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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIITENTO PARA COMPONER PREPARACIONES ESTABLES A
BASE DE POLIAMIDAS Y PRODUCTOS DE REACCION EPOXIDICOS"; 8
favor de la firme suize CIBA SOCIETE ANONYME, residente en
BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para el
apresto, y preferentemente el tratamiento antiafieltrante,
de la lana, caracterizado por tratarse lg lana con preQ
paraciones que contienen un producto de reaccidn de

a) poliamidas bdsicas, obtenidas por condensacidn de
a') deidos grasos insaturados polimeros (prefe~
reﬁtemehte dfmerog s trimeros) v
bt) polialquilenpoliaminas,
con '

b) productos de reaccidn de
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a") 1,5 a 6 moles de un apdxido que contiene
Por moldoula 2 grupos epoxidicos a lo
menos ¥
b") 1 mol de un precondensado aminopldstico
. (provisto de grupos de dter alquilico)
de un alcohol alifdtico o aromético; )
lo menos divalente; o de un deido dicarm
boxflico alifdtico o aromdtico o de'un
anhidrido de un deido dicarboxflico ali-
fdtico o aromdtico,
en el que la relacidn de equivalentes entre los grupos aminiw
cos del componente a) y los grupos epoxidicos del compo-
nente b) es de 131 a 5:1, ademds de que el pH de la mezcla
reaccional de los compoﬁentes a) ¥y b) se ajusta, lo mds
tarde al final de la reaccidn, & un indice de 2 a 8; y por
secarse la lana despuds del tratamiento.

BEn calidad de dcidos grasos insaturados polimeros
pare le preparacidn de las poliamidas bésicaé ( = componenw=
te g); entra en cuenta sobre todo el deido lindlico o linolé-
nico dimerizedo a trimerizado, Por condensacidn con polia-
minas alifdticas, como la dietilentriamina, la trietilente~
tramina o la tetrmetilenpentamina, o sea aminas de la fér—
mule

(1) Hpl~( CHp~CHp~NH ), ~CHp~CHo=IHy
en la que
n es igual a 1; 20 3y en el cago de mezclas pue~
de asﬁmir también un valor medio no entero (por

ejemplo, entre 1Ly 2), .
se obtienen las poliamidas, Estas deben ser bdsicas, lo
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cual se logra utilizando, en la condensacidn a poliamida,

wi. exceso de grupos aminicos (HpN~ y alquileno-NH-alquile-:

.no) sobre los grupos de geido carboxilico,

De preferencia se utiliza como componente bH) un
producto de reaccidn pars preparar el cual se emplean pa-
re materies de partida, como componente a'), epdxidos de
bis~fenoles,

En particular se han revelado aqui ventajosos los
productos de reaceidn de bis-fenoles con epihalogenhidri—
nas; como, por ejemplo, el producto de reaccidn de 2,2-big-
(4t~hidroxifenil)~propano con epiclorohidrina.

Pero tambidn entran en consideracidn los dteres
diglicidilicos, como por e¢jemplo, el dter diglicidflico
de etilenglicol, el dter diglicidilico de deido hexahidro-
ftdlico o el dter diglicidilico de butandiol, Asimismo
son aptos los diepdxidos oicioaliféﬁicos.

En calidad de componente b¥) para preparar los
productos de reaccidn b) sirven sobre todo los dteres al-
quilicos de metilolaminotriacinas, polietilenglicoles;
polialcanoles, bis~fenoles o anhidridos bencendicarboxili-
cos, Particular interds en calidad de componente b") tie-
nen los éteros alquilicos de melsmina muy metilolade cu~
yos radicales alquilicos presentan a lo sumo 4 £tomos de
carbono; por ejemplo, los dteres dibutilicos y tributili-
cos de hexametilolmelemina, Pero asimismo estdn indicados
en calidad de componente b") colipuestos como el polietilen-
glicol, el etilenglicol, el dietilemglicol, la glicerina;
la pentaeritrita, el anhidrido ftdlico o el 2,2;~bis-(4'~hi-

droxifenil)=~propano,
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Ademds de los componentes a) ¥ b)), los productos

jc pveaccidn pueden estar estructurados tambidn a lase de
tercer componentp suplementario e¢), a saber, compuestos
monofuncionales que presentan como grupos a diomos funcio~
nales un dtomo de haIO”GDO mévil o un grupo de vinilo,

de acldo, de éster, de haluro de deido, de anhfdrido de foi-
do de nitrilo, de isocianato o de epdxido.,

De conveniencia, la relacidn de equivalentes entre
los grupos aminicos del componente a) y los grupos o dto-
mos funcionales del componente monofuncional ¢) es enton~
ces de 4:3 a 20:1; la relacidn de equivalentes entre los
grupos amfnicos del componente a) y los grupos epoxfdicos
del componente polifuncional b), de 5:1 a 10:9; y la rela-
cidn de equivélentes entde los grupos amihicos del compo~
nente a) y. los grupos epoxidicos y respectivamente los
grupos o étqmos funcionales de los componentes b) y o), de
l;l a lo menos, Preferentemente, la rslacidn de equivalen~
tes entre 1los grupos amfnioos del componente a) y los gru-
pos epoxidicos y respectivamente los grupos a dtomos fun-
cionales de. los componentes b) y ¢) es de 4:3 a lo menos,
Bstos compuestos monofuncionales ( = componente g¢) son pre-
ferentomonte haluros de arilo o aralquilo, nitrilos o amidag
de deidos de la serie del deido acrilico, decidos carboxili-
cos alifdticos o aromdticos, sus ésteres, haluros o anhi-
dridos, decidos sulfdnicos alifdticos y aromdticos, sus halu-
ros y enhfdridos, y asimismo isocianatos o epdxidos alifd-
ticos o aromdticos.

Se utilizan con ventaja como componentes monofuncio-

nales ¢) haluro de alquilo como el bromuro de etilo o el
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cloruro de butilo; haluros de aralquilo como el cl§ruro de
beneilo; nitrilos o amidas de deido aerilico o metacrilicod
como el acrilonitrilo o la acrilamida; geidos alcencarbexi-
licos con 18 dtomos de carbomo a lo sumo, como el dcido
graso de coco o el deido estedrico, o respectivamente sus
dsteres con alcanoles que contegan a lo sumo 5 dtomos de
carbono (por ejemplo, con metanol, etanol o n-butanol), o
respectivamente sus baluros o anhidridos (como cloruro de
acetilo, enhidrido acdtico o n-butirolactona); deidos sul-
fénicos alifdticos o aromdticos, sus haluros y anhidridos
(como deido p-toluensulfénico, cloruro de deido p-toluen~
sulfdnico, propensultona o butansultona); isoclanatos aro=
mgticos como el isocilemnato de fenilo; o epdxidos alifdticos
o aromdticos como el dxido de etilemo, ¢l dxido de propi-
leno, el dxido de butileno, el dxido de dodeceno o el dxido
de estireno.

Componentes c¢) particularmente apropiados son los
dxidos de alquileno con 12 dtomos de carbono a lo sumo, los
deidos alcancarboxilicos con 18 dtomos de carbono & lo sumo,
los haluros de aralquilo monociclicos o el acrilonitrilo.

En el caso del empleoc conjuntc de un componente mono=—
funcionsl c¢), el orden de sucesidn en que se realiza la
reaceidn de las polismidas a) con los componentes b) y c) es
de importancia secundearia. Se pueden hacer reaccionar las
poliamidag primeramente con un compuesto monofuncional y
luego con el producto de reaceidn b), o tambidn viceversa,
En muchos cesos, es decir, cuando en la capacldad de reace-
cidn no existen grendes diferencias, la reaccidn puede efec-

tuarse también simultdneamente.
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De preferencia, la reaccion de los componeﬁtes a),
b), ¥ eventualmente ¢) se realiza por lo general depositando
Ja poliamida bdsica ¢ introduciendo eventualmente el com-
puesto monofuneional c¢), despacio, agitando y a temperatu-
ras entre 20 y 100 C (preferentemente, entre 45 y 700 C),
después de lo cual se hace reaccionar a estas temperaturas
y de la misma manera con el producto de reaceidn b).

En detalle, el metodo pare preparar los productos
de reaccidn se determina por entero segﬁn la reactividad
de los productos de reaceion monofuncionales b) o respec-
tivamente de los compuestos funcionales ¢) con los grapos'
aminicos de las poliamidas bdsicas,

Lag proporciones cuantitativas en que se hacen reac-
cionar los productos de reaccidn b) con la poliamida a) pue-
den variar dentro de 1{mites muy amplios., Se obtienen en
general productos apropiados si se emplea por 1 mol (2 "equi-
valentes reactivos") del producto de reaceion b) 2 a 20 equi-~
valentes amfnicos de la poliamida a ). Sin embargo, como
principio fundamental, lproporoién cuantitativa debe elegirse
dentro de este cuadro de modo que, tomando en cuenta el 4ci-
do necesario para la neutralizacion (de preferoncia , el
dcido acético), se originen productos de buena solubilidad
en el agua. Cuanto mas reactivo es el componente b) o ¢)
tanto mayor es el riesgo de que la reaccidn no se desarrolle
con uniformidad suficiente ¥ de que el producto final resul-
tante contenga porciones considerables de material insolue
ble, que sdlo puede separarse con dificultad. En este caso
es ventajoso emplear mayores cantidades de poliamida,

Por otra parte, la proporcidn cuantitativa optima de-
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pende de la menere cdmo se pretende aplicar a la lanu .

tratesiento antiafielératante, Para wn procedimisnto con fu~
lar, la proporcidn cuantitativa tiene una importancia muy
sccundaria, Para un proccdimiento de extraccién; en cam-
bio, doben emplearse productos de roaccidn con los que, 1 @
ejemplo, por 1 mol del producto de reaccidn b) entren en
cuenta no menos de wnos 4 equivalentes aminicos de la polia-
mida; pues de otro modo pucden producirse precipitaciones

en el bafio,

El procedimiento para componer las preparaciones
establos destinadas al apresto de la lana segun este inven-
t0 se caracteriza pox;hacerse reaccilonar, on la relacidn
de equivalcntes de 1:1 a 1:5 respecto a los grupos ami-
nicos del componente a) y los grupos epoxidicos del compo-
nente b), el componente a) con el componente b) es un disol-
vente orgdnico, para formar compuestos de poliadicidn solu~
bles o ‘dispersables en agua, y cuidarse, por adicidn de
deido lo mds tardar al finel de la reagcidn, de que una
muostra de la mezcla reaccional tenga, despuds de afiadirle
agua, wn pH de 2 a 8 (preferentemonte, de 5 a ;).

Ta reaccidn se efectia en disolventes orgdnicos
que sean solubles en agua o incluso miscibles con el agua
en cualquier proporcidn. Como ejemplos de ellos cabe citar;
ol dioxeno, ¢l isopropanol, el etanol, el metanol, el dtor
n~butilico de etilenglicol y el &ter monobutilico normal de
dietilenglicol, Pero también es posible efectuar la reac~
cidn en disolventces orgdnicos insolubles en agua; por ejeme
plo, en hidrocarburos, como bencina, benceno, tolueno o

xileno; hidrocarburos halogenados, como cloruro de metile-
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no, cloruro de etileno, bromuro de etileno, s-tetracip: o~

tano ¢. sobre #odo, tricloroetileno.

Los prodgctos resultantes se presentan pues primera-
mente en forma de solucidn en un disolvente orgsmico. Son
de difieil solubilided en agua 6 sdlo diffcilmente disper—
sables, y adends fuertemente bdsicos. Por neutralizacion
con un deido (de preferencia, un deido carboxilico alifd-
tico de peso molecular bajo, como el deido férmico o el
doido acdtico) se ajusta el pH de la preparécidn a un indice
de 2 a 8, Los productos se transforman asf en sales, que
pusden disolverse o dispersarse en agua.,

Pars el apresto, y preferentemente el tratamiento
antiafieltrante, de la lana, las preparaciones, que se hallan
en forma de solucidn ozgénioa; se diluyen de ordinario has-
ta la concentracidn deseada don disolventes orgdnicos so-
lubles o insolubles en agua, o de preferencia, con agua,

Preferentensnte, la lana se apresta con las prepa-~
raciones a temperaturas de 35 a 1002 C, Para el tratamien-
to antiefiltrante de la lana se procede, por ejemplo; g ime
pregnarla con un bafio acuoso al que se han agregado la pro-
paracidn del producto de reaceidn y, si se quiere, otros adi-
tamentos todavia (como humectantes y dispersantes), a se-
carla luego y a someterla a un tratemiento a temperatura
alta, Pero resulta particwlarmente venitajoso el procedi-
miento de tefiir y antiafieltrar la lana en el que, conse-
cutivanente y por el orden de sucesidn que se quiera, se
tifle de una parte la lana por el método de extraceidn y
de otra parte se la trata, a temperatures de 35 a 1002 C

y con pH de 3 a 9, con las preparaciones a base de los pro-
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ductos de reaccidn., Ia tincidn y el entiafieltramiento
pueden as{ combinarse de maners sencilla y efectuarse en
la mismg instalacidn, sin tener que retirar de ella la
lana entre ambas operaciones.

La tincidn puede efectuarse aqui de la manera usual,
ye conocida; con cualesquiera de los colorantes utilizgbles
para la lana; por ejemplo, colorantes geidos para lana,
colorantes complejos metdlicos 1:1 o 1:2 o colorantes reac—
tivos., Asimismo pueden usarse los complementos habituales
en la tinecidn de la lana, como deido sulfdrico, deido acé~
tico, sulfato sédico, sulfato amdnico y agentes igualadores;
como agentes igualadores entran sobre todo en cuenta los ’
compuestos poliglicdlicos de aminas alifdticas superiores,
los cuales eventualmente pueden también estar cuaterniza-—
dos y/o0 esterificados en los grupos hidroxilicos con dei-
dos polibdsicos.

E1l bailo que sirve pars el tratamiento amtiafieltran-
te contiene, ademgs de la preparacidn de reacoidn; el dei-
do necesario para el ajuste del medio dcido., Sin embar-
go, se prefiere gotuar en campo ligeramente alcalino; de pH
8 & 9 aproximadsmente, para lo cual se afiaden al baflo anmo-
niaco o sales de reaccidn alcalina (como, por ejemplo, el
fosfato trisddico).

Al mismo tiempo pueden emplearse tambidn otras
gales, como ol sulfabto sddico, el sulfato amdnico o el
tiosulfato sddico, .

Ia cantidad de producto dc reaccidn (sin contar
el disolvente ni el agua) es; de convehiencia, de 0;5 as %

respecto al peso de la lana, Como ya se ha dicho, se ac-
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tda a temperaturas de 35 & 1002 C y de este modo se nece~

sitan por lo general entre 20 y 80 minutos para la fija-

cidy. umplia hasta prdeticemente completa del producto de la

reaccldn, ) .
5, El orden de sucesidn de smbas operaciones puede

ser el que se quiera; pero en general es algo ventajoso

teflir primeramente y luego efectuar el tratamiento entia=-

fieltrante, Al segundo bsiio de traﬁamiento se aflade con

ventaja un dispersaente (por ejemplo, un producto de reac-—
10, cidn de deido naftalinsulfdnico y formaldehido), indefe-

rentemente de si este baflo es el baflo tintdreo o el bafio

con ol producto de reaccidn, y precisamentc tal adicidn

se realiza de antemano, es decir, antes que los demds com~

ponentes. ZEL procedimiento combinado para teilir y hacer
i5;.' la lana resistente al afieltramiento se adapta particular—

mente bien en la auténtica tintoreria con aparatos, en la

que el généro para tefiir estd quieto y el baflo estd en

noviniento,

Por otra parte, las preparaciones de estos produc—

20" tos de reaccidn sirve también de agentes para la insercidn
de pelo o de agentes contra la humedad para el papel,

Adends, los aprestos con los productds de roaccidn
agui expuestos mejoran tembién las propiedades mecdnicas del
material textil., Los productos de reaccidn pueden emplear-
25, se asimismo para la fijacidn superficial ("durable press")

de los géneros textiles,

En los ejemplos que siguen, los porcentajes son por-

centajes en peso;
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Eﬁem@lo 1 '
a) Se disuelven en 100 g de n~butilglicol 67,7 g
(0,1 .20l) de una solucidn al 80 % de dter dibutilico y
tributilico de hexametilolmelamina (es decir, una mezcle
de dteres dibutiflico y tri-n~butilico de una molamlna may
metilolada) en n~butanol, Iuego se afladen 57 3g (0,3
equivalentes de epdxido) de un epdxido con el peso de equi-
valentes epoxidicos de 191, formado a base de 2,2=big~(41~
hidroxifenil)-propano v epiclorohidrina, y se caliente la
mezcle & 60° ¢ durante 15 horas. Se obtiene una solucidn
inooloré y limpida; que se elabora todavia de la manera
giguiente: _ ‘
b) Se disuelven en 100 g de n~butilglicol 98,8 g (0,4
equivalentes aminicos) de un producto de condensacidn con
w peso de equivalentes amfnicos de 247, a base de deido
lindlico polimerizado y dietilentriamina, y se calienta
la solucidn a 502 C de temperatura interna. Iuego se ing~
tilen en el curso de 20 minutos 75 g del preparado que so
ha deserito en a), ALl cabo de 1 hora y 40 minubtos, una
muestre resulta limpidamente soluble en agua~deido acdtico
(10 g de deido acdtico glacial disueltos en 378 g de agua).
Se agrega entonces esta solucidn de 10 g de deido acético
glacial en 3;8 g de agua y se deja en agitacidn en frio.
Se obtiene uma solucidn de viscosgidad mediang, con'un con—~

tenido de materia scca del 20 % y un pH de 7,2.

Ejemplo 2
a) Se calientan a 2002 C y en agitacidn, durante 30

minutos, 200 g de polietilenglicol de peso molecular 4000
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con 31;9 g (0;16; equivalentes epoxidicos) del epdxido

del Bjemplo 1; a), Se obtiene un producto cérso,

b) Se diguelven en 50 g de n~butilglicol 116 g del pro-
ducto que se ha“descrito en a) y se calienta la solucidn

a 522 C de temperaturs interna. Iuego se instilan simul-
tdneamente, en el curso de 50 minutos, una solucidn de 82 g
de una poliamida segin el Ejemplo 1) b), en 100 g de n-butile
glicol y 20 g de dcido acético glacial. Al cabo de 13

horas se diluye con 598 g de agua hasta un contenido de ma~
toria seca de 20,5 % y se agite hasta el enfriamiento. Se

obtiene una solucidn acuosa limpida, con pH de 6,1,

Bjemplo 3 _

a) Se calientan 2002 C y con agitacidn, durante 30
minutos, 191 g de un epdxido segun el Ejemplo 1; a); con
34 g de pentaeritrita,
b) Se disuelven en 100 g de butilglicol 98;8 g de una
poliamida segin el Ejemplo 1, b), y se calienta la solucidn
a 512 C de temperatura internaj

Iuego se ingtilen simultdneamente en el curso de 20
minutos 45 g del producto que se ha descrito en a) y 24 g
de deido acdtico glacial, Al cabo de 6 horas se diluye con
324 g de agua hasta un contenido de materia seca del 20 %
y se agita haste el gnfriamiento. Se obtiene una solucidn

1impida, con pH de 5,9.

) Ejemplo 4
&) Se disuelven en 100 g de butilglicol 76,4 g del epd-

xido segin el Ejemplo 1, a), ¥y se agita la solucidn junto con
29,6 g de anh¥drido ftdlico, & 802 C y durante 9 horas. Se
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obtiene nna solucidn limpida, ligeramente amarillenta.

b) Se disuelven en 100 g de butilglicol 93;8 ¢ de una
poliamide segin el Ejemplo l; b); ¥y se calienta la solu~-
cidn a 532 C de temperstura interna. Iuego se instilan en
el curso de 20 minutos 51;4 g del producto que se ha descri-
to en a). A continuacidn se aumenta la temperaturs interms
hasta 1002 C y se agita durante 24 horas., Se diluye luego
con 10 g de deido acdtico glacial disueltos en 350 g de agua,
hasta un contenido de materia seca del 20 %, y se enfria
por agitacidn, Se obtiene una solucidén 1impida, con pH
de 7,2.

Ejemplo 5
a) Se disuelven en 100 g de n~-butilglicol 191 g de un
epéxido segun el Ejemplo 1; a); junto con 114 g de 2;2-bis—
(4¥~hidroxifenil)=propano (0;5 moles) y se agita la solu~
cidn & 802 ¢ durante 5 1/2 horss,
b) Se disuelven en 100 g de n~butilglicol 98;8 g de
wng poliamida segun el Ejemplo l; b), ¥ se calienta la
solucidn a 512 C de temperaturs interna. Iuego se ingti-
lan en el curso de 30 minubos 40,5 g del preparado que se
ha descrito en a) y simultdneamente 24 g de deido acdtico
glacial, Al cabo de 2 horas, una muestra resulta limpide-
mente soluble en sgua, Se afiaden 36% g de agua y se agi-
ta hasta el enfriamiento. Se obliene una solucidn a1.20 %,

1inmpida y con pH de 6,0.

Ejemplo 6
a) Se calientan a 802 C de temperatura interna, duran—

te 6 horas, 155 g de un epdxido como el del Ejemplo 1, a),
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iumto con 229 g de una solucidn al 51 % en n-butilglicol de
2;2-bis-(2' 0 3'-metilol—4‘-hidroxifenilf—propang;

o) Se disuelven en 100 de n~butilglicol, 98,8 g de

una poliamida segin el Ejemplo l; b), ¥ se calienta la s0-
lucidn a 502 C de temperatura interna., Luego se instilan
en el curso de 50 minutos 4;,3 g del preparado que se ha
descrito en a), disueltos en 16 g de n-~butilglicol, Al
ocabo de 70 minutos se trate el preparado con 24 g de deido
acético glacial disueltos en 360 g de agua y se agita hesgte
el enfriamiento. Se obtiene una solucidn al 20 %, limpida'

y con pH de 6,0,

Ejemplg 7 '
a) Se disuelven en 200 g de nwbutilglicol 135,5 g
(0;2 moles) de una solucidn al 80 % en n-butanol de dter
dibutilico y tributilico de hexametilolmelamina (es decir;
una‘mezcla de dter aibutilico y dter tri-n-butilico de una
melaming muy metilolada). Se afladen luego 57;3 g {0,3 equi-
valentes epoxidicos del epdxido segn el Ejemplo 1, a);
¥y se calienta la mezclé a 602 C y durante 15 horas. Se ob-
tiene wne solucidn limpide e incolora,
b) Se disuelven en 50 g de n~butilglicol 58;5 g de mna
poliamide segin el Ejemplo l; b), ¥ se calienta la solu~
cidn a 522 C de temperature interma, Iuego se instilan en
el curso de 20 minutos y simultdneamente 65;5 g del pre-~
parado que se ha descrito en a) y 12 g de deido acébico
glacial, Al cabo de una hora el preparado se vuelve percep-
tiblemente mds viscoso, y entonces se le diluye con 232 g
de agua. Se obtienec une solucidn de viscosidad,mediang;n

con un contenido de materia seéa del 20 % y un pH de 5,3:
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a) Se disuelven en 150 g de n-~butilglicol 57,7 g

(042 w0l) de una solucidn al 80 % en n-butanol de dter di-
butilico y tribut{lico de hexametilolmolamina (o sea una
mezcla de dter dibutilico y dter trl—n—butlllco de una me-
5, lamine muy metilolada)., Se afladen luego 114,6 g (0,6 eyui~-
valentes epoxidicos) del epdxido segin el Ejemplo 1, a), ¥ se
calienta la mezcla a 602 C por 15 horas, Se obtiene una
solucidn 1fmpida e incolora.
b) Se disuelven en 50 g de n-butilglicol 49;4 g de una
10, poliamida segin el Ejemplo l. b); vy se calienta la solu-
cidn a 502 C de temperatura intema. ILuego se instilan en
el curso de 30 minutos 57,6 g del preparado que se ha deg=
erito en a). Al cabo de 70 minubtos se diluye con 12 g de
deoido acético glacial en 224 g de agua. Se obtiene una so-
15. lucidn de viscosidad moediana, con un contenido de materia

seca del 20 % y un pH de 5,9.

Ejemplo 9
Se disuelven en 50 g de n-~butilglicol 49,4 g de una

apoliamida scgin el Ejemplo 1, b), y s¢ calienta la solu-

cidn a 500 C de temperatura interna. Iuego se instilan

en el curso de 30 minutos 28;8 g del preparado descrito en

el Ejemplo 8; a)., Al cabo.de 2 horas se diluye con 12 g

de deido acdtico glacial disueltos en 180 g de agua. Se
25’ obtiene una solucidn al 20 % de viscosidad mediana y con

pH de 6,0¢
« Bjemplo 10

Se disuelven en T4,1 g de n-butilglicol 74,1 g de
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vve poliemide segun el Ejemplo 1, b), ¥ se zalienta la zo-

lueidn a 522 C de temperature interma. Iuego se instilan
en el curso de 30 minutos 28;8 g del preparado que se ha
descrito en el Ejemplo 8; a)., Al cabo de 1 hora y 50 miru~
tog se diluye con 18 g de deido acético glacial, disuveltos
en 249 g Ao agua., Se obtiene una solucidn al 20 %, de vis-
cosidad medians y con pH de 6;0.
Ejemplo 11

Se disuelven en 100 g de n-butilglicol 98;8 g de
una polismida segén el Ejemplo 1, b), ¥ se calienta la so-
lucidn a 502 C de temperaturs interna., Iuego se instilan
on el curso de 40 minutos 28;8 g del preparado que se ha
descrito en el Ejemplo 8, a), Al cabo de 2 horas; ge dilu-
ye con 24 g de deido acdtico glaeial; disveltos en 303 g
de agua. Se obtiene une solucidn al 20 %, de viscosidad me-

diana y con pH de 6,0,

Ejemplo 12
a) Agitando, ge calientan a 1509 € de temperatura

inte;na, en el curso de 2 horas, 110 g de un epdxido 2 base
do 2,2-bis(4'hidroxifenil)~propano y epiclorohidrina

(0566 equivalentes de grupos epoxidicos) junto con 88 g do
doido lindlico polimerizado (0;314 equivalentes de grupos
de deido). Se obtiene un producto limpido, muy viscoso,
con un peso de equivalentes de grupos epoxidicos de 600 y
un fmdice de acidez de O,

b) Se disuelven en 100 g de n~butilglicol 98,8 g (0;4
equivalentes aminicos) de un producto de condensacidn con

un peso de equivalentes aminicos de 247, a besc de deido li-
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»n!.ico polimerizado y dietilentriamine, y se calicnta la '
solucidn a 522 ¢ do temperaturs interna. So ingtilan iuogo,
on el curso de 40 minutos, una solucidn de 60 g del produc—
t0 que se ha descrito en a) en 60 g de n-butilglicol., Al
cabo de 1 hora y 40 minutos, una muestra resulta limpidamen-—
te soluble en deido acético glacial/agua., Se afiade enton-
ces una solueidn de 15 g de deido acdtico glacial en 444 g
de agus desionizaeda y se deja en agitacidn hasta el onfria-
miento. Se obtienc una solucidn de viscosidad mediana, con

un peso de materia seca del 20 % y un pH do 7,0,

Ejemplo 13

-

a) Se hacen rcaccionar a 802 C durante 12 horgs, 115 g
(05 equivelentes de grupos epoxidicos) de un epdxido se=
gdn el Ejemplo 12 junto con 120 g de un éter metilico de
hexametilolmelamine parcialmente esterificado con deido
estedrico (a base de 1 mol de deido estedrico y 1 mol de
dter pentametilico de hexametilolmelamina), Se obtiene

un producto cdéreo.

b) Se disuelven en 90 g de n=butilglicol 98;8 g

(0;4 equivalentes emfnicos) de una poliamida segin el Ejem-
plo 12, b), ¥y se calienta la solucidn a 502 C de tempera-
tura intoma, Se instila lucgo en el curso de 30 minutos
una solucidn do 39;2 g del producto que sc ha descrito en
a) en 39;2 g de n-butilglicol, Al cabo de 45 minutos se
agrega una solucidn de 12 g de deido acdtico glacial en

393 g de agua deosionizada y se'deja en agitacidn hasta el
enfriemiento. Sc¢ obtiene una solucidn de viscosidad me-

dieme, con 20 % de materie soce y pH de 6,7.



54

10,

25,

4=
A P T

a) Se calientan a 2002 C y agitando, en el curso de 30
minutos, 200 g de polictilenglicol de peso molecular 4000
con 31;9 g (0;165 equivalentes de grupos epoxidicos) del
epdxido segun ¢l Ejomplo 12; a). Se obtienc un producto
edreo,

b) Se disuelven en 110 g de n-butilglicol 247 g de

una poliamida segun ¢l Ejemplo 12, b).‘ A esta solucidn

ge agregan 13;25 g de acrilonitrilo (0,25 moles) y s¢ agi-
ta por 2 horas a 50¢ C de temporatura intorna. '

c) Se disuelven en 80 g de n-butilglicol 49,8 g (0,03
squivelentos do grupos epoxfdices) del producto que se ha
doscrito en a) y se calienta la solucidn a 502 C do tem—
peratura interna. Iucgo se instilan on ¢l curso de 35 mi-
nutos 44,5 g del producto que se ha deserito en b), diguel=
tos en 50 g de n~-butilglicol., Al cabo de 5 horas se afla~-
den 3;6 g de decido acdtico glacial on 166 g de agua desioni-
zada y sc doja en agitacidn haste el onfriamiento, So ob-

tiene une solucidn de viscosidad medisna, con 20 % de mate-

rin soea y pH de 7,6,

Ejemplo 15
a) Se calientan a 1802 C, durante 2 horas, 286,5 g

(0,;5 equivalentes de grupos epoxidicos) del epdxido segin
el Ejemplo 12, a), junto con 7,;5 g (0;25 moles) de etilen—
glicol. Se obtienc um producto limpido, do viscosidad me-
diana,

b) Se agitan a 1002 C; durante 2'horas; 98;8 g de una
poliamida segin el Ejomplo 12, b), junto con 12;8 g de clo-

ruro do bencilo (0,1 mol).
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¢) Se disuclven en 111;6 g e n~butilglicol 111;6 g
(0;4 cquivalentes dc grupos amfnicos) del producto que se
ha descrito en b) y so calienta la solucidn a 602 C de tem-
poratura intoima.

Luego sc instila on el curso do 20 minutos una so-
lucidn de 39,2 g del producto que se ha descrito en a), i~
sucltos en 40 g de n-butilglicol. Transcurridos 30 minu-~
tos sc afiaden 12 g de deido acético glacial y 420 g de
agua y se deja on agitacidn hasta el enfriamionto., So ob~
tienc una solucidén limpida, con pH de 5;8 y 20 % de con-

tonido de matoria scca,

Ejemplo 16
a) Se disuelve en 221 g de n~butilglicol 135,2 g (0,2

moles) de una solucidn al 80 % de &tor dibutilico y tribu-
tilico de hoxamctilolmelemina (os decir, una mezcla de dter
dibutilico y dter tri-n~butilico de una melamina muy metilo-
lada) c¢n n-butanol., So afiaden luego 140 g de dter diglioi-
dflico de etilenglicol (1;2 equivaelentes de grupos epoxidi-
cos) y sc calienta la mezela por 24 horas a 602 C, Se ob-
tienc una solucidn limpida e incolora.

b) Se disuelven cn 80 g de butilglicol 60 g (0,242 oqui~-
valentes de grupos amfnicos) de una poliamida segin ol Ejom-
plo l; b), ¥ se calienta la solucidn de 592 C de tempera~
tura intema. Se instilan lucgo on el curso de 30 minutos
30 g de la solucidn que se ha dgscrito en a), Al cabo dg_

1 1/2 horas sc afiaden %;3 g de deido acdtico glacial y 197

g de agua desionizada y sc agita hasta ¢l onfriamiento, ©Se

obticne una solucidn 1lfmpida y fldida, con 20 % de materia
seca y pH de 7,4;
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Ejemplo 17

a) Se calientan a 1802 C 98,8 g de una poliamide qomo

la del Ejemplo 12, b) (0,4 equivelentes de grupos aminicos).
Se instilan en ei curso de 2 horas 20;8 g de dxido de dode-
ceno (O;l'mol), se mantiene a 1802 C por 2 horas mds y luego
se enfria, , .

b) Se disuelven en 50 g de n~butilglicol 49;8 g (0,03
equivalentes de grupos epoxidicos) del producto gque se he
descrito en el Ejemplo 14; a); y se calienta la solucidn

a 502 ¢, Se instilen en el curso de 30 minutos 36 & (0,12
equivalentes de grupos aminicos) del producto que se ha
deserito en a), dlsueltos en 36 g de nwbutilglicol, y al
cabo de 3 horas se afiaden 4;3 g de deido acético glacial y
246 g de agus desionizada y se deja en agitacidn hasta ?1
enfriemiento, Se obbtiene una solucidn limpida y fldida,

con 20 % de materia seca y pH de 7,0,

Ejemplo 18 -
a) En un matraz provisto de dispositivo asgitador, ter-

mdmetro, tubo pars la admisidn de nitrdgeno y cabezal de
destilacidn se depositaﬁ 187 g de deido graso polimerizado
v 68;5 g de dletilentriamina, E1l decido graso polimerizge
do, obtenido por polimerizacidn de deido oleico, tlgne las
propiedades siguientes: 95 % de dcido olelco dimerizado:
peso de equivalentes, 283,

Se calienta & 2002 C la mezcla reaccional, bajo
atmésfera de nitrdgeno, agitendo y por 1 1/2 horas; lo
que hace que a 1602 C de temperatura interna se inicie e}

desdoblemiento de ague. Después de 2 horas mds a 2002 C,
se recoge un total de 13 partes de agua,
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A continuacidn se concentra durante 3 horas en

i»jﬁ ,", ls‘y
5 -5 N i
'S‘“«“ )

aartie i G

vacfo (14 mm de Hg) y a temperatura de 200 a 2102 C, Se
obtienen 210 g de un producto viscoso; amarillento y limpido;
con un peso de equivalentes aminicos de 400,
b) Se disuelven en 90 g de n-butilglicol 80 g (0;2 equi~
valentes de grupos aminicos) del producto de condensacidu
que se ha descrito en a) y se calienta esta solueidn junto
con 11;1 g del producto descrito en el Ejemplo 15; a) du~
rente 1 hora y a 602 C,
Tuego se afiaden % g de deido acdtico glacial y 262

g de agua desionizade y se deja en agitacidn hasta el en-
friamiento.

| Se obtiene una solucidn limpida y fldida, con pH

de 8 y 20 % ds vontenido de materis seca.

Ejemplo, 19
Se disuelven en 54 g de n~butilglicol 48 g del pro-

ducto que se ha descrito en el Ejemplo 18, a), y se agita
la solucidn a 602 C, durante 1 hora, junto con 6,66 g del
producto que se ha descrito en el Ejemplo 15, a). Se afla~
den luego 6 g de deido acético glacial y 155 & de butilgli-
col y se deja en agitacidn hasta el enfriamiento, Se ob-
tiene una solucidn fldida y 1impida, con un contenido de

materia seca del 20 %.

Ejemplo 20
a) Se disuelven en 200 g de dioxano 135,2 g (0,2 mo=

les) de una solucidn al 80 % de éter dibutilico y tributi-
lico de hexametilolmelamina (es decir, una mezcla de

dtor dibutilico y dter tri-n-butilico de une melamina muy
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metiloleda) en n-bubenol. Se afiaden luego 65,4 g de

isocianurato de triglicidilo (0,6 equivalentes de grupos
epoxidicos) y se‘palienta la mezcla a 602 C por 2 horas.
D) Se disuelven en 60 g de n~butilglicol 37,1 (0;15
equivalentes de grupos aminicos) de una poliamida segin el
Ejemplo 12;b) ¥y se calienta la solucidn a 602 C de tempe-
ratura iptgrna. Tuego se instilan en el curso de 30
minutos 33,3 g de la solucidn que se ha descrito en a).
Al cabo de 2 horas se agregan 4;5 & de deido acdtico gla=-
cial y 128 g de agua y se deja en agitacidn hasta ei en-~
friemiento. Se obtiene una solucidn de viscosidad media~
na, con un contenido de materia seca del 20 % y un pH

de ;;O;

Ejemplo 21
a) Se calientan a 1802 C de temperatura interna,

durante 2 horas, 24?,5 g de éster diglicidilico de deido
hexshidroftdlico, de un peso de equivalentes de epdxido
de 165, junto con 15;5 g (0;25 moles) de etilenglicol.

b) Se disuelven en 60 g de n-butilglicol 49,4 g

(0;2 equivalentes de grupos- epoxidicos) de una poliamida
segin el Ejemplo 12; b) ¥ se calienta la solucidp a 609

C de temperatura,int§fhé. Euego se instila eﬁ 61 curso
de 30 minutos une solucidn de 19;37g (0,05 equivalentes
de grupos epoxidicos) del producto deserito en a) en

40 g de butilglicol, ALl cabo de 45 minutos se afiaden é g
de deido acdtico glacial y 159 g de agua desionizada y se
deja en agitacidn hasta el enfriamiento., Se obtiéne'uné

solucidn 1impida y fldide, con un contenido de materia
seca del 20 % y un pH de 6,8,
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Ejemplo 22
a) Se calienten a 1802 C de temperaturs intema,

durante 2 horas, 241,5 g (1,9 equivalentes de grupos epo~

xidicos) de un epdxido de la férmula

(2) 0’} H 0
; CHp...O!

junto con 26;5 g de dietilenglicol (0,25 moles),

b) ~ Se calienten a 160¢ C, durante 3 horas; 98,8

g (0,4 equivalentes de grupos eminicos) de una poliamidae
segin el Ejemplo 12; b), junto con 28;4 g (0,1 mol) de
deido estedrico.

e) Se disuelven en 53 g de n~butilglicol 53 g del
producto deserito en b) y se callenta la solucidn a tempe-
ratura interms de 602 C. Luego se instila en el curso

de 30 minutos una solucidn de 6;2 g del epdxido que se,
he deserito en a) en 20 g de n-butilglicol. Transcurri-
do 40 minutos se agregan 5 g de deido acético glacial

¥ 150 g .de agua y se deja en agitacidn hasta el enfria-
miento, Se obtiene una solucidn limpida y fldida; con un

contenido de materia seca del 20 % y un pH de 6,6,

Ejemplo 23
a) Agitando y en el curso de 2 horas, se calientan

a 1502 ¢ de temperatura intern& 191 g (1 equivalente
epoxidico) de un epdxido a btase de 2,2~bis-(4'hidroxife-
nil)-propano y epiclorohidrina con 81 g de deido sebdeico.

Se obtiene un producto viscoso, con un peso de equivalens—
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tes de grupos epoxfdicos de 1320 y un fndice de acidez
de 4,3,
b) Se dlsuelven en 100 g de n-bubilglicol 39 6 &g

(O 16 equivalentes de grupos aminicos) de un producto de
condensacidn de geido 1indlico polimerizado y dietilen~
triamina, con 245 de peso de equivalentes aminicos, y se
calienta la solucidn a 602 € de temperatura interna. Iue-
go se instilan en el curso de 30 minubos 54;4 del produc-
to que se ha descrito en a) disueltos en 54.4 g de n-bu-
tllgllcol (0,04 equivelentes de grupos epoxfdicos). Al
cabo de 75 minutos se agregan 10,8 g de deido acdético gla~
cial y 217 ¢ de agvs ¥y se prosigue la agitacidn hasta el
enfriamiento. Se obtiene una solucion limpida y fldida;

con un contenido de matoria seca del 20 % y wn pH de 5,8,

Ejemplos de Empleo

s s et s
T e e o ——

Ejemplo 1

En un aparato empacador se empacan 100 Kg de hilo
en madeja, de lana pura; con wniformidad. Se tifle este
hilo primefamente de la menera ordinéria, con colorantes
reactivos u otros colorantes de gran solidez, A conbtinuge
cidn se enjuaga y se prepare a 502 C un bafio fresco de
tratamiento.

A esﬁe baflo se afladen on primer tdrmino 1l Kg del
preparado segin el Ejemplo de preparscidn 1, b)., Despuds
de la distribucidn de este preparado, Se agregen en el
curso de 5 minutos 4 Xg de fosfato disddico que se han

disuelto en 20 litros de sgua, 4 continuacidn inmediate
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ge haocen afluir de la misma manera 4 Kg do fosfato trisd-

dico disueltos en 20 litros de agua, en ¢l curso de 10
minutos. Transcurridos 15 minutos mds, se enjuaga a fondo,
se centrifuga y so seca durante una hora a temperaturs de
60 a 802 ¢, El hilo resultante puede designarse como re-
sistente al afieltramiento segun la norma %B de la IWS,

Se logran también resultados semejantes con los

preparados de los Ejemplos de preparacidn 2 a 11,

Ljemplo 2

En un aparato de.devanadera se tifien como de or-
dinario 100 kg de tejido de lana con colorantes reactivos
aptos para la lana., Despuds de un enjuague a fondo, se
propara a 402 C un baflo fresco de tratamiento de 4000
litros de agua.

A cste baflo de tratamiento se afiaden 8 kg de pro-
parado gegin ¢l Ejemplo dc preparacidn 22 y a continua~
cidn se hacen afluir en el curso de 15 minutos 2200 g de
smonfaco (al 25 %) que se ha dilufdo con agua hasta 10
litros, En el bafio de tratamiento se forma una emulsidn
estable, la cual prende a lg lana en 30 minutos, Cuando
el bafio de tratamiento estd prdeticemente agotado; se
agregen todavia 20 litros de perdxido de hidrdgeno (al
33 %) y se prosigue ¢l tratamiento por 15 minutos mds,
Por dltimo, se afiaden todevia 2 kg de un producto de con~
densacidn de 1 mol de alcohol octadeeilico ¥y 35 moles de
dxido de etilemo, se prosigue el itratamiento por 10 mi-
nutos y luego se enjuaga a fondo por dos veces., Despuds

de secar, el hilo rcsulte resistente al afieltremiento

et
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segén la norma Tb y Tc de la IWS,

\
Y 4

Se logran tambidn resultados semejantes con los
preparados segun los Ejemplos de preparacidn 12 a 18 y
20 a 22,

Ejemplo 3

Se empapa un tejido de lana con la preparacidn

de:

900 partes de tetracloroetileno y

100 partes de preparado segdn ¢l Ljemplo de prepa~

racidn 19

v se le exprime hasta una retoncidn de ligquido del 100 %,
A continuecidn se le seca. EL tejido es shora resisten-
te al afieltramiento segin las normas ;b o Te de 1la st;
as{ como sezin la ;l. -

REIVINDICACIONES

T

Degerito el objeto del presente invento, sc de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientos reivine
dicaciones con prioridad de la solicitud de patentes sqi—
zas nfms. 5565/69 del 10 de Abril de 1,969 y
del 26 de Febrero de 1.960.

1,~ Procedimiento para componer preparaciones ogm
tables a base4de poliamidas y productos de reaccidn epoxi-

dicos, caracterizado por hacorse reaccionar en un disol-

vente orgdnico:

a) wna poliamida bdsics, obtenide por condensas
cidn de

a') deidos grasos insaturados polimoros (pro-
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ferentemente dimeros a trimeros) y
bt) polialquilenpoliaminas;

con
b) un producto de roaccidn do

a®*) 1,5 a 6 moles de un cpdxido que contenga
por noldcula 2 grupos epoxidicos a lo menos
y
b") 1 mol dc un precondensado amihopldstico
(provisto de grupos de &tor alquilico)
de un alecohol alifdtico o aromdtico, a
lo menos divalente, o de un deido dicarbo-
x{lico alifdtico o aromdtico o dc un an-
“hidrido de un doido dicarboxilico alifd-
tico o aromdtioco,
pare formar compucstos de poliadicidn solubles o dispersa-
bles en agua, para lo cual la relacidén de equivalentos entre
los grupos aminicos dol componente a) y los grupos epoxidi-
cos del componente b) cabe ser de 1:1 a 5:1; y por cui-
darse, mediante adicidn de dcido a lo mfs tardar al final
de la reaccidn, de que una muestre de la mezcla reaccional
presente, despuds de efiadirle agua, un pH de 2 a 8,
2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse disolventes orgdnicos solubles

en agua.
3.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

aracterizado por emplearse disolventes orgdnicos insolu-

bles en ague.,

4,- Procedimiento segin una de las reivindicacig~

nes 1 a 3, caracterizado por diluirse a continuacidn con

agua la preparacidn,
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5.~ Procedimiento segun una de las relvindicacio—

}‘{"?"llmuv 1

nes 1 2 3, caracterizado por diluirse a continuacidn con

un disolvente orgénlco la preparacidn.
6om Procedlmlento segin la reiv1ndicaclon 1,

caracterizado por ajustarse el pH de 2 a 8 con deidos

carvox{licos alifdticos de peso molecular bajo, preferen-
temente con deido fdrmico o deido acdtico.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidn l,

caracterizado por ajustarse la mezcla reaccional a un pH
de 58 T,
8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por ser de 45 a 702 C la temperatura de reacw

eidn,
9, Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de componente a),

una poliamide a base de dcido lindlico o linolénico dime-

rizado o trimerizado y una poliamida de la fdrmula
HyNes( CHp=CHoNH )y ~eCHp ~~CHp ~~NH

en la que )
n es igual a 1, 2 6 3.
10,= Procedimiento segun la reivindicacidn 1

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),

producto de reaccion para preparar el cual se utilizen
omo materias de partida, en calidad de componente a"),
epdxidos a bame de bisfenoles,

11,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

} caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),
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un producto de reaccidn para preparar el cual se utilizan;
en calidad de componente b'), étéres alquflicos de meti~
lolaminotriaoinas; polietilenglicoles, polialcanoles, big~
fenoles o enhfdridos bencendicarboxflicos,

12.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11;

caractarizado por emplearse, en calidad de componentes b"),

un éter alquilico de melamina muy metilolada, cuyos ra=
dicales alquilicos contienen a lo sumo 4 dtomos de care.
bono,

13.~ Procedimiento para componer preparaciones es-~
tables a base de poliamidas y productos de reaccidn epo-
xfdicos, .

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptivé, que consta de 35 pdginas foliadas y es-
eritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 9 de Abril de 1.956

D.2.

¥

JAIME ISERN

PP \::\\

fmodo: JOSE F. NikTO
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