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Przedmiotem wynalazku jest spos6b uodpomniania
wilbéknistych materialéw zawlierajacych celuloze na ogien
i gniecenie przy ewentualnym hydrofobowaniu.

Ze szwajoarskiego opisu patentowego nr 436645 zna-
ny jest spos6b uodpamiania organicznych materiatéw
‘wi6kienniczych na ogiefi za pomoca kondenstatu wstep-
nego z amidéw kwasu fosfonopropionowego, formal-
dehydu i $rodka zdolnego do tworzenia aminoplastow.
Pomimo Ze, ten znany sposéb nadaje materiatowi dobra
odporno$¢ na ogiefi, to jednak charakteryzuje si¢ ta
‘wada, ze nadaje materialom bardzo sztywny chwyt przy
réwnoczednie znikomym zwigkszeniu odpomosci ma-
terialu na gniecenie si¢ w poréwnaniu z materialami
nie poddawanymi procesowi wykaficzania.

Celem wynalazku bylo wyeliminowanie tych wad
1 uzyskanie sposobu wykaficzania umozliwiajacego uzys-
kanie zar6wno lepszej ognioodpornosci oraz znacznie
poprawionego migkkiego chwytu jak i nadania tkani-
nom znacznie wigkszej odpornoéci na gniecenie sig.

Stwierdzono, ze mozna uzyska¢ uodpornianie wiok-
nistych materiatéw zawierajacych celulozg na ogien
i gniecenie, przy ewentualnym hydrofobowaniu jesli na
material celulozowy nanosi si¢ wodny roztwér o war-
tosci pH niZszej od 5 preparatu zawierajacego zwia-
zek fosforowy w ilosci 100—700 g w 1 litrze roztworu,
stanowiacy co najmniej jeden zwiazek fosforowy o wzo-
126 1, w ktérym Ry, R, R’y i R’p oznaczaja grupe
alkilowa, alkenylowa lub chlorowcoalkilowa zawiera-
jaca od 4 atoméw wegla, X i X’ oznacza grupe mety-
Towa lub zwlaszcza atom wodoru, Y i Y’ oznacza grupe
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alkilowa zawierajaca do 4 atoméw wegla lub atom
wodoru, A oznacza grup¢ alkilowa zawierajaca 1—22
atom6éw wegla, grupe chlorowooalkilowa zawierajaca
do 4 atoméw wegla, grupe hydroksyalkilowa zawiera-
jaca do 4 atoméw wegla, grupe alkenylowa Zzawierajaca
2—22 atoméw wegla lub gmupe fenylowa albo benzy-
lowa, ewentualnie chlorowcowana, oraz ewentualnie za-
wierajacego termoutwardzalny prekondenset aminoplas-
tow, po czym material suszy si¢ w temperaturze nie
wyzszej od 100°C i poddaje obrobee termicznej w tem-
peraturze wyzszej od 100°C.

Szczegblnie uzyteczne s zwiazki fosforowe o o0gdl-
nym wzorze 2, w ktérym A; oznacza grupe alkilowa
zawierajaca od 1 do 22 atoméw wegla, grupe chlorow-
coalkilowa zawierajaca do 4 atoméw wegla, grupe alke-
nylowa zawierajaca od 2—22 atoméw wegla lub grupe
benzenowa albo benzylowa ewentualnie chlorowcowana,
za$ Ry, Rg, R'2, X, X', Y i Y’ maja wyzej podane
Znaczenie. )

Dotyczy to w pierwszym rzgdzie symetrycznych zwiaz-
kéw fosforowych o wzorze 3, w ktérym Ry, X, Y
i A; maja znaczenie wyzej podane.

Szazegblnie interesujace sa’ zwiazki fosforowe o wzo-
rze 4, w ktorym Rgj oznacza grupe etylowa lub zwlasz-
cza metylowa, Y’ oznacza grup¢ metylowa lub zwlasz-
cza atom wodomu, A; oznacza grup¢ alkilowa zawie-
rajaca 1—18 atoméw wegla, grupe chlorowooalkilowa
zawierajaca do 3 atoméw wegla, grupe hydroksyalkilo-
wa zawierajaca do 3 atoméw wegla lub grupe alkeny-
lowa zawierajaca od 2—4 atoméw wegla.
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Szczegélnie wazne s3 przy tym zwiazki fosforowe o
wzorze 5, w ktérym Rz oznacza grupg etylowa lub
zwlaszcza metylowa, A3 oznacza grupe alkilowa zawie-
rajgca od 1 do 4 atoméw wegla jak na przykiad zwig-
zek o'wzorze 6.

Zwiazki fosforowe o wzorach 1—6, korzystnie wy-
twarza si¢ wedlug schematu: zwiazek a) stanowiacy
produkt kondensacji zwiazku a’) ze zwiazkiem b’) pod-
daje si¢ reakcji ze zwiazkiem b) wytworzony produkt
ewentualnie poddaje reakcji ze zwiazkiem C.

Jako zwiazek a) stosuje si¢ produkt wytworzony na
drodze kondensacji 2 M zwiazku a’) stanowiacego zwia-
zek o wzorze 7, w ktorym Rj, R i X maja wyzej
podane znaczenie, z 1 M karbaminianu o wzorze
A—O—CO—NH,, w ktérym A ma wyzej podane zna-
czenie, z tym, ze albo grupa aminowa skiadnika a’)
jest monometylolowane albo grupa NH, skladnika b’)
jest dwumetylolowana i ewentualnie zeterowana.

Jako zwiazek b) stosuje si¢ 2M formaldehydu lub
zwiazku zdolnego do odszczepiania formaldehydu, przy
prowadzeniu reakcji w podwyzszonej temperaturze,
ewentualnie w obecnosci zasadowego katalizatora. Pro-
dukt reakcji zwiazkéw a i b ewentualnie eteryfikuje
si¢ zwiazkiem c) stanowiacym alkanol o nie Wwigcej
jak 4 atomach wegla, stosowanym przy wyzej podanej
ilodci od reagentow w ilosai 1—2M.

Korzystnie reakcje prowadzi si¢ w ten sposéb, ze
2M zwiazku a') stanowiacego zwiazek o wzorze 7 pod-
daje si¢ reakcji metylolowania 2M formaldehydu lub
zwiazku oddajacego formaldehyd, a nastgpnie wytwo-
rzony produkt metylolowania kondensuje  si¢ 1M
zwigzku ©b’) stanowiacego karbaminian o wzorze
A—O—C—NH;, w bezwodnym $rodowisku oboje¢tnego
chemicznie rozpuszczalnika, w temperaturze podwyz-
szonej i wytworzony produkt poddaje metylolowaniu
2M zwiazku b) stanowigcego formaldehyd lub zwiazek
odszczepiajacy formaldehyd, po czym otrzymany pro-
dukt ewentualnie eteryfikuje si¢ 1—2M zwiazku c) sta-
nowiacego alkanol o nie wigcej jak 4 atomach wegla.
Ewentualnie metylolowany skladnik a’) mozna pod-
da¢ reakcji ze skladnikiem b) w obecnosci kwasnego
katalizatora takiego jak na przyklad kwas siarkowy
lub fosforowy, zwlaszcza p-toluenosulfonowy.

Zwiazki fosforowe o wzorach 1—6, korzystnie wy-
twarza si¢ przez poddanie zwiazku a) stanowiacego
produkt kondensacji zwiazku a’) ze zwiazkiem b') re-
akgji z formaldehydem.

Kondensacjg z karbaminianem korzystnie prowadzi
si¢ w temperaturze od 60 do 150°C.

Metylowanie przy pomocy fommaldehydu lub $rodka
uwalniajacego formaldehyd prowadzi si¢ wedlug zna-
nych metod, zwlaszcza w obecnosci katalizatoréw za-
sadowych jak na przyklad, tlenku magnezowego, wodo-
rotlenku sodowego, wodorotlenku potasowego lub ety-
lanu sodowego, w temperaturze 60—120°C. Przynajmniej
do metylolowania pierwszorzedowych grup —CO—NH;
stosuje si¢ zwlaszcza bezwodny formaldehyd, korzystnie
w postaci paraformaldehydu.

Do wytworzenia zwiazkéw o wzorach 1—6, stosuje
si¢ korzystnie amidy kwas6w fosfonokarboksylowych o
wzorze 8, w ktorym R; oraz X malja wyzej podane
znaczenie. Szczegllnie cenne sz amidy kwaséw fosfo-
nokarboksylowych o wzorze 9, w ktérym R; oznacza
grupe metylowa lub etylowa.

Zwiazki o wzorze 1, posiadajace szczegdlnie korzyst-
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ne wlasnodci, mozna otrzyma¢ przy zastosowaniu jako
zwiazku a) amidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propio-
newego. Szczegblnie korzystne sa zwiazki' fosforowe
o wzorach od 10—18.

Innymi zwiazkami o ogbélnym wzorze 8 sa na przy-
kiad amid kwasu 3-<(dwuallilofosfono)-propionowego,
amid kwasu 3-(bis-2-chloroetylofoéfono(—propionowe-
go, amid kwasu 3-(dwu-n-butylofosfono)-propionowego,
amid kwasu 3-(dwuetylofosfono)-propionowego, lub amid
kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propionowego.

Karbaminiany szczegélnie odpowiednie do wytwarza-
nia zwigzkéw fosforowych o wzorach 1—6 odpowia-
daja wzorowi A;—O—CO—NH;, lub zwlaszcza wzoro-
wi Ap—O—CO—NH; w ktérych to wzorach A1 i Ap
maja wyzej podane znaczenie.

Szczegolnie wazne karbaminiany odporwaadﬂ]q wzo-
rowi Ag—O—C—NH,, w ktorym A, oznacza grupe
alkilowa zawierajaca 1—4 atomoéw wegla, jak na przy-
kiad karbaminian metylowy.

Innymi odpowiednimi karbaminianami s3 na przyklad
karbaminian hydroksyetylowy, karbaminian 2,3-dwubro-
mopropylowy, karbaminian stearylowy lub karbaminian
alkilowy. Jezeli produkt kondensacji skiadnikéw a), b)
i ©) poddaje si¢ jeszcze eteryfikacji, wowczas reakcje
te korzystnie przeprowadza si¢ za pomoca metanolu.

Inny sposéb wytwarzania zwiazkéw fosforowych o
wzorach od 1—6 polega na tym, Ze najpierw metylo-
luje si¢ karbaminian o wzorze A—O—CO—NH;, za
pomoca 2M formaldehydu lub érodka wuwalniajacego
formaldehyd i otrzymany produkt kondensuje z 2 mola-
mi amidu kwasu fosforonokarboksylowego o wzorze 7.

Kondensacje przeprowadza si¢ w warunkach bezwod-
nych, w obojetnym chemicznie rozpuszczalniku, w pod-
wyzszonej temperaturze. Nastgpnie prowadzi si¢ ponow-
ne metylolowanie za pomoca formaldehydu lub $rodka
uwalniajacego formaldehyd i ewentualnie eteryfikuje al-
kanolem zawierajacym do 4 atoméw wegla, zwlaszcza
metanolem stosowanym w ilosci 1—2M. Oba sposoby
przedstawiaja schematy 1 i 2.

Spos6b wedlug wynalazku nadawania odpornosci na
ogiefi i gniecenie materialem wlokienniczym zawiera-
jacym celuloze polega na tym, Ze na materialy te na-
nosi si¢ wodny roztwér, zawierajacy conajmniej jeden
zwiazek fosforowy o wazorze od 1—6 oraz ewentualnie
termoutwardzalny prekondensat aminoplastow, po czym
material suszy i poddaje dzialaniu podwyzszonej tem-
peratury.

Do nadawania odpornodci na ogiefi i gniecenie ma-
terialom zawierajacym celuloze stosuje si¢ zwlaszcza
zwiazki fosforowe o wzorze 2, korzystnie zwiazki fos-
forowe o wzorach 3—5 a zwlaszcza wazny jjest sposéb
nadawania odpornosci ma ogiefi i gniecenie, gdy sto-
suje si¢ zwiazek o wzorze 6.

Korzystne jest, je§li wartoé¢ pH roztworu wodnego
zawierajacego zwiazki 0 wzorze 1 jest mniejsza od S,
a zwlaszcza mniejsza niz 3. Aby osiagnaé to, do roz-
tworu dodaje si¢ kwas6w mineralnych takich jak na
przyklad kwasy siatkowy, azotowy, ortofosforowy, lub
solny. Zamiast tych kwaséw, zwlaszcza zamiast kwasu
solnego, mozna stosowaé rowniez zwiazki z ktérych
w wodzie latwo, na przyklad bez ogrzewania powstaja
przez hydrolizg odpowiednie kwasy. Jako przyktady
wymienia sig¢ tréjchlorek fosforu, pigciochlorek fosforu,
tlenochlorek fosforu, chlorek tiomylu, chlorek sulfuryl,
chlorek cyjanurowy, chlorek acetylu i chlorek chloro-




s
acetylu. Zwigzki te hydrolizuja wylacznie do kwaénych
produktow, takich jak pa przyklad kwas cyjanurowy
i kwas solny. Moze byé¢ korzystne zastosowanie miesza-
niny kwaséw, ktéra odpowiada produktom hydrolizy
jednego z wymienionych zwiazkéw, zamiast jednego z
wczedniej wymienionych mocnych kwasow. A wigc na
przyklad zamiast samego kwasu solnego lub samego
kwasu ortofasforowego, zastosowanie mieszaniny kwasu
wlncgolkwauortofosfomvmgowstosunkus 1, co
odpowiada produktom hydrolizy pigciochlorku fosforu.

Roztwér przemaczony do nadania odpornoéci na
ogiefi moze zawieraé takze utajony kwasny katalizator
przyspieszajacy utwardzanie zawartego w danym przy-
padku prekondensatu aminoplastow jak i sieciujacy
zwiazki fosforowe o wzorze 1. Jako utajone, kwasne
katalizatory stosuje si¢ znane, uzywane do utwandzania
aminoplastow na materialach zawierajacych celuloze ka-
talizatory, jak na przykiad ortofosforan jednoamonowy,
chlorek magnezowy, azotan cynkowy, zwlaszcza chlorek
amonowy i inne.

Oprocz zwigzku o wzorze 1 i dodatk6w miezbednych
do ustalenia pH, roztwoér stosowany w siposobie wedtug
wynalazku moze zawieraé jeszcze inne substancje. Do-
datek aminoplastu we wstgpnym stadium poliokonden-
sacji jest korzystny dla uzyskania dobrego, odpornego
na pranie, ognioodpornego wykoficzenia, jednak nie jest
niezbedny.

Okreéleniie aminoplast we wstgpnym stadium polikon-
densacji lub ,,prekondensat’’ oznacza produkty addycji
formaldehydu do metylolowanych zwiazkéw azotowych,
na przykiad 1,3,5-aminotriazyny jak N-podstawione me-
laminy, na przyklad N-butylomelamina, N-tréjchlorow-
cometylomelamina, jak rowniez amelina, guanamina, na
przykiad benzoguanamina, acetoguanamina lub takze
dwuguanamina. Nalezy takze bra¢ pod uwage alkilo-
lub arylomoczniki i -tiomoczniki, alkylenomoczniki lub
-dwumoczniki, jak na przyklad etylenomocznik,
propylenomocznik, acetylenodwumocznik lub zwlasz-
cza 4,5-dwuhydroksyimidazolidon-2- i jego pochod-
ne na przyklad 4,5-dwuhydroksyimidazolidon-2 z
grupa hydroksylowa w polozeniu 4 podstawiona przez
grupe —CHoCHoCO—NH—CH2OH. Przede wszystkim
stosuje si¢ produkty metylolowania mocznika, etyleno-
mocznika lub zwlaszcza melaminy. Ogélnie, najbardziej
wartosciowe produkty uzyskuje si¢ z mozliwie wysoko
metylotowanych zwiazkéw. Jako aminoplasty we wstep-
nym stadium polikondensacji mozna stosowaé nie tylko
monomery, lecz takze wyzsze, poddane juz wstepnej
kondensacji aminoplasty. ’

Mozna réwniez stosowaé etery prekondensatu amino-
plastu ze zwiazkami o wzorze 3. Korzystne wlasnosci
maja na przykiad etery alkanoli takich jak metanol,
etanol, nqpropanol,l izopropanol, - n-butanol lub penta-
nole. Korzystnie stosuje si¢ prekondensaty aminoplastow
rozpuszczalne w wodzie jak na przyktad dwumetoksy-
metylotréjmetylolomelamina.

Rowniez korzystne jest stosowanie roztworu zawiera-
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jacega kopolimer otrzymany przez polimeryzacje Ww.

wodnej emulsji nastgpujacych skiadnikAw:

a) od 0,25 do 10% soli metali ziem alkalicznych
a, P-nienasyconego kwasu jednokarboksylowego.

b) od 0,25 do 30% N-metyloamidu lub eteru N-metylo-
loamidu

60

a, f-nienasyconego kwasu jedno lub dwukarboksy- -

lowego.

6
¢) przynajmniej od 99,5 do 60% innego zdolnego do¢
kopolimeryzacji zwiazku.

Kopolimery te jak i ich sposob wytwarzania jest
réwaieZ znany. Zastosowanie takiego kopolimeru moce
poprawi¢ wytrzymatos¢ na rozrywanie i na scieranie
poddawanego obrobce materialu wi6kienniczego,

Kolejnym, w wielu przypadkach korzystnym dodat-
kiem jest zmigkczajacy $rodek apreturowy na przyklad
wodna emulsia polietylenowa l.ub emulsja kopolimeru
etylenowego.

Zawartoé¢ zwiazku o wzorze 1 w roztworze powinna
wynosi¢ 10—28% w stosunku do materiatu poddawa-
nego obrobce. Nalezy przy tym uwzglednié, ze dostepne
w handlu materialy witkiennicze z celulozy naturalnej
lub regenerowanej moga pochlonaé 50—120% roztworu
wodnego. W zasadzie roztwory te zawierajg 100—700 g/l
korzystnie 300—500 g/l zwiazku fosforowego o wzorze 1.

Iloé¢ dodatku, ktory jest konieczny do ustalenia ste-
Zenia jonéw wodorowych ponizej wartoci 5. zalezy
od obranej wantoéci i od rodzaju dodatku, przy czym
w kazdym przypadku istnieje pewne minimum ponize;j
ktorego mie nalezy zejé¢. Ogolnie, zaleca si¢ stosowanie
pewnego nadmiaru ponad t3 minimalng ilo$é. Wigksze
nadmiary nie przynosza korzysci, a nawet moga okaza¢
sig szkodliwe.

Jezeli do roztworu dodaje si¢ fjeszcze polimeru na-
lezacego do podanego poprzednio rodzaju, korzystne
jest stosowanie go w maltych ilodciach na przyktad
1—10% w stosunku do iloéci zwiazku o wzorze 1. To
samo dotyczy érodka zmigkczajacego, przy ktérym od-
powiednia ilos¢ wynosi réwniez 1—10%.

Tak przyrzadzone roztwory moga byé wprowadzane
do matenialéw widkienniczych zawierajacych celulozg
jak na przykiad len, bawelna, sztuczny jedwab, cigte
wiokno sztuczne lub takze do mieszanin widkien tych
materialéw oraz innych jak welna, widkna poliamidowe
i poliestrowe. Szczegolnie dobre wyniki osiggnicto dia
bawelny, zwlaszcza przy stosowaniu dzianiny impreg-
nowanej za pomoca fularu o zwyklej konstrukcji prey
prowadzeniu nasyocenia roztworem o temperaturze. po-
kojowejj.

Impregnowany material wiokienniczy komystme suszy
si¢ W temperaturze do 100°C, a nastgpnie poddaje su-
chej obrébee cieplnej w temyperaturze powyzej 100°C
na przyklad 130—200°C, korzystnie 140—170°C. Czas
obrobki powimien by¢ tym krotszy, im wyzsza jest
temperatura. Przykladowo, przy temaperatum 140—
170°C, czas ten wynosi 2—6 minut. ' -

Przy silnie kwasnym snodowisku reakcji korzystne
jest przemycie materialu $rodkiem wiazacym kwasy,
zwlaszcza wodnym roztworem kwaénego weglanu sodo-
wego, na przyklad w temperaturze od 40°C do tem-
peratury wrzenia, w czasie 3—10 minut.

Jak zaznaczono, sposobem wedlug wynalazku mozna
uzyskaé wykorniczenie odporne na ogied i gniecenie.
Wykoficzenie to pozostaje takze po wieloknotnym pra-
niu i czyszczeniu chemicznym i nie powoduje pogorsze-
nia mechanicznych wlasnoéci obrabianego materiatu.
Szczegblnie korzystny jest fakt, ze materialy widkien-
nicze zawierajgce celulozg, poddane obréboe sposobem
wedtug wynalazku, staja si¢ réwnoczeénie odporne na
ogief i na gniecenie réwniez i bez uzycia prekonden-
satu aminoplastu. O ile grupa alkilowa A w zwiazky
o wzorze 1 ma diugi laficuch weglowy, na przykiad
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behenyl-, stearyl- wowczas réwnoczesnie mozna uzyskaé
efekt hydrofobowy.

Przy ognioodpornym wykoficzeniu poprawia si¢ znacz-
nie zwlaszcza odporno$é na gniecenie na mokro. Mozna
réwniez zauwazy¢ wyrazna poprawg odpornosci na gnie-
cenie na sucho.

Spos6b wedlug wynalazku wyjasniaja przyktady, w
ktoérych ilosci substancji podano w czesciach wagowych
o ile nie zaznaczono inaczej. Czgéci objgtoéciowe maja
sig tak do wagowych jak ml do g, przy czym przy-
kiady I—IX ilustruja sposéb wytwarzania preparatéw
impregnujacych, a przyktady X—XIIT wyjasniaja spo-
s6b impregnowania.

Przyktad I. W kolbie o pojemnosci 500 ml, za-
opatrzonej w nasadke do azeotropowego usuwania wo-
dy i termometr, oraz mieszadto, umieszcza si¢ 220 czgs-
ci (okoto 1 M) 96% metyloloamidu kwasu 3-(dwume-
tylofosfono)-propionowego, uzyskanego przez metylolo-
wanie amidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propionowego,
37,5 czedci (0,5 M) karbaminianu metylowego, 1,2 czes-
ci kwasu  p-toluenosulfonowego, 200 czgdci benzenu
i przy szybkim mieszaniu doprowadza do wrzenia pod
chlodnica zwrotna.

W ciggu 12 godzin odbiera si¢ w nasadce odwadnia-
jacej 20 czesci wody wytworzonej w ozasie kondensaciji
i po ustaniu wydzielania si¢ wody, oddestylowuje ben-
zen i w temperaturze 50°C dodaje 30,7 (okolo 1 M)
97,5% paraformaldehydu i 2 czg$ci tlenku magnezo-
wego, po czym ogrzewa si¢ do 100°C, utrzymuje w tej
temperaturze w ciaggu 30 minut a nastgpnie chlodzi do
temperatury pokojowe;j.

Mieszaning poreakcyjng rozcienoza si¢ 250 cze$ciami
metanolu, roztwor saczy i usuwa metanol pod obnizo-
nym ciénieniem.

Otrzymuje si¢ 230 czg$oi produktu o wzorze 6 w
postaci bezbarwnego syropu, z ktérego po rozpuszcze-
niu w wodzie uzyskuje si¢ klarowny roztwér, o od-
czynie obojetnym. Z produktu tego przygotowuje sie
20% roztwoér wodny i poddaje go ekstrakcji chloro-
formem w aparacie ekstrakcyjnym. Faze chloroformo-
wa oddziela si¢ i usuwa chloroform pod obnizonym
ci$nieniem.

Z pozostalosci ponownie sporzadza si¢ 20% mroztwor
wodny i poddaje go eckstrakcji czterochlorkiem wegla
w aparacie ekstrakcyjnym. Tym razem oddziela si¢ faze
wodng, usuwa wode pod obnizonym ciénieniem, a po-
zostalo§é suszy w ciagu 24 godzin nad P2Oj. Czystosé
otrzymanego W ten sposéb syropowatego produktu
sprawdza si¢ za pomoca chromatografii cienkowarstwo-
wej. Otrzymany produkt, pomijajac §ladowe zanieczysz-
czenia, jest czysty chromatograficznie.

Strukture wzoru 6 mozna potwierdzi¢ przy uzyciu
analizy elementarnej, spektroskopii masowej i spektro-
skopii w podczerwieni. Analogicznie mozna oczyszczaé
oraz identyfikowa¢ zwiazki z przyktadéw od II do IX.

Przyktad II. W kolbie pojemnosci 500 ml zao-
patrzonej w mieszadlo, termometr, nasadke odwadnia-
jaca i chtodnice zwrotna, umieszcza si¢ 211 czgdci (1 M)
metyloloamidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propionowe-
g0, (uzyskanego przez metylolowanie amidu kwasu 3-
-(dwumetylofosfono)-propionowego), 52,5 czgéci (0,5 M)
karbaminianu hydroksyetylowego, oraz 1,2 wczg§oi wo-
Vzianu kwasu p-toluenosulfonowego, zawieszone w 200
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czg$oiach toluenu. Powstajaca wode usuwa si¢ azeotro-
powo i odbiera w nasadce odwadniajacej. Po 5 godzi-
nach reakcja koficzy sig, otrzymuje sie 19 czeéci wody.
Po tym chlodzi si¢ do 100°C dodaje 30,7 czgsci 97,5%
formaldehydu i 2 czesci tlenku magnezowego i utrzy-
muje si¢ calo§¢ w temperaturze 100°C w ciagu 30
minut. Po tym ochfadza si¢ do temperatury pokojowej,
rozcieficza 240 cze$ciami metanolu, odsacza czgéci nie-
rozpuszczalne i w temperaturze 40—50°C usuwa ‘me-
tanol pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 266
czesci z6ttego, syropowatego produktu, ktory wykazuje
100%  zawartosci substancji czynnej, a na podstawie
znalezionej zawarto$ci formaldehydu odpowiada zwigz-
kowi dwumetylolowemu o wzorze 10. Produkt jest
rozpuszczalny w wodzie.

Przyktad III. W aparaturze opisanej w przykla-
dzie II umieszcza si¢ 70,3 cze$ci (0,33 M) metylolo-
amidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propionowego (uzys-
kanego przez metylolowanie amidu kwasu 3-(dwumetylo-
fosfono)-propionowego), 43,5 czesci (0,166 M) karba-
minianu 2,3-dwubromopropylowego oraz 0,5 czeéci
kwasu p-toluenosulfonowego, zawieszone w 200 czg§ciach
benzenu. Kondensacjg prowadzi sig w temperaturze
wrzenia benzenu. Po 6 godzinach reakcja konczy sig,
otrzymuje si¢ 5 czeéci wody. Po tym chlodzi si¢ do
temperatury 60°C dodaje 10,3 czg$oi 97,5% paraformal-
dehydu i 2 czg$oi tlenku magnezowego i utrzymuje
wewnatrz kolby temperature 100°C w ciggu 30 minut.
Nastepnie chlodzi si¢ do temperatury pokojowej, priy
czym w temperaturze 80°C rozoieficza si¢ 50 czg$ciami
wody, przesacza si¢ i usuwa si¢ wode¢ oraz benzen pod
obnizonym ci$nieniem- w temperaturze 40—50°C.

Uzyskuje si¢ ciagnaca si¢, rozpuszczalng w wodzie
pastg, zawierajaca 80% substancji czynnej i wode. Na
podstawie znalezionej zawarto$ci formaldehydu mozna
przyjaé, ze w 80% odpowiada ona produktowi o wzo-
rze 11.

Przyktad IV. W aparaturze opisanej w przykia-
dzie II umieszcza sig 263 ozgéci (1 M) metyloloamidu
kwasu 3-(dwualkilofosfono)-propionowego), 37,5 czesci
(0,5 M) karbaminianu metylowego, oraz 1,2 czg$ci kwa-
su p-toluenosulfonowego, zawieszone w 200 czg$ciach
toluenu. Kondensacje prowadzi si¢ w temperaturze wrze-
nia toluenu. Po 15 godzinach reakcja koficzy sig, otrzy-
muje si¢ 18 czg$oi wody. Po tym chlodzi si¢ do 100°C,
dodaje 30,7 czg$ci 97,5% paraformaldehydu i 2 czesei
tlenku magnezowego i utrzymuje si¢ temperaturg 100°C
w oiagu dalszych 30 minut. Po tym msuwa si¢ toluen
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 233 cze$al
syropowatego produktu, ktory praktycznie iloSciowo od-
powiada wzorowi 12, co potwierdza znaleziona zawar-
to$¢ formaldehydu.

Produkt jest nierozpuszczalny w wodzie. Zawarto§¢
substancji czynnej wynosi okoto 100%. Jesli zamiast
metyloloamidu kwasu 3-(dwualkilofosfono)-propionowe-
go zastosuje si¢ metyloloamid kwasu 3-(dwumetylofos-
fono)-propionowego, a zamiast karbaminianu metylo-
wego karbaminian stearylowy w réwnomolowych ilo§-
ciach, otrzymuje si¢ w analogiczny sposéb produkt
odpowiadajacy wzorowi 13.

Przyktad V. w aparaturze opisanej w przykla-
dzie II postepuje si¢ analogicznie jak w przykladzie
1V, z wyjatkiem tego, Ze zamiast dwuallilo zwiazku
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stosuje si¢g 308 czgéci (1 M) metyloloamidu kwasu 3-
-(bis-2-chloroetylofosfono)-propionowego  (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-(bis-2-chloroetylo-
fosfono)-propionowego). Po 114 godziny reakcja koficzy
sig, otrzymuje si¢ 16 czgsci wody. Po tym chlodzi sig
do tempematury 100°C dodaje 30,7 czegéci 97,5% para-
formaldehydu i 2 ozgéci tlenku magnezowego i utrzy-
muje temperatur¢ 100°C w ciagu dalszych 30 minut,
po czym ochladza do temperatury pokojowej, rozcien-

cza 240 czg$ciami metanolu, odsqaoza czgéci mierozpusz-

czalne i w temperaturze 40—50°C usuwa metanol i to-
luen pod obnizonym wiénieniem. .Otrzymuje si¢ 350
czedci zOMego, syropowatego produktu. Oprocz tego od-
zyskuje si¢ 10 ozegéci nieprzereagowanego paraformal-
dehydu. -
Na podstawie lezionej zawarnto$ci formaldehydu
mozna przyjaé, ze produkt w okoto 65% odpowiada
wzorowi 14. Produkt jest miemozpuszczalny w wodzie.
Zawarto$¢ substancji czynnej wynosi okolo 100%.

Przyktad VI. W aparaturze opisanej w przykia-
dzie II postgpuje si¢ analogicznie jak w przykladzie IV,
z wyjatkiem tego, ze zamiast dwuallilo zwigzku stosuje
sig 225 czegdoi (1 M) metyloloamidu kwasu 3<(dwume-
tylofosfono)-2-metylopropionowego (uzyskanego przez
metylolowanie amidu kwasu 3+dwumetylofosfono)-2-me-
tylopropionowego. Po 4 godzinach reakcja koficzy sig
otrzymuje si¢ 17,5 czgéai wody. Reakcje z paraaformal-
dehydem przeprowadza si¢ analogicznie jak poprzednio,
jednak po ochlodzeniu rozcieficza si¢ 250 czesciami
dwumetyloformamidu, odsacza cze$ci nierozpuszczalne
i usuwa dwumetyloformamid oraz toluen pod @zmniej-
szonym risnieniem.

Otrzymuje si¢ brazowy produkt o duzej lepkosci, wy-
kazujacy okolo 1009% zawartodci substancji czynnej.
Produkt jest nierozpuszczalny w wodzie i odpowiada
wzorowi 15, o czym éwiadczy znaleziona zawartos¢
formaldehydu.

Przyktad VII. W aparaturze opisanej w przykia-
dzie II umieszoza si¢ 200 czgéci metyloloamidu kwasu
3-(dwu-n-butylofosfono)-propionowego, (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-(dwu-n-butylofosfo-
no)-propionowego), 28,8 czesci karbaminianu metlowego
i 1 czes¢ wodzianu kwasu p-toluenosulfonowego zawie-
szone w 200. czgdciach ksylenu. Kondensacje prowadzi
si¢ w temperaturze wrzenia ksylenu. Po 6 godzinach
reakcja koficzy sig, otmzymuje si¢ 12,5 .czesi wody,
nastepnie usuwa.si¢ ksylen pod obnizonym ci$nieniem
i dodaje 23,1 czg$oi 97,5% paraformaldehydu i 1,5
czedci tlenku magnezowego i reakcje prowadzi sig¢ w
temperaturze 100°C w ciaggu dalszych 30 minut, po
czym chtodzi i rozcieficza 240 czgéciami metanolu, od-
sgcza nierozpuszczalne cze$ci i usuwa ksylen i metanol
pod obnizonym ciénieniem. Otrzymuje si¢ 230 czgéei
slabo zoéMawego syropowatego produktu, odpowiadaja-
cego wzorowi 16, co potwierdza znaleziona zawarto$¢
formaldehydu. Zawartoéé substancji «czynnej wynosi oko-
To 100%. Produkt jest nierozpuszczalny w wodzie.

Przyktlad VIII. W aparaturze opisanej w przy-
kladzie II umieszcza si¢ 129,5 czgéci metyloloamidu
kwasu 3-(dwumetylofiosfono)-propionowego (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-
-propionowego), 31 czgéci karbaminianu allilowego i 1
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czgéé wodzianu kwasu p-toluenosulfonowego, zawieszone
w 200 czedciach toluenu. Kondensacje prowadzi si¢ w
temperaturze wizenia toluenu. Po 16 godzinach reakcja
koficzy sig, otrzymuje si¢ 11,5 czgéai wody. Po tym
chlodzi si¢ do 100°C, dodaje 18,7 cze$ai 97,5% para-
formaldehydu i 1 czgé¢ sproszkowanego metylanu sodo-
wego (100%-owego) i utrzymuje temperature 100°C w
ciegu dalszych 30 minut i po ochlodzeniu do tempe-
ratury pokojowej, mozcieficza 240 czgéciami metanolu,
odsacza czg$ol nierozpuszczalne i usuwa metanol oraz
toluen w temperaturze 40—S50°C pod obnizonym ci§-
nieniem.

Otrzymuje si¢ 150 czgéci produktu zoéltego, o duzej
lepkodci, ktory wykazuje zawartosé okolo 100% sub-
stancji czynnej, a znaleziona zawamto$¢ formaldehydu
potwierdza ze odpowiada on wzorowi 17. Produkt jest
rozpuszczalny w wodzie. '

Przyklad IX. W aparaturze opisanej w przykla-
dzie II umieszoza si¢ 53,5 czg$oi dwumetylolokarbami-
nianu metylowego (uzyskanego przez metylolowanie
karbaminanu metylowego), 71,6 czgéci amidu %wasu
3-(dwumetylofosfono)-propionowego, 110 czgéci amidu
kwasu 3-(bis-2-chloroetylofosfono)-propionowego i 1
cze$é wodzianu kwasu p-toluenosulfonowego, zawieszo-
ne w 200 czgéciach toluenu. Kondensacj¢ prowadzi sig
w temperaturze wrzenia taluenu. Po 2 godzinach re-
akcja koficzy sig¢, otrzymuje si¢ 15 czesci wody. Po
tym chlodzi si¢ do temperatury pokojowej i rozcieficza
240 czgSciami metanolu. Po odsaczeniu czgdci nieroz-
puszczalnych usuwa metanol i toluen w temperaturze
50°C pod obnizonym cifnieniem. Lepka pozostaloéé
wprowadza si¢ ponownie «do aparatury opisanej w przy-
kladzie II, przy czym jednak nasadka odwadniajaca
zostaje zastapiona przewodem doprowadzajacym chloro-
wodor gazowy. Dodaje sig 24,5 czgsci 97,5% paraform-
aldehydu i 1,5 czeéci tlenku magnezowego, ogrzewa do
temperatury 100°C i utrzymuje w tej temperaturze w
ciggu 30 minut. ,

Z oznaczenia formaldehydu w pobranej probee wy-
nika, Ze otrzymano okolo 80% dwumetylolozwiazku, z
ktorego w nastepnej operacji mozna uzyskaé eter o
wzorze 16. Nastepnie mieszaning reakcyjng ochladza
si¢ do temperatury 60°C, rozcieficza 160 czg$ciami me-
tanolu i chlodzi do temperatury 25°C. Po tym do roz-
tworu metanolowego wprowadza si¢ gazowy HQl aZ
do uzyskania pH o wartosci 2,3—2,5, po czym ogrzewa
do temperatury wrzenia metanolu i w ciaggu 1 godziny
eteryfikuje si¢. Warto§¢ ipH w ozasie reakcji eteryfiko-
wania wynosi 2,3—2,5. Nastepnie chlodzi sig, zobo- -
jetnia bezwodnym weglanem sodowym do warto$ci pH
7,9, chlodzi do temperatury pokojowej, saczy i usuwa
metanol w temperaturze 40°C pod obniZzonym ciénie-
niem.

Uzyskany produkt reakcji o wzorze 18 jest z6ltawa
stala mas3. : :

Wydajno$é: 214 czgéei. Produkt jest rozpuszczalny
w wodzie.

Przyktad X. Tkaning bawelniana impregnuje sig
za pomoca jednej z kapieli wodnych A—D, podanych
w ponizszej tabeli. Tkanina wchiania w stosunku do
swej wagi 80% kapieli. Suszy si¢ w temperaturze 70—
80°C, a po tym utwardza w ciagu 4} minuty w tem-
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peraturze 160°C. Nastepnie przemywa si¢ tkaning w
ciagu 5 minut w roztworze, ktéry zawiera 2 g bezwod-
nego weglanu sodowego w 1 litrze wody, w tempera-
turze wrzenia, plucze i suszy. Nastgpnie kazda porcje
tkaniny pieciokrotnie, wzglednie dziesigciokrotnie go-
tuje si¢ w ciagu 30 minut w roztworze, ktory zawiera
w litrze wody 2 g weglanu sodowego i 5 g mydia
(pranie SNV4). ‘

Poszczegblne porcje tkaniny sprawdzono pod wzgle-
dem odpornosci na ogien, gniecenie oraz dotyku.

Wyniki tych préb réwniez umieszczono w ponizszej
tablicy 1.

Tablica 1
Nie Impregnowane prepa-
im- ratem
Skiadniki pre- -
gno-
wane A B C D
Produkt wediug
przykiad I
(100%) g/l 322 | 375 |425 |[372
Eter dwumetylowy
pieciometylolome-
laminy (609%,) g/l 80 80 - -
NHLCI g/ 4 4 4 4
pH wodnego pre- :
paratu 5,6 5,4 5,8 5,9

Odpornosé na
ogien 1

Po przemyciu:
odporno$¢ na
plomien
odporno$¢ na
zarzenie

dlugosé zerwania
(cm) -
+Po pieciokrotnym
praniu w SNY 4
odporno$¢ na
plomien
odporno$é na .
zarzenie - 0 0 0 0
dlugo$¢ zerwania
(cm) -
+Po 10 krotnym '
praniu w SNY 4
odpornoéé na
plomien
odporno$é¢ na
Zarzenie - 0 0 0

ptonie| 0 0 0 0

10 12

plonic

dlugos¢ zerwania

(cm) | - | 105] 10

Odporno$é na
gniecenie 2

kat gniecenia na
sucho

kat gniecenia na
mokro

69 96 96 84 94

57 118 |114 |104 | 100

dotyk 3 3 4 5 4 3
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Objasnienia tabel

1 badana wedtug DIN 53906
2 $rednia z 10 pomiaréw
3 skala wartosci:

1 = migkki
8 = sztywny

Oprocz dobrego i najozgsciej diugotrwatego zabezpie-
czenia przed ogniem, przy pomocy roztworéw A do
D osiaga si¢ takze korzystny efekt odpornsci na gnie-
cenie, zar6wno przy zastosowaniu aminoplastéw we
wstegpnym stadium polikondensacji, jak i bez mniego.
Réwniez dotyk tak wykoficzonej tkaniny nie zmienia
si¢, lecz zmienia tylko nieznacznie w poréwnaniu z
dotykiem tkaniny nie poddawanej takiej obrébce.

Przyklad XI. Tkaning bawelniana impregnuje si¢
przy pomocy kapieli E i F lub podanych w ponizszej
tabeli. Tkanina wchlania w stosunku do swej wagi
849 kapieli. Suszy si¢ w temperaturze 70—80°C i
utwardza po tym w ciggu 5 minut w temperaturze
145°C. Nastgpnie tkaning przemywa si¢ w ciagu 5
minut w roztworze, ktéry zawiera 2 g bezwodnego we-
glanu potasowego w 1 litze wody, w temperaturze
wrzenia, plucze i suszy.

Badanie odpornodci na ogiei wedlug DIN 53906
wykazuje dobra odpomosé¢ tkaniny na ogiefi.

"Tablica 2
Preparat
Skladniki
E F
Preparat wedtug
przykladu II g/l 420 365
-eter dwumetylowy pigcio-
metylolomelaminy (60 %)
g/l - 80
H3PO4 (85%) g/l 30 30
g/l 47 41

Przyktad XII. 50 czgéci 80%-owego roztworu
wodnego produktu wedlug przykiadu III, 5 czeéci dwu-
metoksymetylotréjmetylolomelaminy oraz 0,25 NH4Cl
rozcieficza si¢ woda, tak by otrzyma¢ 100 czedoi roz-
tworu wodnego. Roztworem tym impregnuje si¢ tkanine
zawierajaca mieszaning bawelny i poliestru (w stosunku
50:50), suszy w 80°C i utwandza w 160°C w ciagu
414 minuty.

Przyktad XIII. Tkaning bawelniana i.mprognuje
si¢ przy pomocy jednej z wymienionych w nizej poda-
nej tabeli kapieli wodnych od G do R. Tkanina wchia-
nia w stosunku do swej wagi 84% kapieli. Suszy si¢
w temperaturze od 70 do 80°C i utwardza w 145°C
w ciagu 5 minut.

Badania odpornoéoi na ogiefi przeprowadzone wedtug
DIN 53906 wykazuja dobra odpornoé¢ tak wykoficzonej
tkaniny.



74663

13 : 14
Tablica 3
Preparat
Sktadniki
G H 1 J K L M N ol P Q R
Preparat wedtug
przyktadu 1V g/l 475 475
preparat wedtug
przyktadu V g/l 540 470
preparat wediug
przyktadu VI g/l 415 360
preparat wedlug p
przykladu VII g/l 520 - 455
preparat wediug
przyktadu VIII g/l 415 360
preparat wedlug
przyktadu IX g/l 470 410
Ster dwumetylowy
pieciometylolomelaminy J/
(60%) g/l - - - - - - | 8 | 8 | 8 | 8 | 8 | 8
Produkt kondensacji
1 M O0-III-rzed.-nonylofenolu
i 9 M tlenku etylenu g/l 20 20 20 20 - - 20 20 20 20 - -
H3PO4 (85%) g/l 30 30 30 30 30 30 30 30 30 03 ‘30 30
fosfor g/l | | | | | | | m| 4| @] 41| a
Zastrzezenia patentowe 3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
zwiazek fosforowy stosuje si¢ zwiazek o wazorze 11.
'l. Sposéb uodparniania wh’;k.rﬁstych maltema.lbw za- 4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
wierajacych celuloze na ogiefi i gniecenie, przy ewen- ;5 gwigzek fosforowy stosuje sie zwigzek o Wwaorze 12.

tualnym hydrofobowaniu, znamienny tym, Ze na ma-
terial celulozowy namosi si¢ wodny roztwor o wartoéci
pH nizszej od 5, preparatu zawierajacego zwiazek fos-
forowy w ilo§ci 100—700 g w 1 litrze roztworu, sta-
nowiacy co mnajmniej jeden zwiazek fosforowy o wzo-
rze 1, w ktorym R;, Rg, R’y i R’y oznaczaja grupe
alkilowa, alkenylowa lub chlorowcoalkilows zawierajaca
do 4 atoméw wegla, X i X' oznacza grupg metylowa
lub zwlaszcza atom wodoru, Y i Y’ oznacza grupe
alkilowa zawierajaca do 4 atoméw wegla lub atom
wodoru, A oznacza grupe alkilowa zawierajaca 1—22
atoméw wegla, grupe chlorowcoalkilowa zawierajaca
do 4 atoméw wegla, grupe hydroksyalkilowa zawieraja-
ca do 4 atom6éw wegla, grupe alkenylowa zawierajaca
2—22 atomé6w wegla lub grupe fenylowa albo benzylo-
wa ewentualnie chlorowcowana oraz ewentualnie zawie-
rajacego termoutwardzalny prekondensat aminoplastéow,
po czym material suszy si¢ w temperaturze nie wyvszej
od 100°C i poddaje obrdbee temmicznej o temperaturze
wyzszej od 100°C.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
zwiazek fosforowy stosuje si¢ zwiazek o wzorze 10.

45

50
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5. Sposob wedtug zastrz.
zwigzek fosforowy stosuje
6. Spos6b wedlug zastrz.
zwiazek fosforowy stosuje
7. Sposob wediug zastrz.
zwiazek fosforowy stosuje
8. Sposéb wedtug zastrz.
zwiazek fosforowy stosuje
9. Sposob wedlug zastrz.
zwigzek fosforowy stosuje

10. Sposob wedlug zastrz.

zwigzek fosforowy stosuje

11. Sposéb wedtug zastrz.

zwiazek fosforowy stosuje

12. Sposéb wedtug zastrz.

1, znamienny tym, ze jako
si¢ zwiazek o wzorze 13.
1, znamienny tym, ze fako
si¢ zwiazek o wzorze 14.
1, znamienny tym, Ze jako
si¢ zwiazek o wzorze 15.
1, znamienny tym, ze jako
si¢ zwiazek o wzorze 16.
1, znamienny tym, Ze fako
si¢ zwiazek o wzomze 17.
1, znamienny tym, ze jako
si¢ zwigzek o wzorze 18.
1, znamienny tym, e jako
si¢ zwiazek o wzorze 6.
1, znamienny tym, 2ze wod-

ny roztwér preparatu doprowadza si¢ do odpowiedniej
wartoéci pH za pomoca kwasu ontofosforowego.

13. Spos6b wedlug zastrz.

1, znamienny tym, Ze jako

prekondensat aminoplastu stosuje si¢ melaming o wy-
sokim stopniu metylolowania.
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