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3

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS
ORGANICOS

En el acabado en mojado de materias textiles sint8ticas
o semisintéticas mediante los procedimientos modernos, en especial
al trabajar en barca de torniquete o en aparatos de tintura jet,
se presenta el inconveniente de la formacidn de pliegues en la ma-
teria. Tal formacidn de pliegues puede causar, por ejemplo, tin-
turas no uniformes.

Se ha descubierto ahora que se puede disminuir conside-
rablemente o incluso evitar la tendencia a la formacidn de pliegues
y dobleces de la materia, si se efectfia el acabado en mojado en
presencia de ciertos poliuretanos solubles o dispersibles en agua
v que mejoran el deslizamiento entre fibra/fibra; dichos poliure-
tanos pueden dencminarse agentes deslizantes o lubricantes.

La presente invencidn se refiere, por lo tanto, a los
citados agentes deslizantes y a la utilizacidn de los mismos en
el ennoblecimiento en mojado de materias textiles; la invencidn se
refiere, en particular, a un procedimiento de acabado de materias
textiles sint@ticas o semisint@ticas, caracterizado porque se uti-
1iza un bafio que contiene un poliuretano, siendo este poliuretano

un producto obtenido mediante reaceidn

- de un compuesto o de una mezcla de compuestos 1, siendo el com-
puesto 1 o cada compuesto 1 un derivado del amoniaco; de una
poliamina; de urea; de una poliamida; de una aminoamida; de un
aminoalcohol; o bien de un poliol que contiene hasta 10 Atomos
de carbono y hasta 6 grupos hidroxilo por mol&cula; ¥y en los
cuales por lo menos tres de los &tomos de hidrdgeno activos pre-
sentes en los restos amino, hidroxilo y/o amido estfn reemplaza-

dos por grupos idé&nticos o diferentes de f£érmula la

(alquileno-oig H la
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en la que cada grupo alquileno, independientemente los unos
de los otros, significa un
grupo alquileno(cz—ch) de
cadena recta o ramificada,
sin substituir o estando
substituido por un grupo
fenilo,

y n significa un nfimero entero

de 1 a 100,

~ 3 de un compuesto o de una mezcla de compuestos 2, siendo el

compuesto 2 o cada compuesto 2 un poliisocianato hidrocarbonado
en una relacidn molar entre el (los) compuesto(s) 1 y el (los) com-
puesto(s) 2 de E:L : Z}, P significa los moles del compuesto 1 o
de cada compuesto 1, y r significa los moles del compuesto 2 o de
cada compuesto 2 reaccionado,

Zp y Zr estan elegidos de modo que Ep.q) -- E(r.m) =
1,5a21 y Zp< Br.m), q significa el nlmero de grupos de £or-
mula la por molécula del compuesto 1 o de cada compuesto 1, y m sig-
nifica el niimero de grupos isocianato por molécula del compuesto 2 o
de cada compuesto 2; . o
los poliuretanos de la invencidn son solubles o dispersibles en agua
a un grado de 1 g/litro, como minimo, a 20°C; una solucidn o disper-
sidn acuosa de por 1o menos 1 g/litro de estos poliuretanos, a 20°C,

presenta una viscosidad no superiot a 100 cP.

De este modo, las cantidades relativas de los componentes
de reaccibn requeridas para la produccidn del poliuretano a utili-
zar en el procedimiento de la presente invencidn, se eligiran de
modo tal que el nimero total de moléculas del compuesto 1 o de los
compuestos 1 no exceda el nimero total de grupos -NCO en el compuesto
2 o en los compuestos 2, y que en el poliuretano resultante de la re-
accidn, la relacidn entre los grupos hidroxilo libres (presentes en
los grupos de formula la) y los grupos uretano sea de 0,5:1 a 20:1,
de preferencia entre 0,5:1 y 10:1. Ventajosamente, la relacidn entre

el nimero de grupos hidroxilo libres y el nimero de grupos -NCO es



10

15

20

25

-4 -

tanto mis alta cuanto mas elevados son los pesos moleculares de
los productos de partida ﬁolifuncionaies uéilizédos. .

Por la expresidn "dispersibilidad en-agua de 1 gflitro,
como minimo, a 20°C", tal como arriba utilizada, se entiende que
una dispersidn acuosa de por lo menos 1 g/litro de estos poliure-
tanos permanece estable después de un tiempo de reposo de 12 horas,
como minimo, a 20°C, es decir, no se forma ninglin depdsito del pro-
ducto dispersado. ' ,

De preferencia, los poliuretanos son solubles en agua y
presentan, a 20°C, una hidrosolubilidad de 10 g/litro, como minimo,
en particular de 25 g/litro, como minimo,

Los poliuretanos utilizados en el procedimiento de la
presente invencidm, se caracterizan por su punto de solidificacidn
que, de preferencia, no rebasa 150°C.

~ Los poliuretanos de la invencifn contienen todavia una
proporcidn débil de grupos isocianato libres, esta proporeidn no
debe, sin embargo, exceder el 17 del nimero de grupos isocianato

inicialmente presentes en el o en los compuestos 2,

De preferencia, en los compuestos 1 se hallan presentes
por lo menos tantas unidades alquilenoxi cuanto es el nimero de
los Atomos de hidrdgeno activos de los restos amino, hidroxi y/o
amido en el amoniaco, la poliamina, la urea, la poliamida, 1la

aminoamida, el aminoalcohol o el poliol inicialmente utilizados.

Cuando el compuesto 1 es una poliamina polioxialquilada,
se trata ventajosamente de una poliamina que contiene de 2 a 6 3to-
mos de nitrdgeno por molécula; de preferencia, se trata de uno o de
varios compuestos elegidos entre las poliaminas alifdticas polioxi-

alquiladas que corresponden a las formulas 11, 12 y 13,



£H)

o - 4-q'

SNCH, ¥ N 1
{-‘(alquileno-o-);‘l'l] q'

SNE (CH y N ) (343) ¢

s 2 t' X Halquileno—o-)ﬁﬂ]q, 12
(alquileno—o-)ﬁﬂ'

Ra-N-aiquilenol-N 13

(alquileno—O%;H

(alquilcno—o-}aﬂ

y de 1a melamina polioxialquilada de formula 14,

-

en las que s
cada t
5 X
%
alquilenoi
q'
10

N o/ ),
N N N 6~-q
|
N y N {-(-alquileno-o—)l-ll{] q
N
N\ 14

significa un nimero entero de 2 a 6,
significa, independientemente la una
de la otra, un nimero entero 2 & 3,
significa un nfimero entero 2, 3 5 4,
significa alquilo(Cl-C38 o alquenilo—
(€37Cy0)

significa {CHZ}Z, {CHZ}3 ("] (CH2}4,
significa un niimero entero de 3, como
minimo, siendo sus valores miximos 4,
(3+x) y 6 para los compuestos de las

férmulas 11, 12 y 14, respectivamente,
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v cada grupo alquileno, independientemente los unos de los.
. otros, )
y cada n, independientemente las unas de las
otras,
son tales como definidos mis arriba.
En la f6rmula 11, el sfmbolo s significa de preferencia
25 3. '
El alquileno1 en la f£formula 13 es, de preferencia {CHZ}Z
o (CHZ}B. La R3 en esta férmula, independientemente de cualquier sig-
nificacidn preferida para alquilenol, significa3 de preferencia,un
grupo alquilo o alquenilo que contiene 8 Ztomos de carbono, como mi-
nimo, de mayor preferencia unrgrupo alquilo (C8-C24) o alquenilo (CB_
CZO)' En particular, R3 significa laurilo, miristilo, palmitilo,
estearilo, araquidilo, behenilo u oleilo.
Las poliaminas polioxialquiladas preferidas son aquéllas
de las férmulas 11, 12 y 13.
Cuando el compuesto 1 es una poliamida polioxialquilada,
&sta se deriva de preferencia de una poliamida de un peso molecular
medio comprendido entre 500~30.000, o sea de una poliamida de eleva-
do peso molecular. Tales poliamidas pueden ser alifiticas, aromati-
cas o aralifiticas, siendo que cada unidad alifitica contiene prefe-
rentemente de 1 a 36 Atomos de carbono, en especial de 4 a 12 Atomos
de carbono; cada unidad aromatica contiene preferentemente de 6 a 10
atomos de carbono y se deriva del benceno o del naftaleno; y cada
unidad aralifitica contiene preferentemente de 7 a 25 Atomos de car—
bono, las unidades aromiticas en ella contenidas se derivan del
benceno y/o del naftaleno., La poliamida polioxialquilada se deriva,
de preferencia, de un nylon soluble en alcohol, habitualmente uti-
lizado, cuya temperatura de solidificacibn estd comprendida entre
50 y 160°C; de mayor preferencia, tal poliamida polioxialquilada se
deriva de nylons solubles en alcohol que, por su parte, se derivan de
acidos grasos.(Clo-Czo) sin saturar, dimerizados y de diaminas o tri-
aminas. Las di- o triaminas utilizadas para la produccidn de estas

poliamidas se eligen, de preferencia, entre los compuestos de las



formulas 11la, 12a y 13a

HZN {CHZ}SNHZ 1la
HZN{(CHZ}ENH}xH 12a
R3NH—alqu11en§1-NH2 13a

en las que &, cada t, independientemente las unas de las
de las otras, X, R3 y alquileno1 tienen
las significaciones definidas m3s arriba.
5 En general, las poliamidas polioxialquiladas a partir de

las cuales se producen los poliuretanos utilizados en el procedi-

miento de la presente invencidn corresponden a la fdrmula 15,

H{O-alquilenoz)n,--r A (alquilenoz—o —%ETH

(alqu11enoz—0}wH Z 15

en la que A'.significa una unidad de repeticidn de una
poliamida alifatica, aromitica o aralifa-

-tica, el resto {alquilenol-o}wﬂ estando

10
fijado sobre el Atomo de nitrdgeno del
resto ~CON- o =-CONH contenidos en las
nnidades de repeticidn,
cada alquileno, significa, independientemente los
15 unos de los otros, un grupo divalente de
f6rmula,
_CHZ_?H-
X

en 1a que X significa hidrdgeno, metilo,

etilo o fenilo,
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cada n' significa, independientemente las unas :de.
. las otras, un nimero entero de 3 a 30,
cada w significa, independientemente las unas de
" las otras, cero, o un numero entero de 3
a 30,
2y~ =z significa un nimero entero de 5 a 1000,

. . 3 * - - - *
siendo las unidades de repeticidn A idénticas entre si o bien dife-

rentes.
De los compuestos de f£6rmula 15, se prefieren aquélles

en los que cada resto alquileno, es etileno-1,2 o propileno-1,2.

2
Cuando el compuesto 1 es una aminoamida polioxialquilada,
se trata, de preferencia, del producto de la reaceidn de dcidos mo~
nocarboxilicos alifaticos o de sus derivados funcionales, tales co-
mo los cloruros, los bromuros y los anhidridos de Zcidos y los éste-
res, con una o varias poliaminas de las férmulas 1la y 12a definidas
anteriormente. Tales aminoamidas polioxialquiladas corresponden, de

preferencia, a las férmulas 16 y 17,

) (alquileno-o}nH
R CO—N(CHZ) s—'—" N 16

4 \\(alquileno-o}nﬁ
(alquileno—o}nH
{H) (2+X) _qll
R4CO-T-—{—€CH2}tT¥X 17

..§(a1quileno-0}nﬂ]q"

en las que R4 significa alquilo(C ) o alquénilo(C

17C23 27C197>

s, cadé t, independientemente las:unas de las
otras, X, y cada alquileno, asi como cada
n, independientemente las unas de las otras,

. - A . . s
tienen las signifigaciones arriba definidas,
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y q" significa un nimero entero de
3, como minimo, siendo el va-
lor miximo de q" (2+x).
En ambas formulas 16 y 17, R400 significa de preferencia

alcanoilo(C ), de mayor preferencia alcanoilo(C12~C22), o alque-

8 %24
8-C20)' De mayor preferencia,.RACO se deriva del 3cido lauri-

co, miristico, palmitico, estedrico, ardchico, behénico, oleico,

noilo(C

linoleico o linolénico. El simbolo s en la fdrmula 16 significa de
preferencia 2 5 3.

Cuando el compuesto 1 es un aminoalcohol polioxialquila-
do, se trata de preferencia de un derivado polioxialquilado de una
alcanclamina que contiene un solo grupo amino y 1 a 3 grupos hidroxi
por molécula, de preferencia un grupo que contiene de 4 a 6 atomos
de carbono por moléculo. Como ejemplos de aminoalcoholes polioxial-
quilados particularmente preferidos pueden citarse los derivados
polioxialquilados del 2-amino-2-hidroximetil-1,3~propano-diol, del
2-amino-2-metil-1,3~-propano-diol, del 2-amino-2-etil-1,3-propano=
diol y del 2-amino-2-hidroximetil-propano.

Cuando el compuesto 1 es un poliol polioxialquilado, se
trata de preferencia de un derivado polioxialquilado de un poliol
alifitico que contiene de 3 a 10 4tomos de carbono y de 3 a 6 gru-
pos hidroxi por molécula. Como polioles polioxialquilados particu-
larmente preferidos pueden darse a titulo de ejemplo los derivados
polioxialquilados del glicerol, del 1,1,1-trimetilolpropano, del
1,2,4~-trihidroxibutano, del pentaeritritol, del sorbitol, del mani-
tol y'del tetrametilol-ciclohexanol.

Por lo general, el compuesto 1 no contiene, de prefe-
rencia, ningunos radicales aromiticos o alifiticos insaturados,
emanados de los productos de partida antes de la polioxialquila-
cidn.

El compuesto 1 es, de preferencia, un derivado poli-
oxialquilado del amoniaco, de una poliamida, o bien de cualquie-
ra de los restantes productos de partida que contienen itomos de
hidrégeno activos, y en los que 3 a 7, en particular 3 a 5, de

mayor preferencia 3, de los atomos de hidrdgeno activos estan
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reemplazados por uno o varios grupos de f8rmula la, segin definida
mis arriba. De mayor preferemcia, el compuesto 1 es un derivado po-
lioxialquilado del amonfaco; de una poliamida; de una poliamina; de
una aminoamida; de un aminoalcohol o de un poliol, en los que 3 a 7,
en particular 3 a 5, de mayor preferencia 3, de los itomos de hidrd-
geno activos estfn reemplazados por uno o varios grupos de formula
la. El compuesto 1 es, de mayor preferencia, un derivado polioxial-
quilado del amoniaco. ,

El grupo alquileno en la £fG6rmula la es de preferencia un

grupo alquilenoz, es decir , un grupo divalente de f£Grmula

'Cﬂzngr
X

en la que X significa hidrdgeno, metilo, etilo o femnilo,

o, de mayor preferencia, un grupo etileno-1,2 o propileno-1,2, o
sea, un grupo de la f6rmula arriba indicada, en la que X signifi-
ca hidrdgeno o metilo.

En todos los compuestos 1 con excepcidn de los deriva-
dos polioxialquilados del amoniaco y de una poliamida, se prefiere
que 3 a 7, en especial 3 a 5, de mayor preferencia 3, de los atomos
de hidrdgeno activos contenidos en los productos de partida destina-
dos a la produccidn de los derivados polioxialquilados estén reem—
plazados por uno o varios grupos de formula la, segin definida mas
arriba.

El simbolo n significa, de preferencia, un niimero entero
de 3 a 50, de mayor preferencia un niimero entera de 3 a 30, excepto
en el caso en que el compuesto 1 es un derivado polialcoxilado del
amoniaco, caso en que el simbolo n significa preferentemente 3 a 100.
Cuando el producto de partida destinado a la preparacidén del com-
puesto 1 contiene, aparte de los dtomos de hidrdgeno activos, dos o
varios dtomos de nitrSgeno, el simbolo n significa, de preferencia,
3 a 20. Se prefiere que el compueéto 1 sea tal que una solucidn
acuosa al 57 del mismo tenga un pH de 4 a 12, en particular un pH
de 6 a 8. .
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Como grupo preferido de compuestos de formula 1 destina-

dos para utilizacidn en el procedimiento de la presente invencidn,

puede citarse 6l que se constituye de compuestos de férmula 1',

——('H)qy n_qnu

A

en la que A, significa nitrdgeno,

5 . un radical 11b,
~ -
SN4CH, =N
un radical 12b,
~
,Nchza-EtiI}x

un radical 13b,

. -
R3T—alqu1leno N\

1

f:-—{{alquilenoz—o —H ";

q

1'

11b

12b

13b

un radical de una poliamida alif3tica,

aromitica o aralifatica que contiene 5 a

10 1000 unidades de repeticidn, derivandose

dicho radical a partir de la poliamida

mediante eliminacidn de los itomos de

hidrdgeno de los grupos -CONH2 y —-CONH~,

un radical 16b,

-
R 4CO-1;I-(CH2)-SN\

15 un radical 17b,

16b
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R,CO-NHCHI-NE, 17

un radical de una alcanolamina que contiene
un solo grupo amino, 1 a 3 grupos hidroxilo
v 4 a 6 Atomos de carbono por molécula,
derivandose dicho radieal a partir de 1la
alcanolamina mediante eliminacidn de los
Ztomos de hidrdgeno del grupo amino y del

grupo o grupos hidroxilo,

o bien un radical de un poliof.élifitico que
contiene 3 a 10 Atomos de carbono y 3 a 6 gru-
pos hidroxilo por molécula, derivandose dicho
radiéal a partir del poliol mediante elimina~
cidn de los Atomos de hidrdgeno de los grupos

hidroxilo,

cada t, independientemente las unas de las otras,
X, R3, alquilenol, R4 vy cada alquilenoz, in~
dependientemente los unos de los otros, tiemen

las significaciones definidas m@s arriba,

independientemente las unas de las otras, signi=-
fica, en el caso de que A1 es nitrdgeno, un
nimero entero de 3 a 100, o bien, cuando A1 es
cualquiera de los dem3s radicales indicados, el

simbolo n" significa un niimero entero de 3 a 30,

significa la valencia mixima para cada radical
representado por Al, significando 3 cuando A1
es nitrdgeno, 4 cuando Al es un radical 11b,
(3+x) cuando Al es un radical 12b, 3 cando A
es un radical 13b, 7 a 1002 cuando A1 es un ra-
dical de una poliamida que contiene de 5 a 1000

unidades de repeticidn, respectivamente,
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q"' significa 3, 4 5 5 cuando A1 es un radical
de una alcanolamina que contiene 1, 2 & 3 gru-
pos hidroxilo por molécula, respectivamente, 0
bien 3, 4, 56 6 cuando Al es un radical de un
poliol alifitico que contiene 3, 4, 5 8 6 gru-
pos hidroxilo, respectivamente,

nn 4 LK ”
y q"" .significa un nimero entero de 3 a q"',

con el requisito de que cuando A, es un radi-
cal de una poliamida, la cadena polimérica de
la poliamida polioxialquilada termine en ambos
finales con un grupo -I(alquilenoz-o}ﬁﬁﬁlq"" ,
siendo las unidades de repeticidn iguales

entre s o diferentes.

En los compuestos de férmula 1', cada grupo alquileno2
significa, de preferencia e independientemente los unos de los
otros, un grupo etileno-1,2 o propileno-1,2. El simbolo n", cuan-
do A1 contiene 2 o mas itomos de nitrBgeno, significa de preferen-
cia 3 a 20. Salvo cuando A1 es un radical de una poliamida, el
sfmbolo q"" significa de preferencia 3 a 5 (cuando los valores
455 son posibles).

Un grupo preferido de compuestos de f3rmula 1' in-
cluye los compuestos de formula 15, segln definida mis arriba,
que corresponden con los compuestos de férmula 1', en la que A1
significa un radical de una poliamida que contiene de 5 a 1000
unidades de repeticidn. '

De los compuestos de formula 1' se prefieren aquéllos,

1
de una alcanolamina o de un poliol alifitico; particularmente pre-

en los que A significa nitrdgeno o un radical de una poliamida,
feridos son los compuestos de £drmula 1', en los que A1 significa
nitrdgeno.

De preferencia; 35 mol %, como: minimo, -en particular
50 mol Z, como minimo, de mayor preferencia todos, de los restos
alquileno o alquileno2 en los compuestos 1y en las formulas 15 y

1' significan grupos etileno.
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Cualesquier poliisocianatos hidrocarbonados pueden uti-
lizarse como compuesto(s) 2 para 1a produccidn de los poliuretanos
empleados en el procedimiento de la presente invencidn, en especial
los poliisocianatos hidrocarbonados habitualmente utilizados como
materia de partida para la preparacidn de poliuretanos. El resto
hidrocarbonado puede ser alifitico, aromdtico o aralifidtico} cual-
quier grupo alifdtico es de cadena recta o ramificada, y es satura-
do o sin saturar. Cuando aplicado a los poliisocianatos alifaticos
o aralifiticos, el t&rmino "alifftico", tal como utilizado en esta
Memoria, incluye, asimismo, los "aliciclicos"y“aciclicos". El po-
liisocianato hidrocarbonado preferido tieme 2 a 12 substituyentes
isocianato, de preferencia 2 a 6, en pafticular 2 a 4, de mayor
preferencia 2 substituyentes isocianato por molécula.

Los compuestos 2 son, de preferencia, poliisocianatos
producidos mediante reaccidn de las poliaminas correspondientes
con fosgeno, o bien de anhidridos de &cidos o de olefinas con el
acido isocianhidrico, los productos obtenidos por transposicidn
segiin Curtius de aziduros de acilo correspondientes, o bien los
productos de la reaccidn de compuestos nitrados con el monodxido
de carbono.

De mayor preferencia, los poliisocianatos hidrocarbona-

dos 2 se eligen entre los de las formulas 21, 22, 23 y 24:

OCN-R, ~NCO 21
R,~CH,~NCO 22
[ R 1 -1 R ]
NCO NCO
H— CH;— 23
R " . R n
= Jy
R m V Rlll

NCO 24
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en las que R1 significa un grupo alquileno(CZ—CAO) de cadena
recta o ramificada; un grupo ciclohexileno, ci-
clohexenileno o ciclohexadienileno eventualmen—
te substituidos por uno, dos o tres grupos alqui-

5 ’ lo(Cl-Cz); o un grupo fenileno, difenileno o

naftileno eventualmente substituidos por uno o
dos grupos aquilo(cl-cg), los dos grupos ~NCO
no debiendo hallarse en el mismo ciclo bencénico

cuando R1 representa un grupo difenileno,

10 R, significa un radical de f5rmula

OCNCH2

Rl

OCNCH2

CcO

CH
CH3 CH3
cada R' significa, independientemente las -unas de las

otras, hidrdgeno o alquilo(Cl—Cg),

cada R" significa, independientemente las unas de las

otras, hidrdgeno o -NCO,

15 cada R"' significa, independientemente las unas de las

otras, hidrdgeno o metilo,
ey significa un nfimero entero de 1 a 5,

los compuestos de £oérmula 23 no deben contener mas de 6 grupos —NCO
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por molécula y cuando, en estos compuestos de £rmula 23, dos gru-
pos -NCO se hallan en el mismo ciclo éencénico, estos dos grupos
deben estar situados en éésicioneS‘meta o para el uno-con relacidn
al otro,

Cuando, en los compuestos de £férmula 21, el simbolo R1
significa un grupo alquileno, se trata, de preferencia, de un gru-
Po alquileno(Cz-C34), en particular de alquileno(CZ-C6). Cuando Rl
significa un grupo ciclohexileno, ciclohexenileno o ciclohexadieni-
leno substituidos por grupos alquilo(cl—cz), el substituyente alqui-
lo o cada substituyente alquilo es de preferencia un grupo metilo.

Los grupos alquilo preferidos contéﬂf&os en R1 0 Trepre-
sentados por R' son grupos alquilo(Cl-CB), en particular los gru-
pos metilo o etilo, de mayor preferencia los grupos metilo.

En los compuestos de £6rmula 23, el sImbolo y signifi-

ca, de preferencia, 1, 2 6 3, en particular 1 5 2,

Como compuestos de fdrmula 2 particularmente preferidos
pueden citarse el 1,2-dimetileno~diisocianato, el 1,6~hexametileno—-
diisocianato, los a,t3=polialquileno~diisocianatos cuya cadena poli-
alquileno contiene hasta 34 3tomos de carbono, la diisocianato~iso-
forona, el diisocianato~xilideno, el 1,3-bis(isocianatometil)ciclo-
hexano, el ciclohexileno-diisocianato, el 2,4~ o 2,6~tolileno-di-
isocianato, el m~fenileno-diisocianato, el diisocianato~xileno, el
1,5-naftileno~diisocianato, el 4,4'-diisocianato-difenil-metano, el
3,3'~dimetil-4,4'~-difenileno~diisocianato, el 3,3'-dimetil-4,4'-~di~
isocianato~difenilmetano y los polimetileno-polifenileno-isocianatos
correspondientes a los compuestos de formula 23, tales como los iso-
cianatos obtenidos mediante reaccidn del fosgeno con los productos
de condensacidn anilina/formaldehido,

Los compuestos de formula 2 especialmente preferidos son
el hexametileno~diisocianato, el 2,4~ y 2,6-tolileno~diisocianato y
los polimetileno-polifenileno-isocianatos que contienen de 2 a 4 gru-
pos isocianato por molécula. Por lo general, se prefieren los isocia-

natos alifaticos a los isocianatos aromiticos.
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La reaccidn entre el o los compuesto(s) 1 y el o los com=-
puesto(s) 2 puede efectuarse en condiciones acidas, neutras o basi-
cas; de preferencia se realiza la reaccidn en condiciones débilmen-
te icidas, Seglin el pH de la mezcla de la reaccidn podrd ser innece-
sario o bien necesario o deseable acidificar o basificar la mezcla
seglin m8todos habituales para crear condiciones de pH favorables
para la reaccidn. La reaccidn puede llevarse a cabo asimismo en con-
diciones anhidras o practicamente anhidras, por simple adicidn de
los reactivos en la relacidn molar arriba mencionada ¥y célentamien—
to de la mezcla de la reaccidn a temperaturas comprendidas entre 70 y
150°C, de preferencia entre 80 ¥y 130°C.

Alternativamente, se puede efectuar la reaccidén en presen-
cia de un disolvente orgénico. Como disolventes orginicos apropiados
entran en consideracidn los disolventes polares, exentos de atomos de
hidrbgeno reactivos capaces de participar en la reaccidn con cual-
quiera de los reactivos; los disolventes se eligen, de preferencia,

entre la acetona, la dimetilformamida y el dioxano.

De preferencia, se realiza la reaccidn sin disolvente.

Las cantidades molares relativas de los reactivos se
calculan, de preferencia, de modo tal que en el producto obtenido,
la relacidn entre los grupos hidroxilo libres y los grupos uretano
sea de 0,5:1 a 10:1. Cuando el producto ha de ser de un peso molecu-
lar relativamente alto, la relacifn entre los citados grupos sera

alta, o sea alrededor de los valores mAs altos arriba indicados.

Segin lo habitual en la produccidn de poliuretanmos, el
o los isocianato(s) 2 puede(n) utilizarse en la reaccidén en una for-
ma parcial o totalmente bloqueada en lugar de utilizarlos en la
forma, en la ﬁﬁé los grupos isocianato estdn libres. Al utilizarles
en forma bloqueada, la forma sin bloquear se regenera in situ en las
condiciones de la reaccidn, de modo que los grupos isocianato
libres estan disponibles para reaccionar con los grupos hidroxilo
del o de los compuesto(s) 1. Por la expresidn "forma bloqueada" se
entiende una forma en la que algunos o bien todos los grupos isocia-

nato habfan sido convertidos en grupos poliuretano que, por su parte,
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son inestables en las condiciones de reaccifn utilizadas para.efec-
tuar la reaccifn del compuesto(s) -1 con el compuesto(s) 2. ,
De preferenciz, los isocianatos 2 bloqueados han sido blo-
queados, en parte o totalmente, con un fenol, preferentemente tolue-
no, o fenol sin substituir y/o con un aleohol alifdtico ficilmente
eliminable, por ejemplo 1,1,l-tris(hidroximetil)etano o -propano; el
bloqueo es de preferencia tal que en el isocianato bloqueado no haya
presentes grupos hidroxilo libres, emanados del agente de bloqueo.
8i, en la reaccidn del compuesto(s) 1 con el coﬁpuesto(Z),
se utiliza un compuesto 2 en forma parcial o totalmente bloqueada, la

reaccidn habrd de efectuarse, segfin lo habitual en tales casos, a una

temperatura mds bien superior a la temperatura a la cual la forma sin

‘bloquear del compuesto(s) 2 es regenerada a partir de la forma bloque~-

ada; la reaccidn se realiza, de preferencia, a temperaturas compren-
didas entre 100 y 150°, en particular entre 110 y 130°C.

En todos los casos conviene, en general, ensayar primero
los reactivos entre si, a una temperatura relativamente baja, por ejem-
plo a 60°C aproximadamente, y luego calentar la mezcla hasta una tem-
peratura de reaccidn apropiada y mantenerla a esta temperatura hasta
que se alcance el grado de reaccidn deseado, es decir, hasta que el
producto de la reaccifn estE practicamente exento de grupos isociana-
to. Generalmente, la reaccidn ha alcanzado un grado suficiente cuan-
do los grupos isocianato originalmente presentes en el compuesto(s) 2
han disminuido por debajo del 1%. Se puede seguir el curso de la re-
accidn tomando periBdicamente muestras de la mezcla de la reaccidn de
manera habitual y determinando el volumen de grupos isocianato sin re-
accionar todavia presente5 en la mezcla de la reaccidn, o bien midien-
do la viscosidad de la mezcla.

La reaccidn estid terminada cuando ya no hay o no hay préc-
ticamente ningunos grupos isocianato libres del compuesto(s) 2 dispo-
nibles a reaccionar con los grupos hidroxilo del compuesto(s) 1. A
menudo, se nota el final de la reaceidn cuando 1a mezcla de la reac—

cidn comienza a gelatinizarse.
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La presente invencidn se refiere asimismo a nuevos com-
puestos que son dentro del alcance de los poliuretanos utilizados
en el procedimiento de la presente invencidn; estos poliuretanos
son los productos obtenidos por reaceidn de un compuesto o de una
mezcla de compuestos de f£8rmula 1', segin definida anteriormente,
y de un compuesto o de una mezcla de compuestos 2, segin definida
también mds arriba, en una relacidn molar entre el o los compues-—
to(s) de f6rmu1a-l' v el o los compuesto(s) 2 de ij' : Egr' .
p' significa los moles del o de cada compuesto de férmula 1' y '
51gn1f1ca los moles del o de cada compuesto 2 reacclonado, y
z/ P' v z: son elegidos de modo que Zi(p .q" 2J(r .m)
=1,5a2l y P’ {E; ) (r'.m), q"" significa el niimero de gru-

pos de férmula 1'a,

{alquilenoz-O}n" H 1'a

por molécula del o de cada compuesto de férmula 1', y m signifi-

ca el niimero de grupos isociamato por molécula del o de cada com- )
puesto 2; los citados productos poliuretano son solubles o disper-—

sibles en agua a un grado de por lo menos 1 g/litro a 20°C; la so-

lucidn o dispersidn acuosa de estos productos, a 20°C, presenta una
viscosidad no superior a 100 cP,

De este modo, las cantidades relativas de los componen-
tes de la reaccidn utilizados para la.produccidn de los poliureta-
nos de la presente invencidn son calculados de modo tal que el
niimero total de moléculas del o de los compuestos de £érmula 1' no
exceda el nlmero total de grupos -NCO en el o en los compuestos 2,
y que en los poliuretanos resultantes de la reaccidn, la relacidn
entre los grupos hidroxilo libres y los grﬁpos uretano sea de 0,5:
1 a 20:1. '

Las preferencias mencionadas mis arriba para los poli-
uretanos utilizados en el procedimiento de la presente invencidnm,

y para las materias de partida utilizadas para su produccidn, o sea
los compuestos 1 y 2, se refieren, asimismo, a los poliuretanos de

la presente invencién y a las materias de partida utilizadas para
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1la produccidn de &stos, o Sea, los compuestos de £Grmula 1' y los
compuestos 2, respectivamente, Los poliuretanos de la presemte in-
vencifn pueden producirse en las condiciones de reaccidn indicadas
mis arriba para la produccidn de los poliuretanos generalmente uti-
lizados en el procedimiento de la presente invencidn.

Los compuestos 1 , por ejemplo los compuestos de f£&rmula
1', son conocidos o pueden prepararse mediante m8todos habituales,
de preferencia mediante oxialquilacidn de las materias de partida
preoxialquiladas de los compuestos 1. En lo que se refiere a los
compuestos 1, &stos son derivados polioxialquilados del amoniaco y
se preparan, ‘de preferencia, mediante oxialquilacidn de las mono-,
di- o trialcanolaminas apropiadas con Gxido(s) de alquileno o halo-
genohidrina(s) apropiados, o bien con compuestos polialquilendxido
apropiados, que tienmen preferentemente un peso molecular medio de
100 a 6000, empleando mé&todos conocidos.

Los compuestos de partida 2 son conocidos o pueden pre-~
pararse en analogia a m&todos conocidos, por ejemplo segiin se des-
cribe anteriormente.

El procedimiento de ennoblecimiento de la presente inven-
cidn puede efectuarse simult@neamente con cualquiera de los proce-
dimientos para el tratamiento en mojado de materias textiles sinté-
ticas y semi-sint&ticas, por ejemplo la tintura, el blanqueo Gptico,
el blanqueo, el lavado, la ebullicidn y la fijacidn, o sea, general-
mente en cualquier tratamiento en mojado en que la materia textil
tiende a la formacidn de pliegues durante el proceso en bafio acuoso.
El procedimiento de la invencidn se efectlia, de preferencia, simul-
t&neamente con el.procedimiento de tintura, especialmente de tintura
en barca de torniquete o en aparatos de tintura jet., Aqui, la dife-
rencia entre una materia tefiida en presencia del agente deslizante
¥y otra tefiida sin tal deslizante es claramente visible,puesto que
los pliegues observados en el segundo caso, son ampliamente o bien
totalmente ausentes en la materia textil tratada con el agente des—

lizante.
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Como materias textiles sintéticas o semi-sint&@ticas apro-
piadas, pueden citarse el hemipenta-acetato de celulosa, el triace-
tato de celulosa, las poliamidas, los poliésteres y/o el poliacrilo-
nitrilo, en particular las poliamidas.

Cuando el procedimiento de acabado en mojado es un proce=
dimiento de tintura; se pueden utilizar, juntamente con el agente
deslizante poliuretano, cualesquier colorante(s), dependiendo, des-
de luego, de la naturaleza del substrato y el procedimiento de tin=-
tura adoptado. Como ejemplos de colorantes utilizables, pueden citar-
se los colorantes anidnicos, los complejos de metales, los coloramtes
de dispersidn y los colorantes basicos, por ejemplo los colorantes
que figuran en el Color Index bajo las clases "Acid Dyes", "Mordant
Dyes", "Disperse Dyes" y "Basic Dyes". Sin embargo, el procedimien-
to de la invencidn sé efectia, de preferencia,simult@neamente con un
procedimiento de tintura con colorantes anidnicos o colorantes de dis-
persifn. La accidn de los nuevos agentes deslizantes de poliuretano
es particularmente buena‘en la tinmtura con colorantes de dispersidn.

De preferencia, la adicidn de los agentes deslizantes
poliuretano al bafio de acabado se efectfla a una temperatura elevada,
en particular a una temperatura comprendida entre 50 ¥ 150°C. Se-
afiaden los deslizantes poliuretano al bafic de acabado en una canti-
dad tal que la concentracidn en el bafio sea comprendida entre 0,1y
5 g por litro de bafiode ennoblecimiento, de preferencia entre 0,3 y
1 g por litro.

Una vez terminado el procedimiento de acabado en mojado,
se elimina el (los) agente(s) deslizante(s) del substrato acabado
mediante lavado y/o aclarado segiin métodos habituales.

Los agentes deslizantes poliuretano utilizados en el pro-
cedimiento de 1la presente invencidn son bien compatibles con los
agentes habituales de acabado, en particular con los colorantes y
los agentes auxiliares. Estos agentes deslizantes no afectan ni las
propiedades de los agentes de ennoblecimiento ni tampoco la calidad
de los substratos acabados; no alteran, por ejemplo, ni las solide-

ces de las tinturas a la luz, al mojado, al frote, ni tampoco las
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propiedades de migracidn de los colorantes.’

Los agentes deslizantes poliuretamno se afiaden al bafio de
acébado, de preferencia, antes de inciarse el tratamiento en mojado,
en Fforma de un concentrado acuoso. Tales concentrados contienen, de
preferencia, por lo menos un 257 en peso de agente deslizante o,
de mayor preferencia, por lo menos un 50Z en peso. De preferencia,

1a viscosidad de tales concentrados acuosos no rebasa 100,000 cP, a
20°C.

i

Alternativamente, se puede, asimismo, diluir el concen-

trado antes de afiadirlo al bafio de ennoblecimiento.

La presente invencidn se refiere asimismo a los concen-
trados acuosos de los compuestos de la presente invencidn, segln
definidos en esta Memoria, de preferencia en una concentracidn del
25% en peso, como minimo, &, de mayor preferencia, en una concen-
tracidon por lo menos del 507 en peso.

La invencidn queda ilustrada por los siguientes Ejemplos,
en los que las temperaturas est@n indicadas en grados centigrados.,
Los Ejemplos 1 a 25 ilustran la produccidn de los agentes deslizan-
tes poliuretano utilizados en el procedimiento de la presente inven-

cién, mientras que los "Ejemplos de Aplicacidn" ilustran el procedi-

miento mismo.
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EJEMPLO 1

Se hacen fundir a 130°, en una atmdsfera de nitrdgeno,
200 g de una poliamida con un fndice de &cido de 5,6 y un Indice
de base de 5,41 (expresado en mg KOH.g-l) y luego se afiaden 2 g de

hidrdxido de sodio en forma de polvo. A continuacidn se detiene la

corriente de nitrSgeno y se introduce, con fuerte agitacidn, dxido

de etileno a una velocidad tal que todo el &xido reaccione. Des-
pués de un tiempo de reaccidn de 10 horas, a la poliamida se le afia-
den 475 g de 6xido de etileno, Seguidamente se enjuaga el reactor

con nitrdgeno, se enfrfa el producto de la reaccidn (I) de color 1li-

‘geramente pardo ¥y se descarga el reactor., La valoracion del produc-

to (I) indica un peso equivalente de 410 g por grupo hidroxilo.
Siempre agitando, se afiaden, por gotas, a 45°C y por espa-
cio de 30 minutos, 3,5 g de hexametileno-diisocianato a 50 g del pro-
ducto (I) que antes habia sido ligeramente acidificdo con &cido sul-
fdrico al 100Z (pH de 6,5 con una solucidn acuosa al 5%), y se deja
reaccionar la mezcla durante 30 minutos. A continuacidn se calienta
la mezcla de la reaccidn a 100° y se la agita durante otras dos ho-
ras. Cuando la viscosidad del oligbmero comienza a incrementar, se
afiaden 214 g de agua fria y se agita la mezcla hasta que se obtiene
una solucidn (II). Esta solucidn acuosa (II) presenta, a 20°C, una

viscosidad de 2,500 cP.

EJEMPLO 2

Procediendo segiin descrito en el Ejemplo 1, se neutrali-

zan 100 g del producto (I) (pH de 7,0 con una solucidn acuosa al 57)

con Acido sulffirico y luego se lo trata durante una hora a 115° con

5 g de tolileno-diisocianato (80% de isémero 2,4 y 20% de isdmero 2,6).
Después de disolver la mezcla de la reaccidn en 307 g de agua desti-
lada, se obtiene una soluciGn (III) que presenta una viscosidad de

750 cP.

EJEMPLO 3

Procediendo segiin descrito en el Ejemplo 2, se hacen re-
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accionar, por espacio de 10 horas, 100 g del producto (I) con una
mezcla de 3 g de hexametileno-diisocianato y de 4 g de tolileno-di-
isocianato. Una solucidn acuosa al 257 (IV) del producto final pre-

senta una viscosidad de 850 cP.

EJEMPLO 4

Procediendo seglin descrito em el Ejemplo 1, se hacen re~
accionar, durante 30 minutos, 100 g del producto (I) con 3,5 g de
un polimetileno-polifenileno-isocianato (1 equivalente para 139 g,

una funcionalidad determinada con relacidn a los grupos NCO de 3

- aproximadamente). Una solucidn acuosa al 257 (V) del producto de la

reaccidon presenta una viscosidad de 150 P,

EJEMPLO 5

Procediendo segln descrito en el Ejemplo 1, se hacen re-
accionar, por espacio de 4 horas y media, 100 g del producto (I) con
10 g de un diisocianato que contiene 36 Atomos de carbono por molé-
cula, obtenido a partir del icido oleico t&cnicamente dimerizado.
El producto de la reaccidn, en forma de una dispersidn acuosa al 257

(VI), presenta una viscosidad de 3400 cP.

EJEMPLO 6 ) -

Se hacen fundir, a 150°, en una atmbsfera de nitrdgeno,
100 g de una poliamida con un Indice de dcido de 6,1 y un Indice de
base de 35 (indices expresados en mg KOH. g—l), luego se afiade 0,5 g
de hidrSxido de sodio en forma de polvo. Se afiaden seguidamente, por
gotas, con enfriamiento al reflujo y con agitacidn vigorosa para evi-
tar un reflujo demasiado grande, 290 g de 6xido de propileno. Una vez
completada la reaccidn, se detiene la corriente de nitrdgeno y se
introducen 880 g de 6xido de etileno procediendo tal como descrito en
el Ejemplo 1. Despuds de dejar reaccionar durante 20 horas, se ob~
tienen 1270 g de un producto (VII) en forma de una cera ligeramente

parda; la valoracidn de este producto (VII) da 2145 g por grupo

hidroxilo,
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Se hacen fundir, a 60°, 100 g del producto (VII) con
1,84 g de un diisocianato bloqueado (2,4~tolueno~diisocianato blo-
queado con 1,1,1-trimetilolpropano y fenol a una relacidon molecu-
lar de 3:1:3) y se agita la mezcla durante 30 minutos. Seguidamen-
te se sube la temperatura a 125° y se deja reaccionar el conjunto
por espacio de 30 minutos. El producto de la Feacciﬁn asi obtenido,
en forma de una solucidn acuosa al 25% (VIIIL), presenta una viscosi-

dad de 3,200 cP.

EJEMPLO 7

Se disuelven a temperatura ambiente 350 g de poliamida-
6 de elevado peso molecular apropiada para la extrusidn (indice de
viscosidad de 240 seglin DIN-53 727, determinado a partir de una so-
lucidn de 0,5 g/dl en dcido sulfiirico al 96%) en 2362 g de &cido
férmico al 85%, y se diluye con 2177 g de &cido f£6rmico al 45%. Al
cabo de 48 horas, se forma un precipitado de 250 g de nylon. Se
filtra el nylon que ha precipitado, se lo lava con aproximadamente
20 litros de agua fria hasta que el olor de 3cido f&rmico haya des-
aparecido.

‘ 172 g de este nylon-6 secado y pulverizado se suspenden
en 1230 g de decalina y a la suspensidn se le afiaden 2 g de hidroxi-
do de sodio. A continuacidn se procede seglin descrito en el Ejemplo
1 y se afiaden, a 150°, 1305 g de Bxido de etileno, y luego se eli-
mina la decalina mediante destilacidn a presidn reducida. Se obtie-
nen de este modo 1490 g de nylon-6 etoxilado (IX) en forma de una
cera clara. La valoracidn de este producto (IX) da un peso equiva-
lente de 1145 g por grupo hidroxilo.

Se hacen fundir, a 55°, 100 g del producto (IX) ligera-
mente acidificado por adicidn de dcido sulflrico (pH de 7,8 para
una solucidn acuosa al 5%), luego se afiaden, por gotas, por espacio
de730 minutos, 7,2 g de 4,4'-difenilmetano-diisocianato y se deja
reaccionar 1la mezcla durante 30 minutos con agitacifn censtante.
Seguidamente se calienta la mezcla a 115° y se continia agitdndo-

la durante otra hora y media. Se obtiene de este modo una solucidn
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acuosa al 257 (X) del producto de la reaccidn la cual presenta una

viscosidad de 6.500 cP.

EJEMPLO 8

En un matraz de tres cuellos se calientan, a 95°, en
una atmdsfera de nitrdgeno, 60,5 g de tris(hidroximetil)aminometa-
no y 15 g de agua. Tan pronto que se forma una solucidn 1impida, se
introducen 11 g de 6xido de etileno, luego se calienta el conjunto
a 140° bajo presidn reducida de modo que pueda eliminarse enteramen-

te el agua. A continuacidn se afiade 1 g de hidrdxido de sodio en’

" forma de polvo, se agita la mezcla y, después de haber enjuagado

de nuevo el matraz con nitrdgeno, se introducen otros 319 g de oxi-
do de etileno siempre manteniendo la temperatura entre 140 y 150°.
Al cabo de 12 horas, la reaceifn esti completada. Se enjuaga una
vez m3s el matraz con nitrégeno y luego se enfria la mezcla. De
este modo se obtienen 393,5 g de un producto liquido (XI) ligera-—
mente amarilloj la valoracidn de este liquido (XI) da un peso equi-
valente de 200 g por grupo hidroxilo,

Se neutralizan 50 g del 1liquido (XI) com &cido sulfiirico

" de modo que una solucidn acuosa al 5% tenga un valor pH de 7,00,

A continuacidn se agregan, a temperatura ambiente, 11,67 g de
hexametileno-diisocianato, se agita esta mezcla y se la calienta

a 100°; después de 50 minutos de calentamiento a 100°, la viscosi-
dad comienza a aumentar. Despuls de enfriar el producto de la conden-
sacidn, se obtiene un producto liquido (XII) altamente viscoso, solu-

ble en agua, y que contiene menos del 17 dé grupos isocianato libres,

EJEMPLO §

Procediendo segfin descrito en el Ejemplo 8, se neutrali-
zan 50 g del producto (XI) (su solucidn acuosa al 57 tiene un pH de
6,2). A continuacidn se afiaden, a 30°, 7,25 grde toluileno-diiso-
cianato (80% del isbmero 2,4 y 207 del isdmero 2,6) y se calienta
el conjunto a 110°. Despuds de un tiempo de reaccidn de 2 horas, se
obtiene un producto liquido (XIII) altamente viscoso y que presen-

ta una buena solubilidad en agua caliente.



10

15

20

25

30

- 27 -

EJEMPLO 10

Procediendo segiin descrito en el Ejemplo 8, se hacen re-
accionar, durante 6 horas a 90°, 50 g del producto (XI) (pH de 7,6
de una solucidn al 5%) con 11,6 g de un polimetileno-polifenileno-
isocianato (peso equivalente de 139 g por grupo isocianato, una fun-
cionalidad de aproximadamente 3,2). Se obtienen de este modo 61 g de
un producto de condensacidn pardo (XIV) que se solidifica a 32° y

que presenta una buena solubilidad en agua.

EJEMPLO 11

Se afiaden 0,5 g de hidrdxido de sodio en forma de polvo
a 100 g de glicerina anhidra y se calienta la mezcla a 140-150° en
una atmbsfera de nitrdgeno. Una vez alcanzada esta temperatura, se
detiene 1la corriente de nitrdgeno y se afiaden, poco a poco, 334 g
de 8xido de etileno a una velocidad tal que toto el dxido agregado

reaccione. Al cabo de 11 horas aproximadamente, la reaccidn estd com~

. pletada, y se enjuaga de nuevo el recipiente con nitrbgeno. Se ob-

tienen asi 434 g de un producto 1iquido, color crema claro (XV). La
valoracién de este producto (XV) d2 139 g por grupo hidroxilo. Se
neutralizan 50 g del producto (XV) mediante adicidn de Zcido sulfd-
rico (pH de 7,0 para una solucidn al 57), se afiaden, a temperatura
ambiente, 16,67 g de un polimetileno-polifenilisocianato (véase Ejem-
plo 4) y se agita la mezcla y se la deja reaccionar a 90°. Al cabo de
15 minutos, se obtiene un producto (XVI) en forma de una cera ligera-
mente parda que contiene menos del 17 de grupos isocianato libres.

-F

EJEMPLO 12

Procediendo seglin el método descrito em el Ejemplo 11,
se hacen reaccionar 100 g del producto (XV) con ulteriores 253 g
de 6xido de etileno. Se obtienen 353 g de un producto liquido lige-
ramente pardo (XVII), cuyo an2lisis da 451 g por grupo hidroxilo.
Procediendo seglin el método descrito en el Ejemplo 4, se hacen re-
accionar, por espacio de 10 horas a 110°, 50 g del compuesto (XVII)

con 3,22 g de tolileno-diisocianato. Se obtiene un producto de con~
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densacidn 1iIquido (XVIII) que contiene menos de 0,57 de grupos iso-

cianato libres.

]

EJEMPLO 13

Se afiaden, en una atmbsferd de nitrdgeno, 0,5 g de hi-
drbxido de sodio en forma de polvo a 63 g de tetraetileno-pentami~
na y se calienta el conjunto a 125°. Tan pronto que se haya alcan-
zado esta temperatura, se detieme la corriente de nitrdgeno y se
afiaden, por gotas, 135,3 g de Gxido de propileno. Al cabo de 20 ho-
ras aproximadamente, el Gxido de propileno ha completamente reacci-
onado. Seguidamente se calienta la mezcla a 140-150° y se le afiaden,
en las mismas condiciones que las descritas en el Ejemplo 11, 366,7 g
de xido de etileno. Al cabo de 12 horas, la reaccidn esti comple-~
tada, y se obtienen de esfe'modo 565 g de un liquido pardo viscoso
(XIX) cuya valoracidn da ©n.equivalente de 1137 g por grupo hidroxi-
lo.

Procediendo segln descrito en el Ejemplo 5, se hacen re-
accionar, durante 10 horas, a una temperétura de 115°, 100 g del
compuesto (XIX) con 2 g de difenilmetano-4,4"-diisocianato. El pro-
ducto de la condensacidn (¥X) altamente viscoso contiene un niimero

de grupos isocianato libres inferior a un 0,01Z.

EJEMPLO 14

Procediendo segiin deserito en el Ejemplo 11, se hacen re-
accionar 149 g de trietanolamina anhidra con 1540 g de &xido de eti-
leno. Se obtienen asi 1689 g de un 1iquido ligeramente pardo (XXI),
cuyo anilisis da 551 g por grupo hidroxilo. Procediendo segln des—
crito en el Ejemplo 5, se hacen reaccionar, durante 4 horas a 115°,
100 g del producto (XXI) con 10,3 g de tolileno-diisocianato (mez-
cla con un 80% del isomero 2,4 y un 207 del isdmero 2,6). Se ob-
tiene de este modo un producto de condensacidn (XXII) altamente vis—

coso, que contiene menos del 0,027 de grupos isocianato libres.
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EJEMPLO 15

Procediendo segfin el método descrito en el Ejemplo 11,
se hacen reaccionar 384 g de una N-alquil-propileno-diamina
(cuyos grupos alquilo consisten de una mezcla del 1,37 de radical
miristilo, del 4,7% de radical palmitilo, del 427 de radical estea-
rilo, del 127 de radical arachidilo y del 40% de radical behenilo,
y que tiene un peso molecular medio de 384) con 2200 g de dxido de
etileno. Se obtienen asi 2584 g de un producto (XXIII) en forma de
una cera amarilla; el andlisis de este producto da 858,2 g por gru-
po hidroxilo. Trabajando segin el método descrito en el Ejemplo 35,
se hacen reaccionar durante 5 horas a 110° 6,7 g de tolileno di-
isocianato (un 807 del isbmero 2,4 y un 207 del isomero 2,6). E1
producto de la condensacidn (XXIV) ceroso, obtenido de este modo,

se solidifica a 45° y se disuelve facilmente en agua.

En los Ejemplos 1 a 15 arriba descritos, la relacidn
entre el nfimero de grupos hidroxi en los compuestos oxalquilados

y el nimero de grupos isocianato en los poliisocianatos es la

siguiente:

Ejemplo 1 = 2,95
Ejemplo 2 = 4,24
Ejemplo 3 = 2,98
Bjemplo 4 = 9,68
Ejemplo 5 = 7,31
Ejemplo 6 = 3,0
Ejemplo 7 = 1,51
Ejemplo 8 = 1,8
Ejemplo 9 = 3,0
Ejemplo 10 = 3,0
Ejemplo 11 = 3,0

> Ejemplo 12 = 3,0
Ejemplo 13 = 7,0
Ejemplo 14 = 1,5
Ejemplo 15 = 1,5
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Procediendo de manera similar a la descrita en los Ejem
plos 8 a 15, se obrienen los siguientes productos de condensacidn
que se caracterizan por las materias de partida y por la relacidn
entre el niimero de grupos hidroxi y el pﬁmero de grupos isocia-
nato. Los compuestos hiéroxialquilo son productos de oxietilacidn
y se caracterizan por la materia de partida polifuncional y por el

niimero de unidades de Gxido de etileno por molécula,




- 31 -

Ejemplo Compuesto Nimero de unidades etilen®xido Poliisocianato Relacidn
No. polifuncional por molécula de compuesto OH : NCO
polifuncional
16 trietanolamina 7 tolileno~diisocianato 3,0
17 " 7 el que figura en el 2,0
Ejemplo 6
18 " 15 tolileno-diisocianato 2,0
19 " 25 " Nvo
20 " 35 " 1,5
21 " 75 " 1,5
22 glicerina 30 " 1,5
23 trishidroximetil-—- 15 hexametileno—diiso— 2,0
aminometano cianato
24 dietilenotriamina 25 tolileno-diisociana- 2,5
to
25 poliamida 11 6 (por grupo amida) hexametileno~diiso~ 2,76

cianato
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Ejemplo de aplicacidn A -

En un aparato de tintura jet (Then-Flow, marca registra-
da) se lavan previamente, durante 20 minutos a 70°, 20 kg de un gé-
nero de punto tubular de poli8ster sin fijar (Simtex 167.30/1)

con un bafio acuoso que contiene:

1 g/litro de laurilsulfonato de sodio,
1 g/litro de carbonato de sodio calcinado

.y 0,25 g/litro del producto XXII (del Ejemplo 14)

{relacidn de bafio 1:20). Seguidamente se enjuaga bien el género y
se lo tifie en el mismo aparato, con un bafio de tintura acuoso,

preparado nuevamente y que contiene:

1 g/litro de un agente de dispersidn anifnico (sal
sbdica del Zcido naftaleno-sulfdnico /
CH,0),
1 7 en peso de sulfato de amonio,
0,4 % en peso del colorante C.I. Disperse Red 11
y 0,25 g/litro del producto XXII (del Ejemplo 14)

cuyo pH habia sido ajustado a 5 mediante adicidn de dcido formico;

(relacidn de bafio 1:20). Inicialmente, la temperatura del bafio es

de 40°C; luego se lleva el bafio a 130°C por espacio de 35 a 40 mi-
nutos, se continiia tifiendo a 130° durante una hora, seguidamente se
enfria el bafio a 70°C y se enjuaga en frio. Se recoge el género te-
fiido del aparato de tintura, se lo seca por irradiacidn infrarroja,
vy se efectfia 1a fijacidn a 165°C. El género de poli&ster tratado de

este modo, no muestra practicamente ningunos sefiales de pliegues, .

Si se efectfian el lavado previo y la tintura en ausencia
del compuesto (XXII), el género tratado muestra claramente sefiales

netos de pliegues.i’
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Ejemplo de aplicacidn B

Se introduce, a 40°, un tejido de nylon de dimensiones

2 . s .
2 x 0,3 m" en 10 litros de un bafio tintdreo acuoso que contiene:

2 Z en peso de acido acético
4 Z en peso de un agente de igualamiento anifnico
v 0,25 g/litros del producto XXII (que figura en el Ejemplo
14, '

en una barca de torniquete de 50 litros de capacidad. Después de tra-
tar el substrato con el citado baffo durante 10 minutos, se afiaden al
bafio 1,9% en peso del colorante C.I. Acid Blue 40 y se calienta el
bafio a temperatura de ebullicidn. Se continfia la tintura durante una
hora a la temperatura de ebullicibn, luego se enjuaga el bafio, pri-
mero en caliente y luego en f£rio. Seguidamente se recoge el substra-
to del bafio y se lo deja'seéar al aire.

El tejido tratado de este modo, no presenta pricticamen-
te ningunos sefiales de pliegues ni tampoco de dobleces.

Efectuindose la tintura en ausencia del compuesto XXII,
el tejido obtenido muestra claramente visibles sefiales de pliegues

y de dobleces.,

Despuls del secado en un rame, el tejido tefiido en pfe-
sencia del producto XXII es absolutamente exento de pliegues, mien-
tras que el tejido de control, tratado en ausencia del producto XXII
y sometido al mismo secado, presenta claramente visibles seflales de

pliegues y de dobleces.

Ejemplo de aplicacidn C

Se-procede segln descrito en el Ejemplo de aplicacidn B,

utilizando un bafio de la composicidn siguiente:

1 gl/litro de un agente de dispersidn anidmico,
2 g/litro de un sulfato de amonio.
y 0,25 g/litro del producto XXIL (del Ejemplo 14)

cuyo pH habia sido ajustado a 5,5 mediante adicidn de &cido fdrmico.
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A este bafio no se le afiade colorante alguno. El tejido asi tratado,
es practicamente exento de arrugas, en comparacidn con un tejido

tratado en ausencia del producto XXI. Este {ltimo substrato muestra

claramente un arrugamiento visible.

En resumen, la paiente de invencion que se go-

licita recaerd sobre las siguientess
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REIVINDICACION

1, Procedimiento para la produccidn de un poliuretano solu-
ble o dispersible en agua de por lo menos 1 g/litro, a 20°C, cuya
solucidn o dispersidn actuosa de 1 g/litro, a 20°C, presenta una vis-
cosidad no superior a 100 cP, caracterizindose dicho procedimiento
por el hecho de que se hace reaccionar un compuesto o una mezcla de
compuestos de fdrmula 1',

A, T g |
-:———{{alqui1en02-0€;ﬁ-—HI

q;"l

en la que A significa nitrdgeno,

un radical 11b

~ P

/N<CH2}SN~ 11b
un radical 12b

,N{-ecuza—t—iv}x 12b
un radical 13b

- - 2
R3-?—a1qu11eno N 13b

1

un radical de una poliamida alilitica,
aromitica o aralifitica que contiene de
5 a 1000 unidades de repeticidn, deri-~
vandose dicho radical a partir de la
poliamida mediante eliminacidn de los
dtomos de hidrSgeno de los grupos —CONH

y ~-CONH~,

2

un radical 16b,



CUARTITLA RECTIFICACION ERRORES

Expediente: PATENTE DE INVENCICN NUMERO 464.253

Relacién de errores a rectificar:

Primera phgina, "Titulo de la Invencién"

donde dice: "Perfecclonamientos en o relacionados con compuessos
organicos" debe decir " Procedimiento para la produccidn de un -~
polinretano soluble o dispersable’ en agua'.

Pégina %7, linea 4, tras la palabra "fenilo"se emitil lo siguien
“te: , "siendo por lo menos 35 % mel de los grupos alguilenos los
que representan -CH, 0H2".

Se acompafia nueva primera pagina y nuevas naginas 37,38 y 39, en

las que se ha subsanado los dos errores indicados.
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~
R4CO-T€¢H2}SN\~ 16b

un radical 17b,

R4C0-7f-(CH2};--N}X 17b
un radical de una alcanolamina que contiene
un.solo grupo aminé, 1 a 3 grupos hidroxilo
y 4 a 6 dtomos de carbono por molécula,
derivandose dicho radical a partir de la
alcanolamina mediante eliminacidn de los
4tomos de hidrdgeno del amino y del

grupo o grupos hidroxilo,

o bien un radical de un poliol alifitico
que contiene de 3 a 10 Atomos de carbono
y 3 a 6 grupos hidroxilo por molécula,
derivandose dicho radical a partir del
poliol mediante eliminacidn de los &tomos

de hidrdgeno de los grupos hidroxilo,

significa un niimero entero de 2 a 6,

independientemente las unas de las otras,

significa un nfimero entero 2 & 3,
significa un nlimero entero 2, 3 3 4,

significa alquilo(C ) o alquenilo(c3—C20),

1%30
significa {CHZ}Z, (CHZ}B o {CH2}4

significa alquilo(C o alquenilo(Cz—Clg),

17C23)
independientemente los unos de los otros,

significa un grupo divalente de f6rmula

-CH2-$H—

X
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‘en la que X signifiéa hidrdgeno,
me{ilo, etilo o fe-
nilo, siendo por lo
menoé'_35 75 mol (-le
los grupos alguile-
nos los que represen

--%an =CH GH
2 2
independientemente las unas de a3 - |
otras, significa un nimero entero de

3 &.100 cuando el simbolo Al es ritrd
geno, o0, cuando Al tiene la significa
0idn de cualquiera de loB radicales
indicados, n" significa un MAmero Gl .
tero de 3 a 30,. i

significa la va.lenc'ia paxima para cada
radical representado por Al, significan

do 3 cuando A es nitrdseno, 4 ouando

1
A es un radical llb, (3% x) cvando A

A i
o8 un radical 12b, 3 cuando A es un -
1
radical 13b, 7 a 1002 cuando A es un
e 1

radical de una poliamida que contiene

de 5 & 1000 unidades de repeticidn , reg
pectivemente, 3, 4 6 5 cuando A es un .
:_r.'adical de una alcanolamina que contiene
1,2, §3 grupos hidroxilo por molécula,
respectivamente, o bien 3,4,5 6 6 cusndo
A esun radical de un poliol alifatico
qilze contiens 3,4,5 6 6 grupos hidroxilo
respectivamente,

significa un mimero entero ds 3 a o'y -
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con el requisito de que, ciando A es un radi
cal poliamida, la cadena polimérica de la po~
Jiamida folioxinlquilada se termine en ambos
finales por un grupo {galquileno =Oue) " H]
o', cada unidad de repeticidn sgendonigual'
o diferento,y el numero de unidades (alquile-
ne - 0} rresentes sea por lo menos tar 2leva
do oomo el mimero de &tomos de hidrégeno aoti.
vos en los restos amido de la materia de par-—
tida antes de la oxialquilacién,
oon un comﬁuesto 0 con unz mezcla ée compuestés 2, siendo al
compuesto 2 o cada compuesto 2 un poliisociamto hidrocarboqg
do,
en una relacidn moiar entre el (los) compuesto (=) 1" y el com
- puesto o compuestos 2 de Z;)' :Er' s P' significa los moles
del compueéto o de cad= compuesto de formula 1' y r! significa
los moles del compuesto o de cada compuesto 2 reaccionado (s)
y zp' ¥y)}r' se eligen de tal modo que Z(p' . g z Xr' . m)=
1,5 a 21 yZp' < Z(r' .m), q"" significa el mimero de grupos de

férmula 1'a,

{alquileno =0} H 1ra
2 nll )
en la que aljuileno y n" ticnen las significaciones
2

% arriba definidas,
" por moldcula del compuesto o de cada compuesto de formula 1t ,
v el simbolo m significa el mimero de grupos isocianato por mo
lécula dol compucSto 2 o de cada compuesto?2,
2,~ Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que ha de

recaer la Patente de Invencidn que se solicita pors FROCEDILIENTO
PARA LA PRODUCCION DE UN POLIURETANO SOLUBLZ O DISPEZRSIBLE =N -
AGUA, oo
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Todo conforme queda desérito y reivindicado en la presente
memoria descriptiva, que consta de treinta y rueve paginas meca-

nografiadas.

Madrid, 17 Noviembre 1,977

!
')
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