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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR FIBRAS CELULOSICASY, @
favor de la firmg sulza CIBA~GEIGY AG,, regidente en BA-
SILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencion se refieré a un procedimiento pa-
ro modificar materiales celulosicos on forms fibrosa, y a
los materiales asi tratados,

Is bien conocido tratar materiales celulosicos
con aminoplastos, Tos textiles celuldsicos se fratan a me-
mido con egtas substancias para impartir estabilidad di~
mensional, resistencia al arrugado, o efectos mecanicos
permanonties, tal como efocto listas acresponadas y pllegues.
Una desventaja es que la resistencia al desgarramiento del
textil tratado a menudo desciende, otra es que el tgjido,
tratado a memudo s mas aspero al.%acto. Estas desventa—

jas, en una cierta extensidn han sido soslayadas al incor—
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porar agentesg ablandantes tal como omulsiones de polietile~

no o aductos de oxido de etileno con feroles 0 aminés, pero
para mﬁchos propésitos estos agentes son efectivos insufi-
cientemente, y dan origen a un empeoramiento do las propie-
5. dades de absorcion de agua del tcjido tratado.
Ahora se ha encontrado que, mediante el uso de
ésteres esbocificadOS que contienen grupos de mercaptano
(=SH) en oonjuncién con ciertos aminoplastos, se pueden ob-
tener materiales celulosicos que tienen propiedades mejora-
10. das, en pqrticuiar textiles quo tienen un tacto mas lleno
y mas suave, Ios textiles tratados de osta forma tienen,
en su mayor{a, solamente un ligero empcoramiento de sus
preopiedades de absorcion de apgua.,
Por consiguiente, la presente invencion propox-
15, ciona un procedimiento para modificar fibras celulésicas,
que comprenden tratar las fibras, on ausencia de material
queratinoso con, en cualquier sccuencia deseada 0 simulta~
neamente.
(i) un éstber que contiene un promedio de por lo menos
20, dos grupos dec mercaptano por moleeula y es obtenible por
la reaccidn de '
(a) un compuesto que contiene por 1lo menos dos gru-
pos de acido carboxilico,
(b) un compucsto que contienc por lo menos dos gru-
25, pos de hidroxilo alcoholico, y opeionalmente,
(c) un compuesto que contienc a 1o sumo un grupo do
acido carboxilico o un grupo de hidroxilo alco-
nolico,

teniendo por lo menos uno de (a), (b), y (¢) si se utili-
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za, N0 0 mas grupos de mercaptano, y

(ii) un aminoplasto que osté”exento de insaturacion etilow-
nica, y quo cura el aminoplasto de las fibras.

Se croe, aunque la utilided de la invencion no
depende la verdad do esta crecncia, que los esteres conte~
niendo mercaptano, quo sc¢ omplean, sufren asimismo curado
sobro las fibras.

_ Ia presents invencion proporoiona ademag materia~
les fibrosos celuldsicos, que llevan sobre ellos un ester y
un aminoplasto, como se ha citado anteriormente en el es-
tado curado o aun curable.

Como ya se indicd, el tratamiento de las fibras
con el aminoplasto y el éstor puede verificarse en oualquier
secuencia deseada. DPor ejemplo, las fibras pueden impregz-
narse con una mezcla del aminoplasto‘y del éster, y luego
so cura el aminoplasto., O lag Lfibras pueden impregparsg
primero com el ester y luego con el aminoplasto, o vicever-
sa, ¥y luego g6 cura el aminoplasto. O las fibras son pri-
mero impregnadas con el aminoplasto que luego se cura, ¥y
lag fibras se tratan sibsiguientomente con ol ester,

Las flbras celulésioas; que pueden someterse al
proceso de esta invencion incluyen ol glgodén, la celulosa
regenerada‘(incluyendo los rayones de viscosa ¥y ouproaméni-
co), ol yute, el lino, el cafiamo, el ramio, el sisal, y el
papel. E1 té:ming ifibras cglulésioas" incluye fibras; 00m~
prondide una subgiancia derivada de una celulosa en la que
algo, pero no tedo, de los tres grupos de hidroxzilo utiliza~
bles por unidad de anhidroglucosa han sido modificados qui-

L3 . 3 ~I . . -' 0
nicamente, por ejemplo, por acilacion, eterificacion, y cia-
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noetilacidn. Asi se incluyen la cclulosa met{lica y el mo-

noacetato de celulosa, pero no, por ejemplo, el triacetato
de celulosa, Ios materiales celulésicos son des preferen-
cia textiles, que incluyen hilados, hilos, generos texti-
los, tejidos sin tejer y tejidos de punto, y prendas de
vestir, ' ' »

Las mozclas de dos o mas materiales celulosicos
fibrosos;>o las mezclas conocidag sintéticas, pueden asi-
migmo tratarse pero debe comprcnderse que las mezZclas cono-
cidas queratinosas no se incluyen dentro del objeto de la
presente invencidn.

Ios esteres preferidos para utilizar en el proce-
dimiento dec acuerdo con esta invencién; son aquellos este~
res que oontiencn de promedio a lo sumo sels grupos de mer-
captano por molécula, ¥ usuvalmente tienen un peso molecu-
lar nedio entre 400 y 10,000, pero, si se desoa; se puede
utilizar log esteres que tienen un pesco molecular medio de
hagta 20,000, o inclusc 40,000,

Taleg Gsteres pueden ser aquellos obtenibles por
la reaccio’n7 en cualquizr secuencia deseada, de

(4) un gcido monomercaptomonocarboxilico o un aleohol
monomercaptomonohidrico;

(e) un compusesto que contiene dos, pero no mas de
dos; grupos de hidroxilo alcohélico, N

(£) un compuesto que contiene por lo menos tres gru-
pog de acido carvoxilico, 4

81 se desca, los componontes (e) y (f) pueden
hacerse reaccionar parg formar un oster terminado en hidro-

xilo o carboxilo que luego se osterifica con (4).
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por la esterificacion de (g) un acido monomercaptodioarboxi
lico con
(1) un compuesto que contiene por lo menos dos pero
a lo sumo seis grupos de hidroxilo alcohdlico
¥, opclonalmente,
(i) un gcido dicarboxilico gue no conjiene grupo mer-—

captano, o0 un anhidrido do tal éoido,

’ . 7’ * 0] ) 4 0
0 (i) un acido monocarboxilice, preferentemente un aci-

do monomercaptomonocarboxilico,
o (k) un alcohol momohfdrico, preferentemente un alco-
hol monomercaptomonohidrico. _
Similarmente, puede cmplearsec Sstores obtenibles
por la reaccién, en cualquier secuencia descada, do
(a) uwn dcido monomercaptomonocarboxilico, o un alco-
hol monomercaptOmonoh{drico,
(1) un‘compuosto quc conticne por lo menos tres gru-
pos do hidroxilo alcoholico por molécula, ¥
(m) un compuesto que conticne dos, pero no mas de
dosg, grupos de gcido oarboxilico por molccula,
Comio apreciarén los técmicos en la materia de
realizar poliésteres, puede utilizarge un anhidrido carbo-
x{lico en lugar del acido carboxilicq correspondiente mien-—
tras que un l,2~ep6xido puede substituirse por un alcohol,
correspondiondo un grupo epoxido a dos grupos de hidroxilo
aloohdlico,
' Ios ésteres se preparan en una forma conocida,
prefercntemente al calentar los reactivos juntos en presen-

(] k3 ¢ » .
oia de un catalizador tal como un goido fuerte (especialmen
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te una resgina permutadora de aniones, gcido toluen~§~sﬁif5?
nico; o deido sulfurico al 50%) y de un digolvento inerte,
tal como tolueno, xileno, triclorcctileno, o percloroeti-~
leno, con 1o cual puede eliminarse como un aze0tropo en
égua formada en la reaccion.,

Tas substancias que contienen por lo nmenos dos
grupos de acido carboxilico, o sus anhidridos, que pueden
utilizarse como compuesto (a), incluyen los gcidos suced-
nico, adfpico, ftdlico, hexahidroftalico, sebacico, mali-
co, citrico; trioarbal{lico; piromgl{tico v los acidos gra-
s0s dimerizados o trimerizados, y sus anhidridos (cuando
existen); y el acido tiomalico, HOOCOHZOH(SH)COOH, conoci~
do de otra forma como &cido marcaptOSucc{nico.

Tos acidos monomercaptomonocarboxilicos utiliza~
dos como componente (d) son usualmente de la férmula
HOOC—RrSH; donde R indica un radical organico bivalente;
estando el grupo HOOC— indicado, enlazado directamente a
un atomo de carbono del radical R y estando el grupo -3I
indicado enlazado directamente al mismo atomo de carbomo o
a uno diferente del radical R. De preferencia, son asimig-
mo de la férmula HOOC-Cerr—SH, donde R es un mimero ente-

TRy L . I'
ro positivo de 1 a como maximo 15 o incluso 24, Asi, se

puede utilizar el acido mercaptoundec{lico, el acido mer-

captoesteérico, vy especialmentc ol acido tioglicélico vy
el écidp 2~y 3~mercaptopropiénico, cs decir » en la f5?~
mla anterior es 1 0 2. Asimismo se pueden utilizar }os
acidos arométioos conteniendo mercaptano, tal como los
geidos o y p-mercaptohenzoico,

Ios alcoholes monomorcaptomonohidricos wtiliza-
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dos como componente (d) tienen comurmente la férmula‘genej
ral HO—R‘"SH; donde R' indica un radical organico bivalen—
tem el grupo HO- y el grupo ~SH estando enlazados deruia—
mente a étomos de carbono del radical R'. DPreferentemente,
son agimismo de la formula HO~G%H2£78H, donde t es un mi~
mero entero positivo de 2 a 18, y cspecialmente preferidos
son los do la formula precedente, donde t es 2 0 3, tal
como el 2~mercaptoetanol; el ;-morcaptopropan~2wol, v el
2—m9roaptopropanrl~ol, pero asimismo-se pueden vtilizar
substancias tal como el 1~cloro%3—meroaptopropan—2~ol.

‘ Ios compuestos que contienen por lo menos tres
grupos de acido carboxflico; o sug anhidridos; que pueden
utilizarse como componente (£) incluyen el acido citrioo;
el dcido trioarbalilico; el acido piromelitico, y el acido
linoléico Yrimerizado, y sus anhidrido (cuando existen).

Bl a01do monomorcapuoaloarboxlllco (g) es usual-
mente de la formula HOOC-RY~COOH conde R rgpresenta un ra-

! H . . .
dical alifatico o alicfclico trivalente, estando los grupos
carbogilicqs ¥y el grupo de mercaptano indicados enlazados
directamente a un étgmo de carbono o gtomos de carbono del
grupo R"; y preferentemente es el geido tiomalico,

Ias substancias que contlenen por 1o menos dos
grupos de hidroxilo alcoholico (b, e, h, 1) incluyen el
etllcngllcol, el propilenglicol el propan-l,3-diol, el bu-
tan—l;2—diol; el butan~1,3~d;ol; el butan-l,4-diol, los
poli(oxietilen)—glicoles; los poli(oxipropilon)~glicoles;
los poli(oxibutilen)*glicoloé; los poli(oxi-l,l-dimetilo~

tilen)~glicoles, las poli(epiclorhidrinas), el glicerol,
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el 1,1,1~trimetiloletano, el 1,1,1-trimetilolpropano, el

hexan~;;2y5~triolg el hexanwl,2;6—triol9 el 3-hidroxi-metil-
pentan42;4—diol, el pentaeritritol, el manitol; el sorbi-
tol, ¥ 10; aductos de oxido de etileno y de oxido de propi~
leno con tales alcoholes, incluyendo polidteres polinfari-
cos mixtog obtenidos al tratar un inlciador que contiene
hidrdgeno activo, tal como el etilenglicol, con por ejemplo;
oxido de propileno; ¥ luego “redondear' el aducto con un
segundo oxido de alquileno, por ejemplo dxido de etileno.

Ibs mono~l;2—epéxidos que pueden utilizarse en
luger de un alcohol dihfdrico incluyen: el oxido de etileno;
el oxido de proPileno; el oxido de butilenc, el cxido de
l;l—dimetiletileno; la epiclorhidrina; los eteres glici-
af{licos de alcoholes (tal como los cteres glicidilicos de
n-butilo y de iso~octilo) o de femoles (tal como los éte-
res glicidflicos de fenilo y de p~tolilo); los compuestos
N-glicidilicos (tal como la i-glicidil-N-metilanilina o la
N-glicidil-n-butilamina), y los esteres glicidilicos de
aoidos carvoxilicos (tal como cl acetato glioiq{lico).

In lugar de alcoholes trihidricos ¥ superiores, se
puede utilizar alcoholes monoepoximonoh{driCOS tal como
el glicidol, o un diopoxido, tal como ol eter diglicidili-
co de un alcohol o de un fenol,

Ios acidos dicarboxilicos que no contienen grupo
de mercaptano (i) que se pueden utilizar, son en genoral de
la f£rmla HOOC~R®-COOH, donde R? ropresenta un radical ali-
fético, aromético, o alieciclico bivalente; v incluye lqs
acidos suecinioo, adipico, ftélioo, hexahidroftélico% sebéj

\ ’o . ‘., . . £
cico, y malico, y los acidos grasos dimerizados o sus anhi-
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dridos, Aun cuando pueden utilizarse los acidos dicarhbo-

x{lioos insaturados etilenioamente, no se prefieren.

Ios acidos dicarboxilicos (m) y sus anhidridos
pueden seleccionarse de los relacionados anteriormente para
(i) v asimismo los acidos dicarboxilicos que contienen mer-
captano (z) y sus anhidridos.

A memudo es deseable, cuando se prepara un estor
de polimercaptano para utilizar en la presente invencién,
incorporar un compussto monofuncional, tal como un acido
monocarboxilico (j) o un alcohol.monnhidrico (k) como un
final de cadena. Ejemplos de cstos son los alcoholes ali-~
fétioos, tal como el metanol, el etanol; el 2-etilhexanol,
el 2-motoxictanol, y los étores monometilicos de los poli
(oxietilen)-glicoles y de los poli(oxipropilen)-gliocoles;
los alcoholes cicloalifétioos; ‘tal como el ciclohexanol;
los deidos carbox{licos aliféticos; tal como gcido acético;
el goido 2-etilhexanoico, ol acido esteérico; y el dcido
oléico; y los acidos aroma’.ticos, tal como acido benzoico.
Como ya se indico, es en especial vontajoso utilizar como
el final de cadena un compuesto que contiene un grupo de
mercaptano; gsiendo ejemplos los goidog monomereap tomono car-
poxilicos y los alcoholes monomorcaptomonohidricos y; nas
espocificamente, el acido tioglicolico, el dcido 2-mercap=
toptopicnico, el acido 3-mercaptopropionico, el 2-mercap-
toetanol; y el 2~mercaptopropanrl;ol. -

Ios esteres del polimercaptano son, en general,
substqncias conocidas (vease ;as dezcripciones de las pa-
tentes estadounidenses nﬁmerqs 2.456.314; 2.461.920;

2.914.585 v 3.138.573, la descripcién de la patente fran-—
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Tos ésteres de polimercaptano preferidos utiliza-
dos en ol procedimientc de la presente invencion contienen;
unidos dircctamente a los atomos de carbono, un promedio
de n grupos do la formila

co)]O (o)ax (o)a co(o)b 7 (o)bco(o)a YSH

I
donde
ayb son, cada uno, O ¢ 1, paro no son igualos,
n es un mimero entero do por 1lo menos 1l y de a
lo sumo 6;
Yy a2 representan, cada uno, un radical orgénico
bivalente, ¥y
¥ representa un radical organico bivalente, que
puede contener un grupo -SH, cuando n es 1.
Mag espeo{ficamente? las egtructuras promedias gc
log ésteres preferidos pueden repregentarse por una de las

rd
formilas

- 3
R4;‘.- 0-C0-RZ~C0~0~RSH I

R4~E—CO-O—*R3~O~CO~RSH IIT
. o _

R4—E— o«Eco—R2~co—o—R3—o ~J— CO-RSH;I Iv
) : m |

“p

R4—1L 6O~ 0—-RI-0—CO-R2-C0 »—}~O—-R ' sn_, v

A ~p
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34{-omco—RZ—oo—o—R3~o?gco—Rgcooa'SH J VI
f P
R4~]r~co v-~o~33~o—oo~32-co~:§~0~R3oco-ns1~1 —i VII
Lu foase m -ip
5. H-*—-O-—-R‘B-O—-CO—R&CO%”OR%H VITI

- . --p

HSR~CO*O~R3~O*E~CORSCOORBO~j~CORSH IX
Til

,
y es;;;ecificamente por una de lag formulas

e )
10, R4--oco~R2~oo-o—otH2tsn X
8 “p
RLLCOQO;R3~0-CO~0 q SH~ XT
2 A
o . 'M'p
REde 0denGO~RZ=C0~0~R 0 1—C0~C_T1,,_SH XTIT
r.. 21?‘ Al
- , . m 4p
15. R4-4--O{—CO—~R2~CO-O~R3~O '~“~CO-R2~COOCtH2JGSH L XTIT
oy —lm‘ . !
R A0 b0 =R I-0-C0-R2-C0 -~-oc;5H Q;GSH L XTIV
bt -:- -Jm ~
[~ o N - ' .
RAdc0l—0-R3-0~00-R 2-00«-«0-R3—o~co—cr1-12rsn] ol
. e Lt -'m m:p
Yy T3
20, Ho~0R"~0-00~0H,GH00 1—OR 0K VI
SH
. -p
T. - T oy () e vl ) o) s U T ey - J X
80,1l =00~0~K" =0 ++~C0~CH, JHC0-0~R oj—co O Ho SH  XVIT
S |

—

25, donde
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gignifica el radical de un acido

alifatico, cicloalifatico, o aromatico tras

la eliminacion de 1los grupos —COOH,

significa el radical de un diol alifatico, ara-
lifgtico, o cicloalifatico tras la eliminacion
¢e los dos grupos de hidroxilo,

significa un radical organico gue contiens por
lo menos dos a',‘comos de carbono y enlazado di-
rectamente a traves de sus éfomOS de carbo-
no a las cadenas indicadas de éster termina~
das en mercaptano,

significa el radical de un geido dicarboxili-
co alifatico, cicloalifético; o aromatico, que
contiene un grupo de mercaptano, tras la eli-
minacidn de los grupos -COOH, 7

es un numero emtero de valor 1 por lo menos,

s
es un nuero entero de valor 2 por lo menos,

L] 3 - K} . , 3
R, R', » y t tienen lag significaciones previamen—

te asignadas.

20, Se comprendera que las formulas II a XVII reprc-

gentan la estructura media de los ésteres. A causa de la

3 » ’ L] ' v
esterificacion incompleta, pueden asimismo presentarse otras

. . r'd . s
substancias, Ademas, como ya se indico, no todas las uni-

=
dades designadas por R, R' y R2 a R’ necesitan ser las mis-

25, mas .

Muchos de estos éstercs son insolubles en agua

pero pueden aplicarse como dispersiones o emulsioneg aowo—

sas. Asimismo pucden aplicarse on disolventes organicos,

por ejemplo, alcanoles inferioros (+al como el alcohol oti~
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lico), cetonas inferiores (tal como la etilmetilcet&na), el
benceno, y los disolventes de hidrocarburo halogenado, es-
pecialmenic los hidrooarburgs clorados y/o fluorados que
contienen a lo gumo 3 atomos de oarbono:;. tal como log di-

5. solventgs de la limpieza en seco, el feﬁracloruro de carbo-
no, ol tricloroetileno, y el percloroetileno.

Ia cantidad de los estorcs a sor utilizada, depen-
de dol ofceto deseado. Para la mayoria de propositos , os
epropiada una absorcicn de 0,1 a 5% en peso basada sobre ol

10, material a scr tratado. Usualmente, los fejidos de lanza
dear requieren de 0,2 a 3% en peso del éster pero son nece~
sarias cantidades mis bien mas pequeilas en tejidos de pun—
to, por ejemplo de 0,1 a 1,57 en peso. EL “tacto” del ma-
terial tratado dependeré, ademés, de la cantidad de ester

15, empleada; y por simple experinento puede determinarse fa-
cilmente la minima cantidad requerida para dar el efecto
deseado. Ademés; la composiciég ¥ la construccion do los
tojidos compuestos de las fibras incluyc asimismo la can-
tidad de éstgr requerida.

20, Ios aminoplastos preferidos contienen, por molém
culaz por lo memnos dos grupos de la Férmula —CH20R6 enla-
zados directamentc a un &tomo o & unos atomos de nitrogo~

- no amidioo; donde R® indica un dtomo de hidrogeno, un gru-
po do alquilo do 1 a 4 atomos do carbomo, o un grupo do

5, acetilo. Ejemplos de tales aminoplastos son los derivados
do N—hidroximotflico; N%alcoximoti;ioo, v N~aceﬁoximotili7
co do ias siguientes amidas y substancias similares a ami-
dage

y ) . { . .
I. Ia urea, la tiourca, y las urcas cilclicas que tienen

- e e
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la férMula

5. | N

en la que

. . / o
Q dindica oxigeno o azufre, y

Yl indica o un grupo de la Formla
HC CH
]
1. A& I

N

OI55Q

0 un grupo bivalente que contiene de 2 a 4 gtomos de car-
bono en la cadena, que puede estar substituido por grupos
15. de metilo, metoxilo e hidroxilo, y que puede estar inte—

rrumpido por -CO-, ~0-; o —-I‘TR'?, donde R'7

significa un gru-
po de alquilo o de hidroxialquilo que contiene hasta 4 ato—
0s de carbono.

Ejemplos de tales ureas ciclicas son la etilemrea

0. (imidazolidin-2-ona), la dihidroxietilemirea (4,5~dihidro-
xiimidazolidin-2-ona), la idantoina, la urona (tetrahidro=
;oxadiacin?4—ona), la 1,2-propilenurea (4-metilimidazoli-
dinrz—ona); la 1, 3-propilemrea (hexahidro—-2H-pirimid-2-ona)
la hidroxipropilenurea (5~hidroxihexahidro—2H-pirimid—~2-ona )

o5, la dimetilpropilemurea (5,5-dinetilhexahidro~2H~pirinid~2~
—ona); la dimetilhidroxipropilemurca y la dimetilmetoxi=-
propilenurca (4-hidroxi- y la 4-metoxi-5,5~dimetilhexahi-

dro—2H~pirimid-2-ona), la 5-etiltriacin-2~ona y la 5-(2~
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hidrozietil)~triacin-2-ona.

IT. ioa carbamatos y los dicarbamatos de los alcoho-

les monohfdricos y dihiaricos alifétioos, que contienen hag-

ta 4 étomos'de carbono, por ejemplo log carbamatos de meti-
5. lo, etilo; isopropilo, 2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2~hi-

droxi-n-propilo, y 3—hidroxi~n;pr0pilo, y los dicarbamatos

de etileno y de 1,4~butilemno. .

I, - Ia melaming, y otras poliamino-l, 3,5-triacinas.

31 se desea se puede utilizar aminoplastos que

10, contienen ambos grupos de N-hidroximetilo y N-alcoximetilo,
0 bien N~hidroximetilo y N~acotoximetilo (por ejemplo, una
hexametilol-melamina en la que de 1 a 5 de los grupos de
metilol han sido asi esterificados o eterificados).

EL aminoplasto se aplica usualmente como tal pero

15, cuando debe utilizarse un proguc%o de ureg-~formaldehido o
de melemina-formaldehido, si se desea, puede formarse in
gitu en forms convencional a partvir de un concentrado de
urea~formaldehido o un concentrado de melaming-formaldehido
v la urea o melamina adicional precisa.

20, Tos aminoplastos empleados son, en espscial, so-
lubles en agua y pueden aplicarse en solucidn acuosga; o0
pueden aplicaerse en emulsiones acuosas, en solucionses en
los disolventes de limpieza en goco, © en soluciones en mez-
clag de agua y un cosolvente apropiado, tal como metanol.

o5, ' Iags proporciones de sater y del aminoplasto pue-
den veriar ampliamente; pueden emplearse; por grupo de tiol
equivalento del éster, de 2 a 30 o incluso 75, pero usual-
mente de 5 a 40 equivalentes de grupo de N~metilol; N~alco~-

ximetilo o N—acetoximetilo del aminoplaéto.
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Ios efectos deseados pueden no ser obtehibléé.¢0u
talmente hasta que ha curado substancialmente todo el ésu.
ter, A temperatura ambiente (por ejemplo, 202C) esto pue-
de precisar de 5 a 10 afas o incluso ﬁés. Cuando el éster
ha sido aplicado antes, o con, el aminoplasto, y se utili-
za, calor para promover el curado del aminoplasto, el ester
cura rapidamente. Ia reaccion de curado puede agimismo
acelerarse grandemente mediante el uso de un catalizador
¥y en general se prefiere adicionar el catalizador al mate~
rial a sor tratado al propio tiompo que se aplica ol estor
aungue puede adicilonarse antes o después gl se desea. EL
tiempo de curado puede controlarse al seleccionar un cata~
lizador apropiado y la elgcoién del tiempo de curado depen-
dora de la aplioacién partiocular del procedimiento de acuer-
do con la invencion., Ios catalizadqres pueden ser bases,“
secantes; agentes de curado oxicativos, azufre, compuestos,
orgénicos conteniendo azufro; sa}es y quelatos de metaleg
pesados; y catalizadores excentos de radicales; tal como el
azodiisobutironitrilo; log perdxidos y los hidroPeréxidos;
0 las combinaciones de estos. Como bases orgénicas, pucden
utilizarse aminas primarias o secundarias, tal como las al-
canolaminags inferiores, por ejemplo, la mono- y la di-eta-
nolamina, y las poliaminas, por ejomplo  la etilendiamina,
la dietilentriamina, la trietilentetramina; la tetraetilen-
pentamina, y la hexametilendiamina. Como bases inorganicas
pueden utilizarse los Oxidos e hidrdxidos acuosolubles; por
ejemplo ol hidroxido sédioo, 1as sales fuertemente basicas
acuogsolubles, tal como el fogfato'trisédico, ¥y asimismo el

3 ’ K3 4
amoniaco. Como compuestos organicos conteniendo azufre,
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pueden utilizarse compuestos en los que los atomos de agu:fre
no estan presentes exclusivamente como grupos de mgrcapﬁaw
no; y que son los mercaptobenzoﬁiazoles y sus derivados,
los ditiocarbamatos, los sulfuros de tiuram; lag tioureas,
los disulfuros; los sulfuros alquil—xantogénicos y los xan-—
tatog alquilicos. Ejemplos de secantes son los naftenatos
de caloio; cobre, hierro, plomo, cerio y cobalto, Ejemplos
de perdxidos e hidroperdxidos apropiados son el hidroperd-
xido de cumeno, el hidroperoxido tercibutilico, el peroxido
de diou@ilo; el perdxido dilaurilico, el percxido de meti-
letilcetona, el peroxidicarbonato de di-isopropilo, y el
perdxido de clorobenzoilo, _

Ain otros catalizadores son las sales de un me—
tal pesado con un acido que tiene uma concentracidn de aci-
do (~log pK) por debajo de 5, o los quelatos de un metal

pesado, que incluyen los quelatos que son asimismo sales,

Por “metgl pesado ¥ se entiendc uno clasificado como."pesados
en Lange's Handbook of Chemistry; décima edicion revisada,
lHeGraw=~Hill Book Co., en las paginas 60~-61, esto eas, un me-
tal del grupo IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB, u VIII, un
metal del grupo IIIA que tienc un mimero atomico de por 1o
menog 13; un metal del grupo IVA que tiense un nimero aboni=
co de por lo menos 32, o un metal del grupo VA que tiene
un nﬁmero atomico de por lo menos 51, Preferentemente el
metal es un miembro del grupo IB, IIB, IVB, VB, VIB, VIIB

u VIiI, particularmente las primeras geries de tales meta-
leg; es decir, el tiﬁanio; el vqnadio; el cromo el mangano-
g0, el niquel y en especial el hierro, el cobalto; y el co-

bre, Acidos apropiados, no secantes, formadores de sal; son
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los acidos minerales, en especial los acidos clorh{grico ,<
bromh{drico, nitrico, sulfirico, fosforoso, y fosforico,

y los dcidos organicos, tal como el acido cloracético; el
acido cumarico, el acido maléico, el acido oxalico, el
deido salicilico y, mas especificamente, el acido citrico.
Ios agentes quelantes apropiados incluyen aquellos en log
que los atomos quelantes son el oxigeno y/o el nitrdgeno,
por ejemplo, las 1,2~ y 1,3-dicetonmas, tal como la acetila~
cetona, las alquilendiaminas, tal como la etilendiamina y,
mis particularmente, el &oido etilendiamintetra-acetico.

Ia cantidad de catalizador utilizado puede variar
ampliamente, En general, se profiere de 0,1 a 20%, y de
prefcrencia de 1 a 10%, en poso hasado sobre el peso del
ester utilizado, asungue pueden utilizarse cantidades mu~-
cho mayores,

El curado del éster es asimismo ayudado al qtili~
zar temperaturas elecvadas ¥y sl sc requieren resultados éspg
clalmento répi6059 entonces pucden utilizarse tomperatu-
rag oen la gama do 302 a 1802C. Ias humedados elevadas
tienden asimiemo a acelerar el curado en presencia do cata-
lizadorog.

El aminoplagto puede curarse a temperqtura am-
biente, o como ya se indicé, a temperaturas elevadas. Il
mecanisme por el cual es ester ejerce su efecto en conjun-
oion con el aminoplasto no es conocido. Se cree que o los
grupos =SH del éster reaccionan por log grupos de N-metilol
(presente como tal o formado in situ a partir de grupos,
de N-metilol esterificados o eterificados), o se verifi-

4 s
ca la oxidacion de los grupos —SH, copuléndose moleculas
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del éstor por medio de pusntes de disulfuro. Sin embargo,
PR . L/ . "
la utilidad de esta invencion no depende de la exzactitud

de esta creencia,

En michos cagos es desoable incluir un cataliza~-
5. dor para curar el aminoplasto. Ios catalizadores que se
pueden utilizar, incluyen compuestos acidogs latentes (que
pueden ser sales metélioas), o sus mezclas, 0 ciertas subs-
tancias basicas. Ias sales amc;nioas, gue son acidos laten-
tes, que desarrollan acidez en la mezcla al calentar, in-
10, cluyen 6l cloruro amonico, el dihidro fosfato am6nicq el
sulfato amdnico y el tiocianato emdnico, Estas sales amo-
picas pucden utilizarse mezcladas con sales metélioas, quo
tienon un efecto catalitico similar, Asimismo pueden uti-
lizarge sales aminicas, por ejemplo el clorhidrato de 2-ami-
15. no-2-metilpropancl, Entre las sales netalicas apropiadas
de gcidos latentes estan el nitrato de cinc, el fluoborato
de cinc, cl clofuro de cine, el oxicloruro de circonio, el
eloruro magnésioo; el fluoborato de magnesio, y el dihidro
ortofosfato magnésico. Estos catalizadores se utilizan en
0. general a concentraciones de 0,37 a 5% en peso, calculado
sobre el peso de los materiales formadores de resina del
aminoplasto, Asimismo pueden utilizarse doidos mas fuer—
tos, tal como los acidos clorhidrico y sulfﬁrioo, que pue-
den utilizarse como solucioncs acuosas (por ejemplo; Coo
25, gsoluciones de 4-normal a ll-normal) o que pueden disolver-
ge en una mezcla de agua en un digolvente que eg inmigei-
ble o parcialmente miscible con agua, y asimismo gases aoiﬁ
dicos. Ias substancias basicas que se pueden utilizar, in-

oluyen el bicarbonato sddico y el carbonato s0dico.
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Cuando se utilizan catalizadores de acido fuerte,

en forma ;iquida 0 gaseosa, puede no requerirse calentamien~
to. - En otros casos; puede ser necesario calentar el mate-—
rial tratado, por ejemplo a una tempsratura de 80 a 2002C
por de 30 segundos a 10 mimutos, y preferentemente de 12092
a 1802C por de 2 a 7 minutos,
_ Para impregnar las fibras es particularmente con-

veniente utilizar una emlsion acuosa que comprende
(1) un dster como se ha citado antoriormente,
(ii) un agente emulsionador, gquc os de preferencia no
idnico o anidmico (por ejomplo; compucstos que contienen
cadenas de polioxietileno),
(iii) un ocoloide protector (tal como carboximetilcelulosa
sédioa, hidroxietilgelulosa, metoxietilcelulosa, y un co-
polimoro de éter metilvinilico-anniarido maleico en la for-
ma de una sal de metal alcalino o amonica). 7

El éster, el aminoplasto, y el catalizado: si se
utiliza, pucden aplicarse al material en formas convencio-
nales. Por ejemplo; donde debe tratarse tejido o hilade,
se puede impregnar; 0 pucde sumorgirss el material en un
baflo, ‘Si_deben tratarse prendas de vestir o piezas de pren
da de vestir, entonces es conveniente rociarlas, y mas con-
venientemente aun agitar en un tambor las prendas con la
solucion, emulsién, o suspension.

Un acabado resistente alarrugado se puede aplicar
a los tejidos celuldgsicos al impregnarlos con el éster, un
aminoplasto, y un catalizador para cl aminoplasto; secar;
y curar el tejido en un estado plano a una temperatura ele-

vada., Comparado al tezjido trabajado con solamente amino-
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plasto; el tejido tratado en la forma anterior cs conside-
rablementg mes suave y tiene o resisfencia al arrugado en
geco substancialmente mejorada sin pérﬁida ulterior en la
resistencia al desgarramiento o resistencia aldesgarramien-
to substancialmente mejorada sin pérdida on recuperacidn
del arrugado en seco.

_ Alternativamente, un tejido textil celuldsico,
que tiene buena recuperacion al arrugado en mimedo puede
obtenerse al impregnar el material con una solucion acuosa
de un aminoplasto (tal como dihidroxietilenures metilolada)
¥y con un catalizador acido fuerte‘(por ejemplo acido clor-
h{drido)‘y al mantener el tejido humedo en un estado planc,
ugualmente por de 16 a 24 horas; enjuagar, neutralizar y
secar el tejido, ¥ luego. tratarlo con el dster (usuwalmente
como una emileidn acuwosa, y de prgﬁerencia conteniendo un
catalizador), El material as{ post—tratado con el estor
tiene muicha mejor recuperacion al arrugado en himedo y
resigtencia al desgarramiento tan buena como el del mate-
tial tratado con solamente el aminoplasto.

Una, prenda de vestir colulosica de planchado. du~
radero puede realizarse al tratar log tejidos en forma de
pieza con un ester (de preferencia como una emlsion acuo-
sa) un aminoplasto, y un catalizador para el aminoplasto,
¥y secar ol tejido impregnado, formar con el tejido ”sensif
bilizado” prendas de vestir, insgrtar fruncidos y pliegues;
y curar el aminoplasto, preforentemenﬁe a8 una temperaturg
eleva@a. Comparande a uns prenda de yestir tratads con so-
lamento ol aminoplasto, la prends do vestir es mucho mas.

suave al tacto y tiene un oquilibrio mucho mejor de recu-
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peracion al arrugado y resistencia,

En forma diferente a otros ablandadores corriente-
mente utilizados, los ésteres utilizados en el procedimien-
to de osta invencién, no empeoran lag propiedades de abgor~
cion al agua de los materiales celulosicos tratados.,

Las composiciones utilizadas en el procedimiento
de egta invencidn pueden contener agenies contra el ensu- v
ciamienﬁg; antiestétioos; bacteriostaticos, de antiputridos,
incombustibles, y hunectantes. Asimismo pueden contgner
repelentes al agua, tal como parafina, cera y agentes de
blanqueado fluorescente, .

Tog ejemplos giguientes ilugtran la invencidn,

A menos que se esgpecifique de otra forma las partes y los
porcentajes‘son en pesgo., lLos osteres wtilizados se prepa-
rgron como silgue.

Tiol A

Se calentd a reflujo on una atmosfera de nitro-
geno una mezcla de 1,1,l-trimetilolpropano (26,8 g), polio-
xipropilen—glicol de poso molecular medio 425 (170 g), épi~
do adipico (58;4 g), acido tioglicdlico (55,2 g), acido to-
Iuen~p-sulfonico (3 g), y perclorootileno (350 cec). El

agua formada durante la reaccion (25 cc) se olimind como

‘ . .,
-su azoétropo con percloroetileno. Ia mezcla se enfrio y

se }avé con agua, la capa orgénica ge separo y el disol-
ventc se eyaporé para dejar tiol A (276,9 g) oén un con~
tenido de tiol do 1;88 oquivalentos/icg. ‘

Otros estoros rolacionadps en la tabla I so pre~
pararon en una forma similar cxcepto que, al hacer ol tiol

’ F N r ., !’
U, so rcomplazo cl acido tolucn-p-sulfonico por 1 cc do aci
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do sulfurico acuoso al 50%,

IABLA T

Tiol

. Componento
Subgtancia

» ’
Relacion molar

Contenido do§
tiol (equiv/

i,

kg) i

PR

glicerol

acido adipico
butan-l,4-diol
acido tioglicolico

Lo

2.35

[——

“Trimer acid Empol 10437
polioxipropilen~glicol, peso
, moletular medio 425

acido tioglicolico

=

1.09

polioxipropilen~triol, peso mo-
Jocular medio 3000,

acido’ mercaptosuceinico
n-pentanol

W H

polioxipropilen—~triol, peso mo~
Jecular medio 3000

acido adipico

2-~nercaptoetancl

wWiwH

polioxipropilen-glicol, peso mo-
Jecular medio 1000

geido mercapiosuccinico

acido tioglicolico

eI\ 9%

hexan~1, 2, 6~triol
"Dimer acld Empol 1022%
hexan-1l, 6~diol,

acido tloglicolico

S~

2.5

O
\O
=

Mrimor-acid Empol 104 3%
hutan—-1,4~diol,
acido tioglicolico

(USROS o

polioxipropilen~triol, peso mo-
Jecular medio 700

acido. adipico

butan-1,4-diol,

acido tioglicolico

Wiotu -

ke S At s

R T L 1
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Componente
Substancia

. Id
Relacion molar

Contenido de

kg

tiol (e%uiv./

hexan-1, 2, 6~triol
"Dimer acld Empol 1022"
polioxipropilen—glicel,
peso molecular medio
425 ,

acldo tioglicolico

Lo

0.99

K

glicorol

acido adipico
poliozietilen-glicol, peso
golccular medio 400

acido tioglicolico

Lo oM

2.07

1,1,1-tringtilenpropano
acldo sucecinico
"Comerginol 65

acido tioglicolico

o

0.82

M

“Trimor- acid Empol 10437
Yutan~1,4~diol ,
acido 3~mercaptopropionico

ws -

2,11

1,1, l~trimetilolpropano
acldo adipico '
polioxipropilen~glicol, peso
molecular medio 425

acido 3-mercaptopropionico

whin o

1.95

1,1, 1~trimetilolpropano
goido adipico

2, 2-bis(p—(2-hidroxipropoxi )
fenil Jpropano ,

acido tioglicolico

wn noH

1.63

-l

glicerol

acido adipico
polioxipropilen—glicol, peso
moleoular medio 425

acido tioglicolico

TIUR SO

1.10

polioxipropilen—~triol, peso
molecoulay medio 700

acido adipico

2, 2~bis(p~(2-hidroxipropoxi)
fenil )-propang

acldo tioglicolico

1,36

POV YIRS BN
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Tiol

. r
Relacion
nolar -

Componente
Subgtancia

Contenido de
tiol (equiv.
kg)

"Mrimer acid Empol 1043% 1
polio: 1etllonrv11col pesgo ’
golocular mcd%o 300 3
acido tioglicolico 3

polioxipropilen—~triol, peso mo=
lecylar medio ;OOO

anhidrido succinico
2-mercaptoetancl

Lo Ut

0.48

aducto de pehtaeritritol-oxido
de propilon-tetrol, peso mole~-
cular medio 650 :
"Dimer acid Empol 1022
2-mercaptoetanol

NNy

glicorol
anhidrido. ftalico
butan-1,4~diol,
goido tiOglicolico

Lo

polioxipropilen—glicol, peso o~
lecular medio 1000 6
acido mercaptosuceinico 5

0.68

polioxipropilen~glicol, peso mo-
locular medio 2000, 11
acido mercapitosuccinico 10

0,40

>4

polioxipropilen-glicol, peso
golecular medio 425 1l
acido neroapuosu001n1oo 10

buman—l 4~diol , 6
acido mercaptosuccinico 5

IComerginol 657
acldo mcrcapto suceinico
acido tior llCOllCO

POHEN

Al

polioxipropilen~glicol, peso
molecular modio 423 L
geido mb;captosuc01nlco
gcido adipico
acido acetico

NP

0.93

.....
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_ El "Trimer acid Empol 1043" es adquiriblezdé la
Unilever-Emery N.V., Gouda, Holanda, Es un acido grago de
18 atomos de carbono; insaturado y trimerizado, que tlone
un pesco molecular medio de aproximadamente 809 y un conte~-
nido de carboxilo de aproximadamente 3,4 equivalentes/kg.
E1 "imer acid Empol 1022" gse obtuvo de la misma fuente:
es un acido graso de 18 atomos de carbono insaturado y di-
merizado, que tiene un peso meolocular medio de aproximada-—
mepte 570 y un contenido ds carboxilo de aproximadamente
3,4 equivalentes/kg. _

Il Comerginol G5% se obtuvo de Bibby Chemicals
Ltd.;.Livcrpool. Tiens un peso molecular medio de aproxima-
damente 700, y un fndice de hidroxilo de 155-165, Consta
esencialmente de alcoholeg diprimarios, preparados por
hidrOgenaoién catalitica de los éstores metilicos de gcidos
grasos aromatico-alifatico do cadena larga, jumto con, o0omo
subproductos, pequefias cantidades de alcoholes monohidricos
y trihfdricos. _

Tas emulsiones de los politioles se prepararon al
mezclar los siguientes componentes a temperatura ambiente

. ’ . !
con un mezclador Silverson hasta que resulto una emulsion

uniforme
tiol 500 g
agente emilsionante I 50 g
carboxinetilecelulosa sodica ‘5 g
agua 445 g

El "agente emulsiovnante I indica un aducto de
" . ] lﬁ' (3 ’
una mezcla de aminas primarias alifaticas de 16 atomos de

carbono y 18 atomos de carbono (1 mol).y oxido de etilemo
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(70 moles).
_BIEPIO 1

Miestras de popelin blanquesdo de algodon (108 g
por metro cuadrado ) se impregnaron con un licor (licores_
1~7) de forma que la absorcicn fué del 70%, las miestras
ge secaron por 10 minutos a 509 C gobre ramag tensoras &
sus dimensiones originaleg, ¥y luego ge curaron al oalentar
por 5 minutos a 150¢C, Iog angulos de arrugamiento y lag
propiedades Ge resistencla al desgarramiento de la tela

tratada se midieron y se dan en la tabla ITI.

Licor L.
Aminoplasto A 60 g
1 [«
HgCL,. GH 0 18 g

por litro de agua
Ligores 2-7 |

) Ios 1icores 2-7 son los mismos que el licor 1 pero
contenloado 20 g de resina olollca A,B,C,D,E, o F respecti-
vamentc, en forma de emu151on, por litro de agua.

Il "Aminoplasto AY cs un co-condensado de una hexa-
metilolmelamine metilada qug.oontiene 4,5 grupos de metoxi-
metilo por molécula con N,H!-dinetilol~etilomrea.

En este y en los ejemplos siguientes, los éngu;os
de arrugamiento en seco de las muestras tratadas se_midieron
meqiante el método Monsanto. Dpoe'espec{menes (seis ploga~
dog en ol sentido de urdimbre, seis plegados en el sentido
de trama) se utilizaron en cada ensayo y los espe01menes
se arrugaron bajo una carga de 2 kg por 3 mlnutos ¥y se deja-
ron recuperar, sugspendidos sobre un alambre, por 3 mlgu?os

antes antes de medir los éngulos de arrugemiento, Ios valo-
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res da@os en las tablas son los promedios de los sgis ob~
tepi@os alwadicionar los valores eon ol sentido de trama a
los valores correspondicntes en el gentido deo urdimbre y al
dividir por dos. TIas resistencias al desgarramiento se de-
5, terminaron mediante el metodo Elmendorf de acuerdo con la
norma TAPPI T 414n-49. Se utilizaron tres muesfras; cada
una de 63 mm x 63 mm; y se midieron las resistencias al
desgarramiento en la direccion de la urdimbre. Todas las
medidas del angulo de arrugamiento y las resistencias al
10, desgarramiento se determinaron sobre tela que habia si@o

condicionada en una atmdosfera de 66% de humedad relativa

de la temperatura de 252 C por a lo menos § horas,

_TABLA IT
- et e
Ticor angulo de arruga- resistencia al des-
miento garramiento (g)
15. 1 (control) 912 336
2 cge 320
3 9% 352
4 1122 368
5 1042 368
6 1072 . 320
20, 7 104¢ 400
no tratado 4% 1040
Ia relacion del tiol no empeorc las propiedades
de resistencia al cloro del tejido tratado con los licores
anterioros.
25, Sc pudicron alcanzar resultados similares al uti=

lizar cualquicra de los politioles G a 2 y A' en lugar de

los politioles A a F,
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So repitid el Ejemplo 1, utilizando los licores

EJBIPTO 2

siguientes.
Iicor &
5, Aninoplasto B 100 g
Mg o+ B0 18 o

por litro ‘de agua

Iicores 9-12

]

) Ios licores 9-12-fueron los mismos que el licor 8
10, pero conteniendo un 20 g de resina tiolica C, D, E, o &
reépecﬁivamente en forma de emulsion por litro de agua.

'El “Aminoplasto B" es una solucicn acuosa al 755%
de una métilolmelamina metilada con un contenido de prome-
dio de tres grupos de N-metoximetilo y dos grupos de N-hidro-

15, ximetilo por molecula.

Ios resultados se muestran en la Tabla III.

TABLA ITT
Iicor Angulo de arrugemiento | Resisfencia al des
garramiento (g)

8 (control) 08e 416
20, - ° . 1102 384
10 113 400
11 110¢ 400
12 10 . 368
no tratado 450 1040

25, Ia muestra tratada con licor 11 tenia un foque

particularmente suave,
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Ias muestras del popelin de algodon descritas en

EJEMPIO 3

el Ejemplo 1 se impregnaron con los licores 1 u 8 de forma
~que la ebsorcion fue del 70% y se seeé_por 10 mimtos a
5. 702 C gobre ramas bensoras a sug dimensiones originales,
luego se calentd por 5 mimutos a 1502 C para curar la re-
sina. A contimacidn, se impregnaron alguna de las mies-
tras con soluciones de un tiol en percloroetileno de forma
que la absorcion de la solucion fue de 150% y la de tiol
10. fue del 2%, Se secaron como antes y luego se de jo curar
al mantencrlas a temperatura ambiente por un da, Ios an-
gulos de arrugamiento y las resistencias al desgarramiento

se miestran en la Tabla IV,

IABLA IV
15, Tratado con ingulo de arrugamiento | Resistencia al
desgarramiento
g

no tratado ' 43 1916

licor 1 solamente 91e 336

licor 1 mas tiol C 1110 400

licor 1 mas tiol D 1130 384

- 20, licor 1 mds tiol E 105 416

licor 1 mas tiol F 1109 400

licor § solamente 962 416

licor 8 mas tiol D 1110 448

licor 8 mas tiol F 1060 400

25. EIRMPIO 4

Se impregno popelin de algodon con una solucidn
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de un tiol en percloroetileno de forma que la absorcion de

la solucin fue dol 150% y la del tiol fue del 2. Ias mieg
tras ge secaron por 10 minutos a 702 C gobre ramas tenso~-
ras a sus dimensiones originales_ ¥ luego se man*buvie;fon a
temperatura ambiente por 24 horas. 4 continvacion, se tra-
taron con o ol licor 1 o el licor 8; Se gecaron como an-
teriormente, y finalmente se curaron por 5 mimutos a 1502 C.

Iog resultados obtenidos se muestran en la Tabla V.

IABLA V.

Tratado con Angulo de arrugamiento | Resistencia al

desgarramiento
) (g)
no tratado 4% 1016
licor 1 solamento 912 336
tiol A mé.g licor 1 1060 384
tiol B me'.s licor 1 11ee 384
ti0l ¢ mas licor 1 1082 368
tiol D mas licor 1 115 400
tiol B mas licor 1 112 368
tiol F mas licor 1 1160 416
licor 8 solamente 982 416
tiol A mag licor B 112e 352
$i0l B mas licor 8 1260 364
tiol ¢ mas licor 8 116 320
tiol D mas licor 8 . 1162 ' 384
$iol E mas licor 8 1142 ' 384
tiol F mas licor 8 1172 352

Ia muestra tratada con tiol B y licor 1 tenfa un
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toque particularmente suave.

BIEPLO 5

Muestras de un tejido de viscosa blanqueado X
(177 g por metro cuadrado) se impregnaron con un licor (li-
5. coros l3f19) de forma que la absorcion del licor fue del
80%._ Iés~mue§tras se secaron a 702 C por 10 mimutos sobre .
ramas tensoras a sus dimensiones originales, luego se cura-
ron al calentar por 5 minutos a 1502 C. Ia Tabla VI muesF

tra lag propiedades de recuperaoién del arrugamiento y de

10, la resistencia al desgarramiento de los materiales trata-
dos.
Iicor 13
Aminoplagto C 200 g
NH,H,PO, 12 g
15, por litro de agua.

El aminoplasto es una solucion acuosa al 50% de
una recina de urea—formaldehido metilada en la que la rela—
cidn molar U:F es 1:1,8.

Iicores 14--19

20, fps licores 14-~19 fueron los mismos que el licor
13 pero contenian ademas 20 g dc tioles A-F respectivamentoc,

. 4
an forma de emulsion.

TABLA VI
Tratado éon licor |Angulo de arruga-— Registencia al des~-
mi.ento garramiento (g)
. e o et s
25. No tratado 101@ 2256
13 1088 1456
14 1272 2096
15 1240 2128
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TABLA VI (Continuaocion)

Tratado con licor {Angulo de arruga; Resistencia al des-
miento garramiento (g)
16 131e 1904
17 134¢ 2176
18 1270 2432
19 114e 2224
BIFMPTO 6

Mucstras de la tela de viscosa que se ha descri-

to en el Ejemplo 5, se impregnaron al 80% de la absorcion

con licor 13, se secaron por 10 mimitos a 702C sobre ramag
tensoras a sus dimensiones originales, y luogo se calenta~
rdn'por > mimtos a 1502 C para ourar el aminoplasto, 4
continuacién, algo de lag muestras se impregné con una so-
luoion de un 10l ea porclorootileno de forma que la absor-
cion dol Hiol fué dol 2%, Iamg muostras so secaron como.
antes y luogo se dejaron roposar ﬁor 24 horas a temperatu¥
ra amblente antos de que sc onsayaran las propiodades do
recuperacion de arrugamionto y las rosistoncias al dosga-
rramiento del tejido tratado.

TABLA VII

Tfatado con

"|Angulo de arruga-
miento

Resistencia al desga~
rremiento (g i

— 0 M

no tratado

licor 13

licor 13 mas tiol A .

licor 13 mas tiol B

1012
108¢
115
1l

2256
1456
1968
2576
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_TABLA VII(Contimmacion)

Tratado con Angulo de arruga~ |Resistencia al desga-
miento rramiento (g) )
licor 13 més tiol G 115 2256
~ |1licor 13 mas tiol D 116 2160
5. |licor 13 més tiol E 1152 2400
licor 13 mas tiol F 1140 2368
BIEWPIO T

El tejido de viscosa descrito en el Ejemplo 5 gz

tratd con une solucidn de un tiol en percloroetileno de for-

10, ma que la actuacin del tiol fué del 2%, Ias muostras se

. gecaron a 702 C por 10 mimutos sobre ramas tensoras a sus
dimensiones originales, y se mantuvicron por 24 horas a
temperatura ambiente. Algo de las muestras se trato lue-
go con licor 13 dc forma que la actuacion del licor fug

15, del'BO%. S¢ sccaron como anteriormento, y cl aminoplasto_
se curé al calentar el tejido por 5 mimutos a 1502 C. ibg
éngulos do rocuporacién do arrugamlento y lasg rosistencias

al desgarramicnto del tejido sc dan on la Tabla VIII.

TABLA VIIT
- 20, Tratado con Angnlo de arruga- Registencia al des--I
. miento garramionto ﬁﬁg,“.
no tratado . 101¢ 2256
licor 13 solamentoc 108¢2 1456
tiol A mas licor 13 S 11 1934
tiol B mas licor 13 1220 2128
25, $iol € mas licor 13 1240 2032




Tratado con

LR R VP Sv g g SR B

Angulo do arruga- | Rosistoncia al dos—
mionto garramiento (g)

tiol D mas licor 13
tiol E mas licor 13

+iol F mds lioor 13

o TYRIHRIPNRI NP

1259 2304
1142 2384
1160 2192

.....

10.

15.

" 20,

25.

_EJEMPIO 8 _
Mueostras de un popolin do elgoddn similar al dog-

crito cn ol Ejomplo 1 se impregnaron con un licor (}ioores
20~28) do forma quo la actuacion fud del 70%, y so secaron
por 10 mimtos a 602 C sobro ramas tensoras a sus dimensio-
nes originales.
a 1552 C,

arruganionto y do rcsistencia al desgarramicnto de la tola

Tuego se curaron al calentar por 5 minutbos

Se midieron lag propicdadcs de los a',ngulos de

tratada. EL toque de la tela tratada se ensay6 mediente un
panel, y la absorcion de los mgterialos se dotorming por
la Amorican Association of Toxtilc Chemigts and Colorists
Tost Mothod 39-1952, Ios rosultados sc dan en la Tabla T
Ios matoriales tratados so lavaron on una solucion de 2 g/1
de jabon y O.8Ig/i de sosa calcinada on un ajuste sobre el
prograna 5 de una méquina lavadora English Elcoctric Roverso-
matio; sc secaron por 10 mimitos en un tambor sceador Par-
nall a calontamiento total, y 80 midicron sus propicdadcs
do rocupcraoién al arrugamiento y de rosigtencia al dosga~
rramiento.

Licor 20

Aminoplasto D 120 g
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MeCL,. 6H,0 20 g

por litro do agua

Licores 21-20
Tos licores 21-26 fueron log mismos que el licor
5, 20 pero contenian ademas 20 g de rosina tiolica A, B, C, D,
E, of raspectivamente; en forma de emilsicn por litro de
agua. |
Iicores 27 y 28

Ios licores 27 y 28 fueron los mismos que el li-
10, cor 20; pero contenian ademas 20 g de un polietilen~glicol
de peso molecular 1.500, o 20 g de un agente ablandador
catidnico adquirible comercialmente de 25% de contenido
de sélidos, respectivamente, por litro de agua.
El "Aminoplasto D” es uns solucicn acuosa al 45%

15, de N,N'-dimetilol-4,5-dihidroxietilenurea.

TABLA TX
JAngulo de arru— Resistencia al Absoreidn
Ticor |gemiento desgarramiento Tacto de agua
. : g) : (segundos)
20 lavadoilavado no lavado lavado
50, 20 107 105 156 156 | aspero 3.9
21 111 102 164 156 discreta—~"
mente suave 4,0
- - 22 114 103 172 160 discreta- -
| nente aspero | 4.7
23 127 117 172 240 discreta-’
mente suave | §.7
24 122 112 220 200 suave 6,2
25 25 120 107 196 180 discreta-"
mente suave | 3.0
26 121 108 204 180 guave 7.0
27 113 104 208 192 discreta-
‘ menta aspero} 7.2
28 117 99 276 232 svave 1700
%gdgra" 42 45 520 364 suave 5.2
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_EJEMPLO 9
Muestras de popelin degcrito en el Ejemplo 1 gs
fulardearon para retencion del 76% con una solucion de
300 g de aminoplasto D y 100 cc dg'écido clorhidrico concen~
trado por litro de agua. Ias muegtbras se situaron sobre
un rodillo, cubierto con una pelioula de polietileno y se.
mantuvieron humedas por 18 horas mientras giraba lentamen-
te el rodillo, Ias mezclag se enjuagaron luego con agua,
una solucidn de 5 g/l de carbonaro sédico, de mievo agua y
finalnente se secaron sobre ramas tensoras a sus dimensio-
nes originales, ) -
.Algunas de las muestras se trataron luego con 1i-
cores 29~33 para la retencion del 70%, se secaron por 10
minutos a T702C y luego se dejaron curar por 5 das a tem~
peratura ambiente, Ios angulos de recuperacion del arru-
gamiento en Iime do ¥ en geco y de la msigtencia al desga—-
rramiento de los algodones tratados sc midieron y se regis-
tran en la Tabla X,

Ticores 29;33

Ios licores 29-33 contenian 20 g de resina $i0=
lica C por litro de agua; los licores 30-33 contenfan ade~
mas 2 g do monoetanolamina, 2 g de ditiocarbamato dimetili~
co de sodio, O;l g de sulfato cﬁplico; o 10 g de 100 volu-
menes de poroxido de hidrogeno por litro de agus respecti~

vamenta.
u-u'-ww
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TABTA X
=777 | Angulo e arrue Resistenci¥ al deg

Iicor gamiento = garramiento (g)

- humedo-| seco--- _
S?Slamen’ée ami- - S
5. noplasto D ll? '61 272
29 127 70 320
30 126 70 312
31 118 68 308
32 136 66' 312
10. o33, 128 70 328
no fretado 59 40 560

Lol X Bia

NOTA

v

‘ Dagerito el objeto del presente invento se de-_- )
15". claran nuevas y de propia invencié?n lag siguientes reivine
dicaciones con priorn.dad de la solicitud de patente
briténica n 9767/‘71 depositada ol 19 de bril de 2971
y completada el 29 de Marzo de 1972.

o i
- -

l; VPrbcedimiento para modifif)ar fibras celul@-
‘20: sicas; que comprende tratar las jipras; que estdn libres
dg mgterial que?at%nosé, en cualquier secuencia deseada o
éimglté,neamante, con O;Ql a T en p \e:c.ao; calculedo sobre el
pesb de meterial coluldésico fibrésé,
V (1) de un éster que tlene un pejsé nolecular x}ledia de
25: 400 = lOZ'OOO ¥ que cgntismei de prbmedib, al nvlengs‘

dos grupos mercaptano por molécula ¥ es un prbduo'bg
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de reacci6n de 5
(a) wn comp uestio que contiene 8l menos Aos ZrUPOS
" deddo oarboxil:.co,
(b) un oompues‘ao que c,ontiene al menos dos gruposd -
e ~ ) hidroxilo alcohollcos v opc::.onalmente
(o) un compuestio que contiene no més de un arupo .
&cido carboxflico o gru_pé hidréxilé aloghglioi;;-
feniendo al menos uno de (a), ('b) y (¢) uno
o mas gru@os mercap’cano, y
10, (2) un _;.mil}oplas’ﬁo gue egta libre de inga“curaci.én ot
.lénica;y' ourendo el dster y ol aminoplasto en 1as
fibras en presencia de oa‘balizgdéres de curado & )
una bemperaturs de 808 a 2008 0, durante 30 segundos
& 10 minutose ’ ’

15 2, Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
en gue ol &gter os un prodge;bg de reaccibn dé un écigi;
mbnémeroap'béménéoarbbxﬂ:;oo. 0 un a};céhlemlc'momerpap’cS;
monb{lidriéa; un compuesto gue cénjaiene dogy grupos do

hidroxil;cs a],cbhélicd por moleculs, y un oompueg‘aé que

20¢ dén“t;i..ene; gs;c' méﬁ\l}.écula, por 1o menos tres grupog de

&eido carboxflicos

:"j, ) o 3:_Précedimien'to, seglin la relvindicacién 1,

en g;ue ol és:t_qr es un producto de reaccién de un deido

monome_r.oapj;iidioarbox:'.lio'o, un cbmpups'b§ que contiene 5

25, por 1o menos dé:.s & seis grup'os,de hidroxilo alcohdliao

por mf)lécu.lg; v, opclonalmente, un éc:}dé dicarboxilico

que no contieng grupo de mgrqaptanb; _6 un anhidridé y

de tal Acido, o wn deido monocarboxilico, o un alcohol

1
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monohddzi 0.

4. Procedimiento, sogin la reivindicacidn 1,
en que. ol éster es un produnto de reaccién de wn aloo-
hol ménémeroapfampnohidrico, 0 un éciab mbnbmeroagtomono~
5e _ oarboxdlico, un compuesto que contlene por lo menos tres
grupog do hidroxilo alcohélico por molbeula 7 Un come
puesto que contiene dos grupos de deido carboxflico por
moloulas

= ’

5. Procedimiento, segin la reivindicacidn 3y
104 en gue ol éster es un productn de reaccldn de wn 4eido

monomercaptano monocarbox{lico de la f£érmula

HOOC~R"~C00H
s

~ v —.

donde Ri reprosente wn radical alifftico o alicfelico tri-
15, valenﬁe: estando enlazados directamente ol grupo de oar—

boxilo y el grupo de mercaptano indicados a un domo de ‘
carbono o a ét@mos de carbono del grup& R", ¥y, en gspecial;
es ol deido tiomdlico, un_cgmpuestaique c;ntiene'dps a

seis grupos hidroxilo alcohé%ic&g por moldcula y, op=

. 20w cionalmente, wn 4cido dicarboxflico que no contiene ggu;

po mercaptano, o un anhidrido de tel deido, o un deido
mbnomeroapﬁbmbnbcarboxilicb, o un alcohol monomerceap o=

monoh{driaqo.

ﬁ; Précedimienﬁo, segin cualgulerg de las relw
554 vindicac@énos_2 a 4, en el que eluécidé monémercgptomoné;

carboxilico, es de la férmula HOOC-R-SH y el alcchol monow



- ' - ~ —

mercapthdnqhidriga es de la férmula HO—R'~SH; donde R y R
indican, cada u.na, un radical ,orga'.nicé divalente, estando
enlagadb directomente el grupc HOOC- indief.u;a a un atomo de -
carbono del radlcal Ry estando enlazada dj,rgctemente el gru.« :
5; po HS= inslioaaa a wn miemo dtomo de carbono o diferente del
redical R, ostando enlazado direciemente 1los grupos ~SH y
-QH indioa?os & Atomos de carbong @e% radical R', parti-
cularmente, ol 4cido monomercaptomén&cafbbxilicé es de
1a férmule HOOG—-CI,H%QSH ¥ ol alechol monomercaptomono= g
10. h:'.drict-o es de la férmula HO—C,szt-SH donde r es un gliincra
entero positivo de 1 a 24 ¥ % os wn nimero entero positi=~

vo de 2 & 18:

- T« Procedimiento, segfin cualquiera de las reie
vindicaciones 1 a 6, en el que el .és'ber contiene; enleza~
15 ‘do directemente o dtomos de carbono un promedio de n

grupos de la férmula

| {.__ (e1), (0), X (0), €0(0),, (0}, (CO(0) -

-

donde

L «
. ~, v s . ~ ~ - .

20, &y b sonj cada wno, cerg o 1, pero no son iguales,
n es un nimero entero de 1, por lo menos a 6 1o

Suno

-, ~, -~

Yy 2z represefrhalﬂl, cade uno, wn radical orgdnico di=
volente, ¥y | . _
25. X representa wn radical orginico divalente que de-
be contener un grupo ~-SH cuendo n e 13
presentandfa wna egtructura media representads pb:r' una de

las férmulas
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R4_]_[.O;GO~R2~00~0—E’ SsH ‘

- P
Rt 0m0-R 30 CO-RSH
P
s R¥{—0: | 0O~R?~00-0-R"= CO~RSH
ST e
Rt 400 | 0~R~0~C0-R- O~R'SH
104 - P
- 60-R2-0~0-R3- .CO~R00-R! SH
2
- 15, 3 : N -
0RO GO=R 2 COrf O~ R0 C0-RSH
m 2
é
20,

b

HSR;CO-O;-RB~O-E———GO-R5-COQO~:-R3~ CO~RSH  j

4

25¢  uds particularmente,
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—enOn00-R = 000G, H,, S5

L
1

5. QOO Fm 0 00 H,_SH
00~ 00-0-R3=0—
10, _ -
rhl 00-RPm0=0-0, 1, 65
: ~ o4t
15,
004450
D
. R 7=0m 00—C, Ho S
204
Hmforee0o R 30 (0 Gy TH~ (O} —O-RO-OH 6
- S 1
254

Doy Doy
HS-C fl,,~CO-0-R ~O-F——CO—CI&2—§XI~CO»Q~R O
- s

en cuyas fdrmulas:
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indica el radical de un dcido dicarbox{lico ali-

fético, cicloalifético o aromitico tras elimine-
oigp de los dos grupés do carboxilo, o
indica el radical de un diol alifdtico, aralifd~
»“cic.é 0 ciclbalifé‘cioé tras eliminawién de los
-dos_grupos‘de hidroxilo, y
indioa un radical orgénico que contiene por 10
| menos dos Atomos de carbono y enlazado directas
nento & través de sus dtomos de carbono a las
icadenas‘de dstor doterminadas cn morcaphanc ine
dicadas, ‘
indica el radical do wn Acido dicarboxflico alic
fdtico, cicloalifdtico o aromitico quo contieng un
grupo dc mereep tano, tras climinneidn de los dos
grupos de cerboxiln, ‘
os wn nimero entoro de por lo menés, 1

os wn nimero ecntoro de por lo menos 2, ¥

r;t;R v R tiopon las signifioaciénes asignadas on la

‘roivindicacidn 6.

V8: Procodimiento, sogin cualquiora de las roi-

vindicaciénos la7, an ol que ol aminoplasto utilizado

comb\sogundé agonte médificanto, contiono por 1o menos dos

ggupbs do la férmula -GHZOR ’

dondo

R

6

6

indica wm dtomo de hidréeeno un grupo do alquilo
do 1 o 4 dtomos do cnrbbno, o un grupo do acotil@,
onlazado diroctamento a un dtomo o Atomos do ni-

M R - - .. , ...
trégono amfdicos de wron, tiourca o una urea cicli-
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Se

10,

25«'

w45 -

on que tlenc la férmula

en la quo .
Q  indica éxfgeno oiazufro, 9

Y- indica o un grupo de la f£érmula

He—Q—

- -

é un grupé divalgnte, que contienc de 2 a 4 étomos de car-
bono en ié cadena; que puede egtar gubstituidé por grupgs. _
de metilb{ mgﬁéxi;b_e hid?oxilo; v..que puede estar intérrgmé
pido‘pér 400%; 4O§ é -NRZ, donde Rz indice un grupo de ale
quilo é'dc nidroxialquilo que contiene hagte 4 dtomos de

carbono,

w

~ un carbemato o'dicarpamatb de un glcdhbl nonohddrioo

5 dihfdrico elifdtics, contenicndo el alcchol haste

4 aﬁomos de oaroono, )

- una pollamlno~l,3o5~triazina.

V9. Prooed;miento, segin cuslquiecra de lag rol~
v;ndicaciangs la8 en ol que 5 orplea de 5 & 40 ‘
eguivalonteé de grupo Nemetilol, Mealooximetilo § N-ace-
$osximotile ded amincplasto por eqinalente del grupo
$iol del bstare




5

104

» 10, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, en
ol que e:'l.voatalizado:‘r‘ para ol curado del Sgter en la fibra es
une »‘p,ase; un secante, un agente de curado 6xida1;ivo; azufre;
un cbmpueé-’ca prafnico conteniendo azu:t‘revi-una sal de quelas

to de un metal pesadb o un catalizador de radical libre:-

11, Prooedimiento, segin la q:ﬁivindicaci&n 1,
en el que &l catalizador para el curado delvaminoplasta;

es un dcido, un compuesto de 4cido latente o una bases

12. Procedimiento para nodificar fibras celuldsicass

Segin se describe y reivindice en la presente
memoria descriptiva que consta de 46 hbjas foliadas y

escritas & miquing por una sola caras

¢

Madrid, a 18 Abril 1972

¢« o' A LR g
p.&l "_,__\{‘-if b
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