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Esta invencidn se refierc a un procedimiento para
1a preparacidn de ura composicién mejorade para el trate=
miento ds materian textiles compuestas total o parcialmente

En particular, esta invencidn se refiere al tratg
miento de materias textiles queratinomas con eoluciones
acuonns del producto de adicidn de sales bisuifito a poliisg
clenatos, en que me hallen ausentes grupos libres de isocig

aato. B WO P S B AR Ws WE Gy e S AR WS G W G W W W N W W W WD W

Un producto de adicidn poliiedcianato~bisulfito
ge defins como el que posee la estructura (1) on que & es
un yailiecal orgdnico ¥y M@ ep ua grupo catidnieo, y n un nd
mare mayor que 2, Dichos proluctoe de adicidn pueden coned
derarse que son formalmenta derivados yor la resccidén simbg
1igzada en la scuacidn (2). Lsr estructurss tales como (4) y
1las rescciones tales coms (2) son una parte bien conopida
de las encefianzas de la féenica de quimica orgdnica, (por
ejemplo, ofs S. Potermen, Lishige Annalen, 562, pp. 205 ot

Beq..1949)‘ oh G W WM G G N SR G AN MR AR WD W G WS AR N W WS e ey W
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El objetivo de dichos tratamientos es conferir
unas propiedades mds deseables a las materias queratinosas
¥y en particular una mejor resistencia al encogimiento. Otra
parte de la pregente invencién es proporcionar métodos para
la preparacifn de nuevos productos de adicidn poliimociana-
to-bisulfito para dichos tratamientes. Otros objetives y
ventajas de la invencidn se hardn evidentes a partir de la

31@1@20&8561’1901&.'—"-—-'-ww---n——-n-n-

Cuando las materias textiles compusstas de fibras
gueratinosas no tratadas, particularmente lana, son lavadas
¥y gecadas, tandrd lugnr de modo casi inevitable wna reduce

cidn de su superficie conocida como encoginientos = = w « =

Se han revelado diversoe sistemas en la técnica
anterior para evitar el encogimiento, cf. Wool Sclence
Review n? 37, pe 37 ¥y n? 36 p. 2, 1963, pero pocos de ellocs
han hallsdo amplia aceptacidn en la industria textil. lLas
desventajas de la mayorfa de dichom mdtodom de la técnica
enterior son la dificultad y costo de aplicacidn o bien Gue
el tratamiento no ¢s aufiéioutemante duradero para durar
por toda la vida del material, © bien cue el gradoc do antie
cncogimiento conforide inicialmente nc es de nivel suficlep

Los métodos de antiencogimionte de la técnica ane
terior que adolecen menos do estas desventajas son 108 que
se basan en el uso de prenolfmercs de isocianato: por ajemn

plo, los que revelan las patentes britduicas 1.062.504,



1.161.748, 1.064.,982. lLom isccvianatos son o bien capaces de
reaccionar con grupos mucleofflicos tales como amino, hidro
xilo y tiol, gue suelen estar presechtes on l2s materias que
ratinosnag, o bien cn aliernativa los grupos isocianaio nue~
De den reaccionay con iz bumedad para formar grupos smino que
lusgo son capaces de reaccionar con otros isccianntos para

dar‘mpaltmm.-'aa---b-oobou---“‘n---an

Ia facilidad con que 108 isocianatos reaccionan
con el agus, incluse a btemperatura ambtientey protuce difie
104 cultades en el usc de dichos prepolimeros en materias textii
les, en parfticular ee requieren precauciones especiales pa-
re evitar la reaccidn con la humedad en el almacenzde ¢ in-
mediatanente antes de la aplicacidn. Es corriente apliecar
dichos prepolimerce a materine queratinosas a partir de sol
15 ventes orgdnicon inertec anhidros, talew como hidrocartrircs
clorurados o hidrocarburcs para minimisar dicha resccidn
con @l agum. icha mplicacidn a partir de solventos oxige
el omplec de aparatos especiales de aplicacidn que no sue-
len hallarse en las f4bricas btextiles. ichos prepolimeros
20, ée isvcianato son insolubles en el agua, perc pueden aplicap
Be a materias gueratinosas come omulsicno® acuosas. Ho cbse
tante, dobido a la reaccidn con el agua, dichag emulsiones
asélo son etebles durante algunas horas, y asf la nsyor pare
e de la aplicacifn industrial de dichos prepolimerces de

25 inocianato ha gido a pm:‘tir de s0lvenlody = = w v e a v o w

A fin de sclventar estas dificultades deblidae a
la hidrélisis de los isociaznatos, se han revelads en la tég

T
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nica anterior varine composiciones nara iratar las nateriae
gueratinesas, buasalam en isocianatos "blogqueadon®, por ejem
plo las patentes britdnicas 1,064,982 y 1.058.800 y 13 po-
tente norteamericana 3.532.910. Se define wn isocianato blg
nueado como al que se deriva forwalmente de la reaccidn de
un ggente dg bloguas y un igooianato. Dichos isocimnatos
blogueados a3l caleniarge puedsn reformar el isuvcimmato orie
&innl o, oalenténdolos con reactivos nuclsofflicos, pueden
producir los mismos productos que con la reaccidn dol mismo
reactivo nucleofflico con los isocianatos originarios, Como
gjemples comnes de grupos de bloqueo, pusden moncionarse
losg fenoles, tioles, slcoholes, aninas hatn-dicetonas, oxiw
wat, bota~getodatores. La ventaja de dichos isccianasos blgo
queados es gque No reaccionan con el agua a temperaturas apge
bientes, pero a vemperaturas mds elevadas sufven reacciones
qufnicas exactamente andlogas a los isocianatos librss. No
obstante, e halla bien docuseniade en la literatwra quinie
¢a que en general es necesario calentar a 1209 o a wna tem

paratura superior g 1os 120%¢ pars efectuar las reacciones

~de desbloquao de los isovianaios bloqueadom. Jicho calenta-

wignte a 120%C o pwperior, de lag materias queratincaas, en
particular la lana, causa la descomposicidn que da coumd ro-
pulitado el asarilleade y reduccidn do la rosisiencia de la
fibra, y hasia tal punto que excluye el ugo indusirial de

prooesos que emplean dicho calentamiento, axcepio en perige

do8 my Lyoves tales oMo @l BeCAlCe = = = v wm w @ - w w -

¥l objetivo de la presento invencifn es proporcig

nar un procedimiento para obtener una commosicidn y w géto
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do para el antiencogimiente de materias gueratinosas que en
@l grado y naturaleza del antiencogimiento asi{ producido
gea por lo menon igual al proporgionado por igocianato y
prepolfmero de isocianato blogueado de la téunica anterior,
pore que no tonga las desventajas de dichoms prepolimervs co
mo se ha mencicnado antes. Ha sido um hallaggo inesperado
de la presente invencidn el que los productos de adicidn de
poliisocianato=bisulfito de la estructura (1), definidos
luego de modo mda especifico, cuando se aplican & materias
queratinosas y se tratan con los métodos descritos luego,

dan un efective antiencogimiento a dichas materias queratie~

NOBBSe ™ " o w w o = o W & & o = @ o =W W @ = w oW W wm -

n la técnica anterior, por ejemplo, patentes nor
teamericanas 2.746.988 y 2.906.716 y patente alemang
922.711, han sido revelados la preparacién y uso de produce=
tos de adicién bisulfito de monoe y diigsocianatos y con ello
se reveld tambidn el uso ventajoso de dichos productes en
matoriae textiles. No obstante, se ha encontradce una nueva
clase de productos de adicién isocianato-bisulfito de propig
dades particularmente ventajosas para el tratamiento de ma-
terias queratinosas no posefdas por los productes de adicién
imocianato~bisulfito de la técnica anterior, y no obvios a

partir de las revelacicnes de ia técnica anteriocr. = = = «

Segfn la prezente invenuidn, 8e proporciona un
producto de adicidn bisulfito de un prepolimerc de poliigo=
clanato y/o poliimotiocianato, poseyende dicho productc de
adicién por término medio por lo memos dom grupcs de aducto
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isocianato=-bisulfito o isotiocimnato=bisulfito por molécu-
la, sin tener zrupoes libres de isocianato o isotiocimnato,
¥y siendo lidbremente soluble al agua; estando diche prepolfe
merc derivado de un poliimocianato y/o poliisotioccianato y

un compuesto polihidroXi, s w e wc e rc v a c v w e w v o o w

Los nuevos productos de adicién poliisocianato~bi
pulfito preparados segin la pressnic invencidn son proporw
cionados por la reaccidn de prepolimeros de poliismocianato
con aales bioulfito por métodes gque se proporciotnan mia aba
jo, y oe describen allf en detallos = = = «w = w « v = w = -

sichos prepolfmercs de poliisociannto son propore

cionados Por 1a reacoiln Aol = o = = © = - - - .- - -~

a) poliisocianaton con

b) compuentos que contienen por Lo menos Qo8 gt
pos hidroxflicos (n estos compuestos se lee dg
noninard poliolen)

vor cualesquiera de los métodos descritos on la técnica an-
torior para la reaccidn de isocianatos con compuestos hidrg
xi ¥ bien conocidos por cualquior oxperto en la técnica de
la quimica orgénica. Jichas reaccionan debon sfectuarse de
modo tal que haya cuficiente exceno de (a) para asegurar la
reaceidn con todos log grupos hidroxflicos en (bt), de modo
que una veg terminade la reaccifn np proporciona um produce
to que contiene prupos libres de ipocianato, =« = « w w =« =
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A los fines de la presente invencidn, et doseable
yuo los prepolfmercs de poliisocianato btengam un peso molew
cular que scbrepase 500 y preforiblemente en la S de
500 = 10,000 y mds preferiblemente entrs 1,000 y 5,000, ¥
que la funcionalidad sea mayor gue dos, pero mds preforiblg

nente T 2 Yy e »w w v v m v m s v s v -

Se ha encontradc que log polifeccianatos nfs ade=
cuados para usar on la presente invencidn seaih (a) anto-
rior, son agudllos en que todes log grupove isocianato eotén
unidos a &tomos de carbono alifdtico. ichoe poliisocianatos
alif{ticos son preferibles a aquéllos gue contienen a la
voz Zrupos ieccimnato aliffticos y aromfticos, ¥y a su ven

éstos mon proferibles a ios ocue contienen adlo isociznaton

m‘mticosc W@ e MR W AP WS W Wk WS Wk W WS WM W GO A M AF S W WE e Y e

Como poliicecionatos aliffticos adecusdos pars (a)

de 1la presente invencidn, pueden mencionarse los de la oo

mcm AP GN Sn WP WL Gn WP VS W@ G> WS U WE Wy W WD @b WD GR EE WO W A W A
OCH~(CR, ), ~HGO

ot que n o3 un entero desde 2 a 16 perc mis proeferiblemente
4 § 6, o8 Qecir tetrametilemo diisocianato y hoxametileno
diisocianato. Otros isociamatios alifdticos adecusdos zon
{-isocianato=3=isocianatometile=3, 5, 5=tringtileciclohexane
(conocido comercigimente como isoforono diimocianaio), trie
netilhexamotileno diinocianato, los bis{imocianatometil)e
=bencenoa y toluenos isomdricos, 1,4«bis(isocianatometil)el
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clobexmno, ciclohoxano=1,4~diinocienato, 4,4'-netilenc

bis(ciclohoxilioccianato) ¥ oomajantag, = w = o = = = = « w

Miches rolilgocianatos aliffticon pusien usarse,
y2 Bea 20108, ya Sea on mescla oom wno o wds de los otroe
poliisocianatos alifdticos cnumerados anteriorcento., = « -

Como ejeumplos de isocimmaton avomdticon adecuados
para (a) de la prosents invencifn, puedem mencionarse 2,4«
~toluano diisocimnate, 2,6=-tolueno diisocianato, mezcles cop
morcialen de 2,4~ y 2,0=toluenc diisocianato, 4,4'=-iifenil
motano dilsccianato, dianisideno diieccianato, los diisocig
natos isoméricos de banceno, xileno y naftalano. 2ichos pPo-
liimoclanatos aromiticos nuedon usarse solos ¢ en megcla
con otros poliisocianstios aromdticos emumerados antoriormep
te o con los poliisocianatos alifdticos emumerados anterior

mto.-u-.uannuwu“umnnwnu-—-uuunu—

Otra provisidn de la presente invencidn es que en
ves de los poliisocianatos para (a) pusden wearse poliisoce
cianatos, o compuestos que contengan a la ves grupen isoeig
nato y isotiocimnato. No obatanta, todos los compuestos mep
cionados son menos preferibles que los polliisccisnatos. Coe
no ejumplos de poliipetiocianatos, pueden memclionarne hexoe
setilenc diisotiocianato, tetramesilenc diisetiocianato,
Ryde ¥y 2y6=t0lueno diiootlooiannto. = = « « w w = - - -« -

Tos nolioles adecuados para ubilizar comoe (b) en
1a presente invencidn pueden tener una estructtra de espina
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de lan clases polidter, polidster, politiodter, poliesierpg
iidtor mesclados o polidler politiodter maezclados. Ho oboe
tante, debido & su superior estabilidad a la hidrélisis,
log que contiencn onlaces éter solos scn superiores s log

Tos polioles adecuados para la presente invencidn
con una espina poliéster pueden prepararse a partir de la
condensacidn de compuestos polihidroxi con deidos polivdsi-
cos o sus anhfdridos o haluros doidos. Jichos deidos polibg
sicos pueden ser pustitufdos total o parcigimente por 4ci-
dog hidroxi o lactonns, Tambidn puede incorporarse fosgeno
8 dichas condensaciones parn producir enlaces de carbonato
en la eepina. 1o ejemplos de dcidos polibdsicos adecuados
para usar enm ln presente invencidn som dcidos succinico,
adfpico, pimélico, ftdlico, isoftuflice, tereftdlico y citri
co y sonmejantes. Un ¢jeumplo de una lactona adecuada para el
uso @8 caprolaciona. Como ejemplos de compusstos polihidro=
xi adecuades pueden mencionarpe el etilenoglicol, propileng
glicol, 1,4«~butancdiol, glicorol, 1,2,6«hezantriol, itrimge
tilolpropano, irimetiloletano, pentaecritritol. Bn todas cow
tas condengaciones hay gue entender gque pusden usarge mage-
elas de todos agquollos dcidos polibdbicos o mogoelas de fow
doa aguellos compucstos polihidroxi. Como ejemplo partiouw
larmente dtil de un poliol polidster, pucde mecionarse pow
licaprolactona y aceite de castor, y los producios de la mg
dificacifn del aceite do castor por ulteriores reacclones

dﬂcondmwidn. W WR em ew R AN WS B MR me BB G b MR e W W W W am
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Los polioles con una espina polidtor adecuadoes pa
ra usar en (b) de la presente invencidn pusden derivarss de
1a polimerigacidn por ndtodos conocidos bajo catdlisin Lot
da o bdsica, de loz sigulentes uondinores cfclicos quo cone
tienon oxfazenos Sxido de etileno, &xido de propilenc, los
éxidos de bufileno isomdricos, omaciclobutano, tetrahidrofy
yano y oxaciclohexane. Uichon monémoros pusden usarse 80108
o on mezcla ¥ las polimerisaciones resultmntes producen po-
1idtores lingales con un grupo hidroxilc on coda wno de low
cxtromos do la cadana. El sulfuro de otileno o sulfurc de
propileno pueden sustituir total o parcialmento los mondmoe
ros oxigenados anterdiores dando praducton con emlaces tiom

Como ejemplos particularmente efeciives de inles
commueatos polidter pueden mencionarge polietilenoglicol,
poliprepilencglicol y toirabidrofurane polimerizado (polio-
xitetrametileno) que posse la unidaed repetida -ciia-cﬁa-cxia—
~CH 0 o rds preferiblemente con wna gams de peso molecuw

mdﬁ 800 25,000, s v m s e wawcecaonmemsrn e

Otra clase de policles polidter particularments
ventajosa pars usar como (b) do lg presente invencidn oon
agguellos gque pusden sor considerados formalmente como resul
tantes do la polimerigacidn dc los compuestos cfclicos de
oxfgenc talem como el 8xido de e%ileno on pressmcis de un
iniciador con por 1o nmenos dos gmapos hidroxilo. Como ejetne
plos de dichos iniciadores hay alccholos de la claso
ﬁc(wg)ncm on que n e un entoro desde 2 8 12, perc mfe prg
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foriblemente 2 § 4, tiodiglicol, ditiodiglicol, glicerci,
irimgtilolotane, trietanolaming, 1,2,6-hexanotirial, penioos
ritritol, sorbitol, glucosa, retiorceinol, florvglucinel y sg
e jantes, El uso de vste método conduce & policles de fune
cichalidad superior a dop, mientrss que la polimerivacidn
do los compusstos cfclicop de oxfzeno solo conduce o coom
pusotos Aifunciongleds w e v e w e v v v e v e ww e

Come gjempios particalarmente efectivoa de dichos
polioles poliéter para la presents invenvidn pusden memciom
naroe los productos de condensacidn de glicerol o Srimetis
Lolpropano con dxido de etileme, 8xido de propilenc o et
clos de dxido de otileno y de propilano cunl pencs moleculse
ros del ordea de 500 3 5,000, pero nda preforiblenente de
Sxido de propilens con pesocs moleculares de 1.000 a 4.000.
varions de 9stos producios ae hallan fdcilmsnte e ol comere
cio) ya quo ge emploan ampliasmente an la propuracila de euw
PUBAS ¥ GONAD 6 WOlall0s » w » e o = m - - - -

In prepolfmero de poliisocienato particularmente
veninjoso para 1s presente invencifn em el producto rugloe
trado Synthapprot IXP fabricado por Parbenefabriken Bayer
4G.y loverkusen, Alcmmnia. Eote pruducto tiene waa estruoty
ra my similar al do ln eatructura (3) mwew v v v a v o w

CH

| 3
BC~ [CHye ( 0 = CHy « CH ), OCONH (CHp)gHCO 7,
Ra B & Bt natfa 18 (3)

Como otrog propolimaros 8¢ poliivocisnato iguale
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mente ventajoscs pudton memclonnxoe Braxen LFA {Chem,

¥ahrik PPresee, Augsberg, Alemanin), Stabifix ¢ (Henitod ot
Cie, Disseldorf), Lankroithane 1304 (Tankro Chemicaln, Indlg
tierrs) y Avotap 1-520 (4shland Chemical Compunyy UsS.Ae)s =

Ios propolfmercs de poliigocianato que eon tanbida
dtilen para los fines de 1t preasents inmvencifn, pro qus son
penow Gtiles que los anteriomente mencionadon, oo produce
ton ds la seric Adiprone de E.X. du Pont de Negowrs omd
Coey UsSeAsy 7 103 de 1o serie Vibrathane 44 U.S5. Rubbor

(fty s o0 an wn @6 o o0 o5 W W 9 4N A WA N e IR G AR R TE SR R R W e W

Ton productos de adiciln isccimmatoebieulfito deg
eritos on la técnica anterdior we preparabar por tratamiento
de low isocimnaton originarios con wna eolucidn acvecq d¢
une. sal biculfito de zetal alecaline o amonio n temperaturas
smbisnte. No obetante, ouando dichoe nétodos de la tScnica
materior se splicaron n loa prepolimaros de polifsccionato
demoritos aquf, partionlermente Synthappret IXF, me ohegrvd
poco de la donends rescciln. Bs vey de ello, la reaccifn de
los isceianates con esuo y las subsiguientes rogcclonss de
reticulacidn fueron las principaloe reaccicnes obeorvadas.
Tlteriores intantoz da proporoicoar W megolade mde eficieg
te mediants sgitacidn a alta velocided o emleiln fuercn
sin Exito, y dende luege dichos mftodon incluse activaron
In veaccifn om el agus. Tanbidn e halld que les productos
procodsntas do dichas reacciones con bisulfito acuonc gren
inmlecuadon para conferir antismcogimiento u las mtsrian
queratinogas, Bsto diferencia entre los acluales halluzgon
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¥ los d¢ la t8onica anterior parsce ser debida sl hocho fe
que loo preopolfmeros de poliisocianato obionidon sexdn la
prosente invencidn son insclubles on agua, mientrns que la
técnicn antorior se rofiore a eimpleos isccianaton de bajo
peso molecular que presentan alguna (pero no necosarimsene
te completa) solubilidnd sn ol ngua. Asf, en el presente ca
go la Gnica roacoiln observada o9 ¢on ¢l agua en cumnto Bo
difunde en 1s f£asa isocimnato, mientran que on cagos de la
t8cnica antorior hay una baja concentracidn de imocienmato
an 1a fane acuosa y 8o forma ¢l 4eseado producto de adie

Ho obmtante, fue un hallagsgo inseperado de la prg
sonte invenmcidn el que log productos ds adicidn bisulfito
de los prapolimerou d¢ poliisocisnato podfan formayse con
buen rendimiento si so afiadfa un solvents orginico misoidble
eb ol agua para formar wma golucidén homogénea de la meszcla
do prepolfmeros de poliisocimato ¥ solucidn ascuona de bim
oulfito, Existis otro hallasgo inomperados los alooholes in
ferioren eran particularmente adecuados como a tales solven
tes orginicos misoiblos M BUA » w s e w e n v oo -

Eate hallazgo o8 particularmente inesperado, ya
quo &8 bien comtocido que los alocholes reaccionan con ¢xtrg
ma facilidald con low isocimmatos, y clertanente los alcchow
lon primarios pusden incluse reacclonar con log isoclmnatos
do modo mén ¥dpido que 1o hase ol agua (p.ojs, J.He Saunders
g E.Ce Frisch, vide supra). EL hocho de que el produsto de
adicisn bisulfito we Zorma con praeferencia a otros profuce
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too debe indicar quo el bisulfito reacciona con 1os im0ciae

natos de modo mde rdpido que lo hocen el agua o los alochow
les, 1o que enstd de ancuerdo con l1oo hallawgos de S, Petersen,

Jdebign Annglen, 562, 203, 1040 m v e to v o 0 = ov oo

Anf, segdn un aspeoto preferido de la invencifn,
un proosdimiento para la preparacién d¢ wn producto de adie
cidn bisulfito de un poliisocimmato y/o poliimotiocianato,
comprende hocer reaccionar un prepolimerc de poliisocianato
¥/0 poliisotiocianato con una sal bisulfito, o uoa val ca-
pas de convertiraoe en sal bisulfito, en presencia de agua y
ds wn solvente orginico migeidle en agun, siendo formado ¢l
prepolfmerc por 1s reacoidn de wn poliisccianato y/c un pow
liigotiocianato con un compussto qus contonga por 1o nenos
408 grupos hidroxflicof, m w e e c e v e wmcaame -

1448 especfiicumonts, para los fines do la presen-
te invencidn, los productos de adicifn de bisulfito do los
prepolimeros de poliisvcimmato definidos antes puoden propg
YAree mosclaniol w « s s mc e cmwnwcocenem e -

(i) wn prepolimerc de poliisocianato tal como ee
dofine antos o una mescla de dichos prepolfmeros

de poliiaocionatoy m w w e v v woooneww

(i1) una solucidn acuosa que contenga mionos Bie

fito, yeowormwmmunrenrcaowewnw

(141) un solvento orgfnico miscibls en aguay « =
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de modo tal que 1la momcla resultants satd cempuesta de por
1o menve 807 en pemv Qe wmn faze homoginea que contanga por
1o menoa 807 en peso de (1) y por lo' menos 804 en poso do
loa smiones de bimxifito de (ii). Bz mfs preforible que la
mozcla de (1), (1i) y (144) soa completamente homogénen, ng
ro ai ostd dentao do loo lfmites enteriores, la mezcla te
hard honoglnn muy rdvidamente a medida qua avance la reace
oifn, partiowlaruante oi se agita vigoromamente., Al $inal
da 1a reaccidn 1ls mescla debe sor homogdnea. Con 1las mezclas
de (1), (i1) y (141) por dchajo de los lfmites sateriores
de homogenoidad, e poslble a veces obtensr un producto do -
reacoidn homoplneo, Mo obstants on dichans circunptoncing,
macho menos del 100/ de 109 grupos isovienato so habrda con
vertido en sus productos do adiciln de bisulfito, y so pro-
ducirfa ampliamante reaccioncs colaterales, particularmente
ian Ge los grupos icocianatc con el agud, Ios produntos prg
cedentes de dichas reaccicnes dardn o wenudo un precipitado
cuando ge diluymn on agua, mientrag que los productos do
loo mdtodon ude proferidos son coupletamsnte solubles sn el

mn-w-un-‘uqu*uuu‘»wuunuvﬁnwund---

la moscla de (i), (ii) y (iii) puode sor en cuale
quior ordon particuler desendo, y como altemativa (ii) pug

" de sustituiree por su couponente @flido {iv) y asua (v)3

tanbidn (1), (11i), {iv) 7 (v) pusdon mesclarse ¢n cualquier
ardon particulny deseado. El sflido (iv) puede no contensr
aniones bimulfito como tales, y an ves de 81lo Satos pucden
formarass oflo despufs de disolucidn en ¢l aguas Nicha mescla
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¥y subsizuiente vopogce para la reacecidn pueden realigmrse o
1z gaa de tenporaiuras de «207C o + 509C, pere mds prefori
blomente entre O y 202, Ias preparaclones qus wsam propoll
meredt con grupes ipocionato alifdiicos sclamenie se reglis
zan ods preferiblemente a temporaturs mmbionts, mientras
gue las gue uean propolfumeros que contimmiscoionntos Qro=
odticon se renlizan preforiblemante entre 02 ¥ 52 w = = w

Tas soluciones mds adecundas »are wsar como (ii)
son las preparedan disolviendo salem bisuifito o metabioul~
fito (oonooido a vecesn como pirosulfito)de metal alcalino,
amonio o amonio substitufdo o meeclas do dichas oales en
afua. Zjomplon particwlarmanto ventajoson do dichos onles
aon el bigulfito ssdico, nmetabismulfite sddico y las corrop-
npondicntes sales de armonio y poiasic. In alternabtiva, las
goluciones sdecundas para uear como (ii) pueden propararso
disclviendo didxido de asufre en forua de gns, lfquido o sg
lucidn acucsa en soluciones de bicarbonatos, carbonatos o
hidréxidoa do metal alcaline o ameonio o mogclas de dichas
goluciomen. Otro sftodo para preparar dichas soluciones paw
ra (1) om afindir 4cidos minorales u orginicoe o solucicnes
acuosas de¢ las gsales de meital alcalinc o sales de sulfito
ondnico. Otro wdtodo es digolver los productos de adicidn
gflidos derivados de sldehidos o cetonan con bisulfiton do
matal alealine on agua, por ejemplo los producion de odl-
¢cifn de acetona 0 acetaldenfdo con bisulfito 88dico. w = -

Tan solucionoes para usar como (11) en 1la prescento
invenvifn tienen preferiblemente un pH eén la s 38 2 a 7
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perc mis preferiblementc entre 3 ¥y . Hay que tensr en cuen
ta que en dichas soluciones acuosas el bisuliito puede oo-
tar parcialmente presenie en forina de ilones netabisulfito,
lones sulfito o didxidc de azufre disuelto. Zara los fines
de la presente invencidn, las concentraciones totales de
aniones bisulfitec y correspondientes especies hgo de ser su=
ficiente para hacer reaccionar todos los grupos isocianato
presentes y preforiblemente tiene cue haber un ligero exce-
sc. Se ha enconiradc que las relaciones del bisulfitc total

al isocianato de 1,91 2 1,5 ¢ 1 son lan mds preferiblen, -=-

Como ejemplos de solventes orgdnicos adecuades pa
ra usar como (1ii) a los fines de la presente invencidn pue
den mencionarse los alcoholes aliffticoe inferiores, aldehi
dos y cetonas alifdticos inferiores, dioxano, tetrahidrofu~
rano, 4cido acdtico, dimetilformamida, dimetilacetamida, di
metiloulféxido y sulfolano. Dichos solventes pusden usarse
80108 0 en mezcla. Como ejemplos pariticularmente efectivos
puedon meoncionarse el sianol, n-propancl, isopropanol y dig

HKHANQy “* o 0 @& W W o @ W W W W D U W G T W E A W W W w -

Los comnonentes de la memcla, (i), {ii) y (iii)
meden contoner sustancias inerses gue no tomen narie en la
formacidn del productc de adicifn bLisulfisto. Kjemplos de di
chag susiancias inertes en (ii) son clorurc 8ddico, sulfato
88dico y otras sales de metal alcalino y de amonio solubles
en el agua. 1as sales sulfato pueden esiar en general pre-
aenteo deblido A la f4cil oxidsciln del bisulfito con el ai=-

re. Cowo ejemplos de dichas sustancias inertes en (i) o en
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{1ii) pueden mencionarbe solvenies orginicos inmiscibles on
¢l agua, taleo como dsteres o Scidos carboxflicos alifdii-
coo inferiores, hidrocertures aromdticos, hidrecarburos ali
Tdticos o hidrocarburos clorurados. Por ejemplo, el Synihie
ppret LEF oe vende como una solucidn al 807% en acetnto de

etilo, ¥y aof lz mezela resultante contiene pequefias cantida

desd&aﬁﬁa&uatm}.cia--—*-'-'-“--'""-"--"—-'““

Jas proporciones relativas de (i), (1ii) y agua
nds adecuadas para los fines de la presente invencidn varia
rdn considerablemente seain 1a naturaleza exacta de (i) y
se deterninan Spiimamente por experimentacién. Con lus pre-
polimeros d¢ isocianato, Synthappret IKIF, se halld que el
etanol, n-propancl, isopropanol ¢ diocwano eran los nds ade~
cuadcs como (141} y las solucicnes de metabisulfito de 8o
dio ¢ potasio en agun coms (11) ¥y usando un 10 a 50< en ox~
ceso de sal motabisulfito. M4s preferiblomente se megeld 1
parte de Synihaspret con de 2,5 a 6 partes de megcla de eta
nol y sstabisulfito sédico con 1=~30# de exceso, con etanol
Y agva ea megela de 421 hasta 1:4 pers ads preferiblemente
2y1. El producte do adicida proparado de este modo con Syn-
thappret LKP era partvicularmente efective para el tratamsien
to antiencogimiento de la lana y para tratar otras uaterias
gueratinesas. lay que conatatar que en dichas preparaciones
algunos de log grunes de isocianato en el prepolfmerc pue-
der sufrir reacciones distintas de la formacidn de aductos
de bisulfito, en particular hidrdlisim y reaccidn con alco=
holes ni ontfn presentes, perc es objstive de la presente

invencidn proporcionar métodos con 1os que la formacidn del
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alucto de bisulfiso sea la princinal reaccifn cobsarvada. -

Pambidn hay que hacer constar que an los nrocedi
mientos de la tdcnica antericr an los que e trataba mate-
risa queratinosas con sustancias que contenfan grunoa 1ace

Do cianato, dichon tratamientos pusden incluir esles bisulfito
n suatanciag que dan origen a sales bisulfite, o dichos tra
tamientos nueden nreceder o suceder a anlicacliones de eales
bisulfito, y ns’ es concebible gque pusdan generarse aductos
de bisulfito. Pero es mds probable, por la naturaleza de di

10, choa tratamientos, que dichos aductos sean generados edlo
en una cantidad muy limitada. Ademfs las materias querating
sas contienen grupos, pariicularmente disulfurcs, gue son
capaces de una £4cil reaccidn con biswlfito, y asf el bisul
fito gerin eliminado rfsidasente. las veniajas de la presod

154 te invencién no se obtienen a menos que 1oB grupos isociang
to se convierimn en gram escala en sus aductos de bisulfi-
to, ¥y esto 86 logra dptimamente con los métedos properciong

4o en la presento Invencifn, = = o «w =« - w = = o« w - ww

Ta £ibra queratinoss mfs comin en el comercio es
20, la lana, pero tamblén lng fibres nue pusden obienerse de eg
bras, llamas, alnacas y similares, Tas materias gquarating
838 adecuadns para el trataniento con aductos de bisulfito
de poliimocianatos de la presente invencidn pueden ser en

forma de fibra suelia, cinta de carda, mecha, hilo, tejido,

o
A9
-

fleltros o prendas, pero la majteria queratinosa s mis adpe
cundasente en forma de géneroa. ‘ichos géneros pueden osiar

fahricalos medimnte tejido, de punte, ¢ con no-lejide, ¢
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por combinacilén de dichos medios. Ademds, dichos géneros
pusden estar ligados mediante reainas & otro género o glno-
08 para formar estxucturas e cepas miltiples; ias otras
fibras de dichos glneros pueden estar compuestes de fibrae
BO=QRETALIN0NAD. = = o o - - - - - - w -

Hay que apreciar ademds que las materias querati~
nosas pueden ser wna pezcla de fihras de varios origenes
animales, por ejexplio megclus de lana y mohailr o xezclas
con otras fibras naturales, por ejemplo mesclas de lana y
algoddn, o una mescla con una o mds fibras sintéticas, por
ejemplo mezclas de poliamida, poliéster o acrflicas con la~
na. Ejemplos particulares di negclag para las que es vento-
josa la presente invencidn son lana-polidster, particular
nente las composiclones entrs 30170 y 70830 » = = = = v =

AMends, la materia queratinosa para la presente
invencidn puode mer de origen de aninmales muerios o vivos,

edengmmua O I I N I A

Adends, la materia queratinosa para la presente
invencién puede sor sometids a wn pretratamiento quimico ap
tens de que se aplique el producto de adicidén bisulfito del
poliiscoianato. Como sjemplo de dichos pretrabanientos pug
den mencionarss la halogenacidn, reduccién y oxidacilén. Ejep
plos de dichos métodos de halogenacidn son 1los tratamientos
con clore gudeoso, cloro en agua o solventes orgdnicos, hie
pocloriteo en soluciones, solucicnes acuosas de derivados
Becloro de amidas (p. ej. deido NyNedicloroisociamfirice) y



5

104

15+

20.

25

- 22 -

clorurc de sulfurile en solventes orginicos. Ejomplos de di
chos mftodos de oxidacidn son los iratamientos con sSolucioe
nes acuosas de perdxido de hidrdgeno, dcido permonosulfirie
co o perdxidos orginicos. Bjerplos de dichos métodos de re=
duccién son los tyatamientos con solucicnes acucsan dg bie

sulfito sbdico, sulfito addico, otras sales bisulfito o di=
tionito 88dico. = v m m m c v b m R — - .-

No obsiante os una venisja particular de la pree
tente invencidn el que dichos pretratamientos guimicos asan
innecesarios en contraste cou la mayorfa de métodos de anti
encogimiento por polfmeros ds la tdcnica anterior, en quse
dichos pretratamiontos son obligatorios, por ejemplo los
que 8e basan en polfmerce a partir de la reaccifn de cierw
tag poliamidas com epiclorhidrina (cf. C.A¢ Anderson et
al., Textile Hamufacturer, Vol. 95, n? 1133, p. 184, 1969).
No cbastants si la materia queratinosa ha estado sometids a
uno de estos pretratamientos guimicos no hay ofecto perjuldi
cial producidc con el resultante antionceglumiento obienido,
8i se usan lom métedos de la presente invencidn, y de hocho
pusde haber incluso una ligerz mojorfe = = o o o = o w - =

Otro hallazgo fus ques las composicicnes prepavo~
das como se desoribe antes eran @tables al almacenado s tolt
poratura ambiente de mode indefinido, y gque sues soluciones
en agua eran amﬂamnte eatables. Un hallagge inesperado
fue que los aductos disulfito de los poliisocianatos no prg
gontaran reaccidn con ol perdxido de hidrdganc acucso a tep
peratura ambiente indicando que loe aductos no estaban en
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cquilibric con el isccianato originaric y el biswliiio. Aef
Iue posible quitar el excesp 4o bisulfito de law preparacig
ngs 3¢ aductos 8l era necesario. Iota esiabilidad al almacg
nado en presencia de agua no la possen 1lus poliisecianatos
de la tdenlien anterior. En los poliisccimnatos de la técnie
ca anterior, para evitar la fijacifn prematura son necesaw
riag unas condicioneo ospeciales de almagcenadc y de manipu-
lacidn, particularmente cuando se usan e¢mulsiones de dichos
poliisocianatos en agua. Entas deoveniajas no las poseen
lno composiciones obtonidas segin la presente invencifn, -

ia cantidad de aducto bisulfito que debe aplicare
se a la materin queratinosa depende de la naturalesa de la
aplicacidn y método de fijacidn, esitructure quinica del po=
liisocianato oviginarie, nivel de antiencogimianto deseado
¥y naturaleza de la materia gueratinosa que deba tratarse, y
se determina Sptimamente por experimentacidn. 3e ha encon-
trado que a los fines de la presente invencidn, puede darse
w antiencogimiento efectivo a materias queratinosan por
adicidn de entre 7, y 207 en peso deo aducto poliisocianae-
tow-bigulfito, y mds preferiblemente entrs 1 y 55 en peso.
¥l aducto do bipsulfito sddico al Synthappret IKF se halld
que arn lo mds efectivo cuando @s aplicaba a la lana a cone
centraciones de 2 a 4% en peso. lLos géneros queratinogos de
upa construccién demsa o que han sido abetamados, exigirdn
naturalmente menos polfmere para el antiencogimiento que
los que poscen una construccifn mds suslia {particularmente
lon géneros de nunto) o los gue no han sido abatannios, - -
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Turzate anellss diluciones de log sdueton concen
tradog de bisulfito de woliimocinnaton de la nresente inven
oifn pupdon afladirss obtros variogs nsemies solubleg o no al
aman, Conc ejemnles do dichoo agantes, nuceden mencionarse
log oue modifican la inflamabilidad (per ejemnlo, ssenies
retardadoras del fuego, tules como derivados del {dafore, ¥
polimaros halogenades en forme de idiex, por ejemple cloru-
xo de polivinilo), el tacte {es decir, agentes puavizaioves),
la fijacidn y fijabilidad (es decir, agentes de fijacidn),
color (tintes, blanquoadores o agentes de abrillantads Opti
co) ¢ la repelencia del material al agua. También pueden
afiadirse agentes para hacer la materia resisleunte al ataque
de polillas y cucarachas, por gjemplo disldrina y correapen
dientes agentes cloruralos aniipolilla. Tales adiciones de
dichos agentes, para dar un producto vom wivias flejores pre
piedades, con lo que se reduce el ndmerc de etupas de apli-
cacidn, secado y/o fijacidn, son bien caiocidos por 1og ox-

pertons en la tdonion WRtil, w m e v c v e v v v w e v e

O%ros agentes que pueden afiadirse dursnte dichas
dilucionea son agentes humectantes o sales, 4cidos o flca~
lis n £in de ajustar el pH de la solucidn. No obatante, un
hallagzgo inesperade de la presente invencidn fus que el
sducto de bisulfito sddice a Syntheppret WKF era wn agente
humgctante efectivo pars materia queratinoza, y asl en las
aplicaciones no ere necesario afladir sgentes mzectantes ¢
1me suele hacerse normainmente en las gplicacicnes de solucig
nes nouoeas a waterizs queratineosaa a fin de proporcionar

una huwnectacidn cowpleta y r&pida. Ssta o3 olra de lag vane
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tajas de los productos obtenidos smemin la presente inven~
cidn. Dicha accién mectmte resulta sin duda de la estrug
tura molecular de esta aducto quae contiene largas cadenas
orginicas teruinadas en m:mo LBiCcOs » w w w w w - -

Ta impregnacidn de materias queratincsas con soly
ciones acuosas de aductos bisulfito do poliimocimnatos odbtg
nidos segin la presente invencidn puede ser por fulardso,
inmersidn, aspersidn, cepillado o gsemsjantes, o por combing
ciones dg dichos métodos. 1os géneros querntinomos se tra-
tan del modo mds efectivo por fUlAIEO. = = = @ v = w = = =

Puento qus los aductos bisulfito de polileccianne
tog obtenidos segin la presente invencién son de naturalesa
anidnica, pusden aplicarss g matorias queratinosas poy ax~
traceidn o agotado a partir de grandes cantidades do lfqui-
40, do un modo anflogo a la bien conoclda extraceidn o agoe
tado de tintes anidnicos sn materias quoratinosas. Dichos
procsgos de sxtraceidn o agotado dependen de le presencia
de grupos catidnicos en las matarias queratinosas y, a medi
da que el pB se hace mfs fcido, oo hace tambidn mds favora=
ble o inversamente remilta mis retardado cuando ¢l pH se hy
oe mfe alcalino, Esta capacidad de extraccién o agotado en
materias queratinosas es una ventaja peculiar sobre las com
pogicicnes de isvcianato y de isocimnato bloqueado para ane-
tiencogimiento de la tenica antorior que gstén invariasble~
ments oxotitas de grupos ldnicos y por lo tanto no se agotan
an materias queratinosas a partiy de grandes cantidades de
1{quido. Eeta capacidnd de oxtraccifn o agotado permite que
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las compomiciones obtenides segin la'presanﬁo inveneidn se
apliguen durante un procesc convencional de tefiido large en
el 1fquido o de abrillantado Sptico, en que pe aflade el
aducto bisulfito del poliisovcimato antes, al mismo tiempo
o deapuds que ol tinte o abrillantador &piico. Es particu-
larmonte ventnjoso que dichos aducton sean anidnicos y que
ios tintes ueados en la lana gean anidnicos deo modo que los
canbios doe pR a un pH mda £cide para completar la extrace
oién o agotado del tinte compieten también la extraccidn o
agotado del aducto bioulfito, Dicha coaplicacidn de los tig
tes y 1as composiciones antioncogimiento posss varies venty
Jas obvias para los expertos en la técnica, que incluyen la
eliminacién de etapas de sacado despuds de tratamionton
acucsos ¥ ¢l empleo de is maquinarin textil existente sin
naceaidad ds maquinaria eapecial de aplicaciones, Ciextne
repinas antiencogimiento para materias cuevatinosas, deriva
das de poliamidas y epiclorhidring (p.e. Herccosptt 57, fa=
btricado por Hercules Imc.) ocon aptas parn extracciln ¢ agoe
tado en materias queratincsas pere como aon catilnicas se
hallan difiocultades en su aplicaciim simul ténea con tintea
anidnicon. Puede haserse tambidn ¢l blanaqueado duranto s
tas operaciones, ya que como e ha moncicnado antes log
aductos bisulfitc de poliieccianatos atn estables on preosep
cla de perdxidc de hidrdgeno a temporaturs ambionias = « =

1os ofectos do entiencogimiento deseados empleanw
4o aduotos bisulfise de poliisoccianatos cbhtenidos aogin la
presente invencidn no pueden cbtenerse por completo hasta
que el materisl tratado se somete a una operacidn de curade
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¥y 83 otro cbjetivo de 1la presente invencidn proporcionar df
Qhoﬂméwmﬁe CUIBAG, » = v o oo o e v 0 w9 ==

Bl curado en materins queratinosns de lon aductos
bisulfito de poliisooianatos obtenidos segdn la presente in
vencidn pueds realizarse por los tres ndtodos siguientes,
uaadoa par gsoparado ¢ conjuntanantel e e o mscocaomwcw-

(A) calentando en ausencin de agua & temperatura puperior a
1008C o mds preferiblemente por encima de los 12000, «=

(B) Calentando en pressncia d¢ agua a wna temperaiura supe-

richSOQC. W AR AP AT WP S OO Gr W WD W S W O G R WD g W W W

(C) Por adicidén de un agente reticulants que contenin dos o
nds grupos muclenfflicos capacos de reaccionar cont igow
cianaton. Yichos grupos mucleoff{licos pueden sacarse de
wa ¢ nds de las signienten clasess grupos Hiol, hidrow
xilo, anmino primario y anine secundaric. « o = w w w -

El mdtodo (A) etectda ol oomonido desbloqueo tére
nico de los isgcianates bloqueados en isocianatos libres
que luego pueden fijarse con agua o con otrom mftodos de 1n
tdenica anterior, No obstente, como los materias gueratinoe
sas guedan dafiadas al prolongar el calentamiento a temperas
turas superiores a 1002C, se preficren los métodos (B) ¥
(¢) =) m8todo (A)s Pars promover dicho desbloqueo térmico,
pueden afisdirpe tambidn compuostos que as sabe que cataliw
zan ol desblogqueo de isocianatos bloqueados, tales como smi
nag terciarias y cierton derivados metdlicos, wsando el mfe
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Como ojemplos de agentos reticulantes sdecuados
para ugar oon el mftedo (C) n los fines de la presente ine
vencifn, pueden mencicnarse 1,2~dianminogiano, productos de
estructura KH,(CH,y) Wi, en 1a que n e un entero deade 3 a
8, mono=, di~ y trigtanolamina, producton de gotructurs
HH,,( CH,CH,KH)  CHL,CH.NH, en 1a que 1t e un entero desde 1 &
S5, polietilero-imina, Cuadrol (un producto de la Wyandoite
Company N,N,N'N'«tetraguis(2-hidroxietil)etilenodianina),
4,4 '«diaminodifeniinetono, KOCA (un producto de la Mu Pent
Company, con estructura 2,2%dicloro-4,4'-diamincdifenilmew

Ejemplos de compuestos que contienen ticl acn 1,2«
~gtancditiol, 2-morcaptootancl, 2-mercaptostilanina, polime
ros terminados en tiocl fabricados por la Thiokol Company de
UsSeAsy denignndon Li=2, Li=3, Li=8, Li=33 y el polfmaro
terminado sn ticl deasignado Oligan 50¢, fabricade por
CIBA~GBIGY do Suiza, que deriva de esterificacifn de wn
triol de xido de polipropilemo con oido tfogiicdlico ¥
productos correlativos segin se desoribe ¢n las solicitudes
de patente an ol Reino Unide nt 38716/70 y 38499/70, Bjene
plos de compusstos polihidroxi adecuades pars usar en (C)
gon todos lom polioles mwncionadon enteriormente adecuados
para usar como polioles i la formacién de los prepolinercs
de poliisocianatos Se ha hallaio que los compussion can gry
poB amino y tiol son wde efectives gue loo que tienen sxuw
pos hidroxilce aélo, y se enconird gue o1 Cligan 500, BOCA,
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dietilenotrianing, trietilenotetraaniua y tetrastilencpents
gina eran particularmente ventaojosos para uwanr ooilo agentes
reticulantes on el wétodo de curado (C) de la presants ine

VENOLS, » o % o = 2 e o

Bay que observar Aque despuds ds las aplicacionew
de las solucicnea acwoses de las composiciomes obienidao ap
g 1a prosente invencifn a materia queratinosa eB naceosas
rio, a los fineo do las subsisientes operaciones textiles,
quitar ¢l agun asf aplicada medianto wna operaciln de seca=
do. Do ahf que la reaccidn de fijacién pusia temer lugar sp
ten, durante o despuls de esta operacidn de secaio. Fe parw
ticnlarmente ventajoso cuando el curado ticme realmante lue
gar durante la operacifn de secalo, y se ha hallsdo gue el
aducts bimulfito sddico Qe Synthanret IEF se fijarfa solo o
on presencia de agentes reticulsntes tales como MOCA,
Oligan 500 o dietilenoirianiva en las condiciones que suaw
len dayse en las mfquinas de secado de la industria textil,
¥ por 1o tantc ern lmmecesario someter la mtariﬁ a2 un tro~
tandlento de cwrads indopendiontio, = = w w w w w - - - w - -

Como podfa esperarss, e halld qua el curado por
los mdtodas (A), (B) y (C) ontaba infilufdo por 6l pH inlw
cial de la soluciln acuosa de la composicidn obtenida segdn
la presaense invencidn, ¥y que epte pH era preferibilonente
dol orden de 2 =~ 10, pero mfs preferiblemmte del orden de
3 = 8, Por encima de pH 5, pun cuando la materin queratino-
Ba queds con ws antiencogimlento efoctivo, se da un dafic ol
caline sxcesive a la materis sworutinesa, mientras sue con
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la condicidn muy 4cida, el efectio de antiencogimiento gueds

ﬁeﬂm&o. B O VD GE W wr Un TH UE YR N CH G G UE W OB A WY W SR N W we

 Un ballaggo inesperndo de la presente invencidn
fus que el antiencogimiento producido por ajuctos bisulfite
de poliimocimmatos, curados bajo cierins condiciones, era
mis estable a subsiguientes tratasientos tdmicos que 1o
ora ¢l mtiencogimiento producido por los miamos poliisoocig
natos cuando go aplicaban o solventes y se curabm ol vae
por. Por ojerplos el Syathappret IKF cuando se aplica a gl
nerc de lana y 50 fija al vapor durante 30 minutos, queda
con- anticncoginiento efeotivo, poro ente antiencogimtento
ge pierde al calentar a 1209C duranto 30 mimatos. ¥l aduoto
bisulfito nddico dg Synthappret IXF presentd un comportas
miento similar i se £ijaba con un corio periocdo de vapors
porv no obstanbe, o1 se £ijaba con el omplec de Oligan 500
o HOCA como agentea roticulantes, o blen 2e ajustoba el pH
8 W valor superior a 7 por adicidn de blcarbmmte aédico y
ge fijmba al vapor, el antiencogimiente rosultante era esty
ble &l cnlenbamiento a 1200¢ durante 30 pinvion, w = = e

Adends del matiencogimiento, me ha enconbrade qua
las composicicnes obianidas segdn 1z presente imvencién prg
poreiman otras propliedaden desenbles a las mzierdas querss
tinosan, tales como mejorar la subsiguiente capacidad de tg
fildo, conferir resistencia al pelladc ("pilling®) y lubtrees
do por deogaste, minimigan el arrugado y confioren a las of
tructuras de punto suficiente cotabilided dimemsional pars
permitvix tratamientos mecdnicom, iamled cono log que ae srpe
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sentan en las subsiguientes operaciones de acabado, particy
lermente cusndo estdn en estado himedo, antes no tolera=

tles, Otran propiediades deseables que se confieren quedardn
nanifiestas en la siguiente ¢xposicifl, w w = w w w w w w «

Bn clerias aplicaclones, e)l antiencogimiento solo
no bagta, y 68 tanbidn deseable qus despuds del lavado y sg
oalo, junto con el antisncogimiento la materia queratinosa
vuglva a su forma original y en particular se mantengan los
pliegues, plisados y sonas planas; es decir que el material
quede fijado de modo permanente. Esta combinacidn de antien
coginiento y fijndo permanente se conoce comfnmente como
planchado permanents, y os altaumte deseable en materias
queratincsas. Se ha sncontrado que las materias guaratino-
828 Que han nido somatidas a antiencogimiento por compopi=
ciones obtenidas segin la presente invencidn pusden ser i~
cilmente fijadas con métodos de la técnica snterior, y an
particular por métodos de fijacidn permanente de la témica
enterior, y as{ pusde lograrse un planchalo permanente. Adg
nds se ha encontrado que las couposicicnes obtenidas segin
la presente invencidn pueden fijarse estabiligadas por 8¢,
¥ on ciertas circunstancias se ha encontrado gue esta estin~
biligacidn es permansnte, y asf el planchado permanents pug
de oblenerse con las composicicnes cbtenidas segin la pre-
gente invencidn per 8y » ~ w c v m e, e c s c v ne-

la capacidad de las composicicnes obtenidas sexdn
la presente invencidn de una fijsocién estabilisadora es de~
bida a la pelfcula de polfmero cursdo que constrifie la maty
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ria queratinoma a la forua original y es andloga a la fija-
sidn por ccmposiciones de poliiscoimnmato do la tdenica antg
rior, oi bien existe un factor adicional no posefds por los
poliisociamates de la técnmica mmterior, y o6 que la reaccidn
de curado de por sf deja sualios icnes bisulfitc que o8 bien
conocido que B;n efectivos agentes de f£ijacidn para materias
quoratinosas. Ademds, las composiciones cbtemidas segin la
presente invencidn contondrdn invariablemente pequefias cenw
tidades de bisulfito libre (a menos que s¢ haya tomado pre-
caunciones especiales para eliminarlo) a partir del método

de preparacidn intcial en que o8 ventajoso el emplec do um
ligoro eoxcese 4e bisulfito. Por gjemplo, con el aducto bie
sulfito sddico del Synthappret IEP, se uscarfa 4ste on lans
a un nivel de eproximadamente 37 y asf ¢l curado de cota
cantidad de sducto originarfa 0,37 de bisulfito eédico. Ha~
Yrfa un 0,1 o 0,2% de bisulfito libre presente en la propa=-
racién do aducto inicisl 8i se emplearan los métodos de prg
paracién antes esbozados. As{ la lana roecibe una cantidad -
de bisulfito sddico que se srbe que es efectiva en la fija-

ciﬁndelalm.o—--------«------.......a

Las materias queraitinosan tratadas con componiciy
nes obtenidas gsegdn la presente invencidn y curndas luege,
pucden recibir fdcilments una £ijacidn towporal por cusle
quiera ds lop aftodon o la tdonlca antorior, tales como
sl vaporizado o el vaporizado con agemtes reduciores. Ia
pregencia del polfmero curaio no s perturbacién para la in
troduceiln de la fijacifn, ~ v v v v v v m v cwm o~
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Para producir materlas de planchado permanenis a
pariir de uaterias querntinosas con antiencozgimlento confe-
rido por Los méiodos ds la presente invencidn, pucde usarss
cualquiern de los méiodos de la técnica anterior para lo-
grar wa fijacifn permmente (para un estudio de tales métp
dos, of, I,B. Anglies et al., Applied Polymer Symposis 18,

1(}2'7, 1971).mnauuun-ﬂ-ﬁnupuoouqanna

Dichos métodon de £1jacidn pormspente implican
conferir primero una fijacidn temporal por vaporizacién due
rante un breve pexrfodo con um agmte capax de reducir los
snlaces disulfuro, preferiblemente en un pH alcaline, Como
ejomplos de soluciones sdecuadas para usar a fin de confe-
rir dicha fijacldn temporal pueden mencionarse la solucién
de birulfito addico, solucidn ds bisulfite de moncetanolami
na-y solucidn ds tioglicolato 88dico, m v w w v w w v = w -

La condicidn de fijacidn permanente ne logrs lua-
go scmetiendo, despuée de haber logralo una fijacidn tempo=
ral, a los siguicntes medios conocidos, por ejemplol « « -

1) Vaporizmoién con vapor saturado durante 2-3 horas, por
ejemplo como on la solicitud sustraliana n? 10987/70. ==

2) Introduccién de reticulacicnes quimicas dentro &c la fie
bra con reactivos polifumcionales, por sjemplo como en
la solicitud de patente australiann n 46.845/68, = w

3) Bliminacidn de log grupos de tiol libres dlogueando con
agentes monofuncionalesy por oxidacidn o por complexidn
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cay ionea meiflicos divalenies. s a w e e c c v v w w -

4) Aplicacidn y curado de w polfmerc reactivo gubre la ous
perficie de la fibra, por elemplo como en la 20licitud
de natente muatraliona n? 23382/70, w e w v m v = = - -

5) Vavrias combinaciones de log custro métodos snieriores, ¥

0tros DStoAns CONDQIACH, v w o= v o w = ® w W w W - - - -

Se halld que el mdtodo (1) era particularmente

vmtajoso. W S N N N YR AR YO N U G Gr R W YR T R R AR W S S S W

Otra aplicacidn de las composiciones obicnidas 3@
&in la presmnte invencién es en los procesos de f£ijacidn
por "curade retardado®, g3 declr que ¢l matorigl oo trata=
do, pere no curado, cuanio se halla mm forma de gfners y
luego, despubs de confeccionada le prenda, y configurada &8
ta en la forma dosesda, se ofectia el curado que esiabilisa
ol material en la forma desends. Ticho curado retardade pug
de lograrase porgue low aductos bisulfito obtenidos segin la
presente invenciln son ostatiles a terperatura awbients, ¥
no quadan afectados por la presencis de la humedad. Para
realizar dioho procesc d¢ cuvado rotardado, es esencial que
no se produsca ningin curado en la operacidn de secnde que
inevitablemenle sigue a lan splicaciones do solucionss mcugd
sas de composicicnes obtenidas segin la preseuts invencidn
a Datorias queratinosas. Esto puede lograrss 3i el sscado
se realiga por debajo de los 8090, si no se hallen prosen-
tes agentes reticulantss taoles como en el método (C) antew
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rior, ¥ si ol pH de la solucidn acuosa de aducto bisulfito
inicinlmente aplicada es del ordem de 25, preferiblemente
alrededor de pH 3. Eotas condioiones minimizan la velocidsd
de la reaccifn de curade y permiten lograr un curalc retare
dado. El curado retaxdado no es posible con poliisocianatos
de 1a téonioa anterior ya que se curam fdcilmente a touperg
tura anbiente con la humedad, ¥ ¢llo constituye una migva,
ventaja de la presente invencidn, wmw e w v e v ec e r v -

Otro hallazgo inssperalc de la pressnte invencidn
fue que las corposicicnen obtenidas sesin la misum al curap
8¢ pusden ligar pequefias partfoulas insoludles al agua, en
particular pigmentos caloreadog, a las materias queratinoe
eag. Asf o8 pogible realisar al mimmo tiempo ¢l antiencogi=-
miento y el teflido o eptampado. Se encontrd qus dichos tine
ten de piguento presentaban slts sclides al lavado, roce ¥
exposicidn 2 la lue, Ios nétodos pava ol teliido por pigmen-
to o ol emtanpado de las materiae queratinosss de la técni-
ca antarior, o bien posesn pobre reosistencia en particular
al rooe, o regquieran complejos métodos de gplicacidn, tales
como en la oolicitud sustralimna n? 0318/70, en que la nate
ria gqueratinesa primero o8 sonets & cloracidn, se trate con
wna mezcla de pigmento y resina Bercosatt 57, y finalmento
se trats con una resina scrfliica. Bl método d¢ la presonte
invencidn exigs oflo una etapa de aplicacidn. Los teflidom
con pigoento por el métedo do s presente invencidn, como
los profucidos en la solicitavd n® 0318/70 producen tonos
paotel de ung Golidez oxceopcionalmante elevala a la axposi=
cién a la lus, Pn dichos tefildos por pigoento y estazpadon,
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o8 corriante gfladir agentes espocinles y reslisar el secado
de modo tal que oviten la migracidn del pignente que condu-
ce o wnn desigual distriducifn del piguento antes do que la
rosina Be haya curade, y dichos métodon son blen conooidos
por los expertos en la téenica. Como ejeplos de tales agen
tes, pusdan moncionarso agentes ospedantes de las cledes al
ginato alnidén y carboximetileelulosa. Ia mayor parte de
las preparaciones de pigmento usadas en la industriag textil
conticnen agontes dispersantes anidnicos, em pavticular los
de las clases fenol y condensado de naftqleno deido swlfdni
co formaldeh{do, Dichos agentes anidnicos pusden tonsy ine
teraceidn con resinas catidnicas talaes como Hercosott 57
usads en el método de 1a molicitud n? 0318/70, provocando
floculacidn del piguento y otras dificultades. Como ias com
posicicnes cbhienidas megfn la presente invencidn son de na-
turalega anifnica, dichas interacciones y las desventajas
rosultantes de ollas no tionen lugars = w wo ww e v e w o

Hay que hacer notar que pucden haverte michat wO-
difiocaciones en ol mftodo antes deacrito, ¥ quo tudes die
chan modificaciones se considern que ¢utdn inclufdas dentro
del esplrita y aloance de enta invencidn. Se dan los sie
guientes ejemplos para ilustirar la presante invencién, poro
no doben congiderarse como limitadores de la invencidn en
modo al@mo. Iag partes que Se dan a contimmeidn son en pg
S0y § menos quo B¢ indigue lo contrario, ¥ las teumperaturas
wn grados mﬂgraﬁoa. .. - .-
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Egtodo paperal

El ginero emplaando, o menos que sa indique lo cog
travio, sra un género de¢ lana peinada, desengrasada, tojido
@ la llana, (13 cabos, 12 pasadas, bilo 2/30 tex oon torsig
nes a la vex oimple y doble de 3,9 vusltam/cm) falwricado
con lana Merinc de 64, Unos cuadrados 4o este afnero, de
gproxs 15 x 15 cm se impregnarom en fulaxd hasta 80% do ab-
soroidn con soluciones acuosas para dar la deseada miioidn,
FINP IR OWArls w = S v e v m m s ran s now-ww

Log ensayos de lavadc 8e realigaron on cubex 501
con 12,51 de liquide do lavado y 1 kg de aglnerom que come
prendfa aproxizadaments 20 musatras ded glnerc y cuadrados
pesados de algodin para alcanpar 6l rasto del Popo, = = = -

E) 1fquido de lavado ers una solucidn a 409C de
0,2 &1 de hidrofonfato bieddice enhidro, 0,1 g/l de dihie
drofonfato monosédico anhidro, y 0,05 g/l de alkmnato ’Ct
(1¢1) lao musstras se laveron durante un total de 2 horas,
colocando wn maevo recanbio da l1fquido de lavado cada 30
minutos, Ias muesiras e nidieron tres veces vads una en
lag direcciomon de wrdimbre y do tramn dempuds do relajadas
en una selucidn que contonfs 0y5% de bicarbmato pédico,
0,5% IUX ¥ se caleudd ln superfictie de encogimiento. lLas
misstras no tratadas se encogievon mproximadanente 705 e 2

HOYD e ™ w0 @ a6 00 100 wo on ov W0 &0 40 T oy o o S A e e e e e
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F1 Synthappret IEP oe convirtid an eu aducto biowl
f£ito por los sizuiontos abtodes) » = w = w w e = - - - - -

Proparacidn 1t Metabioulfite sédico (11,7 ) se disolvid
on agua (80 ml) y se afladid etanol (160 pl). Esta solucifn
ge afidid inmediatamente a Synthappret IZF (115 g) con agle
tacifn. Despuds de 5 mimutos la solucidn se aclard, y oo
prosiguid el agitato a temperaiura anbiente duranto 2 horas.
Ia aclucién regultante podfa diluirse infinitaments con
agua, para dar ung solucifn clara ¥y era antable indefinidoe
amte o tomporatura anblontg, » v ww ac v v v w w ww o

Prgparacify 23 Como la preparacidn ¥ pero so usé metanol
mveuaa’amﬂl.m‘uuuwuuuowuhu-u-a-ﬁcn

Properacidn 3¢ Cowo la proparacidn 1, perc so usd n-propue
oL et veg e Ptmi0ly, * r m a w w v v e nwwww-

Prgnaracifn 43 Como la proparacién 1 pevo e usd isopropae

Zroparacidn 5t Como la preparacidn 1 povo se ued 2-mgtoxig
tanol an vox de etml, L P N W g X

Prepargeifn 6t Como la preparacifn 1 poro se usd 2-atoxiow
anol e Ver A0 OTR0Le > » w m w o ww -

Zroparacidy 73 Come la preparacida 1 puro se usé metabioul
fito potdaico (1346 g) en vor do motabisulfito B8dicos = «
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Zropargoidn 81 Como la preparacidn f pero se usf bisulfite
sddico (13 a) en voz do motabislfito abdlicos we v ww ne

Pranaracidg 9 Como la preparacidn t pero se uné solucidn
de bisulfito andnico al 40% (29 ul) en ves de motablsulfito

a&nco. AR A U Wk aB Gk An 4D WP W Wk D P K WP W R AN W R AR Ak W w W

Dreparacidn 10t Como 1a preparacid t perc el metabisulfito
Bo disclvid en o) agua y a1 Synthappret IXF se disolvid en
8l etanol, ¥y luege oe morciaron las dod voluciones, = = = =

Erepgrgoidn 113 Se diselvid metabisulfito sfdico (5,7 g) e
agua (80 ml) y so afiadid stancl (110 ml), Esta soluciin se
afirdi$ inmediatamente o Synthsppret IKF (56 g) con agitam
cidn. Deapulic de 3 horas se obtuvo wna solucide clara qus
podfa diluirss infinitanente con agus para dar una molucidn

CREAYELe %  #0 w6 o0 W W5 W0 W W N A W S W A e

Zreparacidn 128 Como 1a preparacidn 11 pero se empled sgua
(50 ml) y etanol (140 ml) en vez de lo indicado en squillas,

Pronargeiln 13% Se dimolvid motabioulfito aditco (25 g) en
agus (200 ml) y eata molucids oo afodié con ngitecidn & wna
solucidn de Synthapprot IEP (230 g) disueltn en dloxamo

(1 1). Bota solucidn so sgitd durante todn la noches = ~ «

ZPpeparacidp 143 Coo 1a preparacidn 1 psro se copled metadi
pulfitc médico (1"3 g). L I R e K

Zreparacidn 15y Como 1a preparacidn 1 pero se euples metabi
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Gﬂﬂ.fiﬁo 86&100 (12'5 g), Sl e M G e g R e WS M G W e N be AR Wb

gracidn 16t Se disolvid bisulfito sfdico (110 &) en
agua (1 1) y g0 afladid con agitacidn a wna volucidn de Syn=
thappred IKP (1 kg) en etancl (2 1) quo s¢ acababa do propg
rare 52 obtuvo wia Bolucildh Clara, e w w w w w B w o w - -

Las prapavaciones ¥ a 16 inclusive se reslisaron

Ias muestras de todas las anteriores preparacioe
nes se disolvieron con ngua pava dar soluciones de contmie
do de 4% de sflidos, Estas mucotras se fulardearcn sobre
mueatras dol ginerc de lana antett mencionado ¢on un mangle
ajustads para dar 70% do absorcifn. ILuego 8o cfectuld ol cue
ralo por cunlquiern de 108 siguiontes ntodont « o = «w = =

(a) calentamisunto en wna sstufa & 1008 durante 30 mimxtos.

(b) coloeacidn en uma eotufa que se elevd a 1002 durante 30
mixaton, ¥ luego ge inyectd vopor durante 5 mimitogs =

(o) vaporigacién en wna pronsa Hoffrem durente 1 minuto dus
pudo 4o wn secalo preliminar a 702 durante 30 mivtos.-

() vaporisacidn durante 2 mimtos oh wn prouss Hoffman
emgmq BOOARG, o o o o oo o 20w v o W B = -

(e) sacado durants 30 minutes a 70% y luege vaporizacidn dy
m“amﬂﬂﬂWIiﬂ.mﬂW' PR L X
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(£) zecatov en piouing de vauesr a 130¢ duronite 5 minabos y
luege weplado (docatizado) con vopor durante 1 RinutGes

Tea nétodos (a) o (&) inclusive son sjenplos de métodon de
curnde de laboratorio, micntran que (f) es un mftode de cue

mﬁcawwamugmﬂ".“"‘“‘"‘d-ﬁwaq—uonﬂauu

Iusge ge 418 o las muestyas un limpindo en seco
similade dcjdndolan a temperaturs wiblente duranto 3C ninu-
tos on perclorostileno (relacidn del 1fquide a los plnerca
2081) combatido coasiongl, w mc e s s e w w v v e = wa -

Iuege se lavaron las mueoiras durante desg horan
del modo antes descrito, y et todos los camos la superficie
de oncogimiento obgservada fue de menos del 47, = ~ « = = =

Ta preparacidn n? 1 (15 ml) se diluyd con agua
haeta 100 ml. A esta solucidn ve afiadioron varios gditivos
que se onumeran cn la Tabla 1 columma 1. Ia cantidad de ca-
da aditive afiadido se caleuld para dar ol § de adicidn en
peso dado on la columa 2 cuande la solucidn su fulardeaba
en una abaorcidn del 3Uh. Esto da ung adicidn de polfmero
d0 aproxiRaAnIonts 3ils o = = o wm w - - -~ -

e fulandearon unap muestrad de 15 x 15 ca con
iaa varisn soluciones, y so curaron usando lov métodos onu~
merados en ol Ejomplo I. Bl mdtodo de ocurado 8o da en la op
luma 2. Jespuds Je curar las muestras, se lavarcn durante
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2 horas, como o¢ Lo desorito autesn, y el i de encogimiento
augarficial se da en la columa 4. Los encogimientos nogabi

vog indicen una expanoidn superficial, w = =~ = w = -« -

Zebla i

. 2 3 ]
’* Lolimmal Hétodo i encogimione
Aditivo curado o _sunandioinl

1 Minguno - o 71

2 Ninguno - C 1

10 3 HC1l para dar pHEe - ¢ 34

4 338003 para dzr pHE c -l

5 H&12003 pava dar pild € -1

6 532603 para dar pHIO c -1

7 W, para dar pHO - c -1

15 8 Oligan 00 ee 1 a -l

g Hitrito adliso 1 ¢ 45

10 Formaldohfdo 1 ¢ 3e

11 Trigtilaning 0,5 c 27

12 Metilentriaming 21 o -2

20 13 " & 44

14 MOCA 0y 36 8 -2

15 = & -2

16 4y4%-motilendioniline 0,24 i w?

17 o 8 i
25, Botos resultalos dermestran la dptima gung de pH

para la curacifn (ofmercvs 3 a 1), @1 uso de agentes roticu=-
imtes politiol (8), ¢l upo de agentes roticulantes poliami
na y 1a mojor estabilidad tdimica con dichon agentes (12=
17). Zambién ciertos agontes {p.ej. 3, 10) destruyen ol

30, e£80t0 ANIENOOTITICNL0, o = m o o = v = = - - - - -
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Notas 1 Producto de CIBA-GEIGY AG
2 Emulsionado con ayuda de un detergente no idénico

3 g= curado a 1202 durante 30 minutos
EJEMPLO IIT

Unas muestras cuadradas de 15 x 15 cm del género
anterior de lana se fulardearon con soluciones acuosas de
preparacién 1 para dar 3% en peso de adicién de polimero

conma 2bsorcibn el T0%. = = = = = = = = = = = & = @ = = =

Las muestras se secaron con los métodos siguien-

8) Secado al aire a temperatura ambiente durante wn dfa. - -

b) Secado en tambor durante 15 minutos en tambor secador

con temperatura del aire de 509C, = = = = = = @@ = = « = =
c) Calentado en estufa a 502C durante 30 minutos., = = = = =

Las muestras se plegaron por la mitad y se vapori-
zaron dursnte 1 minuto con plancha de vapor 0 en ung prensa
Hoffman. Luego se lavaron las muestras durante 2 horas como
antes. En todos los casos el encogimiento superficial fue

menos del 4% y se mantuvo un pligue muy marcado en la mues-

Resultados semejantes se obtuvieron también si se

dejé transcurrir un perfodo de una semana a sSeis meses entre
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el secado y el vaporizado, siempre gque la muestra se mantu~

viera a menos de 302 durante el perfodo transcurrido, = = ~
EJEMPLO TV

Se preparé ﬁna solucién con la preparacién 1 (15
5. ml), agua (85 ml) y la paste de pigmento Heliofast Blue B
(0,125 g) (Bayer) (C.I. Pigment Blue IS). Se fulardeb ésta
en muestras de lana al 80% de absorcién, y luego se vapori-
zaron las muestras sin presecado durante 2 minutos. Se lava
ron las muestras como antes durante 2 horas, y se observé
104 un encogimiento superficial menor del 4%. Usando los méto-
dos de "Standard Methods for the Determination of Colour
Fastness of Textiles" (Métodos normalizados para la determi
nacién de solidez de color de los textiles), 32 edicién, So-

ciety of Dyers and Colourists, Bradford, 1962, se obtuvieron

15, las siguientes tamas de 90lidez — = = = = = = = =@ = = = = -
solidez & la luz 6 - 7
solidez al frote 4
solidez al lavado
(150 3) 4
20. De modo semejante, con el pigmento Hostaperm Red E3B Colanyl

(Hoechst) (0,06 g) se obtuvieron tasas de solidez semejantes

y se observé un encogimiento superficial de menos del 4%. -

EJENPLO V

Se prepararon prepolimeros.de poliisocianato del mo-
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Preparacidn 171 Uns polidter triol (3000 g) derivado de Sxi
do de propilens y trimetilol propano con un pese nolecular
de 3000 3 200 y un mimorc hidroxilo de 56 & 3 y hexamstilew
no diisociamato (MHI) (535 g) se calontd durante 2 horas a
1102¢ ¥ luego o 130-1400 durante $ hora. Boto produjs uwn

prepolimero de contenido de isocianato 3,0%, = w = w o« o~

idn 19: Como 1o preparaciln 17 pors se usd un tricl
de poso molecular 3000 & 200 derivade do glicorol y Sxido

GO pToplloNo. w w s v w w w w B S G w - m - -

Zreparacifn 19¢ Como la preparacidn 17 pero se usd wa triol

Proparacidp 203 Como la preparacién 17 pero no usd un triol

H. W MR A GRS R G G MR S R A S G M R W M WS TR TN W B o e B W

Breparacién 21¢ Como la preparacidn 17 pero se ues, en ves
de triol wn triocl de polioxipropilenc de peso molecular de
aproximadamento 3000 (fobricado bajo la barca Voronol CP

3000 por Jow Chemical Company) (3000 g)e = = o = o = = = =

ﬁ cidn B2s  Como 1o preparacidn 17 pero se usd o ves
del triol wn triol de polioxipiwpilenc do pese moleculsy de
sproximadamente 3500 (Voromol CP 3500, Now Chemiosl Cowpany)e

Erepavacidn 238 Como la preparacin 17 pero oo usd, on vee
del triol, un triol de polioxipropilenc de pese molecular
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de aproximadamente 3000 (Niax 16~46, Union Earbide Corpo-

I‘atlon)o-'—------....-....---a-u......-....--.-.-

Preparacidn 24: Como la preparacidn 17 perc se uad tetrame=
tileno diigocianato en veg de DI, = = = = = = =« = = = « -

Presaracidn 293 Como la preparacién 17 pero se usd Desmodur
R (Farbenfabriken Payer) N,N'~bis(é-isocianatohexil)urea en

Preparacidn 263 Como la preparacién 17 pero se usé isoforo-

no diisocianato (Veba~Chemie AG.) on vez 3 HENI, = = « = =

Preparacidn 273 Come la preparacién 17 peroc se usé 2,2,4-tri
metilhexametileno diisccianato (Veba~Chemie AG.) on vesz de

Preparacién 28t Come 1la pregaracidén 17 perc se usd 2,4-tolug
no diisocianato hidrogenado (1~metil ciclohexano 2,4 diiso-

Prevaracidn 29: Como la preparacidn 18 perc se usé MOI hidro
genado (bis(4~-isocianatociclohexil)metanc) en veg de HEII,=

Loa prepolfmerog de poliilsocisnato se convirtieron en sus

aductoe bisulfito por los siguientes métodos generale@. =~ =

El poliisccianato (1 parte) se traté con una soly
cifn de meiablsulfito sédice (1,1 a 1,5 equivalentes por
grupo isocimnato) en agua {2 partes) y etancl (4 partes) a
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Log aductos asl preparados se diluyeron con ague
y 8o fulardearon scobre lana para dar una alieidn de 3% en
peso de polfmero. Las muestras fueron curadae por vaporiga
do Jurante 2 minutos y luegd s lavaron durante 2 horae. En
todos los casos se obporvd que el encogimiento superficial

emmanOrdal‘qv?g- “ wm NN WM A aE G SN WS S Se N SR GW GP WY WA WS AR
N o0 T A

Sp declarsn de noveisd y propiedad para Tsoafia,

gus territorios y plarss de soberania, las siguientent - -

EERIVINDICACION

R

————

t.~ Procedimiento para la preparacifn ds un produg
to ds adioién de bisulfito, de un prepolfmero de poliisocia-
unnte y/o poliisotiocianato,. teniendo dicho producto de adi-
cidn una media de por 1o menos doe Zrupos de afucto de iso-

clanato-bisulfito o isotiocimnato~-bisulfite por molécula,

-astando exento de gruvos igocianato o isotiocianato liores

y oigndo soluble libremente as apus, caracterizado porque

cosprende mazclar y dojer readcionar « « = = = « @ @ = - -

(1) un prepolimero Je poliisocianato y/0 poliiso=
tiocimnato insoluble en agun Que contiene como
madia por lo menow dos grupoe isocisnato y/o

igotiocianato por molfcula; « = = « = = « = -
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(ii) {a) agua y (b) una sal bisulfito o una s=nl cp-

pag de convertirss en una sal bisulfito, = « =

(i11) un aisolvente orgénico miscibla en agua, siendo

derivedo dioho nrepolimerc (1) de la remccidn

._10——-—-—-.0—---------—0»..-

(iv) un poliisocimnato y/o poliieotiocimnnto, y - =

(v) un compuesto que contlene por 10 menos dos gru-

pos;&iﬁminOQ - M W ey B P w R W W W W S W W W

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carapg
tarizedo porgue ¢l prepolfmero (i) tiene un peso molecular
del orden de 500-10.09C y wne funcionzlidnd superior & 2. -

.= Procedimiento scgin la reivindicacién 2, carag
terizado porque el peso molecular del prepolfmero (i) es del
orden de 1.000 a $5.000 y la funcionalidad es de 2 8 4, ~ ~ -

4.~ Procediniento ssgin cualquiera de las relvindi
ceciones 1 a 3, caracterizado porqus todos log grupos imocia
nato lel poliisccianats (iv) retén fijados o 4tomos de carbp

5.= Procelimiento sagin la reivindicacidn 4, careg

torizade por el poliisociemate (iv) tiene la cetructura - =
GGH—(CHQ)njHGO

an donde n es un enters 48 2 2 164 v o « = = - o - - = -
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6.~ Procelimiento segin la reivindicacién %, om

racterizado porque n 88 de 4 R 6y, w e r Cc v m v w - o-

7.~ Procodimiento segdn cuelquiers de las reivinp
dicacionss 1 a 6, caracterizado porgue el compugsto (v) tig

ne una ssiructura de esqualeto que contiene aéle enlsaces

Gter. R . T T S e R

8,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, ca-
recterizado porqus alguno o todos dichog enlaces &ter estén

substituldos por snlaces §aters « « « « o o 0 e = * « = -

9.~ Procedimients segin la reivindlcacién 7, carag
terigaldo porque ol compuosto (v) es un polifter poliol que
tiene un pepo molecular del orden de 500 4 5,000 = « = »

10.- Procedimiento segdn la reivindicacién 9, cg
racterieado porque ¢l polidter poliol es un producto de
condensacidn de glicerol o trimetilolpropanc con Sxido e
propilaeno y tiene un peso molecular del oxdsn de 1.000 a

4.000‘ W W Gs G W A SR e W G e WP S W N W e AN g e W A WF S e @

1.~ Procedimiento segdn cualquiera de¢ las reivin
dicaciones 1 2 7, 9 y 10, caracterizado porque el prepolinmg
vo de politsocianato ey do 1g férmmila = w w o =« = = o« = -

953 :

RO~/CH,=(0~CH,~CH) ,0CONH(CH,) gNeQ?

en donda R es wn grupo metilo © un grupo etilo y n ep de 14

a1a. O M At Wn AN Gh G WO G NS B G TS AP ML W W qp W e MR G W W e
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12.~ Procelimlente seglin cuslquiers de lag reivine
dicacionss 1 8 14, caracderisado porque (4i) es una 3isolu~
oléu acuosa le un biculfito o metabisulfite is metal alcs-

lino, aménico 0 amonio cudstituido, « = = = w o =« = = =~

Ge 13.~ Procedtmients segin la reivindicacidn 12, «a
racterizado porque (ii) es una disolucidn ascuoes de bisulfi

to o motabieullito s8dice o0 potdnico, = = = « = @ o = w =

14.~ Procediniento segin cualquiers de las reivin
dicanionas 1 a 11, caracterisedo porgque (ii) es una disolu-
10, cifn acuosa del aducto derivads de un aldehfdo o cetona con

ut bisvlifite de metal 8lealing. =~ « = «w = w o « = = «w - =

15.~ Procedimientio segin cuslguiers ds les reivin
dleacionas 1 a 11, caracterizado porque (ii) se provee por
medlo de 1le adieidn da bidzijo de azufre a una disclucidn

1% acuosa de un bicarbonato, carbonato o hidrdxide de metal al

16.~ Procedimiente pegin cualquiera ds las reivin
diomciones 1 a 12, carscterizalo porque (i1) ss provee por
medio dg un sulfito de metal alesline o amdnico y un dcide

17.~ Procediriento segin cuslquiera de las reivin
dlcaciones 1 2 16, carasctorizale porque el disolvente orgé-
nico nimcible en agus (1ii) re elige del grupo formado poff
alooholes alifdtices inferiores, allohfdos y cetonas sliffe-
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ticos inferiores, dioxano, Setraiidrofurano, fcido acético,
dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulfdzilo y sule

folano, ¥ 808 ROZCLES: —~ = = @ = o v v w v e w e .- --

18, Procedimiento segdn la reivindicacidn 17, s
racterisnio porgque sl nlcotiol aliffvico inferior es etanol,

n""prcpmcloiBUZ}TOanOlQ"'"""‘"-'*--v-u-ww--n

15.~ Procedimiento sagdn cualguiera de las reivipn
dicnolones 1 a 13, caracterizado porque, con sl mezclodo,
por lo menos el 807 en peed de la mezcla resultante se come-
pone 1o una fese homogdnes que comtiene por 1o menos 80F en
pass del prepolimero y por lo menop G607 en peso de los mnig

nasbiﬂulfito. W we e R WR Ne UGB Gh W SR G A NS e W Ny WE N0 W Wm de em

2. Procadiriento semin cualquiers de las reivip
dicaciones 1 a 13, caracterizado norque, con ¢l mezclado,

la meszcla queda completamente homogdngR, = « = = = = = -

214~ Procedizianto segin cualquiers de las reivin
dicaciones 1 a 20, cerzcterizade porquae la reaccidn so con~

duee a una temperaitura da ~200 g SO0. e e v o w0 o e v

22.~ Procetimiento pegin la reivindioacidn 1, ca-

recteriznds porgue la temperatura e¢s d¢ 00 g 20%0. w & « = -

23.~ Procediniento sepdn ocualquiera de las reivin
dicaciones 1 & 2P, caracterisadc porque la reacclén se con-

duce aun p del orien 1l 287 mw v o w e weweonanee
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24~ Procedimiento sesmln la reivindicacidn 23, oz

ractexrieadn pormue ol orden dep 08 g 3 8 5. w = v = v -

25.- Procedimisnto segin cuslouiera de lac reivin
dicaciones 1 & 24, carscterizado porgue la relacidn de bi-

culfito n isocianato e de 1,01 &8 1H5i1e = & = = w w - = o

26+« YPROODEDIMISNTIO PARA LA PRRPARACION DE UN PRO-

Todo ello conforme se descrile ¥y reiviandica en la
presente memoria que consts de cincuenta y des hojas folia-

dag y mecenografiadas por una sola de sus garas.

- o @ty T

MADRID, | 6 FEB. 1973
P. A M CURELL SUSGL

,Qu—é v~ (
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