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PATENTE
DE
INVENCION

por YUN PROCEDIMIENTO PARA EL ACABADO DE MATERIAT QUERATINO-
SO" g favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG residente en Ba~
silea (Suiza) y de la firma inglesa I.W.S.NOMINEE CCMPANY
ITMITED residente en Londres (Inglaterra).
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MIMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
modificar los géneros textiles y las fibras de‘matgrial que
ratinoso, ‘ R

Se conocen ya procedimientos parg hacer resisten;
te al encogimiento el material queratinoso, algunos de los
cuales comprenden la aplicacidn de una resina al material
en forma de ‘tela o de fibra. Los procedimientos contra el
encogimiento estabilizan las dimensiones de los materiales

queratinosos contra el encogimiento ocasionado por el afiel-

tramiento.

| BAD ORIGINAL
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Se conocen fambién procedimientos para impartir
efectos de planchado duradero al material queratinoso y mu~
chog de ellos emplean resginas iguales o semejantes a las
utilizadas en los procedimientos contra el encogimiento.
Estos procesos estabilizan la forma y la lisura superficial
‘del naterial e impiden la deformacién al contacto con el
agua. Bn algunos procedimientos, la forma deseada se iwpar-
te al material que?atinoso antes de aplicarle la resina y
efectuar el curado, mientras se mantiene. el material en la
forma deseada; en otros, la resina se aplica y se curs des-
pués de impartir la forma deseada. Los métodos para impar-
tir la forma deseada son bien c¢onocidos e implican el uso
de agentes de fijacibn, tales como vapor, agentes raducto-
res y bases.

Una éaracteristica deseable de los procedimien—
tos contra el encogimiento y de planchado duradero es que
el material queratinoso asi tratado sea lavable por los
procesos de lavado tradicionales, particularmente en miqui-
nas lavadoras domésticas. Para ser lavable a méquina? el
acabado del material tratado debe resistir la agitacién'vi—
gorosa en agua ca;iente o fria que contenga detergenfes, y
este requisito impone una prueba severa a los tratamientos.

Entre lasg diversas clases de resinas que Se han
propuesto pare el fratamiento de la lena figuran los poli-
(vutadienos) que contienen carboxilo, cuyos grupos carboxi-
licos se han introducido por reaccidén de los grupos mercap
ténicos de deido tioglic6lico en enlaces dobles etilénicos
del poli-(butadieno). Se han propuesto también poli-(buta-

dienos) en los que el n'mero de grupos carboxilicos por mo-
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1écule media del polfmerc ha sido incrementado copulando
los polimeros que contienen carbexilo ¥ que todavia contie~
nen algunos enlaces dobles etilénicos, por reaccién con di-
mercaptanos inferiores tales come el bis=-(tioglicolato) de
etilenglicol. Estoslpoli—(butadienos) provistos de carboxi=
lo no han alcanzado, sin embargo, aceptaclén comercial ‘éx-
tensa a causa de su efecto deletéreo sobre el "tacto" dal
material y a causa de que las exigencias precisas ahors Cor
rrientes para los efectos de resistencia al encogimiento ¥
planchado duradero no pueden atenderse con el uso de-scias
substancias.

Se ha descublerto ahora que ciertas substancias
provistas de dos o mds enlaces dobles etilénicos y ¢ue pue-
den o no contener grupos carboxilicos libres son utilizablgs
para atender estos requerimientos sin impartir tacto dasa~'¢
gradable; estos polienos se usan en asociacién con una cla-
se especifica de substancias que contienen dos o mas grupos
mercapténicos. '

Segfin un aspecto de este invento, se establece un
procedimiento para el acabado del material queratinoso, y -
ah esPecia; del material de fibra queratinodso, tal como im;
partlr propiedades de planchado duradero o resistencia al ..
encogimiento por lavado, el cual comprende: '

1) tratar el materiel con wn polieno que tenga, por
molécule media, a lo menos dos enlaces dobles etilénicos,
cada uno en posicidn betas respecto a un dtomo de oxigeno,
de nitrégeno o de azufre;

2) curar el polieno sobre el material por reaccidn

con un polimercaptano que contenga, por molécula media, a
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1lo menos dos grupos mercaptdnicos y que presente las carac—
terigticas siguientes:
a) La suma de sus grupos mercapidnicos y de di=-

chos enlaces dobles etilénicos en el polieno gea mayor de 4

¥ preferentemente sea de 5 a 8;

b) contener en la molécula

I) o bien el radical de un alcohol polihf-
drico después de la eliminacién de sus grupos de hidroxilo
alcohélicos, 0 bien el radical poliacilico de un écido‘ﬁo-
licarboxilico; "

II) ligadas a dicho radical por dtomos de
oxigeno etéreo o de oxigeno estéreo, a lo menos dos cadenas,
cada una de las cuales contiene, ¢ bien el radical de un al-
cohol dihfdrico Qespués de la eliminacién de sus dos gru=—
pos hidroxflicos, 0 bien el radical diacilico de ud 4cido
dicarboxilico;

III) 1ligado por dtomos de oxlgeno etéreo o
de oxlgeno estéreo a dichos radicales de alcohol dihidrico
¢ de dcido dicarboxilico, o bien un radical ac{lico de un
dcido mercaptocarboxilico aliﬁético, o bien un radical de
un alcohol mercaptdnico alifdtico después de eliminacién
de un grupo hidroxilico,
s%endo el peso combinado del polieno y el polimercaptano de
0,5 a 15% en peso respecto al material queratinoso tratado.

Otro aspecto de este invento.perorciona naterial
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 polimercaptanos.

Los enlaces dobles etilénicos en los polienos gque



se mmplean pueden hallarss cada uno en posicibn beta res-
pectn al mismo 4tomo o a distinto dtomo de oxigeno, nitré-

geno o azufre.

De prefergncia; el peso molecular del polieno es
5e del orden de 250 a 10.000 y se prefieren todavie més los
polienos que tienen a 1lo menos dos enlaces dobles etilénicos,
cada uno en posicién alfa respecto a un grupo carboniloxi-

lico, particularmente los de la férmula

"

b R| -(0O-alquilenc) ~O-~(CHCHCHO), ~RZ (1)
R c
donde .
& es cero o un nimero entero positive tal que el pe-
15, s0 molecular medio no exceda de 10,0003 |
b es 06 1;
¢ es un numero entero por valor de 1 a 1o menos y

preferentemente de 2 6 33
R denota el radical que queda después de eliminar ¢
20. grupos OH de un compuesto que ftenga a lo menos ¢
grupos de hidroxilo alcohdlicos o fendlicos o bien
denota el radical acilico que queda después de, e}ij
minar ¢ grupos OH de un compuesto que tenga a 10
menos ¢ grupos COOH;
25. cada grupo de
“alquileno" contiene una cadena de dos dtomos de
carbono a lo menos, y 6 &tomos de carbono a lo su~
mo, entre dtomos de oxigeno consecutivos;

R} representa un grupo de la férmula ~0H 6 —OOCR3;
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;L representa -H, un grupo acilico o el radical que
queda de un alcohol después de eliminar un grupo

OH, con la salvedad de que R ¥y R2 no representan

ambos acilo si a ¥y b deno?an ambos O y de que R2

~ no representa -H si b es 1; ¥y
- R3 repregenta ~H o un grupo de hidrocarburo monova-
' lente, que puede llevar gubs%ituyentes carboxili~-
cos o alcoxicarbonilicos,

existiendo un total de dos enlaces etilénicgg;g
10 menos en posicidn alfa respecto a los grupos oarboniloxi-
licos en el grupo R y/0 en los ¢ grunos R? y/0 en los he
grupos R3, gl estdn presentes.

Las unidades algquilénicas en las cadenas péii—
(oxlalquilénicas) individuales pueden ser iguales o dife-
rentes y pueden estar substituidasm por ejemplo mediante
grupos de fenilo o clorometilo. De preferencia son grupos
de =CoHy - 6 ~C3Hg~. _

Se prefieren todavia los polienos de la férmula I
en los que R2 representa el radical monoaciiico de un 4cido
monocarboxilico o dicarbox{lico saturado o etilénicamente
insaturado, y particularmente aquellos en 1os que R® denota

un grupo de la férmula
~@*? = CHR’ (11)

donde )
R*  denota -H, ~01, -Br 6 -alquilo de C;_,,
nientras que

R? denota ~H, -COOH o un grupo de la férmula



-j»uO»-(CHQTHCHZO)b-RG (IIT)

R‘]

5 en el que
R ¥y b ‘tienen el mismo significado que se les hé'a%r;
buido antes, .
mientras que —
R denota -H; un grupo de hidrocarburo alquilico,
10. aiilico; aralquilico o alquenilico o un grupo de
aéilo‘alifético, aromgtico o ara;ifético, tal que
el grupo R’ no contenga més de 24 &tomos de car-
bono. _
?e preferencia; R3 represents un grupo qué contie-
154 ne de 2 a 16 dtomos de carbono y que lleva o'bien uwn grupo
~COOH o bien un grupo alcoxicarhonflico con 1 a 13 &somos
de carbono,'y especialmente denota ~CH = CHCOOH 6
-GH20H2OOOH, mientras que R representa de preferencia un
radical alifdtico que contiene a lo sumo 60 dtomos de car—
20. bono, en especial un radical hidrocarbirico saturado de 6
dtomos de carbono a lo sumo; cuando R representa el radical

de wn fenol polihfdrico, es preferentemente wno de las f£ér= ,

s *F-Ql/lj

(VI)
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(VII)

R denota AH,_—Cl, -Br o un grupo alquilico o.alcue-
nilico de 1 a 9 4dtomos de carbono;

R8 denota un enlace de carbono-c§rbopo, wn grupo de
hidrocarburo alquilénico con 1 a 4 4tomos de car-

bono o un Atomo de oxigeno etéreo; y

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

Los compuestos de la fémula I'en que R es el ra-
dical que queda después de desdoblar ¢ grupos OH de un al-
cohol que contiene a lo menos ¢ grupos de“pidroxilo alcohé-
licos o, con tal de que a sea a lo menos 1, el radical aci-
lico que gueda después de desdoblar ¢ grupos OH de un deido
carboxilico que contenga a lo menos ¢ grupos de 4cido car-
boxilico o el radical gque queda después de desdoblar ¢ gru~-
pos OH de un fenol que contenga a 1lo menos ¢ grupos de hi-
droxilo fendlicos son obtenibles esterificando el alcohol

de la férmula

R - (O—alquileno)aOH (VIII)

con un deido carboxilico de la férmula HOR2 0 su anhidrido
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’ *

0 cloruro de-éoido, en el c&ago de que b sea 0, mientras que
agquellos en los que b e8 1 son obtsuibles por conversidn
del alcohol de la férmula VIiI en su &ter glicidilico de

LN

la férmule

I

\ i
R |- (C-alquileno)a OCH20H~CH2 (1Z)

seguida por abertura del anillo epoxfdico inaicado; por .
reaccién del 4cido carboxflico de 1a férmuia HOR,

Los compuestos de la férmmula I en que R es el ra-
dical acilico‘que queda después de desdoblar ¢ grupos OH
de un 4cido carboxilice que contenga a lo menos c grupus
de dcido carboxflico y & es O; son obtenibles por esterifi-
cacidn del 4dcido carboxilico de la férmula R(OH) ;s 0 81
anhidrmdo, con un alcohol de la férmula R20H donde b es 0,
mientras que aquellos en los que b es 1 son obtenibles poxr
reaccién del 4cido R(OH), con un ter glicidilico o un éster
glicidflico. )

Los compuestos de la férmula I en que R es el ra-
dical arilico que gueda después de desdoblar ¢ grupos hi-
groxllicos de un compuesto que tiene a lo genos‘g grupos-de,
hidroxilo fenflicos y & y b son O cada uno, son obienibles
por esterificacisn del fenol de la £érmula

. R(0H), - (x
con wn 4eido carboxflico de 1a férmule HOR?, o un anhidrido
o cloruro de écido; nientras que agquellos en los que 2 es
0y b es 1 son obtenibles por conversidn del fenol de la

férmula X en su &ter glicidflico de la férmula
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R(OCH,CH ->CH2 ) (x1)
- c .
segulde por abertura del anillo epoxfdico indiocado, median-
te resccidn con un deido carboxilico de la férmula’HORa; 0
bien por reaccidn del fenol X con el &ter o &gter glicidfli-
To apr0piado: ae

. El polimercaptano tiene de preferencia wn peso mo-
lecular medio de 400 a 10.000 y contiene hasta G‘gruposvmer-
capténicos por molécula.

Ung .clage de polimercaptanos apropiados compren~

de los &steres y dteres de dxido poli-(alquilénico) con ter

minacidn mercaptdnica de la férmula general

]

(¥I1)

—alquileno)f OH ]
e

(O-glquileno), 0(CO) X ]
£ g |a

donde
"alquileno" y 4 tienen el mismo significado gue se les
he atribuido antes;

es un nfmero entero positivo y puede tener valo-

£
reg diferentes en cada una de las 4 y g cadenas;
8 es O o un némero positivo tal que (4 + @) es

igual a“lo sumo a 63

g es 0 6 13

R?  representa el radical de un alcohol polihidrico
degpués de desdoblar (4 + @) arupos de hidroxilo
alcohflicos; ¥

X representa un radical alifdtico que contiene a lo



menos un grupo mercaptinico.

Asl pues, pueden usarse los cmnpuestos, parcial

0 totalmente esterificados, de la férmula i

5, ' O-alquileno) OH _I
. e )
9 (XIII)-
RS _ ._v
O-alguileno )fO.CO.ChH2hSH :) .
donde i
10. R? , valquilenof, d, e y £ tienen el mismo significado

que se les ha atribuido antes,
mlentras que 7
h es un nimero entero positivo por valor de 1 a 24

Se prefieren ademas los ésteres de la férmula

15.
R7 (0-alquileno) 0.00.0 H, SH |  (XIV)
3207 |k
donde )
o0, "zlquileno", R9 vy £ tienen el mismo significado que
se }es ha asignado antes;
J est1625 ¥ .
k es un némero entero por valor de 3 a6. Cod
) Estos ésteres de poli-(alquilenc) con terminacidn
mercapténica se preparan fécilmente por reaccién de un al-
25. cohol polihfdrico con un Sxido de alquileno; seguida por

esterificacidn de 1os grupos hidrox{licos del aducto con un
dcido mercaptocarboxflico.
Los alcoholes polihidricos apropiados incluyen

el etilenglicol, los poli~-(oxietilen)=-glicoles, el propil-
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englicol los poli-(oxiprOpilen)-giicoles; el pr0pan-1 3—
wdlcl, ilas poll (epWCIOIOhldrln&S), el butan-1,2~, -1,3-,
”1947 ' ¥y ~2,3-diol, los poli- (tetrahldrofurdnos/, el gllcerol,
el 1,1,1-tr1metllol~etano y el 1,1,1—tr1met1101-pr0pano,

el hexan-1,2, 5-tr101 R4 el hexan-1,2 6-tr101, el 3-hidroxi
metllpentan-z 4~d101, el pentaeritritel, el dipentaerlvrl-
tol, el manltol, el sorbitol y los a@uctos de 6xidos de al-
quileno con los polioles mencionados, amonfacos o aminas,
como la dietanolamina y la tetrakis~(?~hidroxietil)-etileg
diamina. Los ?xidos de glquilenc apropiados incluyen él Oxi
do de etileno, el 8xido de prOpileno; y menos preferente—
mente, los dxidos de butileno; la epiclorohidrina y el te-
trahidrofurano. 81 se desea, el alcohol polihidrico puede
tratarse con un 4xido de alquileno (por ejemplo, el éxido
de propileno) y luego "redondearsé" con un dxido de alqui-
leno diferente (como el dxido de etileno), Los dcidos mer-
captocarboxf{licos preferidos para la esterificacidn son el
deido tioglicélico y el deido 2- y 3-mercaptopropidnico.

Se prefieren todavia los dsteres de las férmulas

J ZJSH

CH

(OCmHZm)f O.CO.CszjSH (xv)

J 2]

O~
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0.C0.C H,.SH

CHy~— (0C,H, )o o3

2

OH ———(0C #, ) 0.C0.0H, SH

L 3723
MEX: (xv1)

- |

fyj tienen el mismo significado que se les ha asigua-

(OCmHQm)f O.CO.CjH2jSH ‘

2

L)

donde

do antes,
_mieptras que
n es 26 3.
Los ésteres politiblicos mds preferidos son los
de la férmula
CH2 ——-(OC3H6 )f OCOCHZSH

|

CH — (0C.H,). OCOCH,SH (XVII)
, 3"6/f 2

JSHE-—-QQC 3fig)p OCOCH,SH
donde
£ tiene el mismo significado que se le ha atribui-
do antes, - S
c¢on un peso molecular dentro del intervalo de 600 a 6.000.
Tales &steres se hallan d13ponibles en el comercio.

También son aptos los éteres de la Fférmula

(0-alquileno ) OH ]
- =T e
I_Rg . (XVIII)
(0-alquileno) OCH,CHOH,SH J .
20 .
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dende
R denote —0H 6 —(O-alquileno)n OH;
R9, "aldquileno®, d, ¢ y £ tienen el mismo significa-~

do que se les ha atribufdo antes; ¥

iz

o8 un nimero entero por valor de 1 a lo menos y
puede tener valores diferentes en cada una de
lasg d cadenas. '
De estos éteres se prefleren aquellos que son

también de la férmula

9 . (O—alquileno)fOOHzTHCHQSH (XIX)
‘ 510 Xk

¥y se prefieren ademds los de la fdérmula

S -
R (OCmHZm)f OCHZ?HCHZSH (xX)
OH

donde
o

Rg, "alquileno", £, R’ s kyn +tlenen el mismo signifi-

cado que se les ha asignado antes.
Igualmente pueden usarse los &teres de la férmula

-

R (0C4H,, ) ,OCH,CHCH,SH

(CmHZn)nOH K
-4

2m)f (XXT)

donde

.

R9, k, £f, nyn tienen el mismo significado que se les

ha atribuldo antes.
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R10

denota

Los éteres de la férmula XVIII en que
~QH pueden prepararse por eterificacidn de los grupos hi-
droxilicos de un aducto de wn Sxido de alquileno y de un
alcohol polihfdrico con epiclorohidrina y tratemiento del
intermediario con sulfohidrato sédico para reemplazar el
cloro por un grupo sulfohidrilico (véase la patente nor 6=
gmericana 3.258.495<y las patentes britdnicas 1.076.725 ¥
10144..761), mientras que los de la férmula XVIII en que:
r10 denota w(Onalquileno)nOH pueden prepararse tratando el
mismo intermediario primeramente con 6xido de algquileno ¥y
luego con sulfohidrato sédico (véase la patente britdnica
1.144.761).

Los éteres de mayor preferencia son los dz la

férmula
CH2~---——-(OC3H6)f OCH2ZHCH2SH
H
CH ‘****(OC3H6)f OCHZCHCHZSH (XXII)
H
CHy ——(0C 3H6) £ OCH,,CHOH,,SH
H
donde
£ tiene el.mismo gignificado que e le ha agigna-
do antes,

¥ en egpecial aquellos de estos éteres que tienen un peso
molecular dentro del intervalo 700 a 6.000,
Ia segunda clase principal de polimercaptanos

preferidos comprende los polidsteres de la férmula media

w—{(o)r co(o)qz(o)qco(o)gsn) | ()
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donde '
gyr =on0d 1, pero no son iguales;

R es un nimero entero positivo por valor de 6 a 1o
suno; .

Z representa un radical orgénico divalente, ligado
por un 4tomo de carbono o &tomos de carbono %és:
pectivos a las unidades -O- $6 ~CO= indicgdaséﬂ

Y representa un radical orgdnico divalente, ligado
por un dtomo de carbono o Atomos de carbono res-
pectivos al ‘grupo -SH indicado y a las unidades
~0= 8 ~CO0- indicadas; ¥

W representa un radical orgdnico que dgpeAcontener
a 1o menos wn grupo -SH cuando p es 1, ligado por
un 4tomo de carbono o &tomos de carbono respectivos
a las uwnidades ~0- 6 -CO- indicadas. 7
Més especificamente; las estructuras medias dé

los ésteres preferidos pueden representarse por una de las

férmulas

313-% 0-00-1"11-co-0-R10sH :) (XXTV)
8 .
g!3 -E\CO~O-R120~CO—R16SH ] (XXV)
s

r13 _ o{ co-r'11-c0-0-r12-0 }-L‘O-R1SSH‘\ (XXVI)
- K} s

~

t

r13 L co{ 0-r12-0-co-r''co }o-n‘ssﬂj (XXVII)-
8
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! 4: o~I—_couR1 1.00-0-r12-0 [co-r1coo-r"7su (XXVIII)
L t 8

m— AR -“ -
R L col 0-r12-0-co-r11-00 | 0-n12000-r'6sH
: 4 s (XXIX)

—

L
H 4}: 0-R12-0~00-r 140 JLOR120H (XXX) -
S

—

- l )
HSR16-CO-O~R12——O—{: cor4coor20 j cor'®sg  (xxur)
% ]

¥y en egpecial por una de las fdérmulas:

13 ] RTI

R OCO-R" -Co-0-C H, SH ‘L : (XXXII)

T . .

R131. CO-O—R12—O—CO~CJH2:}SH ] (XXXIII)

&)

130 o 0 o o1t 12 |

R34+ 04 co-R'1-c0-0-R12-0 -~ CO-C.H_.SH ( XXXIV)
i Jv 78T s

r134 ol o R” ~C0~0-R12-0 1 co-r'1cooc. m s (XXXV)
_Jt n2n 8

o]

—

r
L

313{ coJE 0-512_0.00-2" 0o }’c 0c_H, SH—l o (xmxvn)
T

g3 co_[o-R12~o~co~R“-co | 0-r12-0-00~¢ 1 .SH-] (XXXVII)
L 't J 23 1=

. 1 )
H O~R12—-O—CO~CH2({'HCO L or'%0m (XXXVIII)
SH ‘ g
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HS~CJH2

donde

iy

R11

R12

r13

1133

10

rR'5sm

R16sH

- -18 Lad

-00-0-n12 O _0-R 12 ¢ 0w ,
j COQ~R " “=0 - C0O [HQCHCO O-R "0 0 CszasH

T
= (o)

tienen el mismo significado que se les ha asigna-
do antess
denota el radical de un deido dicarboxilico alifd
tico, cicloalifdtico o aromitico después de des-
doblar los dos grupos ~COCH; ‘ ~_1
denota el radical de un diol alifdtico, aralifd-
tico o cidloalifdtico después de desdoblarflos dos
grupos hidroxflicos;
denota un radical orgdnico que contiene a lv me-
nos dos 4tomos de carbono y que estd ligado direc
temente por dtomos de carbono respectivos a las ca
denas indicadas de dster con terminacidén mercap-~
tdnica;

denota el radical de un 4cido dicarboxilico alifd-
tico, cicloalifdtico o aromidtico que contiene un
grupo mercaptinico, después de desdoblar los gru-—
pos -COCH;

es un nimero entero por valor de ; a 10 menos;

es un nlmero entero por valor de 2 a lo menos;
denots el radical de un alcohol monomercaptomono-
hfdrico después de desdoblar un grupo de hidroxi-
lo alcohdlico; ¥

denota el radical de un dcido monomercaphomonocar

boxflico después de desdoblar un grupo carboxilico.
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11 dencta:

De preferencis R

) ‘a) wun grupo de hidrocarburo alifdtico satﬁrado, con 2 a
10 &tomos de carbono y que puede llevar wun grupo —SH;

b) un grupo de hidrocarbgro cicloalifdtico~alifdtico
con 5 a 34 4tomos de carbono, que puede contener insaéﬁracién
etilénica; -
0 bien

¢c) un grupo de hidrocarburo arilénico mononuclear. con
6 a 12 4tomos de carbono.

r12 puede denotar una cadena de hidrocarburo ali-

fdtico saturado, de 2 a 250 étomés de carbono, que puste es-

tar substitulda por grupos meti{licos y por grupos -SH>y que

puede estar interrumpida por dtomos de oxigeno etéreo y por
grupos de carboniloxilo. '

13 puede denotar, cuando estd directamente uni~
do a una unidad -0-, una cadena de h;drocarburo alifdtico sa
turado; de 2 a 250 4tomos de carbono, la cual puede estar
substituida por grupos metilicos y por grupos —SH y puede
egtar interrumpida por dtomos de oxlgeno etéreo y por grupos
de carboniloxilo; y, cuando estd unido directamente a una -
unidad ~CO-:

i a) wn grupo de hidrocarburo alifdtico saturado, de 2 a ,
10 4tomos de carbono, gue puede llevar un grupo -SH;

b) un grupo de hidrocarburo cicloalifético-alifético;
de 5 a 51 4tomos de carbono, gue puede contener irsaturacidn
etilénica;
0 bien _ .

¢) un grupo de hidrocarburo arilénico mononuclear, de

6 a 12 4tomos de carbono.
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Se entenderd que las #érmvlas XXIV a XXXIX re-
presentan la estructura media de los ésteres. A causa de la
esterificacifn incompleta, pueden hallarse también presen-
tes otras substancias.

Los poliésteres pueden obtenerse por reaccién,
en cualquier orden de sucesidn que se desee, dé:

a) un 4cido monomercaptomonocarboxilico o un alcohol
monomercaptomonohidrico,

b) un compuesto gue contenga 2, pero no mds de 2, grupos
de hidroxilo alcohélicos; ¥

c) un compuesto gue contenga a lo menos 3 grupos de
dcido carboxilico.

Si se desea, los componentes b) y c¢) pueden ha-
cerse reacéionar para formar un éster son terminacidén hi-
droxflica o carboxilica, el cual se esterifica luego con a).

Estos &steres pueden ser también los obtenibles
por esterificacidén des

d) wun dcido monomercaptodicarboxflico con

e? un compuesto que contenga a 1o menos 2, pero no mas
de 6, grupos de'hidroxilo alcohblicos,
¥y optativamente,

£) un 4cido dicarboxilico que carezca de grupos mercap-—
tédnicos o un anhidrido de un dcido de esta Indole,
0 bien

g) un 4cido monocarboxilice, de preferencia un dcido
monomer cap tomonocarboxilico,
o bien

h) wn alcohol monohidrico, de preferencia un alcohol

monomercap tomonohidrico.
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De la miema maners pueden emplearse los ésteres
obtenibles por reaccidn, en ol orden de sucesidén que se
guiera, des "

a) un deido monomercaptomonoonrhoxflico o un alechol
monomercaptononotfdrico, o
i) un compuesto que contenga a lo menos tres grupéé'de
hidroxilo alcoh{$licos por molécula'y '
- §) wun compuesto que contenga 2, peroc no mis de 2; gru-
pos de dcido carboxflico por molécula. )

'Cpmo advertirdn los expertos en la fabricacidn de
poliéster, puede usarse un anhid;ido carboxllico en lvgar
del respectivo deido carboxilico, m%entras que puede reem—
plazarse el alcohol por 1;2-ep6xido, en cuyo caso un grupo
epoxfdico corresponde a un grupo de hidroxilo alochélico
primario y un grupo epoxidico corresponde a un grupo de hi-
droxilo alcohflico secundario.

Ias substancias (o los arhidridos respectivos)
provigtas de dos grupos de dcido carpoxilico & lo menos y
que pueden usarse Como componente‘c), £) 6 j) incluyen el
dcido succinic&, el‘écido ad{pico, el écido ft41ico, el dci-
do hexahidrof?élico, el dcido sebdcico, ol deido malico, el
dcido citrico, el 4eido tricarbalilico y ei 4ecido piromeli=-

- tico, lo mismo que los dcidos grasos etilénicamente insatu-

radosy, dimerizados y trimerizados,'y sus anhidridos (cuando
existan). Aungue se les puede usar, no se prefieren los dci-
dos dicarboxflicos insaturados etilénicamente.

Tos 4cidos monomercaptomonocarboxilicos utiliza-
dos como componente a) son de preferencia el dcido tiogli~

cblico y el dcido 2~ y 3-mercaptopropidénico.
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Tos alcoholes monomercaptomonohidricos utilizadds

" eomo componente a) son de preferencia el 2-mercaptoetanol,

el 1-mercaptopropan-2—-o0l y el 2-mercaptopropan~1-0ol.

El 4cido monomercaptodicarboxilico d) es preferen~
temente el 4dcido mercaptosuceffico (HOOCCHch(SH)GOOH-) .

) Lags substancias que gontienen a2 lo menos dog gru~-
pos de hidroxilo alcohdlico (g, es;y) incluyen las que ya
se han resefiado antes como alcoholes polihidricos apropia-
dos para componer 1os compuestos de la férmula XIV.

Ios mono~1,2-epdéxidos que pueden usarse en lugar
de un alcohol dihfdrico incluyen los resefiados antes y tam=~
bidn los &teres glicidflicos de alcoholes o de fenoles, los
compuestos N-glicidflicos y los ésteres glicid{licos de dci-
dos carboxflicos. o

En 1ugaf de alcoholesg frihidricos y superiores
pueden usarse alcoholes monoepoximonohidricos tales como el
glicigol, o bien un diepbxido tal como un éter diglicidili-
¢o de un alcohol o un fenol. ‘

A menudo es deseable, cuando se prepara un éater
polimercaptinico para el uso en este invento, incorporar wn
compuesto monofuncional; tal como un £cido monocarboxilico
g) o un alcohol monohidrico h) en calidad de terminador de
cadens; y resulta especialmente ventajoso utlilizar un com~
puesto que contenga un grupo mercapiédnico. De este tipo de
compuestos son ejemplos log dcides monomercaptomonccarboxi-
licos y 1os'alcoholes monomercaptogonohidricos y; més espe-
cificamente, el dcido tioglicélico, el dcido 2-mercaptopro-
pidnico, el 2-mercaptoetancl y el 2-mercaptopropen~i-ol.

Los &steres polimercaptdnicos son en general subs
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tancias cqnqcédgs (Yé%nse las patentes norteamericanas ni-
meros 2.456.314, 2.461.920, 2,914,585 y 3438.573; la pgten-
te francesa n¢ 1.503.633; ¥ la patente britdmica n? 941.829).
Se los puede preparar calentando los reactivos Juntos -en-pre
sencia de wn catalizador, como un dcido fuerte(en esgégial,
une resina cembiadora de aniones, deido toluen~para—sulfdnico
o dcido sulfirico al 50%),y de un disolvente inerte (como el
tolueno,el xileno,el tricloroetileno o el peroloroetileno)
con el que pueda eliminarse en forma de azeltropo el agua
formade en la reaccidn.

El progedimiento e este invento proporciona fibras o
prendas que, al ser lavadas en una miquina lavadora, retienen
sus dimgnsione; originales y su forma original.El mederial
tratado,adends, se recupera bien del arrugamiento,lo cual es
un atributo importan?e en las telas que se emplean para con-
feccionar pantalones, prendas que tienen fuerte tendencia a
formar arrugas en las zonas de 1a.rodilla v de la parte poste
rior de la rodilla.Como es légico,la resistencia al arrugemien
o constituye una ventaja importante en muchas otras prendas.

Los polienos y polimercaptanos utilizados, ademds
de inhibir o prevenir el encogimiento por afieltramiento,
inhiben o impiden el encogimiento por relajaciéh que es un s
importante problema que afecta a los géneros Qe punto.

La expresién "material queratinoso", en la forma
como se uga en boda esta descripcibn, incluye todas las for
nas de fibrgs queratinosas o telas y prendas heghas de ellas,
por ejemp}o, Velloneg; peinados, cinta de ca?da, borra de
peinaqora,filamentos, hilos, tejidos de pelo, tejidos sin

tejer, tejidos de lanzadera y géneros de punto. En la ma=~
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yoria de log casog se tratardn les telas o las prendas con-
feccionadas, aunque es perfectaments factible y en algunas
circunstancias puede ser deseable aplicar el twratamiento
antiencogible a las fibras en forma de peinados, por éjém—
plo. El material para tratar puede estar constituido snte-
famenie por Ffibras queratinosas o por mez?las de éstaé con
material fibroso y filamentario sintético, como poliamidas,
poliésteres y poli~(acrilonitrilo), y con material celuld-
gico, inclufda la celulosa regenerada. En general, sin embar
g0, el material debe contener a lo menos 30% en peso de fiw=
bras queratinosas y 1los mejores resultados se obtienen‘de
ordinario con material que contenga pricticamente el 100%
de fibras queratinosas.

Al material gueratinoso puede ser virgen o rege-
nerado. De preferencia, aunque no hecgsa?iamente, es lana
de oveja; puede ser también, por ejemplo, pelo de alpaca,
cachemira, mohair, vicufia, guanaco, camello y llama ¢ mez-
clas de éstos con lana de oveja.

De ordinario, el material queratinoso se trata
simultdneamente con el polieno y el polimercaptanoc; pero
estd dentro del dmbito de este invento tartar el material
con el polienc y el polimercaptano en cualguler orden de su-
cegidn.

Muchos de los polienos y polimercaptanos que pue-
den usarsge en e} procedimiento de egte invento son insolu-
bles en el agua, pero pueden aplicarse en forma de disper-
siones 0 emulsiones acuosas, Se les puede aplicar también.
a partir de disolvgntes orgdnicos; por ejemplo, alcoholes,

cetonas inferiores, tolueno y disolventes hidrocarbiricos
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halpgenédos, en especial hidrocarburos clorados y/o fluora-
dog, como los diso;Ventea pare la limpleza en seco tetra -
cloruro de carbono, tricloroetileno y percloroetileno.

Las emulsiones acuosas que son vehiculos cd?Ve’~
nientes para aplicar los polienos y los polimercaptands -
comprenden ) . ‘

I) uwn polieno y un polimercaptano tales comcse
han definido antes y, optativamente, s

IT) un agente emulgente y/o J

III)‘un coloide protector, como la carboximetilce
lulosa sédica, la hidroxietilcelulosa o Los homopolimeros
de éter metil~vinflico y sus copolimeros, por ejemplo con
anhidrido maleico. '

Las cantidades de polieno y polimercaptano que se
usen dependen del efecto que se desee. Ia estabilizacidn
de los géneros de punbto requiere ordinariemente de 1 a 10%;
en las telas de lénzadera puede lograrse por lo general un
nivel elevado de resistencia al encogimiento; resistencia
2l fruncido y resistencia substancial al grrugamieﬁto con
cantidades bagtante pgqueﬁas; por ejemplo, haste el 5%.

Sin embargo, cuando el material queratinoso com w
prende una mags de fibras sueltas o vineuladas de forma - .
suelta, la cantidad de reactivos utilizada deberd ser sufi=-
ciente para enlazar las fibras entre si de modo que se for
me un tejido sindtejer integre y autoconsistente. La canti-
dad de polimergaptang es de ordinario suficiente para su-
ninistrar de 0,8 a 1,2 grupos mercapténicos.por enlace do-

ble etilénico del polieno., EL tacto del material tratado

~dependerd, como es 1lbgico, de las cantidades que ge em ~
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plesn y también de lag cantidades respectivas del polieno y
el polimercaptano; las cantidades Sptimas pueden determi -
narse fdcilmente por simple experimentacidn.

Tos efectos deseados no son plenamente obteﬁiﬁles
hasta que el polieno ha sido substancialmente curado. EL '
curadd se realiza en condiciones 4dcidas, neutras o aléaiinas
y t{picamente con pH de 3 a 10. Suele ser deseable inGliir ‘
un catalizador, y de ordinario este catalizador se afidde a;
mismo tiempo que se aplican el polieno y el polimercaﬁtano,
aungue se le puede aplicar al material antes o después. Ia
cantidad de catalizador puede variar dentro de amplios 1i-
mites; tipicamente de O;l a 20 % en peso calculado respec-
to 2l peso total que se emplee de polieno y polimercapiano.

Tas substencias que se han hallado Gtiles como

catalizadores incluyen las bases yAlos dcidos Bronsted orga

nicos o inorgdnicos o los catalizadores de radicales 1i =
bres. Bstos Gltimos son de aplicacidn general e inclgyen
log perdxidos y las persales orgénicos e inorgdnicos, como
s« perdxido de benzoilo; el perdxido de hidrégeno; el hidro
perdxido de butilo terciario, el peréxidicarbonato de diisg
propile y el persulfato aménico. Para los polienos que no
contienen enlaces dobles etilénicos’en_posicién alfa res =
pecto & los grupos carboniloxilicos, pueden usarse también
4cidos de Bronsted, Ejemplos de 4cidos de esta fndole avro-
piedos son el 4cido sulflrico, el fosférico y el clorhidri-
co; lo mismo que los dcidos sulfdnico aromdticos, como ol
deido toluen-para-sulfénico. Para los polienos preferidos,
0 sea 1los que tienen enlaces dobles etildnicos en posicién

alfe respecto a los grupos carboniloxilicos, pueden usarse
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beses de Bronsted. Ejemplos de Sstas son las amimas prima-
rlag, secundarias y t?rciarias; como latrietilamina y la‘
waenoil—dimg?ilamina, ¥y especialmente las alcanolaminasg,
como la mo?o;; la di- y la tri«etgnolamina ¥ las alqui?en—
poliaminas, como la etilendismina, la dietilentriamina, la
trietilentetramina, la tetraetilenpentamina, la prOpqh~l;2—
diamina, la propan~l,3-diamina y la hexanetilendiamira; y
asimismo los hidrlxidos amdénicos cuaternarios, como el hi-
dréxido de t?trametilamonio, los hidrdxidos inorgdnicos
(en especial, el hidréxido sbédico) y las sales inopﬁ%picas
de reacci§n alcalina como el fosfato trisédico; elicarbona—
to sédico, el bicarbonato sédico; el pirofosfato sﬁdibo ¥
el acetato gddico. . ,

E] calentamiento facilita el cgrado ¥, éi'sé re-
quieren resultados especialmente répidos, pueden éplicarse
temperaturas del orden de 352 a 180¢ C. ' _ _

El polieno y el p9limeroaptano, ¥y asimismo el
catalizador si se le emplea, pueden aplicarse al material
queratinoso de las maneras convencionales; Por ejemplo,los
peinados y las telas de lana pueden impregnarse por fular-
deo o sumersifn en un bafio, mientras que si han de tratar-
se prendas 0 piezas de indumentaria es convenients rociar-
las oon'soluciones 0 dispersiones del polieno y el polimer-
captano, y més conveniente todavia voltearlas en tales go-
luciones o digperslones; para este dltimo ﬁétodo resulta
partioularmente Util une mdquina de limpieza en seco.

El polimercaptano y el polieno pueden aplicarse

tembién a lag fibras queratinosas por agotamiento de un

medio acuoso. La expresién "agotamiento" tal como agui se
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vsa significa trater las fidras con una solgcién’o emul -
gibn acuosa de; polieno y ei polimercaptano, separadamen—
e 0 on mezcla, hasta que una proporcidn importanterq§;
polieno y el polimercaptano esté depositada sobre las fi-
bras. Tal fratamiento puede aplicarse antes o despuééyae
la tincidn o simulténeamente con ésta, valiéndose de wn
colorante-anidnico que se agote sobre la lana. El ?éﬁfé -
miento puede efectua?se con pH del orden de 2 a 10,”jjes~
pecialmente de 4 a 8, y con cualquier temperatura desde
la del ambiente (o sea 20¢ C) hasta 1002 C, pero general-
mente no mds de 502 C, y queda completado normalmeﬁté’al
cabo de 1 a 2 horas. ‘

Si se necesita un tratamiento contrs el encogi -
miento, de ordinario es més c9nvenien?e aplicar el polieno
¥ el polimergaptano a la tela, aﬁnque, como ya se hg ex =
puesto antes, se los puede aplicar a peinados y también a
cinta de carda o a filamento.

Ia tela puede ser alisada antes o despuds del
%ratamiento’con el polieno y el polimercaptano y de este mo
do, la tela, ademés de conservar prdcticamente sus dimen-
siones originales, retendrd también su aspecto liso y pla-
no durente el uso y después del lavado. Como es légico, gl
alisamiento pﬁede no ser necesario, ni siquiera deseabie,
con ciertos tipos de pafio. El alisa@iehﬁo se realiza nor-
malmente tratapdo la tela con vapor, ya sea a presifn so-
breatmosférica, ya sea 2 la presibén atmosférica, en presen
¢ia de humedad y de un agente fijadp@ y mientras se mantie
ne la tela en estado liso; también puede efectuarse apli

cando un agente reductor y un agente hinchador y mantenien
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do la tela en estado plan? durante el lavado con exceso de
reactivos. En otro mdtodo, se impregna el material con un
agente hinchador (por ejemplo, urea) y uwn carbonato de al-
canolamina (por ejemplo; carbonate de dietanolamina), ‘se
5, seca ¥ lueg9 se gemidecatiza. Si se desea; la tela pﬁéde
fijarse en presencia del pelieno y el polimercaptano;fcon
lo cual se realizan simultdneamente los tratamientos-de¢ fi-
jacién y de resistencia al encegimiento. N
S1 se desea un efecto de planchado duradero, se
10, 1o puede lograr de diversas maneras.
Un método consiste en tratar el material-con el
polieno y gl.polimercaptano, confeccionar con el matérial .
prendaé 0 plezas de indumentaria e insertar en éstas pliegues;
utilizando agentes reductores, bases o vapor recalentado
15, como agentes de fijacidn y efectuando el curado antes o des
puds de insertar los pliegues. Un método preferido consiste
en tratar la pieza de indumentaria confeccio?ada, a la que
se han impartido ya los fruncidos o plisados, con el polie-
no y el polimercaptano disueltos en un disolvente orgdnico;
20. en este método'es'mejbr la aplicacidn a partir de wn disol~
vente orgdnico, pues el tratamiento'con composiciones acuo-
sag8 tiende a producir la desaparicidn de pliegﬁes ya former~
dos en la tela. Otro método para producir fruncidos o pli-
sadog de planchado duradero consiste en impregnar la tela
25: con el polieno y el polimercaptano en la zona donde debe
egtablecerse un pliegue, realizar el pliegue y mantener la
tela en egta posicifn mientras se aplican calor y pregidén.

Un método para alisar y hacer inarrugsbles las
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ftelas queratinosas consiste en tratar la tela con un agen-
te de fijacién ¥y alisarla pcr calentamiento mientras estd
himeda, impregnarla con el polieno y el polimercaptano a
partir de un medio acuoso o de varios medios acuosos, se-
car la tela y curar el polieno por medio del polimercapta~
no. Por dltimo, se confeccionan con la tela las'prendas y
seAgstableCen en éstas los plisados o fruncidos, si se de-
sea, por vaporizacidn en presencia de un agente fijador,
como el sesquisulfi?o de monoetanolamina.

Lag telas, y en especial los géneros de punto de
lana cerdada, pueden enfurtirse por volteo en un disolven-~
te para la limpeza en seco que contenga el polieno y‘el PO=
limercaptano més una cantidad regulada de agua;

Los polienos y polimercaptancs utilizados en el
procedimiento de este invento pueden emplearse en asocia -
cidn con agentes antimaculantes, antiestd{ticos, bacterioes—
tdticos, antiputrefacientes, ignifugos y humectantes, repe-
lentes del agua (como la cera de parafina) y agentes aclarg
dnres fluorescentes.

81 el efecto antiencogible 0 de planchado durade~
ro se deteriora con la exposicidn prolongada a la luz del
material queratinoso tratado, lo que podria ocurrir, parti-
cularmente &1 el polieno y/0 el polimercaptano contuviesen
cadenas poli-(oxialquilénicas), es deseable incorporar un
estabiligador ant%actfnico. Los estabilizadores apropiados
incluyen los compucstos que tienen a 10 menos un grupo de
hidroxilo fendlico y a 1lo menos un grupo alquilico o alco-
xilico de 1 a 8 4tomos de carbono en el mismo anillo bencé-

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



anillos bencénicos, uno de los cuales, & lo menos, lleva un
grupo de hidroxilo fendlico en posicidén orto respecto a un
grupo alquilico o glcoxilico de dicha indolé. Ajemplos espe

LR P

ciflcos de estabilizadores apropiados son, enire otros, el
5. 1,1—bls~(3 5~d1-ter01but11~2-h1drox1Len11)—butano, el‘i 1

bi s=(3-tercibutil~4~hidroxifenil)-butano, el bls—(3—terclbu-
til)—2~hidr0xi~5—etilfenil)—metano; el l;lwbis~(2~tercibu-
til~4~hidroxi~6—metilfenil)-butano;'el sulfu?o de big-(3~
tercd butd 1-4-hidroxi~6-metilfenilo), el 3=(3,5-di~tercibutil~

10, 4—@idroxifenil)-proﬁionato de octadeoi;o; el tetrakig—(3- '
(3,5-4i~tercibutil-4=hidroxifenil)~propionato) de pentaeri-
tritilo y los.copplejos de niquel de la férmula

C(CH3

)3

15, H / \ CH,,POCH,,CH it (x1)

C(CH3)3

' De ordinerio se amplea alrededor de O;l a 5% en
20. peso del estebilizador, calculado respecto al peso del po-
lieno que contiene poli~(oxialquileno) y/o el polimercapta-—
no. o C
los ejemplos que siguen ilustran el invento; A me-
nos que se advierta otra cosa, las partes y los porcentajes
25. se entienden en peso y las temperaturas estdn expresadas en
grados centigrados.,
En egta deporipoiﬁn de la preparacibn de ciertos
polienos y polimercaptanos @

"Poliol I" denota un aducto de glicerol-fxido de pro-
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pilenc de peso molecular medio 4»00(');
"Poliol II"; "Poiiol ITIM, "poliol IV", "Poliol
Ve y "Polio} XII;" son gductOS samejgntes de peso molecuiar
nedio 4.800, 700, 3.000, 600 y 1.000, regpectivamentes
¢“Poliol VI* es un aducto de glicerol y 6xid$‘de

broPileno, redondeado con éxido de etileno y que tiene un

peso molecular medio de 5.000,

v

"Poliol VII" es un aducto de hexan-l, 2, 6~triol

y 8xido de propileno, de peso molecular medio 1.500.. .

"Poliol VIII" es un aducto de pentaeritritol y
8xido de pr0pileno; de peso molecular medio 4.000. . --

"Poliol IX" es un aducto de 1, 1; 1-trime£iiolpr_q
pano y 6xido de propileno, de peso molecularlmedio 4.640.

"?olio} X" es un aducto de butan-l,4-diol ébh
‘tetrahidrofurano, de peso molecular medio 1.000.

"Poliol -XI" es un aducto de etllendiamina con 6xi
do de propileno, de peso molecular medio 500.

"Poliol XII" es semejante al "Poliol VIII" y tie-
ne un peso molecular de 650,

“Po:!.iol XIV; "Poliol }CV""7 "Poliol XVII" y "Po =~
1iol XX son poli-(oxipropilen)-glicoles ds peso molecular
medio 425, 750, 1.000 y 2,000 respectivamente.

"Poliol XVI"; "Poliol XVII"™ y "Poliol XIX" son po
li(Qxietilen)-glicoles de peso molecular medio 600; 400 y

300, respectivamente.

Polimercaptano A.

Se calentd en reflujo y con agitacién, en atmés-
fera de nitrbgeno, wna mezcla de 800 g (0,2 mol-g) de po-

liol I, 55,2 g (0;6 mol-g) de dcido tioglicdlico, 5 g de
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dcido toluen-para-sulfénico y 350 cc de tolueno. El agua
formada durante la reaccidn (10;8 cc; 0,6 mol-g) se elimind
en forma de su aceétropo con tolueno. Iuego se enfrif la
mezcla; se la lavd con agua y se separd la fase orgéﬁiéél
Eliminando de ésta el disolvente en vacio, quedaronv%é} g
(94 % del rendimiento tedrico) del tris—(tioglicolatdf de~
gseado ("Polimereaptano A“); que tiene un contenido de tiol
de 0;59 equivalentes/ke.

Polimercaptano B.

Egte es un &ter poll-(2%hidrox1~3-mercaptoPrOpi—
lico) preparado a partir de poliol II, epiclorohidrina.y
sulfohidrato sbdico (patente norteamericana 3.258.495).Tie-
ne un contenido de *iol de 0;32 equivalentes/kg.

Polimercaptano C.

Se preparé de la misma manera que el pollmercapta-
no A, pero utilizando 0,4 mol-g de 4dcido tioglicolico. El
polimercaptano C es pues el bis-(tioglicolato) del poliol I
trihidrico.

Polimercaptancs D a T

Se prepararon de menera semejante a la del poll-
mercaphtano A por esterificacién completa con 4cido tioglic
lico de los polioles IIT a XI; respectivamente;vEn'el caso . .
de los politioles G a L; se utilizd el percloroetileno en
Iugar del tolueno; y en el caso del politiol I, no se uti-
Lizé catalizador.

Polimercaptanc M.

Es el tris-(2-mercaptopropionato) del poliol I
hecho de la misma manera que el polimercaptano A.

Polimercaptano N.
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Se calent6 en reflujo, en atmésfera de nitrégeno,

wna mezela de 1,1,l-trimetilolpropanc (26,8 g) polioxipro-

pilenglicol de peso molecular medio 425 (170 g), 4cido adi~

pico (58,4 g), dcido tioglicdiico (55,2 g), deido toluen—

para-sulfénico (3 g) y percloroetilenc (350 cc). El agua

formade durante la reaccién (25 cc) se elimind en forma de

su acedtropo con percloroetileno. Se enfrif la mezcla, se

la lav$ con agua, se separd la fase orgdnica y se evapord

el disolvente, 1o que dejé el polimercaptano N (278,9fg),

que tiene un contenido de tiol de 1,88 equivalentes/kg.

Lios otros &steres resefiados en la Tabla I .se pre-

peraron de menera semejante .

TABLA I
Polimere Relacidn|Contenido
captano Substancie Componentes [molar de tiol
equivalen
tes/kg)
0 licerol 1
¢ido adipico 4 2,35
uten=l,4-4i0l 4
deido tioglicélico 3
P dcido linoleico trimerizado * 1 :
goliol XIv 3 1,09
cido tioglicélico 3
Q ]é:)oliol Iv 1 ‘
cido mercaptosuceinico 3 0,83
n~pentanol 3
R Eoliol IV 1 ’
cido adipico 3 0,62
2~mercaptoetancl 3
S Poliol XVII 3 ‘
4cido mercapto succinico 2 1,15
dcido tioglicélico 2
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TABTA I (Cont.)

Polimer=-
captano

Subgtancia Component

88

Relacifn
molar

T
Contenido
de tiol
(eguiva-
1entes/kg)

hexan~l, 2, 6~triol

dcido linoleico dimerizado
hexan~l, 61 ol

deido tlogllcélico

+

4

N A=l
U1

0y 94

gcido linoleico trimerizado
butan=l,4~di ol
deido tioglicdlico

]

Lo |

1,64

goliol III

cido adipico
butan~l,4=-diol
dcido tlogllcéllco

W

‘1,78

] ¢

hexan"‘l 9 2 ? 6"1;1'1 Ol

dcido linoleico dimerizado
goliol XIv

cido tioglicélico

PO

0,99

licerol -

cido adf 100
201101

cido tlogllcéllco

LN PO

2.07

l l 1—tr1metllolpr0pano
4¢ido succimico

glcoholes diprimarios mixtos
deido tioglicélico

R

W

0,82

dtigo linoleico trimerizado
butan=l,4-diol
deido 3—meroapt0pr0p16nlco

Wl

2.11

s

3 l—brlmetllolprOpano
éc1ao adfpico

oliol XIV
501do 3~mercaptopropidnico

wpdro

1,9

/

: 1,1 1~tr1metllolpropano

Z0ido adIpico

2y 2~bi.s~(p~hidroxipropoxi)~fenil )-

propano
éomdo tlogllcdllco

W PR

1,63
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TABLA I (Cont.)

Polimer— Relacién| Contenido
captano Substancia Cemponentes molar {de tiol
(eguiva=~
lentes/kg
Cq glicerol 1 B
- deido adipico 4 1.10
goli ol XTIV 4
cido tioglicélico 3
D, | Poliol IIT 1
deido adipico 3 1,36
2, 2-big—=(p-hidroxipropoxi)- ,
fenil)~propano 3
deido tloglicdlico 3
B dcido linoleico trimerizado 1 '
oliol XIX 3 0,85
gcido tioglicdlico 3
Y poliol IV 1 '
drido succinico 3 0,48
2-mercaptoetanol 3
Gy oliol XIT 1
cido linoleico dimerdizado 4
2-mercaptoetanol 4
Hy glicerol 1
anhidrido ftdlico 4
butan~l,4~diol 4
dcido tloglicdlico 3
J'l oliol ZX 11 0,40
cido mercaptosuccinico 10
K, | poliol XIV 11 1,65
geido mercaptosuccinico 10
Iy butan=1,4-diol 6 3,98
geido mercaptosuccinico 5
M4 alcoholes diprimarios mixtos 2 1,79
gcidos mercaptosuceinico 1
dcido tioglicdlico 2
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TABLA I (Cont,)

0908 e Sttt v
——————

Polimer- Relacidn | Contenido
captano | Subgtancia Componentes molar de tiol
A (equiva =
lentos/kg)l
Ny goliod XV 11

Scido mercaptosuceinico 6 0,93

deido adipico 4 s

dcido acéhico 2
+) - El dcido linoleico trimerizado, que tiene un peso mo-

lecular medio de 800 aproximadamente y un c?ntenido de carbo-
xilo de 3,4 equivalgntes/kg aproximademente, se obtuvo qula
Uhilever-Enery N.V., Gouda; Holanda; con la designacién de
Hlrimer acid Eupol 10431,
++)' ~ E1 4cido linoleico dimerizado; obtenido de la misma
fuente con la designacién de "Dimer acid Empol 1022“,>ténia un
peso molecular'gedio de 570 aproximadamente y un contenido de
carboxilo de 3,4 equivalentes/kg aproximadamente.
+++) = Tos alccholes diprimarios mixtos tenfan un pesoc mole-
cular medio de 700 aproximademente y un Indice de hidroxilo de
155=-165. Se preparan por hidrogenacibn catalitica de ésteres
met{licos de 4cidos grasos aromdtico-alifdticos de cadena lar
ga que son aductos de Diels~Alder del estireno éon dcidos in-
saturados etildnicamente (%ales como el‘écido 1inoleico). . .
Estps‘alcoholes se obtuvieron, con la designgcién de
"Comerginol 65", de la Bibby Chemicals Itd., Liverpool, Ingla-
ferra.

Polimercaptano O..

Se preperd de la misma menera que el polimercaptano

v

4, pero a partir del poliol V.
Polimeroaptano Pj.
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Log polienos utilizados se prepararon de la manera

siguilente 3

Poliolefina A.

Se agitd a 1202 por 100 mimitos una mezela de.po=
v .. P

"liol I (200 g), anhfdrido maleico (14,7 g) y N-bencildimeti-

lamina (2 g). ¥1 producto, poliolefina A, tiene esencial -

mente la férmula

CH, -
2 — —
L CH3
H OCH, H)a-1 OE (xnI)-
l J3 T
CH2 -
donde _

a os un nfmero entero por un valor medio de 22,3
v

E representa - ﬁCH = CH?OH;

0
Poleolefina B.

A 536;5 g de la poliolefina A; hecha de la mane-
ra que se ha expuesto antes, se abiadid a 1202 y agitando.
éter n-butil-glicidflico de un contenido de gpéxido de T,1
equivalentes/kg (49 g, 0 sea en proporcifn 0,9 molar) y se
prosiguié la agitacibn a 1202 por 100 minutos; al cabo de
cuyo tiempo el contenido de epéxido del producto habia des-
cendido hasta O, )

Ia poleolefina B corresponde fundamentalmente a
la férmula XLI en la que R representa

~CCH = CHOOCH,CHCH20(CH,) 30H3',

.
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pero contiene, por molécula medisa, 0,1 mol de poliolefina A.

Poliolefina a.

Se ag%té 8 1202 durante 90 minutos uns mezcla de
poliol I (L kg), anhfdrido meleico (73 g) y trletllamlna
5, (10 g). A esta mezcla se afiadieron luego tolueno (2oo,cc),
n~butanol (100 cc¢) y monohidrato de deido toluen-para<gulfb-
nico (27 &) ¥y se calent el conjunto en reflujo mieniras se
eliminaba aceotriépicamente el agua formada. Cuando se.kubie—
ron recogido 14 cc de agua; se interrumpid el reflujofy se
10, afiadid mds tolueno, Iuego se lavé la solucién tres veces con
agua, se la secéd sobre sulfato de magnesio, se la filtré y
se e;iminé el disolvente por evaporac%én bajo presibn redu-
cida, lo que dejbé el producto deseado, que corr65pondé‘fun-
damentalmente®la férmula XLI en que E representa
15. -§on = CHO00(CH,) 10y
Polloleflna D.

Se prepard como la poliolefina B, pero uilllzando
26 5 g (o sea proporcifn 0,5 molar) de ter n-butil—gllcldi-
lico. Ia poliolefina D puede representarse pues por la fér=
20, nula media - {
H3
CHy ~ -[- (0CH,,CH)_. OCOCH=CHCOOH

|

CH - 1e5 (x1IT)
[
25, CHy = (OGH2 H)a10000H=CI{COOCH2(THCHQO(CH2)3 CH3
OH

1.5
donde

8q eg un nimero entero por valor medio de 22.3
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Poliolefina E.

Se agitaron a 1202 durante 3 horas el éter trigli
c;qilico del poliol I (que tiene un contenidode epéxidg de
0,58 equivalentes/kg) (200 g); écido‘metacrilico (10 &),
trietilanina (2 g) e hidroquinona (0,2 g). Al cabo dé .dicho

‘tiempo, el contenido de epdxido de la mezcla habia deécén—
dido hasta O. : e
La poliolefina E corresponde fundamentalmente a

la férmule XLI en que E representa

2

) 1H3 .
-OHQ('}HCHzof = CH,. 2%
OH -

Poliolefina F.

Se agitaron a 802 por 2 horas y luego a 120§ por
tres horas ek éter triglicidflico del poliol III (que tie-
ne un contenido de epdxido de 2;7 equivalentes/kg) (500 g);
écido'metacrilico (116 g), trietilamina (6 g) e hidroguino-
na (0,5 g). AL cabo de dicho tiempo el contenido de epbxi-
Ao de la mezcla habia descendido hasta O.

Ta poliolefina P corresponde fundamentalmente a
la férmula

CH, =~
2
?H - (OCH20H)a2 OB ( XIITI)
donde
a, es un nimero entero por valor medio de 3,5 y

representa
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CHy
!
~CH,OHCE,00C = CHj, .

H

L B

Poliolefina Gy

e ———

A una solucidn agitada de poliol I (200 g),iitrie~
tilamina (22 g) en acetona seca (200 g) se afiadid clorﬁro

de acriloilo recién destilado (20 g). Se agité la mezcla a
la temperatura del gmbiente por una hora y luegd se -calentd
en reflujo durante 5 horas. A coatimiacién se la filtté; se
afiadié para-metoxifenol (0,2 g) para inhibir la polimeriza-
cibn y se evapord el disolvente bajo presidn reducidg. Ia
poliolefina G.corresponde fundamentalmente a la féroula XLI

en que E representa -?CH = CHy

Boliolefing H.-

' Se agitaron conguntamente a 80¢ é01do acrllloo
(39 g), trietilamina (2,4 g) e hidroguinona (0,2 g), mien—
tras se afiadfa en el curso de 75 minutos el &ter triglicidi-
lico del poliol III (200 g). Se agité la mezcla & 802 por
una hora més y luego por tres horas a 1202, y al cabo de
dicho tiempo el contenido de epbxido del producto habla des
cendido & O. o

La poliolefina H corresponde fundamentalmente a

la férmula XLIII en que E representa ~CH,CHOH,0CCH = CH,
oH

Poliolefing I.-

Se calentaron a 1202, con agitacién, éter digli~
cldflico de butan~l;4~diol, de un contenido de epdxido de
7,8 equivalentes/kg (100 g), 1 g de trietilemina y 0,1 g
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de hidroquinona y se afindieron en el curso de una hora 56,2
g de écid9 acrilico; Se mantuvo 1la mezcla & 1209 por dos
horas mds, con 1o que el contenido de epdxito del producto
resulté nulo, o

La poliolefina I corresponde fundamentalmenje‘a
ia férmula

o" 0
CHZCHZOCHZéHCHQOgCH = CH, (XLIy)

Poliolefing J.-

¢ ¢

Se mezclaron butan-1,4-diol/(180 g), anhidrido
maleico (392 g) y trietilam-na (10 g), con lo cual la tempg
rature de la mezcla subid rdpidamente hasta 952 a causa de
una reaccién exotérmica. Ia mezcla se solidificd al ser en-
friada hasta 802. A contimmacién se afiadié &ter n-butil-gli
cidilicg, de un contenido de epdxido de 7,1 equivalentes/kg
(500 g), ¥y se calentd la mezcla a 1202 por 100 mimtos. El
regiduo, poliolefina J, corresponde fundamentalmente a la .
£drouls

iH
o HGHQO(CH2)3C‘H3 (XEV)

[ e - ol
*[T"CHZCHzoyCH = CHCOCH

Poliolefina K.~

Se calentaron conjuntamente a 1209'por 100 minu -
tos éter monometilico de etilenglicol (76 g?, 98 g de anhi-
drido maleico y 3 g de N-bencildimetilamina, se afiadi$ lue-
go &ter n-butil-glicidflico (141 g) ¥y se vrosiguib el ca -
lentamiento a 120¢ por dos horas mds. Despuds de enfriar la

mezcla hasta 602, se afiadieron 98 g de anhidrido maleico y
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se continub calentando a 1202 por dos horas todavia. El pro

ducto, poliolefina X, corresponie fundamentalmente a la fér-

mula

- : ) 7
CH 3 OCHchZOFCH—CH(gOCHZCHCHQO(CHZ) 3CH3 \ XLVI)
CH=CH(‘) O :

donde E representa ~H.
Poliolefing L.~
Se obtiene calentando 208 g de la poliolefina K

con 70 g de &ter n~butil~glicidilico a 1209 durante _;I_OO ml~
nutos. Corresponde fundamentalmente a la f£érmula XZDVI on que
E representa -GHZiHCHZO(GHZ)SCHS' B
H

Poliolefina M.-

Se mezclaron y calentaron a 1202 éter digli?idil_:g
co dé buta.n—l,4-diol; de un contenido de ep6:d.d9 de 7,4
equivalentes/kg (10? g); deido itacénico (65 g), &ter n~bu-
til-gliciallico (28,1 g), N-bencildimetilamina (2 g) e hi-
droguinona (0,2 g), con lo que se inicid una reaccifén exo-
térmica que hizo subir la temperatura de la mezcla hasta
2502, Se enfrid el producto rdpidamente hasta 1202 y se le
calenté a esta temperatura por una hora. La poliolefina Mo

corresponde fundamentalmente a la f£érmula

CH
J2 i
ot - b
(CH2)40 CH20HCH200 - GCOCH,,CHCH,0 cH2)30H3
H OH :

5 (XLVII)
Poliolefing N.-

' Se calentaron a 1202 por una hora glicerol (92 g)
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arh{drido suceinico (300 g) y N-bencildimetilamina (4 g);
se mezclaron luego metacrilato de glicidilo (426 g)' N-ben-
o ldimetilamina (4 g) e hidroquinona (0,8 g) ¥y se anadlé .
esta mezcla a la mezcla anterior en el curso de SO m:nutos,
mientras se mantenia la temperatura a 1202. Popﬁltlmo, se
prosiguié el calentamiento a esta temperatura por 70 mimi-

tos mds. Ia poliolefina N corresponde fundamentalmente a

la férmula '
rT
Z i‘ OCOCHZCHZCOOCHZ(I'HCHZOE ] (XLVIII)
Hy = OH 3
donde E representa Hy -

- (ﬁC = CH2

Polioplefing O.~

Se calentaron a 1202 durante 2 ? horas 4cido adi-
pico (30 g), metacrilato de glicidilo (58,2 g), trietilami-
na (1 g) e hidroquinona (O,l g). El producto, poliolefina
0;_corresPonde fundamentalnente a la f£érmula

- CH3

"——-— (CH2)2 COOCH2C£HCHQO@CI3 = CH2 (XLIX)
= H

2

Poliolefina P.-

Se prepara de le misma manera que la poliolefina
0; a partir de 570 g de "Dimer acid Hmpol 1022 y 284 g de
metacrilato de glicidilo, . utilizando 8,5 g de trietilamina
¥ 1 g de hidroquinona y calentando por 1 3/4 horas. Correg

ponde fundamentalmente a la férmula
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D| - coooaz?ﬂcnzoic = CH, (L)
OH o
donde D es el radical 034 6o del 4cido linoleico dimeriza=-

do despuds de desdobler ambos grupos carboxilicos.
Poliolefina Q.- '

Se prepara calentaﬁdo 116 g de 4cido maleioo,
228 g de éter alil—glicidilico; 3 g de tretilamina y 0;3 g
de hidroguinons a 1202 durante 1 horas. Corresponde fun-

damentaloente a la fhrmula

H

- IH
== CHOOCH,CHOH,0-CH,CH = CH, (II)

bt -

Poliolefina R.- _
Se prepara calentando a 1202 durante 2 horas 598
de dcido succeinico, 114 g de éter alil-glididilico y 1,73
& de N~bencildimetilamina. Corresponde fundamentalmente a

1l férmula

[ o o o
—%——*— CH2 OCH2 HCH200H20H =,CH2 (LII)

Poliolefing .- - Co

‘ Se calienta a 1202 por dos horas poliol XIII
(333 g), anhfdrido succinico (100 g) y N-benoildimetd lemi~
na (4,3 g). Inego se enfria hasta 602 mientras se afinden .
éter alil-glicidflico (114 'g) y N-bencildimetilemina (1 g),
¥ se calienta la mezcla a 1202 por dos horas m4s. Ia po -

liolefina S corresponde fundamentalmente a la fbrmula



CHp -~
CH (1 OH
|3 | L
CH (ocH CP) OCOCHZCH2\,OCH HCH,0CH,CH = CH 2
E "J
0H2 (LIII)
5. donde a3 es un nmero entero por un valor medio de 5,21

Polidlefina T, -

§e prepara de manhera semejante a partir de glice-
rol (92 g), anhidrido suceinico (300 g) y N-bencildimetil-
amina (4 g) y luego 342 g de éter alil-glicfdilico y 3 & de
10. N-bencildimetilamina. Corresponde fundamentalmente a la fér
mula XLVIIT en que E representa ~CH2CH = CH2. '
Poliolefina U,-

Se calientan a 1202 durante una hora 2,2-bis—(4-
hidroxifenil)-propano (114 g); éter n-butil-glicidilico
15. (130 g) y N-bencildimetilamina (2 g) y luego se enfria la
mezcla hasta T02. Se afiade anhidrido maleico (98 g) y se
prosigue el calentamiento a 1202 por 100 minutos. ILa polio-

lefina U corresponde fundementalmentec a la férmula

CHy
20. T
C —ud / \ ~OCH,, CHOCOin(}HCOH (LIV)
oL 2
25,

Poliolefina V;-

Se calienta a temperatura de reflujo (612) con
$xido de propileno (30 5 g) 2,2-bis~(4-hidroxifenil)-propa-

no (114 g). Se afiade una solucidn acuosa al 40% de sosa
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céustiga (0;57 8) ¥y se deja proseguir la reaccién por 50
minutos, en cuyo tiempo la terperatura asciende hasta 669.
Se afiade mds solucidn de susa cdustica al 40% (0;57 g)’y
se calienta la mezcla en reflujo por dos horas todavia,con
lo cual la ﬁempe?gtura asciende hagta 1002, Se aﬁade:6x1d0
de propileno (30,5 g) vy se continua el reflujo por 4 horas
todavia, en cuyo tiempd la temperatura sube hasta  140¢.Se
enfria la solucidn hasta 1009; se aﬁaden anhidrido .maiei-
co (98 g) y N-bencildimetilamina (2,75 g) y se calienta la
mezcla a 1202 por 100 minutos. Ia poliolefina V correspon-
de fundamentalmente a la férmula
Gy

|

CH3 g
¢ —OCHQAHQﬁCH=CH OH (TLV)
0

|
CH3 2

Poliolefina W,=

Se enfria hasta 3¢ solucibn acuosa al 4% de sosa
cdustica (50 cc). Se mezclan furfuraldehido (97 g) y ace-
tona (29 g) y se afiade la mezcla despacio; en el curso de
una-hora y mientras se mantiene la temperatura a 10-162.
Se mantiene todavia esta temperatura por 1¥ hores mds y .
luego se deja reposar la mezcla por una noche; lo que hace
que se deposite un sélido cristalino'de color amarillo.

Se separa este sélido por filtracidn, se le lava con 4cido
acético dilufdo (al 2%) y luego con agua destilada hasta
pH neutro y por Ultimo se le seca en estufa de vacio; a
352, Ia poliolefina W corresponde fundamentalmente a la

férmula
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[_;B —CH=CH-@-—CH=CH-— U (19T)

Poliolefing X.-
Bs el ortoftalato de dialilo.
Poliolefina Y.-

Se agitan conjuntamente y se calientan en'refiujo
(1799) por una hora poliol XV (300 g) anhidrido naleico
(32,§6 g)y xilen9 (66,7 g). Se enfria la solucidn hesta
1502, se afiaden 3,33 g de dcido ‘toluen-para-sulfdénico y se
vuelve a calentar en reflujo, mientras el agua liberada en
la esterificacién se excluye por destilacidn aceotrdrica
utilizando un colectorlde Dean y Stark. Se somete la mezclg
a reflujo por 3% horas, con lo que se recogen & cc de agua,
se enfria la solucién hasta 502, se la neutraliza con solu-
cién acuosa de bicarbonato pbtésico; se eliminan por desti-
lacidn el agua ¥ el xileno y se filtra el residuo.

La poliolefina Y corresponde fundamentalmente a
la férmula

CH3 CH3
H 0 (CHQEHO)a 0CCH = CHCO 0 (CHthO)a H
4 4
5
donde (LVLI)
ay es un nimero entero por valor medio de 12,6.

Poliolefing Z.-

Ia poliolefina Z se hace de manera scmejante a
la de la poliolefina Y, a partir de poliol XVI (240 g). Ia

poliolefina Z corresponde fundamentalmente & la férmula
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H o(cachgo)aﬁ OCCH = CHCO O(CH20H20)35H

(LVIII)
donde

ag es wn nimero entero por valor medio de 13,2.

Poliolefina Al.—

Se calientan conjuntamente, con agitacién y'én re-

flujo; butan—lé4—diol (108 g), anhidrido maleico (98 g) 'y
xileno (135 g), por dos horas. El agua formeda durente la
reaceifn se excluye mediante destilacidn aceotrdpica utili-
zando un colector de Dean y Stark. Se afiade dcido toluen—
para~sulfénico (2 g) ¥ se prosigue el calentamientc en re-
£lujo por dos horas mds. El producto se aisla del modc que
se he descrito para la poliolefina Y.
Ta poliolefina A1 corresponde fundamental arla

f£érmula

H [' O(CH2)4OOCCH = CHCO O(CH2)4OH (LIX )

5
Poliolefina Bl.-

Ia poliol.efina‘B1 se prepara de manera semejante
a la de la poliolefina S, g partir de poliol V (200 g).

Ta poliolefina B, corresponde fundaméntalmenta a,
la férmu}a LIII en que 8y s un nlmero entero por valor me-
dio de 2,9.

Poliolefina Cl.— , '

Se.9alienfa e 1102 por una hora peliol XV (375 g),

en vacio de 3,5 mm para excluir el agua ¥ otro material de
punto de ebullicidn bajo. Se deshace con nitrdgeno el va-
cio, se afiade diisocianatc de tolueno (174 g) y se calien-

ta la mezcla a 1209, bajo nitrdégeno, por 4% horas. A con-
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tinuacibn se enfria le solucidn hasta 802 y se le afiade

diaiilamina (97 g); se irnicia una reaceibn exotérmica ¥ la

temperatura de la mezcla sube hasta 1209, Mantgniendo la
mezcla a esta temperatura por una hora todavia, se completa
la reaccifn. Ia poliolefina Gl es wn alofanato y corféspon—
de fundamentalmente a la férmula

T Hy

3

¢y

- - (1x)

donde ag es un himero entero por un valor medio de 5,8.
Poliolefina Dl.-

La poliolefina D, es el igocianurato de trialilo.

1
Poliolefing F-.-

Se mezcla poliol X (255 g) con dilaurato de dibu-
til-estefio (0,15 g) ¥ se calienta la mezcla a 1108 y en va-
cio de 2,5 mm de ng durante una hora, para elimingr todos
los vestigios de agua. Iuego se enfria la mezcla hasta 609;
se deshace el vacfo con nitrégeno £a5e080 seCo y se afiade a
gotas isocianato de alilo (41,5 g) procediendo de modo que
la temperatura se mantenga a 60¢. Terminada la adicién; se
mentiene la solucidn a 608 por tres horas més. EL exceso de
isooianato’ae alilo se excluye calentando el producto en
vacio de 3,5 mm de Hg ¥y a 1102 por una hora.

El residuo, poliolefina El’ corresponde fundamen-—
talmente a la férmula

ﬂl.a- CHECHQO((CHQ) 40)a7OCNHCH20H = CH, :) (IXT)
2

Hs...0~(CHZIHO)a6OCNH— -NHCONH(CHECHrCsz

-
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donde ay e8 un mimero entero por vn valor medio de 6,3.

Poliolefinag F. .~

Ia poliolefina F, se prepara a partir de un pre-
polimero de diisocianato disponible en el comercio, que tie-
ne un contenido de isocianato de 4;10 %e 1y

Al prepolime?o de isocianato (151 g) se afiade alw
cohol alflico seco (12,9 g). Se agita la mezcla a 1009 y
bajo nitrégeno por 17 horas y luego se elimina el exééso de
alcohol alflico por calentamientc de la mezcla en vééiogde
2,5 mn de Hg y a 1002 por 8 horas.

Poliolefine Gy.-
© Ia poliolefine G, es la dialilamina.

1 _ .
Se émplearon varios agentes humectantes, a saber:

"Agente humcctante I": es un aducto de para-norilcenol
(1 wol) y 6xido de etileno (9 moles).

"Agente humectante II": es wn educto de aminas alifd~
ticas primarias de C,q ¥ O, mezcladas (1 mol) y déxido de
etileno (70 moles).

"Agente humectante III"; es un aducto de para~octilfe-
nol (1 mol) y éxido de etileno (8 10168) .

UAgente humectante IV': es semejanﬁe gl.agﬁnte humec—
fante II; pero contlene dnicamente 8 moies de 6xido de eti~
leno por mol de las amimas mixtas. S

"Agente humectante V": es la sal séq;ca de un aducto
de para-nonilfenol y 6xido de etileno (1,5 moles) esterifi-
cado con geido sulfdrico.

Los métodos para el lavedo de las muestras del

material gqueratinoso tratado fueron :

uétodo 4.~
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En este método; ol encogimiento por relajacibn y
el encogimiento por afieltramientc se miden por separado.

En una lavadora "Cubex" se diluye hagta 25 litros
con agua destilada una mezela que comprende 147 g de dihidra-
to de dihidrofosfato sédico, 200 g de hidrofosfato disddico
y-12,5 g del agente humectante I, Se calienta esta selucidn
hasta 409 ¥ se le afiaden las muestras del material quergtino-
80 (sin exceder de 500 g) y suficiente algodfn como lastre
para llevar el peso de la carga hasta 1 kg: Se hace é@igﬁ
durante 15 segundos el contenido de la lavadore Cubex, se de-
Ja reposar por 15 minutos y se vuelve a'girar por 5 minutos
todaﬁia; luego se epcurren las muestras, se enjuagan‘éan
ague destilada a 402 y se centrifugan en una secadoré“centri~
fuga. EL encogimiento por relajacidn es el cambio pcrcehtual
de la extensidn de las muestras, calculado a base de los cam—
bios en las dimensiones }ineales.

A cogtinuacidn, 86 vuelven a colocar las muestras
en la lavadora, junto con algoddn fresco de lastre suficien- -
ts para llevar la carga hasta 1 kg, y se afiaden 147 g de di-
hidrato de dihidrofosfato sddico y 200 g de hidrofosfato di=-
sédioo; dilufdo con agua destilada hagta 25'litros. Se hace
girar e} contenido a 402 durante 30 minutos, en lugar de’5
minutos, ¥y se calcula el encogimiento por afieltramiento,
igualmente a base del cambio de las dimensiones lineales en
el egtado relajado:

Este método es semejante gl método A, salvo que el
segundo bafio de lavado comprende 88,2 g de dihidrato de dihi
drofosfato sbdico y 120 g de hidrofosfato disbddico, diluidos
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del polimercaptano, 2,5 partes del agento humectante I,
4743 partes de agua y, optativamente, 0,1 a 0,5 partes de
carboximetilecelulosa. Las emulsiones de las poliolefinas

se prepararon igualmente a partir de 50 partes de 1g1391io—

~ lefina, 5 partes del agente humectante IT, 45 partes fe

agua y, optativamente, 0,1 a 0,5 partes de carboximetilece~
lulosa.
- BJRIPIO 1

i Id tela utilizada fué una fraenela de lana que
pesaba alrededor de 170 g por metro cuadrado; el pH de su
extracto acuoso era de 7,1. Unas muestras de la-franela se
fulardearon hagte une absorcidn deisog% con una golucifbn
de percloroetileno (experimontos 1, 2, 11, 13 a 17 y°19)
que contenia 10@ compongntes resefiados en la tabla II. Ias
cantidaedes del politiolX, el polieno y el catalizador estén
expresadas como porcen?aj§ de peso de la muestra de frang—
1g. Los egper%menios 3, 5; Ty 9y log 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 tyiclorbetileno Y a
partir de emulsioneg acuosas al 50%..Lueg9 se gecaron las
muestras en una esﬁufa con circulacién de aire; a 652 v
durante 15 mimutos, y se guardaron a la temporatura y la o
humedad del ambionte. .
' 4 in#érvalog de 1 a 22 dfas despuds de haber im-
pregnado las muostras, se lavaron éstas soglin el método D
¥ se secaron.

Te %ela no tratada se encogib on extensidn en un

promedio de 22,9-%: Los resultados obtenidos con las mues—
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tras tratadas estdn expuestos en la tabla IIs

lecular medio 2000

IABLA II
.fgb_;;e-— Polimer+ |Poliole| Catalizg TEncog:imiento ;1—1;);;-—-_
rimen | captano, | fina, dor, ficial (%)
11“;3 % % % 1a—w,:L ca.zbo d98 c‘u.ggz
1 - - B 3;0 DETA 0;15 39;9 ;8;1 } 20,8
2 | - - | B 30| Pem? 1,5 |21,7 22,6 22,2
3 A 1;5 4 1,5| DETA 0,06 4;4 4,0
4* | 4 1,5 | & 1,5 DEmA 0,06 | 5,4 4,5 4,0
5 N 0;75 L 2,5 DETA 0,06 | 6,4
¢ | ¥ 0,75 | & 225 DETA 0,06 | 6,4
7 Q 1;3 A 1;7 DETA o;os 5,4
8t | @ 1,3 A 17 DETA 0,06 6;9 '
9 S 1,3 | & 1,7| DETA 0,06 | 4,9 5,9
10 | s 1,3 | & 1,7| DETA 0,06 6;4
11 D 5;5 B 5;5 DETA 0;96 6;5 4,9 5,5 4,0
124 | » 0,4 | B 3,0 DEm ozjz 6,9 8,8 8,8 7,4
13 0, 1,0 | B 3;0 DETA 0,12 3,5 4;0 4,0 3,5
143 | D 0,6 |c 3,0 pE®A 0,06 1,7 7,9
15 D 0,4 D 3,0{ DETA 0;g4 ) 9;2
16 D 0,4 |E 3;0 DETA 0,12 10,2 6,5
173 D 1,7 | F 1,3} DETA 0,06 6,5 6,0
183 | D 1,5 |F j;5 DETA 0;;2 8;3 o 8,8
19 | D 1,7 | G 1,3 DEM 0,06| 5,4 4,5 3,5 3,5
20% | D 1,5 | @ 3,0{ DETA 0,12| 10,2 9,3
23 | D 1,5 | E 1,5 pEm o0,12] 9,8 10,2
DETA'  denota dietilentriamina
PPDAZ  Qenota una poli~(oxipropilen)-diamina de peso mo-
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3 Curado por calentamiento suplementario a 1502 durante
5 minutos.
4 curado por vaporizacidn suplementaria con una plancha
durante 2% mimutos ‘ ;

En lugar de los polimercaptanos A,'D, N, Q;fS'y
Qj pueden usarse los ésteres y polidsteres C, E a M; O; P;
R, T a Ny y el éter B. o

EJENPLO II

Se prgparé un bafio que contenfa 60 g de 1a:émul~
sién acuosa al 50% del politiol A; 60 g de la emulsién-acug
sa al 50% de la poliolefina A y 880 g de agua. Con este ba-
fio (que tenfa un pH de 5 aproximadamente) se fulardel tele
de lana trico?ada, que se exprimié de modo que la recogida
fuera del 70%, y luego se secé por dos mimutos a 1209, Ia
tela, con la cual pydieron luego confeccionarse prendas de
le manera ordinaria, satisfizo los requisitos para la lava-
bilidad en miquina de la norma 71 de la IWS. Resultados se—
@ejanﬁes pudieron obtenerse con diferentes recogidas (SOAa
120%), medignte gecado en otras condiciones'(por ejemplo,
a 1302 poxr 1 minuto‘o a 1;09 por 4 minutos), pero preferen-
temente a 802 o mds, o bien utilizando tan poco como 30 g
o tanto como 80 g de cada emulsién por kildgramo de bafio.

‘ EJEMPLO TII I

Se repitid el Ejemplo IT con un bafio que contenia
como catalizador d? 0,2 g a 2 g de carbonato sédico anhidro,
bicarbonato sbédico, hidro-ortofosfato disddico o monoetapo-
lamina y cuyo Indice de pH; segin el catalizador afiadido,
1llegaba hasta el ;O%. Se obtuvieron efectos tan buenos como

en el Ejemplo II, Sin embargo, empleando amoniaco como ca~
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talizador, gl efecto de regighencia al encogimiento; aunque
pronmuciado, no resultd tan buenc.
EJENPLO IV
§e prepard un bafio tal como el descrito en el
Ejemplo II, pero que contenfs 2 g por litro de deido acéti-
co y cuyo pH era de 4 aproximadamente. Se compusieron otros
5aﬁos.que contenian mezclas de dihidrofosfato monosddice y
monohidrofosfato disbédico tales que el pE de los diversos
bafios se hallaba entre 2 y 6. La tela de lana tricotada trg
tada con los baiios que se han descrito en el Ejemplo II sa-
tisfacieron también aqul los requisitos de la norma 71 de
la IWS para la resistencla al encogimientbo.
) EJRIPIO ¥ ' 7
Se impregné un material de pullover tricotado
(50 kg) con un bafio que contenia 25 paries de politiol A;
25 partes de poliolefina A y 950 partes de percloroetileno
y se ajusté la recogida al 100% pasando el material por el
mangle, centrifugdndolo o exprimiénd9lo° Tuego se dejd en
una corriente de alre caliente a 802, du;ante 5 minutos; el
naterial imp?egnado. El material ftratado, que fué lavado in
mediatamente, satisfizo los requisitos de la norma 71 de la
IVS respecto a la resistencia al encogimiento.
EJEMPIO VI .

‘ Se fularded tela de lana, hasta el 80% de recogi-~
da, con un baio que comp?endia 60 partes de la emulsidn acug
sa al 50% del politiol C, 50 partes de la emulsidén acuosa
al 50% de la poliolefina A, 5 partes de carbonato sédico
anhidro; 2 partes del agente humectante ITII y 883 partes

de agua. Después de curar la tela por calentamiento a 1609
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por un minéto, se comprobd que sstisfacia los requisitos de
la norma 71 de la IWS.
 EJRMPTO_VII

Este ejemplo describe la aplicacién por agotamien
to.

En un aparato para tefiir madejas; se tifieron de
la manera convencional ﬁOO kg de hilo de laha con un colo-
rante rdpido y luego se enjuagd el hilo y se le depositd en
3000 litros de agua a 20-302. A esto se afiadieron 3 ké‘de
deido acético al 80% y 400 g del agente humectante IV, Se
hizo eireular el bafio durante 10 winutos y luego se gﬁadie-
ron 4 kg de la emulsibn acuosa al 50% de la poliolefine 4
¥ 4 kg de la emulsidn acuosa al 50% de politiol A. Ia mez~
cla se volvid 1impida'y los agentes se depositaron sobre la
lana por completo en 15 minutos. Después de 15 mimtos mds,
se retird el baﬁo; ge drend la lana y se la secb. Su efecto
de resistencia al encogimiento satisfizo las requisitos de
la norma Tb de la IWS.

EJEMPLO VIIT

Se impregné con un bafio que comprendia 25 partes
de una solucibn acuosa al 60% de sesquisulfito de monoeta~-
nolamina, 20 partes de monoetanolamina, 50 partes de urea

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

wn estambre de lana al 100%, tefiido. Se enrolld luego la

tela y se la traté en una autoclave con vapor saturado, &
1020 y durante cinco minutos, y a continuacién se la secd
a 902,

La tela, alisada de la manera anterior, se im-—

pregnd luego, hasta el 60% de recogida, con un bafio que te
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nis pH 6 y estaba constituido por 60 partes de la emulsidn
acuosa al 60% del politicl A; 50 partes de la emulsién acuo-
monosédico, 2,4 partes de hidrofosfato disddico y 885,9 par
tes de agua. A continnacidn se secd la tela a 1202 y'duran—
te 2 mimtos sobre ramas tensoras. Su superficie se mantuvo
liga y la tela satisfizo los requisitos de resistencia al
encogimientb de la normma 72 de la IWS. ‘

'Para el alisado pudo usarse con resulﬁados‘éétis-
factorios, en lugar del bafio que se ha descrito, uno que '
contuviera tan poco como 50 partes; o tanto como 60'paftes,
de sesquisulfito de monoetanolamina o el mismo peso devme~
tabisulfito sédico. Ia monoetanolamina podfa omitirse o in-
crementarse hasta 30 partes y la urea podia también omitir-
se 0 incrementarse hasta 100 partes, mientras se ajustara
la cantidad de agua segin necesidad para llevar el peso del
bafio, en cada caso, hasta 1000 partes:

EJEMPIO IX

Se fularded sobre una franela tefiida un bafio que
comprendfa 60 partes de la emulsibn al 50% del politiol 4,
50 partes de la emulsidn al 50% de la poliolef%na B, 5 par-
tes de bicarbonato sédico y 885 partes de agua, se ajustéd
lg recogida al 80% y se calentd la franela a 1102 por tres
minmitos. Esta franela satisfizo los requisitos de resisten~
cia al encogimiento de la norma 7b de IWS.

. EJRMPIO X
Se impregné tela de lana, hasta el 70% de recogi-
da; con un bafio que tenia un Indice de pH en ol intervalo

de 4 a 6 ¥ que comprendfa 50 partes de la emulsidn acuosa
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al 50% de la poliolefina A, 10 partes de la emulsién acuosa

‘al 50% del politiol D, 2 partes del agente humectante III,

5 partes de dihidrofosfato sbédice y 933"?artes de agua. Lue-
go se secd la tela por calentamiento a 1102 durante 44minu~
tos; se }a guardé durante 12 horas, se la decatizd por 5 mi
nutos a 1022 y se la secd por centrifugacién durante 2 ning

tos. Ia tela asf tratada satisface los requisitos de la nor

ma 71 de la IWS, T
BJENPLO XTI

La franela de lgna utilizada fué semejante a la
utilizada en el Ejemplo I, pero el pH de su extracto acuoso
ere de 3;; y su Indice dé encogimiento por relajacibn, de
6;3%. Se 1a impregné con una solucidn en tricloroetileno
(experimentos 22 a 25) que contenia los componentes que se
resefian en la Tabla III y se la tratdé del modo que se ha deg

crite en Bj.I.Los resultados obtenidos figuran también en la

Tabla IIIL.

TABLA TIT
. e~ | Polimer- | Poliole- | Cataliza “Encogimiento
?ﬁgeg captano fina dor ~ (Superficial dg%)
40 % p, o al cabo de diasg
Ne ! r 1 2 8
22 | A 2,48| I 0,52 |DEPA 0,06 | 5,9 . 5,4
23 A 2,281 9 0,71 - - '5,9 '

BEn lugar de la poliolefina I, J 6 W, pueden usar~
se las poliolefinas X a V.
EJEMPLO XTI

Este ejuplo demuesgtra como se fifie y se ilmparte
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registencia al encogimiento en vna sola operacidn.

Se repitif el procedimiento descrito en el Bjem-
plo VII, pero omitiendo la etapa de tefiido, hasta el punto
en que el bafio se hubo vuelto limpido a causa del agof?ﬁieu—
to del polimercaptano sobre la lana;lSe afladieron al“baﬁo
500 g de azul rdpido de alizarina BE, se calentd el bafio a
802 durante 20 minutos ¥y se le mantuvo a esta temperafhfa
por 30 minutos. Luego se enjuagd el hilo con agua Fria ¥y se
le secé. , '

Ia lana, que quedd$ tefiida de aszul, satisfizo los
requisitos de la norma 7B de la IWS. .

EJEMPIO XTIT

Se emple$ una franela semejente a la del Ejemplo
I; salvo que el pﬁ de su extracto acuoso era @e 9,4. Se fu-
larded la franela, hasta una recogida de 300%, con una So-
lucidn de tricloroetileno, de maners, gue quedaran en la la-
ng las cantidades de poliolefina de polietiol y de catali-
zador que se indican en la Tabla IV, Luego se secaron eh una
estufa con circula?ién de aire, a 802 y durante 15 minutos,
las telas tratadas, para que recobraran sus dimensiones ori
ginales; las que contenian un catalizador de 4cido toluen-
—para-sulfdnigg o de perdxido se calentaron durante 5 mi-
nutos més, a 1452. Tuego se lavaron las muestras; junto con
wne muestra no tratada, como testigo, siguiendo el método

B y se tomd nota de su encogimiento por afieltramiento.




TABLA IV
. o Bncogimiento
Polimercay | Foliole Cataliza extensional
tano fina dor por |
b % afieltramientq
% 7 -
5. CL A ) LA . te € L4
S ?248 ¥ 3?52 DETA 0306 1?8
s | 1,63 |2z | 1,37| DETA { 0,06 2,6
01 036? Y 2331 DETA 0306 4?6
0, { 0,81 |2 |2,19| DETA {0,06 4,3
.. o . Ly 5 ’ e v
0, | 1,76 | &4 | 1,241 (BD), |0,1 4,2
10, o . o ’ :
0, | 1,76 |45 | 1,24 e |0, 5 3,7
0, 11,27 | By | 1,76] Pred’ (0,3 2,4
0; 1,43 C, 1,57| PISA |0,3 0,0
0, g,34’ D, | 0,66] PISA [0,3 1,9
s Oy {1,0 |E |20 prsa 0,3 2,7
| 01 10,85 |7y |2,15] pISA {0,3 0,0
01 |2,5T |6 | 03| Bmse o3 | 12
no * s v
tra- - - - - - 18,8
tado :
20. == e
> (BzO)2 denota perdxido de benzoilo
6 IPPDC  denota una solucidn al 20% de peroxibicarbonato
de diisopropilo en isopropanol ' o
T posA denota deido toluen-para-sulfénico.
25, En otros experimentos, la franela de lana utili-

zeda didé un extracto acuoso de pH 5,5 y su encogimiento por
relajacién fué de 13,2%. Se la fularded, hasta una recogi-
da de 300%, con una solucidn de tricloroetileno de modo gque

quedaran sobre la lana las cantidades de poliolefina, poli
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tinl y ecatalizador que sé¢ indjcan en la tabla V. Ia frahe-
la tratada se secé en una estufa de circuiacidén de aire, a
80¢ y por 15 minutos, ¥ luego sge la calent$ por 5 mimutos a
150¢9. )

Las muestras resultantes se sometieron a un prb -
ceso de relajacifn megtn el método 4 y se determiné su ehcg
gimiento por relajacifn; a continuacidn se la clavd por tres
veces segin el método D, sin el secado intermediario por
volteo. Por {ltimo, se midieron las dimensiones de las mueg
tras himedas y se calcularon los encogimientos por afieltrg

miento valiéndose de la férmula

% de encogimiento _ zona relajada — zona afieltrada
por afieltramiento zona relajada

TABLA V

X 100

2

Pollmer
oap;ano

Poli o~
lefina

Catalizador

0

Encogimiento
por relaja -
016n

Encogimiento
por afielira
mlento

A 2,7

A 2.7

no tra
taGo

X 0,27
X 0.27

(320)2 1 0.1
TPEDC 1 0,1

- i -

2y 5
9.4
13.2

5,0
4,6
17.7

EJIMPLO XTIV

Una tela mixta de 1ana/b011acrllon1tro 702 30,que

pesaba 380 g por metro cuadrado, se tratd, hasta una reco-

gida de 300%, con una solucidn tricloroetilénica que conte-

nfa 0,5 % del polimercaptano 4, 0,5 % de la poliolefina A

y 0,04 % de dietllentriamina.

Se sect la tela, para que recobrase sus dimensio-

nes originales, a 802 durante 15 minutos y luego este mues-

tra y una muestra no fratada se lavaron dos veces por el
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métedo D y se defermind su encogimiento extensional por
afieltramiento. El material tratado p“esenﬁﬁ un encogimien=
fra de 15,1 % que Aif el material no tratado.

54 . RIRMPIO XV '

Se fulardcé franela de lana, hasta una recoglda
de 707, con un bhafio gue comprendla 3L, 4 g de una emu1516n
acuosa al 50% de la poliolefina 01,428,6 g de una emqlslin
acuosa al 50 % de polimercaptano 04, 3 g de deido $oluen—

10, para~sulflnico y 637 g de agua. Iuego se la secd por 15 mi-
mtos a 802 y se la curd por calentamiento a 1452 duéénte
5 minmutos. Las muestras lavadas segin el método B presentaf
ron un encogimiento extensional por afieltramiento de 1;3%,
nientras que la tela no tratada presgnté un encogimiento
15, extensional por afieltramiento de 29,9 %.
EJRIPTO XVI

’

e impregnd wna tela de lana, hasta el 100% de
recogida, con una solucidn acuosa que contenia 50 g por litro
A sulfito de monoetanclamina y 5 g por Litro de monoetano~
20, lemine y luego se la pecd. Bste tratamiento sirvié paras im-
partir mejores propledades de a}isamiento. Para hacer la
tela resistente al encggimiento, se 1. fuiardeé luggo; ha.g~
ta una recoglida de 80%, con una compos;oién que comprendia'”
62;5 partes de una emulsidn acuosa &l 50 % de la poliolefi-
25: na A (heche agitando vigorosamente 40 partes de la poliole-
fine A con 10 pgrtes_de solucidén N de hidréxido sédico y 50
nartes de agug), 70 ?artes de wna emuleidn acuosa al 40%
del p91imercaptano A, 20 partes de sulfito sédico anhidro

v 847,5 partes de agua. Se calentd la tela a 1202 por cin—
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co minutos y se midieron luegn lus propiedades de alisamien-
to y de reslstencia al euncogivdento., Lo tela satisfizo los

requigitos de la norma 72 de la IWS, En los pantéiones v

las faldaes que se hicleron con esta tela pudieron insertar-

se fruncidos permanentes mediante rociadura de la teia~éon
la mezcla anterior de monocetanolamina y su;fito de monoeta-
"nolamina en Jla zona que habia de fruncirse, antes del plan-
chadﬁ.
BJEMPLO XVIT

AL teffir en tina de aspadera género tejidgjq de
punto exigte siempre el riesgo de que se formen marcés de
la cuerda, que son casi imposibles de eliminar; adeﬁés, el
material puede quedar afieltrado. Si se sigue el procédi -
miento que se describe a continuacibn, y que es aplicable
no solamente a la lana pura, sino también a las mezclas de
8sta con celulosa o con fibras sintéticas; se superan tales
dificultades. ‘

Se impregné hasta el 70% de recogida, en una mez-
cla que comprendfa 50 partes de una emulsién acuosa al 50%
e la poliolefina 4, 70 partes de una emileidn acuosa al
40% del polimercaptano A4, 20 partes de sulfito sédico anhi-
dro y §60 partes de agua, un g€nero de punto de doble ur-
dimbre, de lmna pura, que luego se secé por dos mimutos & '
1408, A continuacibn se t1fié el género en tina de aspadera,
en condicionesbligeramente dcidas y ubilizando ug coloran-
e reactivo o un colorante complejo metdlico 1:2, y se le
secd. ELl género no se afieltrd (satisfizo los requisitos de
la norma T2 de la IWS) y resultd desprovisto de marcas de

la cuerda.
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Se fularde$ hasta el 80 % de¢ recogida una mecha
gruesa de lana con un bafio que comprendia 70 ¢ de una emul
sién acuosa al 40% del polimercaptanc 4, 62 g de una emul-
sidn acuosa al 40% de la poliolefina 4, 20 g de sulfito sb
dico (Na,S03.TH,0) ¥ 848 g de agua y se la sec6 a 802. De
la mecha gruesa tratads se hizo un género textil, el cual
satisfizo los requisitos de la norma Tl de la IWS. -

EJEMPLO XIX _ |
Se tratd continuamente mecha gruesa de lane en
una alisadorg de cinco barcas; empleando 3 L
Bafio I 30 g de dicloroisocianurato sédico
'2 g de deido acético al 80 %
ague hasta 1 litro
‘temperaturas 20 - 30¢ )
tlempo de sumersiéﬁ: 15 segundos
recogidat 70 %
Bafio II 10 g de hidrosulfito sbdico o Fiosulfato
gbdico (Na2820335H20)
agra haste ; litro
temperatura: 20~402
tlempo de sumersifn: 15 segundos
recogidas 70 % . S
Bafio III agua de. enjuague
temperatura: 4080
Bafio IV 70 g de emulsién acuosa al 40% de
polimercaptano A
60 g de emulsidn acuosa al 40% de

poliolefina A
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Bafio V

w BT -

agua hasta 1 litro

temperatiara: 3C¢ )
tiempo de sumersidn : 15 segundos
recogida: 70 %

20 g de sulfito sbdico
agua hasta 1 litro
temperatura : 30 9. . )
tiempo de sumersifn: 15 segundos

recogidas 70 %

Se exprimid la mecha gruesa y se la secl. Una

renda de género de punto hecha de la mecha gruesa tratada
P e

satisfizo log requisitos de la norma 72 de la IWS,

EJRMPLO XX

Se repitib el procedimiento del Ejemplo XIX con

los bafiog sigulientes :

Bafio I

Bafio IT

Bafio ITI

30 g de hidroperoxosulfato potdsico
(%HS05)

agua hasta 1 litro

temperaturas 502 .

tiempo de sumersidn: 30 segundos
recogidas 80 %

30 g de hidrosulfito sédico

agna hasta 1 litro

temperaturas 502 '

tiempo de sumersi én: 30 segundos
recogidas 80 %

10 g de carbonato sbdico anhidro
agua hagta 1 litro

temperaturas 302
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Bafio IV

Bafio V

tiempo de.sumersiﬁné SO segundos
recogidas 80 %

ague de enjuague

temperaturas 40¢

expresifn hasta el 60% de recogida.
70 g de emulsidn acuosa al 40% del

polimercaptano 4

62 g de emulsidén acuosa al 40 % de
la poliolefina A

20 g de sulfito sddico

agua hasta 1 litro

temperatura: 40 ¢ ‘

tiempo de sumersibn: 30 segundos

recogida: 80 %

------

Al final se exprimid la mecha gruesa, se la secd

Se tifi6 en forma de madejas, en una mdquina de

Se reemplazd luego el bafio tintdreo por una com-"""

EJEIPLO XXI

K4

hilo para calceta a mano (100 kg). .

tefiir circulatoria y ubtilizando un colorante de reactivo,

acuosa al 40% del polimercapteno A, 4,2 kg de emulsién
acuosa al 40% de la poliolefina A; 2 kg de sulfito sédico
v 5 kg de 4cido acétlco acuoso al 80% y se llevd este bafio
hasta la ebullicidn en 40 minutos. Durante este tiempo;el

polimercaptano y la poliolefina se agotaron'por completo

con aire caliente a 802 y se hizo con ella una tela trico-
tada, esta tele satisfizo los requisitos de la norma 72 de

la IWS.

posicidn acuosa (3000 litros) que contenfa 5 kg de emulsidn
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schre la lana. Despuds de enfriar el hilo por enjuague y de
secarlo; se hicieron con &l prendas de género de punto con
un factor de cobertura de 1. Las prendas satisfacieron los
requisitos de la noma 41 de la IWS, '
BJINMPLO XXTI
Se fularded hasta el 80% de la recogida, con wn

- bagio que comprendia 60 g de emulsidn acuosa al 40% del po=-

limercaptano 4, 60 g de una emulsidn al 40% de la polioler
fina A, 300 g de urea, 30 g del agente humeeﬁantg V,‘lOlg
de un colorante ("Cibacron Scarlet RP") ¥ 540 g de agua,
uas tela de_estambre de lana. La tela impregnada selepro -
118 y se empact en una hoja de polietilepo; Dengés de guar
darla a la temperatura del ambiente por 48'horas, se la se-
cé calentdndola a 1202 durante dos minutos, se la iavé, se
la centrifugdy se la volvid a secar. Ia tela qgedé tefiida
de un escarlata uniforme; con fijeza del color, y satisfi-
7z0 los reqguisitos d? la norma 71 della IWS. En lugar del
colorante es?arlata, pueden usarse otros colorantes aptos
para la lana, en especial colorantes recactivos.
_ BJRMPLO XEIII
En un aparato para tefilr hilo se humectaron en

3000 litros de agua a 40¢ 100 kg de hilo de lana., A conti=

nacidn se afiadieron 5 kg de una emulsibn acuosa al 40%
del polimercaptano 4, 4,2 kg de una emulsidn acuosa al 40%
de la poliolefina A, 2 kg de bisulfito sédico, 3 kg de dci-
do acético acuoso al 80% y 2 kg de un colorante (rojo bri-
llante Cibalan BL); se 1levd t0do ello hasta la ebullicidn
en el curso de 60 mimtos y se le mantuvo a dicha tempera-

tura por 60 minutos mds.
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Por fltimo, se centrifugl el hilo y se le sect.
Un género de punto hecho con el hilo tratado se tifid de un
rojo sélido y resultb ajustado a los requisitcs de la nor-
na 71 de la IVS.

’ RETVINDICACIONES

Descrito el objeto d el presente invento se‘éécla~
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con yrioridad de la solicitud de la patente inglesa
ne 40646/72 depositada el 1 de septiembre de 1972,

l.~ TUn procedimiento para el acabado del wa ~
terial queratinoso caracterizado por ¢ : '

1) tratarse ol materigl con un polietileno que tenga,
por molécu;a media, & 1o menos dos enlaces dobles.
etilénicos, cada uno en posioibn beta respecto a
un dtomo de oxlgeno, de nitrdgeno o de azufre;
2) curarse el polieno sobre el materigl por reaccidn
con ug polimercaptano que contenga, por moldcula
media, a 10 menos dos grupos mercapténiops; ¥y que
presente las caracteristicas siguientes @
a) la suma de sus grupos mercaptinicos y de dichos
enlaces dobles etilénicos en el polieno sea ma-
yor de 4, y preferentemente sea de 5 a 8;
b) contener en la molécula | o
I) o bien el radical de un alcohol polihidrico
despuds de la elimigaoi6n de sus grupos de hi-
droxilo alcoh$licos, o bien el radical poli
acllico de wn deido policarboxilico;
II) ligadas a dicho ragical por ﬁtoQOS de oxi.-

geno etdreo o de oxigeno esgtéreo, a 1o me -
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nos dos cadenas, cada una de las cuales
contiene, n bien el radical de un alcohol
dihfdrico despuds de la‘eliminacién de sus
dos grupos hidroxflicos, o bien el radicai
diacflico de un dcido dicarboxilico:;

IIT) 1ligado mor £tomos de oxfgeno etéreo o dér
oxfgeno estéreo a dichos radicales de'éif‘
cohol dihidrico o de 4eido dicarbox{lico,

o bien un radical acilico de un 4cido mer-
capfocarbaxilicc alifdtico, o bien un'radi-
cal de un alcohol mercaptanico aliféticd’dqg
- pués de eliminacién de un grupo hidroxf{lico,
sien@o el peso combinado del polieno y el polimerceptano
de 0,5 a 15% en peso respecto al material gueratinoso tra-
tado. ) ‘
2,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que la suma de los grupos mercapténicos en
el polimercaptano y de los citados enlaces dobles etiléni-
¢ns en el polieno importa de 5 a 8. '
' 3.~ TUn procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado en que la cantidad de polimercaptano
es tal que suministre de 0,8 a 1,2 grupos mercaptinicos
por enlace doble etilénico del polieno.,
4o~ Tn procediniento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en gue la tela trata-
da se calienta a temperatura del orden de 35¢ a 1802 C,
5.~ Un procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado en que el polimercap-—

tano y el polieno se aplican a partir de un dlsolvente or-
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6o~ Tn procedimi ento segin cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado en que el polimer -
captano y el polieno se aplican a parfir de una emulsién
acuosa, por agotamiento. ‘ S
7.~ T procedinmiento segin cualquiers de‘ias
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado en que el polleno
tiene un peso molecular del orden de 250 a 10,000, --...
8.~ Un procedimiento segin cualquiera de lag
reivindicaciones 1 a 7, caracferizado en que el polieno
contiene a 1o menos dos enlaces dobles etilénicos, cada
uno en posicidén glfa respecto a wn grupo(aarboniloxflico.
9¢=~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

‘

8, caracterizado en que el polienc tiene la fdérmula

r i
R l- ~(O-glquileno) = O - (CHCHCH,0)., - R
a 2 27D
c
donde ) V
a es 0 6 un nfmero entero positivo por valor
tal que el peso molecular medio del polieno
no exceda de 10;000;
b es 083
e es wn nimero entero por valor de 15 .
R denota el radical que queds QGspués de eli -~

minar ¢ grupos OH de un compuesto que tenga

a lo menos ¢ grupos de hidroxilo alcohélicos
0 fenblicos o bien denota el radical acilico
que queda despuds de eliminar g grupos OH de

un compuesto que tenga a lo menos ¢ grupos COOCH;



cada grupo de
"glgquilenotcontiene una cadena de dos étogos de carbono a
1o menos; v 6 £tomos de carbeno a lo sumo, entre dtomos de
oxigeno consecutivos; o

5. R representa un grupo de la férmula ~O0H o
~00CR3;

R®  representa ~H; wn grupo acflico o el radi-
cal que guede de un alcohol despuds de eil-
minar u grupo —OH; con la salvedad de que

10. Ry R no representan ambos acilo si a vy b

denotan ambos O y de que R2 no represepﬁa -H
sl besls ¥
R3 representa -H o un grupo de hidrocarburo
4 monovalente, el cual puede llevar substi?uw
15, yentes carboxflicos o glcoxicarbonilicos,
existiendo un total de dos enlaces etiléni~
cos a 10 menos en posicidn alfs respecto a
los grupos carboniloxflicos en el grupo R
x/? en 1os ¢ grupos R? y/0 en los be grupos
20, R3; si estdn presentes.
10.~ Un procedimiento segén la reivindicacidn
9, caracterizado en que ¢ es dos o tres.
- 11.~ Un procedimiento segiin la reivindicacién
9, caracterizado en que R2 denota un grupo de la férmula
25, - 00 - G = CHR?
4

donde

¢

R*  dehota -H, -C1, -Br, o -alquilo de Cygs

mientras que
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R denote -, -COOH o wn grupo de la férmula
6
~000(CH,CHCH,0),, ~ R

1

en el que
RL y b tienen el mismo significado que se les asigna
en la reivindicacién 9, E
nientras que
®6  Genota -H, wn grupo de hidrocarburo alqufli-
co; arilico; aralquilico o alguenflico o-un
grupo de acilo alifdtico, aromdtico o arali-
fétiqo, tal que el grupo R? no cbnlenga més
de 24 &tomos de carbono.
12.~ Tn procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 11, caracterizado en que R3 represen?a
un grupo que comtiene de 2 a 16 4tomos de carbono y lleva,
0 bien un grupo -COOH, o bien un grupo alcouxicarbonilico
provisto de 1 a 13 dtomos de carbono.
13.~ Th pro9edimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 12, caracterizado en que R representa

un radicel alifédtico que contiene hasta 60 dtomos de carbo-

no.

14.~ Un procedimiento segin la feivindiqacidn

.

8, caracterizado en que el polieno tiene la férmula

' 2
— om i - It -y
R =( alqul;eno)a 0 (QHQ?HGH20>b R
donde
R denota el radical que queda despuds de sepa-

rar ¢ grupos OH de un compuesto que tenga a
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1o menos ¢ grupcs de hidroxilo fenélicos;

ayhb tienen el significado que se les asigna en
la, reivindicacibn 9;
& tiene el significado que se le asigna en .
5. las reivindicaciones 9 & 103 )

"alquileno” tiene el significadeo que se le asigha en las
reivindicaciones 9 u 113 n
rl tiene el significado que se le asigna en~ia
reivindicacidn 9; )
10. R2 tiene el significado que se le asigng en
cualquiera de las reivindicaciones 9, 12‘3 133
I i
R3 tiene el significado que se le asigha én éual—
_quiera de las reivindicaciones 9 y 12.
15: 15.- TUn procedimiento sggﬁ@ la reivindicacidn

14, caracterizado en que R representa un radical de la fému-

la
20, = g8 _] Ny
. P
R /
R! R!
8
25. .
A1
R e By \
\/ \ .
N ] 1 7
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! denota -H, ~C1, -Br, o un grupo alquilico o
alquenflico de 1 a 9 &tomos de carbono;

R%  denota un enlace de carbono-carbono, wn sru-
po de hidrocarburo alquilénico de 1 a 4 &to-
mos de carbono o un &tomo de oxigeno etéreo;
J

u es w1 mmero entero por valor de 1 a 4. .. . -

16.~ TUn procedimiento segin cualquiera ds las
reivindicaciones 1 a 15, caracterizado en que el polimer-
captano tiene un peso molecular medio de 400 a 1o monos y
10,000 a 1o sumo, ' B
‘ 17:7 Un procedimiento segin la reivindicacién
16, caracterizado en que el polimercaptanc tiene la fdérmu-
la general

(O-alquileno),0H

A
1 294 Te
L ‘ 5
(O—alquileno)fo(co)gx

donde
"alquileno® tiene ol significado que se le asigna °

en la reivindicacifn 93

4 es un mimero entero por valor de 2 a 63

e es 0 § un mimero entero positivo tal que
(@ + e) equivale a 6 a 1o sumo; _

£ o8 un mimero entero positivo y puede tener

valores diferentes en cada una de las d y &
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cadenas;

& es 0 6 1

RS representa el radical de un alcohol poli -
hidrico después de desdoblar (4 + e) |
grupos de hidroxilo alcchélicos;
I

X representa un radical alifdtico que con -

_ tiene a lo menos wn grupo mercaptdnico.
18.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn

17, caracterizado en que el polimercaptano tiene también

la f£6rmula
(O-alqulleno)fOH j
R e
L (O—alqulleno)fO.CO.ChﬂthH
a
donde
R9, d, ey £ tienen el significado que se les

asigna en la reivindicacién 17;
"alquileno® tiene el significado que se le asigna en la
reivindicacién 9; ¥
h es w ntmero entero por valor de 1 a 24.
19,~ Tn procedimiento segln la reivindicacibn
18; caracterizado en que el polimercaptano tiene la fér-
mula

CH, = (0C3Hg), OCOCH,SH

2 2

OCOCH,,SH

CH = (OC3H6)f o

H2 - (0031&6)f OCOCHZSH
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deonde

tiene el significac‘ie que ge le asigna en la

iy

§ re1v1ndi03010a 17,
¥ presenta un peso molecular del arden de 700 a 6000
20.~ Un procedimiento segin 1a relv1nd1ca016n

17, caracterizado en que el polimercaptano tiene la férmur

la

Vi oan

a
(Onalquileno)fOH J

Rr9 7 )
\J;\ (Omalquileno) fOCHziHCH ,SH
. 10
d
donde ’
RlO, denota -0H o —(Omalqulleno) OH;

R9, d ey L tienen el significado que se les
asigna en la reivindicacién 17;
"alguileno" tiene el significado que se le agigna en la
reivindicacifn 9;
¥
es un nimero entero por valor de 1 a lo

=

menog y puede tener valores.diferentes
L en cada une de las 4 cadenas. ’
2l.,~ Un procedimiento segfn la reivindicacién

20, caracterizado en que el polimercaptano tiene también

la férmula
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CH, - (oc3H6)f00H2<\3HgH28H
o4

CH - (ocsﬂs)focaz?ﬁczazsa
OH

OHZ - (OC3H6)fOCH20HCH SH

H

2

donde
L tiehe el significgdo que se le asigna en ia
reivindicacién 17, B
¥ su peso molecular es de 700 a 1o menos y de 6000 a 1o
sumo. ) |
‘ 20.~ Un procedimiento segdin la reivindicsecidn
16, caracterizado en que el polimercaptano es un poliéster
de la férmule media |

W —%(o)rco(o)qz(o)qco(o)rmﬁ ia

avyr gon 0 6 1, pero no son igualess

es un mimero entero positivo por valor de
6 a 1o sumos '

Z representa un radical orgédnico bivalente,
ligado por un 4tomo de carbono o varios
4dtomos de carbono respectivos a las uni-
dades ~0= 0 ~C0~ indicadas; ‘

Y representa un radical orgdnico bivalente,
ligado por un £tomo de carbono o varios
dtomos de carbono respectivos al grupo
-SH indicado y a las unidades -0~ 0 ~CO0-
indicadas; ¥y



o 80 w

w representa ur radical orgénico; que debe
eoni?ner & 1o menoy un grupo ~SH cuando p
es 1, ligadc por wn &tomo de carbono o
varios dtomos de carbono respectivos a
5 ~ 1as wnidades ~O= 0 ~CO~ indicadas.

' 23,~ Un procedimiento segfn la reivindicacién
22, caracterizado en que el polimercapbano tiene también
fundamentalmente una de las férmulas
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donde

.11 o
Rl denota el radical de un 4cido dicarboxilico
alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico des =

pvés de eliminar los dos grupog —COOH;



3.

10,

15,

20.

25.

12 N
R denota el radical de un diol alifdtico, ara-

lifético o cicloaliffticc después debliminar
los dos grupos hidrexilicos; o é
denota um radical orgénico que contiené\a

10 menos dos dtomos de carbono y estéiliéa—
do directamente por dtomos de carbono rég‘—
pectivos a las cadenas de éster con $ermina-
. cién mercaptdnica indicadas; o
% gencta el radical de un deido dicarboxflico
alifético; cicloalifético, o a?ométicd'que
contiene un grupo mercaptdnico, d espuds de

desdoblar los grupos -COOH;

et

es un nimero entero por valor de 1 a lc me-

nos;

I

es un némero entero por valor de 2 a 1o me-

nos ‘

R™SH denoﬁa el radical de un alcohol monomercapto-
monohfdrico despuds de desdoblar un grupo de
hidroxilo alcohélicos y

SH denota el radical de un 4cido monomercapto—
monocarboxilico despuds de desdoblar un gru~

~ po carboxflico.
Dhe- Un procedimiento’segdn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13 y 16 a 23, caracterizado en que

el polieno y el polimercaptano se emplean en presencia de

una base de Bronsted como catalizadbr;

25.~ Un procedimiento segfin cuzlquiera de las
reivindicaciones 1 a 23, caracterizado en que el polieno y

el polimercapbano se emplean en presencia de wun dcido de

7



NTA.

5.

Bronsted o de wn catalizador de radicales libres.

2.~ Un procedimiénto para el aocabado del ma=
terial queratinoso.

Segfn se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 82 hojas foliadas y.e3-

_critas a miquina por una sola cara.:

Wadrid, a 31 de agosto de 1973

'p.a,  JAIME ISERN
. p. p. —
e T .

c:..:"‘i” -'/ -

Firmado: FELIPE PRIETO
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