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M O R I A  DESCRIPTIVA

Beta invención ae refiere a un procedimiento para

10.

15.

la preparaci^ de una composición mejorada para el trata­
miento de materias textiles compuestas total o parcialmente 
por fibras queratinosas.

En particular, esta invención ae refiere al trata 
miento Ae materias textiles queratinosas con soluciones 
acuosas del producto de adición Ae seles bisulfito a poliiq& 
eianatos, en que se hallan ausentes grupos libres da iaocia 
nato.

Un producto de adición poliieooianatc-bieulfito 
se define como el que posee la estructura (1) en que B es 
un radical orgánico y es un grupo catiónico, y n un nd 
mere mayor que 2, Dichos pro luctoe de adición pueden coneja 
dorarse qpe son formalmente derivados por la reacción aimb^ 
lisada an la ecuación (2). Lea estructuras tales como (1) y 
las reaoeionee tales como (2) son una parte bien conocida 
de las enseñanzas de la técnica Ae química orgánica, (por 
ejemplo, cf. S+ Petersen, lietigs Aonalen, 562, pp. 205 et 
seq., 1949).
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El objetivo de dichos tratamientos es conferir 
unas propiedades más deseables a las materias queratinosas 
y en particular una mejor resistencia al encogimiento, otra 
parte de la presente invención es proporcionar mÓtodos para 
la preparación de nuevos productos de adición poliioociana- 
to-bisulfito para dichos tratamientos* Otros objetivos y 
ventajas de la invención se harán evidentes a partir de la 
siguiente descripción.

Cuando las materias textiles compuestas do fibras 
queratinosas no tratadas, particularmente lana, aon lavadao 
y secadas# tendrá lugar de modo casi inevitable una reduc­
ción de su superficie conocida como encogimiento. - - - - -

Se han revelado diversos sistemas en la tócnica 
anterior para evitar el encogimiento, cf. Wool Science 
Review na 37, p* 37 y na 36 p. 2, 1969, pero pocos de ellos 
han hallado amplia aceptación en la industria textil. Las 
desventajas de la mayoría de dichos mótodos de la tócnica 
anterior son la dificultad y costo de aplicación o bien que 
el tratamiento no es suficientemente duradero para durar 
por toda la vida del material, o bien que el grado de anti- 
encogimiento conferido inieialmente no es de nivel sufieiegt 
temante alto. -

Los mó todos de antioncogimiento de la tócnica an­
terior que adolecen menos de estas desventajas son loa que 
se basan en el uso de prepolímeroa de isoeianato: por ejem­
plo, los que revelan las patentes británicas 1.062.564,
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1.161#748, 1.064.982. Loa isocianatos son o bi@a capaces de 
reaccionar con grupea nucleofílicos tales como araino, hids^ 
xilo y tiol, que suelen estar presentes en las materias qqg, 
ratinosas, o bien en alternativa los grupos iaocianato pue- 

5# den reaccionar con la humedad para formar grupos amino que
luego son capaces de reaccionar con otros isocianatos para 
dar un polímero. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

La facilidad con que los isocianatos reaccionan 
con el agua, incluso a temperatura ambiente, produce difi- 

10. cuitados en el uso de dichos prepolímeros en materias textJL
las, en particular se requieren precauciones especiales pa­
ra evitar la reacción con la humedad en el almacenado o in­
mediatamente antea de la aplicación. Es corriente aplicar 
dichos prepolímeros a materias queratinosas a partir de soJL 

15. ventea orgánicos inertes anhidros, tales como hidrocarburos
clorurados o hidrocarburos para minimisar dicha reacción 
con el agua. Dicha aplicación a partir de solventas exige 
el empleo de aparatos especiales de aplicación que no sue­
len hallarse en las fábricas textiles. Dichos prepolímeros 

20. de iaocianato son insolubles en al agua, pero pueden aplicag
se a materias queratinosas como emulsiones acuosas. No obs­
tante, debido a la reacción con el agua, dichas emulsiones 
sólo son establee durante algunas horas, y así la mayor par­
te de la aplicación industrial de dichos prepolímeros de 

25. iaocianato ha sido a partir de solventes. - - - - - - - - -

A fin de solventar estas dificultades debidas a 
la hidrólisis de los isocianatos, se han revelado en la téc



nica anterior varias composiciones para tratar las materias 
queratinosas, basadas en isocianatos "bloqueados", por ejeg 
pie las patóntea britroicas 1.064.932 y 1.053.800 y la pa­
tente norteamericana 3.552.910. Se define un iaooianato tRg, 
queodo como el que se deriva formalmente de la reacción de 
un agente de bloqueo y un isooianato. Dichos isocianatoa 
bloqueados al calentarse puedan reformar el isocianato ori­
ginal o, calentándolos coa reactivos nucleofílicoa, pueden 
producir loa miamos productos que con la reacción del mismo 
reactivo nucleofílioo con los isocianatoa originarios. Como 
ejemplos comunes do grupos de bloqueo, pueden mencionarse 
los fenoles, tioleo, alcoholes, aminas bata-dicetoaas, oxi- 
maa, bota-cetoóatores. La ventaja de dichos iaocianatos blo 
epieados es que no reaccionan con el agua a temperaturas am­
bientas, paro a temperaturas oÓa elevadas sufren reacciones 
químicas exactamente análogas a los ioocienatos librea. No 
obstante, se halla bien documentado en la literatura quími­
ca. que en general es necesario oalentar a 120SC o a una taga 
peratum superior a ios 1203C para efectuar loa reacciones 
de desbloqueo de loa iaocianatos bloqueados. 3icho calenta­
miento a 120sc o superior, de las materias queratinesaa, en 
partioular la lana, causa la deacos^osición que da como re­
sultado el amarilleado y reducción de la resistencia de la 
fibra, y hasta tal punto que excluye el uso industrial de 
procesos que emplean dicho calentamiento, excepto en perio­
dos muy brevas tales como el secado. -

El objetivo de la presente invención ea proporcig) 
nar un procedimiento para obtener una composición y un pátgt



do para el antiencogimiento de materias queratinosas que en 
al grado y naturaleza del antiencogimiento asi producido 
sea por lo menos igual al proporcionado por iaocianato y 
prepolímero de iaocianato bloqueado de la técnica anterior, 
paro que no tanga las desventajas de dichos prepolímeros c& 
mo ae ha mencionado antea. Ha sido un hallazgo inesperado 
de la presente invención el que loe productos de adición de 
poliisocianato-bisulfito de la estructura (1), definidos 
luego de modo más especifico, cuando se aplican a materias 
queratinosas y ae tratan con los métodos descritos luego, 
dan un efectivo antiencogimiento a dichas Baterías querati­
nosas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Bh la técnica anterior, por ejemplo, patentes nog 
teamericanaa 2.746.938 y 2.906.7/6 y patente alemana 
922.711, han sido revelados la preparación y uso de produc­
tos de adición bisulfito de mono- y diisociaaatos y con ello 
se reveló también el uso ventajoso de dichos productos en 
materias textiles. No obstante, se ha encontrado una nueva 
clase de productos de adición isocianato-bisulfito de propia 
dadee particularmente ventajosas para el tratamiento de ma­
terias queratinosas no poseídas por los productos de adición 
Isocianato-bisulfito de la técnica anterior, y no obvios a 
partir de las revelaciones de la técnica anterior. - - - -

Segdn la presente invención, se proporciona un 
producto de adición bisulfito de un prepolímero de poliiao- 
cianate y/o poliisotiocianato, poseyendo dicho producto de 
adición por término medio por lo manos dos grupos de aducto



loocianato-bisulfito o iootiociaaato-btsulfito por molécu­
la, aim tonar grupos librea da isociaaato o icotiocianato, 
y aleado libremente soluble al agua; estando dicho prepolí­
mero derivado de un pollioocianato y/o pollisotiocianato y 
un compuesto polihidroxi. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los nuevoo productos de adición poliiaocíanato-bi 
sulfito preparados segdn la presante invención son propor­
cionados por la reacción de propolímeros do polilaociaaato 
con sales bisulfito por métodos que se proporcionan máa abg 
jo, y se describen allí en detallo# - - - - - - - - - - - -

Dichos prepolímeros de poliisocianato son propor­
cionados por la reacción de! - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

a) políioocianatos con

b) compuestos que contigmen por lo menos dos gru­
pos hidroxílicoa (a estos compuestos se leo dg¡ 
nominará polioles)

por cualesquiera de los métodos descritos on la técnica an­
terior para la reacción do isocianatoa con compuestos hidra 
xi y bi^a conocidos por cualquier oferto en la técnica de 
la química orgánica. Dichas reacciones deben efectuarse de 
modo tal que haya suficiente exceso de (a) para asegurar la 
reacción con todos los grupos hldroxílieos en (b), de modo 
que una ves terminada la reacción ae proporciona un produc­
to que contieno grupos librea de inocianato. - - - - - - -



A loa fines de la presante Invención, es deseable 
que los prepolímeros de poliiscciaaata tengan un peso mole­
cular que sobrepase 50c y preferiblemente en la gama de 
pQO - 10.000 y más preferiblemente entre 1,000 y 5*039, y 
que la funcionalidad sea mayor que dos, pero saga preioriblg, 
manto entre 2 y 4. -

Se ha encontrado que loe poliieocíanatoa más ade­
cuados para usar ai la presente invención segda (a) ante­
rior, son aquellos en que todos loa grupea iaocianato satán 
unidos a átomos de carbono alifático. dehoa poliiaocianatoa 
alifáticoa aon preferibles a aquéllos que contienen a la 
vez grupos iaocianato alifátlcoa y aromáticos, y a su vez 
áatca aon preferibles a los que contienen sólo iaociaaatoa 
aromáticos* -

Como poliiaocianatoa alif áticos adecuados para (a) 
de la presente invención, pueden mencionarse loe de la es­
tructura

0CN-(CHg)g-NC0

en que n es un cartero desde 2 a 16 pero más preferiblemente 
4 ó 6, es decir tetrametileno diiaocianato y hcxamotileno 
diisocianato. Otros isocianatos alifáticos adecuados son 
1-isociaamto-3-iaocianatometil-3, 5,5-trimetil-ciclohoxano 
(conocido comercialmente como ieoforono diisocianato), tri- 
metilhezamotileno diisocianato, los bis(iaociaaatometil)- 
-bencenoa y toluenos isoméricos, 1,4-bis(isocianatomotil)ci.
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clohexaao, cíclohoxano-1,4-diisccianato, 4,4*-*metileno 
bia(cidohexilioiscianato) y sajantes. -

Piches ooliisoeianatoa alif áticos pueden usarse, 
ya sea solos, ya sea en mezcla con uno o más do loa otros 

5* poliiaocianatos alifáticos enumerados anteriormente. - - -

Como ejemplos de ioocianatos aromátiooa adecuados 
para (a) de la presente invenciái, pueden mencionarse 2,4- 
-tolueno diisocianato, 2,6-tolueno diisocianato, mezclas co 
mercialea de 2,4- y 2,6-tolueno diisocianato, 4,4'-difenil- 

^0. metano diisocianato, dianisideno diisocianato, loe diieocig
natos iaíHaáricos do benceno, silmio y naftalcno. Jichos po- 
liisocianatoo aromáticos pueden usarse solos o en mezcla 
coa otros poliisooianatoa aromáticos enumerados anteriorme^ 
te o con loa poliiaocianatos alifáticoa enumerados anteriog 

^5* mente. -

Otra provisión de la presente invención es que en 
ves de los poliiaocianatos para (a) pueden usarse poliiao­
cianatos, o compuestos que contengan a la vez grupos iaoeig 
nato y iaotiocianato. No obstante, todos loa compuestos m<g* 

20. clonados son menos preferibles que loa poliiaocianatos. Co­
mo ejemplos de poliisotiocianatoa, pueden mencionarse haxa- 
metileno diiaotiocianato, totrametileao diisetiocianato, 
2,4- y 2,6-tolueno diieotiooianato. - - - - ---- - —

Les policías adecuados para utilizar como (b) en 
2$. la presente invención pueden tener una estructura de espina



do las clases polióter, polióster, politioótor, poliesterpo 
linter mezclados o polióter politioótor mezclados. No obs­
tante, debido a su superior estabilidad a la hidrólisis, 
los que contienen enlaces éter solos son superiores a loa 
que contienen enlaces óater. - - -  - - -  - -  - -  - -  - -  - -

Los poliolea adecuados para la presente invención 
con una espina polióster pueden prepararse a partir de la 
condensación de compuestos polihidroxi coa ácidos polibási­
cos o sus anhídridos o halaros ácidos. Dichos ácidos politg 
sioos puedas sor sustituidos total o parcialmente por áci­
dos hidroxi o lactonaa. Tambióh puede incorporarse fosgeno 
a dichas condensaciones para producir enlaces de carbonato 
en la espina. Los ejemplos de ácidos polibásicos adecuados 
para usar en la presente invención sen ácidos succinico, 
adíplco, pimálico, itálico, isoftállco, tereftálico y cftxd. 
co y semejantes. Bh ejemplo de una lact<ma adecuada para el 
uso es caprolactona. Como ojéenlos de cosques tos polihidro- 
xi adecuados pueden mencionarse el etileno^lcol, propileqg; 
glicol, 1,4-butanoáiol, glicorol, 1,2,6-hexantriol, trdme- 
tilolpropano, trimotiloletano, pentaoritritol. Bn todas es­
tas coideneaciones hay que entender que pueden usarse mez­
clas de todos aquellos ácidos polibásicos o mezclas de to­
dos aquellos compuestos polihidroxi. Como ejemplo particu­
larmente útil de un poliol polióster, puede mencionarse po- 
licaprolactcna y aceite de castor, y loa productos do la EgL 
dificación del aceite de castor por ulteriores reacciones 
de condensación. - —



toa poliolea coa una espina poliÓtor adecuadas p¡a 
ra usar en (b) de la presente invención pueden derivarse de 
la polimerización por mótcdoo conocidos bajo catálisis áci- 
da o básica, de los siguientes monáaeros cfclicos que con­
tienen oxígeno* óxido de etileno, Óxido de propileno, loa 
óxidos de butileno isomóricos, omoiclobutano, tetrahidroA* 
rano y oxaciclohoxano. Dichos oonómeros pueden usarse solea 
o en mezcla y las polimerizaciones resultantes producen po- 
liótores lineales con un grupo hidroxilo en cada uno de loa 
extremos de la cadena. El sulfuro de otileno o sulfuro de 
propileno pueden sustituir total o parcialmente los aonómo- 
ros oxigwados anteriores dando productos con enlaces tio- 
óter en la espina. -

C(^o ejemplos particularmente efectivos do tales 
compuestos poliéter pueden mencionarse poliotilenoglicol, 
polipropileno#icoí y totrahidrofurano polimerisedo (polio- 
xitetrametileno) que posee la unidad repetida -CHg-OHg-CHg- 
-CRg-O- , más preferiblemente con una gama de peso molecu­
lar de 500 a 5.000. -

Otra clase de polioles ooliÓtor partíoulamente 
ventajosa para usar como (b) de la presente invención son 
aquellos que puedan ser considerados formalmente como resu¡¡. 
tantea de la polimerización de los compuestos cfclicos de 
oxígeno talos como el óxido de etileno en presencia de un 
iniciador con por lo senos dos grupos hidroxilo. Como ejem­
plos de dichos iniciadores hay alcoholoo de la clase 
H9(3Hg)^0H en que n es un entero desde 2 a 12$ pero oda pi&
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forihlemeate 2 ó 4$ tiodigíicol# ditiodiglicol# ^ioeral# 
trimetiloletaño, triotaaolaminn# 1 $ 3,6-Roxano triol# pentae- 
ritritol, oorbitol# gLucoaa, reaoroinol# flore#uoinol y 
majantes. El uso de sato mótodo conduce a polioles fua- 

5* oionalidad superior a doo# mientras que la polimerisaoi&i
de loa compuestos cíclicos de oxfgeno solo coaduoe a com­
puestos difuncienalea. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Como ejea^loe particulaxsseate efectivos de dichos 
policías polióter para la presente ínvonolón pueden mencio- 

10. aarae loa productos de condensación de gdicoEPol o trimeti-
lolpropano con óxido de etileao* óxido de pvcpileno o mes- 
olea de Óxido de etileno y do propilano con pesos molécula* 
rea del orden de 500 a 5.000$ pero más prefaribleiaente de 
Óxido de propileno con posos moleculares de 1.030 a 4.390. 

15. Varios de estos productos aa hallan fácilmente en el comer­
cio# ya que se enploan asplisaente en la preparación de es­
pumas y gomas de uro taño. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Oh propolímero de poliisocianato particularmente 
ventajoso para la presente invención es el producto regia—  

20# trado 3ynthnppret ESP fabricado por Fnrben-fabrikan Bayer
AS., Lsvezíwaen# Alemania. Este producto tiene una eatruetR 
ra muy similar al de la estructüu^ (3)

BC- ( 0 - CHg - CH^ )a cc^cí
R - B Ó Et n 14 a 13 (3)

Como otros prepelímeros de poliiseoisnato igual'



aente ventajosos pueden mencióname Bruzan IFA (Chem,
Mn'ih HTesee, Augaberg, Alecnnia), Stabiflx C (Benkol et 

Cía, aaseeldorf), Laakrothaae U04 (Laakro Cbemionls, 

torra) y Arotap ía-520 (Ashland Chemical Coapaay, C.8.A.). -

tos propolfmeros de poliiaociaantc que son tashidn 
Atüsa pam los fines de la presente iaveaeidh, pro que son 
manos Atilas que loa anteriormente mencionados, con produc­
tos de la serie Adipreas da B.I+ du Pont de Nemouro and 
Co., U.S.A., y los de la serie Vibrathane do U.8. Rubber

Los productos da adlcida iaocianato-bisulfito da$ 
oritoa en la tdcnioa anterior sa preparaban por tratamiento 
de los isociaaatos originarios oon una eoluoiáo acuosa da 
una. sal bisulfito de metal alcalino o amonio a temperaturas 
ambienta. No obstante, cuando dichos mdtodos de la tdcnica 
anterior se aplicaron a loe prepol&ssros de poliisocianato 
descritos aquí, partî ermente 3yntbwpret HB?, as observd 
poco de le deseada reasci&h* as vez de alio, la reacclái de 
los isooiwatcs con agía y las subsiguiente# reacciones de 
mtiet&aciáa fueron las principales reacciones observadas. 
Ulteriores intentos de preporciooar un mezclado mda oficiâ  
te mediante agitaeiái a alta velocidad o OEUleidn fueron 
sin &tito, y desde luego dichos aftodoa induao activaron 
la reacciái cm el agua. ̂ rnibiAi se bellA que los productos 
procedentes de dichas, reacciones con bisulfito acuoso eran 
inadecuados para conferir antiencogiHiento a las mateviaa 
queratinosas. Sata diferencia entre los actuales hsRlasgoa
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y loa de la técnica anterior paraca aer debida al hecho de 
que lea prepol&aeros da polilaoeiaaate obtenidos segán la 
presente invonci&i oca insolublos en agua, mientras osee la 
técnica anterior se refiere a simples iaocianatos de bajo 

3* peso molecular que presentan alguna (pero no nacoaariaacn*
te completa) oolubilidad en el agua. Así, en el presente q& 
se la &&ca reaooióa observada oa con el agua en cuanto se 
difunde en la fase isooianato, mientras que en casos de la 
técnica anterior hay una baja concentración de isocianato 

10* en la fase acuosa y se forma el deseado producto de adi­
ción.

No obstante, fUe un hallazgo Inesperado de la pxg, 
sentó invención el que los productos de adición bisulfito 
do loa prepol&aeros de polilaooianato podían formarse con 

13* buen rendimiento si as aSadta un solventa orgánico miscibla
en el agua para formar uno aducida homogénea de la mésela 
de prepol&seroa de poliisocianato y solución acuosa de bi­
sulfito. Existid otro hallazgo inesperado! loe alcoholes i& 
ferioros eran particularmente adecuados como a tales salven 

20* tes orgánicos süscitles en agua. - —  -

Este hallazgo os particularmente inesperado, ya 
que es bien conocido que los alcoholes reaccionan con extr& 
ma facilidad ctm los isocianatos, y ciertamente los alcoho­
les primarios pueden incluso reaccionar con los iaocianatos 

25* de modo mda rápido que lo hace el agua (p.oj., J.H. Sacunders
y K.c. Frisoh, vide supra). El hecho de que el producto de 
adición bisulfito se forma con preferencia a otros produc-



toa daba indicar que al bisulfito reacciona con los isocia- 
natos da nodo aáa rápido qpa lo hacen el agua o les mocho* 
les, lo que estd de acuerdo con los hallasgos de 8. Setarsen,
M *M*H AüMOleai. 362, 20$, 1949.

Así, segdn un aspecto preferido de la imvaaeidh, 
un procedimiento para la prepamci&i de un producto de adi- 
cidn bisulfito de un poliisocianato y/o poliisotiocianato, 
coŝ reade hacer reaccionar un prepolfaero de pdiisooiaoato 
y/o poliisotiocianato oon una sal bisulfito, o una sal cam­
pas de convertirse en sal bisulfito, en presencia da agua y 
de un solventa orgánico decible sn agua, siendo fornado el 
prepol&aero por la raaocidn de un poliieocisaato y/o un po- 
liisotiocianato con un coapueato que contenga por lo nanos 
dea grupos MdroxÜicoa* - —

Sds aspaofficanonte, para les finas do la presen­
te inveaciád, los productos da adlci& de bisulfito da los 
prepoliaeros de pdiiaocisaato definidos entes pueden prap& 
rarea mezclando#

(i) un prepolfaero de poliisocianato tal coso ea
defina antas o una mesóla de dichos prepol&aeros 
de poliisocianato, -

(ii) una ooluci&t acuosa qua contenga aniones bî  
sulfito,

(üi) un solventa orgánico miscibls en agua,



do aode tal que la mésela resultante caté pg^uesta de per 
le menea 80% en paso de una fase homog&sea que contenga per 
le menea 80% en pese de (i) y per lo maneo 80% en peso do 
los aniones de bisulfito de (ii). Es más preferible que la 

9* mezcla de (ib (11) y (111) sea completamente iKsaog&wa* p&
re al está dentro de los l&aitea anteriorea* la mezcla se' 
hará homog&m, muy raídamente a medida que avance la reac* 
oi&i* particularmente ai so agita vigoroeamantc. Al final 
de la reacción la meada debo ser homogáaea. Son las mezclas 

?0+ de (i), (ii) y (iii) por debajo de loa láaites anteriores
de homogeneidad* es posible a veces obtener un producto de 
reacción homogéneo. No obstante en dichas circunstancias* 
mucho manee del 100% de los grupos isociaaato so habrán con 
vertido en sus productos de adición de bisulfito* y se pro- 

13+ Ruciarán ampliamente reacciones colaterales* particularmente
las de los grupos ioocianato coa el agua# Los productos 
cadentes de dichas reacciones darán a manado un precipitado 
cuando es diluyan en agua* mientras que los productos de 
los métodos más preferidos son completamente solubles en el

20# .i*********.***..*,*.******-****'"*-*'*'*'''******'''*— —-i*''''''

La mezcla de (i)* (ii) y (iii) puede ser en cual^ 
quier orden particular deseado* y como alternativa (ii) pq& 
de sustituirse por su componente sólido (iv) y a^ta (v) ; 
tas&i&t (i)* (iii)* (iv) y (v) pueden sesclaroe en cualquier 

25. orden particular deseado. El sólido (iv) puede no contener
aniones bisulfito como tales* y en vos de ello datos pueden 
formarse sólo después de disolución en el agua. sieRa mezcla



y subsiguiente ropooc para la reacción pueden realizarse a 
la gxuaa da temperaturas da -20sc a + 5ú̂ C, pero más profex¿, 
blemeatc entra oc y 20s. Lao preparaciones que unan propol̂  
Marón con grupos isocianato alifáticoo solsmento so reali­
zan oda preferiblemente a temperatura ambiente, :aieatraa 
tiuo las que usan prupolfmaros que cMatieneniscoianatoa aro­
máticos se realizan preferiblemente entre ca y - - - -

Las soluci^os más adecuadas para usar cono (ii) 
son las prepamlas disolviendo sales bisulfito o metabioul- 
fito (conocido a voceo como pirosulfitc)de metal alcalino, 
amonio o amonio substituido o mezclas do dichas sales en 
agua# Ejemplos particularmente ventajosos de dichas sales 
son el bisulfito sádico, netahiaulfito sádico y las corres­
pondientes sales de anonio y potasio. So alternativa, las 
aducíanos adecuadas para uear como (ii) pueden prepararse 
disolviendo dióxido da azufre en forma de gas, líquido o a& 
lución acuosa en soluciones de bicarbonatos, carbonates o 
Máróxidoa de metal alcalino o amonio o mezclas de dichas 
solucionen* Otro adtodo para preparar dichas soluciones pa­
ra (li) os añadir ácidos minerales u orgánicos a soluciones 
acuosas de las calos de metal alcalino o salea de sulfito 
amónico* Otro mátele es diaolver loa productos de adición 
sólidos derivados de aldehidos o catonas con bisulfitos de 
metal alcalino en agua, por ejemplo loa productos de adi­
ción de acetona o acotaldehfdo con bisulfito sádico. - - -

las aoluctonos para usar como (ii) en la presento 
invención tienen preferiblemente ua pH en la gama 3c 2 a 7
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pero más preferiblemente entre 3 y . Hay que tener en cucas 
tu que en dichas soluciones acuosas el bisulfito puede es­
tar parcialmente presente cu forma de iones metabisulfito, 
iones sulfito o dióxido de azufre disuelto. Para los fines 

5. de la presente invención, las concentraciones totales de
aniones bisulfito y correspondientes especies ha de ser su­
ficiente para hacer reaccionar todos los grupos ioocianato 
presentes y preferiblemente tiene que haber un ligero exce­
so. Se ha. encontrado que las relaciones del bisulfito total 

10. al isocianato de 1,01 a 1,3 : 1 son las más preferibles.--

Como ejemplos de solventes orgánicos adecuados pa 
ra usar como (iii) a los fines de la presente invención pue 
den mencionarse los alcoholes alifáticos inferiores, aldehf 
dos y cotonas alif áticos inferiores, dioxano, tetrahidrofu- 

13. rano, ácido acótico, dimetilformamida, dimetilacetamida, di
metilsulfóxido y sulfolano. Dichos solventes pueden usarse 
solos o en mezcla. Como ejemplos particularmente efectivos 
pueden mencionarse el etanol, n-propanol, isopropanol y di() 
xano.

20. Los componentes de la mezcla, (i), (ii) y (iii)
pueden contener sustancias inertes que no tomen parte en la 
formación del producto de adición bisulfito. Ejemplos de di 
chas sustancias inertes en (ii) son cloruro sódico, sulfato 
sódico y otras sales de metal alcalino y de amonio solubles 

25. en el agua. Las sales sulfato pueden estar en general pre­
sentes debido a la fácil oxidación del bisulfito con el ai­
re. Como ejemplos de dichas sustancias inertes en (i) o en



(iii) pueden mencíonaí'Bc solventen orgánicos inmiscibles en 
el agua, talen como dateras o ácidos carboxílicoa alífáti- 
coo inferí orea, hidrocarburos aromáticos, hidrocarburos ali. 
f áticos a hidrocarburoe clorurados. Por ejemplo, el Hyntlus- 
ppret tKP oe vende corno una solución al 80% en acetato de 
etilo, y aaí la mezcla resultante contiene pequeñas cantidg 
des de esta sustancia# —

Las proporcionas relativas de (i), (iii) y agua 
más adecuadas para los fines de la presenta invención varia 
rán considerablemente aegtin la naturaleza exacta de (i) y 
se determinan óptimamente por experimentación. Con loa pre- 
polímaroe de iaocianato, Synthappret MCP, se halló que el 
etanol, n-propanol, isopropanol o dioxano eran los más ade­
cuados como (iii) y las soluciones de metabiaulfito de so­
dio o potasio en agua como (ii) y usando un 10 a 50% en ex­
ceso de sal metabisulfito. M s  preferiblemente se mezcló 1 
parte de Synthappret con de 2,5 a 6 partos de mezcla de eta 
nol y metabisulfito sódico con 10-50% de exceso, con etanol 
y agua en mezcla do 4*1 hasta 1:4 paro más preferiblemente 
2:1. El producto da adición preparado de este modo con 3yn- 
thappret LK3? era particularmente efectivo para el tratamiqgt 
to antiencogimiento de la lana y para tratar otras materias 
queratinoaas. Hay que constatar que en dichas preparaciones 
algunos de loa grupos de isoeianato en el prepolímero pue­
den sufrir reacciones distintas de la formación de adustos 
da bisulfito, en particular hidrólisis y reacción con alco­
holes si están presentes, pero es objetivo de la presente 
invención proporcionar métodos con los que la formación del



También hay que hacer constar que en los rrocedi 
cdentoa de la técnica anterior en loa que se trataba mate­
rias quera tinosas con sustancias que contenían granos iao- 
eianato, dichos tratamientos quedan incluir sales bisulfito 
o sustancias que dan origen a salea bisulfito, o dichos tra 
taaientos oueden preceder o suceder a aplicaciones de sales 
bisulfito, y así es concebible que puedan generarse adustos 
do bisulfito. Pero es más probable, por la naturaleza de di 
choa tratamientos, que dichos aducios sean generados sólo 
en una cantidad muy limitada. Además las materias quera tino 
sao contienen grupos, particulanaante disulfuros, que son 
capaces de una fácil reacción con bisulfito, y así el bisul 
fito sería eliminado rápidamente. Las ventajas de la presogi 
te invención no se obtienen a menos que los grupos iaociana 
to se conviertan en gran escala en sus aducios de bisulfi­
to, y esto as logra óptimamente con los métodos proporciona 
dos en la presente invención. - - - - - - - - - - - - - - -

La fibra queratinoaa mée oomdn en el comercio es 
la lana, pero también las fibras que pueden obtenerse de ag 
braa, llaaets, alpacas y similares, taa materias quoratino- 
sas adecuadas para el tratamiento con aducios de bisulfito 
de poliisocianatea de la presente invención pueden ser en 
forma de fibra suelta, cinta de carda, mecha, hilo, tejido, 
fieltros o prendas, pero la materia queratinoaa es más ade­
cuadamente en forma de géneros, üehaa géneros pueden estar 
fabricados mediante tejido, de punto, o coa no-tejido, o

adulto de bisulfito sea la principal reacción observada. -



por combinación de dichoa medica. Además, dichos gáacroa 
puedan estar ligados mediante resinas a otro género o gáne- 
roa para Tomar estructuras de capas mdltiplea} las otras 
fibras de dichoa gáneroe pueden estar coapuestas de fibras 
ao-queratinoaas.

Hay que apreciar además que las materias querati- 
nosas pueden ser una mezcla de fibras de varios orígenes 
animales, por ejemplo mezclas de lana y mohair o mezclas 
coa otras fibras naturales, por ejeoplo mezclas de lana y 
algodón, o una mezcla con una o mda fibraa sintéticas, por 
ejemplo mezclas Ae poliaaida, poliáster o aorílicas con la­
na. Ejeaplos particulares de mezclas para las que es venta­
josa la presente invención son lana-polióster, particular­
mente las composiciones entre 30(70 y 70(30. - - - - - - -

Además, la materia queratinosa para la presente 
invención puede ser de origen de animales muertos o vivos, 
o Ae regenerado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Además, la materia queratinosa para la presente 
invención puede ser sometida a un pretratamiento químico a& 
tes de que se aplique el producto de adición bisulfito del 
polüsocianato. Como ejemplo de dichoa pretratamientos pq& 
den mencionarse la halogenación, reducción y oxidación. Ejes 
píos de dichos métodos de halogenación son loa tratamientos 
con cloro gaseoso, cloro en agua o solventes orgánicos, hi- 
poclorito en soluciones, soluciones acuosas de derivados 
g-cloro de amidas (p. ej. ácido N,N-dicloroisoeianórico) y



cloruro do sulfurile en solventes orgánicos. Ejemplos de di, 
chos métodos de oxidación son loa tratamientos con solucio­
nes acuosas de peróxido de hidrógeno, ácido peraonosulfdri- 
co o peróxidos orgánicos. Ejemplos de dichos métodos de re­
ducción son loa tratamientos con soluciones acuosas de bi­
sulfito sádico, sulfito s&tico, otras sales bisulfito o di- 
tionito sádico. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

No obstante es una ventaja particular de la pre­
sente invención el que dichos pretratamientos químicos sean 
innecesarios en contraste con la mayoría de métodos de an̂ i 
encogimiento por polímeros de la técnica anterior, mi que 
dichos pretratamientos son obligatorios, por ejeaplo los 
que se basan en polímeros a partir de la reaeci&i de cier* 
tas poliamidas con epiclorhidrina (cf. C.A. Anderson et 
al.. Textile Manufacturer. Vol. 95. ns 1133. p. 184. 1969). 
No obotante ai la materia queratinosa ha estado sometida a 
uno de estos pretratamientos químicos no hay efecto perjadi 
cial producido con el resultante antiencogimieato obtenido, 
si se usan los métodos de la presenta invención, y de hecho 
puede haber incluso una ligera mejora. - - - - - - - - - -

Otro hallazgo fue que las composiciones prepara­
das como se desoribe antes eran estables al almacenado a tqg 
peratura ambiente de modo indefinido, y que sus soluciones 
en agua eran aimilarmente estables. Un hallazgo inesperado 
fuo que los adactos bisulfito de los poliisocianatos no pig, 
sentaron reacción con el peróxido de hidrógeno acuoso a tqa 
peratura ambiente indicando que los aducios no estaban en



equilibrio con el istmianato originario y el bisulfito. Así 
fue posible quitar el exceso de bisulfito de las preparacio^ 
nes de aductea ai era necesario. Esta estabilidad al almacg, 
nado en presencia de agua no la poseen los poliisoc innatos 
de la técnica anterior. En los poliisocigaatos de la técni­
ca anterior, para evitar la fijación prensa tura sen necesa­
rias unas condi cítales espaciales de almacenado y de Manipu­
lación, particularmente cuando se usan emulsiones de dichos 
poliisocianatoe en agua. Estas desventajas no las poseen 
las composiciones obtenidas según la presente invención. —

La cantidad de aduoto bisulfito que debe aplicar­
se a la materia queratinooa depende de la naturaleza de la 
aplicación y método de fijación, estructura química del po- 
liisocianato originario, nivel de antieneogímianto deseado 
y naturaleza de la materia queratinoaa que deba tratarse, y 
se determina Óptimamente por experimentación. Se ha encon­
trado que a los fines de la presente invención, puede darse 
un antiencogimiento efectivo a materias queratinosaa por 
adición de entre 9,9 y 29% en peso de aducto poliisociana- 
to-bisulfito, y más preferiblemente entre 1 y 3% en peso.
El aducto do bisulfito sódico al Synthappret IKF se halló 
que era lo nada efectivo cuando se aplicaba a la lama a con­
centraciones de 2 a 4% en peso. Los géneros queratinosos de 
una construcción densa o que han sido abatanados, exigirán 
naturalmente menos polímero para el antiaacogimiento que 
loa que poseen una construcción más suelta (particularmente 
los géneros de cunto) o los que no han sido abatanados. - -



Enmallas diluciones de les aduotoe eonc^ 
irados de blmú.f 1 to de volilaoclen̂ toa da la presante inven 
cián pueden añadirse otros varios agentas solubles o no al 

COMO ojemplcH de dichos agenten, ?meden mencion̂ urse 
los que codifican la inflamabilidad (por ejemplo, agentas 
re tardadoras del fuego, tales como derivados del fósforo, y 
polímeros ̂ ilô gsnadca sm forma de látex, por ejemplo cloru­
ro da polivinilo), el tacto (es decir, agentes suavizadores) 
la fijación y fijabilidad (es decir, agentes de fijación), 
color (tintes, blanqueadores o agentes de abrillantado ópti 
co) o la repelencia del material al agua. Rambión pueden 
añadirse agentes para hacer la materia resistente al ataque 
de polillas y cucarachas, por ejemplo dieldrina y oorreapen 
dientes agen tea clorurados antipolilla. Tales adiciones de 
dichos agentes, para dar un producto con varias mejores pro 
piedades, con lo que se reduce el n&aero de etapas de apli­
cación, secado y/o fijación, son bien conocidos por los ex­
pertos en la tócalos textil. -

Otros agentes que pueden añadirse durante dichas 
diluciones son agentes humectantes o sales, ácidos o álca­
lis a fin de ajustar el pH de la solución. No obstante, un 
hallazgo inesperado de la presente invención fue que el 
aducto de bisulfito sódico a Synthappret LKF era un agente 
humectante efectivo para materia queratinoaa, y así en las 
aplicaciones no era necesario añadir agentes humectantes 
oo suele hacerse normalmente en las aplicaciones de solucig, 
nos acuosas a materias querattnosas a fin de proporcionar 
una humectación completa y rápida. Esta es otra de las ven­



tajas de los productos obtenidos sagdn la presente inven­
ción* aicha acción humectante resulta sin duda de la estros, 
tura molecular de este aducto que contiene largas cadenas 
orgánicas terminadas en un grupo aniónico*

la impregnación de materias queratinoaao con eolR 
cienes acuosas de adustos bisulfito de poliiaoclaaatos obt̂  
nidos aegón la presente invención puede ser por ÍUlardeo, 
inmersión, aspersión, cepillado o semejantes, o por combina 
cienes de dichos mÓtodos, tos gÓneros queratinosoa se tra­
tan del modo más efectivo por fulardeo. -

Puesto que los aduotoa bisulfito de poliiscciana- 
toa obtenidos oegón la presente invención son da naturaleaa 
anióhica, pueden aplicaras a materias queratinosas por ex­
tracción c agotado a partir de grandes cantidades de líqui­
do, do un modo análogo a la bien conocida extracción o ago­
tado da tintes aaiónicos en materias queratinosas* Dichos 
procesos de extracción o agotado dependen de la presencia 
de grupos catiónicos en las materias queratinosas y, a med̂  
da que el pH se hace oda ácido, se hace también más favores 
ble e inversamente resulta más retardado cuando el pH se h& 
ce más alcalino. Bata capacidad de extracción o agotado en 
materias queratinosas es una ventaja peculiar sotare las cqg 
posiciones de ieocianato y de isocianato bloqueado para an- 
tlencogiEtieato de la técnica anterior que están invariaNLe- 
mente exentas de grupos iónicos y por lo tanto no se agotan 
en materias queratinosas a partir de grandes cantidades de 
líquido. Esta capacidad de extracción o agotado permite que



las composiciones obtenidas segíin la presente invención se 
apliquen durante un proceso convencional de teSido largo en 
el líquido o de abrillantado óptico, en que se aHade el 
adusto bisulfito del poliisocianato astea# al mismo tiesto 
o después que el tinte o abrillantador dptico* Es particu­
larmente ven̂ jooo que dichos aductoa sean ani&ü.oos y que 
loe tintes usados en la lana sean aniónicos de nodo que los 
cambios de pH a un pH más deido para coupletar la extrac­
ción o agotado del tinte completen también la extracción o 
agotado del aducto bisulfito. Dicha coaplicación de loa tiĵ 
tes y las cMposiciansa antiencogimiento posee varias venlt& 
jas obvias para los expertos en la tdcaica, que incluyen la 
o&iminaoidn de etapas de sacado después de tratamientos 
acuosos y el empleo de la maquinaria textil existente sin 
necesidad de maquinaria ospeoial de aplicaciones. Ciertas 
resinas antiencogimiento para materias queratinosae, deriv̂  
das de poliamidas y epidorhidrina (p.e. Hercesett 57# fa­
bricado por Hercules Bac.) son aptas para extracción o ago­
tado en materias queratiaoaas pero como son catidnicas es 
hallan dificultades en su aplicación siault̂ ea con tintes 
aniónicos. Puede hacerse también el blanqueado durante es­
tas operaciones, ya que como se ha mencionado antes los 
adustos bisulfito de poliisocianatoa son estables en preaq& 
oia de peróxido de hidrógeno a temperatura ambienta. - - -

Los efectos de aatiencogimiento deseados eĉ lean- 
do aductoa bisulfito de poliisocianatoa obtenidos aegdn la 
presente invención no pueden obtenerse por cocpleto hasta 
que el material tratado se somete a una operación de curado



y es otro objetivo da la presenta lnvencidh proporcionad ̂  
ehoa métodos da enredo. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

KL curado en msteriaa queratinosaa de loa aduetoa 
bisulfito de poliisocianstoa obtenidos aegh la presente iR 
vencida puede realizarse por loa trea métodos siguientes, 
uaadoa por aeparado o conjuntamente* - - - - - - - - - - -

(A) Calentando en anaencin de agua a temperatura auperior a 
1003c o mda preferiblemente por encima de loa 1200C. —

(B) Calentando en presencia de agua a una temperatura supe­
rior a 50se* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(c) Por adicláo de un agente reticulante que contenga doa o 
oda grupos nudeofüicoa capaces da reaccionar con iao- 
cianatos. Dichos grupos nucleofflicoe pueden sacarse de 
una o oda de las siguientes clases! grupea tiol, hidró­
filo, amino primario y amino secundario. - - - - - - -

El método (A) efeotda el conocido desbloqueo tér­
mico da loe isocianatos bloqueados en ieocianatoe libres 
que luego pueden fijarse con agua o con otros métodos de la 
técnica anterior. No obstante, como las materias queratino- 
aas quedan dañadas al prolongar el calentamiento a tempera­
turas superiores a loocc, ao prefieren loa métodos (B) y 
(0) al método (A). Para promover dicho desbloqueo térmico# 
pueden añadirse también compuestos que ae asbe que cntali- 
san el desbloqueo de ieocianatoa bloqueadoa, tales como sâ, 
asa terciarias y ciertos derivados metálicos# usando el mé-



todo (A)

Como Ejemplos de agentes raticulantea adecuados 
para usar con el mátodo (c) a los fines de la presente ia* 
venoidh, pueden mencionarse 1,2-diaminoe taño, productos de 
estructure NBg(CHg)̂ NHg en le que n es un entero desde 3 &
6$ mono-, di- y trietanolamina, productos de estructure 
NHg( CHgCHgSH)̂ CHgCHgKHg en la qua n as un entero desde t e 
5, poliotileno-imina, Quadrol (un producto de la ̂ andotte 
Company N, N,N 'N '-tetraquis (2*-hidroxie t il) o tilcnodiamina),
4,4 '-diasdnMifeniltaetano, MOCA (un producto da la Bu Pont 
Company, con estructura 2,2 '-dicloro-4#4 ̂-diaminodifenilmc- 
tsno) y semejantes. -

Ejemplos de coB̂ ueatoa que contienen tiol son 1,2- 
-ctanoditiol, 2-morcaptoetanol, 2-mercaptoetilamina, po3J&â 
roa tenaínados en tiol fabricados por la Shiokol Company de 
U.S.A., desiaaadoa LM, LP-3# LP-8, LP-33 y el polímero 
terminado an tiol designado Oligan $00, fabricado por 
CIBA-6BICY de Suisa, que deriva de esterificaciáa de un 
triol de drido de polipropileno can doido tiogiicdiico y 
productos correlativos aogdn se describe en las solicitudes 
de patente en el Reino t&ido n̂  3̂ 16/70 y 38499/70, Bjem- 
plos de coEgmaatoa polihidroai adecuados para uear en (C) 
son todos los palióles mencionados anteriormente adecuados 
para usar como polioles en la fenaacida de los prepolfseroe 
de poliieoclanato* ge ha bailado que los ooâ uestos con gr¡̂ 
pos amino y tiol son más efectivos que los que tienen gru­
pos hidroxilc adío, y se encontré que el digan 303, MOCA,



dietilenotriamina# trietilenote trasmina y tetraotilenoyeatg 
aína oran particularmente ventajosos pam usar como agentes 
reticulantes en el mátodo de curado (c) de la presente in­
vención. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Hay que observar que deqpuáe de las aplicaciones 
de las soluciones acuosas de las cospceiciaaaa obtenidas s& 
gdn la presente invaaeiób a materia queratinosa es necesa­
rio, a loa fines de las subsiguientes operaciones textiles# 
quitar el agua así aplicada mediante una operación de secar- 
do. De ahí que la reacción de fijación pueda tener lugar s& 
tea# durante o AeapuÓa de esta operación de encado. Se par­
ticularmente ventajoso cuando el curado tiene realmente lu­
gar durante la operación de secado# y se ha hallado que d  
aducto bisulfito sódico de Qynthasret IKF se fijaría solo o 
en presencia de agentes reticulantes talas como MOCA# 
oligan 300 o dletUcnotriaaina en las condiciones que anú­
len darse en las máquinas de aseado de la industria textil# 
y por lo tanto era innecesario someter la materia a un tra­
tamiento de curado independiente.. - - - - - - - - - - - - -

Como podía esperarse, se halló que el curado por 
los mótodos (A), (B) y (C) estaba influido por el pH ini­
cial de la solución acuosa de la oanposicidh obtenida aegdh 
la presente invención, y que este pH era preferiblemente 
del orden de 2 - 10, pero más preferiblemente del orden de 
3-8. Por encima do pH 8, aun cuando la materia queratino- 
sa queda con un antiencogimiento efectivo# se da un dado 
calino excesivo a la materia quoratinoaa# mientras que con
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la coadicidn muy ácido, el efecto da smtieRccgimiento queda 
deslacuído*

Qn hallaseo inesperado de la presente invcnciái 
fue que el antiancogimiento producido por aductos bisulfito 

5# de polilsocianatoo, curados bajo ciertas condiciones, era
más estable a subsiguientes tratamientos tguaicos que lo 
era el antiencogimiento producido por loe mismos poliieoclg 
natos cuando se aplicaban con solventes y se curaban ai va­
por* Por ejemplo, el Synthappret HCF cuando se aplica a gá- 

10* ñero de lana y so fija al vapor durante 30 minutos, queda
con anticacogimiento efectivo, pero este antieneog&aianto 
se pierde si calentar a 120sc duraato 30 minutos* El adusto 
bisulfito sádico de Sjpithappret IKP presenté un cocportst- 
miento similar si se fijaba con un corto periodo de vapor; 

13* pero no obstante, si se fijaba coa el empleo de digan 303
o SOCA como agentes reticalantes, o bien se ajustaba el pH 
a un valor superior a 7 por aáieiáa de bicarbonato sádico y 
se fijaba al vapor, el antiencogimiento resultante era e s %  
Mis al calentamiento a 12oac durante 30 minutos* - - - - -

20*  Además del antiencogimiento, se ha encontrado que
las composiciones obtenidas segáa la presente invwián 
porcionsn otras propiedades deseables a las materias quera- 
tinosas, tales como mejorar la subsiguiente capacidad de H& 
Nido, conferir resistióla al peílade ("pilling") y lustran 

25* do por desgaste, minimizan el arrugado y confieren a las qa
truc turas de punto suficiente estabilidad dimensional para 
permitir tratamientos mec&iioos, ts¿tes come los que se pro-



aantaa en las subsiguientes operaciones de acabado# partiog 
larmante cuando estás en estado hdmedo# antes no tolera­
bles. otras propiedades deseables que se confieren quedarán 
manifiestas en la siguiente exposición. - - - - - - - - - -

En ciertas ¡̂ licaci<mea, el aatiencogiaiento solo 
no basta# y es también deseable que después del lavado y sa 
cado# junto coa el antiencogimiento la materia quaratinosa 
vuelva 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. Sata combinación de antia& 
eogüaianto y fijado permanente ee conoce comúnmente como 
planchado permanente# y es altamente deseable en materias 
quera tinosas. So ba encontrado que las materias queratino- 
saa que han sido sometidas a antienoogimiento por composi­
ciones obtenidas segdn la presente invención pueden ser fá­
cilmente fijadas cíA métodos de la técnica anterior# y en 
particular por métodos de fijación permanente de la técnica 
anterior, y así puede lograrse un planchado permanente. A¿!& 
más se ha encontrado que las composiciones obtenidas aegdn 
la presente invención pueden fijarse eatabüiaadae ssr g&# 
y en ciertas circunstancias ae ha encontrado que esta estar* 
bilizaoióh es permanente# y asi el planchado penaanente pqg 
de obtenerse con las composiciones obtenidas segAr la pre­
sente invención ggg - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La capacidad de las composiciones obtenidas aegdn 
la presente invención de una fijaoióh estabUieadora es de­
bida a la película de pol&aaro curado que constriHe la ma^



ria queratincsa a la fortaa original y es aaáloga. a la fijar 
cián por composiciones da poliisacianato de la técnica a n ^  
rior, si bien existo un factor adicional no poseído por los 
poliisocisnatca de la técnica anterior, y ea que la reacción 
de curMo do por ai deja aualtoa ionea bisulfito que ea bien 
conocido que son efectivos agentes de fijación para saterías 
quaratinosas. Meada, las composiciones obtenidas según la 
presente invención contendrán invariablemente pequeSaa can­
tidades de bisulfito libre (a menos que se haya tomado pre­
cauciones especiales para eliminarlo) a partir del método 
de preparación inicial en que ea ventajoso el empleo de un 
ligero exceso de bisulfito. Por ejemplo, con el aducto bi­
sulfito sódico del Synthappret IEP, se usaría Óste ea lana 
a un nivel de aproximadamente 3% y así el curado de cata 
cantidad de aducto originaría 0,3% de bisulfito sódico. Ha­
bría un 0,1 a 0,2% de bisulfito libre presente en la prepa­
ración do aducto inicial si se emplearan los métodos de pxg 
paraeión antes esbozados. Así la lana recibe una cantidad 
de bisulfito sódico que se sabe que es efectiva en la fija­
ción de la lana. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las materias queratinoaaa tratadas con compoaicig, 
mea obtenidas segdn la presento invención y curadas luego, 
pueden recibir fácilmente una fijación temporal por cual­
quiera de les aátodos As la técnica anterior, tales como 
ol vaporizado o el vaporizado con agentes reductores. La 
presencia del polímero curado no es perturbación para la i& 
troducción de la fijación. - - - - - - - - - - - - - - - - -
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Para producir materias de planchado permanente a 
partir de materias queratinosaa osm aatieaoogimiento confe­
rido por loa mótodoa de la presente invwición, puede usarse 
cualquiera de los mótodoa de la tdcnica anterior para lo-

5. grsr una fijación pemanente (para un estudio de tales méta
doa, of. I.B. Anglias et al., Applied Polyaer Bymposia 18,
1027, T97^

Dichos mótodos de fijación permanente implican 
conferir primero una fijación tsnporal por vaporizacidn du-

10. rante un breve período con un agente capas de reducir los
enlaces disulfuro, preferiblemente en un pH alcalino. Cono 
ejemplos de soluciones adecuadas para usar a fin de confe­
rir dicha fijación temporal pueden mencionarse la solución 
de bisulfito sódico, solución do bisulfito de aonoetsaolapd 

15* na y solución de tiogiicolato sódico. -

La condición de fijación permanente se logra lue­
go sometiendo, Raspuda de haber logrado una fijación tempo­
ral, a los siguientes medios conocidos, por ejemplo! - - -

1) Vaporización con vapor saturado durante a-3 horas, por
20. ejemplo como en la solicitud australiana n* 10937/70. —

2) introducción de reticulaciones qu&aicas dentro de la fi­
bra con reactivos polifuacicnalea, por ejemplo como en 
la solicitud de patente australiana n" 46.845/68. - - -

3) Eliminación de los grupos de tiol libres bloqueando con
25. agentes mcnofuncionales, por oxidación o por complexión
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cen iones metálicos divalcntea. - - - - - - - - - - - -

4) Aplicación y curado de un polímero reactivo sobre la su­
perficie de la fibra, por ejemplo coma en la solicitud 
de patenta australiana n<* 23382/70. - - - - - - - - - -

5. ¡5) Varias combinaciones de loa cuatro mótadoa anteriores, y
otros adtodos conocidos. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

Se halló que el mátodo (1) era particularmente 
ventajoso. -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

Otra aplicación de las composiciones obtenidas s& 
10. gdn la presente invención es en loa procesos de fijación

por "curado retardado", es decir que el material es trata­
do, pero no curado, cuando se halla en forma de gáhero y 
luego, después de confeccionada la prenda, y configurada 4¡s 
ta en la forma deseada, ae efectda el curado que estabiliza 

15. el material en la fonaa deseada. Dicho curado retardado pq&
de lograrse porque los aducios bisulfito obtenidos según la 
presente invención son estables a temperatura ambiente, y 
no quedan afectados por la presencia de la humedad. Sara 
realizar dicho proceso Ae curado retardado, es esencial que 

20. no se produsoa ningún curado en la operación de secado que
inevitablemente sigue a las aplicaciones do soluciones acuo 
sas de coaposiciones obtenidas según la presente invención 
a materias queratinoaas. Esto puede lograrse si el secado 
se realiza por debajo de los 80RC, si no se hallan preosa- 

25. tes agentes reticulantes tales como en el mátodo (0) ante-
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rior, y ai al pH de la aoluciÓn acuosa da adusto bisulfito 
inioialmante aplicada es dal ardan da 2-^, preferiblemente 
alrededor da pH 3. Estas coadioionas minimisen la velocidad 
da la reacoidh da curado y permitan lograr un curado retar- 

3* dmio. El curado retardado no aa posible con poliiaocianatoe
da la técnica anterior ya que aa curan fdcilmenta a tempera 
tura ambiente con la humedad, y ello conatituya una nueva 
ventaja de la presante invencidh.

Otro hallazgo inesperado da la presente invención 
10. fue que las oompoaicionaa obtenidas aeg&i la misma al curas

ae pueden ligar paqueHae partículas inaolbblaa al agua, en 
particular pigaantos coloreados, a las asterias queratino- 
cas. Así as posible realisar al mismo tieapo al antiencogi- 
miento y al teHido o estampado# Se encontré que dichoa tin- 

13# tea da pigmento preaentaban alta solidas al lavado, roca y
aspoadción a la las# Loa métodos para ol teHido por pigmen­
to o al estacado da las materias qaeratiaoaaa da la técni­
ca anterior, o M a n  poseen pobre resistencia en particular 
al roca, o requieran complejos métodos da apUcacidh, talas 

20. como en la solicitud australiana ns 0313/70, en que la mal&
ría qparatinoaa primero aa somata a cloracidb, aa trata con 
una mésela da pigmento y resina Hereoaatt 37, y finalmente 
se trata con una resina acrüioa. B1 método de la presente 
invención erige adío una etapa da aplicación. Loa tcHidoa 

23. con pigmento por al método da la presenta lavenciéh, como
loa producidos en la solicitud nü 0313/70 producen tonos 
pastel da una solides excepcioaalmante elevada a la expoai- 
cióa a la luz. En dichoa tedidos por pigmento y estampados,
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es corriente sSadir agiotes eapocialcB y realizar el secado 
de modo tal que eviten la migración del pigaento que condu­
ce a una desigual distribución del pigmento antes de que la 
reaina ae haya curado, y dichos métodos son bio¡i conocidos 
por loa expertos en la técnica. Como ejemplos de tales ags^ 
tes, puedas mencionarse agentes espesantes de las clases ^  
ginato almid&t y carboximetilceluloaa. la mayor parte de 
las preparaciones de pigmento usadas en la industria textil 
contienen agentes dispersantes anidnicos, en particular los 

13* de las clases fenol y caadansado de naftaleno Aaido sulf&^
co formald^fdo. Dichos agentes anidnicos pueden tener in- 
teraccidn con resinan catidhicae tales como Hercoaett 57 
usada en el adtodo de la solicitud no 03í8{/70, provocando 
floculacidn del pigmento y otras dificultades* Como las coa 

15. posiciones obtenidas segán la presente invención son de na­
turaleza anióhica, dichas interaccicnea y las desv^itajas 
resultantes de ellas no tienen lugar* - - - - - - - - - - -

Hay que hacer notar que pueden hacerse machas mo­
dificaciones en el método antes descrito, y que todas di- 

20* chas modificaciones se considera que estás incluidas dentro
del espirita y alcance de esta invención. Se dan les si­
guientes ejemplos para ilustrar la presante invención, pero 
no deben considerarse como limitadores de la invención en 
modo alguno* las partes que se dan a coatinaaeida son en gg¡ 
so, a manos que se indique lo contrario, y las temperaturas 
en grados centígrados. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2 5 .
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Eiemoloa

El góhero empleado, a menos que oe indique lo c<% 
trario, ava va g&Mro da lana peinada, desengrasada, tejida 

S* a la Uaaa, (13 cabos, 13 pasadas, Mío ̂ /30 tea coa tored^
aas a la vea simple y doble de 3,9 vueltae/ca) fabricado 
coa lana Merino de 64. Choe cuadrados de este gdoaro, de 
aproa. 13x19 cmeeiBpreaaavonen fulard hasta 60% de ab- 
soroiéa con soluci<mae amaosas para dar la deaeada adición, 

10. y luego ae curaron# ̂  —

13.

20.

23.

Los ensayos de lavado oe realizaron on cuben $01 
coa 12,51 de líquido de lavado y 1 kg de gdaeroa que ccaw 
prendía aproximadamente 20 muestras del gdnero y cuadrados 
pesados de algodón para alcanzar él reste del peso. -

El líquido de lavado era una solución a 4030 de 
0,2 g/1 de hidrofoafato biaódico anhidro, 0,1 g/1 de dihi- 
drofosfato monoaódico anhidro, y 0,09 g/l de alhanato 0 
(101). Loa mucatraa se lavaran durante un total de 2 horas, 
colocando en nuevo recambio de líquido da lavado cada 30 
minutos. Las muestras se midieron tres veces cade una en 
las direcciones de urdimbre y de trama deapuda de relajadas 
en una solucidn que contenía 0,3% de bicaiboaato sódico, 
0,3% LUX y so calculó la superficie de encogimiento. Las 
muestras no tratadas se encogieron t^^ximadameate 70% en 2 
horas, - - -  --t--*---*-***



El Synthappret IKF ae convirtió aa eu aducto 
fito por loa siguientes aótodos$

Braoaraoióh 1̂  Metabioulfito sódico (11,7 g) Se disolvió 
en agón (80 mi) y se aHadió etanol (160 mi). Esta solución 
so a M i ó  inmediatamente a Synthappret n ?  (115 g) ccn agb- 
taciái. Despuós do 5 minutos la solución se aclaró, y se 
prosiguió el agitado a teamaratoaa aabimte durante 2 horas. 
La solución resultante podía diluirse infinitamente con 
agua, para dar una eoluoi&; dara y era establo indefinida* 
mente a temperatura ambiente.

^roearación 2§ Como la preparación 1 pero ae usó metoaol 
en ves de otanol.

Brenaraciái Is Como la preparación 1, pero se uaÓ a-prosa* 
nol en ves de etanol.

Preparación 4: Como la preparación 1 poro se usó isopropa- 
nol en ves de etanol.

Pronaraci&i 5: como la preparación 1 paro se usó 2-saotasi^ 
tanol en voz de otead. -

Preparación 6! Coao la preparación 1 poro se usó 2-etosie* 
tanol en ves do otanol. -

Como la preparación 1 pero se usó metabis^ 
íito potásico (13,6 g) en vea de aotabisulfito sódico. -  ̂
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S.

Rronaracdán á# como la preparacidh % paro a# aaÓ biadíito
sódico (13 g) en vez de aetablsdíitc sódico# „**..<*<*<*

ícidh 9! como la preparación 1 paro as uaÓ aoluoi&i 
de bisulfito amdnioo al 40% (29 a&) en vea de metabiadfito 
a&íiao# — - ̂  —  —

10.

^eoaraoi&* 10! Ceno la preparación 1 p w o  d  aatUbiSM^ifito 
so disolvió en ol agua y d  Syaths^prst 12? so disolvió en 
el etaaol, y luego so meedaron las dos sduoionss#

;ióh 11* Se disolvió metabiaulfito sódioo (3.7 g) en 
agua (20 mi) y so aHadió stand (110 a l). Bata solución os 
anadió inmediatamente a Qynthsppvet M?  (% g) con agita* 
cióo* Deapuóa da 3 horas as obtuvo una adudóh clara que
podía diluirse infinitamente con agua para dar una solución 
dura# ****-*.****"***<''***<*<''.<*********'***<***.***..«***«.**

15. Preparación12# Como la preparaci&i 11 pero as ea^leó agua 
(30 al) y etaaol (140 al) en vea de lo indicado en aquólla*

So disolvió metabiaulfito sódico (23 g) en 
agua (200 al) y esta aducida se aSadió oon agitación a una 
e d u c i d  de dynthappret HCP (230 g) dieuelta en diosano 

20. (1 1). Bata solución w  agitó durante toda la noche# - - **

3hMaazaei&* 14* Como la prsparaoióh 1 pero as empleó netd& 
eulfito sódico (11.3 g).

Como la preparación 1 pero as copleó nets%
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sulfito sódico (12,5 g). -.***.--.-^-*--*-***-*--'**-

PreoaraoiÓn 16! 3o disolvió bisulfito sódico (110 g) en 
agua (1 1) y se aHadió con agitación a una solución do Syn- 
tbappret IKP (1 kg) en etanal (2 1) que se acababa do prop^ 

5* rar. 3o obtuvo usa coluoi&i clara, - ..-----i*-.*...*

Las preparaciones 1 a 16 inclusive se realisaron 
todas a temperatura ambiente.

los muestras de todas las anteriores preparacio­
nes so disolvieron con agua para dar soluciones de contend­

ió* do de 4% de sólidos* Estas muestras se fUlardearen sobre
muestras del gánaro de lana antes mencionado con un mangle 
ajustado para dar 70% do absorción. Luego se efectuó el cu­
rado por cualquiera de los siguientes aátodoat i * - * * - - -

(a) calentamiento en una estufa a 100a durante 30 minutos*

15* (b) colocación en una estufa que ce elevó a 1009 durante 30
minutos, y luego se inyectó vapor durante 5 minutos* -

(o) vaporisaci&t en una prensa Hoffban durante 1 minuto d ^  
pudo de un secado preliminar a 709 ámente 30 minutos***

(d) vaporiaaeióa durante 2 minutos en tna prensa Hofáaaa
20* sin previo seoade* -

(e) secado durante 30 minutos a 709 y luego VEgorisacián %  
rente 2 minutos con plancha al vapor. -*.*.*..**..****.
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(f) secado en máquina ác ramear A 1302 durante 5 minutos y 
luego soplado (decntisado) ccai vapor durante 1 minuto.-

Los métodos (a) a (o) inclusive son ejemplos de métodos de 
curada de laboratorio, mica trac que (f) es un método de ou- 
rada a escala industrial. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Luego so Aid a las muestras un limpiado en seco 
simulado dejándolas a temperatura ambiente durante 3C micur- 
tos en perclox'ootilwo (relaciáa del líquido a los génoroa 
80$*!) con batido ocasional. - - - - - - - - - - - - - - - -

10. Lue¿̂ o se lavaron las muestras durante dos horas
del modo antes descrito, y en todos los casos la superficie 
de cnoogimíoato observada fue de meno3 del 4%. - - - - - -

XgEggaLH

La preparación na 1 (15 mi) oe diluyó con agua 
15. basta 100 mi. A esta aolucióh se aSadierun varios aditivos

que se enumeran en la Sabia 1 columna 1. La cantidad de ca­
da aditivo adadido se calculó para dar el % de adición en 
peso dado en la columna 2 cuando la solución ou fulardeaba 
en una absorción del 30%. Bato da una adición do polímero 

20. 3o aproximadamente 3%. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se fulaMearan unas muestras de 15 x 15 cm ccn 
laa varias aolucionoa, y se curaron usando los métodos enu­
merados en el Ejemplo I. El método de curado ao da en la c& 
luHsaa 3. Jeapuéa de curar las muestras, se lavaron durante



2 horas, como ce ha descrito anteo, y el % la encogimiento 
superficial ae da en la colusna 4* Loa encogiaiontcs nogati 
vos indican una expansión superficial.

Tabla 1

Columna 1 

Aditivo

&

Adición

j
MÓtodo
curado

^ encogimien^
tú suiiarficial

1 Ninguno n¡* <3<5 71
2 Ninguno e#- C 1
3 HCl para dar pH2 - c 34
4 BaNCO^ para dar pH6 c —1
3 NagCOg para dar pH8 C -1
6 Na^OO^ para dar pH10 c -1
7 NHg para dar pH8 - c -1
8 Oligan 900 1*2 1 a -1
9 Nitrito sódico 1 e 45
10 Foroaldchido 1 c 32
11 Triotilamina 0,5 e 27
12 Oietilentriamina 0,1 a -2
13 " E 44
14 MOCA 0,36 a —2
15 " 6 **2
16 4,4 '-oetilcndianilina 0,24 d —2
17 ^ 8 -2

Satos resultados demuestran la óptica gama de pH 
para la curación (mSmeroa 3 a 7), el uso de agentes retioû  
lentes polítiol (8), el uso de agentes roticulcmtes poliani 
na y la mejor estabilidad tónaica con dichos agentes (12- 
17). TíKhidn ciertos agentes (p.ej. 9, 10) destruyen el 
efecto antienocginicato. - - —  - **-
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Notas 1 Producto de CIBA-GEIGY AG
2 Emulsionado con ayuda de un detergente no iónico
3 g= curado a 1203 durante 30 minutos

EJEMPLO III

5. Unas muestras cuadradas de 15 x 15 cm del género
anterior de lana se fulardearon con soluciones acuosas de 
preparación 1 para dar 3% en peso de adición de polímero 
conina absorción del 70%. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  --

10. tes:
Las muestras se secaron con los mótodos siguien-

a) Secado al aire a temperatura ambiente durante un día. --

b) Secado en tambor durante 15 minutos en tambor secador
con temperatura del aire de 50SC.------ - - - - - - - -

c) Calentado en estufa a 50SC durante 30 minutos. - - - - -

15. Las muestras se plegaron por la mitad y se vapori­
zaron durante 1 minuto con plancha de vapor o en una 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 pilque muy marcado en la mues- 

20. tra- -----------------------------------------------------

Resultados semejantes se obtuvieron también si se 
dejó transcurrir un periodo de una semana a seis meses entre



el secado y el vaporizado, siempre que la muestra se mantu­
viera a menos de 303 durante el período transcurrido. ----

EJEMPLO IV

Se preparó una solución con la preparación 1 (15 
mi), agua (85 mi) y la pasta de pigmento Heliofast Blue B 
(0,125 g) (Bayer) (C.I. Pigment Blue IS). Se fulardeó ésta 
en muestras de lana al 80% de absorción, y luego se vapori­
zaron las muestras sin presecado durante 2 minutos. Se lava 
ron las muestras como antes durante 2 horas, y se observó 
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 
nación de solidez de color de los textiles), 3̂  edición, So- 
ciety of Dyers and Colourists, Bradford, 1962, se obtuvieron 
las siguientes tasas de solidez: -----------------------  -

solidez a la luz 6 - 7
solidez al frote 4
solidez al lavado 
(ISO 3) 4

De modo semejante, con el pigmento Hostaperm Red E3B Colanyl 
(Hoechst) (0,06 g) se obtuvieron tasas de solidez semejantes 
y se observó un encogimiento superficial de menos del 4%. -

EJEMPLO V

Se prepararon prepolímeros de poliisocianato del mo-
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do siguiente:

Preparación 17: Oo polióter triol (3000 g) derivado de óĉ L 
do de propilsao y triaetilol prepano con un peco molecular 
do 3000 jk 200 y un número hidroxilo de 56 &  3 y hexametile- 

5. no diisooicmato (HMOI) (535 g) se calentó durante 2 horas a
110BC y luego a 130-1408 durante & hora. Boto produjo un 
prepolfmero de contenido de iaocianato 3*9%* — — — — — — —

^reoaraci&i 16: Como la preparación 17 pero se usó un triol 
de peso molecular 3000 ¿ 200 derivado de glíccrol y óxido 

10. de prcpilaM.

Preparación ID: Como la preparación 17 pero se usó un triol
do peso iaolooular 4000 + 2<X). -******...

Preparación 20: como la preparaci&i 17 pero so usó un triol
*,****«***************************<<*. .̂^«. ,̂ ,̂, ,̂^ ,̂3,. t*

^5* ^*epm*acíón.21: Como la preparación 17 pero se usó* en ves
de triol un triol do polioxipropilaao de peso molecular de 
aproximadamente 3000 (fabricado Mjo la marca Voronol o?
3000 por *n& Chemical Cwatpany) (3000 g). -

BoBíarncídi.22$ Cono la preparación 17 pero se usó en ves
20. del triol un triol de poliosdprupileao de peso molecular de

aproximadamente 3500 (Voronol CP 3500, ixw Chemical Compaay).

Preparación 23t Como la preparación 17 pero so usó, en ves 
del triol, un triol de polioxiproplleno do peso molecular
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de aproximadamente 3000 (Niax 16-46, Union Earbide Corpo­
ration).

Preparación 24! Como la preparación 17 pero se usó tetrame- 
tileno diiaocianato en vez de HM3I.------ —  - - - - - -

5. Preparación 29: Como la preparación 17 pero ae uaó Desmodur
N (Parbenfabriken Bayer) H,Ü'-bis(6-isocianatohexil)urea en 
vez de

Preparación 26: Como la preparación 17 pero se usó isoforo- 
no diiaocianato (Veba-Chemie AG.) en vez de HMSI. - - - - -

10. Preparación 27: Como la preparación 17 pero se usó 2,2,4-tri
metilhexametileno diiaocianato (Veba-Chemie AG.) en vez de
maní. —  - - ----------------------------- - - - - - - - - - -

Preparación 28! Como la preparación 17 poro se uaó 2,4-tolue 
no diiaocianato hidrogenado (1-metil ciclohexano 2,4 diiso- 

15. cianato) en vez de HSDI. - - -  - -  —  - - -  - -  - -  - -  -

Preparación 29: Como la preparación 18 pero se usó M3I hidro 
genado (bis( 4-iaocianatociclohexil )aetaño) en vez de

Los prepolímeros de pollisocianato se convirtieron en sus 
aductos bisulfito por los siguientes métodos generales. - -

20. El poliisocianato (1 parte) se trató con una solu
cióh de metabisulfito sódico (1,1 a 1,5 equivalentes por 
grupo isocianato) en agua (2 partes) y etanol (4 partes) a



tem peratura ambiente

Lea aductoa así preparados se diluyeren con agua 
y ee íblardearon sobre lena para dar una adición de 3% en 
peso de polímero. Las muestras fueren curadas por vaporiza 
do durante 2 minutos y luego se lavaron durante 2 horas. En 
todos los casos se observó que el encogimiento superficial 
era menor del 4%.

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

1.-* Procedimiento para la preparación de un produg 
to le adición de bisulfito, de un prepolímero de poliiaocia- 
nato y/o poliisotiocianato, teniendo dicho producto de adi­
ción una media de por lo menos dos grupos de aduoto de iso- 
cianato-bisulfito o iaotioeianato-bieulfito por molécula, 
estando exento de grupos isocianato o iaotiocianato libree 
y siendo soluble libremente aa agua, caracterizado porque 
comprenda mezclar y dejar reaccionar - ------ — -------

(i) un prepolímero Je poliisocianato y/o poliiso­
tiocianato insoluble en agua que contiene como 
media por lo menos dos grupos isocianato y/o 
iaotiocianato por molécula, - - - - - - - - -



(ii) (a) agua y (b) una sai bisulfito o una sal ca­
paz de convertirse en una sal bisulfito, - - -

(iii) un disolvente orgánica misciblo en agua, siendo 
derivado dicho orepolimero (i) de la reacción
ae--- - —

(iv) un poliisocianato y/o poliisotiocianato, y --

(v) un compues to que contiene por lo átenos dos gru­
pos hidroxila. - - - - - - -  - -  - -  - -  - -  -

2. - Procedimiento seg&rt la reivindicación 1, carao 
terizado porque el prepolimero (i) tiene un poso molecular 
del orden de 500-10.090 y una funcionalidad superior a 2* -

3. - Procedimiento ecgdn la reivindicación 2, carac
tarigado porque él peso molecular del prepolimero (i) es del 
orden de 1.000 a 5.000 y la funcionalidad es de 2 a 4. ----

4. - Procedimiento aeg&a cualquiera de las reivindi 
caciones 1 a 3, caracterizado porque todos los grupos isooia 
nato leí poliieociaaato (iv) patón fijados a Atomos de carbo 
no alifAtico.

5.- Procedimiento oagJa la reivindicación 4, carao 
terizado por el poliieocianat& (iv) tiene la estructura - -

OON-ÍCH^R-NCO

en donde n es un entero de 2 a 16
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6. - Procedimiento eegdn le reivindicación 5, ce 
racterizado porque n es de 4 a 6. - - - - - - - - - - - -

7. - Procedimiento eegdn cualquiera de las reivln 
dicacionee 1 a 6, caracterizado porque el compuesto (v) tig,

5. no una estructura do esqueleto que contiene adío enlaces
éter. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

8. - Procedimiento eegdn la reivindicación 7. ca­
racterizado porque alguno o todos dichos {salaces éter estén 
substituidos por enlaces éster. - - - - - - - - - - - - -

10. 9.*- Procedimiento segdn la reivindicación 7. carag,
terizado porque ol compuesto (v) es un poliéter poliol que 
tiene un peso molecular del orden de $00 a $.000. - - - - -

10. - Procedimiento segdn la reivindicación 9. en 
racterizado porque el poliéter poliol ee un producto de

13. condensación de glicerol o trimetilolpropano con Óxiíio do 
propilono y tiene un peso molecular del orden de 1.000 a 
4.000. ------------------- ------- --------------------

11. - Procedimiento eegdn cualquiera de lae reivin 
dicacionee 1 a 7. 9 y 10, caracterizado porque el prepolimg

$0. ro de poliisocianato es de la fórmula - - - --------

?*3
RC-^üp-tO-CHp-CHinOCOKüfCHg^Mca/,

en donde R es un grupo metilo o un grupo etilo y a es de 14 
a 18. - - - - -  - —  - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -



12. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 11$ caracterizado porque (ii) es una. disolu­
ción acuosa le un bisulfito o metabisulfito de metal alca­
lino, amónico o amonio substituido. - - - - - - - - - - -

13. - Procedimiento según la reivindicación 12, ea 
raeterizado porque (ii) es una disolución acuosa de bieulfi 
to o mstabisulfito sódico o potásico. - - - - - - - - - -

14. - Procedimiento según cualquiera do las reivin 
dicacionas 1 a 11, caracterizado porque (ii) es una disolu­
ción acuosa del aducto derivado de un aldehido o cotona con 
un bisulfito de metal alcalino. - - - - - - - - - - - - -

15. - Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicacionas 1 a 11, caracterizado porque (ii) se provee por 
medio de la adición de bióxido de azufre a una disolución 
acuosa do un bicarbonato, carbonato o hidróxido de metal al 
calino. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

16. - Procedimiento según cualquiera le las reivin 
áioaciones 1 a 12, caracterizado porque (ii) sa provee por 
medio do un sulfito de metal alcalino o amónico y un ácido 
acuoso mineral u orgánico. - - - - - - - - - - - - - - - -

17. - Procedimiento aegún cualquiera de las reivin 
dioacionee 1 a 16, caracterizado porque el disolvente orgá­
nico Riscible en agua (iii) Ha elige del grupo formado por 
alcoholes alifáticos inferiores, aldehidos y cotonas alifá-



ticos inferiores, dioxana, tetrahidrofurano, ácido acético, 
áimetilforaamida, dimetilacctamida, dimatilaulf óxido y sul- 
folano, y sus mezclas. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

13,- Procedimiento segdn la reivindicación 17, ca 
racterisado porque el alcohol alif&tico inferior se etaaol, 
n-propancí o isopropenol. - - - - - - - - - - - - - - - - -

1$.- Procedimiento sagdn cualquiera de las roivin 
¿icaoiones 1 a 13, caracterizado porque, con el mezclado, 
por lo menos el 80/ en paeo de la mezcla resultante aa com­
pone 3a una fase homogénea que contiene por lo menos 80/ en 
peso del prepolimaro y por lo menea 80% en peso de los anio 
ñas bisulfito. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

20. - Procedimiento eegt&t cualquiera de las roivin 
dioaciones 1 a 13, caracterizado porque, con el mezclado, 
la mezcla queda completamente homogénea. - - - - - - - -

21. - Procedimiento segón cualquiera de las roivin
dicaciones 1 a 20, caracterizado porque la reacción se con­
duce a una temperatura de -POP a 500 c . - - - - - - - - - -

22. - Procedimiento aagún la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la temperatura ea de OS a pose. - - - - -

23-** Procedimiento eegón cualquiera de las roivin 
dicacionas 1 a 2?, caraoterinado porque la reacción Be con­
duce a un pü del orden t e 2 a 7 .  - - - - - - - - - - - - -
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24*- Procedimiento segán la reivindicación 23. ca 
racterizada porque el orden da pH as de 3 a 5. - - - - - -

25. - Procedimiento segdn cualquiera de las reivin 
dicacionea 1 a 24. caracterizado porque la relación de bi-

5. eulfito a lsoci anato es de 1.01 a 1,5:1. - - - - - - - - -

26. -TR00EDIMIENT0 PARA LA PREPARACION DE UN PRO­
DUCTO SE ADICION DE BISULFITO". -------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presento memoria que consta de cincuenta y dos hojas folía­

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

MADRID, 16FEB. 1! 
f. A M. CMtEU SMH*

meta-
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