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INVENCION
por " PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR EL MATERIAL QUERATINOSO"

a favor de la firma suiza CiBA SOCIETE ANONYME, residente en
BASILEA (Suiza).

Memoria descriptiva

Este invento se refiere a un procedimiento para
modificar el material queratinoso y en particular a un proce-
dimiento para hacerlo resistente al encogimiento y a un proce-~
dimiento para impartirle caracteristicas de planchado duradero.

Se conoce une serie de procedimientos para impartir
al material queratinoso resistencia al encogimiento, y algunos
de ellos comprenden la aplicacién de una resina al material,
el cual puede hallarse en form2 de tela o de fibra, Ios pro-
cedimientos de resistencia al encogimiento estabilizen las

dimensiones de los materiales queratinosos frente a la con-
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traceién originada por el afieltramiento.

Se conocen también procedimientos de planchado
duradero para el material queratingso y muchos de ellos. .
emplean resinas iguales o semejantes & las usadas en los proce-
dimientos para impartir resistencia al encogimiento, En - _
algunos procedimientos de planchado duradero, la Torma deseada
se imparte al material queratinosc antes de curar la reeina
¥ luego se deja que el curado se desarrolle mientras se '
mentiene el material en la forme deseada,; por sjemplo en"
forme de pliegues o fruncidos. IEn otros procedimientos, la
resina se aplica despuds de impartir al material la forma
deseada. Los procedimientos de planchado duradero estabili-
zan la forma y la lisura superficial del materisl contra la
deformacidén en presencia de las soluciones acuosas. Le forma
deseada puede impartirse al material antes o despuds del tra-
tamiento con la resina, por métodos bien conocidos, que impli-
can el uso de agentes fijadores (como el agua), agentes reduc-
tores y baeses,

Una caracteristica deseable, pero no esenciel, de
los procedimientos contra el encogimiento y los procedimientos
de planchado duradero es que el material queratinoso asi
%ratado sea laveble en las lavadoras domésticas. Para ser
lavable a méquina, el acabado del material tratado debe resis-
tir la agitacidn vigorosa en agua caliente o fria que contenga

detergentes , y este requisito impone una prueba severa a los
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tratamientos de planchado duradero y de resistencia 2l enco-
gimiento,

Ahora hemos descubierto que ciertos ésteres eou
terminacién tidlica pueden usarse con buen resultado er los
procedimientos de planchado duradero y de resistencia al enco-
gimiento. Estos ésteres curan, es decir, experimentan reec-
cién, sobre la fibra queratinosa y hemos descubierto &demds
que la rapidez de curado puede graduarse ampliamente por la
seleccién del cataliazdor apropiado.

En consecuencia, este invento prdporciéna un proce-
dimiento para modificar el material queratinoso , procedimiento
que comprende:

(1) tratar ¢l materiel con un éster politidlico de la

férmula

(OR;)a“HH j qy

‘--—-.-u-'

1 2 |
(€0)—(OR™ ) g COIg-R? = SH | I
p
-~
{ CooH ]
gx
4
en la que R representa un radical, provisto de
3 dtomos de carbono a lo menos, que es distinto de
un radical de alcohol polihidrico con dos cadenas
oxialquilénicas a lo menos unidas 2 é1 y con
dichos radicales unidos a las citadas cadenas

oxialquilénicas;
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gt representa un grupo alguilénico que contiene

8 lo menos 2 y & lo sumo 6 dtomos de carbonog:

R2 representa un radical hidrocarburos -

&y X e y, en cada una de lag cadenas p, represon-

tan individualmente O é 1, con la salvedad d? que

X e y son desigualess;

P es un nimero entero por valor de 3 é lo meﬁbé

y de 6 a lo sumos

g es cero o un nimero positivo por valor de ;

3 alo sumoy

(p+q) es 6 a 1o sumos y
(2) curar el éster politiélico sobre el material.

Este invento proporciona también materiales de fibra
queratinosos, en forma  de tgla si se desea, que llevan un
politiol tal como se ha expuesto antes, en estado curado o
todavia curable.

El tratamiento segin este invento, tanto parg
lograr efectos de resistencia al encogimiento como para
lograr efectos de planchado duradero, proporciona fibras
0 prendas que resisten al lavado en las mdquinas y conservan
todavia sus dimensiones originales y la forma primitiva., El
material tratado presenta también buena recuperacién del
arrugamiento, lo cual es una cualidad importante en las
telas empleadas para los pentalones, prendas que tienen

fuerte tendencia a arrugarse en las zones de la rodilla y
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detrds de la rodilla. Como es légico, la resistencia-ol-
arrugamiento es una ventaja importante en muchos prendas.

Los politioles utilizados en el procedimientn de
este invento, ademds de inhibir o prevenir el encogimiento
por afieltramiento, inhiben o previenen también el encogi-
miento por relajacién, el cual constituye un probleme impor-
tante que afecta tanto a los géneros de punto como & low
tejidos.

La expresién ™material queratinoso", en la forma
como se usa en toda esta descripcién, incluye todas las
formas de fibras o telas queratinosas y las prendas hechas
con ellas; por ejemplo, vellones, peinados, cintas de carda,
punchas o borras de peinadora, filamentos, hilos, tejidos
de pelo, telas sin tejer, telas tejidas y géneros de punto.
El tratamiento puede aplicarse a telas o a prendas confeccio-
nadas, pero puede resultar deseable en algunas circunstancias
hacer resistentes al encogimiento las fibras, por ejemplo en
forma de peinados. En efecto, el tratamiento de material
queratinoso en forma de lana suelta, cinta, mecha, peinado
y filamentos a modo de madejes o paquetes es una modalidad
particularmente apropiade del invento: en slgunos casos,
el tratamiento deja sobre la fibra una pelicula ligeramen—
te dspera; pero esta pelicula desaparece en gran parte con
el tretamiento mecdnico ulterior de la fibra, por ejemplo

al ser tejida. El material para tratar puede estar consti-
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tuido completamente por fibras queratinosas o por mezelas de
estas fibras con material sintético fibroso y filementario,
como polismidas, polidsteres 'y poli-(acrilonitrilo), y.con
material celulésico natural o regenrado. No obstante, .pcr
lo general el material debe contener a lo menos 30% en peso
de fibras queratinosas y los mejores resultados se obtiéngn
con material que contenga fibras queratinosas en el 10__0;%:.
El material queratinoso pusde ser virgen o reggpe-
rado; de preferencia, aunque no neéesariamunte, es 1ana;&e
oveja. Puede derivarse también de la alpaca, de la cachemira,
del mohair, de la vicufla, del guanaco, del pelo de camello ¥y

de la llama o de mezclas de estos materiales con lana de

oveja.
Politioles preferidos son los de la férmula
[o% ]
- qy
R}‘E(co)m—-—o—-—(co) B | IT
X ¥y 4 P

en la que Py 9y X, ¥ ¥ R tienen el significado que se

les ha atribuido antes, mientras gue R3 representa un grupo
hidrocarbirico alquilénico, como uno de la férmuls Cmﬂam
(donde m es un mimero entero por valor de 1 & lo menos y que
puede alcanzar hasta 9 o ain 12)s; de preferencia, R3 denota

un grupo =~CHy=s —CH(CH3)- 0 ~CH,CHy-.
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Una clase preferida de tales ésteres politiblicos

es la de los de la férmula

111X

¥y se prefieren ademds los que también se conformen a la

férmula IV

__jorl
[BY- " ‘
N 3
0~CO-R -SH] v
\k D

donde R, R3, Py g tienen el significado que

se les ha asignado antes, mientras que R? denota

un radical hidrocarburico alifdtico que tiene a lo

menos 3 dtomos de carbono y a lo sumo 6.

Bstos politioles son, por lo general, substancias

conocidas y se preparan con facilidad por esterificacién

parcial o completa de un poliol g-R ”-OH -[ (p+q)

con un decido mercaptocarboxilico HOOC-R3~-SH, El decido
mercaptocarboxilico es de preferencia el dcido tioglicé-
lico, el dcido 2-marcaptopropidbnico, el dcido 3-mercap-

topropidnico o mezclas respectivas, aungue pueden usarse
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también ntros dcidos Mercdpticos, como el dcido mercaptounde-
cilico, el dcido mercaptoestedrico y el 4cido o—mercap{oben-
z0ico.

Los polioles aptos para el uso como materiaieé]de
partida incluyen el glicerol, el l,l,l-trimetiloletano,lel
1,1,1-trimetilolpropano, el hexan-l,2,5-triol, el hexan- .
~1,2,6-triol, el pentaeritritol, el dipentaeritritol, el
manitol, el sorbitol, el elcohol polivinilico, los copoli~
meros de estireno y alcohol alilico, los ésteres o aceteles
polivinilicos parcialmente hidrolizados y los polimeroé j
copolimeros de acrilato, metacrilato e itaconato de hidroxi-
alquilo.

Los mds preferidos son los ésteres politidlicos
de la férmula IV en que g es cero.

Otra clase preferida de los ésteres politibdlicos

es la de los de la férmla

co~0-R4-sH
< Jp

|
S

<

- - v

Ncoor |
3 u

| RS |

en que Ry p tienen el mismo significado que se les ha

asignado antes; R* representa un grupo alquilénico, tal como



uno de la férmula C H (donde n es un mimero enterq por

2n
valor de 2 a lo menos y puede alcanzar hasta 9 6 adn 12),
y es especialmente ~CH,CH,- o -CHZCH(CH3)—; yuesO4l.

Se prefieren ademds los politioles que tienen i2

5. foérmula
Co-0-R*-sH |
[ 7 iR VI
t. -
\{:COOH J
u
10. en la que R4, Py u tienen el mismo significado que se les

he asignado antes, mientras que RS denota un radical hidro-
carbirico que contiene de 3 a 60 dtomos de carbono.
Bstos politioles son también, por lo general,
substancias conocidas y se preparan con facilidad por esteri-~
15, ficacién parcial o completa de un dcido policarboxflico
R(COOH) (,,4,,) ©On un hidroxitiol HO-FP-SH. Se prefieren asi-~
mismo los ésteres que resultan de la esterificacién completa,

es decir, los de la fdrmula

[R5 ] [ C00-Rt-sH | VII

20, dp

Los decidos policarboxilicos que pueden utilizarse
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como materiales de partida incluyen el dcido citrico, el -.
dcido tricarbslilico, el dcido melitico, el deido trimelitico,
el geido piromelitico, el dcido linoléico trimerizado y los
polimeros o copolimeros de dcidos y anhidridos monoetiléni-
camente insaturados, como el agcido acrilico, el deido meta-
erilico y el anhidrido maléico.

Los politioles pueden usarse solos o en asociacidn
con aminoplastos, polimercaptanos poliméricos, resinas_epéxi-
das (o sea substancias que contienen por término medio mas
de un grupo 1,2-epoxidico por molécula), resinas acrilicas,
con inclusidén de los polimeros y copolimeros de ésteres de
acrilato (por ejemplo, acrilatos de etila, de n-butilo y de
2-hidroxietilo) y acrilamida o poliisocianatos, con inclusidn
de prepolimeros, por ejemplo prepolimeros de un poli-(oxial-
quilen)glicol y un diisocianato aromdtico o de un poli-(oxial
quilen)triol y un diisocianato alifdtico.

Polimercaptanos poliméricos particularmente dtiles
para usar con los ésteres politiblicos son los ésteres o
éteres que tienen a 1o menos dos grupos mercaptanicos por
molécula y que presentan:

(a) un radical de un alcohol polihidrico,

(b) ligadas a este radical, a lo menos dos cadenas
poli-(oxialquilénicas) y 7

(¢) 1ligados por atomos de oxigeno g Atomos de carbono

de dichas cadenas poli-(oxialquilénicas), a 1o menos



dos radicales tomados del grupo que comprende un _, -
radical acilico de un deido carboxilico alifdético .
provisto de tiol, y un radical, después de separar
un grupo hidroxilico, de un alcohol glifdtico provisto
5 de tiol;
los cuales ésteres o éteres tienen un peso molecular de
400 a lo menos y 10,000 a lo sumo.

Ejemplos de tales ésteres y éteres son los de la

férmula

1

10. r o = F-0-alquileno 3~ OH l
PR = ‘ 5 % . VIII
= 7 |+4-0-alquileno-¥, 0-co-r>-sH |
- v
o de la fdérnula
j—¢ 0-alquileno)=—OH |
15. R s 21t X
\RT | -
i §—%-O-alquileno"%§~0—0H20H0H2SH J
H v
en las que
RT representa un radical alifdtico que contiene
20, a 10 menos 2 Jtomos de earbono,

cada grupo de "alquileno" contiene una cadena de
2 gtomos de carbono a 1o menos y 6 atomos de carbono a lo

sumo entre los dtomos de oxigeno consecutivos indicados,
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s denota un nimero entero, que puede tener valo-
res diferentes en cada cadena,

v denota un numero entero por valor de 2 g lo--
menos y de 6 g lo sumo,

t denota O o un ndmero entero positivo tal que
(t+ + v) vale a lo sumo 6 y

R3 tiene el mismo significado que se le ha
esignado antes,
en especial los ésteres y los dteres de este tipo que tienen
un peso molecular de 1,000 a 5,000, ‘

Dichos ésteres y dteres se hallan en el comercio.

Otros polimercaptanos poliméricos que pueden
usarse con los éteres politidlicos de este invento incluyen
lés homopolimeros o copolimeros de butadieno o metilbutadieno
que tienen grupos -SH unidos directamente a #tomos de carbono

del polimero, como los que contienen estructuras de la férmula

HS ~E-(0H20H= CHOHgY, ~CH 9—5:}- s X

2 a

e Quren

en la que

by d son cada uno un nimero entero positivo tal qus
el polimero tenga un peso molecular medio de 1,000 a lo menos
y 10,000 a lo sumo,

c es cero o un nimero entero positivo,
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X representa hidrdgeno o metilo e
Y representa ~CN, -COOH, —CONHQ, -~C00Z, —C6H5
0 -000% (donde 2 es un grupo alquilico de 1 a 8 dtomos de

carbono) .

Los polibutadienos de este tipo con terminacidn
$idlica se hallan también disponibles en el comercio.

Pueden usarse asimismo polimercaptanos no pcliméri-
cos, tales como los bis-(tioglicolatos) y bis-(3-mercaptopro-
plonatos) de etilenglicol y propilenglicol.

Muchos de los ésteres politidlicos utilizados en el
brooedimiento de este invento son insolubles en agua, pero
pueden aplicarse en forma de dispersiones 0 emulsiones acuosas.
De praferencia, los politioles se aplican a las telas ya las

prendas de vestir en disolventes organlcos, por ejemplo,

dalcoholes, cetonas inferiores oomo/étllmetllcetona, benceno

e hidrocarburos halogenados, en especial hidrocarburos clora-

dos y/o fluorados que contengan a lo sumo 3 dtomos de carbono,
tales como los disolventes para la limpieza en seco, tetraclo-
ruro de carbono, tricloroetileno ¥y perclorocetileno,

La cantidad de politiol utilizado depende del efecto
que se desee. Para la mayoria de los fines, se prefiere de
0,5 a 15% en peso respecto gl material tratado. Ia estabili-
zacidn de los géneros de punto exige de ordinario de 1 a 10%
en peso de la resina. £n las telas tejidas puede lograrse

un nivel alto de resistencia al encogimiento, fijacidn de los
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pliegues y resistencia importante al arrugamiento con canti-

dades bastante menores, en especial de 1 a 5% en peso. EL
tacto del material tratado dependerd, desde luego, de le
cantidad de politiol que se emplea y por simple experimenta-
5e cién puede determinarse con facilidad la cantidad ninima de
politiol necesaria para impartir el efecto deseado. Irfiuye
ademds en la cantidad de politiol necesaria la estructura
de la tela.
Los efectos'deseados no son siempre plenamente
10, asequibles hasta que el politiol se ha curado fundamentalimen-
te sobre el material. 4 las temperaturas ordinarias, esto
puede necesitar de 5 a 10 dfas o ain mds. Ta reaccidn de
curado puede, sin embargo, acelerarse considerablemente con
el uso de un catalizador y por lo general se prefiere afiadir
15, el catalizador al material en tratamiento al mismo tiempo
que se aplica el politiol, aunque se le puede afiadir antes
o despuds, si se desea. Bl tiempo de curado puede regularse
eligiendo un catalizador apropiado, y la eleccidn del tiempo
+ de curado dependerd de la aplicacidn particular del procedi-
20, miento de este invento. Los catalizadores pueden ser bases
orgdnicas o inorgdnicas, secantes, agentes de curado oxidantes
y catalizadores de radicales libres, como azodiisobutironitri--
lo; perdxidos e hidroperdxidos o combinaciones de éstos., En
calidad de bases organicas cabe usar aminas primarias o secunda-

25, rias, en especial las alcanolaminas inferiores, como la mono- y
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la di-etanolamina, y las poliaminas inferiores, como la etilen-

diamina, la dietilentriamina, la trietilentetramina, la tetra-
etilenpentamina, la propan-l,2-tiamina, la propan-l,3-diamina
v la hexametilendismina. En calidad de bases inorganicas
pueden usarse los dxidos e hidrdxidos solubles en agua (por
ejemplo, el hidrdxido sddico) y también el amoniaco. Ejemplos
de secantes apropiados son los naftenatos de calcio, cobre,
nierro, plomo, cerio y cobalto. Ejemplos de perdxidos e
hidroperdxidos que pueden usarse son el hidroperdxido de
cumeno, el hidrnerdxido de butilo terciario, el perdxidc de
dicumilo, el perdxido de dioctanoilo, el perdxido de dilaurilo,
el perdxido de metiletiloetona;fel perdxidicarbonato de
diisopropilo y el perdxido de clorobenzoilo. Otros tipos de
catalizadores incluyen el azufre y los compuestos orgdnicos
provistos de azufre en los que el azufre no estd exclusivamente
presente en los grupos mercaptanicos; por ejemplo, mercaptoben-
gotiazoles o sus derivados, ditiocarbamatos, sulfuros de
tiuramo, tioureas, bisulfuros, disulfuros de alquil~xantdgeno
o xantatos de alquilo.
Tas fibras y las telas se tratan preferentemente
con pH superior a 7 (por ejemplo, de 7,5 a 12): en condiciones
dcidas, los politioles tienden a curar mas despacio,
La cantidad de catalizador que se usa puede variar

ampliamente, No obstante, en general se requiere de 0,1 a

5%, y preferentemente de 1 a 10%, en peso, respecto al éeéo‘

de politiol utilizsdo, sunque cabe utilizar cantidades
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Se contribuye *zmbién al curado del politiol utili-
zando temperaturas elevadas y si se requieren resultados
especialmente rapidos pueden usarse temperaturas en la
escala de 302 a 1809C. ILa humedad alta tiende también a.
acelerar ‘el curado en presencia de catalizadores.

El politiol, y el catalizador si se desea, pucden
gplicarse gl material queratinoso de manera convencional.

Por ejemplo, cuando han de tratarse cintas de lana peinada

o tela, puede usarse la impregnacidén por fulardeo o sumersidn
del material en un baflo. Si han de tratarse prendas o piezas
de indumentaria, es conveniente rociarlas con el politiol y
més conveniente todavia voltear las prendas en una solucidn
del politiol. Para este ultimo método resulta particularmente
Ubil efectuar el proceso en una maquina de limpieza en seco.

Si. se precisa un tratamiento de resistencia al
encogimiento, suele ser mds conveniente aplicar el politiol
a la tela, aunque, como se ha indicado antes, se le puede
aplicar a las fibras en forma, por ejemplo, de peinados o de
mecha de carda. La tela puede "aplanarse" antes o despuds
del tratamiento con el politiol y por este medio la tela,
ademds de conservar fundamentalmente las dimensiones origina-
les, conservard también su aspecto liso y plano durante el uso
y después del lavado., Cabe sefialar, sin embargo, que el

aplanamiento puede no ser nicesario ni siquiera deseable con
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politiol pueden aplicarse a las prendas fruncidas o con'ﬁiie~
gues agentes que blogueen los grupos tidlicos de la lané'
(por ejemplo, formaldehido o aldehidos superiores).

Un método prefsrido para aplicar el politiol con
el fin de logr&run efecto de planchado duradero comprendz
tratar unaprenda queratinosa confeccionada o una pieza de
indumentaria que tienen ya los fruncidos o pliegues deseados
con el politiol disuelto en un disolvente organico. Iu este
método es esencial que el politiol se apligue en un disolven-
te orgdnico, pues el tratamiento con sistemas acuosos unica-
mente serviria para eliminar los pliegues o fruncidos ya
fijados en la tela.

Otro método, que atafie primordialmente a la produc-
cidén tan solo de plliegues o fruncidos de planchado duradero,
comprende impregnar la tela con el politiol en la zona donde
ha de fijarse un fruncido o pliegue, aplicar éstos y mantener
la tela en esta posicidn mientras se aplican calor y presidn.

Otro método mds para aplanar y dar resistencia
al encogimiento g las telas queratinosas comprende tratar
la tela con un agente fijador y fijarla en configuracidn
plana por calentamiento de la tela estando humeda, impregna-
cidn de la tela con una emulsidn o dispersidn acuosa del
politiol y un catalizador, secado y calentamiento de la tela
y curado del politiol. Por ultimo, se confeccionan con la

telas las prendas y se aplican a ellas pliegues o fruncidos,
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si se desea, por vaporizacidn en presencia de un agente

fijador (como el sesquisulfito de monoctanolamina). - -

La fijacidn de la tela, tanto si se efectua antes
como después del tratamiento con el politiol, puede realizar
se utilizando cualquiera de los método conocidos; por ejemplo
mediante agentes fijadores como los agentes reductopés, las
bases, el agua y el vapor recalentado. El agente fi;ador
usado con mayor frencuencia es el sesquisulfito de ﬁbﬁoeta-
nolamina, que se puede utilizar en asociacidn con un>agente
imbibidor (por ejemplo, urea).

Las composiciones utilizadas en el procedimiento
de este invento pueden contener agentes contra el ensuciae
miento, antiestdticos, bacteriostdticos, contra la putre-
faccidn, contra la inflamzcidén y humectontes. Asimismo
pueden contener repulsores del agua (como cera de para-
fina) y aclaradores dpticos fluorescentes.

El invento se ilustra a continuacidn haciendo
referencia a los ejemplos que siguen. A menos que se advier-
ta otra cosa, las partes y los porcentajes se entienden en
peso.

La muestras de tela tratadas se levaron a 409C
por una hora en una lavadora English Electric Reversomatic,
en solucidh acuosa que contenia, por litro, 2 g de escamas
de jabdn y 0,8 g de carbonato sddico anhidro, utilizando una

relacidn de bafio/muestra de 30:1 gproximadamente. las mues—
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tras se lavaron en agua fria, se voltearon en la méquinaly
s¢ secaron por 30 minutos en un secador volteador Parﬁéil,

a todo calor. El encogimiento se midid como la diferencia
de dimensiones de la tela antes y después del lavado. E1
encogimiento superficial se calculd a base de las mediciones
del encogimiento lineal. . A

Los politioles empleados se prepararon asi:

Se calentd en reflujo y en atmésfera de nitrdageno,
de manera que s¢ arrastrara el agua formada durante la-
reaccién, una mezcla de glicerol (184 g), acido tioglicdlico
(552 g), deido toluen-parasulfdnico (4 g) ¥y percloroetileno
(500 ce), En el curso de 5 horas se recogleron 104 cc de
agua (cantidad calculada, 108 cc); el producto se separd
parcialmente del percloroetileno con el enfriamiento.' Luego
se excluyd el disolvente, se lavé el producto con agua =y
se le secd, lo que did 600 g de un tris-(tioglicolato) de
glicerol fundamentalmente puro, constituido por un 1liquido
1{mpido con un contenido tidlico de 8,88 equivalentes por kg
(en teorfa, 8,93 equivalentes por kg).

De maners semejante se prepararon los materisles
giguientess tris-(tioglicolato) de 1,1,l-trimetilolpropano
(coptenido de tiol, 7,45 equivalentes por kg; en teoria,
8,43), tris-(tioglicolato) de 1,1;l-trimetiloletano (contenido
de tiol, 8,30 equivalentes por kg; en teorfa, 8,78), tris-

—(tioglicolato) de hexan-1,2,6-triol (contenido de tiol,
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7,72 equivalentes por kg; en teorfa, 8,40), tetraquis-(tiogli-

colato) de dipentaeritritol (contenido de tiol, 7,30 equiva-
lentes por kg; en teoria, 7,27), tris-(2-mercaptopropionsto)
de glicerol (contenido de tiol, 7;58 equivalentes por kg;
en teoria, 8,43) y el tioglicolato de un copolimero de
estirano y alcohol alflico. E1 copolimero de estireno y
aleohol alilico tenia un peso molecular medio de 1600 y -
contenia 5,35 grupos hidroxilicos por moldéecula media. El ‘
éster tenia un contenido de tiol de 2,15 equivalentes por kg,
o sea alrededor del 80% del valor calculado para un pehtaquis-
-(tioglicolato). El tetraquis-(tioglicolato) y el tetraguis-
~(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol, lo mismo que el
hexaquis-(tioglicolato) y el hexaquis-(3~mercaptopropionato)
de dipentaeritritol, se hallan disponibles en el comercio.

Se calentd en reflujo por 16 horas, bajo nitrdgeno
y de manera que se scparara el agua formada durante la reaccidn
(7,6 cc), una mezcla de Empol 1043 (100 g), 2-mercaptoetanol
(26 cc, 29,5 g), dcido paratoluensulfénico (1 g) ¥y percloroeti-
leno (150 cec). Se lavd la solucidn con agua y se la fraccio-
né, 1o que dio 111 g do un lfquido oleoso, de color amarillo
pdlido y con un contenido de tiol de 2,20 equivalentes por kg
(en teoria; alrededor de 2,8 equivalentes por kg).

Fn lugar del percloroetileno pueden usarse otros
disolventes; por ejemplo; ¢l tolueno.

"Empol 1043" denota un dcido graso de C,g» insatura~
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do y trimerizado, con un peso molecular de 800% aproximadamen-
te y un contenido dc carboxilo de 3,42 equivalentes por kg
lo expende la Unilever-Emery N.V., de Gouda, Holanda.

En uno de los Ejemplos, un politiol ds este invento
se aplica en formae de¢ emulsidn acuosa. Las emulsiores que
contienen el politiol disperso en una fase acuosa, un agente
emulgente (como un aducto de una amina alifdtica primeria de
cadena larga y oxido de etileno) y, 0ptativamente, urn coloide
protector (como carboximetilcelulosa sddica o la salysédica
de un copolimero de acetato de vinilo y anhidrido maleico)
son particularmente aptas para realizar el tratamiento del

material queratinoso,.
BJEMPLO I
La tela utilizada fue una franela de lana de

unog 170 g por metro cuadrado; el pH de su extracto acuoso

era 3,1. Se fularded la franela con una solucidn al 3% del

“politiol en tricloroetileno, la cual contenia 10% de

monoetanolamina respecto al peso de politiol, de modo que la
gbsorcidn de politiol/ggirg% v la de monoetanolamina fuera
respectivamente de¢ 0,8%. La solucidn contenia también

5% de ebanol, para completar la disolucidn de la monoetanola-
mina. ILuego se secd la franela a 502C en un horno con cir-

culacidn de airec y se la guardo a la temperatura ambiente con
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libre acceso del aire. Periddicamente se examinaron las
muestras respecto al encogimiento. Se sometid también a
egte lavado severo, pero sin tratamiento previo con politiol,

una muestra de franela. La tabla I muestra los resultados

obtenidos.
Tabla I
. . !
Encogimiento superficial (%) por:
el lavado degspues de curado por
(dias) ‘
1 2 : 4 18
Sin tratamiento { 20,0 | 20,5 | 22,6 | 21,3
Con tratamiento de:
tris-(bioglicolato) de gli- - . :
cerol 8,51 11,3 i 10,3
tris~(tioglicolato) de 1,1, ! :
l-trimetiloletano 8,9 8,0 5,0
tris-(tioglicolato) de 1,1, .
l-trimetilolpropano 14,3 9,4
tris=(tioglicolato) de he- : :
Xan=1,2,6~triol 11,5 9,4
éster tris-(2-mercaptoeti~ . :
lico) de "Empol 1043" 14,5 12,2

EJEMPLO IT

Se repitid la prueba que se ha descrito en el Ejem~
plo I, utilizando otros politioles. ILa franela de lana usada
fue semejante a la del Ejemplo I, pero el pH de su extracto

acuoso fue de 7,0. Se afiadid etanol a la solucibn tricloroeti-



1énica unicamente cuando se usé monoetanolamina como catalizador.

PABLA IT
, fEncogimiento superficial {
: (%) al cabo de (dias) i
N 2 : 8
Sin tratamicnto 22,5 22,2 22,2
! Con tratemisnto de: §
tetraquis(t;Oglicolato) de pentaeritritol| 7,7 9.3 ‘
tetraquis(tioglicolato) de dipentaeritritoll 14,5 8;7 |
ihexaquis(tiOglicolato) de dipentaeritritol] 10,5¢ 17,3 i
hexaquis(3-mercaptopropionato) dedipente~ ) i
pritrol 13,1 :
!tris~(tioglicolato) de aceite de ricino 1,37 7,4 %
ipoli-(tioglicolato) de estireno y alcohol : ;
‘nlilico ‘ 15,0¢ 12,7
%tris-(‘bioglicolato) de gliceroll’z: 1030 | 10;7
itris—(tioglicolato) de glieeroll’3’ ; 15,0 :
%tris-(2-mercaptopr0p10nnto) de gliceroll'z’ ' : 10;7
gtris—(tioglicolato) de gliccrol 1,4, 17?3 ‘ 16,81 14,6
A'tetraquis—(tioglicolato) de pentaeritritol}lQZS ! . 12,6
- Jtetraquis<{tioglicolatd de pentaeritritol 6 15?9 14,5 9;4
tetraquis&@ioglicolato)_dg pentaeritritol7 16,8 7;9
tris—(t%oglicolat@ de 1,1,l~trimetilol= ‘
[prOpano ' 19,2 6,4
ftris-(tj/,oglioola'to) de 1,1,l~trimetilol~ §18-5 "
' propano ’ y 5,0
%exaquis—(tioglicolato) do manitol 1,2 15;5

i
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la absorcidn de politiol fue del 3%
la ebsorcion de monoetanolamina fue de 0,3%

el catalizador fue 1,2% de naftenato calcico (que
contenia 5% de Ca)

el catalizador fue 0,3% de disulfuro de tetrametil~

tiuramo
el catalizador fue 0,16% de dietilentriamina

el catalizador fue 0,8% de disulfuro de diisopropil-

’
~-xantogeno

el catalizador fue 0,8% de disulfuro de tetrabutiltiun~

ramo



EJEMPLO III

Este ejemplo ilustra el uso de un polimercabtano
de este invento con otro tipo de polimercaptano o con una
resina epdxida. Se siguid el procedimiento descrito en el
5 Ejemplo II y los resultados se exponen en la Tabla IIl.
"Piol A" denota el bis-(tioglicolato) de un pclioxi-
propilenglicol con un peso molecular medio de 2000,
P01 B" denota "Hycar MTBN" de la B.F. Goodrich
Chemical Co, Segin los fabricantes; tiene un peso molccular
10, medio de 1700 agproximadamente y en un polimero de terminacidn
tidlica que contiene por molecula media alrededor de 21 unida-
des butadidnicas y 7 unidades acrilonitrilicas. Comprende

estructuras que pueden ser representadas por la férmula

SH

1
CN

l«.,._..t....,_,__ t

i
15. HS -Iécﬂzcﬂ = CHCH2$§ "(“CHZCH}-.

"Resina epdxida A" denota un éter poliglicidilico
de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)=-propano que tienc un contenido

de 1,2-epbxido de 5 a 5,2 equivalentes por kg.



| pncogimiento super-

Ester % - Correactivo Catalizador ricial (%) al de
| ( . (dias)
. : ' 1 2 8
tris~(tio- |6 |bis-(tiogli~ monoetanol | 0,8 | 14,0} 11,2 | 8,8
iglicolato) colato) de amina
de glicerol gtilenglicol
trig-(tio- {6 |Tiol A monoetanol 12,6| 10,8
glicolato aming
de glicerol
tetraquis- 6 | bis-(3-merce dietilen 13,1 12,2
(tioglicola- topropionato) triamina
to) de penta de etilengli~
eritritol col
tetraquis- 12 {Tiol B ninguno 14,0 10,3
(tioglicola~
to) de pentg
critritol
tetraquis- (2 |{Tiol B ninguna - 9,31 9,3 | 6,9
-(tioglicola
to) de penta
eritritol?®
tetraquis~ |1,5 Regina 11,5 dietilen- | 0,06 9,8 9,8
‘~(tioglico- epoxida A triamina
lato) de
pentaeritri
tol {
1

* las muestras tratedas se curaron por calentomionto a 150¢C

durante 5 minutos, antes de guardarlas,
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EJEMPLO IV

Su fularded hasta el 300% de absorcidén mecha gruesa
de lana con una solucidn en percloroetileno de tris-(tioglico-
lato) de 1,1,l-trimetilolpropano y metenolamina, de manera
que la absorcidn de politiol fuera del 8% y la de moéoetanola—
mina de 0,8%. Se secd la mecha. a 708C por 30 minutos y se
la dejé reposar en contacto con el aire. La eficacia del
tratamiento se juzgd midiendo el encogimiento de muestragde
la mecha que s¢ produjo al lavarlas (encerradas en bolsas de
algoddn) por el procedimiento normsl. La mecha sin trata-
miento, después de lavada al caﬁo de 2 -dias y al cabd de
8 dias se encogid en el 28;0 y/g§,3%, mientras que los

resultados para la mecha tratada fueron de 15,0 y 15,5%.

EJEMPLO V

 Sc prepard de la menera que a continuacidn de
expone una emulsién scuosa que contenia tetraguis-(tioglico-
lato) de pentaeritritol:
Se disolvid ¢n agua a T0-802C carboximetilcelulosa
sddica (1 g); se afiadieron a la solucidn, que se habia dejado
enfriar, 100 g del politiol y 10 g de un emulgente anidnico

(un aducto de 1 mol de una mezcla de aminas n—alquilicas

primarias que contenian 16 a 18 atomos de carbono en la
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moldecula con 70 moles de dxido de etilemo) y se agitd todo
ello por 5 minubtos con un agitador rdpido.

Una parte de 12 g deo esta emulsidn se diluyd con
276 g de agua ¥, como catalizador, con 12 g de una solucidn
acuosa al 1% de dietilentriamina y se la fularded sobre
franela de lana de la manera que se ha descrito en el Fjemplo
II; lucgo se dejé curar el tiol. La absorcidn de tiol fue
del 2%, mientras que la de dietilentriamina fue de 0,04%.
La franela de lana, lavada al cabo de 1 dia de curado a la
temperatura del ambiente, se encogié solamente en 9,8%.

En un segundo experimento, se prepard une emﬁlsién
como la descrita antes, pero substituyendo el tetratisl ﬁor
un peso igual de "Tiol B".

Custro gramos de la emulsidn de "Tiol B" sc mezcla-

ron con 12 g d¢ la cmulsidn de tetraquis-(tioglicolato) de

pentaeritritol, 12 g de solucidn acuosa al 1% de dietilentria-
mina y 272 g de agua y se fularded la mezcla sobre lana de

la manera que se ha descrito antes en este Ejemplo. Tuego se
curd la tela por un dia a la temperatura del ambiente y se la
lavdé, con lo quc el encogimiento superficial fue de 8, 3%

gsolamente.



REIVINDICACIONES

Degerito el objeto del presente invento, se detla-
ran nuevas vy do propia inveneidn las siguientes reivindica~
ciones, con prioridad de la solicitud de patente britdnica

n? 43478/65 depositada el 2.9,69 y completada el

5. A 1, Procedimiento para modificar el material

queratinoso, caracterizado por:

(1) traterse ol meterial con un éster politidlico de

la formula

i 1
10. | (orl) -oH ]
/ qy
2T e (OR L) e - R2-sg |
R T 00) (OR) = 0—F €0 5 R°-5H |
\, i
}—“ A300H —l
aqx :
154 cn la que

R representa un radical hidrocarbuirico que contic-
nc o lo menos 3 atomos de carbono y a lo sumo 60
atomos dc carbono,

R} rcepresente un grupo alquildnico que contiene

a 1o menos 2 y & 1o sumo 6 4tomos de carbono,

R2 representa un radiecal hidrocarbirico,
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a, ¥ e ¥, éen cada una de las cadenas p,representan

individualmente O ¢ 1, con la salvedad de que x ¢ ¥
son desiguales,
p es un numero entero por valor de 3 a 10 mends y

de 6 a lo sumo,

5 g ¢8 0 ¢ un nimero entero positivo por valor Je
3 a lo sumo, '
v (p +q) es 6 a 1o sumo; ¥y
(2) curarse ¢l éster poliotidlico sobre el material.
2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
10.

sorigado en que el éster politidlico tiene la fdérmula

/
. N

en la que

®3 ¢s un grupo alquilen-hidrocarbirico, especial~
mente uno de la férmula ~CH,-, -CH(CH3)- 0
—-CH20H2- y

R, p y g tienen el significado que sc les ha

atribuido en la reivindicacidn 1.




3, Procedimiento segun la reivindicacidn 2,

caracterizado ¢n que el éster politidlico tiene la fdérmula

/ ~q
5. r 5 7{f
R
l.., \
N -
N0-00-R%-5H |
L ol 4
2
10. en la que
RY denote un radical hidrocarbirice alifdtico
con 3 atomos de carbono a lo menos y 6 atomos de
carbono a lo sumo,
R3 tiene el significado que se le. ha atribuido en
15. 1a reivindicacidn 2 y

p ¥ g tiencn el significado que se¢ les ha atri-

buido en la reivindicacidn 1.

4, Procedimiento sogin la reivindicacidn 1, carac-
terizado en que ¢l dster politidlico tienc la férmula

|, co-o-rb-sH |

A

R

bt

i
j\
{ COOH |

-~ u

—.!




en la que
R tiene el significado que se lc¢ ha atribuido en
la reivindicacién 1,
R4 representa un grupo alquilénico, en especial
5, uno de la férmila ~CH,CH,~ 6 ~CH,CH(CH;)-, "
p tiene el significado que se le ha asignado en

1a reivindicacidn 1y

u ¢s cero o 1,

5. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
10, caciones 1 a 4, caracterigzado por usarse de 0,5 a 15%-eu'peso
del dster politidlico respecto al peso del material queratino-

so tratado.

6, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado por aplicarse también un cata-

15. lizador para curar cl politiol.

7. Procedimiento segin cualgquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6, carccterizado por tratarse fibras queratino-

sas con el politiol a pH de 7,5 a 12,

8. Proccdimiento segin cualquiers de las reivin-
20, dicaciones 1 a 7, caracterizodo por calentarse a temperatura

del opden de 30 a 1809C el material queratinoso tratado, parc

cui/y/el politiol.




5.

It
i

33

389

9, Procedimiento para modificar el material

queratinoso.

Segin se describe y reivindica la presente memo-
ria descriptiva que consta de 33 hojas folindas y escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 1 de Septiembre de 1970

Pels J IMErlg‘ERN
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