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INVENCLION

por YPROCEDIMIENTO PARA MOD1F1CAR EL MATERIAL QUERATINOSO"

a favor de la firma suiza CIBA SOC1ELE ANONIME, residente

en BASILEA (Suiza), y de la firma britdnica I.W.S, NOMINEE
COMPANY LIMITED, residente en Carlton Gardens, LONDRES (In-.

glaterra),.

MEMORIA DESCRLPIIVA

Este invento gse refiere 2 un procedimiento para
modificar el material queratineso y, en especial, & un pro-
cedimiento para volver el material resistente al encogimiento,
asi como & un procedimiento para impartirle ceracteristices

5., de planchado duraderoc.

Se conoce una serie de procedimientos anticontrac-
tivos pera el materiel queratinoso, algunos de 1os cuales
comprenden la aplicacién de una resina al material, que pueds
hellarse en forma de tela o de fibra. Ios procedimientos

10. anticontractivos_estabilizan las dimensiones de los materisles
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queratinosos contra el encogimiento por afieltramiento.

Se conocen también procedimientos de planchado
duradero pare el material queratinoso y muchos de ellos
se emplean resinas iguales o-semejantes a2 las que se utilizan
5e en los procedimientos anticontractivos. En algunos procedi-
nientos de planchado duradero, la forma deseada se imparte
al material queratinoso antes de curar 1la resina y luego se
deja que el curado se desarrolle miéntras se mantiene sl mate-
rial en la forma deseada, por ejemplo en forma de pliegues
10. o plisados. En otros, la resina se aplica después de impar-
tir al material la forma deseada. Los procedimisntos de
planchado duradero estabilizan la forma y la lisura super-~
ficial del material contra los efectos de la agitacién en
presencia de soluciones acuosas. La forma deseada puede
15. impartirse al materiel antes o después del tratamien®to con
la resina, por métodos bien conocidos, que implican el,usd‘.
de agentes de aplicacidén, tales como agua, agentes redinctores
¥ bases.
Una caracteristica deseable, pero no esencial, de
20, los procedimientos anticontractivos y de planchado duradero
es que el material queratinoso asi tratado debe ser lavable
en las lavadoras domésticas. Para ser lavable a mdquina, el
acabado del material tratado debe resistir agitaciéﬁ vigorosa
en ague tibia o caliente que contengan detergentes, y este

25, requisito impone una prueba severa para los tratamientos de
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planchado duradero'y anticontractivos,

Se ha descubierto ahora que ciertos ésteres que
contienen grupos de mercaptanc (~-SH) pueden usarse con buen
resultado en los procedimientos de planchado duradero y
anticontractivos y no imparten tacto desagradable al material
tratado. Estos ésteres curan, es decir, sxperimentan reacciébn,
sobre la fibra queratinosa, al parecer por sus grupos mercap-—
tdnicos, y se ha comprobado ademds gque la rapidez ds curado
puede regularse en gran parte por la seleccidn del catalizador
apropiado,

En consecusncia, este invento proporciona un proce-
dimiento para modificar el material queratinoso, el cual com~
prende:

(1) tratar el material con un éster que contenge a lc menos
dos grupos mercaptdnicos por molécula y que sea produéto de la
reaccibn de:
(2)a 1o menos un deido monomercaptomonocarbeoxilico
0 un alcohol monomercaptomonohidrico,
(b) a 1o menos un compuesto que contenga, moléecula,
a 1o menos dns grupos de hidroxilo alcohdli-

cos 0 & lo menos un grupo de l,2-~-epébxido,

(c) a 1o menos un compuesto que contenga, por molé~
cula, 2 lo menos dos grupos de dcido carboxilico

o un anhidrido respectivo,
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(2) curer el &ster sobre ¢l material.
Bl invento proporciona también material queratinoso
que lleva encima un éster tal como se ha expuesto, en esiado
curado o todavia curable.
El tratamiento segin este invento, tanto si es
para lograr resultados anticontractivos como para lograr resul-
tados de planchado duradero, proporciona fibras o prendas
que resisten al lavado de las mdquinas y conserven toaavga

<

sus dimensiones y formas originales. El material tratadé}::
tiene tembién buena recupseracién del arrugamiento, lo ctel |
es un atributo importente en las telas utilizadas para pénta—
lones, que tienen fuerte tendencia a arrugarse en las zones
de 12 rodilla y del dorso de la rodilla, Como es légarco,

la resistencia a2l arrugamientn es una ventaja importante

en muchas prendas,

Los ésteres polimercaptdnicos utilizados en el
procedimiento segin este invento, ademds de inhibir o impedir
la contraccién por afieltramiento, inhiben o impiden también
le contraccibn por relajacibn, que es un problema importante
que afecta a los géneros de punto.

La expresién "material queratinoso®, tal como se
usa en toda esta descripcidn, incluye todas las formas de
fibras o telas queratinosas y las prendas hechas de ellas,
por sjemplo vellén, peinados, cintas de cerda, borras,

filamentos, hilos, telas de pelo, telas sin tejer, telas



5e

10.

15,

20,

25.

tejidas y géneros de punto. En la mayoria de los casos el
tratamiento se aplica 2 las telas o .a las prendas confeccio-
nadas, aunque es perfectamente factible, y puede ser deseable
en algunas cjircunstancias, hacer resistentes al encogimiento
lag fibras, por ejemplo en forma de peinados . El material
que he de tratarse puede es.ar constituido enteramente por
fibras queratinosas o por mezclas de estas fibras con mate~
rial sintético fibroso y filamentoso, tal como poliamidas,
poliésteres y poli-(acrilonitrilo), y con material aelulbsico
natural y celulbsico regenerado., En general, sin embargo,

el material debe contener a los menos 30% en peso de fibias
queratinosas y los mejores resultados se obtienen con mate-
rial que contenga fundamentalmente 100% cde fibra queratinosa

El material queratinoso puede ser natural o rege-
nerados de preferencia, 2unque no necesariamente, es la lana
de oveja. También puede derivarse de la alpaca, de ia cachemi-
ra, del mohair, de la vicufia, del guanaco, del peso de came-
1lo y de la llema o de mezcles deestos materiales con lana
de oveja.

Para preparar ésteres que contengan dos o mds
grupos mercaptdnicos por molecula a partir de un dcido
monomercaptomonocarboxilico o de un alcohol monomercaptomo—
nohidrico es necesario hacer reaccionar dicho dcido o dicho
alcohol con un compuesto que tenga dos o mds grupos hidro-

xflicos o dos o mds grupos carboxilicos, respectivamente, por
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molécula. No obstante, como apreciardn los expertos en la

téenica de preparar polidsteres, no deben usarse cantidades
excesivas de compuestos que'contengan nds de dos grupos
hidrox{licos o carboxflicos, porque podria producirse gela-
cidn.

Los polimercaptanos preferidos para usar en el
procedimiento segin este invento son los ésteres que contig-
nen por término medio tres @ lo menos, y de preferencia seis
2 lo sumo, grupos mercaptdnicos por molécula y que presenﬁéqf;
de ordinario un peso molecular medio entre 400 y 10,0003 ééfo,
si se desea, pueden usarse ésteres con un peso molscular ma-
dio hasta 20,000 o incluso 40.000.

Tales ésteres pueden ser los cbtenibles por reaccibn,
en el orden de sucesidn que se desee, de

(2) un deido monomercaptomonocarboxflico o un alecohsl
monomercaptonronohidrico,

(@) un compuesto que contenga dos, pero no nds de dos,
grupos de hidroxilo alcohélicos por molécula y |

(e) un compuesto que contenga, por molécula, a lo menos
tres grupos de dcido carboxflico o de un anhidrido
respectivo.

8i se desea, los componentes (d) y (e) pueden
hacerse reaccionar para formar un &ster con terminacién hidro~
x{lica o carboxflica y luego se esterifica &ste con (a).

Del mismo modo, pueden emplearse ésteres obtenibles
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por reaocién, en el orden de sucesién que se gquiera, de

(a) un alcohol monomercaptomonohfidrico o un decido
monomercaptomonocarboxilico,

(£) un compuesto que contenga a lo msnos tres grupos de
hidroxilo alcohdlico por molécula y

(g) un compuesto que contenge por molécula dos, pero no
mds de dos, grupos de dcido carboxilico o de un
anhidrido respectivo.

Asimismo, si se desea, los componentes (£) y (g)
pueden hacerse reaccionar para formar un éster con ftermina-
cibn carboxflica o hidroxilica y luego se csterifica éste
con (a).

Ademds, puedenutilizarse dos o mds dcidos monomer-
captocarboxilicos, dos o méds alcoholes monomercaptomonohidri-
cos, dos o mds alcoholes o dos o mds de¢idos y/o sus anhidridos.

Otros ésteres a los que puede recurrirse en el
procedimiento de este invento son los obtenibles por reaccidn,
en el orden de sucesién que se quiera, de

(2) un dcido monomercaptomonocarboxilico o un alcohol
mononercaptomonohidrico,

(d) un compuesto que contenga dos, pero no mds de dos,
grupos de hidroxilo alcohélicos por molécula,

(g) un compuesto que contenga por molécula dos, pero no
més de dos, grupos de dcido carboxilico o de un

anhidrido respectivo.
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Y o bien

(e') un compuesto que contenga por molécula a lo menos
tres, pero no mds de seis, grupos de dcido carboxi-
lico o de un anhidrido respectivo,

(f') un compuesto que contenga a lo mehkos tres, pero no
mas de seis, grupos de hidroxilo alcohélicos por
molécula.

Los ésteres se preparan de manera conocida, prefe-
rentements por calentamiento de los renctivos juntos en pre-
sencia de un catalizador (como un écido’fuerte, en especial
una resine cambiadora de aniones, deido toluen=-parasulfénico
o deido sulfdrico al 50¢#) y de un disolvente inerte (como &l
tolueno, el xilsno, el tricloroetileno o el percloroetileno),
con el cual puede eliminarse en forma de azedtropo el agua
formada en la reaccidn.

Los dcidos monomercaptomonocarboxilicos utilizados
como componente (&) tienen de ordinario la férmula
H0OC.R.SH, donde R denota un radical orgdnico bivalente,
el grupo indicadoé HOOC- estd directamente unido 2 un 4tomo
de carbonec del radical R y el grupo indicado -SH estd direc~
tamente unido al mismo 4tomo de carbono o a otro diferente
del radical R. De preferencia tienen también la férmula
HOOC. CH, .SH, donde r es un numero entero positivo, por
valor de 1 hasta 18 6 incluso 24, Pueden usarse pues el

deido mercaptoundecilico, los dcidos orto- y para-mercaptoben—
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zoicos y en especial el decido tioglicélico y el decido 2~y
3-mercaptopropiénico, o sea cuando r en la férmula anterior
esl 6 2.

Los alcoholes monomercaptomonohidricos utilizados
como componente (a) tienen de ordinarioc la férmula HO. R. 8H,
donde R presenta el significado que se le ha assignado antes
¥ el grupo HO~ y el grupo -SH estdn directzmente unidos a
dtomos de carbono del radical R. De preferencia tienen
también la férmula HO,CyH,iSH, donde t es un nimero enters
positivo por valor de 2 a 18, y se prefieren especialmente’
los de la férmula anterior en que t es 276 3, como el
e-mercaptoetancl, el l-mercaptopropan-2=-ol y el 2-mercapto=
propan~l-ols pero pueden usarse tambidn substancias tales
como el l-cloro-3-mercaptopropan-2-ol.

-Los ésteres preferidos pare usar en el procedimisn-
to de este invento contienen por molécula, directamente uni-
dos & dfomos de carbono, un promedio de n grupos de la foérmu-

la
=(0)4 - €0 - (0), ~ R" = (0), - CO - (0), - RSH 1

en la que,
2y b significan cada uno cero o 1, pero no son iguales,
n es un numero entero por valor de 3 a 1o menos y de
6 2 1o sumo,

B denota un radical orgdnico bivalente que estd unido
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directamente, por un dtomo de carbono o Ztomos de

2
TN

carbono respectivos, a las unidades 0~ o ~CO-~ indi~
cadas y
R tiene el mismo significado que se le ha asignado antes.
MAs especificamente, las estructuras medias de los

ésteres preferidos pueden representarse una de las férmulas

siguientes:
R2-£.0 ~ 00 ~ RS = 00 ~ O ~ RSH ], 11
R2-£-00 - 0~ R - 0 - CO - RSH I 1Ig
R?—£ 0-£CO-R3-C0~0-R*-0 3= CO-RSHI, 1v
R°-f- CO-f 0-R3-0-CO-R* 34— O-RSH], v

R2-f O CO-R3-0-0-R%-0-3-CO-R>CO0-RSH 1, VI

R2~f- 0O~ 0-R3-0-CO-R4-CO F O-R30CO-BSH J, VII
y especialmente por las férmulas

R2-L 0C0~R=00-0-CyHyy SH], VIl

RE- C0-0-RO-0-00-C _H, §1 Iy IX

RZ-E 0-F CO-R'~C0-0-RO-0-37-CO-C H, SH ] X

R 0-F CO-RP~C0-0-R0-0 3 CO-R’=CO0C,H, SH] X1

6

R2-£- 00 F O-R°=0-00-R7-C0-35 OCiH,¢SH 1 X1
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REE 00 0-R°-0-C0~R7~C0 #70-RO~0-CO-C,H, §H 1 XIII

donde

R2 denota un radical orgdnico que contiene a lo menos
tres dtomos de carbono y que estd ligado directamente por dto-
mos de carbono respectivos 2 las cadenas de éster con termina~
cibén mercaptdnica indicadas,

R3 Yy R4 denotan cada uno un radical orgdnico bivalente
que estd directamente unido por un 4tomo de carbono o por
dtomos de carbono respectivos a las unidades -=0- o —CO-
indicadas,

R5 denota el radical de un dcido dicarboxilico alifdtico,
cicloalifético o aromdtico, después de separar los grupos
~COCH,

g® denota el radical de un diol alifético, aralifdtico
o cicloalifdtico, después de separar los dos grupos hicdroxi-
licos,

m es un numero entero por valor de 1 a lo menos y

n, ry 1 tienen el mismo significado que se les ha asig~

nadn antes.

Se comprenderd que las férmulas 11 a XIII represen-
tan 1a estructura media de los ésteres. A causa de la esteri-
ficacién incompleta, pueden hallarse presentes otras substan-
cias., Los ésteres pueden incorporar también un deido monocar-

box{lico exento de mercaptanc o un alcohol monohidrico exento

de mercaptano. Asi pues, pueden usarse ésteres obtenibles por
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reaccidn, en el orden de sucesién que se quiera, de

9
§. siezens R

(a) un deido monomercaptomonocarboxilico 0 un alechol
monomercaptomonochidrico,

(e") un compuesto que contenga, por moléeula, a lo menos
dos, pero no mds de seis, grupos de dcido carboxilico o de
un anhidrido respectivo,

(f") un compussto que contenga, por molécula, & lo menos
dos, pero n¢ nds de seis, grupos de hidroxilo a@lcohélicos y
(h) un alcohol monohidrico exento de mercaptano o
(1) un dcido monocarboxilico exento de mercaptano.

Para obtener los poliésteres preferidos, o sea los
gque contienen @ lo menos tres grupos -SH por molécula media,
el Zcido (e") debe contener a lo menos fres grupos de dcido
carboxilico y/o el alcohol (f") debe contener a lo menos
tres grupos de hidroxilo &lcohélicos.

Ejemplos de los compuestos (h) son los alcoholes
laurilico y estearilicos; -y ejemplos de los compuestos»(i}
son los dcidos léurico, estedrico, pelargdénico y benzoeicp.

Ademds, como ya se ha indicado, no todas las unida-
des designadas por R, Rl, R2, R3, R4, R5 h'4 R6 necesitan ser
iguagles; si se desez, pueden usarse dos o mds decidos policir-
boxilicos y/o dos o mds alcoholes polihidricos, de modo que
¥as unidades sucesivas Rl, R3, R4, R5 y R6 pueden ser dife-
rentes,

Lsimismo se prefieren los ésteres de las fédrmules

anteriores en los que
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R? denota un radical hidrocarburo alifdtico que contiene
de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo fenilénico o un radical
hidrocarburo cicloalifdtico que contiene de 6 a 34 dtomos y

R6 denota un radical hidrocarburo alifdtico que contiene
de 2 & 6 dtomos de carbono o una cadens compuesta de unidades
oxialquilénicas recurrentes de las que cada una contiene de
2 a 4 dtomos de carbono, un radical hidrocarburo aralifdtico
que contiene 1 4 2 grupos fenilénicos y a lo sumo 24 dtomos
de carbono o un radical hidrocarburo cicloalifdtico que con-
tiene & lo menos un anillo carboeiclico hexagonal y a lo
menos 6, pero & lo sumo 15, dtomos de carbono.

Los alcoholes dihidricos que pusden usarsé como
conponentes (b) o (d) incluyen el etilenglicol, el propilen—
glicol, el propan-l, 3-diol, ei butan-1l,2-dicl, el butan-1,3-
~diol, el butan~l,4-diol, el butan-2,3-diol, los poli-(oxi-
etilen)=-glicoles, los poli~(oxipropilen)-glicoles, los
poli~-(oxibutilen)=glicoles, los poli-(oxi-l,l-dimetiletilen)~
~glicoles y las poliepiclorchidrinas, También pueden usarse
los poliésteres dihidricos mixtos obtenideos por tratamiento
de un iniciedor que contenga hidrdlgeno activo (como el
etilenglicol) con un 6xido de alquileno (como el d&xido de
propileno) y luego "tipping" del producto con un bxido de
alquileno diferente (por ejemplo, éxido de etileno). Btros
alcoholes dihfdricos apropiados incluyen los aductos de
bxidos de elquileno (como el &xido de etileno) con emonfaco,

aminas y fenoles dihidricos.
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En luger del alcohol dihidrico puede usarse para

componente (b) o (d) un mono-l,2-epbxido, en especial los
éxidos de alguileno tales como el 6gido de etilenc, el 4xido
de propileno, €l 6xido de butileno, el éxido de 1,l-dimetile=
tileno y la epiclorohidrina; los &teres glicidilicos de
alcoholes, tales como el éter glicidflico de n-butilo y sl
éter glicidflico de isococtilo, o de fenoles, como el éier
glicidflico de fenilo y el éter glicidilico de p~tolilos
compuestos N=glicidilicos como la N-~glicidil=N-metilanilina
vy la Neglicidil-n-butilamina; y ésterss glicidilicos dé~;;
deidos carboxilicos, coﬁo el acrilato de glicidilo y elface-
tato de glicidilo.

Acidos dicarboxilicos, y sus anhidridos cuanéa
existan, que pueden usarse como componsnte (e¢) o (g) =son,
entre otros: el dcido suceinico, el deido glutdrico, §1 dcido
adipico, el dcido sebdcico, el dcido lincléico dimerizado,
el dcido ftdlico, el dcido isoftdlico, el dcido tereftdlico
¥ el deido hexchidroftdlico. Los dcidos que tienen una
insaturacién etilénica (como el dcido maléico, el fumdrico,
el nonenilsuccinico y el dodecenilsuccinico) pueden usarse,.
pero solo en condiciones especiales,

Como componente (b), (f) o (£') que g¢outiens tres
o mds grupos de hidroxilo alcohélicos por moléeula pueden
usarse, por ejemplo, el glicerol, el l?l,l-trimetiloletano,

el 1,1,l-trimetilolpropano, el hexan-1l,2,5-triol, el hexen
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-1,2,6~-triol, &l pentaeritratol, el 3-hidroximetilpentan~2,4-
~diol, el manitol, el sorbitol y los aductos de 6xido de

otileno u 6xido de propileno con tales alcoholes. En alter—
nativa, pueden usarse alcoholes monoepoximonohidricos tales .
como el glicidol, o un diepdéxido como un éter diglicidflico
de un alcohol o un fenol. Entre las substancias que contienen
por molécula mds de dos grupos de dcido carboxilico o del
anhidrido respectivo y que pueden usarse como componente (c),
(e) o (e') figuran el dcido cftrico, el dcido tricarbalilico,
el dcido piromelitico y el dcido linoldico trimerizado.

Los ésteres polimercaptdnicos pueden usarse sclos
o en asociacién con otras resinas o con substancias formadoras
de resina, como aminoplastos; otros polimercaptanos; resinas
epbéxidas (o sea substancias que contienen por término medio
mds de un grupo 1,2-epoxidico por moléeula)s; resinas acrfli-
cas, con inclusidén de polimeros y copolimeros de éstéres de
acrilato (por ejemplo, acrilatos de etilo, n~butilo y 2-hidro-
xietilo) y acrilamida; o poliisocianatos, por ejemplo prepoli-

meros de un polioxialquilenglicol y un diisocianato aromdtico

o de un poli-(oxialquilen)-triol ¥y un diisocianato alifético.

Ejemplos de otros polimercaptanos que pueden usarse
en asoclacidn con los empleados en el procedimiento de este

invento son los de las férmulas

OHly
i
(R }:::EO.OC.CquuSHJW
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,//[ (O-alqulleno) OHJy
R g (O-alqulleno-) 0.00. G Hy, SHI

en las que

R/ representa un radical alifdtico que contiens & lo
menos dos dtomos de carbonos de prefsrencia, un radical
hidrocarburo que contiene a lo sumo seis dtomos de carbono,

w denota un nidmero entero por valor de 2 a lo menos
y de 6 a 1o sumo, 3-2:?

X denota cero o un nimero entero positivo tal que (w:+f§)
es 6 a lo sumo,

u denota un mimero entero positivo por valor de 2 a lo
SUmMO,

cada grupo de "alquileno" contiene une cadena de 2 2 1o menos
¥ 6 @ 1o sumo dtomos de carbono entre los dtomos de oxigero
consecutivos indicados ¥y

s denota un nimero entero que puede tener en cada cadena
valores diferentes, tales que el peso molecular del éster sea
de 400 a lo menos y de 10,000 & lo sumo.

Muchos de los ésteres polimercapténicos son insolu-

bles en agna, pero pueden aplicarse en forma de dispersiones
0 emulsiones acuosts. De preferencia se los aplica a las
telas y a las prendas en disolventes orgdnicos, por ejemplo
en alcoholes, cetonas inferiores tales como la metiletilcetona,

el benceno y los disolventes hidrocarbiricos halogenados,
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en especial los hidrocarburos clorados y fluorados que con-
tienen & lo suuio 3 dtomos de carbono, como los disolventes
para limpieza en seco, tetraclorurc de czrbono, tricloroeti-
leno y percloroetileno.

Las emulgiones acuosas que constituyen vehiculo
conveniente para aplicar los polimercaptanos utilizados en el
procedimiento de este invento comprenden:

1) un éster polimercaptdnico tal como se ha expuesto antes,
I11) un agente emulgente
y optativamente
I1I) un coloide protector, como la carboximetilcelulosa
sédica o los homopolimeros o copolimeros de &ter metilvinilico
con, por ejemplo, anhidrido maléico.

Ia cantidad de éster polimercaptdnico utilizada
depende del efecto que se desee. Para la mayoria de los
fines, se prefiere de 0,5 a 15% an peso respecto al material
tratado. Ia estabilizacidén de los génsros de punto suele
requerir de 1 a 10% en peso de la resina. En las telas
tejidas puede lograrse alto nivel de resistencia &8l encogimien-
Yo, resistencia al plegamiento y resistencia esencial el
arrugamiento con cantidades bastante pequeiias, en espsecial
de 1 a 5% en peso. EL tacto del material tratado dependerd,
como es légico, de la cantidad que se emplee de éster polimer-
captdnico y por simple experimento puede delerminarse con

flacilidad la cantidad minima de éster polimerpcaptdnico que se
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requiere para obtemer el efeccto dsseado. Puede influir ade~
mds en la cantidad necesaria de ésier polimercoptdnico la
constitucidn de la tela.

Los efcctos deseados no son plenamente obtenibles
hasta que ¢l éstor polimercaptdnico estd fundamentalmente
curado sobre cl material. A las temperaturaes ordinarias,
ésto puede necesitar de 5 a 10 dfas o ain mds, La reaccién
de curado o"fijacidn" puede, sin embargo, acelerarse conside~
rablemente con 2l uso de un catalizador, y por lo gencral se
prefiere afiadir sl catalizador al material en tratamiento
al mismo tiempo que se aplica el éster polimercaptdnico,
aunque se le puede atiadir antes o despuéds si se desea.

El tiempo de curado puede regularse eligiendo un
catalizador apropiado, ¥y la eleccidn del tiempo de curado
dependerd de la aplicacién particular del procedimiento segin
este invento.

Los catalizadores pueden ser bases orgdnicas o
inorgdnicas, secantes, agentes de curado oxidantes y catéli-
zadores de radicales libres, como el 2zodiisobutironitrilo,
los perdxidos y los hidroperdxidos o combinaciones respecti-
vas. In calidad de bases orgdnices pneden.usarse aminas
primerias o secundarias, en especial las aloanolaminaé infe-
riores (por ejemplo, mono- y di-etanolamina) y las poliaminas
inferiores (por ejemplo, etilendiamina, dietilentriamina,

trietilentetraamine, tetraetilenpentamina, propan-l,2-diami-
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na, propan-l,3-diamina y hexametilendiamina), Como bases
inorgdnicas pueden usarse los 6xidos e hidréxidos solubles

en sgua (por ejemplo, el hidréxido sbédico) y también el

. amoniaco. EJemplos de secantes apropiados son los naftena-

tos de calcio, cobre, hisrro, plomo, cério y cobalto. Ejem-
plos de perdxidos ¢ hidroperéxidos que pueden usarse son el
hidroperdxido de cumeno, el hidroperéxido de butilo tercia-
rio, el perdéxido de dicumilo, el perdxido de dioctanoilo,

el peréxido de dilauroilo, el peréxido de etilmetilcetona,. .
el peroxidicarbonato de diisopropilo, el peréxido de hidrd-
geno y el perdxido de clorobenzoilo., Otros tipos de catali~-
zadores incluyen el azufre y los compuestos orgdnicos que con-
tienen azufre en los que el azufre no estd exclusivamente-
presente en los grupos mercaptdnicos, a saber, los mercapto-
benzotiazoles o sus derivados, los ditiocarbamatos, los
sulfuros de tiuramo, las tioureas, los disulfuros de dialqui-
1lr, dicicloslquilo y diaralquilo, los disulfuros de alquil-
-xantdgeno y los xontatos de alquilo.

Las fibras y las telas se tratan preferentemente
con pH superior 2 7, de ordinario 7,5 @ 12; en dondiciones
dcidas, .los ésteres polimercapténicos tienden a curar mds
despacio.

La cantidad de catalizador utilizada puede variar
ampliamente. No obstante, por lo general se requiere de 0,1

a 20% en peso, y preferentemente 1 a 10% en peso, respecto
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al peso de éster polimercaptdnico utilizado, aunque pueden

D, srens B3

emplearse cantidades mucho mayores.
Se contribuye también al curado del éster polimer=—
capténico utilizendo temperaturas slevadas, y si se requieren
5 resultados especialmente rdpidos, pueden usarse temperaturas
del orden de 30¢ a 1802C. Ia humedad elevada también tiende
de acelarar el curado en presencia de catalizadores.
El éster polimercaptdnico, y el catalizador si se
desesa, puede aplicarse al material queratinoso por las vies
10. ordinarias. Por ejemplo, cuando ha de tratarse peinadc o tela
de lana, se puede impregnar por fulardeo o por sumersién en
un batio. Si han de tratarse prendas o piezas de indumentaris,
es conveniente rociarlas con el polimercaptano, y més conve-
niente todavia voltear las prendas en una solucién del poli-
15. mercaptanoc. Para este dltimo método resulta particularmente
util una mdquina de limpieza en seco, 7
31 se quiere efectuar un tratamiento antiébn%rac-
tivo, de ordinario es més conveniente aplicar el &ster poli-
mercaptdnico a la tela, aunque, como se ho indicado antes,
20. se le puede aplicar a las fibras en forma de peinados o de
cinta de carda, Lz tela puede ser "aplamda" antes o después
del tratamiento con el polimerpcatano y por sste medio la
tela, ademds de conservar fundamentalmente las dimensiones
originales, retendrd su aspecto plano y liso durante el uso
25. ¥ después del lavado, Cabe sefialar, sin embargo, que el

aplanamiento puede no ser necesario ni siquiera desecble
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para ciertos tipos de tela., El aplanemiento se efectua
normalmente por tratamiento de 1la tela cen vapor a presién
superior a 1 atmosférice o por trotamiento de 1la tela con
vapor a la presidn atmosférica en presencia de humedad y de
un agente de aplicacidén y manteniendo la tela aplanada. El
aplanamiento puede lograrse también aplicando grandes concen-
traciones de un egente reductor y un agente imbibidor y mante-
niendo la tela en estado plano mientras se arrastra por lavado
el exceso de reactivos. BEn otro método, el aplanamiento puede
lograrse impregnando el material con un agente imbibicdor y un
carbonato de alcanolamina (por ejemplo, urea y carboneto de

dietanolamina), secando el material ¥ luego semidecatizdndolo.

Naturalmente, si se desea, puede fijarse 1a tela en presencia
del polimercaptano, efectuando asi los trotemientos de fija-
cién y de anticontraceibn al mismo tiempo.

Si se desea un trotamiento de planchado duradero,
existen muchos maneraes de efactuarlo. Un métolo consiste
en tratar el matericl con el éster polimercdptanico, confec-
cionar con el matericl las prendas o las piszas de indumenta-
ria e insertar en ellas los pliegues o los plisados; utili-
zando agentes reductores, bases o vipor reczlentado como
agentes de fijacidn. Por otra parte, el polimercaptano
puede aplicarse a las fibres en cualquier etapa de la fabri-
cacién de 1z tela, por ejemplo cuacndo estén en forma de pei-

nado, de hilaza o de tela. Si se deses, despuéds de curar
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el polimercaptonoc, pueden 2plictrss 2 1as prendas plegadas
o plisadas agentes gue bloqueen los grupos titlicos de la
lanny por sjemplo, formaldehido o 2ldehidos superiores,

Un método preferido pera aplicar el polimercapteno
con el fin de obtener un efecto de planchado duradero consiste
en tratar la prenda o pieza de indumentaria confececionada, que
estd ya fijada en la configuracidn que se desez (por ejemplo,
tiene yo impartidos pliegues o plissdos), con el polimercapto~
no disuelto en un disolvente orgénico. En este método esfﬂ.k
esencial que el polimercaptano se apligue en un disolvenﬁgz
orgénico, porque el tratamiento con sistemas acuosos serviria
unicamente para sliminar los pliegues o plisados ya fij@ég;
en la tela. Un método alternativo consiste en impregrax’,
la tela con el polimercapteno en la zona donde ha de insertarse
uh pliggue, como un fruncido o un plisado, impartirle la con-
figuracién deseada y mentenerla en esta posicién mientras se

aplican calor y presidn, )

e _*
L)

Otro mé&todo para cplanar y hacer anticontractivas
las telas queratinosas consiste en trator la tela con un
agente aprestante y aprestarla en configuracidén plana por
calentamisnto de la tela mientras estd himeda, impregnarla
con una emulsién o dispersién acuosa del polimercaptano, y
catalizador si es preciso, secar lu tela y curar el polimer-
captano. Por Ultimo, se hacen con la tela las prendas y

se aplican a éstas fruncidos o plisados, si se desea, por
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vaporizacidn en presencic de un agente fijador, como el ses~
quisulfito de monoetanolamina,

La fijacidn de la tela, tanto si se reasliza antes
como después Jdel tratamiento con el éster polimercaptdnico,
puede efectutrse utilizando cualquiers de los métodos conoci-
doss por ejemplo, mediante agentes fijadores, como agentes
reductores, bases, agua y vapor recalentado. EL sesquisul~
fito de monoetanolzmina es el agente fijador utilizado con
mayor frecuencia y se le puede usar en asociacidn con un
agente imbibidor (por ejemplo, urez).

Las composiciones utilizadag en el procedimieﬁto
de este invento pueden contener agentes contra el ensuciamien—
to, antiestdticos, bacteriostdticos, antiputrefactivos,
incombustibilizantes y humectantes. Asimismo pueden contener
repulsores del cgua (como la cera de parafina) y aclara-
dores Opticos fluorescentes.

El invento se ilustra a continuceidn haciendo
referencia & los Ejemplos que siguen. A menos que se advier-
ta otra cosa, las partes y los porcentcjes se entienden en
peso.

Las nmuestras de tela tratadas se lavaron 2 402C
en una méquina lavadora English Electric Reversomatic, ajus-
tada al programe 5 con el regulador de tiempo en 1, en una
solucién/gggoigntenia por litro 2 g de escamas de jabén y
0,8 g de carbonato sédico anhidro, utilizando una relaciébn

de 1ligquido/muestra de 30:1 en peso, aproximadamente.
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Las muestras se enjuagaron en agua fria, se centrifugaron
en la mdquina y luego se secaron por 30 minutos en un seca-
dor volteador Parnall, & todo calor. El encogimiento se
midid como la diferencia en dimensiones de la tela antes y
despuds del lavado. EL encogimiento superficial se calculé
a base de las mediciones lineales del encogimiento.

Los ésteres polimercapidnicos utilizados en estos
Ejemplos se prepararon asi:

Polimercaptano A

Se calentd en reflujo y con agitacidn, por 5 ho-

ras y bajo nitrégeno, una mezcla de hexan-1,2,6~triol (l334 £,

10,3 equivalentes), "Acido dimero Empol 10220 (234,0 g,,p;g

equivalentes), hexan-1l,6-diol (47,2 g, 0,8 equivalentes),-
deido tioglicdélico (27,6 g, 0,3 equivalentes), dcido toluen~
~parasulfénico (2,5 &) y percloroetilsno (300 cc). El agua
formada durente la reaccién (20 cc) se elimind en forma de
su azebtropo. Se lavd le mezcla con agua hasta que las lava-
zas presentaron pH de 5-6 ¥y luego se elimind el disolvente
por destilacién en vacio. El residuo (polimercaptano A, 300
g) presenté un indice de tiol de 0,94 equivalentes por kg
(indice caleculado, 0,99 equivalentes por kg).

El deido dimero Fmpol 1022" se obtiene de la Unile-
ver-Emery If,V., de Gouda, Holanda. BEs un 4cido graso de
C,g» insaturado y dimerizado, que tiene un peso molecular

medio de 570 aproximadamente y un contenido de carboxilo de
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354 equivalentes por kg, aproximademente.

Se prepararon de menera semejante otros polidsteres

de polimercaptano, como puede verse en la Tabla I.

Para formar

el polimercaptano S, se utilizéd 1 cc de dcido sulfdrico al 50%

como catalizador en lugar de dcido toluen-parasulfiénico.

Tabla I
| Polimer Componentes i Contgnidq
captano i de tiol |
, | (eqniva-
Relacion| lanbes !
Substancia molar por kg)
B 1,1,1-trimetilolpropano 1 1.88
polioxipropilenglicol, de peso
molecular medio 425 2
deido adipico 2 i
deido tiogliedlico 3 ;
¢ glicerol 1 2,35
dcido adipico 4
butan~1,4-diol 4
deido tioglicdgilico 3
D "deido trimero Empol 1043" 1 1.64
butan-1,4-diol 3
dcido tioglicdlico 3
{
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Tabla I (continuacidn)

Polimer- Componentes “Contenido
-captano | ‘de tiol
: ! , (equi-
i Relacion:valentes
. Substancia molar ‘por kg) .
, i —
. B ., polioxipropilentriol, de peso g : :
? + molecular medio 700 i1 1,78
; * deido aafpico b3 ﬁ
2 I i : ;v..
! butan-1,4~diol .3 g
i gecido tioglicdlico 3 %
P i hexan-1,2,6-triol S | 0,99
: { "Acido dfmero Empol 1022" L2
% i polioxipropilenglicel, de peso mo-
: . lecular medio 425 . 2
: § i
, . dcido tiogliedlico ; 3 |
) t |
i G ' glicerol Pl 2.07
: L, i
j ¢ dcido adipico b2
‘ polioxietilenglicol, de peso mo- | i
: lecular medio 400 I 2 i
; 7 4 ‘. !
! acido tioglicdlico 3 | !
! ~ B
¢ H 1,1,1~trimetilopropano 1 . 0,82
| o iy | |
i acido sucecinico 4 f %
2 MComerginol B5" 4 E
§ i
% deido tioglicdlico 3 3
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Tabla I (continuacidn)

! Polimer- ! Componentes ' Contenido

! captano | ‘de tiol ,
! g : (equi- |
% g Relacidn: valentes!
{ Substancia molar  por kg) !
1 ! : :
. I "Acido trdmero Empol 1043" o1 i
? butan~1,4-diol % 3 ; :
| , , ; :
| acido 3-mercaptopropionico ; 3 i
i s i i
B 1,1,1-trinetilolpropano oo 1es
i ] H
% doido adipico | 2 ; j
1 i ¢
i polioxipropilenglicol, de pe~ i i
i g0 molecular medio 425 ' 2 ‘ ;
dcido 3-mercaptopropidnico 3 E
!

K 1,1,l-trimetilolpropano 1 1.63
dcido adipico 2 ;
2,2-bis~(p-(2-hidroxipropoxi)~ ' ' f
fenil)-propano 2 , ;
deido tioglicdlico 30

?

L polioxipropilentriol, de peso mo- |
lecular medio 3000 1 0,62 %
dcido adipico 3 §

Y
2-mercaptoetanol 3 ; '
! ;
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Polimer-i

Componentes gContenidb

captano | i de tiol

: , : (equi-
. Substancia ~ Relacion - valentes

, i molar ;por kg)

i i

M glicerol ) 1,10 ¢
' ! - '
. deido adipico ¢4 § :
: } : !
i polioxipropilenglicol, de % § f
i peso molecular medio 425 4 i %
| doido tioglicélice i3 E
f i §
N I polioxipropilextriol, de '
: peso molecular medio T00 1 1.3 .
! :
| dcido adipico 3 ;
! !
i 2,2-bis-(p=(2-hidroxipro~ , :
{ poxi)~fenilkpropano 3 i _
| deido tioglicdlico 3 é
: z
: 5 —
0 "pcido trimero Empol 1043" } 1 1.09 ;
o i
polioxipropilenglicol, de peso{ :
molecular medio 425 i 3 i
dcido tioglicdlico b3 g 2
s i
P "pcido trimero Empol 1043" £l % 0.85
i !
polioxietilenglicol, de peso § ; :
lecular medio 300 t 3 ' i
mo ! ! 1
deido tioglicdlico to3 § :
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Polimer Componentes Contenido
captano de tiol
, |(equiva-
Relaciln|lentes
Substancia molar |[por kg)
Q pelioxipropilentriol, de peso
molecular medio 3000 1 0,48
anhidrido suceinico 3
2-mercaptoetanol 3
R aducto de pentaeritritol-dxido de
propileno-tetrol, de peso mole-
cular medio 650 1
"fcido dimero Empol 1022" 4
2-mercaptoetanol 4
S glicerol 1
anhidrido ftdlico 4
tutan-1,4-diol 4
deido tioglicdlico 3
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Bl "deido trimero Empol 1043" significa un decido
graso de Cg insaturado y trimerizado, que tiene un peso mole-
cular medio de 800 aproximadamente y un contenido de carboxilo
de 3,4 equivalentes por kg aproximadamentes se obtiene de la
Unilever~Emery N.V., de Gouda, Holanda,

El "Comerginol 65% se obtuvo de la Bibby Chemicals
Ltd., de Liverpool. Tisne un peso molecular medio de T0O
aproximadamente y un indice de hidréxilo de 155 a 165. Consta
primordialmente de alcoholes diprimarios, preparados por
hidrogracidn catalitica de los ésteres metflicos de deidos
grasos aromdtico-alifdticos de cadena larga, junto, como

producto sscundarios, con pequefias cantidades de alcoholes

monohidricos y trihidricos.

BIEMPTO 1

La tela utilizada fue una franela de lana que
pesaba aproximadamente 170 g por metro cuadrado; el pH de su
extracto acuoso era de 3,1. Unas muestras de la franela se
fulardearon con una solucidn al 3% del éster polimercaptd-
nico en percloroetileno que contenia 0,3% de monoetanolamina
y 5% de etanol, procediendo de modo que la absorcién de poli-
mercaptanc fuera de 8% y la de monoetanolamina, correspondien-
temente, de 0,8%., Luego se secaron las muestras a 500C an

una estufa con circulacién de aire y se guardaron en condicio-
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nes normales de bvemperatura y humedad con libre acceso del
aire.

A intervalos de 1 a 22 dfas despuds de la impregna-
cién de las muestras, se lavaron y secaron éstas.

La tela no tratada se encogidé en extensién en un
promedio de 22,9%. Los resultados obtenidos con 18s mues—

tras tratadas segin el método de este invento se exponen an

la Tablas II.



Tabla 11
Polimercaptano Enéogimiento en exbtensién (%) al caboi
1 dua 2 dias i 8 dias 22 dias %
A 12.0 12.3 Te7 8.0 2
B 6.0 9.3 6.4 5.7
5. . 8.3 9.3 8.0 7.0
D 10.5 8.7 8.0 8.5 ,
B L 8.5 7.0 7.3 6.2
F ; 17.3 15.0 12.7 10.0 Z
G £ 20,6 24.0 21.0 7.5 %
10, H 12,5 13.0 8.7 7.0 |
1 11.3 13.3 13.7 10.3
J 19.0 20.0 20.5 14.5
X 9.3 13.5 13.2 10.8
12.5 16.3 13.5 6.4 i
15. n 13.7 12.5 8.4
) | 16.0 9.0 9.5 9.4 1
0 15.0 14.7 12.0 7.0 ?
P 8.5 7.0 7.0 i
Q 12.5 10.3
R 6.5 3.5 5.0 5.5 2
204 5 13.7 10.7 8.0 ;
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EJEMPLO II

BEn este ejemplo y en los sucesivos la franela uti-
lizada fue semejanie a la que se usd en el Ejemplo 1, perc
el pH de su extracto acuoso era de 7,0. Las muestras se fu-
lardearon con soluciones al 1% de ésteres polimercapténicos
en triclorostileno que contenia diversos catalizadores y 1a
impregnacibn se ajusté de modo queila absorcién de polimercap-
tano fuera de 3¢ y la de catalizador de 0,39, salvo para el
naftenato de cobre, del que se absorbid 0,0041%. ILas muecetras
de franela se secaron a 709C en un estufa con circulacion de
aire, por 10 minutos , y luego se examinaron periddicamente

para comprobar el encogimiento después de lavadas. La franela

no tratada se encogid en extensidén en un promedio del 24% al
ser lavada.

Los resultados se exponen en la Table que sigue.
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TABLA 111
Polimer~ Catalizador é Incogimiento en ex—é
captano E tensidn (%) Aespuési
i i de *
‘ {1 aia | 2 dias, 8 dias
?
B disulfuro de diisopro~ ! %
pil-xantdgeno 11,7 10,3 8,3 4
c disulfuroc de diisopro-
pil~xantégeno 12,1 } 14,9 |
L disulfuro de diisopro- |
pil-xantdgeno : 15,4
i |
0 disulfuro de diisopro- i be
pil-xantdgeno 6,9 1 4,9 4,9
B N,N'-dietiltiourea 14,5 1 111,8
t ]
c N,Nt~dietiltiourea 13,1 {13,6
0 N, ~d1etiltiourea 12,6 i 9,0
B disulfuro de tetrametil- ¢
tiuramo 12,7 112,7
C disulfuro de ftetrametil-
tiuramo ! 14,5 13,2
0 disulfuro de tetrametil-] % 5
tiuramo 10,3 i 8,5
c naftenato de cobre 16,7 8,4

*corresponde a 0,0009% de cobre, calculado respecto

al peso de la lang.
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EJEMPLO 111

Se repité el Ejemplo 11 impregnando la lana,
hasta el 300# de absorcién, con una sclucidén en percloroeti-
leno que contenia 1% de polimercaptano C y o bien 0,02% de
dietilentriamina ("Solucidn A"), o bien 0,33% de una resina
epdxida y 0,035% de dietilentriamina ("Solucién B"; la resina
epbxida era un éler poliglicidilico de 2,2-bis(4-hidroxife-
nil)-propano, que contenia 5,1 equivalentes de 1,2-epbxiin
por kg). Las muestras tratadas con 1la solucién A se enno-
gieron, después de lavadas y guardadas por 1 y 2 dias, er. el
13,5% y el 9,3%, respectivamente; los indices respectivos
para las muestras tratadas. con la solucidén B fueron de 9,8

¥y 6,4%.

EJEMPLO IV

Se prepard una emulsidn disolviendo carboximetilce-
lulosa sédica (0,5 g) en agua (44,5 g) calentada a temperatu-
ra de 70 a 80¢C, dejando enfriar la solucién, afladiendo 50 g
de un éster polimercaptdnico y 5 g de wn emulgente enidnico
¥ agitando con un agitador rdpido por 5 minutos. (EL emul-
gente anibnico era un aducto de 1 mol de una mezcla de aminas
n-alquilicas primarias de Cig — Cg ¥ 70 moles de bxido de

etileno),



10.

15.

20,

Una porcibn de 6 g de esta emulsién se diluyd con

144 g de agus y se mezcld con 0y3 g de N,N'-dietiltiourea,

0,3 g de monostanclarina, 0,3 g de ditiocarbamato sédico

de dibutilo o 0,135 g de perdxido de hidrdgeno de 100 volldmew

nes. En uno de los experimentos se omitid el catalizador.

La emulsién diluida se impregnd en la franela de lana de

modo que la absorcidn de polimercaptano fuera del 3% y la de

los catalizadores de 0,37%, salvo en el caso del perdxido da

hidrégeno, con el cual la absorcibn fue de 0,035¢. Los

resultados obtenidos despuds del lavado fueron:

Tabla IV
Polimer- Catalizador Encogimiento en exten-
captano sibn (%) despuss de
1 gia| 2 qiasi & ias |
c Ninguno 14,4 !
c N,Nt—dietiltiourea 14,4 %
c ditiocarbamato sdédico %
de dibutilo ‘15,8 i
B monoetanolamina 9,8 10,7 i
c monogtanolamina 14,4 %
L monoetanolaminag 2,3 13,1 9,3 1
0 monoetanolaming 4,0 6,4 4,9 §
¢ peréxido de hidrdégeno 14,0 %
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Se £f1j6 y se hizo inencogible simultdneamente
franela de lana impregndndola con una mezcla acuosa que con-
teﬁié, por litro, 85,7 g de la emulsién de polimercaptano C
5o preparada en el Zjemplo 1V, 20 g de monoetanclamina y 29 g

de sesquisulfito de monoetanclamina acuoso al 70%, hasta una
absorcién del 70%, y vaporizdndola en himedo por 2.1/2 minutos,
ya sea aplanada, ya sea fruncida. Después de lavada, la frane~
la retuvo el fruncido. ILa franela no tratada no retuvo el

10, fruncido. La franela tratada solamente con monoetanoiamina
¥ sesquisulfito de monoetanolamina presentd un encogimiento
semejante al de ia franela no tratada y no retuvo el fruncido

tan bien como la tratada con el polimercaptano.

EJEMPLO VI

15. Se tratd franela de lana con una solucid acuosa
que contenia 29 g por litro de sesquisulfito de monoetanola~
mina al 70% y 20 g por litro de monoetanolamina, procediendo
de modo que la absorcidn fuera del 70%, y se vaporizan en
himedo por 2.1/2 minutos unas muestras, tanto aplanadas como

0. con fruncido. Luego se impregnaron las mezclas hasta el 300%
de absorcién con percloroetileno que contenia 1% de un éster

polimercapténico y 0,02% de dietilentriamina., A continuacién

se la secd en una estufa a 702C durante 10 minutos. ILas
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muestras que se havlan fijado en aplanamiento se roci2ron con

la solucién acuosa de monoetanolamina y sesQuisulfito de mo-
noetanclemine utilizada antes y se vaporizaron en himedo por

2.1/2 minutos, para insertar un fruncido. Todas las muestras
5. se guardaron igual que antes y luego se lavaron.

Los resultados
obtenidos se exponen en la Tabla gue sigue.

Tabla V
Polimer—~ | Encogimiento en exten~ | Retencidn del fruncido ies~}
captano sién (#) despuds de pues de 1 .
s Fruncimiento‘Frun01mlento
‘ i previo

: i posterior :
1 gies2 dlasBdims | 1 ;2 |3 41 | 30

i dia{dias |dies!dia Piasédias;
] . i
B 11,7 8,3 { 5,4 S A g% 6| el
C 15,4 11,2 9,3 r r g r% r ; Vg
5. L 13,5 858 | T.4 ri{ = Veg| V.8 v.gi
0 8,3 7,91 7,9 gl veal vog vgi 2 8”
| ! ;

r = retencidén del fruncido
g = buena retencidn
20, v.¢ = retencidén muy busna



ELVINDICACLONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente britdnicae
mdm, 55992/69 depositada ol 14.11.69 y completada el

5. 14.10.70.

1. Procecimiento para modificar el material

queratinoso, caracterizado por:
(1) tratarse el material con un ister que contenga a Lo
menos dos, y preferentemente a lo sumo seis, grupos mercap-
10. tdnicos por molécula y que sea el producto de la reaccidn
des
(a) a 1o menos un dcido monomercaptomonocarboxilico
0 un alcohol monomercaptomonohidrico,
(b) 2 1o renos un compuesto que contengz, por molécula,
15, w 10 menos dos grﬁpos de hidroxilo alcohdlicos o & 1o menos
un grupo de 1,2-epdbxido, y
(e) & 1o menos un compuesto que contenga, por moléeula,
a 1o menos dos grupos de dcido carboxilico o de un anhidrido
respectivo,
20. éster que tiene un peso molecular medio de 400 a 1o menos,
pero preferentemente no mds de 10,000; y

/// (2) curarse el éster sobre el moterial.

/ 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-




10.

15,

20.

terizado por ser el éster un éster obtenible por reaccida,
con el ordern de sucgsidn que se quiera, de:

(a) un dcido monomercaptomonocarboxilico,

(@) un compuesto que contsnga dos, perc no mds de dos,
grupos de hidroxilo alcohdlicos por moléculs, ¥

(e) un compussto que contaenga, por molécula, 2 lo menos

tres grupos de deido carboxilico o de un anhidrido respectivo,

3. Procedimiento segun cualquiera de lés reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizado por ser el éster un éster
obtenido por reaccidh, en el orden de sucesidn que se qu.era,
de}

(&) un alcohol monomercaptomonohidrico,

(f) un compuesto que contenga & lo menos tres grupos de
hidroxilo alcohdlicos por moléeula y

(#) un compussto que contenga por moléucla dos, psro no
més de dos, grupos de dcido carboxilico o de un anhidrido

respactivo,

4. Procedimiento segin cuslquiera de las reivib=-
dicaciones 1 2 3, caracterizado por ser el éster un éster
obtenido por la reacciédn, en el orden de sucesidén que se
qulera, de:

(a) un dcido monomercaptomonoczrboxitico o un alcohol
monomercaptomonohidrico,

(e") un compuesto que contenga por molécula a lo menos
dos, pero no mids de seis, grupos de dcido carboxiflico o de

un anhidrido respectivo,
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(fv) un compuesto gque contenga por molécula a lo menos
dos, pero no mds de seis, grupos de hidroxilo alcohdélicos y
(n) un alcohol monohidrico exento de mercaptano,
y el compuesto (e") contenga por molécula a lo menos tres
grupos de dcido carboxilico (o sea un enhidrido de un dcido
de tal indole) y/o el compuesto (f") contenga por molécula

a lo menos tres grupos de hidroxilo alcohélicos.

5. Procedimiento segin cualquicra de las rei-
vindicaciones 1 ¥y 2, caracterizado en que el dcido monomer—
captomonocarboxilico (a) tiene la férmula HOOC.CerrSH,
donde r es un niuero entero positivo por valor de 1 a 24,

y especialmente de 1 & 2.

6. Procedimiento segun cualqu.eraz de las reivin-

dicaciones 1 y 2, caracterizado en que sl alcohol monomercapto

monohidrico (a) tisne la férmula HO’CtHztSH’ donde t es un
nimero entero positivo por valor de 2 a 18, y especial~

2

mente de 2 6 3.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado en que la estructura media del éster _as la

de una de las férmulas
Ry~ 0 = CO-Ry-CO-0-BSH I

/R2-E 00~0-Ry-0~CO~RSH 1,
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R2.~.E‘, O~ CO~R3-CO-0—R4‘O ﬂ-ﬁ'l' CO-~-RSH Jn

Ry -~ CO - O-—R3~O~CO--R4-CO 35 O-RSH ],

R2+ 0 -k~ CO—-R3-—CO-0-R4-O -3;1' CO—RBCOO-RSH Jn

Ramf'CO“E‘O—R3—O~CO-R4—CO“3E'O—R

O~

30C0-RSH

-

en las que S

R, denota un radical orgdnico que contiene a lofméhos
tres dtomos de carbono y estd unido directamente por'los
dtomos de carbono respectivos & las cadenas indicadas de
éster con terminacidn mercaptdnica,

R3 N R4 denotan cada uno un radical orgdnico bivalente
que estd unido directamente por un dtomo de carbono o por
dtomos de carbone respectivos a las unidad:s indicadas -0-
o -CO~,

R denota un radicel orgdnico bivalente,

m denota un ndimero entero por valor de 1 2 1o menos y
n es un nidmero entero por valor de 3 a 1o menos y de

6 a lo sumo.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que la estructura media del éster es la

//ﬂe una de las férmulas

g
/s
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15.

20,

Ry~ 60 —0-Rg=0~C0~C H, SH 1

R2~E*O'E*CO-mRS-CO-O—R6~O ﬂE*CO—CrHQrSH Ja

Rz«E'O~E»CO~R5-CO-O-R6-O i{CO—R5—CO-OCtH2tSH Jn

R2>E"CO*E‘0~R

R2~E-CO“E“0—R6-0-CO-R5-CO 37 O-R

en las que

6—o—co-R5-co i O—CtHztSH 1,

¢~0-CO-C.Hy SH 1

R, tiecne el significado que se le ha asignado en la

2
reivindicacidn

Ty

R. denots el radical de un dcido dicarboxilico alifdtico,

5
cicloalifdtico

grupos «~COOH,

o aromético despuds de la eliminacién de los

Rg denota ol radical de un diol alifdtico, aralifdtico

o cicloalifdtico después de la eliminacidén de los dos grupos

hidroxilicos,
r tiene
reivindicacidn
1 tiens
reivindicacidn
m tiene
reivindicacidn
n tiene

reivindicacién

el significado que se le ha asignado en la
5!

el significado que se le ha asignado en la
6,

el significado que se le ha asignado en la
Ty

el significado que se le ha asignado en la

Te

9. Procedimiento segin cuslgquiera de las reivindica-
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ciones 1 2 3y 5 a 8, caracterizado por usarse de 0,5 a 15% en

peso del polimercaptano, en relacidn al peso del matsrial quera-
tinoso tratado,

10. Procedimiento segin la reivindicacién 4, carace-
terizado por usarse de 0,5 & 15% en peso del pol imercaptano,

en relacién al peso del material queratinoso tratado.

11l. Procedimiento segin cualgunisra de las reivin-.
dicaciones 1 a 3 y 5 a 9, caracterizado por calentarse a, Fém~
peratura en el intervalo de 30 a 1802C, para curar el polimer—

captano, el material queratinoso tratado.

12. Procedimiento segin las resivindicaciones 4 6 10,
caracterizado por calentarse a temperatura en el intervalo s

30 a 1802C, para curar el polimercaptano, el material quera-—

tinoso tratado.

13. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, 5 a 9 y 11, caracterizado por aplicarse el po-
limercaptano en forma de una solucidén en un disolvente orgénico

o en forma de una dispersidén o emulsidn acuosa.

14. Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 4, 10 y 12, caracterizado por aplicarse el polimer-
captano on forma de una solucidn en un disolvente orgdnico

o,ég forma de una dispersidén o emulsidén acuosa.

15. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
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caciones 1 & 3, 5a 9, 11 y 13, caracterizado por tratarse

las fibras queratinosas con el polimercaptano en un PH de

795 alz2,

16. Procedimiento segin cuclquiera de las reivindi-
caciones 4, 10, 12 y 14, caracterizado por tratarse las
fibras queratinosas con el polimercaptano en un pH de

7,5 al?,

17. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, 5 a 9, 11, 13 y 15, ceracterizado por apli~

carse también un gatalizador para curar el polimercaptano.

18. Procedimiento segin cualquisra de las reivin-
dicaciones 4, 10, 12, 14 y 16, caracterizado por aplicaree

temb.én un catalizador para curar el polimercaptano.

19, Procedimiento segin la reivindicacién 17, carac-
terizado en que el catalizador es una base, un secante, un
agente de curado oxidante o un catalizador de radicales

libres.

20, Procedimiento segun la reivindicacién 18, carac-
terizado en que el catalizador es una base, un secante, un

agente de curado oxidante o un catalizador de radicales libres.

2l. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
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ciones 17 a 20, caracterizado en que el catalizador es azu-
fre, mercaptabenzotiazol o un derivado respectivo, un
ditiocarbamato, un sulfuro de tiuramo, una tiourea, un
disulfuro de dialquilo, un disulfuro de diecicloalquilo,

5, un disulfuro de diaralquilo, un disulfuro dealquil-xan-

tégeno o un xantato.

22, Procedimiento para modificer el material

queratinoso.

Segun se describe y reivindica en la presente
10, memoria descriptiva que consta de 46 hojas foliadas y escrdtas

a maquina por una sola caraj

Madrid, a 13 de Noviembre 197§

D - a L]
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