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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la preparacién de
nuevos compuestos poliméricos que contienen grupos 4cido tio-
sulfdrico o tiosulfato, o de sﬁs productos curados, que tienen

5e Utiles aplicaciones para el tratamiento de fibras textiles y
del pelo humeno vivo., En la solicitud espatiola 409.681, del
mismo solicitante, se reivindica un procedimiento de trata~

miento de materiales con dichos compuestoS, = = = = = = = =

Le invencién proporciona un procedimiento para la prepa-
1lo. racién de nuevos compuestos poliméricos que contienen por lo
menos una cadena poli(oxialquileno) y por lo menos un grupo
dcido tiosulfliirico o tiosulfato (dencminado a continuacién
"grupo de sal Bunte'"), ILos c0mpuéstos que contienen un solo
grupo de sal Bunte son solubles en agua y pueden tener pro-
15, piedades tensioactivas., Los compuestos que tienen més de uno
¥, especialmente, més de dos grupos de sal Bunte, ademés de
ser solubles en agua, pueden tamblén ser tensioactivos ¥y
pueden “"curarse" para dar productos de condensacibn insolu=
bles en agua. Pales resinas curables pueden utilizarse en
20. acabado textil, por ejemplo, pueden emplearse para el tefiido
y el estampado con pigmentos de materiales fibrosos tales
como géneros de lana, géneros de poliéster, gbneros celulé-

sicos y papel. Cuando se aplican como agentes de acabado
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textil a fibras o gbneros de algodén, raydn, poliamida o
poliéster pueden impartir estabilizacibén de formes & los mis-
nos. Ademés, pueden también actuar como agentes antiestiti-
cos, Cuando se splicen e géneros queratinosos pueden impar-
tir propiedades de resistencia al encogido y, ademés, cier—
t0s compuestos pueden utilizarse para fijer el planchado y
para el plisado permanente del género. Pueden también utili-
zorse para el tratamiento de pelo humeno vivo, Debido a sus
propiedades tensioactivas pueden incorporarse en champlies

y pueden impartir al pelo un tacto agradeble. Ademés pueden

emliplearse para el ondulado o moldeado "permanente" del pelo.

Los compuestos preferidos son curables y contienen une
o més cadenes polioxialquileno y substancialmente dos o més
grupos de sal Bunte cada uno enlazado por medio de un grupo
de enlace o un &tomo de oxigenc de terminsciébén de la cadena.

Un grupo preferido de tales compuestos comprendes — = = - -

(2) un redical de un alcohol polihfdrico; — = = - = - =

(b) enlazadas con este radical, por lo menos dos

cadenas poli(oxialquileno); y = = = = = = = = = =

(c) por lo menos dos grupos de sgl Bunte enlazado
cada uno por medio de un grupo de enlace a un
4tomo de oxfgeno de terminacién de la cadena.

Los grupos de enlace en forma de grupos alquilen-
carbonilo se presentan en polimeros gue son nuevos

per se, as{ como en su estado curgdo, = = = = = =
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Los compuestos de interés especial contienen tres
cadenas'polioxialquileno v hasta ftres grupos de sel Bunte
por molécula y tienen pesos moleculares del orden de 500-
-10.000, especialmente 1.500-5.000. Los grupos de enlace
pueden ser iguales o diferentes en las diferentes cadenas
poli(oxialquileno), y pueden ser, por ejemplo, cadenas gl-
quileno que pueden contener de 1 a 6 ftomos de carbono y
pueden estar no substituldas o substitufdas con, por ejem-
plo, uno o més grupos hidroxilo., los grupos de enlace pue-
den ser también radicales acilo divalentes de 4cidos carbo-
xflicos, Los compuestos empleados segliin la invencidn pueden
contener también grupos hidroxilo o tiol libres o cadenas
polioxialquileno enlazadas conjuntamente por medio de puen-

tes de tiodter 0 AisUlfuro. = = = = = = = = = = = 0 = — =~

Los compuestos que se preparen segin la invencidn pue=-

den ser representados por la férmula general: = = = =~ = = =

[ ] E(o-alquilego)m OH_7q
R - : 1
/= (0=alquileno) 0 X §50.Y.7
- n 377.p
0 por la férmula general: — = = = = = -— e e .- - ----
Y1OBSSX - (O-alqulleno)m - XSSO3Y II

en las cuales p es un entero 46 2 8 65 = = = = = = = = - - -

q es 0 6 un entero de 1 a 4 sometido a la con-
dicién de que (p+q) sea del orden de 3 a 63
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m es un entero de un valor de por lo menos 1
(Lo més usuglmente de 5 a 25) y puede te=
ner valores diferentes en cada una de las

Cadenags p J Qf = = = = = = @« = = = = = = -

R representa un radical formado por elimina-—
cign de los grupos hidroxilo de un aglcohol
polihfdrico aliféiico que contiene por lo
menos dos 4tomos de carbono; cada grupo
"glguileno" contiene una cadena de por 1o
menos 2 y como méximo 6 Atomos de carbono
entre Atomos consecutivos de oxigeno; - -~ =~

X ropresenta un grupo divalente que contiene
de 1 a 10 &tomos de carbono; = = = = = = -

Y representa un atomo de hidrégeno o un ion
0 grupo formsdor de sgl, = = = = = = = = -

Los compuestos preferidos son de la férmula: = = =

r, £ (0-alquileno) o0 x 850

, Y .7pT IIT

3
en la cual m, X e ¥ y "alquileno"” son como se han definido
en la férmula I, R1 reéresenta wn radical derivado de wn

alecohol alifético polihidrico que contiene de 3 a 6 Atomos

de carbono y de 3 a2 6 grupos hidroxilo y p1 es un entero de

386, mmmmmmmm——m—-———— - - m - -

Los compuestos pueden también contener enlace disulfuro
entre cadenas polioxialquileno, Cuendo el enlace es entre ca-

denas fijadas a diferentes grupos R, los compuestos pueden

1
gser de la FOrmula IV: = = = = m o = = o o e - = = = - - -

[{0-alquileno), 0 X S-S X 0 (alquileno 0),/

/T0-alquileno), 0 X sso31_{/102 p2[3?0385 X 0 (alquileno o)m_%z
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en la cusl R tbiene el significado dado en la fémmula III,
"alquileno",1m, X e Y tienen el significado dado en la fér-
mula I ¥ py Tepresenta un entero de 2 a 5, Los compuestos
pueden contener tembién enlaces disulfuro entre cadenas po=-
lioxialquileno enlazadas gl mismo grupo R, y en este caso

pueden ser de la férmula general Vi = = = = = = = = = = -

£ (o-alquileno) O X s

[;L,] {{o-alquileno)m 0X S_Z v

‘T?o—alqulleno)m 0 X $-504 Y‘?p3

en la cual R, tiene el significado dado en la férmula III,
m ¥y "alquileno" tienen los mismos significados que en la

férmﬁla Iy p3 representa un entero de 1 8 4o = = = = = = =

El grupo R representa un radical formado por eli-
minecién nocional de los grupos hidroxilo en un alcoh;l PO~
lihfdrico elifético. Los radicales adecuados son, por ejem—
plo, los derivados de etilenglicol, propilenglicol, ciclohe-
xano, 1,4~-diol, 1,1,1=-trimetilolmetanoc, 141,1=trimetiloleta~-
no, 1,1,1-trimetilolpropanc, pentaeritritol y sucrosa., El
grupo R puede también comprender un aducto acabado en hidroxi

de un sducto de uno o més 6xidos de alquileno con amonfaco o

unez amina, siendo ejemplos de tales compuestos los aductos

de 6xido de propileno del smoniaco, etilendismina o trietono=
lamina. Preferentemente, R se deriva de un alcohol gue con-

tiene tres grupos hidroxilo y el radical preferido se deriva

degliceI'Ol. - we er  an T oue v e MM Ee e G G0 G NN en WD ED MM am ww e e
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Los grupos alquileno pueden ser radicales CoHgy C3Hg
é CyHg. Los compuestos que contienen radicales C3H6 y/o

C4H8 son hidréfobos y los compuestos de sal Bunte deriva-

dos de los mismos gctdan como agentes tensioactivos. Los
compuestos pueden contener por ejemplo mezclas de grupos de-

rivados de 02H4 Yy C3H6 ¥ pueden ser copolimeros asleatorios

0 en blogue. lLas propiedades tensloactivas pueden ajustarse

por seleccibén de la relacién de los radicales CoHy a C3H6.
Por ejemplo puede formarse un triol adecuado como polimero
en bloque por condensacidén de glicerol con éxido de propilew

no y "suplementado" del triol resultante con 6xido de etile-

Los productos de condensacién de glicerol y de éxido de
etileno y/c de 6xido de propileno se hallan comercislmente
disponibles, por ejemplo los vendidos bajo las marcas
Polyurax (B.P. Chemicals), Caradol (Shell Chemical Co) y
Propylan (Lancro Chemicals Ltde)s = = = =~ = = - -

El grupo X es preferentemente un radical alifético diva-
lente substituldo o no substitufdo y puede ser por ejemplo

de la férmula: = = = = = - e e e e e e e = e e e

6 =CO(CH,)y 4=

en la cual n es un entero de 1 a 6, o puede ser de lg férmu-

lat = = e e e e e e m e m el L o -

~ CHpCH=CH =
OH



Los compuestos de especial interds tienen pesos

moleculares del orden de 1,500 = 5.000 y son de las férmu-

CH2 (003H6)m900 GH2 SSOSH

5. CH (0C3Hg) 0CO CH, SSO3H VI

CH, (0C3Hg) 0CO CH, SSO5H.

en la cusl m tiene el mismo significado que en la f6rmula

I. Pueden también utilizarse sales solubles en agua, por

ejemplo las sales de metal alcalino (especialmente sodio),
10. eménicas o aminicas. Otros compuestos Gtiles de peso molecu-

lar 1.500 ~ 5.000 son los de la FOrmula: = = = = = o = = =

CH2 (oc3H6)m 0 CH, gﬁ CH, sso3H

OH
oR  (0C3Hg)y 0 oH, OH CHp SSO3H VII
OH
CH, (003H6)m 0 CH, ?H CH, SSO3H
OH
15. 0 sus sales de metal alcalino (especialmente sodio), améni-
cas 0 aminicasS. = = = = = = . - - - - — - .. —-—- .- -

Métodos de preparaciédn

Los compuestos poliméricos indicados pueden preparerse
por esterificacitn de un alcohol que contenga por 1o menos
20. una cadena poli(oxialquileno) y por lo menos dos grupos ter-

minales hidroxilo con un &cido carboxilico substitufdo con
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halbgeno o un derivado funcional del mismo y haciendo
resccionar el halégeno-éster resultente con un tiosulfato

soluble en agua. Si el alcohol es de la férmula general:

/87 {(o-slanilenc) OH Jp4q VIII

en la cual R, "alquileno", m, p y g ‘tienen los significados
dados anteriormente y se hace reaccionar con un &cido
cl(CHa)n COOH en el cual n es un entero de valor 1 a 5o

un cloruro o anhidrido del ﬁismo se produce un compuesto

cloro intermedio de la f£érmila general: =-— = =~ = = - - -

[/

que reacciona con un tilosulfato soluble en agua para produ-

Zr(o-alquileno)m OH “7q _

zr(o—alquileno)m 0 CO(CHy), C1 47 X
, P

cir un compuesto de férmula I en la cual X representa un

resto - CO(GHz)n'. ----- B L IR I I

La reaccién de esterificacién puede realizarse con-
venientemente por reflujo del poliol y el &cido halogeno-
carboxilico en un solvente orgénico, por e jemplo tolueno.
Un catalizador, por ejemplo tolueno - p ~ écido sulfénico,
se halla normalmente presente y el agua producida es desti~
lada y recogida en una trampa Dean §y Stark. E1 cloroéster
as{ obtenido puede convertirse en la sal Bunte por reaccidén
con tiosulfato sédico en un medio acuoso/alcohbélico bajo re-

flujo. Los compuestos as{ preparados son nuevos per se. - =
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En un método alternativo un aleohol que contiene por
1o menos una cédena poli(oxialquileno) y poxr lo menos
dos grupos terminales hidroxilo, por ejemplo un poliol de
la férmula general VIII, puede hacerse reaccionar con una
epihalohidrina, por ejemplo epiclorhidrina, a2 1o que sigue
la reaccibn del gducto resultante de epihalohidrina con una
base para producir un aducto acabado en epoxi con un tiosul.
fato soluble en agua. El poliol de férmula general VII reac
ciona con la epiclorhidrina en presencia de SnCl4 bajo re=-
flujo en un disolvente orginico tal como folueno y subsi=-
guientemente con una base para producir un compuesto de la

LOrMUlE = = = = = = m— - - i

Argo-alquileno)m OH_.?q
[*]

en la cual R, "alquileno", m, p y q tienen los significados

A x
JZP

A?(O—alqulleno)m 0 CHZ_CH—GH2

previamente asignados. Este compuesto epoxi puede convertir
se fhcilmente, por tratamiento con tiosulfato s6dico en un
disolvente acuoso/alcohblico, en un compuesto de férmuls I

en la cual X representa un grupo =CH -gH-CH - . Betos com-

2
) OH
puestos son también nuevos, por lo menos cuzndo estén cu-

2

7008, = = = = = = @ = oo o o oam o e = e - - e e me e

Los compuestos preparados segfn la invencién pueden
también producirse por tratsmiento de los correspondientes

compuestgs t1lol con un bisulfifto soluble en agua vy un te-
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trationato soluble en agua. Los compuestos tiol adecuados

(a) un rudical que contiene por 1o menos una Ca=-
dena poli(oxialquileno)ry por lo menos dos
4tomos de oxigeno de terminacibn de cadena
noclonalmente derivados de grupos hidroxilo

terminales; y = = = = = @ = = = m w = - - -

(b) por lo menos dos grupos tiol enlazados cada

uno a través de un grupo alquileno, alquile-
nohidroxi substituifo o alquilcarbonilo a un

4tomo de oxfgeno de terminacién de cadena., -

Los tioles adecusdos son de la £6rmula general: =
fr7 [(0-nlauileno) 0 00 CHpSHJ, X1
o de la férmulas ~ = . e e m - - - -

[r7 [(0-alquileno) 0 CH, ¢H CHZSHJP XII
OH 1

en la cual R, "alquileno" y m son como se hun definido en

la férmula I y p1 es un entero de 3 8 64 = = = = = - - -

Los compuestos de férmula XI o XII pueden ;roducir

compuestos terminados en sal Bunte de la f6érmula general I
al calentarse con bisulfito sédico y tetrationato sédico en
un medio acuoso/alcohllico. Se revelan materisles de parti-

da mdecuados acabados en tiol, POr ejemplo, en la memoria
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de la patente briténica Ne 1.278.934. La reaccidén puede tam
bién dar lugar a compuestos que teﬂ%an enlaces disulfuro,
siendo tales compuestos de la férmula generzl IV o V. Nor-
malmente estos compuestos disulfuro, gue se hellan dentro
del alcance de la invencibn, son componentes en pequefia pro

porcién de los productos de reaccibn, = = = = = = — = = ~ —

Reaccioneg de curado

Los compuestos poliméricos que contienen substan-
cialmente dos o més grupos de sal Bunte por molécula son
cursbles y pueden convertirse en productos insolubles reti-
culados de condensacidén. Se ha hallado que cuando se prepa=
ran los compuestos por.substitucién de haloitomos terming-
les, las substituciones de aproximadamente 66% den produc-—
tos curables satisfactorios. Las resinas se cursan con la
exposicién prolongeda a la luz o al calor. EL curado es
efectuado_por tratamiento con 4cidos, bases o agentes re=-
ductores. Los agentes reductores adecuados incluyen com-
puestos de fosfonio cuaternmario, por ejemplo THPC (cloruro
de tetraquis-(hidroximetil)fosfonio), borohidruro de sodio,
écido.tioglicélibo Yy compuestos gue contienen tiol,.tales
como tioetanol, cisteina, tioglicerol ¥y resinas que contie-
nen grupos fiol libres tales como, por ejemplo, los mencio~
nades en la memoria briténica Ne 1.278.934. El curado puede
ser tembién ayudado por substanciss niclebfilas tales ¢omo
tiourea, 4cido nitroso, hipoclorito &eido, iones yoduro o

iones tiocianato. Las disminas, tales como etilendiamina,
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dietilentriemina, 1,6-diaminohexano y piperacina, son va-
liosos agentes de curado por la reaccién 2 /-0COCH, S503-
Na+_7 + HZNRNHz——* ~0COCSNHRHCSC00~-. Ademés, las aminasg

terciarias pueden fomentar el curado, — = = - - -—- -

Los compuestos pueden insolubilizarse por tratemien-—
to con iones metilicos polivalentes, por ejemplo iones mag-
nesio, y puede ser ventajoso tratar las resinas de esta
forma y, simulténea o subsiguientemente, tratarlas con un

Aplicaciones textiles

Puede tratarse material textil por aplicacibén &l mismo
un compuesto curable obtenido segfn la invencién y curando
la resina sobre el material., El1 compuesto puede ser de cual-
quiera de las férmulas generales I a VII y puede aplicarse
convenientemente de 0,1 a 15% de la resina, preferentemente

de 0,5 = 5% en peso sobre el peso del materigl, = = = = = =

Los compuestos pueden aplicarse a fibras sintéticas,
por ejemplo fibras de poliamida, poliéster o acrilicas e
imparten un tacto agradable a las mismas. aAdemés, pueden
también actuar como agentes antiestdticos. Los compuestos
pueden aplicarse a fibras celulfsicas naturales o regenera-
das y pueden impartirles propiedades de resistencia al arru-

gado y de planchadoc permenente, = — = = = = = = = = - - ~ -

Los compuestos son de esgpecial valor para el trata-
miento de materiales textiles gqueratinosos, derivados usual-

mente de la lana de oveja o pelo de alpaca, cachemira,
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mohair, vicuiia, guanaco, camello o llama, o mezclas de estos

materiales con lana de oveja. EL tratemiento de tales mate-
riales segfin la invencibn puede utilizarse para impariir a
los mismos propiedades de resistencia al encogido y/o de
planchado permanente. Ia lana puede mezclarse con otras fi-
brzs textiles, por ejemplo fibras de poliamida, poliéster o
celulbsicas pero en el tratamiento de resistencia al encogi-
do de los géneros que contienen lana, en general, por 1o me-—
nos 30% del material es lana y pueden utilizasrse mezclas ri-
cas en lana, por ejemplo mezclas de 60:40 de lana/algodén,
mezclas de 80:20 de lana/nylon y mezclas de 80320 de lana/

POLibStOre = = = = = = = = - - e - . - - - - - .- -

Los compuestos poliméricos—preparados segin esta in-
vencién pueden aplicarse al material textil por medio de
cualquier técnica convencional, por ejemplo por fulardeo o
por agotamiento a partir de un bafio tintéreo. En el trats-
miento de lana las resinas tienen la ventaja de que son
anibénicas y de gue son compatibles con Los Tintes de Lana
gue contienen normalmente grupos solﬁbilizantes anidnicos.
Asi, pueden utilizarse tintes de igualaciébn 4cida, de bata=-
nado Acido, premetalizados y de tina solubilizados, pero
para la solidez 6ptima del tinte al lavado es preferible
utilizar tintes reactivos con las fibras, es decir tintes
que pueden reaccionar con la fibra queratinica y que queden
enlazados covalentemente con la misma. Ios tintes de igua-
laci6n 4cida pueden ser por ejemplo, del tipo azo y deben

ser solubles en agus y contener por lo menos un grupo solu=
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bilizente sniénico, en general un grupo 4cido sulfbnico. Los
tintes de batanado 4cido tienen en general un peso molecu-
lar mayor y algunos grupos solubilizantes menos que los tin=
tes de igualacién 4cida, pero no existe una distincién rigi-
da entre las dos clmses. Los tintes premetalizados compren—
den una clase de tintes que tienen grupos 0.0'=- dihidroxia-
z0, o-amino-othidroxiazo 6‘g-carboxil—olhidroxiazo que estén
coordinados con un Atomo metélico, por ejemplo cromo O co-
balto. Los tintes pueden utilizarse como complejos 1:1 6
2:1. Ios tintes de cuba, que son en general de la estructure
indigoide o entraquinona, se solubilizen por conversién a
sus leucodsteres solubles en agua y pueden desarrollarse
subsiguientemente después de la aplicacién por oxidacidn a
1z forma insoluble. Se ha hallado también que pueden apli-
carse pigmentos a las fibras de lana por tefiido por fular-
deo o estampacibn, en presencia de un compuesto preparado

segin la invencibn, con buena solidez al lavado y al res-

tregRd0, = = = = = = - -, m ... - - - - -

E1l procedimiento es especialmente ventajoso cuando
ge combina con el tefiido con una solucién acuosa de tinte
de lana soluble en sagua. Anteriormente, las resings a prue-~
ba de encogido han demostrsdo ser incompatibles con los tin-
tes regctivos debido ya sea a la formacién de complejos ib=-
nicos o a su insolubilidad en agua. Un proceso preferido
para el tefiido con tal tinte comprende la impregnacibén de
las fibras a un pii de 5-12 con una composicibén acuosa gue

comprende un tinte reasctivo y un polimero soluble en agua
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que comprende fcido tiosulfirico o grupos tiosulfato, un
agente reductor para la gqueratina y un aditivo para faci~
litar la penetracibén del tinte en las fibras queratinicas,
almacenar las fibras tefiidas y tratadas con polimero en pre-
sencia de humedad para permitir la penetracién del tinte en
las fibras y la deposicibén de la resina sobre las mismas y,
después, someter las fibras a un tratamiento de lavado. Si
es necesario, la solucién de lavado puede contener 0,1-2,0%
en peso de un agente de curado para la resina, Cuando se pro
ducen tonos sobre la lana o materiales similares por medio
de un método de impregnacibén seguido de almecenado, es posi-
ble, 81 se deses, afiadir al licor de tefiido otro surfactan~
te que produzca une répida humectacién de la lana a tempera=-
tura ambiente. Estos aditivos se ejemplifican por medio de
productos no iénicos de condensacién de, por ejemplo,
laurildietanolemids. Ias sales Bunte anibnicas pueden ser-

Vir a su vez como agentes humectantes, = = = = = « = = = =

Los tintes reactivos que pueden emplearse ineluyen
tembién agentes de blanqueo que reasccionan con fibras de -
la misma forma. Los tintes que caen dentro de estg clase

pueden comprender los siguientes grupOS: = =~ m = = = = = =

epoxi-, etilenimino-, isocienato, isotiocianato,
ariléster~ de 4cido carbémico, emido de Acido
propibélico, monocloro-~ y diclorocrotonilamino,
cloroacrilamino=, acrilamino, sulfohelo, éster

de &cido sulffirico, sulfoniloxi-, tiosulfato,
&tomos halolébiles, tricloropiridacino-, dicloroe
quinoxalino=-, alilsulfonil-, moﬁoclorotriacinil-,

vinilsulfonil- y ciertos restos reactivos de amoe
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Se obtienen resultados especialmente buenos en el te-
fiido por fulardeo con tintes altamente reactivos, por ejemplo
lqs que incorporan un grupo 2,4-diclorotriacinilo, 2,3-diclo-
roquinoxalina, 2-cloro-4-metoxitriacinilo, 2,4-dicloro-5-car-

bonilpirimidina 6 2,4~difluo-5=cloropirimiding. = = = = = = -

Se incorporan preferentemente agentes reductores

en el licor de fulardeo y los ejemplos incluyen sulfitos y

pisulfitos de metal alcalino, amonio y amina, por ejemplo bi-
sulfito s6édico, metebisulfito sédico y bisulfito de monoetanos
lanina, ciertos compuestos de fosfonio cuaternario, por e jem~
plo cloruro de tetraquis-(hidroximetil)-fosfonio, borohidruro
sédico y 4cido tioglicélico y otros materiales capaces de rom-
per los enlaces disulfuro en la molécula queratinica. La can—
tidad de agente reductor por 100 partes en peso de pasta pue-
de ser por ejemplo de 1 a 50 y preferentemente de 1 a 20 par-
tes en peso. Se prefiere el bisulfito sédico y tiene la vente
ja de que ejerce una acciln blanqueantérsobre la lana y por

ello permite obtener tonos muy brillantes y demuestra también

fomentar la reaccidén entre la lana y la resing, = = = = = = -

Se prefiere incluir un aditivo en el licor de fular-
deo para ayudar a la penetracién del tinte en las fibras que-
ratinicas. Si bien la invencibén no depende de ninguna teoria
en cuanto a su modo de accibén se consideras que el aditivo pue

de provocar un hinchado de la fibra gueratinica y/o la disgre
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gacibén del tinte., Los aditivos adecuados incluyen amidas o

tioamidas #cidas, por ejemplo urea, tiourea, sulfamida o sus
derivados, furfuraldehido y cinnamaldehido y el aditivo se
halla preferentemente presente en la composicién acuosa a una
concentracidén de 100 - 400 gramos por litro y, especialmente

en el caso de la urea, de aproximademente 300 g/l, = = = = -

Pueden reslizarse simulténesmente ei tefiido y el
tratamiento con resinas disolviendo el tinte reactivo y la re
sina en agua, preferentemente en presencia de una emida o tio
amida 4cida, por ejempio urea, y en presencia de un agenterg
ductor de la queratina, por ejemplo bisulfito sbaico, e im=
pregnando subsiguientemente las fibras con la composicibn de
tinte por ejemplo por immregnacibén con un mangle de fulardeo.
El proceso puede realijarse a temperaturas ambiente o desde
10 a 602C aunque son Sptimas temperaturas ligersmente eleve~
das, preferentemente inferiores a 502C. E1l tefiido puéde reg-
lizarse a un pH del orden de 2~12 pefo se conduce preferente-~
mente a un pH de aproximadamente 10. Las fibras se dejan per-
manecer en contacto con el tinte durante el tiempo minimo pa-
ra la penetracibén adecuada, por ejemplo entre 10 minutos y 72
horas, tipicemente entre 1 y 24 horas. Por ejemplo, las fi-
bras pueden sacarse, escurrirse para exprimir el liguido en
exceso y luego almacenarse en presencia de humedad durante
10 minutos a 72 horas para asegurar que la mayor parte de la
resina y del tinte se ha fijado 2 las fibras queratinosas
conduciendo a un desarrollo pleno del torno del +tinte., Des~

pués del periodo de almacenaje las fibras pueden laverse con



e

10,

15,

20.

25,

409680

una solucidén de un agente de curado, por ejemplo una mezcla
de clorurormagnésico y tioglicolato aménico y opcionalmente
son tratedaes luego con una solucidn acuosa de una base. Pue-
de utilizarse un equipo convencional para la aplicacibn de
estas soluciones, por ejemplo un lavador de plegadores, una

barca de torniquetes o una disposicién convencional de lava-

Tefiido con pigmento

Las resinas preparadas segin la invencidén pueden utili-~
zarse ventajosamente en la produccibén de tonos tefiidos s6li-
dos sobre todas las fibras, utilizando pigmentos. Los pigmen-
+0g ge clagifican de manera general como colores insolubles
en agua y su uso corriente en materiales textiles est4 limi-

tado por las siguientes restricciones: = = « = = - —— - - -
i) §6lo pueden alcanzarse tonos més profundos, =~ = = = = =

ii) Un tetiido o estampado con pigmentos aparece siempre

tyitreo” al observador expertl. =~ — = = = = = = =~ = =

iii) Usualmente se emplea hasta el 10% sobre el peso del gé-
nero de ligante polimero lo que tiene un efecto muy

grande sobre la asperizacién del "tacto" del material,

E1l uso de los polimeros de sgl Bunte solos o en mez-
cla elimina completamente los problemas anteriores y permite
la produccién de una amplia gama de tonos satisfactorios so-
bre todas las fibras por estampado o tefiido., Bl estampado o

tefiido se realiza con una mezcla del polimero de sal Bunte,
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pigmento y espesante, a lo que sigue una etapa de curado que
puede ser un enjuague en Ifrfo simple en una solucién de agen-
te reductor o diamina o gue puede ser una etapa de curado
térmico realizada por ejemplo durante 5 minutos a 140eC. E1

lavado en ggua fria completa estos procesos, = = = = = = = =

Una gran ventaja del proceso de teiiido con pigmentos
es que pueden lograerse tonos s6lidos sobre mezclas de fibras
de lana y sintéticas. Otras ventajas incluyen el efecto de
resistencia al encogido impartido a la lana y los efectos an-
tiestdticos y de resistencia a las arrugas impartidos a las

fibras tales como poliéster/algodbn. = = = = = = = = = = = =

Tratamiento del pelo

Se ha hallado que los compuestos poliméricos prepara-
dos segin la invencidén pueden emplearse para el tratamiento

de pelo, incluyendo pelo humano Vivo, = = = = = = m = = = = «

Los compuestos poliméricos pueden incorporarse en una
composicién para el tratamiento de pelo que comprende el com=
puesto polimérico y por lo menos un solvente o diluyente inex
te. Tales composiciones implican otro aspecto de.la inven=-
cién. Preferentemente, las composiciones contienen de 0,5 a
15% en peso, preferentemente de 2 a 6% en peso del complesto
polimérico. La composicibén contiene también preferentemente
un agente reductor para la queratina (distinto del sggente
de curado para el polimerc), por ejemplo bisulfito sbédico y
opcionalmente también una substancia nucleoff{lice tal como

tiourea. EL agente reductor esté convenientemente presente
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en una cantidad de 0,2 a 10% en peso basado en el peso de

la composicién. A fin de que la composicilén tenga una estabi-
1idad satisfactoria al almacenaje contiene preferentemente
por 1o menos 20% en peso de agua y se ajusta a pH del orden
de 3-10, preferentemente de aproximademente 7. La composicibén
puede ser en forma de una solucién acuosa 0 acuosa/alcohblica
y, puede ser, por ejemplo, en forma de un champd o de una lo=-
cibn de fijacidén del ondulado. Puede ser alternativamente en
forma de una crema o gel, disolviéndose la resina en la fase
acuosa del mismo, La composicibén puede contener cualquier
otro ingrediente convencional pare el uso en cosmética en tan
t0 el ingrediente no reaccione con las sales Bunte. Por ejem—
plo, la composicién puede contener asdicionalmente uno o més
surtactantes, tintes pera el pelo, pigmentos, perfumes, agen-
tes hinchantes o agentes espesantes. La composicibn puede tam

bidn constituirse como Un 8€roS0l, = = = = = = = = =@ = = - =

En otro aspecto, la presente invencién proporciona
un procedimiento para el tratamiento de pelo, incluyendo pelo
humano vivo, que comprende aplicar al mismo un polimero solu~-
ble en agua y curable que contiene por lo menos una cadena
poli(oxialquileno) y dos o mAs grupos fcido tiosulfirico o
tiosulfato y curar el polimero sobre el pelo. Los compuestos
poliméricos, cuando se aplicen al pelo, pueden mejorar el as-
pecto por hacerlo més brillante y pueden facilitar el peina-
do. Cuendo el pelo se ha degradado por la accién de, por ejem
plo, agua de mar, luz solar, agentes de blanqueo o agentes de
ondulado permanente, los compuestos pueden tener el efecto de

qumentar su resistencia. Los compuestos pueden también utili
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zarse para la estabilizacién en forma del pelo y son por ello
valios0s para la incorporacibn en composiciones de ondulado
permanente. Puede darse al pelo la forma deseada y luego se
aplica una solucién de resina al mismo y substanclalmente se

cura el polimero, = = = « = = = = = = = = = = = - -—— - -

Los compuestos pueden aplicarse al pelo por cual=-
quier método convencional, por ejemplo por cepillado, pulve-
rizacibén o inmersibn y permsnecen preferentemente en contac—
to con el pelo durante un periodo de 5-30 minutos. EL pelo
se enjuega entonces con una solucidén acuosa de un agente de
curado, por ejemplo una mezcle de tioglicolato aménico y clo-

TUPO MAgnbsiCo., = m = = = = = = = == — - - - - -

La invencidn se ilustra por medio de los Ejemplos

siguien'tes. ————————————————————————

EJEMPLO I

Se preparé un politiol a partir de una mezcla de
800 g (0,2 g-mol) de un triol de peso molecular medio- 4.000,
preparado a partir de glicerol y 6xido de propileno, 55,2 g
(0,6 g-mol) de Aeido tioglicbélico, 5 g de &cido toluen—p=-sul
fénico ¥ 350 ml de tolueno por calentamiento a reflujo con
agitacibn en una etmésfera de nitrégeno. Se eliminé agua
(10,8 ml, 0,6 g-mol) formada durante la reaccibn como su
azebtropo con tolueno. La mezcla se refrigerd y se lavd con
agua y se separd la capa orgénica. Con la eliminacibn bajo

vacio del disolvente de la capa orghnica quedaron 793 g
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(94¢; del rendimiento tebrico) del deseado tris(tioglicolato)

que tenfa un contenido de tiol de 0,59 equiv./kgs = = = - =

TLa anterior resina politiol (1 mol) se traté con
bisulfito sédico (4 moles) en agua y se afiadié isorropanol
al licor hasta que se obtuvo una solucién transparente. La
soluci6n se calenté a 602C durante 4 horas y se afiadil tetra
tionato sbdico (Na28406, 2 moles), siendo mantenida entonces
la solucibn a 609C durante otra hora. Se afiadieron entonces
como anteriormente otros 4 moles de bisulfito sbdico y 2 mo-
les de tetrationato sb6dico. Se separd un aceite amarillo de
la solucibn y se descartéd. Ia solucibén se enfrid y se dejé
en reposo durante la noche y el disolvente se evapord al va~
c{o para dar una resina c¢lara, viscosa, orghnica y curable
que era soluble en agua y que presentaba propiedades tensio-
activas y el espectro de infrarrojos del producto presentd

bandas caracteristicas de grupos de sal Bunte a 1.030 cm-1

y 1.050-1.190 em™!, EL producto era snibmico y precipité
f4cilmente cusndo se traté con el tinte basico azul Basacryl
Blue XRL. Se formaron répidamente precipitudos blancos de
resina curada con el tratamiento con 4cido clorhidrico o sul
férico, cloruro magnésico, THPC o tioglicolato sménico y a
pH 2,0 con &cido tioglicbélico en presencia de aminas tercia-
rias o tiourea. La ebullicidn en 4cidos minerales dilufdos
produjo log correspondientes tioles insolubles pero pueden
formarse bisulfitos bajo estas condiciones si hay presente

FioUrEa, = = = = o @ = @ = @ - - - = m e = - . - -
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Un triol (100 g) de peso molecular medio 3.000, pre-
parado por condensacibén de glicerol con 6xido de propileno
(Folyurax G3000, B.P. Chemicals Ltd) se disolvié en tolueno
(300 ml). Se afiadil fcido cloroacético (15 g) con 4cido to-
luen-p~sulfénico (5 g). La mezcla se refluy6 durante 4 horas
a 1102C en una atmbsfera de nitrdgeno y el agua liberada se
recogi6 como su azebtropo con tolueno en un aperato Dean y
Stark, Se recuperé el rendimiento tebrico de agua (1,8 ml),
La mezcla de reaccibén se lavd con agua y con bicarbonato sé-
dico (1% p/v) varias veces para eliminar el exceso de 4cido
cloroacétvico y catalizador y se eliminé el tolueno por evagpo-
racibén al vacio en rotacibn. El tris-cloroacetiléstef resi~
dual (95 g) se disolvié en isopropanol (300 ml) y se afiadid
pentahidrato de tlosulfato sbédico (30 g) en agua (50 ml). s
giguientemente se afiadieron isopropanol y agua en la medida
necessria para mantener una solucién clara, junto con fdcido
acético para llevar el pH a 5,0. Se reelizd reflujo durante
4 horas a 80R con agitacidén y el final de este tiempo se
disolvié una mezcla dellicor de reaccilén en agua sin turbi-
dez. La solucibn se enfrib y se dejbé reposer durante 10 hores
después de las cuales se observé que habfa tenido lugar la
separacibén en dos fases. La fase superior de resina se sepa~
r6 de la fase inferior acuosa que contenia una alta propor-
cibn de sal disuelta, Lau fase de resina se evapord al vacio
bara dar un material resinoso viscoso y claro (92 g) que era
facilmente soluble en agua y que presentaba propiedades de

tensiocactividad. El espectro de infrarrojos presentabas bane
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das de 1030 y 1050-1190 cm ceracteristicas de grupos de sal
Bunte. La estimacidn de los grupos de sal Bunte por conver-
sién a grupos tiol y titulacién subsigulente indic6é la pre-

sencia de tres grupos de sal Bunte por molécula, = = = = = =

Se considera que la reaccién tiene lugar como sigue:

CH,0 (C3H60)nH

3 GLCH COOH  CH,O (C,H.O) COCH,C1
CH 0 (03BgO) B — =& 2" 136 e

O O (C4H.0), COCH,CL
CH,O0 (C3Hg0) H |
CH,0 (C;Hg0), COCH,C1

Na2 82 03

CH, 0 (C3HgO), COCH,SSO,Na

CH 0 (C,HO) COGH2$SO Na

I 376 'n 3

CH2 0 (C3H6O)n COCHZSSO3N3

De una manera similer se preperaron resinas de sal Bunte
g partir de los siguientes materiales poliol de partida: Pro-
pylan ¢ 1.000, G 1.500, G 3.000, G 4.000 y G 5.000 (Lancro
chemicals Itd) y Voranol CP 700 (Dow Chemical Co), indicando

las cifras el peso molecular del policl, = = = = = = - - -
EJEMPIO IIT

La resina preparada en el Ejemplo II se descompuso du-

rante ¢l curso de algunos dias cuando se dejé en reposo., Se
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prepard una composicidn que podiz almacenarse durante perio-
dos prolongados por dilueién del producto evaporado con agua
hesta que el contenido de sélidos fue de 80% y afiadiendo un
tampbén (bifosfato disbdico) para mantener el pH aproximada=
mente a 7. La solucibén concentrada resultante se slmacend du=

rante un perfodo de varios meses sin deterioro notable. = = «
EJEMPLO IV

Se disolvié Polyurax G 3,000 (100 g) en tolueno
(100 ml) y se afiadib cloruro esténnico (044 g). Se atiadib en-
tonces epiclorhidrina (12 g) y la mezcla se refluyé durante
2 horas a 110920. La solucién se enfrib y se lavé con una so-
lucibn de hidréxido s6dico a pH 12. La fase orglnica se eva-
pord hasta la sequedad en un evagporador rotativo al vacio y
la resina resultante acabada en epoxi se disolvié en isopro-
panol (200 ml). Se afiadié una solueibn de pentshidrato de
tiosulfato sddico (30 g) en agua (50 ml). Se sfiadieron enton~-
ces més isoPropanoi Yy agua en la medida necesearia para dar
una solucién clara. El1 pH se ajustd a 7,0 y la mezcla se re~
fluyé durante 4 horas. Durante este perfodo se afiadié wn éci;
do algo diluido en la medida necesarie para mantener el pH
a 7,0, La mezcla se enfrif y se dejb reposar durante la no-
che, Se observl que la mezcla se habia separado en dos capas,
la superior de los cuales contenfa una resina similsr a la
preparada en los Ejemplos I y II. La capa Superior se separ®
¥y se eliminé el solvente por evaporacién con rotacién al va-
cio. La resina emarillo pélido resultante era soluble en agua

y tensloactiva., Su espectro de infrarrojos presenteba bandas
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atribuibles a grupos de sal Bunte, = = = = =

Se preparé un concentrado acuoso estable de la resina

como se ha descrito en el Ejemplo III.

CH,0(C3Hg0) H . CH, 0(C3Hg0),  CHp CH CHy Cl
e
CH 0(C4Hg0) H % CH 0(C3Hg0),  CHp CH CU, C1
: OH
CH,0(C4Hg0) H CHy 0(C4Hg0),,  CHp CU CHp CL
OH
NaOH
CH, 0(C3Hg0), CHp CH CHy SSO3Na Ko S0 CH, 0(C3HgO), CH, CH CH,
OH 25503 0
L ———
Ch  0(C3Hg0), CHp CH CHp SS03Na CH 0(C3HgO0), CH, 05\0952
( OH
B, 0(C5Hg0), CHp CH CHp SS05la CH, 0(C3Hg0), CH, CH CH,
OH 0

% on presencia de epiclorhidrina.

5. EJEMPLO V

se disolvié propylan 3 (300 &), producto de conden-
sacibn de glicerol/éxido de propileno de peso molecular
3.000, en tolueno (300 ml) y se afladieron 4cido beta-cloro=
propibénico (80 g) y &cido toluen-p-sulfénico (15 g). Le mez-
cla se refluyé durante 5 horas a 1102C y la previsibn de

10.
5,4 ml de agua se destilé y se recogié como su azedtropo
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con tolueno en una trampa Dean y Stark. La mezcla se enfrif,
se lavé con bicarbonato sddico acuoso y el éster resultante
de tris(beta-cloropropionil) se recuperd por evaporacibn.
Una parte del éster (200 g) se disolvib en etanol (200 ml) y

se afiadid yoduro potésico (12 g). La mezcla se refluys du-

~rante 1 hora después de lo cual se observé un precipitado

de cloruro sédico, siendo entonces el producto en forma del
tris(beta=-yodopropioniléster). Se afiadié pentahidrato de
tiosulfato sédico (70 g) en agua (100 nl) y la mezcla se
refluyé durante 6 horas., Al final de este tiempo, cuando se
afiadié al agua una muesira de la mezcla fue completamente
miscible y no aparecié turbidez. Ia mezcla se enfridb y se
dejb en reposo durante la noche. Se separd en dos fases de
las cuales la fase superior contenfs una resina curable gmg-
rillo pilido que era ficilmente soluble en agua, presentabe
propiedades tensioactivas y daba un precipitado inmediato

como THPC. Se considera que el producto ers

CH, 0(C3HO) CO CH, CH, S50;Na
CH O(C3H6O)n CO CH, CH, 8550;Na
CH,, 0(C3Hg0), CO CH, CH, S850;Na

La parte restante del éster se tratb de manefa similar pero

sin catélisis con yoduro; no se formé sagl Bunte, = w = -~ =

EJEMPLO VI

Un diol de peso molecular de aproximadamente 2.000 que

contenia unidades derivadas de éxido de propileno (Propylan
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D 2.112, Lenkro Chemicals Ltd.) (212 g) se disolvié en tolue=
no (150 ml) y se efiadieron Acido cloroacético (50 g) y 4ci-
do toluen-p-sulfénico (12 g). Le mezcla se refluyé durante 1
hora a 1259C y se enfrib. El exceso de dcido se eliminé por
agitacién con carbonato sddico (30 g) en agua (500 ml) duren-
te 1 hora. La capa orghinica se separd y el gster disuelto se

recuper$ por eveporaciln, = = = = - - R R N B

El éster se disolvi6 en alcohol isopropilico (200 ml)
y se giadif pentahidrato de tiosulfato sbdico (170 ml) en
agua (150 ml). La mezcla se refluybd durante 2 horas, se re=
frigeré y se dejbé reposar. Tuvo lugar la separacién en dos
fases y la fase superior que contenia la resina se separé
y se concentrd como se ha descrito en el Ejemplo I. Se obtu-
vo una resins soluble en agua que presentaba propiedades
tensioactivas y que dié un precipitado inmediato con THPC.
F1l espectro de infrarrojos del producto present6 bandas ca-

recteristicas de los grupos de sal Bunte. = = = = = - = = =

EJENPLO VII

gse aplicb la siguiente composicibén por fulardeo a una

franels de lana carbonizada y a sarga de estambres = = - =

Resina del Ejemplo I 30 g/1, correspondientes a 3%
gobre el peso del género
(Sepese)

Urea 300 g/1

Espesante de base poli-
sacsrido (Guaranate APS) 6 g/l
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Metabisulfito sb6dico 20 1

Procion Red MG (un tinte
reactivo) 20 g/1

F1 material se bobind para formar un lote, se cubrid
con una limine de polietileno y se almacendé durante 24 ho-
ras. Entonces se lavd con sgua, luego con una solucibdn de
amoniaco acuoso (1 cc 880 amonfaco por litro) a 602C duran—
te 15 minutos y luego con Acido acético diluido. Tos encogis=
dos superficiales por afieltrado se determinaron después
del lavado de ensayo en unag miquina lavadora "Cubex" de
15 litros a 408C y pH 7 a una relacibén de 15:1 de licor:gé-

neros como se ilustra en la Tablg I, = =« = = = = = = @ = =

TABLA T

ENCOGIDO SUPERFICIAL %

Trotamiento con resina pH Lavado 1 h TLavado 2 h Lavado 3 h

NWo tratads - 2% - -
Gomo en el Ejemplo VII 4 1% 3% 8%
No tratada - 18% 29% 32%
Como en el Ejemplo VII 4 0% 0% 1%

EJEMPLO VIIT

se traté un género de sarga de lana por fulardeo
hasta la absorcidén de humedad indicada en la siguiente Ta-

bla con el siguiente licor:
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Resina del Ejemplo IT 38 g/1
Urea 300 g/1
procion Red MG 100 g/1
Bisulfito sédico 20 g/1
Guaranate AP 5 6 g/1

El género tratado se bobinb, se recubrié con una lémina
de polietileno y se almacené durante 24 horas a temperatura
ambiente., Entonces se lavd como se indica en la Tabla ITI ¥y
se determiné el encogido por afieltrado mediante lavado
como en el Ejemplo VII. Los resultados se indican en la
Tabla II en la cual "Iavado con Mgclz" significa un lavado
con una solucién acuosa al 2% de cloruro magnésico a la tem—
peratura y valores de pH indicados seguido por un lavedo con
amoniaco acuoso al 0,5% durante 15 minutos. Puede verse que
el material tetiido de rojo presentaba un bajo encogido por
afieltrado después del lavado, especiaslmente cuando se traté

con T.HeP.C. 0 cloruro magnésico, = = = = = = = = = = = = ~

4lgo del género tratado de la anterior menera se rocid
con una solucibn de bisulfito de monoetenolamina para dar
2% de sbdlidos en peso de la lana y luego se plisé en una
prensa calentada al vapor. Este género se ensayd durante 3
horas por medio del anterior método Cubex y se observd que
no teniz lugar encogido superficial por afieltrado y que el
pliegue permanecfa completumente intacto. 4sf, las resinas

de sal Bunte son capaces de impartir propiedades de antia-

fieltrado muy altas junto con un planchado permanente, ~ ~ -
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Una de las muestras de sarga teiiidas y tratadas desw-
pués con cloruro magnésico se expuso al fadebmetro acelerado
Xenotest hasta que empezb a palidecer el testigo 6 de la es-
cala azul. El género se lavé enbonces para ensayo como ante-—

riormente y los resultados se compararon con una muestra no

tratada, = = = = — = = = " - - - - - - o e e .. - .- -
Muestra % Encogido superficial por afieltrado
Lavado 1 h ILavado 2 h Iavado 3 h
No expuesta -1 0 0
Expuesta -1 o} 0

No hubo por ello deterioro substancial del efecto
de resistencia al encogido, observado con esta muestra, con

la exposicifn a 1la luZ. = = = = = = = = =@ = = = = = = = = =
EJENPLO IX

Se impregné un génerq de sarga de lana por fulardeo

con la siguiente composicidén hasta una absorcibén de humedad

de 130% en peso sobre el peso del género: — ~ - ~ = -~ - - -
Urea 300 g/1
Tioglicerol 0g/lb5 g/l
Resina del Rjemplo IV 50 g/l
Bisulfito sédico 20 g/l
Guaranate AP 5 6 g/1
Procion Red MG 20 g/1

El género impregnado se almacen$ durante 24 horas



como en el Ejemplo VIII y luego se lavé en una solucién acuo
sa de cloruro magnésico durante 15 minutos a 602C. EL género
resultante, tefiido de rojo, presentbd los siguieﬁtes resulta-

dog de resistencia al encogido con el lavudo de ensgyo como

De anteriormente:
% Encogido superficial por afieltrado
Lavado 1 h Lavade 2 h Lavado 3 h
No tratado ' 4.5% - -
sin tioglicerol Q9% 19% 26%
10. con tioglicerol 0% 5% 8%

EJEMPIO X

Un género de sarga de estambre se fularded hasta

une dsorcibn de humedad del 100% con una solucibén que con-

tenia:
15. Resina del Ejemplo II 4% S.De g
‘Bisulfito s6dico 10 g/1
Tiourea 20 g/1
Carbonato sbdico hasta dar pH 8
Después del fulardeo, el género se enjuagb con una
20. solucibn acuosa de cloruro magnésico al 2% v/v y tioglicola-

to aménico al 2% v/v ajustada a pH 9, luego con agua y en-
tonces se secl. Una muestra del género tratado presentd wn
encogido superficial por afieltrado de gproximadamente cero

después de 3 horas de lavado de ensayo, = = = = = = = = = =
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EJERMPLO XI

Betabilidad de los polimeros a la luz

Se fulardeb sarga de estambre por medio de los si-

guientes licores de fulardeo:

5. (i) sal Bunte basada en poliol (80%) 40 g/1
sulfito sbdico 20 g/1

(1) Como (i) perc incluyendo sal Bunte
basada en poliamida (50%, para la
preparacibn véase el EBjemplo XXVI) 20 g/1

10 Tmmediatemente después del fulardeo los géneros se

cursron en las siguientes soluciones durante 10 ninutos a

20eC:

(a) Tioglicolato aménico (2% p/v)
MgCl,6H,0 (2% p/V),

15. (v) Hexametilendiamina (2% p/v)
NaCl (5% p/V).

ge tratearon bien con agua y se secaron. Se expusieron enton~-

ces, durante 72 horas, muestras de estos experimentos en la

miquina Xenotest, durante un tiempo de exposicidn suficiente,
20. de hecho, para hacer palidecer el nvimero 6 normal de azul de
la escala azul de la lana. Las muestras expuestas y no expues=—
tas se ensayaron entonces por lavado por lo que se refiere a

1la resistencia al encogido como enteriormente. Los resultedos

ge indican en la Tabla JII: = = = = = = = = = =« = @ = =« = =« =
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TABLA TIIT
Licor de Después de  Exposicidn ¢ Encogido superficial
fulardeo tratamiento a la luz 1h 2h 3h
(1) a No 0 0 0
(1) a si 9 22 25
(1) b No 0 1 1
(i) b si 7 10 17
(11) a No -1 -t =1
(ii) a2 st 0 0 0
(ii) b No -1 0 0
(ii) b si 0 1 2

Resulta evidente de esta Tabla que el uso de la sal
Bunte basada en poliamida mejora la estzbilidad a la luz del
género curado, = = = = = = = = - e e = == -

EJEMPLO XTI

Se trateron muestras de sarga de lana sin pretrate-

" miento (a), pretratadas (b) con 5% s.p.g. de THPC y (¢) pre-

tratadas con tioglicolato aménico a 10 g/l por agotamiento en
un bafio con una relacién licor: productos de 30:1 con sal
Glauber (10% Sep.g.)s con Gcido férmico (14 s.p.g.) ¥ con la
resina del Ejemplo II (4% s.p.g.). EL bafio se puso a ebulli-
cibén durante un periodo de 1 hora y se mentuvo en ebullicidén
durante otros 30 minutos. Entonces se dividid cada muestra en
dos porciones, una de las cuales no se tratd adicionalmente
mientras que la otra mitad se lavd durante 15 minutos a tempe-

ratura smbiente con solucibén acuosa de cloruro magnésico (2¢),
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“

ajustada por adicibn de amonfaco a pH 9. Las muesiras se en-
gayaron por lo que se refiere al encogldo por afieltrado la=-
vando como se ha descerito anteriormente. Los resultados ob-

tenidos se ilustran en la Tabla IVe = = = = = = = = = = = ~

¥l método se repitidé excepto que se incluyeron en
el licor de tratamiento con resina Lanasol Blue 3R (2%
8.p.g.) ¥ un agente igualador anfotérico que contenia grupos
derivados de 6xido de etileno, el Albegal B (1% s.p.g.). Se

obtuvo un excelente tefiido y el género tenia buenas propieda

des de resistencia al encogido, = = =~ = = - e = -
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EJEMPLO XITT

se tratéd hilo de lana en una mguina de tefiir bobi-
nas durante un perfodo de 20 minutos con una solucién acuosa
que contenia 5% en peso sobre el peso del hilo de THPC ¥y tio-
glicolato aménico a 15 g/1. Entonces se aplicé una solucién

acuosa que contenia la siguiente composicién:

Resina del Ejemplo I 495 SePe&e
Acido férmico 145% SePe&e
gal Glauber 10%  S.Dego
Lanasol Blue 3R 2% SeDo e

Después de 2 horas se observ6 que la resina y el tinte se ha=-
b{an agotado sobre el hilo y que se habia obtenido un hilo
tefiido con azul excelente que tenfa un alto grado de resisten

cia al encogido por afieltrado, = = = = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO XIV

Se impregné un género de lana por fulardeo con una
composicién acuosa que contenia el tinte de pigmento Hosta-
perm Red E3B (1,5 g/1), la resina del Ejemplo II (50 g/1) ¥
bisulfito sédico (10 g/l). EL género impregnado se almacend
durante 19 minutos y luego se lavd en una solucién diluida
que contenia cloruro magnésico y tioglicolato aménico. Se Ob=
tuvo un género tetiido de azul que tenfa buenas propiedades
de resistencia al encogido. EL pigmento era bien retenido por
el género y presenté una solidez satisfactoria el lavado, a

la luz y a la abrasifn mecnic@. = = = = = = = = = = = = = =
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EJEMPLO XV

Se traté una muestra de pelo humano blangueado con

una composicién acuosa que comprendia:

Regina del Ejemplo IT 20 g/1
Bisulfito sédico 10 g/1

La solucién se dejd permanscer en contacto con el pelo duran-~
te 10 minutos, después de lo cual se lavbé con una solucibn
acuosa diluida que contenfa tioglicolato aménico y cloruro
magnésico. BEntonces el pelo se dejb secar. Se halld que tenia
un tacto y un brillo mejorados y que era mAs ficil de desenma-

rafiar gl peinarlo que el pelo no tratado, = = = = = « = - -

EJEIPLO XVI

Se arrolld ung muestra de pelo humano alrededor de

un bigudil de pequefio didmetro y se traté con la composicidn
acuosa del Ejemplo XV. La composicidn se dejé permanecer en
contacto con el pelo durante 15 minutos a 402C, después de lo
cual el pelo se la€6 con una solucién acuosa al 2% en peso de
cloruro magnésico. EL pelo se £ijé entonces de la forma usual
en un bigudl de gran difmetro, se lavé con agus y se secd en
una corriente de alre caliente. Se obtuvo wn rizusdo permanen~-
te excelente que era muy resistente al lavado. El ensayo se re
pitié en ausencia.de la resina y el rizo obtenido ers mucho

menos pronunciado y menos resistente al 1avado, = = = = = = =
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BJENPLO XVII

Se impregné una muestra de pelo humeno con la si-

guiente composiciéns

Hostaperm Red E3B 1,5 g/1
5e Resina del Ejemplo II 50 g/1
Bisulfito sédico 10 g/1

EL Hostaperm Red es un tinte de pigmento. El pelo se arrolld
inmediatamente en un bigud! de pequefio difmetro y se dejé per-
manecer en el mismo durante 16 minutos. Se enjuagd entonces
10, on una soluci6n acuosa diluida de cloruro magnésico y tlogli-
colato aménico. EL pelo se tifi6 de rojo y =e rizd permanente-
mente. Tanto el rizo como el tinte eran s6lidos al lavado. En
ausencia de la resina no se observé tefiido y la ondulacién -

permanente fue menos pronunciada y menos sblida al lavado, =

15, BIENPLO XVIIT

se prepard una pasta de estampado que comprendia:

gal Bunte del Zjemplo II 30 g/1

Hostaperm Red E3B 6 &/1

gulfito sédico 10 g/1
20, Espesante de alginato/éter

de” almidén 50 g/1

TLa anterior pasta se aplicd por serigrafia a un género de sar

ga de lana y a tela de algodén, a género de punto de poliés-
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ter, a génerc de poliamida y a género de punto acrilico. Ca-
da uno de los géneros se lavl entonces en una solucibn acuo-
sa saturada de sal gue contenia tioglicolato ambnico al 2¢%
durante aproximadsmente 5 minutos a temperaturas ambiente.
El género se lavé en agua y se secbd. En cada caso se obtuvo
un tefiido rojo brillante sélido al lavado, al restregado y

al 1impiado N 86C0s = = = = = = = = = = = - o - = = -
BJEMPLO XIX

Se estampd un género de punto jersey doble de po-
liéster Crimplene con las siguientes pastas de estampacibn

(1=3) para formar un dibujo floral de tres colores:

1, 50 g/1 de concentrado de sal Bunte del Ejemplo III.
6 g/l de Hostaperm Pink E.

50 g/l de una mezcla al 50:50 Ge espesante de &ter de
almidén:alginato,

10 g/1 de tiourea (pasta ajustada a pH 9,0).

2. Como 1 pero utilizando 12 g/l de Helizmarin Blue BT co-
no pigmento.

3. Como 1 pero utilizando 3 g/1 de Helizarin Green GG co-
mo pigmento,

Después de estampado el género se postraté durante
5 minutos a 202C en ung solucién salina saturada que contenia
tioglicolato aménico (p/v) 8l 2% y luego se lavbé en agua fria
¥y se secé a 1102C. Se produjo un estampado muy brillante y
limpido, sblido al lavado, al restregado en himedo y a la
luz. La solidez sl restregado en himedo es particulasrmente

satisfactoria en los tonos mis profundos y es inesperadamente
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BJENMPLO XX

Se repitibé el proceso del Ejemplo XIX excepto que

56 los géneros utiligados fueron:

a) Lana estembrada &l 100%
b) punto de filamento continuo de nylon al 100%
¢) Punto de filamento continuo de triacetato
) d) popelin tejido de algodén
10, e) Estambre al 50:50 de lana/poliéster

En ‘todos los casos se produjeron estaupados sbOlidos de alta

solidez al restregado en himedo y alta solidez a la luz, - =

EJEMPLO EXI

Se siguib el proceso del Ejemplo XIX excepto el cu—
15. rado por medio de un tratumiento con Thermosol a 1402C duran-

te 5 minutos. También se produjeron estampados de alta soli-

EJEIPIO XXII

Los estampados sobre lana al 100% del Ejemplo XX se
20. lavaron para ensayo durante 3 horas a pH 7,0 y tuvo lugar
afieltrado s6lo en las zonas no estampadas, produciendo un

atractivo efecto de Sirsacas = = = = = = c = - o = - o - o

Este efecto puede ser producido en ausencia de color
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por estampado de una tela de lana no batanada con un disefio

floral mediante la siguiente pasta:

50 g/1 de concentrado de sgl Bunte del Ejemplo III

50 g/1 de una mezcla al 50:50 de espesante de éter
de almidén/alginato

20 g/1 de sulfito sédico

El género se curé por inmersidén dursnte 10 minutos,

en frio, en una solucibn a pH 9,0 que contenia:

MeCl, p/v al 2%

tioglicolato ambnico al 2%,
seguido de enjuague en agua fria y secadd, = = = = = = = = =

Entonces el género se batand en un bathn 'Cherry
Tree’ en presencia de Acido acético diluido. Se pfo&ujo un
atractivo efecto floral en el cual las zonas florales estampa
das en blanco resistieron el batanado de forma completa y la
estructura del tejido era clara, pero las zonas no estampadas

se batanaron normglmente, = = = = = = = = = = =~ = = = = = = «

BJEMPLO XXIII

se aplicé el siguiente licor por fulardeo a sarga de
lana, punto de poliéster, género de punto de lana/poliéster
y punto de estambre y de nylon mezclados, para dar una absor-

cién de 100% de humedad en cada caso:

6 g/l de Hostaperm Red E3B

50 g/1 de concentrado de sal Bunte del Ejemplo IIT
12 g/1 de Guaranate AP5

10 g/1 de tiourea,



5e
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15.

20,

ajustada a pH 040, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Los géneros se curaron entonces como en el kjemplo
XIX. Se logrd un tefiido atractivo, s6lido a la luz, resisten-
te al restregado en himedo y al lavedo en todos los géneros
anteriores, Se observé que la coloracibn era sb6lida sobre los

géneros de mezcla de lana/poliéster, = = = = « = = = = « = =

EJENPLO XXTV

ge fulardeb género de lana con la siguiente compo-

siciébn:

50 g/1 de concentrado de sal Bunte del Ejemplo IIT
5 g/l de bicarbonato sédico

y se sechd durante 5 minutos a 130920, = = = = = = = = == = «

E1l género se lavd entonces para ensayo durante 3 ho-

ras y resulté ser registente al afieltrado, = =« = = = = = =
EJHMPIO XXV

Se prepard la siguiente mezcla de recubrimiento su~

perficial:

Hostaperm Red E3B 10 g/1
Concentrado de sal Bunte del Ejemplo III 50 g/l

Espesante de hidroxietilcelulosa 20 g/1

Tiourea 20 g/1

La mezcla se aplicd a superficies de madera y de me=-
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tal con imprihacién de plomo. Estos materisles se calenta-
ron durante 10 minutos a 140°C. Se obtuvo un recubrimiento

rojo brillante, resistente al agua, sobre ambos materia~

Se declaran de novedad y propiedad para Espaila,

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

REIVINDICACTIONES

1.~ Procedimiento para preparar un compuesto po-
limérico, mis particularmente un compuesto polimérico de
tiosulfatodster que contiene por lo menos una cadena
poli(oxialquileno) y por lo menos dos grupos de dcido tio-
sulfirico o tiosulfato enlazados a través de un grupo aci-
lo orgdnico a un 4tomo de oxigeno de terminacién de la ca-
dena poli(oxialguileno), caracterizado porque se esterifi-
can alguno o todos los grupos hidroxilo termingles de un
alcohol polimérico que contiene por lo menos una cadena po
li(oxialquileno) y se introducen grupos tiosulfato en el

dster resultante. — = = — = = = = = = = = = = = = =~ — —

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el alcohol polimérico comprende el resi
duo de un alcohol pelihfdrico y por lo menos dos cadenas
poli(oxialquileno) enlazadas con dicho residuo a través de

dtomos de oxI{geNo. — = = = = = = = = - = - = - =~ = = = = =
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque el alcohol polimérico tiene substancial
mente tres cadenas poli(oxialgquileno) y se introducen subg
tancialmente tres grupos de dcido tiosulfdricoe o tiosulfa-

to por molécula. = = = = = = = = = = = = = — = = — = = - =

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6
3, caracterizado porque comprende esterificar un alcohol
que contiene por lo menos una cadena poli(oxialquileno) ¥y
por lo menos dos grupos terminales hidroxilo con un 4cido
carboxflico substituido con halégeno o un derivado funcio-

nal del mismo y hacer reaccionar el haloéster resultante

con un tiosulfato soluble en agua, = = = = = = = — = = = =

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque comprende refluir un alcohol de la fér-

e e e e mm e wm m ew s e m G mE em me em = W RS o e WS

mula general

R — | (0-alquileno) OH
(p + a)

con un 4cido de la férmula general Cl(CHz)nCOOH en un di-

solvente orgdnico no polar para producir un compuesto de

la férmula — = = = = = = = = = = = = — = = = = = = = = ==
(O—alquileno)m O#]
- a

(O—alquileno)m 0 CO(CHz)nCl
= b
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y hacer reaccionar subsiguientemente dicho compuesto que

contiene cloro en un medio alcohdlico acuoso con un tiosul

fato soluble en agua, = = = = = = = = = = = = - — =~ — — ~
siendo pun nimero de 2 2 6; = = = = = = = = = = - =
siendo g un ndmero de O a 4, sometido a la condicidn
de que (p + q) seade 38265 =~ == == = = =
siendo m por lo menos 2 y pudiendo tener valores dife

rentes en cada una de las cadenas p y Q5 — —

siendo R un residuo formado por eliminacién de los
grupos hidroxilo de un alcohol polihidrico
alifdtico que contiene por lo menos dos gto-

mos de carbono; — — — = = = = = = = = = = ~

conteniendo cada grupo "alquileno™ una cadena de 2 a 6
dtomos de carbono entre 4tomos de oxigeno

consecutivog; ¥y — = = = = = = = = = = = = =~

siendo nunnimero de | @ 6 = = = = = = = = = = - —

6.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 5, ca-
racterizado porque comprende esterificar un compuesto de

la férmula - = — - = = = = = = = e e = = = = -

CH, - (O-alquileno) OH
CH - (O—alquileno)m OH

CH, - (O-alquileno)m OH

con un compuesto de la férmula X (CHz)nCOOH, en que X es



ITI _ 19 -

409680

haldégeno o un anhidrido o cloruro del mismo,

un producto de la férmula — = = = = = = = = = = = = ===

?HQ - (O—alquileno)m 0 CO(CHZ)nCl
CH - (O—alquileno)m 0 CO(CHZ)n01
CH, - (O—alquileno)m 0 CO(CH2)n01

y subsiguientemente hacer reaccionar dicho compuesto que
contiene cloro con un tiosulfato soluble en agua, siendo el

5. 4cido, preferentemente, 4cido cloroacético., = = = = = = —

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue comprende hacer reaccionar, con un bi-
sulfito soluble en agua y un tetrationato soluble en agua,

un compuesto gque contieng = - = - - - = = - - = ==~ - =

10, (a) un radical que contiene por lo menos una
cadena poli(oxialguileno) y por lo menos
dos 4tomos de oxigeno de terminacidn de
la cadena nocionalmente derivados de &ru

pos hidroxilo terminales; - = = = = - =

15 (b) por lo menos dos grupos tiol cada uno en

15,
lazado a través de un grupo alquenocarbo
nilo con un 4tomo de oxIgeno de termina-
cidn de cadena, — = = = = = = = = = = =
8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
20, racterizado porque comprende hacer reaccionar un tiol de

[
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Tg fOrmula = = = — = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

LR

1 ]

(O-alquileno)m 0 CO CH, sﬁ}
Py

con un bisulfito soluble en agua y wn tetrationato soluble
en agua, teniendo los sfmbolos R, "alquileno" y m el mismo
significado que en la reivindicacién 5 y siendo p, wn ente

5 Yo e 38 60 — = = == = = = = = === === - ===

9.- Procedimiento segin la reivindicacién 7 6 8,

caracterizado porque el tiol es de la férmula - — - - = =

?Hz (0 03 H6)m 0 CO CH, SH

cH (0 03 H6)m 0 CO CH, SH

LHZ (o 03 H6)m 0 CO CH, SH

10.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el producto obte

10, nido se cura para formar una resina insoluble, - — = = = -~

11.— "PROGEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPUESTO
POLIMERICOMs = — = = = = = = = = = = = = = = = [

Todo ello conforme se describe ¥ reivindica en
la presente memoria que consta de cincuenta hojas, folia~-

15. das y mecanografiadas por una sola de sus caras.
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