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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimien

to para tefiir fibras protefnicas y formar polimeros en ellas.

Se ha propuesto anteriormente formar polimeros den
tro de fibras queratfinicas. Sin embargo, los catalizadores
empleados en estos procesos son sensibles al oxfgeno atmos-
férico. Ademds, el poli{mero se forma tanto en solucién como
dentro de las fibras, de forme que la maguinaria empleads
se obstruye finalmente con depSsitos de polimero gue son di-
ffciles de eliminar. Estas dificuliades han impedido la apli

cacién industrial del proceso. — = = = = = = = = - - - - — -

Como resultado de la investigacién y de la experi-
mentacidn se ha descubierto un proceso combinado de tefiido y
de deposicién de polimero para fibras protefnicas que puede
realizarse en presencia de aire y en el cual se forma una pro

porcién mucho mayor del polimero dentro de las fibras. - -

La presente invencidn proporciona un procedimiento
combinado de tefiido y deposicién de polimero para fibras pro
tefnicas que comprende aplicar a dichas fibras un colorante
soluble o dispersable en agua, por lo menos un mondmero ole-
finico polimerizable, y un catalizador que comprende un com-

puesto complejado con cobre, hierro, cromo, manganeso, vana-
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dio, cobalto, niquel o aluminioc y una substancia gue en pre-
sencia de dicho compuesto complejado puede formar iones
trihalometilo o radicales libres, preferentemente un 4ecido
trihaloacético, especialmente tricloroacético, o una sal de
metal alcalino, aménica o amfnica, o un éster del mismo, de

metal alcaling, = = = = = = = - . - - - - - e e m e e -

El tinte puede aplicarse, antes, durante o después
de la etapa de deposicidn del polimero. Preferentemente, el
procedimiento se realiza utilizando un solo lfquido de trata
miento y mds usualmente el tefiido se realiza simultédneamen-—
te con la deposicidn del polimero. las condiciones para el
tefiido de igualacibén son mds criticas, en general, que las
condiciones para la deposicién satisfactoria del polimero,
de forma que las condiciones a adoptar para realizar el pro-
ceso simulténeo estardn normalmente determinadas por los re~
quisitos para la aplicacién de igualacién del tinte. E1l pro-
cedimiento se realiza normalmente por calentamiento de las
fibras en presencia del tinte, mondémero y catalizador, gra-
dualmente desde la temperatura ambiente a una temperatura
del orden de 50-1002C y manteniéndolos a esta temperatura

durante un perfodo de 30 minutos a 2 horas, = = = = = = = =

Las fibras proteinicas son preferentemente fibras
queratinicas y pueden ser en forma de vellones, cintas peina
das, cintas de carda, borras, hilos e hilados, géneros pelu-
dos, géneros no tejidos y géneros de punto. Las fibras que-

ratfnicas son preferentemente lana de oveja, virgen o regene
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rada, pero pueden ser también derivadas de alpaca, cachemira,
mohair, vicufia, guanaco, pelo de camello y llamz o mezclas
de estos materiales con lana de oveja. EL material a tratar
puede estar compuesto totalmente por fibras queratinicas o
por mezclas de estas fibras con materiales sintéticos fibro
sos o filamentosos, tales como poliamidas, poliésteres y po
liacrilonitrilo, y con material celulésico y celulésico re~
generado. En general, sin embargo, los materiales deben con
tener por lo menos 30% en peso de fibras queratinosas ¥y se
obtienen los mejoresresultados con materiales que contengan

100% de fibras queratinosas. = = = = = = = = = = = = = - =

Los agentes complejantes que forman un componente
del catalizador de la invencién son preferentemente tales
que constituyan un quelato con el ion metdlico. Una clase es

pecialmente Util de estos compuestos es de la férmula gene-

g i (1)

en donde R1 y R3, gque pueden ser iguales o diferentes, re-
presentan cada uno un grupo alqullo, arilo o alcoxi substi-
tufdo o no substitufdo y R, representa un 4tomo de hidrége-
no o un grupo alquilo. Los compuestos de la férmula genersal
I incluyen acetilacetona que es la preferida, hexafluorcaceti
lacetona, ciclohexeno-1,3~diona, benzoilacetona y acetoace~
tato de etilo. Otros agentes que pueden emplearse incluyen

salicilaldehido, furfural, dcido malénico, dipiridil y bigua
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El quelato metdlico, que es preferiblemente un com
ponente del catalizador de la invencidn, puede aplicarse a las
fibras en solucién acuosa o disolverse en un disolvente org
nico, por ejemplo acetona. El acetilacetonato de cobre, por
ejemplo, se aplica preferentemente como solucidn en 4cido
tricloroacético o tricloroacetato sédico que contiene, si se
desea, una pequefla proporcién de metanol. Puede utilizarse
cualquier método convencional para aplicar el quelato, por

ejemplo el fulardeo o el tratamiento en un baflo. - - - - -

Un método preferido de aplicar el complejo metdli-
co que puede utilizarse en sclucién acuosa comprende formar

el complejo in situ en lag fibras. = = = = =~ = = = = = - - -

Segin otro aspecto, la invencién proporciona un
procedimiento paras la deposicién de polfmero dentro de fibras
protefnicas que comprende formar un catalizador in situ en
las fibras tratdndolas con un compuesto, soluble en»aéua, de
cobre, hierro, cromo, manganeso, vanadio, cobalto, niguel o
aluminio, un agente complejante y una substancia que en pre-
sencia del quelato metdlico puede formar iones trihalometilo
o radicales libres, preferentemente 4cido tricloroacético o
sus sales aménicas o amfnicas de metales alcalinos. Una sal
soluble en agua del metal y el agente complejante se aplicen
a las fibras en cualquier orden y en etapas separadas y el dci
do tricloroacético se aplica en mezcla con cualguiera de ellos

0 en una tercers etapa. Preferentemente se halla presente un
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exceso de 4cido tricloroacético a fin de reducir la tenden-
cia del acetilacetonato metdlico & precipitar. Por ejemplo,
las fibras pueden tratarse con una solucién acuosa de sulfato
de cobre y 4dcido tricloroacético y entonces con una emulsién

acuosa que contiene los monémeros polimerizables y acetilace

Cuando se aplica un acetilacetonato metdlico a la
fibra, se difunde de forma relativamente lenta de modo que
si el tiempo de contacto entre ta fibra y la solucidén de ace
tilacetonato metdlico es corto el complejo metélico se infil
tra s6lo en la capa exterior de la fibra. Iuego, el polime-
ro se forma solamente en las capas exteriores de 1a fibra y
las propiedades de la fibra que son mds alteradas incluyen
la resistencia al encogido, la resistencia a dafios por 4l-
calis, el tacto y la resistencia a la abrasién. Con la expo-
gicién més prolongada a la solucién de acetilacetonato metd
lico el complejo metdlico se difunde por toda la fibra y la
formacién subsiguiente del polfmero se halla repartida mds
uniformemente por la seccién transversal de la fibra. En eg
te caso la formacidén de polimero influencia las propiedades
de resistencia a la traccién y las propiedades generales més
que las propiedades superficiales. Cuando el acetilacetona-
to se aplica a la lana, un tiempo de contacto de 1 a 15 mi-
nutos a 20¢C o correspondientemente menor a temperaturas su-
periores permitird el tratamento de las capas exteriores de
la fibra mientras que se requiere un tiempo de contacto de

por lo menos azproximadamente 30 minutos a una ftemperatura de



10.

15.

20.

25.

20-1009C para una infiltracién completa en la fibra. Cuando
el ion metdlico y la acetilacetona se aplican a la fibra en
etapas separadas e independientes, el ion metdlico se difun
de rédpidamente y la subsiguiente deposicién de polimero es

substancialmente mds uniforme por la seccién transversal de

la fibra. = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - - = - ~- =

El catalizador que comprende el acetilacetonato me
t4lico y el 4cido tricloroacético se modifica por absorcién
por parte de las fibras queratinicas que parecen actuar co-
mo sensibilizantes de la polimerigzacién. Si bien la invencién
no depende de ninguna teorié en cuanto a su modo de actuar,
se considera que en ello se hallan implicados los grupos
tiol derivados de aminodcidos, especialmente cistina, de la
lana. La formacidén del polimero tiene por ello substancial-
mente lugar sélo sobre o dentro de las fibras queratinicas y
puede formarse en solucidén poco o nada de polimero. Este com
portamiento puede conirastarse con los procesos de la técni-
ce anterior en los cuales la deposicidén indeseada de poli-
mero en solucidn fuera de las fibras queratinicas ha sido una

fuente importante de dificultades. = = = = = = = = =« = = =

ELl procedimiento de la invencién tiene la ventaja
adicional de que puede lograrse un agotado substancialmente
completo de los monémeros olefinicos polimerizables a partir
de la solucidn acuosa sobre las fibras aueratinicas, dando
asf lugar al uso econdmico de los mondmeros y simplificando

el tratamiento del efluente. = = = = = = = - ¢ = o = = = - .
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Si bien la concentracién metdlica Sptima sobre la
lana depende de una serie de factores, por ejemplo del metal
gue se utilice, de los mondmeros a polimerizer y de las con-
diciones de reaccién, es normal una concentracién de catali-
zador de 10-5000 ppm calculada como acetilacetonato metdlico
sobre el peso de fibra. Cuando se utiliza acetilacetonato de
cobre, que es el preferido, la concentracién es preferente-
mente de 10-400 ppm. En algunas situaciones es conveniente
impregnar la lana con el catalizador como primera etapa y pro
vocar la polimerizacidn en una etapa posterior. Tal medida
es adecuada, por ejemplo, en el tratamiento en continuo. Cuan
do se utiliza una solucidén de acetilacefonato de cobre disuel
to en una mezcla de tricloroacetato de sodio o dcido triclorg
acético y metanol para impregnar la lana, el acetlilacetonato
de cobre se fulardea convenientemente en pequeflas cantidades
a2 una concentracién del orden de 0,001 & 0,1 M, a2 lo que si-
gue, si se desea, un lavado y se adopta normalmente una gama
de concentracién similar cuando se impregna con soluciones
acuosas de sulfato de cobre, a lo que precede o sigue la aceg

tilacetona. = = = = = = = = ¢ - 0 - - o - ... .. .-

Los tintes deben elegirse segin el uso al que de-
ben someterse las fibras iratadas. La reaccidén de polimeri-
zacién se realiza normalmente a un pH del orden de 2-5 y
cualquier tinte que se agote sobre la lana a partir de la so
lucién acuosa a un pH de dentro de dicha gama es satisfacto-
rio. Tales tintes son normalmente solubles en agua y contie-
nen grupos solubilizantes aniénicos. Asl, se pueden utilizar

tintes de igualacidén 4cida, tintes de batanado 4cido y tin-
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tes premetalizados en alfombras y otros usos gue implican
grandes cantidades de tinte. Los tintes reactivos pueden
utilizarse, de manera general, para prendas, géneros para
cortinas y otros usos en los cuales la cantidad de tinte em-
pleada es menor y se requiere un alto grado de solidez al

lavado y/o al limpiado en seco. = = = = = = = = = = = - = =

Los tintes 4cidos pueden aplicarse en presencia de
aproximadamente 10% de sal de Glauber sobre el peso del gé-
nero (p.g.) para fomentar el tefiido uniforme o igualado. El
tinte puede ser del tipo monoazo o poliazo o puede ser un
derivado de trifenilmetano o antraguinona. Los tintes de ba-
tanado dcido forman una clase de colorantes que tienen un pe
50 moiecular mgyor y menos grupos splubilizantes que los tin
tes de igualacién dcida, sungue no hay una distincién rigi-
da entre las dos clases y muchos tintes tienen propiedades
intermedias. Los tintes de batanado se aplican normalmente
con un pH de 4-5 y puede afiadirse, si es necesaric, apro-
ximadamente 10% de sal de Glauber p.g. Los tintes premetali-
zados, qué tienen normalmente grupos 0,0'-dihidroxiazo,
o-amino-o!~hidroxiazo é o-carboxil-o'-hidroxiazocoordinados
con un dtomo metdlico, por ejemplo cromo o cobalto, pueden
emplearse como complejos 1:1 6 1:2. Cuando se emplean tintes
premetalizados, puede ser deseable una concentracién mayor
de cobre sobre la lana a fin de obtener la deposicidn satis-
factoria del polimero. Los tintes que pueden emplearse inclu
yen tintes reactivos, es decir los que reaccionan con las fi

bras y quedan unidos covalentemente con ellas, y tales tin-
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tes dan un alto grado de fijacidén sobre las fibras. Los colo
rantes que caen dentro de esta clase pueden incorporar los
grupos siguientes: epoxi-, etilenimino-, isocianato-, isotio
cianato-, ariléster- de 4cido carbdnico, amido-~ de 4cido pro
pidlico, monocloro- y dicloro- crotonilamino-, cloroacilami-~
no-, acrilamino-, sulfohalo-, éster de 4cido sulfirico, sul-~
foxi-, 4dtomos 1ldbiles de haldgeno, tricloropiridacino-, di-
cloroquinoxalino-, alilsulfonilo- y ciertos residuos reacti-

vos aménicos o hidroxénicoS. = = = = = = m = - - _—_- - - -

Son también adecuados los tintes altamente reacti-
vos, por ejemplo los gque incorporan un grupo 2:i4-diclorotriaci

nil-, vinilsulfonil~, 2:3~dicloroquinoxalina- o bromoacilami

Los tintes adecuados de igualacién 4cida se hallan
disponibles comercialmente bajo las siguientes marcas: Acri-
lan Yellow G, Lissamine Fast Scarlet R, Gibalan Bordeaux EL,
Cibalan Brilliant Red BL, Alizarine Fast Blue FP, Cibacrolan
Blue 8G, Alizarine Brilliant Sky Blue RCW, Wool Fast Blue
HFL, Isolan Olive Green CG, Cibalan Red Brown RL, Patent
Brown GR, Cibalan Black 2GL, Lissamine Fast Yellow 2G, Ali-~
zarine Light Blue HRL, Alizarine Cyanine Green G, Fast Acid
Yellow G, Cibalan Orange RL, Acid Fast Red 3G, Benzyl Red ROC,
Erio Cyanine A, Supracid Yellow R, Erio PFast Floxine KL, Erio
Fast Blue 2GL, Solophenyl Turquoise Blue GL, Lissamine Fast
Red B, Solway Blue PFW 125 y Azo Rubinole 3GPe = = = = = - -

Los colorantes de batanado adecuados incluyen tin-
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tes disponibles bajo las siguientes marcas: Benzyl Fast Yellow
GR, Wool Fast Blue B, Alizarine Fast Violet 3R, Irgalan Olive
BGL, Alizarine Fast Blue 2B, Alizarine Milling Green B,
Irgalan Brown 3BC, Alizarine Milling Blue SC, Polar Brilliant
Red 3B, Irganol Blue BS, Coomassie Red PG, Brilliant Alizari-
ne Milling Blue FBL, Lanasyn Brillient Yellow 5GL. - - = ~ -

Los tintes premetalizados adecuados que pueden ob
tenerse comercialmente incluyen: Irgalan Yellow GL, Irgalan
Grey BL, Lanasyn Red B1, Neolan Yellow GR 21, Neolan Bordeaux
R19, Neolan Black 2G 14, Neolan Blue R19, Palatine Fast Pink
BW 16, Palatine Fast Yellow ELN, Palatine Fast Green BL 15,
Irganol Yellow 4G LS, Solilam Olive GL, C.1 Acid Green 6%,
Cibalan Orange G, Irgalan Brown GRL, Carbolan Green ¢ 125,
Lanasyn Yellow 2RL y Neolan Red BRE. - - - = = = = = = — — —

Los tintes reactivos adecuados, comercialmente dig
ponibles incluyen, por ejemplo: Procion Red 2G, Procion Bri-
1liant Red 11-3B, Procion Brilliant Red M-5B, Remazol Bri-
lliant Blue R, Lanosol Blue 3R, Procion Navy Blue 11-3R, Leva
fix Brillient Blue E-RI;, Remalan Brilliant Blue B and Lanasol
Red 5B, Lanasol Yellow 3G, Lanasol Red 6G, Lanasol Blue 3G
Y Procilan Red G 200, = ~ = = = = = = = =0 = = = = = = =« - -

Los tintes de cromo, por ejemplo, Solochrome Black
WDFA pueden utilizarse también pero requieren concentraciones
superiores de cobre en la lana si debe obtenerse un grado sa-

tisfactorio de deposicidédn de polfimero. — — — = = = — = = « =
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Los mondmeros polimerizables que pueden utilizar-
se son los que son polimerizables en substancias de fibras

queratinicas y son preferentemente de la férmula general: -

R5 (11)

en la cual R4 representa un dtomo de hidrégeno o un grupo me
tilo o etilo y R5 representa un dtomo de haldgeno, especial-
mente cloro, un grupo ciano, un grupo fenilo, un grupo de la
férmula --COHN2 o el grupo -COOR6 en la cual R6 representa un
grupo alquilo o alguenilo en 01_3. Los monémeros que dan resul
tados especialmente buenos incluyen metacrilato de metilo,
metacrilato de alilo, acrilato de butilo, acrilonitrilo y es
tireno. Pueden utilizarse uno o més mondmeros polimerizables
y pueden utilizarse ademds uno o més agentes reticulantes,
por ejemplo el metacrilato de alilo mencionado anteriormen-
te y también N,N'-metilenbisacrilamida, dialilamina o dimeta
crilato de etilenglicol. Las mezclas de, por ejemplo, esti-
reno y acrilato de butilo, metacrilato de metilo y acrilato
de butilo, estireno y metacrilato de metilo, estireno y acri
lamida, estireno y &cido metacrilico, metacrilato de metilo

y dcido metacrflico o metacrilato de metilo y acrilamida pue
den copolimerizarse sobre la lana con resultados ventajosos.
La cantidad de polimero incorporada es preferentemente de
10-80% en adicién sobre el peso de fibra, especialmente 40-50%

y estas fibres tienen las propiedades méds deseables. — - ~ -

Las propiedades impartidas a las fibras de lana

tratadas con polimero dependen de la dureza del polfimero depo
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sitado en ellas. Las durezas de los diferentes polimeros pue
den relacionarse con sus temperaturas de transicién al esta-
do vitreo (Tg) es decir la temperatura a la cual pasan répida
mente de un estado relativamente rigido a un estado flexible.
Los mondémeros depositados y sus correspondientes proporcio-
nes pueden elegirse segin las durezas deseadas. Un polfmero
durc puede impartir un tacto crespo y eldstico a la lana
para un pelo de alfombra pero puede perjudicar la elastici-
dad suficientemente para hacer gue la lana tratada sea difi-
cil de hilar. Un polfimero blando puede impartir un buen tac-
to pero, si se aplica en un gradoc excesivo, puede ablandar
la lana y perjudicar sus caracterfsticas de resistencia al
ensuciado. Hablando de manera general, las propiedades mds
satisfactorias de la lana a tratar se obtienen cuando el po-
limero depositado en la misma tiene una temperatura de tran-
sicién al estado vitreo de 0-602C (273-3339K). Por ejemplo,
el polibutilacrilato es un polfmero blando (Tg = 2189K) mien
tras que el polimetilmetacrilato (Tg = 378) y el poliestireno
(Tg = 373) son polimeros duros. Sin embargo, los copolfimeros
de 4 partes de polimetilmetacrilato o poliestireno con 1 par-
te de polibutilacrilato tienen temperaturas de transicién al
estado vitreo de 275% y 3309K respectivamente y se hallan

dentro de la gama preferida, = — = = = = = = = = = = = - - =

La incorporacién de grandes cantidades de grupos
4cidos, por ejemplo 50%, en adicién sobre el peso de grupos
derivados de 4cido metacr{lico, puede dar a la lana propie-
dades de resistencia al tinte y las cantidades menores dan me

joras importantes en las propiedades antiestdticas y de resis
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tencia a la suciedad. Pueden incorporarse grupos bédsicos, por
ejemplo acrilamida, que actian como agentes antiestdticos

y confieren propiedades de tefiido diferencigl, = = = - = -

El mondmero polimerizable puede afiadirse directa-
mente si es soluble en agua; en caso confrario se afiade como
une emulsién acuosa utilizando cualquier agente emulsionante
conveniente. Puede utilizarse la magquinaria convencionel para
tefiir textiles y prendas con 1fquidos incluyendo, por ejemplo,
un equipo de tefiido de plegadores, maquinarie de %tefiido de
bobinas, maguinaria de tefiido de madejas y maguinaria de tefii

do de cintas peinadas, = = = = = = = « = = o« - - 0w oo

Como se ha indicado anteriormente, las fibras pue
den tratarse en cualquier fase durante la fabricacién, pero
el tratamiento de la lana abierta demuestra proporcionar es
peciales ventajas econémicas. La lana puede hallarse dispues
ta en fieltros aglomerados con agujas utilizando, si se re-
quiere, wn cafiamazo textil como soporte. La lana abierta puede
también ser en forma de hilo, que puede hallarse tejido o
tricotado formando géneros, incluyendo géneros peludos consti
tuidos por mechas. El hilo puede también utilizarse en la fa-
bricacién de alfombras tejidas o con mechones y tales alfom-

bras presentan una mejor resistencia al desgaste. - = - = - -

Se ha hallado que el tratamiento de polfmero de 1a
invencién mejora las propiedades de fijacién del hilo y esto
promete ser de importancia particular en el campo de los hi-

los para alfombras en los cuales las propiedades de fijacidén
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son especialmente importantes. Las mejores propiedades de fi
jacién significan que las fibras tratadas se comportan muy sa
tisfactoriamente en cuanto al rizado. La patente britdnica

n? 1.198.613 describe un método de produccién de fibras tex
tiles que comprende hacer avanzar una mecha no doblada de
fibras textiles a una primera velocidad entre un par de pri-
meras superficies, de las cuales por lo menos una se estd
moviendo, dejar que la mecha pase sin soporte a través de una
zona de doblado entre la salida de las primeras superficies

¥y la entrada a un par de segundas superficies que estdn espa
ciadas substancislmente paralelas, de las cuales por lo me-
nos una se estd moviendo, y sujetar y retener o transportar
las fibras dobladas entre el par de segundas superficies ale
jdndolas de la zona de doblado a una segunda velocidad més
lenta que la primera, siendo la zona de doblado tan corta

que las fibras son doblades en la entrada de las segundas su
perficies en pliegues u ondas simples que tienen una ampli-
tud y paso que dependen del espaciado entre las superficies
espaciadas y de la relacidén de la segunda velocidad a la pri
mera. El procedimiento de esta patente briténica es especial
mente ventajoso debido a que minimiza el dafio a las fibras.
El rizado puede realizarse ya sea antes o despuds del trata-
miento de la presente invencidn. Las modificaciones del pro-
cedimiento de rizado que pueden utilizarse con w¥entaja se Ges
criben en las solicitudes de patentes briténicas nos.

46104/68 y TOOT/T1s = = = = = = = = = = = = = = = === o

La invencién se ilustra por medio de los siguientes

Ejemplog. = = = = = =& = r e e e e e ke r e - e m - -
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EJENPLO I

Un hilado de lana de Nueva Zelanda, en velldn, de
celidad 48, hilado con el sistema de semipeinado a un ndmero
Dellsbury de 2/75 y que tiene un torcido S de 3,5 vueltas por
pulgada (aprox., 25,4 mm) en estado no doblado y un torcido
de doblado de 3,5 vueltas por pulgada, en la direccibn 7, se
dispuso en madejas de 1 metro de largo y de 0,5 libras de pe
so (aprox., 0,226 kg). Se introdujo un peso de 30 libras
(aprox., 13,6 kg) de madejas de hiloc en una miquina de tefiir
made jas "Plus~-Flo" de 35 libras (aprox., 15,9 kg) de capaci-
dad. La mdquina se cerrd$ por medio de tapones de caucho pro-
vigstos de aberturas de muestreo. La mdquina se llend de agua
¥ la lana se descrudd§ durente 5 minutos en 0,1% de "Lissapol
N", un detergente no iénico, a 402C. El agua se hace pasar al
ternativamente hacia arriba y hacia abajo a través de la la-

na, 5 minutos en cada direccibn. = - - = = = = = = = = = - - -

Después del descrudado, se disolvieron mebanol (150
g), sulfato de cobre hidratado (30 g) y Benzyl Red GR (116 g)
en una mezcla al 1:1 de agua e Irgasol SW (25 cc) que es un
agente de igualacién del colorante. La mezcla se hizo circu-
lar a través de la lana al tiempo que se elevaba la temperatu
ra aproximademente a 29C/min haste 682C. Cuando la temperatura
hubo alcanzado 509C se afiadi$ 4cido tricloroacético (500 g)
en agua. Se afiadid una emulsibén de metacrilato de metilo (11,5
libras, es decir unos 5,2 kg), acrilato de butilo (3,5 libras,
es decir unos 1,6 kg), acetilacetona (50 cc), Triton X 165

(1,5 libras, es decir unos 0,68 kg) un agente emulsionante,
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y agua (6,8 litros). No se requirié calentamiento adicional
al vapor para mantener la temperatura deseada de 68-~729C pues
to que la polimerizacién era suficientemente exotérmica para
compensar las pérdidas de calor. Después de 1,5 horas a esta
temperatura la solucidén se muestred. De manera general tanto
el colorante como los monémeros estaban completamente agota-
dos, pero si no lo estaban la temperatura se elevaba a 80-
-952¢ durante 15 minutos para completar el proceso. La méqui
na se vacié de 1lfquido y la lana se lavé entonces con agua

frfa durante otros 15 minutos, se hidroextrajo y se secd. - -

Ia lana tratada de esta manera resulta tener un
aumento de peso de 14,7 libras (aprox., 6,6 kg) medido en
seco, Que representa 98% de los monémeros consumidos. La
discrepancia entre la cantidad de polfmero depositada sobre
la lana y la cantidad inicialmente afiadida puede explicarse

por la presencia de 2% de impureza en los mondémeros. — - - -

Los hilos tratados se bobinaron en conos y se uti
lizaron para alfombras de mechones o tejidas. La comparacién
de tales alfombras con las de construccidn similar y de simi
lar peso-de pelo pero de hilos de lana no tratada demostré
que los hilos tratados aumentan la resistencia a la abrasién

y la vida de desgaste de la alfombra., = = = = = = = = = = -

Se han empleado, en vez de Benzyl Red GR los siguien
tes tintes (denominados por su nidmero del Colour Index y su

estructura qufmica representada en la anexa ldmina de dibu-



10.

15.

20.

25,

NQ. C.

18965
22910
18010
20170
14895
27290
18810
63010
62105
13405
26400
14880
61570
13361
17605

I.

- 18 -~

Pig. 3 (como

Fig. 7 (como

Fig.12 (como

Fig.14 (como

Férmula

Fig. 1
Fig. 2
complejo de
Fig. 4
Fig. 5
Fig. 6
complejo de
Fig. 8
Fig. 9
Fig. 10
Fig. 11
complejo de
Fig. 13
complejo de

Fig. 15

EJEMPLO IT

cromo

cromo

cromo

cromo

1:1)

al 1:1)

al 1:1)

al 1:1)

Color

Amarillo
Amarillo
Amarillo
Anaranjado
Rojo
Rojo
Rojo
Azul
Azul
Azul
Azul
Azul
Verde
Verde

Marrén

Se repitié el proceso del Ejemplo I excepto que se

sustituyé el CuS0,5H,0 por 50 g de Fe(N03)3.9H20. El incre-

mento resultante del peso del hilo era de 13,8 libras (aprox.,

6,2 kg), representando 92% de los mondmeros consumidos. EL

hilo tratado tenfa un tono anaranjado-rojo.

EJEMPLO ITI

Se siguié el proceso del Ejemplo II excepto que al

final del tratamiento combinado de tefiido y polimerizacién
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se afiadid etilendiamina 4cido tetracético (40 g) para contra
rrestar el efecto de la sal férrica sobre el color. El hilo
resultante era anaranjado-rojo brillante y era tan brillante
pero ligeramente mis anaranjado que un hilo de lana no tra-

5 tado que contenfa la misma cantidad del mismo colorante. - -
EJEMPLO IV

Se tratd una muestra de 25 g del hilo de lana des-
crudado del Ejemplo I a una relacién de liquidos de 15:1 en

una mdquina de teilir del laboratorio Jeffreys con una solu-

10. cién acuosa que contenfa: = = = = = = - = - - - - - - - -~
Sulfato de cobre O,15%(resp§cto al peso de fibras

p.f.

Acetilacetona 0,15% p.f.

Acido tricloroacético 1,5 g/litro

Acido acético 3,0% p.f.
15. Sal de Glauber 10,0% p.f.
Erio Fast Blue 2 GL 1,0% p.f.

El Erio Fast Blue 2GL es un tinte de igualacién 4cida fabri-

cado por Ciba-Geigy AGe — — = = = = = = = = = = = = = = = =

Se afladid entonces una emulsién acuosa que tenia

20. la siguiente composicibn: = =« = = = = = = = w = = = = = = -~ -
Metacrilato de metilo 40% p.f.
Acrilato de butilo 5% p.f.
Acido metacr{lico 5% p.f.

Dispersol PR 2,5% p.f.
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El Dispersol PR es un agente emulsionante fabricg
do por I.C.I. La mezcla se calenté a 1002C durante un perio
do de 45 minutos y se mantuvo a ebullicién durante otros
40 minutos. Al final de este tiempo todos los mondmeros ha-
bfan polimerizado dentrode la lana y la lena se habfa tefii-
do con un color azul igualado. Se han utilizado los siguien-
tes otros tintes de igualacién 4cida en vez del Erio Fast

Blue con resultados similares, = = = = = = = =« = = = =« =« ~ -

Lissamine Fast Yellow 2G (I.c.1.)

Alizarine Light Blue HRL (sandoz)

Alizarine Cyanine Green G (Bayer)
BEJEMPLO V

Se siguid el método del Epmplo IV excepto que la
sal de Glauber y el Erio Fast Blue se omitieron y en su lu-
gar se utilizé 1% p.f. de Irgasol SW (agente de igualacién),
1,2% p.f. de Irgalan Yellow GL y 0,050% de Irgalan Grey BL
(tintes premetalizados). Se obtuvo un tefiido amarillo exce-

lente del hilo con agotado completo de los mondmeros en el

EJEMPLO VI

Se siguié el método del Ejemplo IV excepto que la
sal de Glauber y el Erio Fast Blue se omitieron y en su lu-
gar se utilizé 3% p.f. de Lanasol Scarlet 2R (tinte reactivo)

y 0,5% p.f. de Albegal B. La mezcla monomérica era una emul-
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sién al 5:1 de estireno y acrilato de butilo. El hilo tefiido
se lavé con amonfaco acuoso al 1% durante 15 minufos con una
relacién de 1{quidos de 1:15 para eliminar el tinte no reac-
cionado. Se produjo un hilo tefiido de escarlata con completo

agotado de los mondmeros sobre el hilo, = = = = = = = = = = =

Los siguientes tintes reactivos con las fibras
(identificados por el numero del Colour Index; y su férmula

gufmica representada en la anexa ldmina de dibujos) se han

empleado en vez de Lanasol 2R: = = = = = = = = = = = = = = = -
Ne. C. I. Férmuls Color

17916 Fig. 16 - B = metal Negro

61205 Fig. 17 Azul

18158 Fig. 18 Ro jo

61200 Fig. 19 Azul

26440 Fig. 20 Marrén

74460 Fig. 21 (P indica en la fér

mula ftalocianina de cobre) Azul
18852 Fig. 22 Amarillo

EJEMPLO VIT

Un velo de fibras de lana se saca de una miquina
cardadora y se punzons para producir un velo consolidado.
Diez libras (aprox., 4,5 kg) del dWltimo se arrollan sobre el
plegador de una mdquina de tefiir por plegadores y se tratan

como en el Ejemplo I, ajustando la cantidad de todos los pro

ductos quimicos en proporcién al tamafio de la muestra. El fiel
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tro punzonado tratado demuestra tener un aumento de peso de
51%. Su resistencia a la abrasién segin se mide en una mi-
quina de abrasién de alfombras WIRA aumenté un 200% en com—
paracién con una muestra no tratada. Los ensayos de encogi-
do en una mdquina de lavado International Cubex de 15 litros
indicaron una reduccién del encogido por afieltrado en su-

perficie de 42% a 7% después de lavado durante 1 hora. — - -

EJEMPLO VIII

Se cargan 30 libras (aprox., 13,6 kg) de lana mesti
za de Nueva Zelanda, de calidad 48, en una mdquina tefiidora
Celcon y se tratan exactamente como en el Ejemple I. Se ha-

1lla que aproximadamente 97-98% de los mondmeros se polime-

rizan dentro de las fibras. = = = = = = = & e - - - 4 m o - o
BJEMPLO IX

Se tratan 25 g de la lana abierta descrudada del

Ejemplo II a una relacién de lfquidos de 15:1 en una mdqui-

na Jeffreys con una solucién acuosa que contiene: = = = = = =
Sulfato de cobre 0,72% p.f.
Acetilacetona 0,15% p.f.
Acido tricloroacético 1,5 g/litro
Acido acético 4,0% p.f.
Sal de Glauber 10,0% p.f.

Solochrome Black PV (I.C.I.) 5,0% p.f.

La mezcla se tratd entonces con una emulsidn monomérica acuosa
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que contenfa; — - = = = = =~ = = = = = - - o - - oo e o - oo

Estireno 50,0% p.f.
Acrilato de butilo 10,0% p.f.
Dispersol PR 2,5% p.f.

Fl contenido de la méquina se 1llevd entonces hasta la ebulli
cidn durante un perfodo de 45 minutos e hirvi§ durante un pe
riodo de 30 minutos. Se afiadié entonces 4cido férmico (1%
p.f.) ¥y la ebullicidn prosiguié durante otros 30 minutos. Se
afiadié entonces dicromato potdsico (2% p.f.) y la mezcla se
hirvié durante otros 30 minutos. La polimerizacién era del
95-98% de la tedrica y se produjo en las fibras un excelente

tONO Negro. = = = = = = = - - - - - .- e - e e m .- -

El Ejemplo se repitié utilizando Solochrome Black
WDFA (tinte de cromo) en vez de Solochrome Black PV (tinte

premetalizado) y se obtuvieron de nuevo resultados excelen-

Se realizaron los siguientes experimentos compara-
tivos para determinar que monémeros podfan polimerizarse fé-

cilmente con la langa. = = = = = = = = = = = = = = = = - - =

Se introdujo una cantidad adecuada de fibras de la-
na abierta en cierto mimero de tubos de ensayc y se afiadid

una solucidén acuosa de la composicién siguiente: = = = = - =~

Cus0 , . 5H,0 0,075% p.f.
Acetilacetona 0,15% p.f.



10.

15.

200

- 24 -

Acido triclorocacético 0,15% p.t.
Acido acético 0,05% p.f.

E1 monémero sediadi§ directamente si era soluble en agua y
8l no lo era se afindid como una emulsidn acuosa, siendo la
relacién de liquidos de cada tubo de muestra de 15:1 y la
polimerizacién se realizé durante 1,5 horas a 70°C. La absor
cién médxima de polimero en cada caso fué de 73% basado en el

peso en seco del género. = = = = = « - - - - . - - - - = - =

Se obtuvieron los siguientes resultados: -~ -~ - - -

Mondémero Porcentaje de
conversidén

Metacrilato de metilo (MMA) 99,5
Metacrilato de alilo 93,5
Metacrilato de butilo 91,0
Acrilato de metilo 68,0
Acrilato de etilo 60
Acrilato de butilo (BA) 82
Acrilato de 2-etilhexilo 42,5
Acido acrilico 14,7
Acido metacrilico 58,5
Acido itacénico Ty5
Acido p-estirensulfénico 0
Acido cindmico 0
Acrilonitrilo 35,0

Estireno 100
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Acrilamida 36,5
Metilolacrilamida 36
Metilenbisacrilamida 21,5
Alilamina 0
Dialilamins 49,5
Acetato de vinilo 18
Dimetacrilato de glicol 44
MMA/estireno al 1:1 98
Estireno/BA al 4:1 99
Acrilamide/estireno al 1:1 62,5
Acido metacrilico/estireno al 1:1 98
MMA/acido metacr{lico al 1:1 89
MMA/acrilamida al 1:1 62,5

fualgquier monémero que polimerice hasta un grado
de 30% o més en el sistema anterior en donde no habfa agi-
tacidn es susceptible de ser satisfacitorio como componente
principal de un tratamiento a escala comercial utilizando un

sistema de circulacién forzada. — = = = = = = = = = = = = = =

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONSES

1.- Procedimiento combinado de tefiido y deposicidn

de polimero para fibras protefnicas, caracterizado porque las
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fibras se sumergen en un baflo o en varios bafios sucesivos
que contienen, conjunta o separadamente, un tinte, por lo
menos un mondmero olefinico polimerizable, un complejo de
cobre, hierro, cromo, manganeso, vanadio, cobalto, niquel o
aluminio y una fuente de iones o radicales libres trihalomg
tilo, porque el complejo de metal y la fuente de iones o ra
dicales trihalometilo interaccionan para formar un catalizg
dor de polimerizacién, y porque se deposita un polimero so-
bre las fibras por polimerizacién del mondémero bajo el efec
to de dicho catalizador, antes, despuds o simulténeamente

con la deposicibn del tinte. = = = = = = = = = = = = = =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la fuente de iones o radicales trihalome
tilo es un dcido trihaloacético, preferentemente dcido tri-
cloroacético, o una sal de metal alcalino, aménica o amini-

ca 0 un éster del MisSMO, = = = = = = = = = = = = = = = = —

3.— Procedimiento segn la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque las fibras en presencia del tinte, el mo
némero y el catalizador se calientan gradualmente en ua ba-
fio 1{quido desde la temperatura ambiente a una temperatura
de 50-10092C y se mantienen a esta temperatura durante un pg

riodo de 30 minutos a 2 horas. = = = = ~ = = = = = = = = =

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el complejo se forma con un agente

quelatante de la férmula general — — = = = = = = = = = = =~
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A I’
mezes

en la cual R1 y R3, gue pueden ser iguales o diferentes, re
presentan cada uno un grupo alguilo, arilo o alcoxi substi-
tuido o insubstituido y R, representa un 4tomo de hidrégeno

0 un grupo alguilo. = = = = = = = = = = = - - - — - - - - -

5.— Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-

racterizado porque el complejo es acetilacetonato de cobre.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque las fibras se sumergen en un solo
bafio 0 en baflos sucesivos que contienen un compuesto del me
tal y un agente complejante del mismo, por 1o que se forma

el complejo in situ, en las fibras. — = = = = = = = = = - =~

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque los monémeros polimerizables son de

la férmula general = = = = = = = = = = = = = = = = = = — =

en la cual R4 representa un 4tomo de hidrégeno o un grupo
metilo o etilo y R5 representa un dtomo de halégeno, un gru
po ciano, un grupo fenilo, un grupo de la férmula --CONH2 0
un grupo —COOR6, en la cual Rg representa un grupo alquilo

0 alguenilo con C1_3. ___________________
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8.- Procedimiento segun la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el monémero comprende metacrilato de me-
tilo, metacrilato de alilo, acrilato de butilo, acrilonitri

lo o estireno. = = = = = = = - - - 0 - - - .- - - - -

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porque la polimerizacién se prosigue hasta
que del 10 21 80% de dicho monémero, basado en el peso de

las fibras, sea depositado dentro de las fibras. = = - - -

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
9, caracterizado porque el mondémero se prepara eligiendo mo
némeros individuales tales que el polimero depositado en la
lansa tenga una temperatura de transicién al estado vitreo

del orden de 10-602C. =~ = = = = = = = = = = = = = = - « - -

11.- "PROCEDIMIENTO COMBINADO DE TENIDO Y DEPOSI-
CION DE POLIMERO PARA FIBRAS PROTEINICAS", = = = = = = = ~

Todo ello conforme se describe y reivindica en 1la
presente memoria que consta de veintiocho hojas, foliadas y
mecanografiadas por una sola de sus caras, y de dos ldminas

de dibujos que la ilustran.

BARCELONA, 11 JUL. 1972
P.A. M. CURELL SuiioL

~—
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