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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO PARA EL ACABADO DE MATERIAL QUERATINO- 

SO" a favor de la  firma suiza CIBA-GEIGY AG residente en Ba- 

silea  (Suiza) y de la  firma inglesa I.W.S.NCMINEE CCMPANY 

LIMITED residente en Londres (Inglaterra ).

-& O e-

MIMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 

modificar los géneros tex tiles  y las fib ras de material que 

ratinoso. ' =

Se conocen ya procedimientos para hacer resisten-

5. te a l encogimiento e l material queratinoso, algunos de los

cuales comprenden la  aplicación de una resina a l material 

en forma de te la  o de fib ra . Los procedimientos contra e l 

encogimiento estabilizan las dimensiones de los materiales 

queratinosos contra e l  encogimiento ocasionado por e l  a f ie l -  

10. tramiento.

BAD OFMGtNAL
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Se conocen también procedimientos para impartir 

efectos de planchado duradero a l material queratinoso y mu­

chos de e llos  emplean resinas iguales o semejantes a las 

utilizadas en los procedimientos contra e l encogimiento. 

Estos procesos estabilizan la  forma y la  lisura superficial 

del material e impiden la deformación a l contacto con e l 

agua. En algunos procedimientos, la forma deseada se .impar­

te a l material queratinoso antes de aplicarle la resina y 

efectuar e l curado, mientras se mantiene, e l  material en la  

forma deseada $ en otros, la  resina se aplica y se cura des­

pués de impartir la forma deseada. Los métodos para impar­

t i r  la  forma deseada son bien conocidos e implican e l uso 

de agentes de fija c ión , tales como vapor, agentes reducto­

res y bases.

Una característica deseable de los procedimien­

tos contra e l  encogimiento y de planchado duradero es que 

e l material queratinoso así tratado sea lavable por los 

procesos de lavado tradicionales, particularmente en máqui­

nas lavadoras domésticas. Para ser lavable a máquina, e l 

acabado del material tratado debe re s is t ir  la  agitación v i ­

gorosa en agua caliente o fr ía  que contenga detergentes, y 

este requisito impone una prueba severa a los tratamientos.

Entre las diversas clases de resinas que se han 

propuesto para e l tratamiento de la lana figuran los po li-  

(butadienos) que contienen carboxilo, cuyos grupos carboxí- 

lico s  se han introducido por reacción de los grupos mercap 

tánicos de ácido t io g lic ó lico  en enlaces dobles etilénicos 

del poli-(butadieno). Se han propuesto también poli-(buta- 

dienos) en los que e l número de grupos carboxílicos por mo-
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lécula media del polímero ha sido incrementado copulando 

los polímeros que contienen oarboxilo y que todavía contie­

nen algunos enlaces dobles etilén icos, por reacción con d i- 

mercaptaños in feriores tales como e l b is - (t io g lico la to ) de 

5. e tilen g lioo l. Estos poll-(butadienos) provistos de carboxi-

lo  no han alcanzado, sin embargo, aceptación comercial ex­

tensa a causa de su efecto deletéreo sobre e l "tacto" del 

material y a causa de que las exigencias precisas ahora co­

rrientes para los efectos de resistencia a l encogimiento y 

10. planchado duradero no pueden atenderse con e l uso de estas

substancias.

Se ha descubierto ahora que ciertas substancias 

provistas de dos o más enlaces dobles etilén icos y que pue­

den o no contener grupos carboxílicos lib res son u tilizab les

15. para atender estos requerimientos sin impartir tacto desa-'

gradable? estos polienos se usan en asociación con una cla­

se específica de substancias que contienen dos o mas grupos 

mercaptánicos.

Según un aspecto de este invento, se establece un 

20. procedimiento para e l  acabado del material queratinoso, y 

en especial del material de fib ra  queratinbso, ta l como im­

partir propiedades de planchado duradero o resistencia a l . ¡ 

encogimiento por lavado, e l cual comprende:

1) tratar e l material con un polieno que tenga, por 

35, molécula media, a lo menos dos enlaces dobles etilén icos,

cada uno en posición beta respecto a un átomo de oxígeno, 

de nitrógeno o de azufre;

2) curar el polieno sobre e l material por reacción 

con un polimercaptano que contenga, por molécula media, a
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lo  menos dos grupos mercaptánicos y que presente las carac- 

tei'ís ticas siguientes:

a) La suma de sus grupos mercaptánicos y de d i­

chos enlaces dobles etilén icos en e l polieno sea mayor de 4 

y preferentemente sea de 5 a 8;

b) contener en la molécula

I )  o bien e l  radical de un alcohol poHhí- 

drico después de la  eliminación de sus grupos de hidroxilo 

alcohólicos, o bien e l radical po liac ílico  de un ácido'po- 

licarboxílico^

I I )  ligadas a dicho radical por átomos de 

oxígeno etéreo o de oxígeno estéreo, a lo menos dos cadenas, 

cada una de las cuales contiene, o bien e l radical de un a l­

cohol dihídrico después de la  eliminación de sus dos gru­

pos h idroxílicos, o bien e l radical d iac ílico  de un ácido 

dicarboxílico;

I I I )  ligado por átomos de oxígeno etéreo o 

de oxígeno estéreo a dichos radicales de alcohol dihídrico 

o de ácido dicarboxílico, o bien un radical ac ílico  de un 

ácido mercaptocarboxílico a lifá t ic o , o bien un radical de 

un alcohol mercaptánico a lifá t ic o  después de eliminación 

de un grupo h idroxílico,

siendo e l peso combinado del polieno y e l polimercaptano de 

0,5 a 15% en peso respecto a l material queratinoso tratado.

Otro aspecto de este invento proporciona material 

queratinoso que lleva  encima de 0,5 a 15%, en peso, de un 

producto que comprende uno de dichos polienos curado con 

uno de dichos polimercaptaños.

Los 'enlaces dobles etilen icos en los polienos que
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se emplean pueden hallarse cada uno en posición beta res­

pecto a l mismo átomo o a d istin to átomo de oxígeno, n itró­

geno o azufre.

De preferencia, e l peso molecular del polieno es 

del orden de 250 a 10.000 y se prefieren todavía más los 

polienos que tienen a lo menos dos enlaces dobles etilén icos, 

cada uno en posición a lfa  respecto a un grupo carboniloxí- 

lico , particularmente los de la fórmula

R -(O-alquileno)^-0-(CHgCHCHgO)^-R

R'

donde

( I )

a es cero o un número entero positivo ta l que e l pe­

so molecular medio no exceda de 10.000;

b es 0 ó 1;

c es un número entero por valor de 1 a lo menos y 

preferentemente de 2 ó 3?

R denota e l radical que queda después de eliminar c 

grupos OH de un compuesto que tenga a lo  menos c 

grupos de hidroxilo alcohólicos -o fenólicos o bien 

denota e l radical ac ílico  que queda después de. e l i ­

minar c grupos OH de un compuesto que tenga a lo 

menos c grupos COOH; 

cada grupo de

"alquileno" contiene una cadena de dos átomos de

carbono a lo menos, y 6 átomos de carbono a lo su­

mo, entre átomos de oxígeno consecutivos;

R̂  representa un grupo de la fórmula -OH ó -OOCR-3;



R  ̂ representa -H, un grupo a c ílico  o e l  radical que 

queda de un alcohol después de eliminar un grupo 

OH, con la salvedad de que R y R no representan 

ambos acilo  si a y b denotan ambos O y de que R̂  

no representa -H si b es 1? y

R̂  representa -3 o un grupo de hidrocarburo monova­

lente, que puede llevar substituyentes carboxílí­

eos o alcoxicarbonílicos,

existiendo un to ta l de dos enlaces etiiónicos a 

lo  menos en posición a lfa  respecto a los grupos carboniloxí- 

licos  en e l grupo R y/o en los c grupos R̂  y/o en los be 

grupos R^, si están presentes.

Las unidades alquilénicas en las cadenas p.oli- 

(oxialquilénicas) individuales pueden ser iguales o d ife ­

rentes y pueden estar substituídasm por ejemplo mediante 

grupos de fen ilo  o clorometilo. De preferencia son grupos 

de -CgH^- ó -C^Hg-.

Se prefieren todavía los polienos de la  fórmula I  

en los que R̂  representa e l radical monoacílico de un ácido 

monocarboxílico o dicarboxílioo saturado o etilénicamente 

insaturado, y particularmente aquellos en los que R  ̂ denota 

un grupo de la fórmula

JLc = CHR5 ( H )

Re­

dondo

R̂  denota -H, -Cl, -Rr ó -alquilo de 0^_^,

mientras que

R̂  denota -H, -COOH o un grupo de la  fórmula
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^ - ( C I ^ H C ^ O ) ^ 6

en e l que

R̂  y b tienen e l mismo significado que se les há 'a tri 

buido antes, 

mientras que

denota -H, un grupo de hidrocarburo alqu ílico, 

a r ílic o , aralquílioo o alquenílioo o un grupo de 

aciío  a lifá t ic o , aromático o a ra lifá tico , ta l que 

e l grupo R̂  no contenga más de 24 átomos de car­

bono.

De preferencia, R̂  representa un grupo que contie­

ne de 2 a 16 átomos de carbono y que lleva  o bien un grupo 

-COOH o bien un grupo alcoxicarbonilico con 1 a 13 átomos 

de carbono, y especialmente denota -OH = CHCOOH 6 

-CÎ CĤ COOH, mientras que R representa de preferencia un 

radical a lifá t ic o  que contiene a lo sumo 60 átomos de car­

bono, en especial un radical hidrocarbárico saturado de 6 

átomos de carbono a lo  sumo; cuando R representa e l radical 

de un fenol polih ídrico, es preferentemente uno de las fór-r , 

muías

(IV ) (V) (V I)
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y

(V II)

donde

R  ̂ denota -H, -Cl, -Br o un grupo a lqu ílico o.alque- 

n ílico  de 1 a 9 átomos de carbono;
8R denota un enlace de carbono-carbono, un grupo de 

hidrocarburo alquilénico con 1 a 4 átomos de car­

bono o un átomo de oxigeno etéreo; y 

u es un nómero entero por valor de 1 a 4. .

Los compuestos de la  fórmula I  en que R es e l ra- 

dioal que queda después de desdoblar c grupos OH de un a l­

cohol que contiene a lo menos c grupos de hidroxilo alcohó­

licos o, con ta l de que a sea a lo menos 1, e l radical ac í- 

l ic o  que queda después de desdoblar c grupos OH de un ácido 

carboxílico que contenga a lo menos c grupos de ácido car- 

boxílico o e l  radical que queda después de desdoblar c gru­

pos OH de un fenol que contenga a lo menos c grupos de hi­

droxilo fenólicos son obtenibles esterificando e l  alcohol 

de la fórmula

R (0-alqui leño) ÔH

c

(V III )

con un ácido carboxílico de la fórmula HOR2 o su anhídrido



o cloruro de-ácido, en e l  cago de que b sea 0, mientras que

aquellos en los que b es 1 son obtenibles por conversión 

del alcohol de la  fórmula VIH en su éter g lic id íl ic o  de 

la  fórmula

(I?).

c

seguida por abertura del an illo  epoxfdioo indicado, p o r . 

reacción del ácido carboxílico de la fórmula HOR̂ .

Los compuestos de la  fórmula I  en que R es e l ra­

d ical a c ílicc  que queda después de desdoblar c grupos OH 

de un ácido carboxílico que contenga a lo menos c grupos 

de ácido carboxílico y a es O, son obtenibles por e s te r if i-  

cación del ácido carboxílico de la fórmula R(OH)^, o su
o

anhídrido, con un alcohol de la  fórmula R OH, donde b es O, 

mientras que aquellos en los que b es 1 son obtenibles por 

reacción del ácido R(OH)p con un éter g lic id íl ic o  o un áster 

g lic id íl ic o .

Los compuestos de la fórmula I  en que R es e l ra­

dical a r ílic o  que queda después de desdoblar c grupos h i- 

ároxílioos de un compuesto que tiene a lo menos c grupos-de, , 

hidroxilo fenólicos y a y b son O cada uno, son obtenibles 

por esterificación  del fenol de la fórmula

R(OH)c (X)

con un ácido carboxílico de la fórmula HOR̂ , o un anhídrido 

o cloruro de ácido, mientras que aquellos en los que a es 

O y b es 1 son obtenibles por conversión del fenol de la  

fórmula X en su éter g lic id íl ic o  de la  fórmula

R (C-alquileno)a
A

OOĤ CH-CH.
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RÍOCHgCH— (XI )  

seguida por abertura del an illo  epoxfdico indicado, median­

te reacción con un ácido carboxilico de la  fórmula HOR̂ , o 

bien por reacción del fenol X con e l óter o óster g l ic id i l i -  

co apropiado.

El polimercaptano tiene de preferencia un peso mo­

lecular medio de 400 a 10.000 y contiene hasta 6 grupos mer- 

captánicos por molócula.

Uha clase de polimercaptaños apropiados compren­

de los ásteres y óteres de óxido po li-(a lqu ilén ico ) con ter 

miración mercaptánica de la fórmula general

-a lqn llen .), OH

-(O-alquileno), 0(00) X f  g

(X II)

donde

"alquileno" y d tienen e l mismo significado que se les 

ha atribuido antes?

f  es un número entero positivo y puede tener valo­

res diferentes en cada una de las d y e cadenas? 

e es 0 o un nómero positivo ta l que (d + e) es 

igual a lo sumo a 6? 

g es 0 ó 1?

R9 representa e l radical de un alcohol polihidrico 

después de desdoblar (d + e) grupos de hidroxilo 

alcohólicos? y

X representa un radical a lifá tico  que contiene a lo



menos un grupo mercaptánico.

Asi pues, pueden usarse los compuestos, parcial 

o totalmente esterificados, de la  fórmula '

donde

R9

h

O-alquileño)^OH
e

O-alquileño)^0.C O. SH
d

(X III)-

"alquilenoy, d, e y f  tienen e l mismo significado 

que se les ha atribuido antes, 

mientras que

es un ndmero entero positivo por valor de 1 a 24. 

Se prefieren además los ásteres de la  fórmula

.(XIV)
k

donde
q

"alquileno", R y f  tienen e l mismo significado que 

se les ha asignado antes? 

á es 1 6 2; y

k es un ndmero entero por valor de 3 a 6. * '

Estos ásteres de po li-(a lqu ileno) con terminación 

mercaptánica se preparan fácilmente por reacción de un a l­

cohol polih ídrico con un óxido de alquileno, seguida por 

esterificación  de los grupos hidroxílicos del aducto con un 

ácido mercaptocarboxílico.

Los alcoholes polihídricos apropiados incluyen 

e l e tilen g lico l, los p o li- ( ox ie tilen ) -g ilco les , e l  prop il-

R- -(O-alqui leño ) .̂0. CO. C ̂ Hg ̂  SH



1 2 -

*5.

10.

15.

20.

.2 5 .

englicol, los po li-(ox ip rop ilen )-g lico les, e l propan-1,3- 

-d io l, las poli-(ep icloroh idrinas), e l  butan-1,2-, -1,3-, 

-1,4- y -2 ,3-d io l, los poli-(tetrahidrofuranos), e l g lice ro l, 

e l 1,1,1-trimetilol-etano y e l  1,1-,1-trimetilol-propano, 

e l hexan-1,2 ,5 -tr io l y e l hexan-1,2,6-triol, e l  3-hidroxi 

me t i  lpentan-2,4 -d io l, e l pen taeritrito l, e l  d ipentaeritri- 

to l, e l manitol, e l sorb itol y los aducios de óxidos de a l- 

quileno con los po lio les mencionados, amoniacos o aminas, 

como la dietanolamina y la  tetrak is -(2 -h id rox ietil)-e tilen  

diamina. Los óxidos de alquileno,apropiados incluyen e l óxi 

do de etileno, e l óxido de propileno, y menos preferente­

mente, los óxidos de butileno, la  epiclorohidrina y e l  te- 

trahidrofurano. Si se desea, e l alcohol polih ídrico puede 

tratarse con un óxido de alquileno (por ejemplo, e l óxido 

de propileno) y luego "redondearse" con un óxido de alqui­

leno diferente (como e l óxido de e tilen o ), Los ácidos mer- 

captocarboxílíeos preferidos para la esterificación  son e l 

ácido t io g lic ó lico  y e l ácido 2- y 3-mercaptopropiónico.

Se prefieren todavía los ásteres de las fórmulas

O -M -C jH s jS H

!
e n  — 0 - 0 0 . 0 jH g jS H (X V )

C H g - O .C O .O jH ^ S H

o



( (XVI)1^2

donde

- -  ( " V a A o.co.CjBgjSa

f  y jí tienen e l  mismo significado que se les ha asigna­

do antes,

.mientras que 

m es 2 6 3.

Los ásteres p o lit ió lic o s  más preferidos son los 

de la fórmula

CHg — (OC^Hg)^ OCOCHgSH

CH ---(OC^Hg)^ OCOCHpSH (XVII)

----(OC^Hg)^. OCOCHgSH

donde

f  tiene e l mismo significado que se le ha atribui­

do antes,

con un peso molecular dentro del intervalo de 600 a 6.000. 

Tales ásteres se hallan disponibles en e l comercio.

Tambián son aptos los éteres de la fórmula

(O-alquileno)^0H

(O-alquileno) OCHpCHCEgSH j

j , .  . j -

(XVIII)



donde

-5 .

10.

R10 denota -OH ó -(O-alquileuo)g OH;

R^, "alquileno", d, e y f  tienen e l mismo sign ifica­

do que se les ha atribuido antes; y 

n es un número entero por valor de 1 a lo  menos y 

puede tener valores diferentes en cada una de 

las d cadenas.

De estos éteres se prefieren aquellos que son 

también de la fórmula

R-̂ -(O-alquileno ̂ OCHgCHCHgSH

,10

(xix)

R'

15.

20.

y se prefieren además los de la  fórmula

R3 --- - (OCJI^Jp OCHgCHCHgSH

OH

(XX)

donde

R^, "alquileno", f , R ^ , k y m tienen e l  mismo s ig n if i­

cado que se les ha asignado antes.

Igualmente pueden usarse los éteres de la fórmula

R-

25,

' ( ° V 2m)f°CH2?HCK2SH

(ÓC OHm 2m n
(XXI)

k

donde 
,9'R , f  ? n y m tienen e l  mismo significado que se les

ha atribuido antes.
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Los éteres de la fórmula XVIII en que R ^  denota 

-OH pueden prepararse por etarificación  de los grupos h i- 

droxílicos de un aducto de un óxido de alquileno y de un 

alcohol polihídrico con epiclorohidrina y tratamiento del 

intermediario con sulíohidrato sódico para reemplazar e l 

cloro por un grupo su lfoh idrilico (véase la  patente norte­

americana 3.258.495 y las patentes británicas 1.076.725 y

1.144.761) , mientras que los de la fórmula XVIII en que-

R denota -(O-alquileno)^OH pueden prepararse tratando e l 

mismo intermediario primeramente con óxido de alquileno y 

luego con sulfohidrato sódico (véase la  patente británica

1.144.761) .

Los éteres de mayor preferencia son los de la

fórmula

?Hg----- (OCjHg^f OCHpCHCHgSH

OH

CH -------(OC^Hg)f OCHpCHCHgSH (XXII)

¿H

OHg---- (OC^Hg)^ OCHgCHCHgSH

(!)H

donde

f  tiene e l mismo significado que se le ha asigna-, 

do antes,

y en especial aquellos de estos éteres que tienen un peso 

molecular dentro del intervalo 700 a 6.000.

La segunda clase principal de polimercaptanos 

preferidos comprende los poliésteres de la  fórmula media
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donde

3 y r  son 0 6 1, pero no son iguales;

p es un número entero positivo por valor de 6 a lo 

sumo;

Z representa un radical orgánico divalente, ligado 

por un átomo de carbono o átomos de carbono res­

pectivos a las unidades -0- 6 -C0- indicadas;

Y representa un radical orgánico divalente, ligado 

por un átomo de carbono o átomos de carbono res­

pectivos a l 'grupo -SE indicado y a las unidades 

-0- 6 -C0- indicadas; y

W representa un radical orgánico que debe contener 

a lo menos un grupo -SH cuando p es 1, ligado por 

un átomo de carbono o átomos de carbono respectivos 

a las unidades -0- 6 -C0- indicadas.

Más específicamente, las estructuras medias dé 

los ásteres preferidos pueden representarse por una de las 

fórmulas

20 0-^0-R^-C0-0-R^SH
1

s
(XXIV)

25.

R13 -C0-0.-R1 ̂ 0-C0 -R^SH (XXV)

CO-R^-CO-O-R*' ̂ -O IHO-R^SH (XXVI)
s

R13 00.. O-R^-o-CO-R^CO ..O-R^SH
t s

(XXVII)-



R ^ +  O-j -̂CO-R' '  -CO-O-R' *-03 ^  o
r 1 1 2. CO-R^COO-R^SH (X X V III)

R13 CO 0-R^-0-C0-R*'''-C0 .0-R ^ 000-R^SH
s (XXIX)

H O-R** 2-0-C0-R^ ̂ -CO j-OR^ ̂ OH

HSR^-CO-0-R ^ -o4- COR^COOR^O
r

t
COR^SH (XXXI)

y en especial por una de las fórmulass

r

t  '
R^-j- OCO-R^-Co-O-C^Hg^SH (XXXII)

R13 CO-O-R^ ̂ -0-^0-C^.Hg^.SH ( XXX III)

R13 CO-R^-CO-O-R^-O t* CO-C^H .SH
j t  ^23

(XXXIV)

R13 CO-R^-Co-O-R^-O CO-R^COOC^H^SH m 2m (XXXV)

(XXXVI)

R 13 CO. .O-R** 2-o-CO-R^-CO i.O-R^ 2-O-CO-C jHg jSH (XXXVII)

H-4- O-R^-O-CO-CH-CHCO
N

-OR^OH (XXXVIII)



-  18

HS-CjH2j-C0- 0-R l2.-0. CO-CH^HCO-O-R^O'

SH

-co-c

(xm x)

5*

10.
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donde -J.*-

y m 'tienen e l  mismo significado que se les ha asigna­

do antes;

R^ denota e l radical de un ácido dicarboxílico a lifá  

tico , c ic lo a lifá t ico  o aromático después de; des­

doblar los dos grupos -COOH; 

denota e l radical de un d io l a lifá t ic o , a ra lifá - 

tico  o cü o a lifá tic o  después de desdoblar* los dos 

grupos h idroxílicos;

R ^  denota un radical orgánico que contiene a lo me­

nos dos átomos de carbono y que está ligado direc 

tamente por átomos de carbono respectivos a las ca 

denas indicadas de áster con terminación mercap- 

tánica;

R^4 denota e l radical de un ácido dicarboxílico a l i fá ­

t ico , c ic lo a lifá t ico  o aromático que contiene un 

grupo mercaptánico, después de desdoblar los gru­

pos -COOH;

t  es un námero entero por valor de 1 a lo  menos;

s es un nómero entero por valor de 2 a lo menos;

R^SH denota e l radical de un alcohol monomercaptomono- 

hídrico después de desdoblar un grupo de hidroxi- 

lo  alcohólico; y

R^SH denota e l radical de un ácido monomercaptomonocar 

boxílico después de desdoblar un grupo carboxílico.



De preferencia R denota:

a) un grupo de hidrocarburo a lifa t ic o  saturado, con 2 a 

10 átomos de carbono y que puede llevar un grupo -SH;

b) un grupo de hidrocarburo c ic lo a lifá t ico -a lifá t ico

con 5 a 34 átomos de carbono, que puede contener insaturación 

etiIónica? 

o bien

c) un grupo de hidrocarburo arilónico mononuclear con

6 a 12 átomos de carbono.
1PR puede denotar una cadena de hidrocarburo a l i -  

fá tico  saturado, de 2 a 250 átomos de carbono, que puede es­

tar substituida por grupos m etílicos y por grupos -SH y que 

puede estar interrumpida por átomos de oxígeno etéreo y por 

grupos de carboniloxilo.

R ^  puede denotar, cuando está directamente uni­

do a una unidad -0-, una cadena de hidrocarburo a lifa t ic o  sa 

turado, de 2 a 250 átomos de carbono, la cual puede estar 

substituida por grupos m etílicos y por grupos -SH y puede 

estar interrumpida por átomos de oxígeno etéreo y por grupos 

de carboniloxilo? y, cuando está unido directamente a una 

unidad -C0-:

a) un grupo de hidrocarburo a lifa t ic o  saturado, de 2 a , , 

10 átomos de carbono, que puede llevar un grupo -SH;

b) un grupo de hidrocarburo c ic lo a lifá t ico -a lifá t ico ,

de 5 a 51 átomos de carbono, que puede contener insaturación 

etiIónica; 

o bien

c) un grupo de hidrocarburo arilén ico mononuclear, de 

6 a 12 átomos de carbono.

11



Se entenderá que las fórmulas XXIV a XXXIX re­

presentan la  estructura medía de los ásteres. A causa de la 

e s te r ifica c i6n incompleta, pueden hallarse también presen­

tes otras substancias.

Los poliésteres pueden obtenerse por reacción, 

en cualquier orden de sucesión que se desee, de:

a) un -ácido monomercaptomonocarboxílico o un alcohol 

monomercaptomonohídric o,

b) un compuesto que contenga 2, pero no más de 2, grupos 

de hidroxilo alcohólicos; y

c) un compuesto que contenga a lo menos 3 grupos de 

ácido carboxílico.

Si se desea, los componentes b) y c) pueden ha­

cerse reaccionar para formar un áster eon terminación h i- 

droxilica o carboxílica, e l cual se es terifica  luego con a ).

Estos ásteres pueden ser también los obtenibles 

por esterificación  de:

d) un ácido monomercaptodicarboxílico con

e) un compuesto que contenga a lo  menos 2, pero no más 

de 6, grupos de hidroxilo alcohólicos,

y optativamente,

f )  un ácido dicarboxílico que carezca de grupos mercap- 

tánicos o un anhídrido de un ácido de esta índole,

o bien

g) un ácido monocarboxílico, de preferencia un ácido 

monom.er cap tomonocarb oxí l i  c o,

o bien

h) un alcohol monohídrico, de preferencia un alcohol 

monomercaptomonohídrico.
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De la misma manera, pueden emplearse los ásteres 

obtenibles por reacción, en e l orden de sucesión que se 

quiera, de:

a) un ácido monomercaptomonooa.-rhns l̂ico o un alcohol 

. 5. monomercaptomonobídrico,

i )  un compuesto que contenga a lo  menos tres grupos de 

hidroxilo alcohólicos por molécula y

j )  un compuesto que contenga 2, pero no más de 2, gru­

pos de ácido carboxílico por molécula.

10. Como advertirán los expertos en la fabricación de

poliéster, puede usarse un anhídrido carboxílico en Lugar 

del respectivo ácido carboxílico, mientras que puede reem­

plazarse e l alcohol por 1, 2-epóxido, en cuyo caso un grupo 

epoxídico corresponde a un grupo de hidroxilo alochólico 

15' primario y un grupo epoxídico corresponde a un grupo de h i­

droxilo alcohólico secundario.

Las substancias (o los anhídridos respectivos) 

provistas de dos grupos de ácido carboxílico a lo  menos y 

que pueden usarse como componente c ), f )  ó j )  incluyen e l

20. ácido succínico, e l ácido adípico, e l ácido ftá lic o , e l  áci­

do hexahidroftálico, e l ácido sebácico, e l ácido málico, e l 

ácido c ítr ico , e l  ácido tr ica rb a lílico  y e l  ácido piromelí- ' 

tico , lo mismo que los ácidos grasos etilénicamente insatu­

rados, dimerizados y trimerizados, y sus anhídridos (cuando 

25. existan). Aunque se les  puede usar, no se prefieren los áci­

dos dicarboxílicos insaturados etilénicamente.

Los ácidos monomercaptomonocarboxílicos u tiliza ­

dos como componente a) son de preferencia e l ácido t io g l i-  

cólico y e l  ácido 2-  y 3-mercaptopropiónico.



Los alcoholes monomercaptomonohídricos utilizados 

como componente a) sonde preferencia e l  2-mercaptoetanol, 

e l  1-mercaptopropan-2-o l y e l 2-mercaptopropan-1-o l.

El ácido monomercaptodicarboxílico d) es preferen­

temente e l ácido mercaptosucciáico (HOOCCHgCHfSĤ COOH).

Las substancias que contienen a lo menos dos gru­

pos de hidroxilo alcohólico (b, e,y ) incluyen las que ya 

se han reseñado antes como alcoholes polihídricos apropia­

dos para componer los compuestos de la  fórmula 2IV.

Los mono-1, 2-epóxidos que pueden usarse en lugar 

de un alcohol dihídrico incluyen los reseñados antes y tam­

bién los éteres g lic id ílic o s  de alcoholes o de fenoles, los 

compuestos N -g lic id ilicos  y los esteres g lic id ílic o s  de áci­

dos carboxilicos.

En lugar de alcoholes trih ídricos y superiores 

pueden usarse alcoholes monoepoximonohídricos tales como e l 

g lic id o l, o bien un diepóxido ta l como un éter d ig l ic id í l i -  

co de un alcohol o un fenol.

A menudo es deseable, cuando se prepara un áster 

polimercaptánico para e l uso en este invento, incorporar un 

compuesto monofuncional, ta l como un ácido monocarboxílico 

g) o un alcohol monohídrico h) en calidad de terminador de 

cadena; y resulta especialmente ventajoso u tiliza r  un com­

puesto que contenga un grupo mercaptánico. De este tipo de 

compuestos son ejemplos los ácidos monomercaptomonocarboxí- 

licos y los alcoholes monomercaptomonohídricos y, más espe­

cíficamente, e l ácido t io g lic ó lico , e l  ácido 2-mercaptopro- 

piónico, e l  2-mercaptoetanol y e l  2-mercaptopropan-1-o l.

Los ásteres polimercaptánicos son en general subs



tanoias conocidas (véanse las patentes norteamericanas nú­

meros 2,456.314, 2.461.920, 2.914*585 y 3^38.573? la  paten­

te francesa na 1.503.633? y la patente británica ns 941.829). 

Se los puede preparar calentando los reactivos juntos-en pre 

sencia.de un catalizador, como un ácido fuerte(en especial, 

una resina cambiadora de aniones, ácido toluen-para-sulfónico 

o ácido sulfúrico a l 50%),y de un disolvente inerte (c,omo e l 

tolueno,el x ilen o ,e l tric loroetileno  o e l percloroetileno) 

con e l que pueda eliminarse en forma de azeótropo e l agua 

formada en la  reacción.

El procedimiento de este invento proporciona fibras o 

prendas que, a l ser lavadas en una máquina lavadora, retienen 

sus dimensiones originales y su forma orig inal.E l material 

tratado,además, se recupera bien del arrugamiento,lo cual es 

un atributo importante en las telas que se emplean para con­

feccionar pantalones, prendas que tienen fuerte tendencia a 

formar arrugas en las zonas de la  rod illa  y de 3a parte poste 

r io r  de la rodilla.Como es lóg ico ,la  resistencia a l arrugamien 

to constituye una ventaja importante en muchas otras prendas.

Los polienos y polimercaptaños utilizados, además 

de inhibir o prevenir e l encogimiento por afieltramiento, 

inhiben o impiden e l encogimiento por relajación que es un , , 

importante problema que afecta a los géneros de punto.

La expresión "material queratinoso", en la forma 

como se usa en toda esta descripción, incluye todas las fo r 

mas de fibras queratinosas o telas y prendas hechas de e llas, 

por ejemplo, vellones, peinados, cinta de carda, borra de 

peinadora,filamentos, h ilos, tejidos de pelo, tejidos sin 

te jer , tejidos de lanzadera y géneros de punto. En la  ma-
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10.

15.

20.

25.

yoría de los casos se tratarán las telas o las prendas con­

feccionadas, aunque es perfectamente factib le  y en algunas 

circunstancias puede ser deseable aplicar e l tratamiento 

antiencogible a las fibras en forma de peinados, por ejem­

plo. El material para tratar puede estar constituido ente­

ramente por fibras queratinosas o por mezclas de éstas con 

material fibroso y íilamentario sintético, como poliamidas, 

poliésteres y p o li- (a c r ilo n itr i lo ),  y con material celuló­

sico, incluida la  celulosa regenerada. En general, sin embar 

go, e l material debe contener a lo menos 30% en peso de f i ­

bras queratinosas y los mejores resultados se obtienen*de 

ordinario con material que contenga prácticamente e l  100% 

de fibras queratinosas.

El material queratinoso puede ser virgen o rege­

nerado. De preferencia, aunque no necesariamente, es lana 

de ovejas puede ser también, por ejemplo, pelo de alpaca, 

cachemira, mohair, vicuña, guanaco, camello y llama o mez­

clas de éstos con lana de oveja.

De ordinario, e l material queratinoso se trata 

simultáneamente con e l  polieno y e l polimercaptano; pero 

está dentro del ámbito de este invento tartar e l material 

con e l polieno y e l polimercaptano en cualquier orden de su­

cesión.

Muchos de los polienos y polimercaptanos que pue­

den usarse en e l  procedimiento de este invento son insolu­

bles en e l  agua, pero pueden aplicarse en forma de disper­

siones o emulsiones acuosas. Se les puede aplicar también 

a partir de disolventes orgánicos; por ejemplo, alcoholes, 

cotonas in feriores, tolueno y disolventes hidrocarbúrioos



halconados, en especial hidrocarburos clorados y/o fluora- 

dos, como los disolventes para la limpieza en seco tetra -  

cloruro de carbono, tric loroetileno  y percloroetileno.

Las emulsiones acuosas que son vehículos cóñve -  

nientes para aplicar los polienos y los polimercaptaños' 

comprenden :

I )  un polieno y un polimercaptano tales com-c se

han definido antes y, optativamente, <.

I I )  un agente emulgente y/o

I I I )  un coloide protector, como la  carboximetilce 

lulosa sódica, la  hidroxietilcelu losa o los homopolímeros 

de éter m etilfv in ílico  y sus copolímeros, por ejemplo con 

anhídrido maleico.

Las cantidades de polieno y polimercaptano que se 

usen dependen del efecto que se desee. La estabilización 

de los géneros de punto requiere ordinariamente de 1 a 10%; 

en las telas de lanzadera puede lograrse por lo  general un 

n ivel elevado de resistencia a l encogimiento, resistencia 

a l fruncido y resistencia substancial a l arrugamiento con 

cantidades bastante pequeñas; por ejemplo, hasta e l 5%.

Sin embargo, cuando e l  material queratinoso com -* 

prende una masa de fibras sueltas o vinculadas de forma * , .

suelta, la  cantidad de reactivos utilizada deberá ser su fi­

ciente para enlazar las fib ras entre s í de modo que se fo r 

me un tejido sin te je r  integro y autoconsistente. La canti­

dad de polimercaptano es de ordinario suficiente para su­

ministrar de 0,8 a 1,2 grupos mercaptánicos por enlace do­

ble etilén ico del polieno. El tacto del material tratado 

dependerá, como es lógico, de las cantidades que se em -
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pleen y también de las cantidades respectivas del polieno y 

e l polimércaptano^ las cantidades óptimas pueden determi -  

narse fácilmente por simple experimentación.

Los efectos deseados no son plenamente obtenibles 

5.- hasta que e l polieno ha sido substancialmente curado. El

curado se rea liza  en condiciones ácidas, neutras o alcalinas 

y típicamente con pH de 3 a 10. Suele ser deseable inclu ir 

un catalizador, y de ordinario este catalizador se añade a l 

' mismo tiempo que se aplican e l polieno y e l polimércaptano,

10. aunque se le  puede aplicar a l material antes o después. La

cantidad de catalizador puede variar dentro de amplios l í ­

mites, típicamente de 0,1 a 20 % en peso calculado respec­

to a l peso to ta l que se emplee de polieno y polimércaptano.

Las substancias que se han hallado ú tiles  como 

15. catalizadores incluyen las bases y los ácidos Bronsted orgá­

nicos o inorgánicos o los catalizadores de radicales l i  -  

bres. Estos últimos son de aplicación general e incluyen 

los peróxidos y las persales orgánicos e inorgánicos, como 

e l peróxido de benzoílo, e l peróxido de hidrógeno, e l  hidro 

20. peróxido de butilo terc iario , e l peróxidicarbonato de diiso 

propilo y e l persulfato amónico. Para los polienos que no 

contienen enlaces dobles etilén icos en posición a lfa  res -  

pecto a los grupos carboniloxílicos, pueden usarse también 

ácidos de Bronsted. Ejemplos de ácidos de esta índole aoro- 

-25* piados son e l  ácido sulfúrico, e l fosfórico  y e l  clorh ídri­

co, lo mismo que los ácidos sulfónico aromáticos, como e l 

ácido toluen-para-sulfónico. Para los polienos preferidos, 

o sea los que tienen enlaces dobles etilén icos en posición 

a lfa  respecto a los grupos carboniloxílicos, pueden usarse
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bases de Bronsted. Ejemplos de éstas son las aminas prima­

rías, secundarias y terciarias, como latrietilam ina y la  

N-benci1-dimetilamina, y especialmente las alcanolaminas, 

como la mono-, la  d i-  y la  t r i- e  tan olamina y las alquiíen- 

5. poliaminas, como la etilendiamina, la. dietilentriamina,. la  

trietilentetram ina, la tetraetilenpentamina, lapropah-1, 2-  

diamina, la  propan—1,3-diamina y la hexametilendiamina; y 

asimismo los hidróxidos amónicos cuaternarios, como e l h i-  

dróxido de tetrametilamonio, los hidróxidos inorgánicos 

10. (en especial, e l hidr&xido sódico) y las sales inorgánicas 

de reacción alcalina como e l fosfato trisódico, el.carbona­

to sódico, e l bicarbonato sódico, e l  pirofosfato sódico y 

e l acetato sódico.

El calentamiento fa c i l ita  e l  curado y, s i se re - 

15. quieren resultados especialmente rápidos, pueden aplicarse 

temperaturas del orden de 353 a l80a c.

El polieno y e l  polimercaptano, y asimismo e l 

catalizador si se le  emplea, pueden aplicarse a l material 

nueratinoso de las maneras convencionales. Por ejemplo,los 

20. peinados y las telas de lana pueden impregnarse por fu la r- 

deo o sumersión en un baño, mientras que si han de tratar­

se prendas o piezas de indumentaria es conveniente rociar­

las con soluciones o dispersiones del polieno y e l polimer­

captano, y más conveniente todavía voltearlas en tales so- 

25. luclones o dispersiones; para este último método resulta 

particularmente ú t i l  una máquina de limpieza en seco.

El polimercaptano y e l polieno pueden aplicarse 

también a las fibras queratinosas por agotamiento de un 

medio acuoso. La expresión "agotamiento" ta l como aquí se
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usa s ign ifica  tratar las fib ras con una solución o emul -  

sión acuosa del polieno y e l polimercaptano, separadamen­

te o en mezcla, hasta que una proporción importante del 

polieno y e l  polimercaptano esté depositada sobre las f i -  

bras. Tal tratamiento puede aplicarse antes o después de 

la  tinción o simultáneamente con ésta, valiéndose de un 

colorante aniónico que se agote sobre la  lana. El agota -  

miento puede efectuarse con pH del orden de 2 a 10, y es­

pecialmente de 4 a 8, y con cualquier temperatura desde 

10. la  del ambiente (o sea 20s C) hasta 100a C, pero general­

mente no más de 503 0, y queda completado normalmente a l 

cabo de 1 a 2 horas.

Si se necesita un tratamiento contra e l  encogí -  

miento, de ordinario es más conveniente aplicar e l  polieno 

15. y e l  polimercaptano a la te la , aunque, como ya se. ha ex -  

puesto antes, se los puede aplicar a peinados y también a 

cinta de carda o a filamento.

La tela  puede ser alisada antes o después del 

tratamiento con e l  polieno y e l polimercaptano y de este mo 

20. do, la  tela , además de conservar prácticamente sus dimen­

siones originales, retendrá también su aspecto liso  y pla­

no durante e l uso y después del lavado. Como es lógico, e l  

alisamiento puede no ser necesario, ni siquiera deseable, 

con ciertos tipos de paño. El alisamiento se rea liza  nor- 

25* malmente tratando la  te la  con vapor, ya sea a presión so­

breatmosférica, ya sea a la presión atmosférica, en presen 

cia de humedad y de un agente fijador y mientras se mantie 

ne la  tela en estado lis o ; también puede efectuarse ap li 

cando un agente reductor y un agente hinchador y mantenien
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do la  tela  en estado plano durante e l lavado con exceso de 

reactivos. En otro método, se impregna e l material con un 

agente hinchador (por ejemplo, urea) y un carbonato de a l-  

canolamina (por ejemplo, carbonato de dietanolamina) ,* se 

5. seca y luego se semidecatiza. Si se desea, la  te la  puede 

fija rs e  en presencia del polieno y e l polimercaptano;;con 

lo cual se realizan simultáneamente los tratamientos-dé f i ­

jación y de resistencia a l encogimiento.

Si se desea un efecto de planchado duradero,, se 

10. le  puede lograr de diversas maneras.

Un método consiste en tratar e l material-con e l 

polieno y e l polimercaptano, confeccionar con e l  material 

prendas o piezas de indumentaria e insertar en éstas pliegues, 

utilizando agentes reductores, bases o vapor recalentado 

15. oomo agentes de fija c ión  y efectuando e l curado antes o des 

pués de insertar los pliegues. Uh método preferido consiste 

en tratar la  pieza de indumentaria confeccionada, a la  que 

se han impartido ya los fruncidos o plisados, con e l po lie ­

no y e l polimercaptano disueltos en un disolvente orgánico;

20. en este método es mejor la  aplicación a partir de un d iso l­

vente orgánico, pues e l tratamiento con composiciones acuo­

sas tiende a producir la desaparición de pliegues ya formar., 

dos en la te la . Otro método para producir fruncidos o p l i ­

sados de planchado duradero consiste en impregnar la  tela  

25. con e l  polieno y e l polimercaptano en la zona donde debe 

establecerse un pliegue, rea lizar e l pliegue y mantener la 

tela  en esta posición mientras se aplican calor y presión.

Uh método para a lisar y hacer inarrugables las
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telas queratinosas consiste en tratar la  te la  con un agen­

te de fija c ió n  y a lisarla  per calentamiento mientras está 

húmeda, impregnarla con e l polieno y e l polimercaptano a 

partir de un medio acuoso o de varios medios acuosos, se- 

- 5. car la  te la  y curar e l polieno por medio del polimercapta­

no. Por último, se confeccionan con la  tela  las prendas y 

se establecen en éstas los plisados o fruncidos, si se de­

sea, por vaporización en presencia de un agente fijador, 

como e l sesquisulfito de monoetanolamina.

10. Las te las, y en especial los géneros de punto de

lana cardada, pueden enfurtirse por volteo en un disolven­

te para la limpieza en seco que contenga e l polieno y e l po­

limercaptano más una cantidad regulada de agua.

Los polienos y polimercaptaños utilizados en e l

15. procedimiento de este invento pueden emplearse en asocia -  

ción con agentes antimaculantes, antiestáticos, bacterioes- 

táticós, antiputrefacientes, ignífugos y humectantes, repe­

lentes del agua (como la cera de parafina) y agentes aclara 

dores fluorescentes.

20. Si e l  efecto antiencogible o de planchado durade­

ro se deteriora con la  exposición prolongada a la  luz del 

material queratinoso tratado, lo  que podría ocurrir, parti­

cularmente s i e l polieno y/o e l  polimercaptano contuviesen 

cadenas po li-(ox ia lqu ilén icas ), es deseable incorporar un 

- 25. estabilizador antiactínico. Los estabilizadores apropiados 

incluyen los compuestos que tienen a lo menos un grupo de 

hidroxilo fenólico y a lo  menos un grupo a lqu ílico o alco- 

x íl ic o  de 1 a 8 átomos de carbono en e l  mismo an illo  bencé- 

nico, y especialmente los compuestos que tienen de 1 a 4
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10.

15.

anillasbencánicos, uno de los cuales, a lo menos, lleva  un 

grupo de hidroxilo f  endito o en posición orto respecto a un 

grupo alqu ílico o a lcox ílico  de dicha índole. Ejemplos espe 

c ífico s  de estabilizadores apropiados son, entre otros, e l 

1, l-b is - (3,5-d i-tercibu ti 1- 2-hidroxifeni 1) -butano, el* 1 ,1-  

b is - (3-te rc ib u til-4-hidroxifenil)-butano, e l b is - (3-tercibu- 

t i l ) - 2-hidroxi-5-etilfen il)-m etano, e l 1,1-b is - (2-tercibu- 

t i l - 4-hidroxi-6-metilfenil)-butano, e l sulfuro de b is-(3- 

terci buti1-4-hidr oxi-6 -me t i l fe n i lo ) ,  e l 3- ( 3,5-d i-te rc ib u til-  

4-hidroxifeni1) -propionato de octadecilo, e l tetrak is-(3- 

( 3,5-d i-terc ibu ti1-4-hidroxifenil)-propionato) de pentaeri- 

t r i t i l o  y los.complejos de níquel de la fórmula

Ni++ (Xb)

2
De ordinario sea^ lea  alrededor de 0,1 a 5 % en 

20. peso del estabilizador, calculado respecto a l peso del po- 

lieno que contiene poli-(oxia lqu ileno) y/o*el polimercapta- 

no. - .

Los ejemplos que siguen ilustran e l invento, A me­

nos que se advierta otra cosa, las partes y los porcentajes 

25. se entienden en peso y las temperaturas están expresadas en 

grados centígrados.

En esta descripción de la  preparación de ciertos 

polienos y polimercaptanos :

"Po lio l I "  denota un aducto de glicerol-óxido de pro-
t
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pileno de peso molecular medio 4.000,

"P o lio l I I " ,  "P o lio l I I I  'T o lio l IV", "Po lio l 

V" y "Po lio l X III"  son aducios semejantes de peso molecular 

medio 4.800, 700, 3. 000, 600 y 1,000, respectivamente;

5. "Po lio l VI" es un aducto de g lice ro l y óxido-de

propileno, redondeado con óxido de etileno y que tiene un 

peso molecular medio de 5.000. .

"Po lio l V II" es un aducto de hexan-1, 2, 6- t r io l  

y óxido de propileno, de peso molecular medio 1.500.

10. "Po lio l V III"  es un aducto de pen taeritrito l y

óxido de propileno, de peso molecular medio 4.000. .= -

"P o lio l IX" es un aducto de 1, 1, 1-trim etilolpro 

paño y óxido de propileno, de peso molecular medio 4.040.

"P o lio l X" es un aducto de butan-l,4-diol con 

15. tetrahidrofurano, de peso molecular medio 1.000.

"P o lio l .XI" es un aducto de etilendiamina con óxi 

do de propileno, de peso molecular medio 500.

"Po lio l X II" es semejante a l "P o lio l V III"  y t ie ­

ne un peso molecular de 650.

20. "P o lio l XIV, "P o lio l XV", "P o lio l XVII" y "Po -

l i o l  XX" son po li-(ox ip rop ilen )-g lico les de peso molecular 

medio 425? 750, 1.000 y 2.000 respectivamente.

"P o lio l XVI", "Po lio l XVII" y "Po lio l XIX" son po 

li(O x ie t ilen )-g lic o le s  de peso molecular medio 600, 400 y 

25. 300, respectivamente.

Polimercaptano A.

Se calentó en re flu jo  y con agitación, en atmós­

fera de nitrógeno, una mezcla de 800 g ( 0,2 mol-g) de po­

l i o l  I ,  55,2 g (.0,6 mol-g) de ácido t io g lic ó lico , 5 g de
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ácido toluen-para-sulfónico y 350 cc de tolueno. El agua 

formada durante la  reacción ( 10,8 cc, 0,6 mol-g) se eliminó 

en forma de su aceótropo con tolueno. Luego se enfrió la 

mezcla, se la  lavó con agua y se separó la fase orgánica,

5* Eliminando de ósta e l disolvente en vacio, quedaron-693 g 

(94 % del rendimiento teórico) del tris -(tiog lico la to '), de­

seado ("Polimercaptano A "), que tiene un contenido de* t l o l  

de 0,59 equivalentes/kg.

Polimercaptano B.

10. Este es un áter p o l i - (2-hidroxi-3-mercaptopropí-

l ic o ) preparado a partir de p o lio l I I ,  epiclorohidrina y 

sulfohidrato sódico (patente norteamericana 3*258.495) . Tie­

ne un contenido de t io l  de 0,32 equivalentes/kg. 

Polimercaptano C.

15. Se preparó de la misma manera que e l  polimercapta­

no A, pero utilizando 0,4 mol-g de ácido t io g lic o lico . El 

polimercaptano C es pues e l b is -(t io g lic o la to ) del p o lio l I  

trih ídrico.

Polimercaptanos D a L.

20. Se prepararon de manera semejante a la del p o li­

mercaptano A por esterificación  completa con ácido tiog licó  

lic o  de los po lio les I I I  a XI, respectivamente. En e l caso , 

de los p o lit io le s  G a L, se u tilizó  e l percloroetileno en 

lugar del toluenos y en e l  caso del po li-tio l L, no se u ti-

25* liz ó  catalizador.

Polimercaptano M.

Es e l t r is - (2-mercaptopropionato) del p o lio l I  

hecho de la misma manera que e l  polimercaptano A. 

Polimercaptano N.
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. 25.

Se calentó en re flu jo , en atmósfera de nitrógeno, 

una mezcla de 1,1,1-trimetilolpropano (26,8 g) polioxipro- 

p ilen g lico l de peso molecular medio 425 (170 g ),  ácido adi-' 

pico ( 58,4 g ), ácido t io g lic ó lico  ( 55,2 g ), ácido toluen- 

para-sulfónico (3 g) y percloroetileno (350 cc). El agua 

formada durante la  reacción (25 cc) se eliminó en forma de 

su aceótropo con percloroetileno. Se enfrió la  mezcla, se 

la  lavó con agua, se separó la fase orgánica y se evaporó 

e l disolvente, lo que dejó e l polimercaptano N (278,9'g ), 

que tiene un contenido de t io l  de 1,88 equivalentes/kg.

Los otros ásteres reseñados en la Tabla I<se-pre­

pararon de manera semejante .

TABLA I

Polimer­
captano Substancia Componentes

Relación
molar

Contenido 
de t io l  
(equivalen 

tes/kg)"

0 g lic e ro l 1
acido adípico 4 2,35
butan-l,4-d io l 4
ácido t io g licó lico 3

P ácido lino le ico  trimerizado * 1
p o lio l XIV 3 1,09
acido t io g lic ó lic o 3

Q p o lio l IV 1
acido mercaptosuccínico 3 0,83
n-pentanol 3

R p o lio l IV 1
acido adípico 3 0,62
2-^iercaptoetanol 3

S P o lio l XVII 3
ácido mercapto succínico 2 1,15
ácido t io g lic ó lico 2
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Polimer-
captano

TABLA 1 (Cont.)

Relaciói
Substancia Componentes molar

1 Contenid 
de t io l  
( ^q,td.ya- 
lentés/k,

T hexan-1, 2, 6- t r io l  1 
ácido lino le ico  dimerizado ^  5 
hexan-1,6-d io l 4 ' 
ácido t io g licó lico  2,5

0,94

U ácido lino le ico  trimerizado 1 
butan-l,4-d io l 3 
ácido t io g licó lico  3

1,64

V p o lio l 111 1 
ácido adípico 3 
butan-1,4-d io l 3 
ácido t io g lic ó lico  3

1,78

' w hexan-1, 2, 6- t r io l  1 
ácido lino le ico  dimerizado 2 
p o lio l XIV 2 
ácido t io g lic ó lico  3

0,99

X g lic e ro l " 1 
ácido adípico 2 
p o lio l XVÍII 2 
ácido t io g lic ó lico  3

2.07

Y 1,1,1-trime t i  1 olpr op an 0 1 
ácido succínico ' 4 
alcoholes diprimarios mixtos*** 4 
ácido t io g lic ó lico  ' 3

0,82

Z ácido lino le ico  trimerizado 1 
bu.tan-l,4-d io l 3 
ácido 3-mercaptopropiónico 3

2.11

-A*l 1,1,1-trimetilolpropan0 1 
ácido adípico 2 
p o lio l xrv 2 
ácido 3-miercaptopropiónico 3

1,95

Bl 1, 1,1-trime t ilo lp r  opan 0 1 
ácido adípico 2 
2, 2-bi s-(p-hidr oxipr op oxL) -fen i1)-  

propano *2 
ácido t io g licó lico  3

1,63
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10.

15.
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Polimer-
captano

Relación
Substancia Componentes molar

Contenido 
de t i  ol 
(equiva- ! 
lentes/kg)

. ' l g lic e ro l  ̂ 1 
acido adípico 4 
p o lio l XIV 4 
ácido t io g lic ó lico  3

1.10

^1 P o lio l 111 1 
ácido adípico 3 
2, 2-bis-(p*-hidroxipropoxi)-

fenil)-propano 3 
ácido t io g lic ó lico  3

1,36

Ei ácido lino le ico  trimerizado 1 
p o lio l XIX 3 
acido t io g lic ó lic o  3

0,85

^1 p o lio l IV 1 
anhídrido succínico . 3 
2-mercaptoetanol 3

0,48

^1 p o lio l X II 1 
acido lino le ico  dimerizado 4 
2-mercaptoetanol 4

% g lic e ro l 1 
anhídrido itá lic o  4 
butan-l,4-diol 4 
ácido t io g lic ó lic o  3

*̂1 p o lio l XX 11 
acido mercaptosuccínico 10

0,40

1̂1 p o lio l XIV 11 
acido mercaptosuccínico 10

1,65

L-̂ butan-l,4-d io l 6 
ácido mercaptosuccínico 5

3,98

N i alcoholes diprimarios mixtos 2 
ácidos mercaptosuccínico 1 
ácido t io g lic ó lico  2

1,79
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TABLA I  (Cont.)

Polimer­
captano Substancia Componentes

Relaci ón 
molar

Contenido 
de t io l  
(equiva -  
lentes/kg)

Ni p o lio l XIV 11
ácido mercaptosuocínioo 6 0,93
ácido adípico 4
ácido acético 2

+) -  El ácido lino le ico  trimerizado, que tiene un peso mo­

lecular medio de 800 aproximadamente y un contenido de carbo-

10. x ilo  de 3,4 equivalentes/kg aproximadamente, se obtuvo de la  

Unilever-Rnery N.V., Couda, Holanda, con la  designaci6n .de 

"Trimer acid Bnpol IO43".

++) -  El ácido lino le ico  dimerizado, obtenido de la  misma

fuente con la  designación de "Dimer acid Bnpol 1022", tenía un 

15* peso molecular medio de 570 aproximadamente y un contenido de 

carboxllo de 3,4 equivalentes/kg aproximadamente.

+++) -  Los alcoholes diprimarios mixtos tenían un peso mole­

cular medio de 700 aproximadamente y un índice de hidroxilo de 

155-165. Se preparan por hidrogenación cata lítica  de ásteres 

20. metílicos de ácidos grasos aromático-ali.fáticos de cadena lar 

ga que son aductos de Diels-Alder del estireno con ácidos in­

saturados etilánicamente (ta les  como e l ácido lin o le ico ). - ,

Estos alcoholes se obtuvieron, con la  designación de 

"Comerginol 65", de la  RLbby Chemicals Ltd., Liverpool, Ingla- 

25. térra.

Polimeroaptano 0^.

Se preparó de la misma manera que e l polimercaptano

A, pero a partir del p o lio l V. 

Polimercaptano P-].
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Es e l b is - (t io g lic o la to ) del p o lio l XIV.

Los polienos utilizados se prepararon de la manera 

siguiente :

Po lio le fin a  A.

Se agitó a 1203 por 100 minutos una mezcla ,de-po- 

l i o l  I  (200 g ), anhídrido maleico (14?7 g) y N-bencildimeti- 

lamina (2 -g ), El producto, po lio le fina  A, tiene esencial -  

mente la fórmula-

CH

OH -^OCHgCH), OE

3
CHg-

(X L I)-

donde

a-̂  es un nómero entero por un valor medio de 22,3 

y

E representa -  CCH = CHCOH.'A
Poleolefina B.

A 536,5 g de la po lio le fina  A, hecha de la mane­

ra que se ha expuesto antes, se añadió a 1203 y agitando 

óter n -b u til-g lic id ílic o  de un contenido de epóxido de 7,1 

equivalentes/kg (49 g, o sea en proporción 0,9 molar) y se 

prosiguió la  agitación a 1203 por 100 minutos, a l cabo de 

cuyo tiempo e l contenido de epóxido del producto había des­

cendido hasta 0.

La poleolefina B corresponde fundamentalmente a 

la  fórmula XLI en la  que R representa

-CCH = CHC0CHgCHCH20(CHg)^CH^,
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pero contiene, por molécula media, 0,1 mol de po li d e fin a  A. 

P d io le fin a  0.

Se agitó a 1203 durante 90 minutos una mezcla de 

p o lio l I  ( l  kg), anhídrido maleteo (73 g ) y trietilami'ha 

(10 g ). A esta mezcla se añadieron luego tolueno (200/cc), 

n-butanol (100 cc) y monohidrato de ácido toluen-para-sulfó- 

nico (27 g ) y se calentó e l  conjunto en re flu jo  mientras se 

eliminaba aceotrópicamente e l agua formada. Cuando se..hubie­

ron recogido 14 cc de agua, se interrumpió e l re flu jo  y se 

añadió más tolueno. Luego se lavó la  solución tres veces con 

ajigua, se la  secó sobre sulfato de magnesio, se la  f i l t r ó  y 

se eliminó e l .disolvente por evaporación bajo presión redu­

cida, lo  que dejó e l producto deseado, que corresponde fun- 

damentalmente^la fórmula XLI en que E representa

-qCH = CHCOOÍCHJiCBk.
0  ̂ ^

P d io le fin a  D.

Se preparó como la p d io le fin a  B, pero utilizando

26,5 g (o sea proporción 0,5 molar) de óter n -b u til-g iic id í-  

Hco. La p d io le fin a  D puede representarse pues por la fó r­

mula media

donde

CHp -[
CH -!
CHn -

(OCH.CH). OOOCH=CHOOOH

OH.
3-*5 ( XLli )

( OCHgCH )^^0C0CH=CHC00CHg(jHCHg0(CH2 CH^

OH 1.5

" es un nómero entero por valor medio de 22.31



Poli  d e fin a  E.

Se agitaron a 1202 durante 3 horas e l áter t r ig l i  

o id ílico  del p o lio l I  (que tiene un contenido de epóxido de 

0,58 equivalentes/kg) (200 g ),  ácido metacrílico (10 g)',*

5. trietilam ina (2 g) e hidroquinona (0,2 g ).  A l cabo de dicho 

tiempo, e l  contenido de epóxido de la  mezcla había descen­

dido hasta 0. . - . .

La po li d e fin a  E corresponde fundamentalmente a 

la  fórmula XLI en que E representa

ne un contenido de epóxido de 2,7 equivalentes/kg) (500 g ), 

ácido m etacrílico (116 g ), trietilam ina (6 g ) e hidroquino­

na (0,5 g ). A l cabo de dicho tiempo e l contenido de epóxi- 

r*o de la  mezcla había descendido hasta 0.

20. La po lio le fina  F corresponde fundamentalmente a

la  fórmula

(OCHpCH)^ OE

CH ( X L II I )

25. 3

a^ es un nómero entero por valor medio de 3,5 y 

E representa

donde



-CH^OHCHpOCC - OR'̂  .

1  4  ^
Po li d e fin a  G.-   ̂ *"

A una solución agitada de p o lio l I  (200 g ) . y t r ie -  

5. t i  lamina (22 g) en acetona seca (200 g ) se añadió cloruro 

de a c r ilo ílo  roción destilado (20 g ).  Se agitó la  mezcla a 

la  temperatura del ambiente por una hora y luego se-calentó 

en re flu jo  durante 5 horas. A continuación se la  f i l t r ó ,  se 

añadió para-metoxifenol ( 0,2 g) para inhibir la  polimeriza- 

10. ción y se evaporó e l disolvente bajo presión reducida*. _La

po li d e fin a  0. corresponde fundamentalmente a la fórmula XLI 

en que E representa -OCH = CHg .

O

Po li d e fin a  H.-

15. Se agitaron conjuntamente a 8oa ácido acrílico

(39 g ), trietilam ina ( 2,4 g) e hidroquinona ( 0,2 g ), mien­

tras se añadía en e l  curso de 75 minutos e l  óter t r ig l ic id í-  

l ic o  del p o lio l I I I  (200 g ). Se agitó la  mezcla a 803 por 

una hora más y luego por tres horas a 120S, y a l cabo de 

20. dicho tiempo e l contenido de epóxido del producto había des 

cendido a 0. - , ,

La po li d e fin a  H corresponde fundamentalmente a 

la fórmula XLIII en que E representa -CHgCHCHgOCCH = CHg

OH (i

25. Po li d e fin a  I .-

Se calentaron a 120a, oon agitación, óter d ig l i-  

c id ílico  de butan-l,4-d io l, de un contenido de epóxido de 

7,8 equivalentes/kg (100 g ), 1 g de trietilam ina y 0,1 g
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de hidroquinona y se añadieron en e l  curso de una hora 56,2 

g de ácido a c r ílic o . Se mantuvo la  mezcla a 1203 por dos 

horas más, con lo que e l  contenido de epóxito del producto 

resultó nulo.

La po lio le fina  I  corresponde fundamentalmente a

la  fórmula

OH O

CHgOHpOCHgLcHnOtÜcH = CH, (XLIV)

Polio lefina J.-

Se mezclaron butan-l,4-d io l (180 g ), anhídrido 

maleioo (392 g) y trietilam m a (10 g ), con lo cual la tempe 

ratura de la  mezcla subió rápidamente hasta 95  ̂ a causa de 

una reacción exotérmica. La mezcla se so lid ific ó  a l ser en­

friada hasta 803. A continuación se añadió éter n -bu til-g li 

c id ílico , de un contenido de epóxido de 7,1 equivalentes/kg 

(500 g ), y se calentó la mezcla a 1203 por 100 minutos. El 

residuo, po lio le fina  J, corresponde fundamentalmente a la  . 

fórmula

CHpCHpO^CH -  CH^OCH^HCHgO (CH ̂  )^CH^ (XLV)

Po lio le fin a  K.-

Se calentaron conjuntamente a 1203 por 100 mina -  

tos éter monometílico de e t ilen g lic o l (76 g ),  98 g de anhí­

drido maleioo y 3 g de N-bencildimetilamina, se añadió lue­

go éter n -b u til-g lio id ííico  (141 g) y* se prosiguió e l ca -  

lentamiento a 1203 por dos horas más. Después de enfriar la 

mezcla hasta 603, se añadieron 98 g de anhídrido maleico y



se continuó calentando a 1203 por dos horas todavía. El pro 

ducto, po lio le fina  K, corresponde fundamentalmente a la  fó r ­

mula

CĤ OCHgCHgOCCH=CHCOCHgCHCH20(CHg)'̂ CĤ  ( XLVI)

D 0 0CCH=CH00Eá ^
donde E representa -H. . .

Polin lefina L.-

Se obtiene calentando 208 g de la  po lio lefina K 

con 70 g de éter n-buti1-g l ic id i l ic o  a 1203 durante 100 mi­

nutos. Corresponde fundamentalmente a la  fórmula XLVI en que 

E representa -CHgCHCHgOÍCHg^CHy

ÓH

Polio le fina  M.-

Se mezclaron y calentaron a 120S éter d ig l ic id í l i  

co dé butan-l,4-iSiol, de un contenido de epóxido de 7,4 

equivalentes/kg (108 g ), ácido itacónico (65 g ), éter n-bu- 

t i l - g l ic id í l ic o  (28,1 g ), N-bencildimetilamina (2 g) e h i­

droquinona ( 0,2 g ), con lo que se in ic ió  una reacción exo­

térmica que hizo subir la  temperatura de la mezcla hasta 

2502. Se enfrió e l producto rápidamente hasta 1203 y se le 

calentó a esta temperatura por una hora. La polio lefina M 

corresponde fundamentalmente a la fórmula

H (CH j 0 CH„CHCH„0C0¿ -  {)C0CH„CHCHr,0¿ 4  2] 2 jj 2] 2
OH O OH

-< C H g )^

5 (XLVII)

Po lio le fina  N .-

' Se calentaron a 1203 por una hora g lic e ro l (92 g)
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anhídrido suc cínico (300 g) y N-bencildimetilamina (4 g ), 

se mezclaron luego metacrilato de g lic id ilo  (426 g ), N-ben- 

CLldimetilamina (4 g) e hidroquinona ( 0,8 g) y se añadió 

esta mezcla a la  mezcla anterior en e l  curso de 50 minutos,

mientras se mantenía la  temperatura a 1203. Poy&ltimo, se 

prosiguió e l  calentamiento a esta temperatura por 70 minu­

tos más. La po lio le fina  N corresponde fundamentalmente a 

la  fórmula ' ''

donde E representa

OCOCHgCHgCOOCHgíjHCHgOE

OH 3

(XLVTII)

Po lio le fina  0.-

Se calentaron a 120a durante 2 i? horas ácido adí- 

pico (30 g ), metacrilato de g l ic id ilo  ( 58,2 g ), tr ie tilam i- 

na ( l  g) e hidroquinona (0,1 g ). El producto, po lio lefina 

0, corresponde fundamentalmente a la fórmula

OH:

(CHg)^ COOCHgCHCHgOCC = CHg 

<!)H

(XLIX)

25Ü

Po lio le fin a  P . -

Se prepara de la  misma manera que la  polio lefina 

0, a partir de 570 g de "Dimer acid Bnpol 1022" y 284 g de 

metacrilato de g lic id ilo , utilizando 8,5 g de trietilam ina 

y 1 g de hidroquinona y calentando por 1 3/4 horas. Corres 

ponde fundamentalmente a la  fórmula
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D

CHi
! ^

COOCĤ CHCĤ OCC = CE-
i 'ÁOH O

(L)

donde D es e l radical C,.H¿. del ácido lino le ico  dimeriza-
34 62

do después de desdoblar ambos grupos oarboxflicos.

Po lio le fina  Q.-

Se prepara calentando 116 g de ácido maleico,

228 g de éter a l i l - g l ic id i l ic o ,  3 g de tretilamina y 0,3 g 

de hidroquinona a 1203 durante l i  horas. Correspondo fun­

damentalmente a la  fórmula

? r: =  CHCOCHgCHCHgO-CHgCH = CHg (L I)

2
Po lio le fina  R.-

Se prepara calentando a 1202 durante 2 horas 59g 

de ácido succinico, 114 g de éter a l i l- g l id id í l ic o  y 1,73 

g de N-bencildimetilamína. Corresponde fundamentalmente a 

la  fórmula

CH } r,COCHEÓ:ĝ HCHgOCHgCH = .CHg (L I I )

Po lio le fina  S. -  . ,

Se calienta a 120a por dos horas p o lio l X III 

(333 g ), anhídrido succinico (100 g ) y N-bencildimetilami- 

na (4,3 g ).  Luego se enfría hasta 60B mientras se aSaden 

éter a l i l - g l ic id í l ic o  (114 g) y N-bencildimetilamina (1 g ), 

y se calienta la  mezcla a 1202 por dos horas más. La po - 

lio le fin a  S corresponde fundamentalmente a la  fórmula



5.

10.

15.

20.

25.

CH?i
CH-

CĤ

CH-,
, ¡ ^
(O C H ^C H ). OCOCH^CH-. 2 a  ̂ 2 2

Í'í ^
,COCH í̂

OH

HCHgOCHgCH = CHg 

(L U I) ...

-donde es un minero entero por un valor"medio de 5,-2-. 

Po lio le fina  T.-

Se prepara de manera semejante a partir de. g lic e -  

ro l (92 g ), anhídrido succínico (300 g) yN-bencild im etil- 

amina (4 g) y luego 342 g de óter a l i l - g l ic íd í l ic o  y 3 g de 

N-bencildimeti lamina. Corresponde fundamentalmente a la  fó r  

muía XLVIII en que E representa -CĤ CH = CĤ .

Po lio le fin a  Ul.'-

Se calientan a 120a durante una hora 2,2-bis-(4- 

hidroxifenil)-propano (114 g ), óter n -b u til-g lic id ílico  

(130 g) y N-bencildimeti lamí na (2 g) y luego se enfria la  

mezcla hasta 703. Se añade anhídrido maleico (98 g ) y se 

prosigue e l calentamiento a 1203 por 100 minutos. La po lio­

le fina  U corresponde fundamentalmente a la fórmula

-OCHgCHOCOCH^HCOH

CHgO(CHg)^

(LIV)

Po lio le fina  V.-

Se calienta a temperatura de re flu jo  (613) con 

óxido de propileno (30,5 g ) 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propa 

no (114 g ). Se añade una solución acuosa a l 40% de sosa



cáustica (0,57 g) y se deja proseguir la  reacción por 50 

minutos, en cuyo tiempo la temperatura asciende hasta 668. 

Se añade más solución de sosa cáustica a l 40% (0,57 g) y 

se calienta la  mezcla en re flu jo  por dos horas todavía^con 

lo cual la  temperatura asciende hasta 1003. Se añade"óxido 

de propileno (30,5 g ) y se continua e l re flu jo  por 4,horas 

todavía, en cuyo tiempo la  temperatura sube hasta 1408.Se 

enfría la  solución hasta 1008, se añaden anhídrido na le i- 

co (98 g ) y N-bencildimetilamina (2,75 g) y se calienta la  

mezcla a 1202 por 100 minutos. La po lio le fina  V correspon­

de fundamentalmente a la fórmula

Po lio le fina  W.-

Se enfría hasta 38 solución acuosa a l 4% de sosa 

cáustica (50 oc). Se mezclan furfuraldehído (97 g) y ace­

tona (29 g) y se añade la  mezcla despacio, en e l curso de 

una-hora y mientras se mantiene la temperatura a 10-16S.

Se mantiene todavía esta temperatura por lá* horas más y 

luego se deja reposar la  mezcla por una noche, lo  que hace 

que se deposite un sólido crista lino de color amarillo.

Se separa este sólido por filtra c ión , se le  lava con ácido 

acético diluido (a l 2%) y luego con agua destilada hasta 

pH neutro y por último se le  seca en estufa de vacío, a 

358. La po lio le fina  W corresponde fundamentalmente a la 

fórmula
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-CH=CH-C-CH=CH- (LVI)

5.

10,

15.

20.

25.

Po lio le fina  X.-

Bs e l ortoftalato de d ia lilo .

Po lio le fin a  Y.-

Se agitan conjuntamente y se calientan en re flu jo  

(1702) por una hora p o lio l XV (300 g) anhídrido maleico 

(32,66 g ) y xileno (66,7 g ).  Se enfría la solución hasta 

1503, se aRaden 3,33 g de ácido toluen-para-sulfónico y se 

vuelve a calentar en re flu jo , mientras e l agua liberada en 

la  esterificacíón  se excluye por destilación aceotrópica 

utilizando un colector de Dean y Stark. Se somete la mezcla 

a re flu jo  por 3# horas, con lo  que se recogen 6 cc de agua, 

se enfría la solución hasta 502, se la  neutraliza con solu­

ción acuosa de bicarbonato potásico, se eliminan por desti­

lación e l  agua y e l xileno y se f i l t r a  e l residuo.

La po lio le fina  Y corresponde fundamentalmente a

la  fórmula

CH-

H -}— 0 (CH,CH0L OCCH = CHCO 
2 3*4

donde

OH3

0 (CHpCHO)  ̂ H

(LVII)

a^ es un námero entero por valor medio de 12.,6. 

Po lio le fina  Z.-

La po lio le fina  Z se hace de manera semejante a 

la  de la po lio le fin a  Y, a partir de p o lio l XVI (240 g ). La 

po lio le fina  Z corresponde fundamentalmente a la fórmula
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5.

10.

15 .

20,

25.

H-!— - 0(CĤ CH 0 ). OCCH = CHCO 0(CHgCH^0)^H

(LV III)
donde

es un número entero por valor medio de 13,2.

P^ e f i M  A] . -
Se calientan conjuntamente, con agitación y en  re­

flu jo , butan-l,4-diol (108 g ), anhídrido maleico (98 g) y 

xileno (135 g ), por dos horas. El agua formada durante la 

reacción se excluye mediante destilación aceotrópica u t i l i ­

zando un colector de Dean y Stark. Se añade áoido toluen- 

para-sulfónico (2 g) y se prosigue e l calentamiento en re­

flu jo  por dos' horas más. El producto se aísla del modo que 

se ha descrito para la  po li d e fin a  Y.

La po lio lefina A  ̂ corresponde fundamental a la

fórmula

0 (C H g )^ 00CCH =  CHCO - OÍCHg^OH

5

( L I X )

Po lio le fin a  B̂ .-

La po lio le fina  B̂  se prepara de manera semejante 

a la de la po lio le fina  S, a partir de p o lio l V (200 g ).

La po lio le fina  B̂  corresponde fundamentalmente a 

la  fórmula L U I en que a  ̂ es un número entero por valor me­

dio de 2,9.

Po lio le fina  Ĉ .-

Se calienta a UOa por una hora p o lio l XV (375 g ), 

en vacio de 3,5 mm para excluir e l agua y otro material de 

punto de ebullición bajo. Se deshace con nitrógeno e l  va­

cio, se añade diisocianato de tolueno (174 g) y se calien­

ta la  mezcla a 1203, bajo nitrógeno, por 4  ̂ horas. A con­



tinuación ae en fría  la solución hasta 80a y se le  añade 

dlalilamina (97 g)? se in ic ia  una reacción exotérmica y la 

temperatura de la  mezcla sube hasta 1209. Manteniendo la 

mezcla a esta temperatura por una hora todavía, se completa 

la  raacciín. la  po lio le fina  0  ̂ es nn alofanalo y correspon- 

de fundamentalmente a la  fórmula

C3H6 ^ - (C H g C H O ) OCNH- -NHC0NH(CĤ CH-CHg)2

(L X )

donde ag es un námero entero por un valor medio de 5,8. 

Po lio le fin a  D-^.-

La po lio le fina  es e l isocianurato de t r ia l i lo .  

Po lio le fin a  E^ .-

Se mezcla p o lio l X (255 g) con dilaurato de dibu- 

til-estaño (0,15 g) y se calienta la mezcla a 1109 y en va­

cio de 2,5 mm de Hg, durante una hora, para eliminar todos 

los vestig ios de agua. Luego se enfria la  mezcla hasta 60s, 

se deshace e l vacío con nitrógeno gaseoso seco y se añade a 

gotas isocianato de a li lo  (41,5 g) procediendo de modo que 

la  temperatura se mantenga a 609. Terminada la adición, se 

mantiene la solución a 60s por tres horas más. El exceso de 

isocianato de a l i lo  se excluye calentando e l  producto en 

vacio de 3,5 mm de Hg y a 110a por una hora.

El residuo, po lio le fina  E ,̂ corresponde fundamen­

talmente a la  fórmula

0HgCH20( (CHg^O^OCNHCH; <3H = CH,

2
( TXT)



¿onde es un número entero por -un valor medio de 6,3.

Po li d e fin a  F^ .-

La po lio le fina  1'̂  se prepara a partir de un pre­

polímero de diisocianato disponible en e l comercio, que t ie ­

ne un contenido de isocianato de 4,10 %.

Al prepolímero de isocianato (151 g) se añade a l­

cohol a l í l ic o  seco (12,9 g ). Se agita la  mezcla a 100S y 

bajo nitrógeno por 17 horas y luego se elimina e l  exceso de 

alcohol a l í l ic o  por calentamiento de la  mezcla en vacío de

2,5 mm de Hg y a 100S por 8 horas.

p o n ° i e f iM ^ r -

La po lio le fina  es la  dialilamina. -

Se emplearon varios agentes humectantes, a saber:

"Agente humectante I " :  es unaducto de para-norilfenol 

(1 mol) y óxido de etileno (9 moles).

"Agente humectante I I " :  es un aducto de aminas a l i fó ­

ticas primarias de C^- y C^g mezcladas ( l  mol) y óxido de 

etileno (70 moles).

"Agente humectante 111"; es un aducto de para-octilfe- 

nol ( l  mol) y óxido de etileno (8 molos).

"Agente humectante IV": es semejante a l agente humec­

tante I I ,  pero contiene únicamente 8 moles de óxido de e t i ­

leno por mol de las aminas mixtas.

"Agente humectante V": es la  sal sódica do un aducto 

de para-nonilfenol y Óxido de etileno (1,5 moles) e s te r if i-  

cado con ácido sulfúrico.

Los mútodos para e l lavado de las muestras del 

material queratinoso tratado fueron :

Mótodo A .-
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En este método, e l  encogimiento por relajación y 

e l  encogimiento por afieltramiento se miden por separado.

En una lavadora "Cubex" se diluye hasta 25 litro s  

con agua destilada una mezcla que comprende 147 g de dihidra- 

5. to de dihidrofosfato sódico, 200 g de hidrofosfato disódico 

y -12,5 g del agente humectante I .  Se calienta esta solución 

hasta 402 y se le añaden las muestras del material querati.no- 

so (sin  exceder de 500 g) y suficiente algodón como lastre 

para llevar e l peso de la  carga hasta 1 kg. Se hace girar 

10. durante 15 segundos e l contenido de la  lavadora Cubex, se de­

ja reposar por 15 minutos y se vuelve a girar por 5 minutos 

todavía; luego se escurren las muestras, se enjuagan con 

agua destilada a 40s y se centrifugan en una secadora centri­

fuga. EL encogimiento por relajación es e l cambio pcrceatual 

15* de la  extensión de las muestras, calculado a base de los cam­

bios en las dimensiones lineales.

A continuación, se vuelven a colocar las muestras 

en la  lavadora, junto con algodón fresco de lastre suficien­

te para llevar la  carga hasta 1 kg, y se añaden 147 g de d i-  

20. hidrato de dihidrofosfato sódico y 200 g de hidrofosfato d i- 

sódioo, diluido con agua destilada hasta 25 litro s . Se hace 

girar e l contenido a 402 durante 30 minutos, en lugar de 5 

minutos, y se calcula e l encogimiento por afieltramiento, 

igualmente a base del cambio de las dimensiones lineales en 

25* e l estado relajado.

Nótodo B.-

Este mótodo es semejante a l mátodo A, salvo que e l 

segundo baño de lavado comprende 88,2 g de dihidrato de dihi 

drofosfato sódico y 120 g de hidrofosfato disódico, diluidos



del polimercaptano, 2,5 partea del agento humectante I ,

47^5 partes de agua y, optativamente, 0,1 a 0,5 partes de 

carboximetilcelulosa. Las emulsiones de las poliolefiñas 

se prepararon igualmente a partir de 50 partes de la ^ o l io -  

le fina , 5 partes del agente humectante I I ,  45 partes.de 

agua y, optativamente, O,i a 0,5 partes de carboximetilce- 

lulosa.

EJEMPLO 1

Lá te la  utilizada fuá una franela de lana que 

pesaba alrededor de 170 g por metro cuadrados e l pH de su 

extracto acuoso era de 7,1. Ohas muestras de la-franela se 

fulardearon hasta una absorción de 300% con una solución 

de percloroetileno (experimentos 1, 2, 11, 13 a 17 y 19) 

que contenía los componentes reseñados en la  tabla I I .  Las 

cantidades del p o lit io l^  e l  polieno y e l catalizador están 

expresadas como porcentaje de peso de la  muestra de frane­

la . Los experimentos 3, 5, 7 y 9 y los experimentos 4, 6,

8, 10, 12, 18, 20 y 21 se realizaron de la  misma manera, 

con la salvedad de que los componentes se aplicaron, respec 

tivamente, a partir de soluciones en tric loroetileno y a 

partir de emulsiones acuosas a l 50%. Luego se secaron las

muestras en una estufa con circulación de aire^ a 652 y
*

durante 15 minutos, y se guardaron a la temperatura y la 

humedad del ambiente.

A intervalos de 1 a 22 días después de haber im­

pregnado las muestras, se lavaron óstas según e l mótodo D 

y se secaron.

La te la  no tratada se encogió en extensión en un 

promedio de 22,9 %. Los resultados obtenidos con las mués-
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tras tratadas están expuestos en la  tabla I I ;

TABLA. I I

Expe-
rimen

to"
N2

Polímera 
captano,

%

P o li ole 
fin a ,"

%

Cataliza 
dor, "

%

Encogimiento super­
f i c ia l  (%J 

a l cabo de días 
1 2 8 22

1 - - B 3,0 DETA 0,15 19,9 18,1 20,8

2 - - B 3,0 PPDA  ̂ 1,5 21,7 22,6 22,2

3 A hF A 1,5 DETA 0,06 4,4 4,0

4* A 1*5 A 1,5 DETA 0,06 5,4 4,5 4,0

5 N 0,75 A 2,25 DETA 0,06 6,4
6̂ N 0,75 A 2,25 DETA 0,06 6,4

7 9 h.3 A 1̂ 7 DETA 0,06 5,4
84 Q 1̂ 3 A 1̂ 7 DETA 0,06 6,9

9 S 1̂ 3 A t,7 DETA 0,06 4,9 5,9

104* S 1̂ 3 A t,7 DETA 0,06 6,4

11 D 1,5 B 1,5 DETA 0,06 6,5 4,9 5,5 4,0

12̂ D 0,4 B 3,0 DETA 0,12 6,9 8,8 8,8 7,4

13 °i 1,0 B 3,0 DETA 0,12 3,5 4,0 4,0 3,5

14̂ D 0,6 C 3,0 DETA 0,06 11,7 7,9

15 D 0,4 D 3,0 DETA 0,24 9,2

16 D 0,4 E 3,0 DETA 0,12 10,2 6,5

17̂ D F 1,3 DETA 0,06 6,5 6,0

18̂ D l¿5 F 1,5 DETA 0,12 8,3 8,8

19 D u G 1,3 DETA 0,06 _5,4 4,5 3,5 3,5

20̂ * D 1,5 G 3,0 DETA 0,12 10,2 9,3

21̂ D 1,5 H 1,5 DETA 0,12 9,8 10,2

1
DEIA denota di e tíLentr i  ami na 

2BPDA denota una poli-(oxipropilen)-diamina de peso mo­
lecular medio 2000
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 ̂ Curado por calentamiento suplementario a 150a durante 

5 minutos.

4 Curado por vaporización suplementaria con una plancha 

durante 2g* minutos

5* En lugar de los polimercaptaños A, D, N, Q, S y

Q-l pueden usarse los ásteres y poliésteres C, E a n, ó, P, 

R, T a N.¡ y e l  éter B.

EJEMPLO I I

Se preparó un baño que contenía 60 g de la  ,'einul- 

10. sión acuosa a l 50% del p o l it io l  A, 60 g de la emulsión acuo 

sa a l 50% de la  po lio le fina  A y 880 g de agua. Con este ba­

ño (que tenía un pH de 5 aproximadamente) se fulardeó tela  

de lana trieotada, que se exprimió de modo que la recogida 

fuera del 70%, y luego se secó por dos minutos a 1203. La 

15. te la , con la  cual pudieron luego confeccionarse prendas de 

la  manera ordinaria, sa tis fizo  los requisitos para la lava- 

bilidad en máquina de la  norma 71 de la  IWS. Resultados se­

mejantes pudieron obtenerse con diferentes recogidas (50 a 

120%), mediante secado en otras condiciones (por ejemplo,

20. a 1303 por 1 minuto o a 1103 por 4 minutos), pero preferen­

temente a 80S o más, o bien utilizando tan poco como 30 g 

o tanto como 80 g de cada emulsión por kilogramo de baño.

EJEMPLO I I I  - -

Se rep itió  e l Ejemplo I I  con un baño que contenía 

25. como catalizador de 0,2 g a 2 g de carbonato sódico anhidro, 

bicarbonato sódico, hidro-ortofosfato disódico o monoetano- 

lamina y cuyo índice de pH, según e l catalizador añadido, 

llegaba hasta e l 10%. Se obtuvieron efectos tan buenos como 

en e l  Ejemplo I I .  Sin embargo, empleando amoníaco como ca-



talizador, e l efecto de resistencia a l encogimiento, aunque 

pronunciado, no resultó tan bueno-

EJEMPLO IV

Se preparó un baño ta l como e l descrito en e l 

Ejemplo I I ,  pero que contenía 2 g por l i t r o  de ácido acéti­

co y cuyo pH era de 4 aproximadamente. .Se compusieron otros 

baños.que contenían mezclas de dihidrofosfato monosódicc y 

monohidrofosfato disódico tales que e l  pE de los diversos 

baños se hallaba entre 2 y 6. La tela de lana trieotada tra 

tada con los baños que se han descrito en e l Ejemplo I I  sa- 

tisfacieron  también aquí los requisitos de la norma 7.1 de 

la IWS para la  resistencia a l encogimiento.

EJEMPLO V

Se impregnó un material de pullover tricotado 

(50 kg) con un baño que contenía 25 partes de p o lit io l  Á,

25 partes de po li d e fin a  A y 950 partes de percloroetileno 

y se ajustó la  recogida a l 100% pasando e l  material por e l 

mangle, centrifugándolo o exprimiéndolo. Luego se dejó en 

una corriente de aire caliente a 80a, durante 5 minutos, e l 

material impregnado. El material tratado, que fue lavado in 

mediatamente, sa tis fizo  los requisitos de la norma 71 de la 

IWS respecto a la  resistencia a l encogimiento.

EJEMPLO VI

Se fulardeó tela  de lana, hasta e l 80% de recogi­

da, con un baño que comprendía 60 partes de la emulsión acun 

sa a l 50% del p o lit io l  C, 50 partes de la  emulsión acuosa 

a l 50% de la  po lio le fina  A, 5 partes de carbonato sódico 

anhidro, 2 partes del agente humectante I I I  y 883 partes 

de agua. Después de curar la  tela  por calentamiento a 1603



5.

10.

15.

20.

25.

por un minuto, se comprobó que satisfacía los requisitos de 

la  norma 71 de la  IWS.

EJEMPLO VII

Este ejemplo describe la  aplicación por agotamien 

to.

En un aparato para teñir madejas, se tiñeron de 

la manera convencional 100 kg de h ilo  de lana con un'colo­

rante rápido y luego se enjuagó e l h ilo  y se le  depositó en 

3000 litro s  de agua a 20-30S. A esto se añadieron 3 kg'de 

ácido acátioo a l 80% y 400 g del agente humectante IV, Se 

hizo circular e l baño durante 10 minutos y luego se añadie­

ron 4 kg de la emulsión acuosa a l 50% de la  po li d e fin a  A 

y 4 kg de la  emulsión acuosa a l 50% de p o lit io l  A. La mez­

cla se vo lvió límpida y los agentes se depositaron sobre la  

lana por completo en 15 minutos. Despuós de 15 minutos más, 

se re tiró  e l baño, se drenó la lana y se la  secó. Su efecto 

de resistencia a l encogimiento sa tis fizo  las requisitos de 

la  noima 7b de la  P.VS.

EJEMPLO V III

Se impregnó con un baño que comprendía 25 partes 

de una solución acuosa a l 60% de sesq.uisulfito de monoeta- 

nolamina, 20 partes de monoetanolamina, 50'partes de urea 

y 905 partes de agua, hasta que la  recogida fuá del 50%,- .

un estambre de lana a.l 100%, teñido. Se enrolló luego la 

tela  y se la trató en una autoclave con vapor saturado, a 

1022 y durante cinco minutos, y a continuación se la  secó 

a 90S.

La te la , alisada de la manera anterior, se im­

pregnó luego, hasta e l 60% de recogida, con un baño que te
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nía pH 6 y estaba constituido por 60 partes de la  emulsión 

acuosa a l 60% del po li t i  e l A. 50 partes de la  emulsión acuo­

sa a l 50% de la po lio le fina  A, 1,7 partes de dihidrofosfato 

monosódico, 2,4 partes de hidrofosfato disódico y 885,9 par 

tes de agua. A continuación se secó la  tela  a 120$ y duran­

te 2 minutos sobre ramas tensoras. Su superficie se mantuvo 

lis a  y la  te la  sa tis fizo  los requisitos de resistencia a l 

encogimiento de la noima 72 de la  IWS.

Para e l alisado pudo usarse con resultados satis­

factorios, en lugar del baño que se ha descrito, uno "que 

contuviera tan poco como 10 partes, o tanto como 60 partes, 

de sesquisulfito de monoetanolamina o e l mismo peso de me- 

tab isu lfito  sódico. La monoetanolamina podía omitirse o in ­

crementarse hasta 30 partes y la  urea podía tambión omitir­

se o incrementarse hasta 100 partes, mientras se ajustara 

la  cantidad de agua según necesidad para llevar e l peso del 

' baño, en cada caso, hasta 1000 partes.

EJEMPLO IX

Se fulardeó sobre una franela teñida un baño que 

comprendía 60 partes de la emulsión a l 50% del p D litio l A,

50 partes de la  emulsión a l 50% de la  po lio le fina  B, 5 par­

tes de bicarbonato sódico y 885 partes de agua, se ajustó 

la  recogida a l 80% y se calentó la franela a 110S por tres 

minutos. Esta franela sa tis fizo  los requisitos de resisten­

cia a l encogimiento de la norma 7b de IWS.

EJEMPLO X

Se impregnó tela  de lana, hasta e l 70% de recogi­

da, con un baño que tenía un índice de pH en e l intervalo 

de 4 a 6 y que comprendía 50 partes de la emulsión acuosa
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^1 50% de la  po lio le fina  A, 10 partes de la  emulsión acuosa 

a l 50% del p o ü t io l D, 2 partes del agente humectante I I I ,

5 partes de dihidrofosfato sódico y 933 partes de agua. Lue­

go se secó la  tela  por calentamiento a 110a durante 4 minu- 

5. tos, se la  guardó durante 12 horas, se la  decatizó por 5 mi

ñutos a 1028 y se la  secó por centrifugación durante 2 minu 

tos. La te la  asi tratada satisface los requisitos de la ñor 

ma 71 de la  IWS.

EJEMPLO XI

10. La franela de lana u tilizada fue semejante-a la

utilizada en e l Ejemplo I ,  pero e l pH de su extracto acuoso 

era de 3,1 y su índice de encogimiento por relajación, de 

6,3%. Se la impregnó con una solución en tric loroetileuo 

(experimentos 22 a 25) que contenía los componentes que se 

15. reseñan en la  Talla I I I  y se la trató del modo que se ha des

cdtoenE j.l.Los resultados obtenidos figuran también en la  

Tabla I I I .

TABLA I I I

Expe-
rimen

to"
NS

Polimer-
captano

%

P o lio le ­
fina
%

Cataliza 
dor ***
% -

Encogimiento 
superficial (%) 
a l cabo de días

. 1 2_____ 8_

22 A 2,48 1 0,52 DETA 0,06 5,9 . 5,4

23 A 2,28 J 0,71 -  - 5,9

24 A 2,73 W 0,23 DETA 0,06 11,2 7,8 6,4

25*
En lugar de la po lio le fina  I ,  J ó W, pueden usar^ 

se las po li d e fin as K a V.

EJEMPLO XII

Este ejmplo demuestra como se tiñe y se imparte
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resistencia a l encogimiento en una sola operación.

Se rep itió  e l procedimiento descrito en e l Ejem­

plo V II, pero omitiendo la  etapa de teñido, hasta e l punto 

en que e l baño se hubo vuelto límpido a causa del agotamien- 

5. to del polimercaptano sobre la  lana. Se añadieron a l 'baño

500 g de azul rápido de alizarina BE, se calentó e l baño a 

80a durante 20 minutos y se le mantuvo a esta temperatura 

por 30 minutos. Luego se enjuagó e l h ilo  con agua fr ía  y se 

le  secó.

10. La lana, que quedó teñida de azul, satisfizo- los

requisitos de la  norma 7B de la  IWS.

EJEMPLO X III

Se empleó una franela semejante a la  del Ejemplo 

I ,  salvo que e l pH de su extracto acuoso era de 9,4- Se fu - 

15. lardeó la franela, hasta una recogida de 300%, con una so­

lución de tric loroetileno , de manera que quedaran en la la ­

na las cantidades de po lio le fina  de p o lie t io l y'de* ca ta li­

zador que se indican en la Tabla IV. Luego se secaron en una 

estufa con circulación de a ire, a 80a y durante 15 minutos, 

20. las telas tratadas, para que recobraran sus dimensiones ori

ginaless las que contenían un catalizador de ácido toluen- 

-para-sulfónico o de peróxido se calentaron durante 5 mi­

nutos más, a 145a. Luego se lavaron las muestras, junto con 

una muestra no tratada, como testigo, siguiendo e l mátodo 

25. B y se tomó nota de su encogimiento por afieltramiento.



TABLA IV

5.

10.

15.

20.

25.

Polimercap
taño
%

Polio le  
fina"* 
%

Cataliza
dor

%_____

Encogimiento
extensional

por
afieltramiento

7°

S 1,48 Y 1,52 DBTA 0,06 1,8

S 1,63 Z 1,37 DETA 0,06 2,6

0,69 Y 2,31 DETA 0,06 4,6

° i

0,81 Z 2,19 DETA 0,06 4,3

1,76 Ai 1,24 (B ^ 0,1 4,2

°1 1,76 Ai 1,24 333X? 0,5 3,7

1^27 Bl : —
3. PTSA 0,3 2,4

° i 1,43 1,57 PTSA 0,3 0,0

2,34 0,66 PTSA 0,3 1,9

1,0 2,0 PTSA 0,3 2,7

°1 0,85 Fl 2,15 PTSA 0,3 0,0

Oí 2,57 0,43 PTSA 0,3 1,2

Oí 1,04 s 1,96 PTSA 0,3 1,7

no
tra- 18,8
tado

====d ==============

5 (BzO)- denota peróxido de benzoilo.

6 IPPDC denota una solución a l 20% de peroxibicarbonato

de diisopropilo en isopropanol

7 PTSA denota ácido toluen-para-sulfónico.

En otros experimentos, la franela de lana u t i l i ­

zada dió un extracto acuoso de pH 5,5 y su encogimiento por 

relajación fuá de 13,2%. Se la  fulardeó, hasta una recogi­

da de 300%, con una solución de tric loroetileno de modo que 

quedaran sobre la lana las cantidades de po lio le fina, poli



t in i y catalizador que se indican en la  tabla Y. La frane­

la  tratada se secó en una estufa de circulación de aire, a 

80s y por 15 minutos, y luego se la  calentó por 5 minutos a 

150S.

Las muestras resultantes se sometieron a un pro -

ceso de relajación ssegún e l  mótodo A y se determinó su éneo

gimiento por relajación; a continuación se la clavó por tres

veces segón e l mótodo D, sin e l  secado intermediario por

volteo. Por último, se midieron las dimensiones de la3 mués

tras húmedas y se calcularon los encogimientos por a fie ltra

miento valióndose de la fórmula . ..

% de encogimiento _ zona relajada -  zona afieltrada . 
por afieltramiento zó^Trelaja3.a *

TABLA V

Polimer 
captaño

Po lio ­
le fina

%

Catalizador
%

Encogimiento 
por re la ja  -  

ción

Encogimiento 
por a fie ltra  

miento **

A 2,7 X 0,27 (BzO)g 0.1 2,5 5,o

A 2.7 X 0.27 IPPDC 0,1 9.4 4,6

no tra 
taño"

- - - 13^2 17.7

EJEMPLO XIV

Una te la  mixta de lana/poliacrilonitro 70:30,que 

pesaba 330 g por metro cuadrado, se trató, hasta una reco­

gida de 300%, con una solución tric loroetilón ica  que conte­

nía 0,5 % del polimercaptano A, 0,5 % de la  po lio le fina  A 

y 0,04 % de dietilentriamina.

Se secó la te la , para que recobrase sus dimensio­

nes originales, a 802 durante 15 minutos y luego esta mues­

tra y una muestra no tratada se lavaron dos veces por e l
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método D y se determiné su encogimiento extensional por 

af i  eltrami ent o. El material tratado presenté un encogimien­

to extensional por afieltramiento de 4,0 %, frsntá a la c i­

fra  de 15,1 % que di ó e l  material no tratado*

5* _ EJEMPLO XV

Se fulardeó franela de lana, hasta una recogida 

de 70%, con un baño que comprendía 31,4 g de una emulsión 

acuosa a l 50% de la  po lio le flna  C ,̂ 28,6 g de una emulsión 

acuosa a l 50 % de polimer cap taño 0̂ _, 3 g de ácido toluen- 

10. para-sulfónico y 637 g de agua. Luego se la  secó por*15 mi­

nutos a 80s y se la  curó por calentamiento a 1452 durante 

5 minutos. Las muestras lavadas según e l  método B presenta­

ron un encogimiento extensional por afieltramiento de 1,3%, 

mientras que la  te la  no tratada presentó un encogimiento 

15. extensional por afieltramiento de 29,9 %.

EJEMPLO XVI

Se impregnó una tela  de lana, hasta e l  100% de 

recogida, con una solución acuosa que contenía 50 g por l i t r o  

de su lfito  de monoetanolamina y 5 g por l i t r o  de monoetano- 

20. lamina y luego se la secó. Este tratamiento s irv ió  para im­

partir mejores propiedades de alisamiento. Para hacer la  

te la  resistente a l encogimiento, se la fulardeó luego, has­

ta una recogida de 80%, con una composición que comprendía' '

62,5 partes de una emulsión acuosa a l 50 % de la p o lio le f i-  

25. na A (hecha agitando vigorosamente 40 partes de la p o lio le - 

fina A con 10 partes de solución N de hidróxido sódico y 50 

partes de agua), 70 partes de una emulsión acuosa a l 40% 

del polimercaptano A, 20 partes de su lfito  sódico anhidro 

y 847,5 partes de agua. Se calentó la  tela a 120s por cin-
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co minutos y se midieron luego las propiedades de alisamien- 

to y de resistencia a l encogimiento. La te la  sa tis fizo  los 

requisitos de la  norma 72 de la IWS. En los pantalones y 

las faldas que se hicieron con esta te la  pudieron insertar­

se fruncidos permanentes mediante rociadura de la  tela-con 

la  mezcla anterior de monoetanolamina y su lfito  de monoeta- 

* nolamina en la zona que había de fruncirse, antes del plan­

chado.

EJEMPLO XVII

Al teñ ir en tina de aspadera género tejido o de 

punto existe siempre e l  riesgo de que se formen marcas de 

la  cuerda, que son casi imposibles de eliminar^ además, e l 

material puede quedar a fie ltrado. Si se sigue e l  procedí -  

miento que se describe a continuación, y que es aplicable 

no solamente a la  lana pura, sino también a las mezclas de 

ésta con celulosa o con fibras sintéticas, se superan tales 

dificu ltades.

Se impregnó hasta e l 70% de recogida, en una mez­

cla que comprendía 50 partes de una-emulsión acuosa a l 50% 

^e la  po lio le fin a  A, 70 partes de una emulsión acuosa al 

40% del polimercaptano A, 20 partes de su lfito  sódico anhi­

dro y 860 partes de agua, un género de punto de doble ur­

dimbre, de lana pura, que luego se secó por dos minutos a 

140a. A continuación se tifió e l género en tina de aspadera, 

en condiciones ligeramente acidas y utilizando un coloran­

te reactivo o un colorante complejo metálico 1:2, y se le 

secó. El género no se a fie lt ró  (sa tis fizo  los requisitos de 

la  norma 72 de la  IWS) y resultó desprovisto de marcas de 

la  cuerda.



EJEMPLO XVIII

Se fa larde6 hasta e l 80 % de recogida una mecha 

gruesa de lana con un baño que comprendía 70 g de una emul 

sión acuosa a l 40% del polimercaptano A, 62 g de una emul­

sión acuosa a l 40% de la  po li d e fin a  A, 20 g de su lfito  só 

dico (NagSO^.THgO) y 848 g de agua y se la  secó a 80a. De 

la  mecha gruesa tratada se hizo un género te x t i l ,  e l  cual 

sa tis fizo  los requisitos de la  norma 71 de la  IWS.
TUTtHWrDTíl *VT"V JLoJLNurii'J JLLJL

Se trató continuamente mecha gruesa de lana en 

una alisadora de oinco barcas, empleando : , '

Bajío I  30 g de dicloroisocianurato sódico 

-2 g de ácido acético a l 80 % 

agua hasta 1 l it r o  

temperatura: 20 -  303 

tiempo de sumersión: 15 segundos 

recogida: 70 %

Baño I I  10 g de hidrosulfito sódico o t i  osulfato 

sódico (NagSgO .̂SHgO) 

agua hasta 1 l i t r o  

temperatura: 20-4Os 

tiempo de sumersión: 15 segundos 

recogida: 70 % - .

Baño I I I  agua de. enjuague 

temperatura: 40S

Baño IV 70 g de emulsión acuosa al 40% de 

polimercaptano A

60 g de emulsión acuosa a l 40% de 

po li d e fin a  A
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agua hasta 1 l i t r o  

temperaturas 3CS

tiempo de sumersión : 15 segundos 

recogidas 70 % .

Baño V 20 g de su lfito  sódico .

, agua hasta 1 l i t r o  "

' temperatura s 30 3

tiempo de sumersión: 15 segundos **

recogidas 70 %

Se exprimió la  mecha gruesa y se la secó. Una 

prenda de género de punto hecha de la mecha gruesa tratada 

sa tis fizo  los requisitos de la norma 72 de la  IWS.

EJEMPLO XX

Se rep itió  e l procedimiento del Ejemplo XIX con 

los baños siguientes :

Baño I  30 g de hidroperoxosulfato potásico 

(RHSO )̂

agua hasta 1 l i t r o  

temperaturas 5Os

tiempo de sumersión: 30 segundos 

recogidas 80 %

Baño I I  30 g de hidrosulfito sódico 

agua hasta 1 l i t r o  

temperaturas 503

tiempo de sumersión: 30 segundos 

recogidas 80 %

Baño I I I  10 g de carbonato sódico anhidro 

agua hasta 1 l it r o  

temperatura: 303
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tiempo de sumersión: 30 segundos 

recogidas 80 %

Baño IV agua de enjuague . „

temperatura: 403

expresión hasta e l 60% de recogida.

Baño V 70 g de emulsión acuosa a l 40% del 

polimercaptano A

62 g de emulsión acuosa a l 40 % de

la  po li d e fin a  A

20 g de su lfito  sódico

agua hasta 1 l i t r o

temperaturas 40 a

tiempo de sumersión: 30 segundos

recogida: 80 %

Al f in a l se exprimió la  mecha gruesa, se la  secó 

con aire caliente a 80a y se hizo con e lla  una tela  tr ico - 

tada, esta te la  satisfizo  los requisitos de la  norma 72 de 

la  IWS.

EJEMPLO XXI

Se tiñó en forma de madejas, en una máquina de 

teñir circulatoria y utilizando un colorante de reactivo, 

h ilo  para calceta a mano (100 kg).

Se reemplazó luego e l  baño tintóreo por uña com-' 

posición acuosa (3000 l it r o s ) que contenía 5 kg de emulsión 

acuosa a l 40% del polimercaptano A, 4,2 kg de emulsión 

aouosa a l 40% de la  po lio le fina  A, 2 kg de su lfito  sódico 

y 5 kg de ácido acético acuoso a l 80% y se llevó  este baño 

hasta la  ebullición en 4O minutos. Durante este tiempo,el 

polimercaptano y la po lio le fina  se agotaron por completo
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sobre la  lana. Después de enfriar e l h ilo  por enjuague y de 

secarlo, se hicieron con é l prendas de género de punto con 

un factor de cobertura de 1. Las prendas satisfacieron los 

requisitos de la  norma 4-1 de la  IWS.

5. EJEMPLO XXII

Se fulardeé hasta e l  80% de la  recogida, con uR 

- baño que comprendía 60 g de emulsión acuosa al 40% del po- 

limer cap taño A, 60 g de una emulsión a l 40% de la po li oler 

fina A, 300 g de urea, 30 g del agente humectante V, 10 g 

10. de un colorante ("Cibacron Scarlet RP") y 540 g de agua,

una te la  de estambre de lana. La tela  impregnada se.euro -  

l ió  y se empacó en una hoja de po lietileno . Después de guar 

darla a la  temperatura del ambiente por 48 horas, se la  se­

có calentándola a 1203 durante dos minutos, se la  lavó, se 

15. la  centrifugóy se la  vo lv ió  a secar. La te la  quedó tenida 

de un escarlata uniforme, con f ije za  del color, y s a t is f i­

zo los requisitos de la norma 71 della IWS. En lugar del 

colorante escarlata, pueden usarse otros colorantes aptos 

para la lana, en especial colorantes reactivos.

20. _ _ EJEMPLO XXIII

En un aparato para teñir h ilo  se humectaron en 

3000 litr o s  de agua a 40B 100 kg de h ilo  de lana. A conti­

nuación se añadieron 5 kg de una emulsión acuosa a l 40% 

del polimercaptano A, 4,2 kg de una emulsión acuosa a l 40% 

25. de la po li d e fin a  A, 2 kg de b isu lfito  sódico, 3 kg de áci­

do acético acuoso a l 80% y 2 kg de un colorante (rojo b r i­

llante Cibalan BL), se llevó  todo e llo  hasta la  ebullición 

en e l  curso de 60 minutos y se le  mantuvo a dicha tempera­

tura por 60 minutos más.
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Por último, se centrifugó e l h ilo  y se le secó.

Un género de punto hecho con e l h ilo  tratado se tiñó de un 

rojo sólido y resultó ajustado a los requisitos de la  nor­

ma 71 de la  IWS.

RET VINDICACIONES

Descrito e l objeto d e l presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la solicitud de la  patente inglesa 

ns 40646/72 depositada e l 1 de septiembre de 1972.

1 .-  Dh procedimiento para e l acabado del ma -  

te r ia l queratinoso caracterizado por :

1) tratarse e l material con un polietileno que tenga, 

por molécula media, a lo menos dos enlaces dobles 

etilén icos, cada uno en posioión beta respecto a 

un átomo de oxígeno, de nitrógeno o de azufre;

2) curarse e l polieno sobre e l material por reacción 

con un polimer cap taño que contenga, por molécula 

media, a lo  menos dos grupos mercaptánicos, y que 

presente las características siguientes :

a) la  suma de sus grupos mercaptánicos y de dichos 

enlaces dobles etilén icos en e l  polieno sea ma­

yor de 4, y preferentemente sea de 5 a 8;

b) contener en la  molécula

I )  o bien e l radical de un alcohol polihídrico 

después de la  eliminación de sus grupos de h i- 

droxilo alcohólicos, o bien e l radical po3i 

a c ílico  de un ácido policarboxílico;

I I )  ligadas a dicho radical por átomos de oxí­

geno etéreo o de oxígeno estéreo, a lo  me -
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nos dos cadenas, cada una de las cuales 

contiene, o bien e l  radical de un alcohol 

dihídrico después de la  eüminaci 6n de sus 

dos grupos hidroxílicos, o bien e l radical 

d iac ilico  de un ácido dicarboxíüco^

I I I )  ligado por átomos de oxígeno etéreo o dé 

oxígeno estéreo a dichos radicales de a l­

cohol dihídrico o de ácido dicarboxílico, 

o bien un radical a c ílico  de un ácido mer- 

captocarboxílicc a lifá tic o , o bien un radi­

cal de un alcohol mercaptánico a lifá t ic o d es  

pués de eliminación de un grupo hidroxílico, 

siendo e l peso combinado del polieno y e l poümercaptano 

de 0,5 a 15% en peso respecto a l material queratinoso tra­

tado.

2. -  Un procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado en que la suma de los grupos mercaptánicos en 

e l  polimercaptano y de los citados enlaces dobles e t ilé n i-  

c^s en e l  poüeno importa de 5 a 8.

3 . -  Un procedimiento según las reivindicaciones 

1 ó 2, caracterizado en que la  cantidad de poümercaptano 

es ta l  que suministre de 0,8 a 1,2 grupos mercaptánicos 

por enlace doble etilén ico del poüeno.

4 . -  Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que la te la  trata­

da se caüenta a temperatura del orden de 35S a 1802 C.

5. -  Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 4? caracterizado en que e l poümercap­

tano y e l polieno se aplican a partir de un disolvente or-
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gáilico.

6. -  Un procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 4; caracterizado en que e l  polimer -  

oaptano y e l  polieno se aplican a partir de una emulsión 

acuosa, por agotamiento. -  .

7 . -  Un procedimiento según cualquiera de* las 

reivindicaciones 1 a 6, caracterizado en que e l polieno 

tiene un peso molecular del orden de 250 a 10.000.

8. -  Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 7) caracterizado en que e l polieno 

contiene a lo  menos dos enlaces dobles etilónicos, cada 

uno en posición a lfa  respecto a un grupo c arboniloxílíco.

9*r Un procedimiento según la reivindicación 

8, caracterizado en que e l  polieno tiene la  fórmula

R

donde

a

b

c

R

-(O-alquileno) -  0 -  (CH„CHCH„0) -  R  ̂
a ¿t ¿ b

Rr**
c

es 0 6 un nómero entero positivo por valor 

ta l que e l  peso molecular medio del polieno 

no exceda de 10,000; 

es 0 6 1;

es un número entero por valor de 1; ' . ,

denota e l  radical que queda despuós de e l i  -  

minar c grupos OH de un compuesto que tenga 

a lo  menos c grupos de hidroxilo alcohólicos 

o fenólicos o bien denota e l radical a c ílico  

que queda despuós de eliminar o grupos OH de 

un compuesto que tenga a lo  menos c grupos 000H
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cada grupo de

''alquileno" contiene una cadena de dos átomos de carbono a 

lo  menos, y 6 átomos de carbono a lo  sumo, entre átomos de 

oxígeno consecutivos;

R*̂  representa un grupo de la  fórmula -OH o 

-00CR3;

R  ̂ representa -H, un grupo ac ílico  o e l radi­

cal que queda de un alcohol despuós de e l i ­

minar un grupo -OH, con la  salvedad de que

R y R  ̂ no representan ambos acilo  si a y b
2

denotan ambos O y de que R no representa -H 

si b es 1: y

R̂  representa -H o un grupo de hidrocarburo

monovalente, e l  cual puede llevar substitu- 

yentes carboxílicos o alcoxicarbonílicos, 

existiendo un to ta l de dos enlaces e t iló n i-  

cos a lo  menos en posición a lfa  respecto a 

los grupos carboniloxílíeos en e l  grupo R 

y/o en los c grupos R  ̂ y/o en los be grupos 

R^, si están presentes.

10. -  Un procedimiento según la  reivindicación 

9, caracterizado en que c es dos o tres.

11. -  Uh procedimiento según la reivindicación
2

9, caracterizado en que R denota un grupo de la fórmula

-  CO -  C = CHR̂

^4

R4 dehota -H, -Cl, -Br, o -alquilo de C ^ ,  

mientras que

donde
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Ir  denota -E, -C00H o un grupo de la fórmula 

^OOtOEgCHCHgO)  ̂ -

en e l  que

R*̂  y- b tienen e l  mismo significado que se les asigna 

en la  reivindicación 9y 

mientras que

denota -H, un grupo de hidrocarburo a lq u íli-  

co, a r ílic o , aralquílico o alquenílico o un 

grupo de acilo  a lifá t ic o , aromático o araJLí- 

fá tico , ta l que e l grupo no contenga, más 

de 24 átomos de carbono.

12. -* Un procedimiento segán cualquiera de las 

reivindicaciones 9 a 11, caracterizado en que representa 

un grupo que contiene de 2 a 16 átomos de carbono y lleva ,

o bien un grupo -C00H, o bien un grupo alcoxicarbonflico 

provisto de 1 a 13 átomos de carbono.

13. -  Un procedimiento segán cualquiera de las 

reivindicaciones 9 a 12, caracterizado en que R representa 

un radical a lifá t ic o  que contiene hasta 60 átomos de carbo­

no.

14. -  Un procedimiento segán la reivindicación 

8, caracterizado en que e l  polieno tiene la fórmula

25 < R

donde

R

-(O-alquileno)^ -  0-(CH CHCÊ O)̂  -  R

RL

denota e l radical que queda después de sepa­

rar c grupos OH de un compuesto que tenga a
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5'.

10.

15*

a y b

&

"alquileno"

R1

R2

lo  menos c grupos de hidroxilo fenólicos? 

tienen e l significado que se les asigna en 

la  reivindicación 9?

tiene e l significado que se le  asigna en . 

las reivindicaciones 9 6 10? 

tiene e l significado que se le  asigna en las 

reivindicaciones 9 u 11? 

tiene e l significado que se le asigna en la  

reivindicación 9?

tiene e l significado que se le asigna en 

cualquiera de las reivindicaciones 9, 12-y 13?

y
R̂  tiene e l significado que se le  asigna en cual­

quiera de las reivindicaciones 9 y 12.

15.- Un procedimiento según la reivindicación 

14, caracterizado en que R representa un radical de la  fórmu­

la

ó
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5.

10.

15.

donde

R̂  denota -H, -Cl, -Br, o un grupo alqu ílico o 

alquenílico de 1 a 9 átomos de carbono;
O

R denota un enlace de carbono-carbono, un gru­

po de hidrocarburo alquilénico de 1 a 4 áto­

mos de carbono o un átomo de oxígeno etéreo;

y

u es un número entero por valor de 1 a 4. . .

16. -  Oh procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 15, caracterizado en que e l  polimer- 

captano tiene un peso molecular medio de 400 a lo  menos y 

10.000 a lo  sumo.

17. -  Oh procedimiento según la  reivindicación 

16, caracterizado en que e l polimercaptano tiene la  fórmu­

la  general

20.

" 25.

( O-alquileno) j,0E

(0-alquileno)_pO(CO)gX

d
donde

"alquileno" tiene e l significado que se le  asigna ' 

en la reivindicación 9?

d es un número entero por valor de 2 a 6;

e es 0 Ó un número entero positivo ta l que

(d + e) equivale a 6 a lo  sumo; 

f  es un número entero positivo y puede tener

valores diferentes en cada una de las d y e
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10.

cadenas; 

g  es 0 6 1;

representa e l  radical de un alcohol poli -  

hidrico después de desdoblar (d + e) 

grupos de hidroxilo alcohólicos;

y

X representa un rad ica l a lifá t ic o  que con -  

tiene a lo  menos un grupo mercaptánico. 

18.- Un procedimiento según la reivindicación 

17, caracterizado en que e l  polimercaptano tiene también 

la  fórmula

15.

20.

25.

R-

-(0-alqui leño )^0H

r-

(O-alquileno)-O.CO.C.H SU 
^ f  n 2h

donde

R^, d, e y f  tienen e l significado que se les 

asigna en la  reivindicación 17; 

"alquileno" tiene e l  significado que se le  asigna en la  

reivindicación 9; y

h es un número entero por valor de l a  24*

19.- Uh procedimiento según la reivindicación 

18, caracterizado en que e l  polimercaptano tiene la  fó r ­

mula

CHg -  (OC^Hg)f OCOCHgSH 

CH -  (OC^Hg)p OCOCHASE 

ÓHg -  (OC^Hg)^ OCOCHgSH



donde

5.

10.

15.

20.

25.

f  tiene e l significado que se le  asigna en la 

reivindicación 17,

y presenta un peso molecular del orden de 700 a 6000.,

20.- Un procedimiento según la reivindicación 

17, caracterizado en que e l polimercaptano tiene la  fórmu­

la

„( O-alqui leño) ̂  OH

R9

( O-alquileno^OCHgOHCHgSH
lio

donde

, denota -OH o - ( O-alquileno )̂ OI-I;

R^, d e y f  tienen e l significado que se les 

asigna en la  reivindicación 17? 

"alquileno" tiene e l  significado que se le  asigna en la

reivindicación 9?

y

n es un número entero por valor de l a  lo

menos y puede tener valores.diferentes 

en cada una de las d cadenas.

21.- Oh procedimiento según la reivindicación 

20, caracterizado en que e l polimercaptano tiene también 

la fórmula
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5'.

10.

15.

20.

25.

CHg -  (OC'^Hg)^OCHgCHCH^SH

OH

CH -  (OC'^pOCHg^HCHgSH

OH

CHg -  ( OC^Hg )^0GH2CHCHgSH

OH

donde

f  tiebe e l significado que se le  asigna en la 

reivindicación 17,

y su peso molecular es de 700 a lo  menos y de 6000 a lo  

sumo.

22.- Un procedimiento segán la  reivindicación 

16, caracterizado en que e l polimercaptano es un poliáster 

de la fórmula media

W -^-(0 )pC0(0)qZ (0 )

donde

C0(0) YSH) q j  p

a y r

z

Y

son 0 ó 1, pero no son iguales?

es un námero entero positivo por valor de

6 a lo  sumo?

representa un radical orgánico bivalente, 

ligado por un átomo de carbono o varios 

átomos de carbono respectivos a las uni­

dades -0- o -C0- indicadas? 

representa un radical orgánico bivalente, 

ligado por un átomo de carbono o varios 

átomos de carbono respectivos a l grupo 

-SH indicado y a las unidades -0- o -C0- 

indicadas; y
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W representa un rad ica l orgánico, que debe 

contener a lo  menos un grupo -SH cuando p 

es 1, ligado por un átomo de carbono o 

varios átomos de carbono respectivos a 

las unidades -O- o -00- indicadas.

23 '- 12a procedimiento según la  reivindicación

22, caracterizado en que e l polimercaptano tiene también 

fundamentalmente una de las fórmulas

R13 O-CO-Rll-CO-O-R^SH
]

s
1

]
s

donde

R i 3 ^ . SH

;13^  n n f  „  . 1 2 ------- H-00 4 -0 -R ^ -0 -C 0 -R  00T 0-R^SH j

R13 11 12 
R -CO-O-R -O -R^COO-R^SH

R13- CO r  0-R*'*^-0-C0-R*'*-'--C0 O-R^^OCO-R^SH

t

0-R-**^0-C0-R^ -CO - j-  OR***̂ OH

]

16 12
HSR -CO-O-R

14 12 COR^COOR 'O ^-COR^SH

l l  , ^R denota e l radical de un acido dicarboxilico

a lifá t ic o , c ic lo a lifá t ic o  o aromático des -  

puás de eliminar los dos grupos -COOHs



R13

,14

R denota e l radical de un d io l a l i f  ático, ara-

l i fá t ic o  o c ic lo a lifá t ico  después d ^ l i  minar 

los dos grupos hidroxílicos? 

denota un radical orgánico que contiene a 

lo  menos dos átomos de carbono y está liga ­

do directamente por átomos de carbono res -  

pectivos a las cadenas de áster con termina­

ción mercaptánica indicadas? 

denota e l radical de un ácido dicarboxílico 

a lifá tico , c ic lo a lifá t ico , o aromático que 

contiene un grupo mercaptánico, después de 

desdoblar los grupos -C00E? 

es un námero entero por valor de 1 a lo  me­

nos?

es un námero entero por valor de 2 a lo  me­

nos?

denota e l radical de un alcohol monomercapto- 

monohidrico después de desdoblar un grupo de 

hidroxilo alcohólico? y

denota e l radical de un ácido monomercapto- 

monocarboxilico'después de desdoblar un gru­

po .carboxílico.

24*- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 13 y 16 a 23? caracterizado en que 

e l polieno y e l  polimercaptano se emplean en presencia de 

una base de Rronsted como catalizador.

25<- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 23, caracterizado en que e l  polieno y 

e l polimercaptano se emplean en presencia de un ácido de

12

15R

R^SH



Rronsted o de im catalizador de radicales lib res .

26.- Un procedimiento para e l aoabado del ma 

te r ia l queratinoso.

Según se describe y reivindica en la  presente 

5. memoria descriptiva que consta de 82 hojas foliadas y «os 

critas a máquina por una sola ca ra .'

Madrid, a 31 de agosto de 1973. 

p.a; ¿AiME )SERN

Mrmado: FELtPE PR!ETO

M LA .
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