforo de la formuls

10. R0 0 0 0~R!
L) l l
\1/ CHp-0-Y  CHy=0-Y! \\P/
/ \ | f 7\
R3—0 CH,,~ Gt~ CO~N~ CH ,~IY~ CH,,~N- 00~ GH~H,, 0 0—R!
2
| \ )
X Cco
b
\
!
&
en la que

Rl, R2, R'l ¥y R’2 denoten cads uno un radical alqu{-
15. lico, alguenflico o halogenalgquilico con 4
stomos de carbono & lo sumo;
Xy X! denotan cada uno un radical metilico o,

de preferencia, un dtomo de hidrdgeno:
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Ye Y! denotan cade une un radical alquilico con
4 atomos de carbono & lo sumo o un atomo
de hidrogeno; y
A denota un radical alquilico con 1 a 22

atomos de carbono, un radical halogenal-
quilico con 4 dtomos de carbono a lo sumo,
un radical hidroxialquilico con 4 &tomos
de carbono & lo sumo, un radical alquenili
co con 2 a 22 atomos de carbono o un ra-
dical (eventualmente halogenado) de ben-
ceno o bencilo,

¥y eventualmente un precondensado aminopléstico endure-

cible, secarse a continuacidn los materiales y somebér—

seles a un tratamiento a temperatura elevada.

. toe o e s
2. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado

—— e - o— P

por emplearse un compuesto de fosforo de

la formula

—R
Rl

R:—0 : Q 0
N //O CHo=0-Y OH, -0~ \\P/
/ N\

R>—0 CH,,~ clza-co-m—czi 2—3‘1-01{ ,~I1-C0~CH=H, 0 08}
i go X!
!
4

en la gue

Rys R29 R'l v R'2 denotan cada uno un radical alqui-



10,

15.

20'

lico, alquenilico o mmlogenalquilico con
4 Stomos de carbono 2 lo sumo;
Xy X! denotan cada uno un radical metilico 0y
de preferencie, un atomo de hidrdgeno;
Ye ! denotan cada uno un radical alquilico con
4 4tomos de carbono & lo sumo o un atomo
de hldroreno, Yy
denota un radical alquilico con 1 a 22
dtomos de cerbono, un radical halogenzal-
quilico con 4 4tomos de carbono & lo sumo,
un radicel alquenilico con 2 a 22 &tomos
de carbono o un radical (eventualmente

halogenado) de benceno o bencilo.

) e . 4
3. Procedimiento segin la reivindicacion 2,
. »
caracterizado por emplearsc un compuesto de fosforc de
la formla

R.—0

0
1
\\P49’ fH2~O-Y CHQ-O-Y Q§ ’/
R— // \\GH ~CH- CO—N—GHZ—N~CH -h CO—CH-H C// \\

1 l 2
X 20 Iz

en la que
Rl’ Xl’ Yy Al tienen el mismo significedo gque en

. . .’
la reivindicacion 2.
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- 40 =

374833

. , . e 4
4. Procedimiento segun la reivindicacion 3,

caracterizado por emplearse un compuesto de fosforo de

,q’
la formula

R0 0 0, 0—R
3
N\ 1y-0~Y, fﬂz-o-y \\P/

P
7\ .. | / N\
Rj—-O CHE-Ch2-CO-N-CH2~?-CH2—N~CO~CH2fH20 O~4R3
CO
l

0
|

Ay

en la que
Ry represents ua radicel metilio o etilicos
Y, represente un radicel metilico o, de preferen-
cia, un atomo de hidrégeno; v
o Treypresenta un radicel alquilico con 1 a 1%
gtomos de carbono, un radical helogenalqui-
lico, con 3 dtomos de carbono a lo sumo,
un radical hidroxialquflico con 3 dtomos dz
cerbono a lo sumo o un radical slquenilico con

2 g 4 Stomos de carbono.

5. Procedimiento segun la reivindicacidn 4,

ceracterizado por emplearse un compuesto de fosforo de

le formula



TN/ A,/

. 1~ OH G - OH
7\ | | / \

CH2—CH2-CO- -CH2~N*CH2-N~CO-CH2<H20 O*—R3

l
fo
!

Rj_-

A

3
en la que
5, R,  representa un radical met{lico o etf{lico ¥
Ay  representa un redical alquilico con 12 4

' -
atomos de carbono.

. > N . < 7
6. Procedimiento seazin la reivindicacion 5,

caracterizado por emplearse el compuesto de fosforo de

10. la férmula

H3C-—O\\ 459 QQ§P,/D‘—GH3

\\ CHZOH CHZ-OH p
H3C-'O CHZ-CH2-CO—N-CH2—¥—CHE—N~CO-GH2-H20 C—CHy
CO-O—CH3
7. Procedimiento segin una de las reivindicacio-
15, nes 2, 3, 5 y 6, caracterizado por ser el pH de la pre-

. P . s
paracion inferior a 5.

P ’ . 4
8. Procedimiento segun la reivindicacion 7,

» 3 ’ L3
ceracteri zado por ajustarse con dcido ortofosforico el

pH de la preparacién.
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9. Procedimiento segin una de las reivindicacio-

nes 1, 3y 5 a7, carecterizado por contener la prepe~

recién 100 a 700 g de compuesto de £ésforo por litro.

10. Procedimiento segun una de las reivindica-

ciones 2, 3, 5, 6, 7y 8, caracterizado por secarse el

material de fibra a temperaturas hasta 100¢ € y sometér—

sele a un tratamiento térmico a temperaturas superiores

a 100¢ C.

11. Procedimiento segin unz de las reivindica~-

ciones 2, 3; 5 a 7, 9y 10, caracterizado por contener

la preparacion, en calidad de precondensedo aminoplis-

tico, una melamine muy nmetiloleda.

12. Procedimiento segin una de las reivindica~

ciones 7 a 1l caracterizado por emplearse un compuegto

’ ) . . 4
fosforo segun las reivindicaciones 1 o 4.

13. Procedimiento para la incombustibilizacién,
el arrugamiento y eventualmente la hidrofobacidn de mate—
riales de fibrs celuldsicos. :

Sezun se describe v reivindica en la presente me-
moria descriptiva,r uey consta de 42 paglnas foliadas y

egscritas s maqulna por una sola de sus carag.

Madirid, a de {Diciembre de 1.969

D.a.
0

Firmaties JOE DRIGUEL
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