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por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espaila,
sus territorios y plazas de soberania, a

favor de:

I.W.5. NOMINEE COMPANY LIMITED

entidad britédnica, domiciliada en Wool
House, Carlton Gardens, London SW1Y 5AE,

Inglaterra, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE MA
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Inventor: David Malcolm Lewis

Prioridades: Solicitudes de patente en Gran
Bretafia nos 57313/1971 y 5643/1972,
de fechas 9 diciembre 1971 y 7 fe-
brero 1972, respectivamente.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere al tratamiento
de materiales fibrosos y filamentosos, incluyendo pelo huma
no vivo, con ciertos compuestos poliméricos que contienen

grupos 4cido tiosulfdrico o tiosulfato. = = = = = = = = = =

Ia invencién proporciona un procedimiento para el
tratamiento de materiales fibrosos y filamentosos que com—
prende aplicar a -los mismos un compuesto polimérico que con
tiene por lo menos urgcadena poli(oxialquileno) o poliamida
¥y por lo menos un grupo Zcido tiosulfdrico 6 tiosulfato (Qg
nominado a continuacién "grupo de sal Bunte"). Los compues-—
tos que contienen un solo grupo de sal Bunte son solubles
en agua y pueden tener propiedades tensioactivas. Los com-
puestos que tienen mds de uno y, especialmente, mds de dos
grupos de sal Bunte, ademds de ser solubles en agua, pueden
también ser tensioactivos y pueden "curarse" para dar pro-
ductos de condensacién insolubles en agua. Tales resinas cu
rables pueden utilizarse en acabado textil. Por ejemplo,
pueden emplearse para el teilido y el estampado con pigmen—
tos de materiales fibrosos tales como géneros de lana, géne
ros de poliéster, géneros celulbsicos y papel. Cuando se

aplican como agentes de acabado textil a fibras o géneros

de algoddn, rayén, poliamida o poliéster pueden impartir es
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tabilizacién de forma z los mismos. Ademds, pueden también

actuar como agentes antiestdticos. Cuando se aplican a géne
ros queratinosos pueden impartir propiedades de resistencia
al encogido y, ademds, ciertos compuestos pueden utilizar-
se para fijar el planchado y para el plisado permanente del
género. Pueden también utilizarse para el tratamiento de pe
lo humano &ivo. Debido a sus propiedades tensioactivas pue-
den incorporarse en champides y pueden impartir al pelo un

tacto agradable. Ademds pueden emplearse para el ondulado o

moldeado "permanente del pelo. = = = = = = = = = = = = = =

Los compuestos preferidos para el uso en la pre-
sente invencién son curables y contienen una o mis cadenas
polioxialquileno y substancialmente dos o mds grupos de sal
Bunte cada uno enlazado por medio de un grupo de enlace a
un 4tomo de oxfgeno de terminacidén de la cadena. Un grupo

preferido de tales compuestos comprende: = - = ~ = = = = =

(a) un radical de un alcohol polihfdrico; = = - =

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

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

(¢) por lo menos dos grupos de sal Bunte enlazado
cada uno por medio de un grupo de enlace a un
4tomo de oxIgeno de terminacidén de la cadena.
Ios compuestos en los cuales el grupo de enlag
ce comprende un grupo alquilencarbonilo son
nuevos per se y su preparacidén se describe en

la solicitud de patente espafiola del mismo sg



Los compuestos de interés especial contienen tres
cadenas polioxialgquileno y hasta tres grupos de sal Bunte
por molécula y tienen pesos moleculares del orden de 500-
5. ~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 al-
quileno que pueden contener de 1 a 6 4tomos de carbono y
pueden estar no substitufdas o substituldas con, por ejem=—
10. plo, wno o mds grupos hidroxilo. Los grupos de enlace pue-
den ser también radicales acilo divalentes de 4cidos carbo-—
x{licos. Los compuestos empleados seglin la invencién pueden
contener también grupos hidroxilo o tiol libres o cadenas
polioxialquileno enlazadas conjuntamente por medio de puen-—

15. tes de tiodter o Aisulfuro, = = = = =« = = = = = = = = — = -

Los compuestos que pueden emplearse son represen-—.

tados por la férmula general: ~ = = = = = = = = = = = = = =

[jRJZ [ (0-alquileno) OHJK .
: A (0-alquileno) O X SSO3Y—7p
o por la férmula general: = = = = = = = = = = ;= = = = = = =
Y O3SSX - (O-alquileno)m - XSSOSY IT
20, en las cuales p es un enfero de 2 a2 65 = = = = = = = = —- =

qa es 0 6 un entero de 1 a 4 sometido a la con
dicidén de que (p+q) sea del orden de 3 a 6
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m es un enbtero de un valor de por lo menos 1
(1o mids usualmente de 5 a 25) y puede te-
ner valores diferentes en cada una de las
cadenas P Y Q) = = = = = = = = = = = = - -

R representa un radical formado por elimina-
cién de los grupos hidroxilo de un alcohol
polihfdrico alifdtico que contiene por lo
menos dos 4tomos de carbono; cada grupo
"alquileno™ contiene una cadena de por lo
menos 2 y como méximo 6 4tomos de carbono
entre 4tomos consecutivos de oxfgeno; ---

X representa un grupo divalente gue contiene
de 1 2 10 4tomos de carbono; = = = = = = -

Y representa un 4tomo de hidrégeno o un ion
o grupo formador de sale = = = = = = = =

Los compuestos preferidos son de la férmula: - -

R, [ (0-alquileno) O x 850, Y/ III
Pq

en la cval my X e Y son como se han definido en la férmula
I, R1 representa un radical derivado de un alcohol alifdti-
co que contiene de 3 a 6 4tomos de carbono y de 3 a 6 gru~-

pos hidroxilo y p, es wn entero de 3 2 6 -~ = = = = = - ~ =

Los compuestos que pueden emplearse pueden tam-
bién contener enlaces disulfuro entre cadenas polioxialqui-
leno. Cuando el enlace es entre cadenas fijadas a diferen-

tes grupos R1 los compuestos pueden ser de la férmula IV: -

['(O-alquileno)m 0 X S-53 X 0 (alquileno O)m_7

/;1] [31] o

/{0-alquileno) 0 X 53033_(7102 IJzﬁf'o3ss X 0 (alquileno 0) 7/
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en la cual R1 tiene el significado dado en la férmula III,
“aglquileno", m, X e Y tienen el significado dado en la fér-
mila Iy Py representa un entero de 2 a 5. Los compuestos

pueden contener también enlaces disulfuro entre cadenas po-

lioxialguileno enlazadas al mismo grupo R1 y en este caso

pueden ser de la férmula general Vi = = = = = = = = = = = =
[ (0-alguileno) 0 X S_/
R, [ (0-alquileno) 0 X 5/ , v
[ (0-alquileno), 0 X S-S0, Y_7p

3

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

férmula I y Py representa un entero de 1 a 40 = = - - = ~ ~

El grupo R representa un radical formado por eli-
minacién nocional de los grupos hidroxilo en un alcohol po-
lihfdrico alifdtico. Los radicales adecuados son, por ejem-
plo, los derivados de etilenglicol, propilenglicol, ciclohe
Xano, 1,4-diol, 1,1,1-trimetiloletano, 1,1y 1=trimetilolpro-
pano, pentaeritritol y sucrosa. EL grupo R puede también
comprender un aducto acabado en hidroxi de un aducto de uno
o mis 6xidos de alquileno con amonfaco o una amina, siendo
ejemplos de tales compuestos los aductos de 6xido de propi-
leno del amonfaco, etilendiamina o trietanoclamina. Preferen
temente, R se deriva dg un alcohol que contiene tres grupos

hidroxilo y el radical preferido se deriva de glicerol. - -

Los grupos alquileno pueden ser radicales 02 4
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H6 é C4H8. Los compuestos que contienen radicales C3H6

%3
y/o C4H8 son hidrdéfobos y los compuestos de sal Bunte deri-
vados de los mismos actdan como agentes tensioactivos. Los
compuestos pueden contener por ejemplo mezclas de grupos de
rivados de 02H4 N C3H6 y pueden ser copolfmeros aleatorios
o en bloque. Ias propiedades tensioactivas pueden ajustarse
por seleccidn de la relacidén de los radicales 02H4 a C3H6.
Por ejemplo puede formarse un triol adecuaéo como polimero
en blogque por condensacién de glicerol con éxido de propile

no y "suplementado" del triol resultante con 6xido de etileg

Los productos de condensacién de glicercl y de
6xido de etileno y/o de 6éxido de propileno se hallan comer-
cialmente disponibles, por ejemplo los vendidos bajo las
marcas Polyurax (B.P. Chemicals), Caradol (Shell Chemical
Co) y Propylan (Lancro Chemicals Ltd.). Un producto de con-
densacidn de etilendiamina y 6xido de propileno es vendido

bajo la marca Puracol EDP 500, = = = = = = = = = = = = = =

El grupo X es preferentemente un radical aliffti-
co divalente substitufdo o no substitufdo y puede ser por

ejemplo de la férmula: = = = = = = = = = = = - = = = = ~ —
-(CHQ)n- 6 —CO(CHQ)n_1-

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

1o = = = ™ = = - - e e = e e m e e === e = e - =

- CHZ—?H—CHz-
OH



Los compuestos de especial interés tienen pesos

moleculares del orden de 1.500 - 5.000 y son de las férmu~—

CH2 (OC3H6)mOCO CH, 550.H

3

De CH (OC3H6) 0CO CH, S50, H VI

3

CH, (OC3H6)mOCO CH, 550.H

3

en la cual m tiene el mismo significado que en la férmula

I. Pueden también utilizarse sales solubles en agua, por

ejemplo las sales de metal alcalino (especialmente sodio),
10. aménicas o amfnicas. Otros compuestos dtiles de peso molecu

lar 1.500 = 5.000 son los de la férmula: = = = = = = = = =

CH, (OC3H6)m 0 CH2 ?H CH, SSO3H

OH
A CH (oc3}16)m 0 CH, ('}H CH, SSO3H VII
15, I OH

OH

o sus sales de metal alcalino (especialmente sodio), améni-

cas 0 amfnicaS. — = = = = ~ = = = . . - .= — - - - - -

2C, 0tro grupo preferido de resinas que puede utili-
zarse se derivan de resinas de poliamida alifdtica/epiclor-

hidrina. Tales resinas pueden prepararse POY: = = = = = = =

(a) Condensacién de un feido dicarboxflico con

una poliamina que contiene por lo menos dos
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grupos- aminoprimarios y por lo menos un gru-

po aminosecundario; - — = = = - = = = = = -

(b) reaccién del condensado con un compuesto ca~
paz de introducir iones hidroxiacetidinio,
grupos N-glicidilo o grupos que contienen

&tomos substitulbles de cloro; y - - - = - -

(¢) reaccibn del producto con un tiosulfato solu

Ple en agUa, = = = = = = = = = = = = = = = —

Métodos de preparacién

Los compuestos poliméricos para utilizar en la
presente invencién pueden prepararse por esterificacidn de
un alcohol.que contenga por lo menos una cadena poli(oxia;
quileno) y por lo menos dos grupos terminales hidroxilo con
im 4cido carboxflico substitufdo con haldgeno o un derivado
funcional del mismo y haciendo reaccionar el halégeno-éster
resultante con un tiosulfato soluble en agua. Si el alcohol

es de la férmula general: — = = = = = = = = = = = = = — =~ =

[R’7 [ (O-alquileno) 0H_7p+q VIII

en la cual R, "alquileno", m, p ¥y q tienen los significados
dados'anteriormente y se hace reaccionar con un 4cido

CL(CH,), COOH en el cual n es un entero de valor 1 a 5 0 un
cloruro o anhfdrido del mismo se produce un compuesto cloro

intermedio de la férmula general: = — = = = ~ = = = = = = =

\
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Z_R ] /" (0-alquileno), OH 7, o

[ (0-alquileno) 0 CO(CH,), 01'_7p

gque reacciona con un tiosulfato soluble en agua para produ—
cir un compuesto de férmula I en la cual X representa un

resto - (:0(01{2)n G m e e e e e e — - - -

Ia reaccién de esterificacién puede realizarse
convenientemente por reflujo del poliol y el 4cido halogeno
carboxflico en un solvente orgénico, por ejemplo tolueno.
Un catalizador, por ejemplo tolueno - p - 4ecido sulfénico,
se halla normalmente presente y el agua producida es desti-
lada y recogida en una trampa Dean y Stark, El clorodster
as{ obtenido puede convertirse en la sal Bunte por reaccidn

con tiosulfato s6édico en un medio acuoso/alcohélico bajo re

En wa método alternativo.un alcohol que contiene
por lo menos una cadena poli(oxialquileno) y por lo menos
dos grupos termingles hidroxilo, por ejemplo un poliol de
la férmula general VIII, puede hacerse reaccionar con una
epihalohidrina, por ejemplo epiclorhidrina, a lo que sigue
la reaccién del aducto 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 reag
ciona con la epiclorhidrina en presencia de SnCl4 bajo re-
flujo en un disolvente orgdnico tal como tolueno y subsi-
guientemente con una base para producir un compuesto de la

TOIMULE = = = = = = ot oo oo o o o o e o e o e e -
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Zf(O—alquileno)m OH;7q

[2/] / '
[/~ (0-alquileno) O CH, CH~CH2_75

en la cual R, "alquileno", m, p ¥ q tienen los significados
previamente asignados. Este compuesto epoxi puede convertir
se fécilmente por tratamiento con tiosulfato sédico en un

disolvente acuoso/alcoh6lico en un compuesto de férmula I

en la cual X representa un grupo —CszgH-CHZ- « = = - - 7
OH

TLos compuestos para utilizar segin la invencidn
pueden también producirse por tratamiento de los correspon-
dientes compuestos tiol con un bisulfito soluble en agua y
un tetrationato soluble en agus. Los compuestos tiol adecua

dos tienens = = = = = = = = = = == —- - = - == ===

(2) un radical que contiene por lo menos una ca-
dena poli(oxialquileno) y por lo menos dos
4tomos de oxlgeno de terminacién de cadena
nocionalmente derivados de grupos hidroxilo

terminales; Jy = = = = = = = — = = = = = ~ ~

(b) por lo menos dos grupos tiol enlazados cada
uno a través de un grupo alquileno, alquile-
nohidroxi substitufdo o alquilcarbonilo a un

4tomo de oxfgeno de terminacidén de cadena. -
Tos tioles adecuados son de la férmula general: -

[’ 7 [ (0-alquileno) 0 CO CHZSHJP1 XI
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ode laférmula: — = = = = = = = = = = — - .- — -

[ R/ [ (0-alquileno) 0 CH, CH CH23H_7p1 XIir
OH

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

la férmulsa I ¥y pq es un entero de 3 a 6o = = = = = = = ~ =

Los compuestos de férmula XI o XII pueden producir
compuestos terminados en sal Bunte de la férmula general I
a2l calentarse con bisulfito sbdico y tetrationato sédico en ,
un medio acuoso/alcohélico. Se revelan materiales de parti-
da adecuados acabados en tiol, por ejemplo, en la memoria
de la patente britdnica N2 1.278.934. La reaccién puede tam
bién dar lugar a compuestos gue tengan enlaces disulfuro,
siendo tales compuestos de la férmula general IV o V, Normal
mente estos compuestos disulfuro, que se hallan dentro del
slcance de la invencién, son componentes en pequefia propor-

cibén de los productos de reaccidfe = = = = = =~ = = = = = =

Al preparar los compuestos basados en poliamida
los 4cidos dicarboxflicos que pueden utilizarse como mate-
riales de partida contienen preferentemente de 3 a 20 4to-
mos de carbono y contienen 4tomos de carbono alifdticos sa-
turados (incluyendo cicloalif4ticos) y se hacen reaccionar
con una poliamina de polialquileno que contiene de 2 a 8
grupos alguileno. Ejemplos de 4cidos dicarboxflicos aliféti
cos adecuados incluyen 4cidos malénico, succinico, adipico
0 acelaico y sus derivados formadores de amidas tales como

ésteres dimetilo o mezclas de tales 4cidos y ésteres. Pueden



nas epiclorhidrina~-poliamina; ejemplos especfficos son die

tilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, dipro
pilentriamina y N.N-bis (3-aminopropil)metilamina. Ias aminas
adecuadas contienen preferentemente por lo menos dos grupos
amino separados por un grupo hidrocarburo que tiene la férmu-

la general CnH en la cual n es por lo menos 2. Ia reaccidn

2n
de condensacién puede representarse por ejemplo por medio de

1o ecuacidn: — = = = = @ = = - - = = o = = = =

X moles de HOOC(CH2)4—COOH + x moles de H2N(CH2)2NH(CH2)2NH2-———45
HOOC(CH, ) ,00 (NH(CH,) ,NH(CH, ) ,¥H. CO(CH, ) ,CO) 4 NH(CH,,) ,NH(CH) ,NH,

10.

15-

20,

El producto de la etapa (a), que tiene de manera ge—
neral un peso molecular de aproximadamente 10.000, puede en—
tonces tratarse con una epihalohidrina o dihalohidrina o un
haluro de un deido alfa—, beta- 6§ gamma-halogenocarboxflico,
por ejemplo cloruro de cloracetilo, cloruro de cloropropionilo
o cloruro de clorobutirilo. El reaccionante mds preferido es
epiclorhidrina y la estructura exacta de las resinas de amina-
—-eplclorhidrina que son los productos correspondientes ha sido
objeto de cierta controversia., Se congidera, aunque la utili-
dad de esta invencidn no depende de la exactitud de esta con~

sideracién, que contienen iones hidroxiacetidinio — = = = = =

U /CHZ\
yd 1;\ - " cHon
2

i
y/o grupos N-clorhidrina (NCHZ.CH.CHZCI), y/o grupos
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N-glicidilo (NCH, CH CH,)

Si se utiliza cloruro de cloracetilo, los grupos gque se halla-

rdn entonces presentes serdn

0
~ NH- g - CH, - C1

2

El producto poliamida/epiclorhidrina de la etapa (b) es una
resina comercialmente disponible, vendida bajo las marcas

"Hercosett 57", "Kymene 557" y "Alkasett". — = — = = = = = =

La reaccién con el tiosulfato soluble en agua es
realizada por adicidén a una solucién del producto de 1la etapa
(b) de una solueidn acuosa o acuosa/alcohblica de un tiosulfa
to soluble en agua, especialmente tiosulfato sédico, a un pH
de 4 a 10 durante un perfodo de 1 a 24 horas segin la tempera-
tura de reaccién. Si se emplea tiosulfato en exceso el produc—
to se separa como una fase inferior de color amarillo pélido,
Vviscosa y muy soluble en agua. Ias resinas de poliamida/epiclqg

hidrina dan lugar a grupos laterales de la férmula:

-N~CH, CH=CH, =S-S50~
H 2 H 2 3

mientras que las resinas de poliamida/cloruro de cloracetilo

dan lugar a cadenas laterales de la férmula:

0
~. _
> N-C~CH,=5-503

Pueden también producirse resinas curables adecuadas

por tratamiento de una protefna, por ejemplo caselnz, con epi
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clorhidrina y por tratamiento subsiguiente del aducto formado

con tiosulfato sédico para proporcionar la resina curable tig

SUlTEHE0s ™ = = = = = = = = e - = = e e = e e e = = -

Reacciones de curado

Los compuestos poliméricos que contienen substan~
cialmente dos o mds grupos de sal Bunte por molécula son cura-
bles y pueden convertirse en productos insolubles reticulados
de condensacién. Se ha hallado que cuando se preparan los com
puestos por substitucién de halodtomos terminales, las subs-
tituciones de aproximadamente 60% dan productos curables sa-
tisfactorios. Las resinas se curan con la exposicién prolonga-
da a la luz o al calor. Fl curado es efectuado por tratamien-
to con 4cidos, bases o agentes reductores. Los agentes reduc-
tores adecuados incluyen compuestos de fosfonio cuaternario,
por ejemplo THPC (cloruro de tetraquis-(hidroximetil)fosfonio),
borohidruro de sodio, 4cido tioglicdlico y compuestos que con-
tienen tiol, tales como tioetanol, cistefna, tioglicerol y re-
sinas que contienen grupos tiol libres tales como, por ejem-—
plo, los mencionados en la memoria britdnica N2 1.278.934. El
curado puede ser también ayudado por substancias nucleéfilas
tales como tiourea, 4cido nitroso, hipoclorito dcido, iones
yoduro o ioneé tiocianato. E1 curado puede también ser fomen-
tado por diaminas, por ejemplo etilendiamina, dietilentriamina,
1,6-diaminohexano o piperacina, especialmente con compuestos
de la férmula R-o-co-Cstso3Na+ é R—NH—CO-CHZSSO3Na+. Ademds,

las aminas terciarias pueden fomentar el curados = =« - = = - =

Los compuestos pueden insolubilizarse por tratamien-
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To con iones metédlicos polivalentes, por ejemplo iones magne
sio, y puede ser ventajoso tratar las resinas de esta forma
¥, simulténea o subsiguientémente, fratarlas con un agente de

curados = = = = = = = = - = s s e s e s e - s - — - - - -

Aplicaciones textiles

Segin un aspecto particular, la invencién proporcig
na un procedimiento para el tratamiento de material textil que
comprende aplicar al mismo un compuesto que contiene por lo me
nos una cadena poli(oxialquileno) y por lo menos dos grupos
de sal Bunte y curar la resina sobre el material. ElL compues-
to puede ser de cualquiera de las férmulas generales I a VII
¥ puede aplicarse convenientemente de 0,1 a 15% de la resina,
preferentemente de 0,5 - 5% en peso sobre el peso del material.
La invencién consiste también en la produccién de fibras tex-
tiles, especialmente fibras de lana, que llevan un depdsito
de una resine curada como se ha definido aquf y/o de cual-

quiera de las férmulas generales I a VII, = = = = = =« = = =

Los compuestos pueden aplicarse a fibras sintéticas,
ror ejemplo fibras de poliamida, poliéster o acrflicas e im-
parten un tacto agradable a las mismas. Ademds, pueden tam-
bién actuar como agentes sntiestdticos. Los compuestos pueden
aplicarse a fibras celulésicas naturales o regeneradas y pue=
den impartirles propiedades de resistencia al arrugado y de
planchado permanente. Pueden actuar como agentes de unién de
les pigmentos y pueden emplearse en el tefiido o estampado con

pigmentos de materiales fibrosos o filamentosos naturales, re-

generados y sintéiicos. = = = w = = 0 o 0w - - w oo oo -
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Los compuestos son de especial valor para el trata-
miento de materiales textiles queratinosos, derivados usual-
mente de la lana de oveja,o pelo de alpaca, cachemira, mohair,
vicufia, guanaco, camello o llama, o mezclas de estos materia-
les con lana de oveja. EL tratamiento de tales materiales se=-
gin la invencidén puede utilizarse para impartir a los mismos
propiedades de resistencia al encogido y/o de planchado perma-
nente. Ia lana puede mezclarse con otras fibras textiles, por
ejemplo fibras de poliamida, poliéster o celuldsicas pero en
el tratamiento de resistencia al encogido de los géneros que
contienen lana, en general, por lo menos 30% del material es
lana y pueden utilizarse mezclas ricas en lana, por ejemplo
mezelas de 60:40 de lana/algodén, mezclas de 80:20 de lana/
nylon y mezclas de 80:20 de lana/polidster. - = - = = = = = =

Los compuestos pueden aplicarse al material textil
por medio de cualguier técnica convencional, por ejemplo por
fulardeo o por agotamiento a partir de un bafio tintéreo. En el
tratamiento de lana las resinas tienen la ventaja de gue son
anidnicas y de que son compatibles con los tintes de lana que
contienen normalmente grupos solubilizantes anidnicos. Asf,
pueden utilizarse tintes de igualacidén dcida, de batanado 4ei-
do, premetalizados y de tina solubilizados, pero para la soli-
dez éptima del tinte al lavado es preferible utilizar tintes
reactivos con las fibras, es decir tintes que puedan reaccio-
nar con la fibra queratinica y que queden enlazados covalente-
mente con la misma. Los tintes de igualacién 4eida pueden ser
por ejemplo, del tipo azo y deben ser solubles en agua y con-

tener por lo menos un grupo solubilizante aniénico, en general
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un grupo 4cido sulfénico. Los tintes de batanado deido tie-
nen en general un peso molecular mayor y algunos grupos solu-—
bilizantes menos que los tintes de igualacién 4cida, pero no
existe una distincidn rigida entre las dos clases. Los tintes
premetalizados comprenden una clase de tintes gue tienen gru-
pos 0.0'~ dihidroxiazo, o-amino-othidroxiazo § g—carboxil—ol
-hidroxiazo que estdn coordinados con un 4tomo metdlico, por
ejemplo cromo o cobalto. Los tintes pueden utilizarse como com
plejos 1:1 6§ 2:1. Los tintes de cuba, que son en general de

la estructura indigoide o antraquinonaz, se solubilizan por
conversidn a sus leucoésteres solubles en agua y pueden desa-
rrollarse subsiguientemente después de la aplicacidén por oxi-
dacién a la forma insoluble. Se ha hallado también que pueden
aplicarse pigmentos a las fibras de lana por tefiido o estampa=
cidn por fulardeo en presencia de las resinas aqui descritas

¥ que los materiales resultantes teflidos o estampados con pig-

mentos tienen alta solidez al lavado y al restregado. — — = -

El procedimiento es especialmente ventajoso cuando
se combina con el tefiido con una solucién acuosa de tinte de
lana soluble en agua. Anteriormente, las resinas a prueba de
encogido han demostrado ser incompatibles con los tintes reac-
tivos debido ya sea a la formacién de complejos idnicos o a
su insolubilidad en agua. Un proceso preferido para el tefiido
con tal tinte comprende la impregnacidn de lag fibras a un pH:
de 5-12 con una composicidn acuosa que comprende un tinte reac .

tivo y un polimero soluble en agua que comprende decido tiosul

firico o grupos tiosulfato, un agente reductor para la quera—

tina y un aditivo para facilitar la penetracidn del tinte en
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las fibras queratinicas, almacenar las fibras tefildas y tra-
tadas con polfmero en presencia de humedad para permitir la
penetracién del tinte en las fibras y la deposicidn de la re-
sina sobre las mismas y, después, someter las fibras a un tra-
tamiento de lavado. Si es necesario, la solucidn de lavado

puede contener 0,1-2,0% en peso de un agente de curado para la

reging, — = — = = = = = = - - -

Cuando se producen tonos sobre la lana o materiales
similares por medio de un método de impregnacién seguido de
almacenado, es posible, si se desea, afladir al licor de tefii-
do otro surfactante que produzca una répida humectacién de la
lana a temperatura ambiente. Estos aditivos se ejemplifican
por medio de productos no iénicos de condensacién de, por ejem
plo, laurildietanolamida. Las sales Bunte aniénicas pueden ser-

vir a su vez como agentes humectantes. = = = = = = = = = ~- ~ -~

Los tintes reactivos que pueden emplearse incluyen
también agentes de blangueo gue reaccionan con fibras de la

misma forma. Los tintes que caen dentro de esta clase pueden

comprender los siguientes grupos:

epoxi=-, etilenimino-, isocianato, isotiocianato,
ariléster- de 4cido carbidmico, amido de 4cido
propidlico, monocloro- y diclorocrotonilamino,
cloroacrilamino—, acrilamino, sulfohalo, éster

de 4cido sulfdrico, sulfoniloxi-, tiosulfato,
4tomos haloldbiles, tricloropiridacino-, dicloro=-
quinoxalino-, alilsulfonil-~, monoclorotriacinil-,

vinilsulfonil- y cilertos restos reactiveos de amo



10,

.“5..

o,

25.

- 20 -

WEhiy

J

nio o hidracinio.

El procedimiento de tefiido segidn la invencidn es
aplicable por fulardeo. Se obtienen resultados especialmente
buenos en el tefiido por fulardeo con tintes altamente reac-—
tivos, por ejemplo los que incorporan un grupo 2y4~diclorg
triacinilo, 2,3-dicloroquinoxalina, 2-cloro—4-metoxitriacini
lo, 2,4-dicloro-5-carbonilpirimidina § 2,4-difluo-5-cloropi

rimiding, — — - = = = = = = = = = & ..o .- e e~ -

Se incorporan preferentemente agentes reductores

en el licor de fulardeo y los ejemplos incluyen sulfitos y
bisulfitos de metal alcalino, amonio y amina, por ejemplo bi
sulfito sédico, metabisulfito sédico y bisulfito de monoetano
lamina, ciertos compuestos de fosfonio cuaternario, por ejem—
plo cloruro de tetraquis-(hidroximetil)-fosfonio, borohidruro
sédico y 4ecido tioglicdlico y otros materiales capaces de rom-
per los enlaces disulfuro en la molécula queratfnica, 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 é 20 par-
tes en peso. Se prefiere el bisulfito sédico y tiene la venta-
Ja de que ejerce una accidn blanqueante sobre la lana ¥ por
ello permite obtener tonos muy brillantes y demuestra también

fomentar la reaccién entre la lana y la resing, — = — = = — -

e prefiere incluir un aditivo en el licor de fular-~
deo para ayudar a la penetracidn del tinte en las Ffibras que
ratinicas. Si bien la invencién no depende de ninguna teoria
en cuanto a su modo de accidn se considera que el aditivo pue=

de provocar un hinchado de la fibra queratinica y/o la disgre
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gacién del tinte. Los aditivos adecuados incluyen amidas o
ticamidas 4cidas, por ejemplo urea, tiourea, sulfamida o sus
derivados, furfuraldehido y cinnamaldehfdo y el aditivo se
halla preferentemente presente en la composicidn acuosa a una
concentracidn de 100 - 400 gramos por litro y, especlalmente

en el caso de la urea, de aproximadamente 300 g/l. = — - - -

Pueden realizarse simultdneamente el tefiido y el
tratamiento con resinas disolviendo el tinte reactivo y la re-
sina en agua, preferentemente en presencia de una amida o ¥ig
amida 4cida, por ejemplo urea, y en presencia de un agente re
ductor de la queratina, por ejemplo bisulfito sédico, e im-
pregnando subsiguientemente las fibras con la compogicidn de
tinte por ejemplo por impregnacidén con un mangle de fulardeo.
El proceso puede realizarse a temperaturas ambiente o desde
10 a 609C aunque son Sptimas temperaturas ligeramente eleva-
das, preferentemente inferiores a 502C. El tefiido puede rea-
lizarse a un pH del orden de 2-12 pero se conduce preferente-
mente a un pH de aproximadamente 10, lLas fibras se dejan per—
manecer en contacto con el tinte durante el tiempo minimo pa-
ra la penetracién adecuada, por ejemplo entre 10 minutos y 72
horas, tfpicamente entre 1 y 24 horas. Por ejemplo, las fibras
pueden sacarse, escurrirse para exprimir el 1lfquido en exceso
y luego almacenarse en presencia de humedad durante 10 minu-
tos a T2 horas para asegurar que la mayor parte de la resina
y del tinte se ha fijado a las fibras queratinosas conducien~

do a un desarrollo pleno del tono del tinte. Después del pe-
r{odo de almacenaje las fibras pueden lavarse con unz sclu-

cién de un agente de curado, por ejemplo una mezcla de cloruro



magnésico y tioglicolato aménico y opcionalmente son tratadas
luego con una solucién acuosa de una base. Puede utilizarse
un equipo convencional pars la aplicacién de estas soluciones,
por ejemplo un lavador de plegadores, una barca de tormique-

5 tes o una disposicién convencional de 1lavado, = = = = = = = =

Tefiido con pigmento

Las resinas indicadas anteriormente pueden utilizar
se ventajosamente en la produccién de tonos teflidos sélidos
sobre todas las fibras, utilizando pigmentos. Los pigmentos

10. se clasifican de manera general como colores insolubles en
agua ¥y su uso corriente en materiales textiles estd limitado

por las siguientes restricciones: = = = = = = = = = =« = = = =

i) S6lo pueden alcanzarse tonos pilidos debido a la poca

solidez al resiregado de los tonos més profundos, - - =

15 ii) Un tefiido o estampado con pigmentos aparece siempre

yitreo" al observador expertoe — = = = - « = = = =~ = =

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

grande sobre la asperizacién del "tacto" del material,

20, El uso de los polimeros de sal Bunte solos o en mez
cla elimina completamente los problémas anteriores y permite
la produccién de una amplis gema de tonos sgtisfactorios so-
bre todas las fibras por estampado o tefiido. El1 estampado o
tefiido se realiza con una mezcla del polfmero de sal Bunte,
pigmento y espesante, a 1o que sigue una etapa de curado que

25, puede ser un enjuague en frio simple en una solucidén de agente
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reductor o diamina o que puede ser una etapa de curado térmi-
co realizada por ejemplo durante 5 minutos a 1409C. El lavado

en agua fria completa estos Procesos. — = = = = = = = =~ = = =

Una gran ventaja del proceso de tefiido con pigmentos
es que pueden lograrse tonos sflidos sobre mezclas de fibras
de lana y sintéticas. Otras ventajas incluyen el efecto de re-
sistencia al encogido impartido a la lana y los efectos anti
estdticos y de resistencia a las arrugas impartidos a las fi-

bras tales como poliéster/algodén° ——————————— -

Tratamiento del pelo

Se ha hallado que el procedimiento de esta invencién
puede emplearse para el tratamiento de pelo, incluyendo pelo

humano vivoe, = = = = = = =~ = = =% = = = = o == = - -

Los compuestos poliméricos definidos anteriormente
pueden incorporarse en una composicién para el tratamiento de
pelo que comprende el compuesto polimérico y por lo menos un
solvente o diluyente inerte. Tales composiciones implican otro
aspecto de la invencidén. Preferentemente, las composiciones
contienen de 0,5 a 15% en peso, preferentemente de 2 a 6% en
peso, del compuesto polimérico. La composicién contiene también
preferentemente un agente reductor para la queratina (distinto
del agente de curado para el polfmero), por ejemplo bisulfito
sédico y opcionalmente también una substancia nucleofflica tal
como tiourea. El agente reductor estd convenientemente presen—
te en una cantidad de 0,2 a 10% en peso ° basado en el peso de

la composicién. A fin de que la composicién tenga una estabili-
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dad satisfactoria al almacenaje contiene preferentemente por
lo menos 20% en peso de agua y se ajusta a pH del orden de
3-10, preferentemente de aproximadamente 7. La composicién
puede ser en forma de una solucién acuosa o acuosz/alcohblica
¥, puede ser, por ejemplo, en forma de un champi o de una lo-
cién de fijacidn del ondulado. Puede ser alternativamente en
forms de una crema o gel, disolviéndose la resina en la fase
acuosa del mismo. La composicidén puede contener cualguier

otro ingrediente convencional para el uso en cosmética en tan-
to el ingrediente no reaccione con las sales Bunte. Por ejem-
plo, la composicidn puede contener adicionalmente uno o més
surfactantes, tintes para el pelo, pigmentos, perfumes, agen-
tes hinchantes o agentes espesantes. la composicién puede tam-

bién constituirse como un aerosol. — = = = ~ - = -

En otro aspecto, la presente invencidn proporcionsa
un procedimiento para el tratamiento de pelo, incluyendo pelo
humano vivo, que comprende aplicar al mismo un polfmero solu-
ble en agua y curable gue contiene por lo menos una cadena
poli(oxialquileno) y dos o mds grupos dcido tiosulfdrico o
tiosulfato y curar el polfmero sobre el pelo. Los compuesitos
poliméricos, cuando se aplican al pelo, pueden mejorar el as-—
pecto por hacerlo mds brillante y pueden facilitar el peinado.
Cuando el pelo se ha degradado por la acecidn de, por ejemplo,
agua de mar, luz solar, agentes de blangueo o agentes de ondu~
lado permanente, los compuestos pueden.tener el efecto de au~

mentar su resistencia. Los compuestos pueden tambidn utilizar-
se para la-estabilizacién en forma del pelo y son por ello va-

liosos para la incorporacién en composiciones de ondulado per-
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manente. Puede darse al pelo la forma deseada y luego se apli-

ca una solucidn de resina al mismo y subsiguienteémente se cura

el pol;fmero R T

Los compuestos pueden aplicarse al pelo por cual-
gquier método convencional, por ejemplo por cepillado, pulve-
rizacién o inmersién y permanecen preferentemente en contac-
t0 con el pelo durante un perfodo de 5-30 minutos. El pelo
se enjuaga entonces con una solucién acuosa de un agente de

curado, por ejemplo una mezcla de tioglicolato aménico y clg

PUPO MASNES1C0s = = = = = = = = = m mm . e =

Ia invencidn se ilustra por medio de los Ejemplos
siguientes de los cuales los Ejemplos I a VI, XXVI y XXVIT
se refieren a la preparacién de resinas para el uso en el mé-
todo de la invencién y los Ejemplos VII a XXV y XXVIII a XXXII

son Ejemplos de la invencidne = = = = = = = = = = = = = = = <~

EJEMPIO 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 éxido de propileno, 55,2 g
(0,6 g-mol) de decido tiogliedlico, 5 g de 4cido toluen—p-sul
fénico y 350 ml de tolueno por calentamiento a reflujo con
agitacién en una atmésfera de nitrégeno. Se elimind agua
(10,8 m1, 0,6 g-mol) formada durante la reaccidn como su azed
tropo con tolueno. Ia mezcla se refrigerd y se lavé con agua

y se separé la capa orgdnica. Con la eliminacién bajo vacfo

del disolvente de la capa orgdnica quedaron 793 g (94% del ren
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dimiento tedrico) del deseado tris(tioglicolato) que tenfa

un contenido de tiol de 0,59 equivV./kg€s = = = = = = = = = ~ —

La anterior resina politiol (1 mol) se tratd con
bisulfito sédico (4 moles) en agua y se afiadié isopropanol al
licor hasta que se obtuvo una solucidn transparente. Ia solu-
cidén se calent a 60°C durante 4 horas y se afiadid tetrationa
to sddico (Na28406, 2 moles), siendo mantenida entonces la so-
lucidn a 609C durante otra hora. Se afiadieron entonces como
anteriormente otros 4 moles de bisulfito sédico y 2 moles de
tetrationato sédico. Se separd un aceite amarillo de la solu-
cién y se descartd. Ia solucién se enfrid y se dejé en reposo
durante la noche y el disolvente se evapord al vacfo para dar
uné resina clara, viscosa, orgdnica y curable que era soluble
en agua y que presentaba propiedades tensiocactivas y el espec—
tro de infrarrojos del producto presentd bandas caracterfsti-—

1 ¥y 1.050-1.190 cmf1. El

cas de grupos de sal Bunte a 1.030 cm™
producto era aniénico y precipit§ fdcilmente cuando se tratd
con el tinte bdsico azul Basacryl Blue XRL. Se formaron répi-
damente precipitados blancos de resina curada con el tratamien—
to con dcido clorhfdrico o sulfirico, cloruro magnésico, THPC

o tioglicolato aménico y a pH 2,0 con deido tioglicdlico en
presencia de aminas terciarias o tiourea. La ebullicidn en Zci=-
dos minerales dilufdos produjo los correspondientes tioles in-

solubles pero pueden formarse bisulfitos bajo estas condicio~

nes si hay presente tioureg. = —= = = = = = o . o oo e o

EJEMPLO IT

Un triol (100 g) de peso molecular medio 3.000, pre-
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parado por condensacidn de glicerol con 6xido de propileno
(Polyurax G3000, B.P. Chemicals Itd) se disolvid en tolueno
(300 ml). Se afiadid 4cido cloroacético (15 g) con 4ecido to
luen-p-sulfénico (5 g). Ia mezcla se refluyd durante 4 horas

a 1102C en una atmfsfera de nitrégeno y el agua liberada se
recogid como su azedtropo con tolueno en un aparato Dean y
Stark. Se recuperd el rendimiento tedrico de agua (1,8 ml).

La mezcla de reaccién se lavé con agua y con bicarbonato sé-
dico (1% p/v) varias veces para eliminar el exceso de 4cido
clorozcético y catalizador y se eliminé el tolueno por evapo-
racién al vacfo en rotacién., El tris-cloroacetiléster resi-
dual (95 g) se disolvié en isopropanol (300 ml) y se afiadid
pentahidrato de tiosulfato sddico (30 g) en agua (50 ml). Sub-
siguientemente se ailadieron isopropanol y agua en la medida
necesaria para mantener una solucidn clara, junto con 4cido
acético para llevar el pH a 5,0. Se realizd reflujo durante

4 horas a 802C con agitacidn y al final de este tiempo se
disolvid una mezcla del licor de reaccidn en agua sin turbi-
dez. Ia solucidn se enfrid y se dejd reposar durante 10 horas
después de las cuales se observd que habfa tenido lugar la se-
paracién en dos fases., La fase superior de resina se separd

de la fase inferior acuosa que contenfa una alta proporcidn

de sal disuelta. La fase de resina se evaporé al vacfo para
dar un material resinoso viscoso y claro (92 g) que era fécil-
mente soluble en agua y que presentaba propiedades de tensio
actividad. El espectro de infrarrojos presentaba bandas de
1030 y 1050-1190 cm1 caracterfsticas de grupos de sal Bunte.
Ia estimacidn de los grupos de sal Bunte por conversidn a gru-

pos tiol y titulacidén subsiguiente indicd la presencia de tres
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grupos de sal Bunte por molécula.

Se considera que la reaccidn tiene lugar como si-

CH,0 (03H60)nH
I 3 CLCH,COOH  CHy0 (C4yHg0), COCH,CL
CH 0 (C3H6O)nH

CH 0 (03H60)n COCH,,CL

CH,O0 (C3Hg0), 1 l :
CH,0 (C3H6O)n COCH,,C1

Na2 82 O3
CH, 0 (C3H60)n COCHZSSO3Na

|

TH 0] (C3H60)n COCHZSSO3Na

CH, O (C3H6O)n COCH,SS0,Na

3

De una meneras similar se prepararon resinas de sal
Bunte a partir de los siguientes materiales poliol de partida:
Prbpylan G 1.000, G 1,500, G 3000, G 4,000 ¥y G 5.000 (Lancro
Chemicals Ltd) y Voranol CP 700 (Dow Chemiocal Co), indicando

las cifras el peso molecular del Poliols = = = = = =« = = = -

EJENPLO ITII

La resina preparada en el Ejemplo II se descompuso
durante el curso de algunos dfas cuando se dejé en reposo. Se

preparé una composicidn que podfa almacenarse durante perfodos
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prolongados por dilucidn del producto evaporado con agua has-—
ta que el contenido de sélidos fue de 80% y afladiendo un tam-
pén (bifosfato disddico) para mantener el pH aproximadamente
a 7. Ia solucidn concentrada resultante se almacend durante

un perfodo de varios meses sin deterioro notable. - - - - - -

BJEMPLO IV

Se disolvié Polyurax G 3.000 (100 g) en tolueno
(100 ml) y se afiadié cloruro estdmnico (0,4 g). Se afiadié en-
tonces epiclorhidrina (12 g) y la mezcla se refluyé durante 2
horas a 1102C. Ia solucidn se enfrid y selavé con una solucidn
de hidréxido sédico a pH 12. Ia fase orgdnica se evapor$ has-
ta la sequedad en un evaporador rotativo al vacfo y la resina
resultante acabada en epoxi se disolvid en isopropanol (200
ml). Se afiadid una solucidn de pentahidrato de tiosulfato sé-
dico (30 g) en agua (50 ml). Se afiadieron entonces mds isopro
panol y agua en la medida necesaria para dar una solucién cla-
ra. El pH se ajusté a 7,0 y la mezcla se refluyé durante 4 ho-
ras. Durante este periodo se afiadié un 4cido algo diluido en
1la medida necesaria para mantener el pH a 7,0, Ia mezcla se
enfrid y se dejé reposar durante la noche. Se observé que la
mezcla ge habfa separado en dog capas, la superior de las cua-
les contenfa una resina similar a la preparada en los Ejemplos
I y II. Ia capa superior se separ§ y se elimind el solvente
por evaporacién con rotacién al vacfo. Ia resina amarillo pd-
1lido resultante era soluble en agua y tensioactiva. Su espec—
tro de infrarrojos presentaba bandas atribuibles a grupos de

sal Bunte, = = = = = = = = = = = = = - =~ % -~ m = - — - =~ -
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Se-preparé un concentrado acuoso estable de la re-

sina como se ha descrito en el Ejemplo ITI. = = = = = = = = -

Se considera que la reaccién fue como sigue:

GH20(03H60)nH CH, O(C3H60)n CH, gH CH, Cl
Sncl, l [ OH
—_—
CH O(C3H6O)nH %® CH o(c3H6o)I1 CH,, <|:H cu, C1
| | o
CH20(03H60)nH CH, O(C3H60)n CH, (')U CH, C1
OH
Na.QH
CH, 0(C,H.0)_ CH, CH CH, SSO.Na CH o(cHo) CH CH
) 376 /n M2 2 2 3%6 2 2
OH Na,5,0, l ~
————
CH 0(03}160)n CH, gH CH, SSO3Na CH O(C3H60) 5 cg /('51-12
} OH 0
CH, o(c3 6o) CH, (‘)H CH, sso3Na CH, O(C3H60)n 5 C:E/CH2
OH 0

10.

% En presencia de epiclerhidrina

EJENPLO V

Se disolvié Propylan 3 (300 g), producto de conden-
sacibén de glicerol/éxido de propileno de peso molecular 3.000,
en tolueno (300 ml) y se afiadieron £eido beta~cloropropibnico
(80 g) y decido toluen-p-sulfénico (15 g). Ia mezcla se refluyd
durante 5 horas a 11092C y la previsién de 5,4 ml de agua se
destilé y se recogid como su azedtropo con tolueno en una tram
pa Dean y Stark. La mezcla se enfrid, se lavd con bicarbonato
sédico acuoso y el &ster resultante de tris(beta—cloropropig

nil) se recuperd por evaporacidn. Una parte del éster (200 g)
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ge disolvid en etanol (200 ml) y se afiadié yoduro potdsico
(12 g). La mezcla se refluyé durante 1 hora después de lo
cual se observd un precipitado de cloruro sédico, siendo en-
tonces el producto en forma del tris(beta-yodopropioniléster).
Se afiadid pentahidrato de tiosulfato sédico (70 g) en agua
(100 m1) y la mezcla se refluyd durante 6 horas. Al final de
este tiempo, cuando se afiadid al agua una muestra de la mez—
cla fue completamente miscible y no aparecid turbidez. Ia mez
cla se enfrid y se dejé en reposo durante la noche. Se separé
en dos fases de las cuales la fase superior contenfa una re-
sina curable amarillo pdlido que era fdcilmente soluble en
agua, presentaba propiedades tensioactivas y daba un precipi-

tado inmediato con THPC. Se considera que el producto era

CH, 0(031%160)I1 CO CH, CH, SSO3Na
CH O(G3H60)n CO CH, CH, SSO3Na
CH, O(C3H60)n O CH, CH, SSO3Na

La parte restante del dster se tratd de manera similar pero

sin catdlisis con yoduro; no se formé sal Bunte. = = = = = =

EJENPLO VI

Un diol de peso molecular de aproximadamente 2.000
gque contenfa unidades derivadas de 4xido de propileno (Propx
lan D 2.112, lankro Chemicals Ltd.) (212 g) se disolvié en to-

lueno (150 ml) y se afiadieron decido cloroacético (50 g) y fei-

do toluen—p-sulfénico (12 g). La mezcla se refluyé durante 1

hora a 1252C y se enfrid., El exceso de 4cido se elimind por
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agltacién con carbonato sédico (30 g) en agua (500 ml) duran-
te 1 hora. La capa orgdnica se separd y el éster disuelto se

recuperd por evaporacidn. = = = = m = = - o .-~ - o - oo -

El éster se disolvid en alcohol isopropflico (200
ml) y se afiadid pentahidrato de tiosulfato sédico (170 ml) en
agua (150 ml). Ia mezcla se refluyd durante 2 horas, se refri-
gerd y se dejé reposar. Tuvo lugar la separacién en dos fases
¥ la fase superior que contenfa la resina se separd y se con~
centrd como se ha descrito en el Ejemplo I. Se obtuvo una re-
sina soluble en agua que presentaba propiedades tensioactivas
¥y que dié unmrecipitado inmediato con THPC. El espectro de
infrarrojos del producto presentd bandas caracterfsticas de

los grupos de sal Bunte. ~ = = = = = = = - - m - - o e -

EJEMPLO VII

Se aplicé la siguiente composicidn por fulardeo a

una franela de lana carbonizadsa y a sarga de estambre:

Resina del Ejemplo I ~ 30 g/1, correspondientes a 3% so-

bre el geso del género
(s.p.sg.

Urea 300 g/1

Espesante de base poli

sacdrido (Guaranate AP5) 6 g/1

Metabisulfito sédico 20 1

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

El material se bobiné para formar un lote, se cubrid

con una lémina de polietileno ¥y se almacend durante 24 horas.
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Entonces se lavé con agua, luego con una solucidén de amonfaco
acuoso (1 cc 880 amonfaco por litro) a 602C durante 15 minutos
y luego con 4cido acético diluido. Los encogidos superficiales
por afieltrado se determinaron después del lavado de'ensayo en
una mdquina lavadora "Cubex" de 15 litros a 402C y pH 7 a una

relacidn de 15:1 de licor:géneros como se ilustra en la Tabla

I.-----—--——-—----——————-——-—--—-—-———

TABLA T

ENCOGIDO SUPERFICIAL %
Lavado Lavado Lavado

Género Protamiento con resina pH 1h_ _2h 3h
Sarga de No trateda - 32% - -
estambre Como en el Ejemplo VII 4 1% 3% 8%
Franela de lana No tratada - 18% 29%-  32%
%;2;3‘;“?3‘3 Za‘;g Como en el Ejemplo VII 4 ob 0% 1%
bonizada)

EJEMPTO VITI

Se traté un género de sarga de lana por fulardeo

hasta la absorcién de humedad indicada en la siguiente Tabla

con el siguiente licor: = = = = = = = =« = = = - e - =
Resina del Ejemplo II 38 g/1
Urea ' 300 g/1
Procion Red MG 100 g/1
Bisulfito sédico 20 g/1
Guaranate AP 5 | 6 g/l

El género tratedo se bobiné, se recubrié con una 14

mina de polietileno y se almacené durante 24 horas a tempera-
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tura ambiente. Entonces se lavd como se indica en la Tabla
II yv se determiné el encogido por afieltrado mediante lava-
do como en el Ejemplo VII. Los resultados se indican en la
Tabla II en la cual "Lavado 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 lavado con
aﬁoniaco acuoso al 0,5% durante 15 minutos. Puede verse que
el material tefiido de rojo presentaba un bajo encogido por
afieltrado después del lavado; especialménte cuando se tratd

con T H.P.C, 0 cloruro magnésiCoe —~ = = = = = = = = = = = = = )

Algo del_género tratado de lg anterior manera se
rocid con una solucién de bisulfito de monoetznolamina para
dar 2% de sélidos en peso de la lana y luego se plisé en una
prense calentada al vapor. Este género se ensayé durante 3
horas por medio del anterior método Cubex y se observé que no
tenfa lugar encogido superficial por afieltrado y que el plie-
gue permanecia completamente intacto. Asf, las resinas de sal
Bunte son capaces de impartir propiedades de antiafieltrado

muy altas junto con un planchado permanente, = = = = = = — =
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Una de las muestras de sarga tefiidas y tratadas des-
pués con cloruro magnésico se expuso al fadedmetro acelerado
Xenotest hasta que empezd a palidecer el testigo 6 de la es-
cala azul. El género se lavé entonces para ensayo como ante-

riormente y los resultados se compararon con una muestra no

tratada, — — - = = = = - - - . .t et m e e -
Muestra % Encogido superficial por afieltrado
Igvado 1 h Iavado 2 h Lavado 3 h
No expuesta -1 0 0
Expuesta -1 0 0

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

la exposicidn a la lug. = = = = o = & = w0 o e e -

EJENPLO IX

Se impregné un género de sarga de lana por fulardeo
con la siguiente composicidn hasta una absorcidn de humedad

de 130% en peso sobre el peso del género:

Urea 300 g/1
Tioglicerol 0g165 g/1
Resina del Ejemplo IV 50 g/1
Bisulfito sédico 20 g/1
Guaranate AP 5 6 g/1
Procion Red MG 20 g/1

El género impregnado se almacend durante 24 horas
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como en el Ejemplo VIII y luego se lavd en una solucién acuo-
sa de cloruro megnésico durante 15 minutos a 602C. E1l género
resultante, tefiido de rojo, presenté los siguientes resulta-

dos de resistencia al encogido con el lavado de ensayo como

anteriormente:
% Encogido superficial por afieltrado
Iavado 1 h lavado 2 h Tavado 3 h
No tratado 45% - -
Sin tioglicerol 9% 19% 26%
Con tioglicerol 0% 5% 8%

BJENPLO X

Un género de sarga de estambre se fularded hasta

una absorcién de humedad del 100% con una solucién que con-

tenfa:
Resina del Ejemplo II 4% SoP 8
Bisulfito sédico 10 g/1
Tiourea 20 g/1
Carbonato sédico hasta dar pH 8

Degpués del fulardeo, el género se enjuagé con una
solucién acuosa de cloruro magnésico al 2% v/v y tioglicolato
aménico al 2% v/v ajustada a pH 9, luego con agua y entonces
se secéd. Una muestra del género tratado presentd un encogido
superficial por afieltrado de aproximadamente cero despuds de

3 horag de 1lavado 4 6N8AY0e = — — = = = = = = = = = = = ~- = -



EJEINPLO XT

Estabilidad de los polfmeros a la luz

Se fularded sargae de estambre por medio de los si-

guientes licores de fulardeo:

5, (i) sSal Bunte basada en poliol (80%) 40 g/1
Sulfito sédico 20 g/1

(ii) Como (i) pero incluyendo sal Bunte
basada en poliamida (50%, para la
preparacién véase el Ejemplo XXVI) 20 g/1

10. Inmediatamente después del fulardeo los géneros se
curaron en las siguientes soluciones durante 10 minutos a

202C:

(a) Tioglicolato aménico (2% p/v)
MgCl,6H0 (2% p/v),

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

Se trataron bien con agua y se secaron. Se expusieron enton-
ces, durante 72 horas, muestras de estos experimentos en la
méquina Xenotest, durante un tiempo de exposicién suficiente,
20, de hecho, para hacer palidecer el nimero 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
la resistencia al encogido como anteriormente., Los resultados

se indican en la Tablg IIL, = = = = = = = = = = = = = = = — -
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TABLA III

Iicor de - Después de ©Exposicién % Encogido superficial
fulardeo tratamiento a la luz 1h 2h 3h
(i) a Ko 0 0 0
(1) a s{ 9 22 25
(1) b No 0 1 1
(L) b ST 7 10 17
(i1) a No -1 -1 -1
(i1) a st 0 0 0
(ii) b No -1 0 0
(ii) b ST 0 1 2

Resulta evidente de esta Tabla que el uso de la sal

Bunte basads en poliamide mejora la estabilidad a la luz del

gbnero curados = = = = = = = = = = = = . — . . - -

EJEMPLO XTI

Se trataron muestras de sarga de lana sin pretrata-
miento (a), pretratadas (b) con 5% s.p.g. de THPC y (c) pre-
tratadas contioglicolato aménico a 10 g/l por agotamiento en
un bafio con una relacidn licor:productos de 30:1 con sal
Glauber (10% s.p.8.), con 4cido férmico (1% s.p.g.) y con la
resina del Ejemplo II (4% s.p.g.). El bafio se puso a ebulli-
cién durante un perfodo de 1 hora y se mantuvo en ebullicidn
durante otros 30 minutos. Entonces se dividié cada muestra en
dos porciones, una de las cuales no se tratd adicionalmente
mientras que la otra mitad se lavé durante 15 minutos a tempe-

ratura ambiente con solucién acuosa de cloruro magnésico (2%),
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ajustada por adicidn de amonfaco a pH 9. Ias muestras se en-

sayaron por lo que se refiere al encogido por afieltrado la-
vando como se ha descrito anteriormente. ITos resultados ob-

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

El método se repitid excepto que se incluyeron en
el licor de tratamiento con resina Ianasol Blue 3R (2%
S.p+8.) ¥ un agente igualador anfotérico que contenfa grupos
derivados de 6xido de etileno, el Albegal B (1% s.p.s8.). Se
obtuvo un excelente tefiido y el género tenfa buenas propieda-

des de resistencia al encogidoe = = = = = = = = - e -
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EJEMPLO XIIT

Se tratd hilo de lana en una mdgquina de tefiir bobi-
nas durante un perlodo de 20 minutos con unz solucidn acuosa
gque contenfa 5% en peso sobre el peso del hilo de THPC y tio
glicolato aménico a 15 g/l. Entonces se aplicd una solucidn

acuosa que contenfa la siguiente composicién:

Resina del Ejemplo I 4% SeDe&o
Acido férmico 1,5% s.p.g.
Sal Glauber 10% SeDeSe
Lanasol Blue 3R 2% SePe8e

Después de 2 horas se observé que la resina y el tinte se ha-
blfan agotado sobre el hilo y que se habla obtenido un hilo
tefiido con azul excelente que tenfa un alto grado de resisten-

cia al encogido por afieltrado, — — = = = = = = = = = = = =« =

EJENPLO XTIV

Se impregné un géhero de lana por fulardeo con una
composicidn acuosa que contenfa el tinte de pigmento Hostaperm
Red E3B (1,5 g/1), la resina del Ejemplo II (50 g/1) y bisul
fito sédico (10 g/1). El género impregnado se almacend duran—
te 15 minutos y luego se lavd en una solucién diluida que con-
tenfa cloruro magnésico y tioglicolato aménico. Se obtuvo un
género tefiido de azul que tenfa buenas propiedades de resis-
tencia al encogido. El pigmento era bien retenido por el géne-
ro y presentd una solidez satisfactoria al lavado, a la luz y

a la abrasidn mecdnica, = = = = = =~ = = & & .. a ... -
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EJENPLO XV

Se tratd una muestra de pelo humano blanqueado con

una composicidn acuosa que comprendfa:

Resina del Ejemplo II 20 g/1
Bisulfito sédico 10 g/1

ILa solucién se dejé permanecer en contacto con el pelo duran-—
te 10 minutos, despuds de lo cual se lavé con una solucién
acuosa diluida que contenfa tioglicolato aménico y cloruro
magndsico. Entonces el pelo se dejé secar. Se halld que tenfa
un tacto y un brillo mejorados y que era mds fécil de desenma-

rafiar al peinarlo que el pelo no tratados — = = = = = = = - =

EJEMPLO XVI

Se arrollé una muestra de pelo humano alrededor de
un bigudl de pequefio didmetro y se tratd con la composicién
acuosa del Ejemplo XV. La composicidén se dejé permanecer en
contacto con el pelo durante 15 minutos a 40°C, después de lo
cual el pelo se lavé con una solucién acuosa al 2% en peso de
cloruro magnésico. El pelo se fijé entonces de la forma usual
en un bigudf de gran didmetro, se lavd con agua y se secd en
una corriente de aire caliente. Se obtuvo un rizado permanen-
te excelente que era muy resistente al lavado. El ensayo se re-
pitid en ausencia de la resina y el rizo obtenido era mucho

menos pronunciado y menos resistente al lavado, = = = = = = =
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EJEMPLO XVII

Se impregné una muestra de pelo himano con la si-

guiente composiciéns

Hostaperm Red E3B 1,5 g/1
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 bigudf de pequefio didmetro y se dejé per-
menecer en el mismo durante 16 minutos. Se enjuagé entonces

en una solucién acuosa dilufda de cloruro magnésico y tiogli
colato aménico. El pelo se tifi§ de rojo y se rizd permanente-
nente., Tanto el rizo como el tinte eran sélidos al lavado. En
ausencia de la resina no se observd tefiido y la ondulacidn

bermanente fue menos pronunciada y menos sélida al lavado. — -

EJEMPLO XVITI

Se prepar$ una pasta de estampado que comprendfa:

Sal Bunte del Ejemplo II 30 g/1
Hostaperm Red E3B 6 g/1
Sulfito sédico 10 g/1

Espesante de alginato/&ter
de almidén 50 g/1

Ia anterior pasta se aplicé por serigraffa a un género de sar—

ga de lana y a tela de algoddn, a género de punto de poliés—
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ter, a género de poliamida y a género de punto acrf{lico. Ca-

da uno de los géneros se lavé entonces en una solucidén acuo-
sa saturada de sal que contenfa tioglicolato aménico al 2%
durante aproximadamente 5 minutos a temperaturas ambiente.
El género se lavé en agua y se secd. En cada caso se obtuvo

un tefiido rojo brillante sélido al lavado, al restregado y

al limpiado en S€C0, = ~ = = = = = = = = = = = = = = = =~ = =

EJEMPLO XIX

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

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

1. 50 g/1 de concentrado de sal Bunte del Ejemplo IIT.

6 g/1 de Hostaperm Pink E.
50 g/1 de una mezcla al 50:50 de espesante de &ter de

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

2. Como 1 pero utilizando 12 g/1 de Helizarin Blue BT co-
mo pigmento,

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

mo pigmento.

Después de estampado el género se postratd durante
5 minutos a 209C en una solucidén salina saturada que contenfa
tioglicolato aménico (p/v) al 2% y luego se lavé en agua fria
y se secd a 1102C. Se produjo un estampado muy brillante y
1{mpido, sélido al lavado, al restregado en himedo y a la
luz. La solidez al restregado en himedo es particularmente sa

tisfactoria en los tonos mds profundos y es inesperadamente
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EJENPIO XX

Se repitié el proceso del Ejemplo XIX exceptho que

los géneros utilizados fueron:

a) Lana estambrada al 100%

b) Punto de filamento continuo de nylon al 100%
c) Punto de filamento continuo de triacetato

d) Popelfn tejido de algoddn

e) Estambre al 50:50 de lana/polidster

En todos los casos se produjeron estampados sélidog de alta

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

EJEMPLO XXI

Se siguid el proceso del Ejemplo XIX excepto el cu-
rado por medio de un tratamiento con Thermosol a 1402C duran-

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

EJEMPLO XXTT

Los estampados sobre lana al 100% del Ejemplo XX se
lavaron para ensayo durante 3 horas a PH 7,0 y tuvo lugar

afieltrado sélo en las zonas no estampadas, produciendo un

atractivo efecto de Sirsaca. — = = = = = @ o= o w0 o L

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 sal Bunte del Ejemplo III

50 g&/1 de una mezcla al 50:50 de espesante de éter
de almiddn/a2lginato

20 /1 de sulfito sédico.

El género se curé por inmersién durante 10 minutos,

en frfo, en una solueién a pH 9,0 que contenfa!

MgCl, p/v al 2%

tioglicolato aménico al 2%,

seguido de enjuague en agua fria y secado. = = = = = = = = ~ -

Entonces el género se batand en un batdn "Cherry
Tree" en presencia de deido acético diluido. Se produjo 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 normalmente. = ~ = — — = = = = = - = = - o o - -

EJEMPLO XXTIT

Se aplicd 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 sbsorcidn

de 100% de humedad en cada caso:

6 g/1 de Hostaperm Red E3B

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

10 &/1 de tiourea,
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ajustada a pH 9,0.

Los géneros se curaron entonces como en el Ejemplo
XIX. Se logrd un tefiido atractivo, sélido a la luz, resisten-
te al restregado en himedo y al lavado en todos los géneros
anteriores. Se observd gque la coloracidn era sélida sobre los

géneros de mezcla de lana/polidster. — = = = = = = = = = = =

EJEMPLO XXIV

Se fularded género de lana con la siguiente compo-—

sicidn:

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

y se secd durante 5 minutos a 1309Ce = = = = = = = = = = = =

El género se lavd entonces para ensayo durante 3 ho-

ras y resultd ser resistente al afieltrado, = = = = = = = = =

EJENPLO 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/1
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 imprimacién de plomo. Estos materiales se calentaron
durante 10 minutos a 1402C. Se obtuvo un recubrimiento rojo

brillante, resistente al agua, sobre ambos materiales. - - -

EJEMPLO_ XXVI

Preparacidn de derivado de sal Bunte de Hercosett 37

Se afiadid tiosulfato sédico (40 g) a 400 ml de una
golucién acuosa de una resina de poliamida/epiclorhidrina ven
dida bajo la marca Hercosett 57 (10% de sélidos). Se produjo
una solucién amarillo pdlido limpida que se dejé reposar du-
rante la noche, después de lo cual se separ$ en dos fases. La
fase inferior (200 ml), mfs viscosa, se separ§ de la fase su-

perior._-.._...__....-... _______ - mn e e e o -

Ie fase viscosa era de color amarillo pdlido y muy
soluble en agua. Ademds demostrd ser muy anibnica puesto que
precipité ficilmente con el tinte bdsico Basacryl Blue XRL
(BASF) en notorio contraste con el Hercosett 57. De manera si
milar, la nueva resina no fue precipitada por el tinte reacti
vo amniénico Procion Red MG, en contraste con la fdcil precipi

tacidn del Hercosett 57 = = = @ = = = = = - .-

Se considera que la nueva resina era el derivado de
sal Bunte de la original resina poliamida/epiclorhidrina for-

mada de la siguiente manera: - = = = = = = = = = = = = = = ~
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C1
\+ CH
S
//M:Z CH - OH + TayS,0,
CHé///
cadena lateral reactiva
de Hercosett 57
N
//,N - CH2 - ?H - CH2 -5 - 803

OH

Las propiedades quimicas observadas de la resina

se resumen en la siguiente Tabla, =~ = = = = = = = = = % = = -
Solucidn acuosa de Reactivo Resultado

Poliamida de sal  Acido tioglicélico Precipitado blanco in
mediato insoluble en

Bunte dcidos, 4lcalis y di-
solventes orgdnicos
comunes

Hercosett 57 Acido tioglicdlico Sin efecto

Poliamida de sal Tioglicerol Precipitado blanco,in

Bunte soluble en dcidos, 41
calis y disolventes
orgdnicos comunes

Hercosett 57 Tioglicerol Sin efecto

Polisnida de sel S0, (sono.)  Pozeipitado blamso in

unte dcidos, 4lcalis y di-
solventes orgdnicos
comunes

Hercosett 57 H,50, (conc.) Sin efecto

Poliamids de sal THPC Precipitado blanco in-

Bunte mediato

Hercosett 57 THPC 9in efecto
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EJEMPLO XXVII

Preparacién de un derivado tiosulfato de gelatina

Una suspensién de gelatina (40 g) en agua (400 ml)
se tratd gota a gota con epiclorhidrina (20 ml) a una tempe-
ratura de 400C con agitacién. Ia adicidn tardd 15 minutos y
la temperatura se elevé entonces a 609C y se mantuvo durante
1 hora. El pH se mantuvo a 7,5 durante toda esta etapa. ILa
solucidn se enfrid entonces a 402C y se aciduld a pH 5 con
deido acético. Se afladié entonces, gota a gota, una solucidn
de 100 ml de tiosulfato sédico (Na23203.5H20, 60,5 g) con el
deido acético durante la reaccidn. Ia solucidn se dejé repo-
sar durante la noche con lo cual se separd en dos fases. Ia
fase inferior era viscosa y de color amarillo pdlido y conte-
nfa una resina curable que presentaba las mismas reacciones

gue el derivado de Hercosetfe = = = = = = = = = = = = = = = = ]

EJEMPLO XXVIIT

La resina derivada de poliamida descrita anterior-
mente se aplicd a un género de punto preclorado Botany que te-
nfa un factor cubriente de 1,1 utilizando un mangle de fular-

deo. ELl licor de fulardeo contenfa las siguientes substan-—

cias:
Procion Red MG como se especifica
Urea como se especifica
Guaranate AP como se especifica
Metabisulfito sddico como se especifica
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Dispersol VP 10 g/litro

Resina de sal Bunte
(50% de sélidos) 60 g/litro

Se hicieron variar las concentraciones de tinte,
urea, Guaranate APS y metabisulfito sbdico y el efecto de
estas variaciones se ilustra en la siguiente Tabla. En cada
caso, muestras del material se a) secaron, b) devanaron y la-
varon con solucidn acuosa al 1% de amonfaco (lavado normal
para el tefildo intermitente con fulard) & c¢) devanaron y la-
varon con uns solucidn al 1% de deido tioglicélico. E1 deva-
nado se realizd como sigue: el género tefiido y tratado con
resina se arroll$ recubierto con una l4mina de polietileno y
se almacend durante un perfodo de 24 horas. Despuéds de los
tratamientos a), b) y c¢) anteriores el género se lavé duran-
te 1 hora, 2 horas y 3 horas a pH 7 en presencia de un deter-
gente a 402C en una médquina lavadora Cubex con una relacién
de 1liquido de 15:1 para determinar el encogido por afieltra-
do. El género no tratado presentaba un encogido superficial
por afieltrado de 47% en este ensayo despuds del lavado du-
rante 1 hora. Los resultados se ilustran en la Tabla V. Es
evidente que las muestras a las que se dio un curado de re-
duccidn tienen una excelente resistencia al encogido. Se de-~

muestra también la necesidad de un licor espesado. — = = = — -
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EJENPIO XXTIX

Se constituyd un licor de fulardeo que contenia:
60 g/1 de resina de tiosulfato (50% de sélidos) del
Ejemplo XXVI
5. 300 g/1 de urea

10 g/1 de Dispersol VP

Véase Tabla Bisulfito sédico
5 g/1 de Guaranate APS
10 g/1 de Procion Red MG

10. La prenda de punto de lana preclorade del Ejemplo XXVIII se
fularded por medio del bafio anterior y el material se mantu-
vo aevanado durante 24 horas a temperatura ambiente. E1 ma-
terial se lavd entonces en una solucién acuosa que contenia

THPC (1% v/v) durante 15 minutos a 209C. Los resultados de

15. encogido se obtuvieron a partir de un ensayo en Cubex de 15
litros y se dan en la Tabla VI, = = = = = = = = = = = = = = =
TABLA VI

Prenda de punto clorada
Encogido superficial %

0 g/1 Bisulfito 1 (1)® (1)%8
10 g/1 Bisulfito 3 (1)8 (2)%8

g Lavado de 2 h
gy Lavado de 3 h

EJENPLO XXX

Se fulardeé una prenda de punto de lana preclorada

por medio de un licor idéntico al utilizado en el Ejemplo
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XXIX, con la excepcidén de que se incluyd bisulfito sédico a

10 g/1. El1 material se mantuvo devanado durante 24 horas a

209C y se lavd como sigue:

A. H,80, 1% (v/v) 15 min, 202C
B. (v/v) H,50, 1% 15 min, 502C.

Tos resultados de encogido a partir de un ensayo con Cubex

de 15 litros se dan en la Tabla VII, = = = = = = = = = = = ~
TABTA VII
Postratamiento Encogido superficial %
1h 2h 3h
A 10 — ——
B 0 2 6

BEs evidente que el curado con 4cido sulfdrico es mds eficaz

a 509C que a temperatura ambiente, - « = = = = = = = = « ~ -

EJEMPLO XXXI

Utilizando el licor de fulardeo del Ejemplo XXX
ajustado a pH 10 con carbonato sédico se trataron los siguien-
tes géneros en un mangle de fulardeo con una mezcla tinte/re—
sina, se mantuvieron devanados durante 24 horas a temperatura
ambiente y luego se lavaron con una solucidn acuosa al 1% de
cloruro de tetraquis-hidroximetilfosfonio. Los géneros trata—
dos se ensayaron por lo que se refiere a la resistencia al en-
cogido como en el BEjemplo XXVIII. Los géneros tratados eran

como sigue:
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1. Jersey simpleé Botany no tratado.

.
2. Género de jersey simple que habfa sido insuficiente-

mente clorado en pieza y que did por ello malos re-
sultados de encogido a pH 5 cuando se tratd con fu-
5. lard con Hercosett Bunte (compdrese con los excelen-
tes resultados obtenidos previamente con géneros clo-
rados superiores).
3. Lana carbonizada, descrudada y batanada.
4, Sarga de lana. '
10. 5. Hilos blangueados al peréxido tejidos por punto en
géneros jersey doble.
6. Franela descrudada y bataneda.
7. Franela tratada con Dylan.
8. Jergey doble no tratado.

15, 9. Estambre tropical blanqueado al perdxido.

Los resultados se ilustran en la siguiente Ta-

bla VIITe = = = = = = = = = = = = == m o mm e -

Es evidente que se logra una gran mejora de la ca-
pacidad de lavado de los géneros realizando el proceso a

20. PH 100 = = = o 4 m e e et e f o f f f e m - - -
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EJEMPLO XXXII

Se aplicd la siguiente composicién acuosa por fular-
deo a una tela de franela de lana carbonizada, a un género
jersey doble blanqueado al perdxido y a un género jersey sim-

ple poco clorado:

Urea 300 g/litro
Dispersol VP 10 g/1itro
Guaranate AP5 5 g/litro
Derivado de gelatina 3% sobre el peso del género

En algunos casos el pH de la composicién se ajusté
a 10 utiligzando carbonato sédico acuoso. Los géneros tratados
se almacenaron durante 24 horas y luego se lavaron durante 15
minutos en una solucidn al 1% de dcido tioglicélico. Los gé-
neros se lavaron entonces en una lavadora Cubex como se ha
descrito en el Ejemplo XXVIII y se determinaron los encogidos

por afieltrado que se ilustran en la Tabla IX, - = = = = = =

El procedimiento segin le invencidén puede aplicarse
con &xito no sélo a fibras naturales y a mezclas de fibras
naturales y sintéticas sino también a fibras sintéticas puras,
por ejemplo fibras de poliéster. Un aspecto importante de la
invencidén es que permite un tefildo satisfactorio con pigmen-
tos de fibras sintéticas. Se han obtenido resultados espe-
cialmente buenos con el teflido de pigmentos de poliéster a
temperaturas ambiente. Es de importancia (véase el Ejemplo
XI) la estabilidad a la luz obtenida por medio del uso con-

junto de poliol y sales Bunte de poliamida/epiclorhidrina. - -
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Se declaran de novedad y propiedad para Espaiia, sus

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

REIVINDICACIONES

5. 1.~ Procedimiento para el tratamiento de materia-
les fibrosos y filamentosos, caracterizado porqgue comprende
aplicarles un compuesto polimérico que contiene por lo menos
una cadena poli(oxialguileno) o poliamida y por lo menos un

grupo dcido tiosulfirico o tiosulfato, = = = = = = = = = = =

1G. 2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto polimérico es curable y el com-

puesto se cura o se deja curar sobre las fibras. — - - - - -

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 § 2,

caracterizado porque el compuesto polimérico comPrende: — - -

15. (a) un radical de un alcohol polihfdrico;
(b) enlazadas con este radical, por lo menos dos cade-
nas poli(oxialquileno);
(¢) por lo menos dos grupos 4eido tiosulfirico o tiosul
fato enlazado cada uno por medio de un grupo de en-

20. lace a un dtomo de oxigeno de terminacién de la ca-

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

;Z//// caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto polimé
//

rico tiene substancialmente tres cadenas poli(oxialquileno) y
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substancialmente tres grupos 4cido tiosulfdrico o tiosulfato

Por Molécula. ~ = = = = = = = o . m e = e — e o

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto poli-

mérico tiene un peso molecular de 500-10,000. — — — = — — —

6.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porgue el compuesto poli-

mérico tiene un peso molecular de 1.500-3.500, = = = = = — —

T.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 2 a 6, caracterizado porque los grupos de enlace del
compuesto polimérico son cadenas alquileno substitufdo o no
substitufdo, de 1 a 6 4tomos de carbono, o radicales acilo

divalente de &dcidos carboxflicCoSe = = = = = = = = = = = = = -

8.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto poli-
mérico contiene grupos hidroxilo o tiol libres o cadenas PO
libxialquileno enlazadas entre sf por‘puentes-de tioéter o

AisUlfUuroe = = = = = = 1 - .- . o o o - -

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto poli-

mérico tiene la férmula general:

Zf(O-alquileno)m O§7q
L E7L (0-alquileno), 0 X §50,Y 7
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o la férmula general:

YO3SSX - (O-alqulleno)m - XSSO3Y

en las cuales p es un entero de 2 a 63

g es 0 6§ un entero de 1 a 4, sometido a la con~
dicién de que (p + q) sea de 3 a 63

m es un entero de un valor de por lo menos 1
y puede tener valores diferentes en cada una
de las cadenas p ¥ g3

R representa un radical formado por eliminacidén
de los grupos hidroxilo de un alcohol alifdti
co que contiene por lo menos dos 4tomos de

carbono;

cada grupo "algquileno" contiene una cadena de

2 a 6 4tomos de carbono entre 4tomos consecuti-

vos de oxfgeno;

X representa un grupo divalente que contiene de
1 a 10 4tomos de carbono;

Y representa un dtomo de hidrdgenc o un ion o

grupo formador de sal. ~ = = = = = = = « <« =

10.—- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto tiene

© la férmula general:

[’/ [ (0-alquileno) 0 X SSO3Y_7P1

en la cual m, X, Y y "alquileno" son como se ha indicado en

la reivindicacién 9, R representa un radical derivado de un
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alcohol alifdtico que contiene 3-6 £tomos de carbono y 3-6

grupos hidroxilo y Py es w entero de 3 a6y = = = = = = = =

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 9 § 10,
caracterizado porque R representa el residuoc de un alcohol

gue contiene 3-6 4tomos de carbono y 3 grupos hidroxilo. - -

12.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 9 a 11, caracterizado porgue R representa un resi-

duo derivado de glicerols = = = = = = = = = = = - - =~ ~ - —

13.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 9 a 12, caracterizado porque los grupos alguileno
comprenden grupos propileno o una mezcla de grupos etileno y

Propileng, — = = = = = = = = m . . e o e m -

14.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones 9 a 13, caracterizado por que X representa un ra-
dical —(CH'2)n -6 —g - (CHZ)n-1 - en donde n es un enteroc de
13.6. ———————————————————————————

15.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 9 a 14, caracterizado porque X representa un radi-

cal de la férmula:

- CH

2 = G - Ol -

2
OH

164~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto es

en forma de su sal sédica o potdsica. = — = = = = = = = = = ~



17.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto se

elige de los de la férmula general:

?Hz -~ (0-alquileno) 0 CO CH, 5505 H
?H - (O-alquileno)m 0 €O CH, SSO3 H

CH, - (0-alquileno) O CO CH, SS0, H

en donde m tiene el mismo significado que en la reivindica-

D cién 9, y sus sales de metal alcalino, aménicas y aminicas. -

18,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto se
elige de los de la férmula general:

CH2 - (O-alquileno)m 0 CH2 ?H - CH2 SSO3 H

| 0H

CH - (O-alquileno)m 0 CH, ?H - CH, SSO37H

l OH

CH, - (O-—alquileno)m 0 CH, ?H - CH, SSO3 H

OH

en donde m tiene el mismo significado que en la reivindica-

10. cién 9, y sus sales de metal alcalino, aménicas y amfnicas. -

19.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad de
regina aplicada a las fibras es de 0,1 a 10% en peso del pe-

SO de Tibra. = = = = o o - e o = e . - - = -

4 é;?ng 20.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
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B e . .
dicaciones anteriores,dardcterizado porgue la resina se apli-

ca en presencia de tiourea o tioglicerol. = = = « = = = = - —

21.~ Procedimiento segin cualgquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porgue la resina se apli-

ca en solucidn acuosa. = = = = = = = = = = - -~ ~ = - ——— -

22+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque las fibras se tra-
tan ademds con una solucidén acuosa de un 4cido, una base, un
dcido Lewis, una substancia que contiene grupos tiol, una

amina, tiourea, tioglicerol, tiocianato o iones yoduro. — — -

23.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque las fibras se tra-

tan ademds con cloruro magnésico y/o tioglicolato aménico acuo-

24 .- Procedimiento segin cualquiera de lasg reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque las fibras com-

prenden fibras queratinosas,. =~ = = = = = = = = @ =@ = = = = « =

25.- Procedimiento segin cualquiera de lag reivin—
dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto poli-

mérico se aplica a las fibras en Presencia de un tinte para

lang, = = = = = @ & - - o e e e e - - e e e e e o e o -

26.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el tinte para lana

es un tinfe de igualacién 4cida, de batanado 4cido, premetali-
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zado 1:1 8 1:2 0 reactivo, = = = = = = = = = = = = & = = = =

27.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el tinte y el

compuesto polimérico se aplican por agotamiento a ebullicidn.-

28.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque comprende apli-
car a fibras de lana, por fulardeo, una composicidén que com-
prende un compuesto polimérico como se ha definido en cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 18, un tinte de igualacién
dcida, de batanado 4cido, premetalizado 1:1 § 1:2 o reactivo,
una amida o ticamida dcida y un agente reductor de la quera-
tina, almacenar las fibras impregnadas en presencia de hume-

dad durante de 10 segundos a 72 horas y luego lavar las fi-

29.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 18, caracterizado porque las fibras tratadas
comprenden pelo, incluyendo pelo humano vivo, ¥y porque una

composicidén que comprende el compuesto polimérico se aplica

al pelo y se cura o deja curar sobre el peloe — — — = = = = =

30.- Procedimiento segin la reivindicacién 29, ca-
racterizadoporque la composicidn aplicada al pelo comprende

adicionalmente bisulfito s6dic0s = = = = = = = = = = = = w -

31.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 29 § 30,
caracterizado porque la composicidn aplicada al pelo tiene un

PH del orden de 5 a 8. = = = m = o o o et o o

/),
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20.

32.~ Procedimiento segin la reivindicacién 29, 30
é 31, caracterizado porque la composicidn comprende de 0,5 a

10% de compuesto Polimérico en PesO. = = = = = = = ~ — — — —

33.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 29 a 32, caracterizado porque la composicidn com—
prende un perfume, un tinte para el pelo, un agente hinchan-

te 0 un agente tensioactivo, = = « = m = - - - - - = 4 & o .

34.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 29 a 33, caracterizado porgue la composicidn es -

en forma de una jalea, una crema 0 UnN 8r0SOLle = — = — — — —

35.-~ Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 29 a 34, caracterizado porque la composicidn se
deja permanecer en contacto con el pelo durante unrerfodo de

9=30 minutos, = = = = = = = - - & L L L L h h e h D

36.- Procedimiento segdin cualquiera de las reivin-
dicaciones 29 a 35, caracterizado porgue el pelo se lava sub-

siguientemente con una solucidén de un dcido LewisS, = = = = —

37.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 29 a 36, caracterizado porque el fcido Lewis es

CcloTuro magnésicoe - — — = = = = = = - .. e om o e o

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el material se trata con una sal Bunte de una

resina de poliamida/epiclorhidring, = = = = = w o — — — — — _



terizado porgue el material se trata también con una sal Bun-

te de un Poliocl. = = = = ~ = & & & - - d . . .- -

40.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se emplea para el tefiido con pigmentos de fi-
5. brag o filamentos sintéticos, a los que el compuesto se apli-

ca junto con un pigmento y luego S€ cUr@, = = = — = = = = = =

41.= Procedimiento segin la reivindicacién 40, ca-
racterizado porque las fibras o filamentos sintéticos son fi-

bras o filamentos de polidster. = = = = = ~ = = e 0 o o o o -

10. 42,~ "PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE MATERTA

LES FIBROSOS Y FILAMENTOSOS": = = = = = = = = = = = = = — — -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de sesenta y nueve hojas, folia-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, -7 DiC, 1979
FeA M. curerL sSUROL

/%uau%

mts.
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