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Uprawniony z patentu: Ciba — Geigy A. G., Bazylea (Szwajcaria)

Sposób uodporniania włóknistych materiałów zawierających celulozę
na ogień i gniecenie przy ewentualnym hydrofobowaniu

Przedmiotem wynalazku jest sposób uodporniania
włóknistych materiałów zawierających celulozę na ogień
i gniecenie przy ewentualnym hydrofobowaniu.

Ze szwajcarskiego opisu patentowego nr 436645 zna¬
ny jest sposób uodpamiania organicznych materiałów
włókienniczych na ogień za pomocą kondensitatu wstęp¬
nego z amidów kwasu fosfonopropionowego, formal¬
dehydu i środka zdolnego do tworzenia aminoplastów.
Pomimo że, ten znany sposób nadaje materiałowi dobrą
odporność na ogień, to jednak charakteryzuje się tą
wadą, że nadaje materiałom bardzo sztywny chwyt przy
równocześnie znikomym zwiększeniu odporności ma¬
teriału na gniecenie się w porównaniu z materiałami
nie poddawanymi procesowi wykańczania.

Celem wynalazku było wyeliminowanie tych wad
i uzyskanie sposobu wykańczania umożliwiającego uzys¬
kanie zarówno lepszej ognioodporności oraz znacznie
poprawionego miękkiego chwytu jak i nadania tkani¬
nom znacznie większej odporności na gniecenie się.

Stwierdzono, że można uzysfkać uodpornianie włók¬
nistych materiałów zawierających celulozę na ogień
i gniecenie, przy ewentualnym hydrofobowaniu jeśli na
materiał celulozowy nanosi się wodny roztwór o war¬
tości pH niższej od 5 preparatu zawierającego zwią¬
zek fosforowy w ilości 100—700 g w 1 litrze roztworu,
stanowiący co najmniej jeden związek fosforowy o wzo^
ize 1, w którym Ri, R2, R'i i R'2 oznaczają grupę
alkilową, alkenylową lub cMoirowcoalkilową zawiera¬
jącą od 4 atomów węgla, X i X' oznacza grupę mety¬
lową lub zwłaszcza atom wodoru, Y i Y' oznacza grupę
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alkilową zawierającą do 4 atomów węgla lub atom
wodoru, A oznacza grupę alkilową zawierającą 1—22
atomów węgja, grupę chlorowcoalkilową zawierającą
do 4 atomów węgla, grupę hydroksyalkilową zawiera¬
jącą do 4 atomów węgla, grupę alkenylową zawierającą
2—22 atomów węgla lub grupę fenylową albo benzy¬
lową, ewentualnie chlorowcowaną, oraz ewentualnie za¬
wierającego termoutwardzalny prekondenset aminojplas-
tów, po czym materiał suszy się w temperaturze nie
wyższej od 100°C i poddaje obróbce termicznej w tem¬
peraturze wyższej od 100°Ci

Szczególnie użyteczne są związki fosforowe o ogól¬
nym wzorze 2, w którym Ai oznacza grupę alkilową
zawierającą od 1 do 22 atomów węgla, grupę chlorow¬
coalkilową zawierającą do 4 atomów węgla, grupę alke¬
nylową zawieraljącą od 2—22 atomów węgla lub grupę
benzenową albo benzylową ewentualnie ohlorowcoiwaną,
zaś Ri, R2, R'2, X, XV Y i Y' mają wyżej podane
znaczenie.

Dotyczy to w pierwszym rzędzie symetrycznych związ¬
ków fosforowych o wzorze 3, w którym Ri, X, Y
i Ai mają znaczenie wyżej podane.

Szczególnie interesujące są związki fosforowe o wzo¬
rze 4, w którym R3 oznacza grupę etylową lub zwłasz¬
cza metylową, Y' oznacza grupę metylową lub zwłasz¬
cza atom wodoru, A2 oznacza grupę alkilową zawie¬
rającą 1—18 atomów węgla, grupę chlorowcoalkilową
zawierającą do 3 atomów węgla, grupę hydroksyalkilo¬
wą zawierającą do 3 atomów węgla lub grupę alkeny¬
lową zawierającą od 2—4 atomów węgla.
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Szczególnie ważne są pcizy tym związki fosforowe o
wzorze 5, w którym R3 oznacza grupę etylową lub
zwłaszcza metylową, A3 oznacza grupę alkilową zawie¬
rającą od 1 do 4 atomów węgla jak na przykład zwią¬
zek o wzorze 6.

Związki fosforowe o wzorach 1—6, korzystnie wy¬
twarza się według schematu: związek a) stanowiący
produkt kondensacji związku a') ze związkiem b') pod¬
daje się reakcji ze związkiem b) wytworzony produkt
ewentualnie poddaje reakcji ze związkiem C.

Jatko związek a) stosuje się pirodufct wytworzony na
drodze kondensacji 2 M związku a') stanowiącego zwią¬
zek o wzorze 7, w którym Rlt R2 i X mają wyżej
podane znaczenie, z 1 M karbaminianu o wzorze
A—O—CO^-NH2, w którym A ma wyżej podane zna¬
czenie, z tym, że albo grupa aminowa składnika a')
jest monometyiolowane albo grupa NH2 składnika b')
jest dwumetylolowana i ewentualnie zeterowana.

Jako związek b) stosuje się 2M formaldehydu lub
związku zdobnego do odszczepiania formaldehydu, przy
prowadzeniu reakcji w podwyższonej temperaturze,
ewentualnie w obecności zasadowego katalizatora. Pro¬
dukt reakcji związków a i b ewentualnie eteryfikuje
się związkiem c) stanowiącym alkanol o nie więcej
jak 4 atomach węgla, stosowanym przy wyżej podanej
ilości od reagentów w ilości 1—2M.

Korzystnie reakcję prowadzi się w ten sposób, że
2M związku a') stanowiącego związek o wzorze 7 pod¬
daje się reakcji metylolowania 2M formaldehydu lub
związku oddającego formaldehyd, a następnie wytwo¬
rzony produkt metylolowania kondensuje się IM
związku b') stanowiącego karbaminian o wzorze
A—O—C—NH2, w bezwodnym środowisku obojętnego
chemicznie rozpuszczalnika, w temperaturze podwyż¬
szonej i wytworzony produkt poddaje metylolowaniu
2M związku b) stanowiącego formaldehyd lub związek
odszczepiający formaldehyd, po czym otrzymany pro¬
dukt ewentualnie eteryfikuje się 1—2M związku c) sta¬
nowiącego alkanol o nie więcej jak 4 atomach węgla.
Ewentualnie metylolowany składnik a') można pod¬
dać reakcji ze składnikiem b) w obecności kwaśnego
katalizatora takiego jak na przykład kwas siarkowy
lub fosforowy, zwłaszcza p-toluenosulfonowy.

Związki fosforowe o wzorach 1—6, korzystnie wy¬
twarza się przez poddanie związku a) stanowiącego
produkt kondensacji związku a') ze związkiem b') re¬
akcji z formaldehydem.

Kondensację z karbaminianem korzystnie prowadzi
się w temperaturze od 60 do 150°C.

Metylowanie przy pomocy formaldehydu lub środka
uwalniającego formaldehyd prowadzi się według zna¬
nych metod, zwłaszcza w obecności katalizatorów za¬
sadowych jak na przykład, tlenku magnezowego, wodo¬
rotlenku sodowego, wodorotlenku potasowego lub ety¬
lami sodowego, w temperaturze 60—120°C. Przynajmniej
do metylolowania pierwszorzędowych grup —CO—NH2
stosuje się zwłaszcza bezwodny formaldehyd, korzystnie
w postaci paraformaldehydu.

Do wytworzenia związków o wzorach 1—6, stosuje
się korzystnie amidy kwasów fosfonokarboksylowych o
wzorze 8, w którym ^ oraz X malją wyżej podane
znaczenie. Szczególnie cenne są amidy kwasów fosfo-
nokarboiksylowych o wzorze 9, w którym R3 oznacza
grupę metylową lub etylową.

Związki o wzorze 1, posiadające szczególnie korzyst¬

ne własności, można otrzymać przy zastosowaniu jako
związku a) amidu kwasu 3^dwumetylo£osfono)-proipio-
nowego. Szczególnie korzystne są związki fosforowe
o wzorach od 10—18.

Innymi związkami o ogólnym wzorze 8 są na przy¬
kład amid kwasu 3j(dwuallilofosfono)-propionowego>
amid kwasu 3-(bis-2-chloroetylofosfono(-propionowe-
go, amid kwasu 3-(dwu-n-butylofosfono)-propiohowego,
amid kwasu 3-(dwuetylofosfono)ipropionowego, lub amid
kwasu 3-(dwumetylofosfono)-propionowego.

Karbaminiany szczególnie odpowiednie do wytwarza¬
nia związków fosforowych o wzorach 1—6 odpowia¬
dają wzorowi Ai—O—CO—NH2, lub zwłaszcza wzoro¬
wi A2—O—CO—NH2 w których to wzorach Ai i A2
mają wyżej podane znaczenie.

Szczególnie ważne karbaminiany odpowiadają wzo¬
rowi A2—O—C—NH2, w którym A2 oznacza grupę
alkilową zawierającą 1—4 atomów węgla, jak na przy¬
kład karbaminian metylowy.

20 Innymi odpowiednimi karbaminianami są na przykład
karbaminian hydroksyetylowy, karbaminian 2,3^dwubro-
mopropylowy, karbaminian stearylowy lub karbaminian
alkilowy. Jeżeli produkt kondensacji składników a), b)
i c) poddaje się jeszcze eteryfikacji, wówczas reakcję

25 tę korzystnie przeprowadza się za pomocą metanolu.
Inny sposób wytwarzania związków fosforowych o

wzorach od 1—6 polega na tym, że najpierw metylo-
luje się karbaminian o wzorze A—O—CO—NH2, za
pomocą 2M formaldehydu lub środka uwalniającego

30 foimaldehyd i otrzymany produkt kondensuje z 2 mola¬
mi amidu kwasu fosforonokarboksylowego o wzorze 7.

Kondensację przeprowadza się w warunkach bezwod¬
nych, w obojętnym chemicznie rozpuszczalniku, w pod¬
wyższonej temperaturze. Następnie prowadzi się ponow-

35 ne metylolowanie za pomocą foimaldehydu lub środka
uwalniającego formaldehyd i ewentualnie eteryfikuje al-
kanolem zawierającym do 4 atomów węgla, zwłaszcza
metanolem stosowanym w ilości 1—2M. Oba sposoby
przedstawiają schematy 1 i 2.

40 Sposób według wynalazku nadawania odporności na
ogień i gniecenie materiałem włókienniczym zawiera¬
jącym celulozę polega na tym, że na materiały te na¬
nosi się wodny roztwór, zawierający conajmniej jeden
związek fosforowy o wzorze od 1—6 oraz ewentualnie

45 termoutwardzalny prekondensat aminopiastów, po czym
materiał suszy i poddaje działaniu podwyższonej tem¬
peratury.

Do nadawania odporności na ogień i gniecenie ma¬
teriałom zawierającym celulozę stosuje się zwłaszcza

50 związki fosforowe o wzorze 2, korzystnie związki fos¬
forowe o wzorach 3—5 a zwłaszcza ważny jest sposób
nadawania odporności na ogień i gniecenie, gdy sto¬
suje się związek o wzorze 6.

Korzystne jest, jeśli wartość pH roztworu wodnego
55 zawierającego związki o wzorze 1 jest mniejsza od 5,

a zwłaszcza mniejsza niż 3. Aby osiągnąć to, do roz¬
tworu dodaje się kwasów mineralnych takich jak na
przykład kwasy siarkowy, azotowy, ortofosforowy, lub
solny. Zamiast tych kwasów, zwłaszcza zamiast kwasu

b0 solnego, można stosować również związki z których
w wodzie łatwo, na przykład bez ogrzewania powstają
przez hydrolizę odpowiednie kwasy. Jako przykłady
wymienia się trójchlorek fosforu, pięciochlorek fosforu,
tlenochlorek fosforu, chlorek tionylu, chlorek sulfurylu,

65 chlorek cyjanurowy, chlorek acetylu i chlorek chloro*



acetylu. Związki te hydrolizują wyłącznie 4o kwaśnych
produktów, takich jak na przykład kwas cyjanurowy
i kwas solny. Może być korzystne zastosowanie miesza¬
niny kwasów, która odpowiada produktom hydrolizy
jednego z wymienionych związków, zamiast jednego z
wcześniej wymienionych mocnych kwasów. A więc na
przykład zamiast samego kwasu solnego lub samego
kwasu ortofosforowego, zastosowanie mieszaniny kwasu
solnego i kwasu ortofosforowego w stosunku 5 : 1, co
odpowiada produktom hydrolizy pięciochlorku fosforu.

Roztwór przeznaczony do nadania odporności na
ogień może zawierać także utajony kwaśny katalizator
przyspieszający utwardzanie zawartego w danym przy¬
padku prekondensaitu aminoplastów jak i sieciujący
związki fosforowe o wzorze 1. Jako utajone, kwaśne
katalizatory stosuje się znane, używane do utwardzania
aminoplastów na materiałach zawierających celulozę ka¬
talizatory, jak na przykład ortofosforan jednoamonowy,
chlorek magnezowy, azotan cynkowy, zwłaszcza chlorek
amonowy i inne.

Oprócz związku o wzorze 1 i dodatków niezbędnych
do ustalenia pH, roztwór stosowany w slposobie według
wynalazku może zawierać jeszcze inne substancje. Do¬
datek aminopia&ltu we wstępnym stadium poliokonden-
sacji jest korzystny dla uzyskania dobrego, odpornego
na pranie, ognioodpornego wykończenia, jednak nie jest
niezbędny.

Określenie aminopla&t we wstępnym stadium polikon*
densaoji lub „prekondensat" oznacza produkty addycji
formaldehydu do metylolowanych związków azotowych,
na przykład 1,3,5-amLnotriazyny jak N-podstawione me-
laminy, na przykład N-butylomelamina, N-trójchlorow-
cometylomelamina, jak również amelina, guanamina, na
przykład benzoguanamina, acetoguanamina lub także
dwuguanamdna. Należy także brać pod uwagę alkilo-
luib arylomoczniki i -.tiomoczniki, alkylenomoczniki lub
-dwumoczniki, jak na przykład etylenomocznik,
propylenomocznik, acetylenodwumocznik lub zwłasz¬
cza 4,5-dwuhydroksyimidazolidon-2- i jego pochod¬
ne na przykład 4,5-dwuhydroksyimidazolidon-2 z
grupą hydroksylową w położeniu 4 podstawioną przez
grupę —CH2CH2CO—NH—GH2OH. Przede wszystkim
stosuje się produkty metylolowania mocznika, etylenom
mocznika lub zwłaszcza melaminy. Ogólnie, najbardziej
wartościowe produkty uzyskuje się z możliwie wysoko
metylolowanych związków. Jako aminoplasty we wstęp¬
nym stadium polikondensaoji można stosować nie tylko
monomery, lecz także wyższe, poddane już wstępnej
kondensacji aminoplasty.

Można również stosować etery prekondensatu amino-
plastu ze związkami o wzorze 3. Korzystne własności
mają na przykład etery alkanoli takich jak metanol,
etanol, n-propanol, izopropanol, n-butanol lub penta-
noie. Korzystnie stosuje się prekondensaty aminoplastów
rozpuszczalne w wodzie jak na przykład dwumetoksy-
metylotrójmetylolomelamina.

Również korzystne jest stosowanie roztworu zawiera¬
jącego kopolimer otrzymany przez polimeryzację w_
wodnej emulsji następujących składników:
a) od 0,25 do 10% soli metali ziem alkalicznych

a, ^-nienasyconego kwasu jednokarboksylowego.
b) od 0,25 do 30% N-metyloamidu lub eteru N-metylo-

loamidu

a, ^^nienasyconego kwasu jedno lub dwukarboksy-
lowego.
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c) przynajmniej od 99,5 do 60% innego zdolnego 4?
kopolimeryzacji związku.

Kopolimery tę jak i ich sposób wytwarzania jest
również, znany. Zastosowanie takiego kopolimeru może

3 poprawić wytrzymałość na rozrywanie, i na ścieranie
poddawanego obróbce materiału włókienniczego,

Kolejnym, w wielu przypadkach korzystnym dodat¬
kiem jest zmiękczający środek apreturowy na przykład
wodna emułsia polietylenowa lub emulsja kopolimeru

10 etylenowego. ]
Zawartość związku o wzorze 1 w roztworze powinna

wynosić 10—28% w stosunku do materiału poddawa¬
nego obróbce. Należy przy tym uwzględnić, że dostępne
w handlu materiały włókiennicze z celulozy naturalnej

l* lub regenerowanej mogą pochłonąć 50—120% roztworu
wodnego. W zasadzie roztwory te zawierają 100—700 g/l
korzystnie 300—500 g/l związku fosforowego o wzorze 1.

Ilość dodatku, który jest konieczny do ustalenia stę¬
żenia jonów wodorowych poniżej wartości 5 zależy
od obranej wartości i od rodzaju dodatku, przy czym
w każdym przypadku istnieje pewne minimum poniżej
którego nie należy zejść. Ogólnie, zaleca się stosowanie
pewnego nadmiaru ponad tą minimalną ilość. Większe
nadmiary nie przynoszą korzyści, a nawet mogą okazać
się szkodliwe.

Jeżeli do roztworu dodaje się jeszcze polimeru na¬
leżącego do podanego poprzednio rodzaju, korzystne
jest stosowanie go w małych ilościach na przykład
1—10% w stosunku do ilości związku o wzorze 1. To
samo dotyczy środka zmiękczającego, przy którym od¬
powiednia ilość wynosi również 1—10%.

Tak przyrządzone loztwory mogą być wprowadzane
do materiałów włókienniczych zawierających celulozę

35 jak na przykład len, bawełna, sztuczny jedwab, cięte
włókno sztuczne lub także do mieszanin włókien tych
materiałów oraz innych jak wełna, włókna poliamidowe
i poliestrowe. Szczególnie dobre wyniki osiągnięto dla
bawełny, zwłaszcza przy stosowaniu dzianiny impreg-

40 nowanej za pomocą fularu o zwykłej konstrukcji przy
prowadzeniu nasycenia roztworem o temperaturze po¬
kojowej.

Impregnowany materiał włókienniczy korzystnie suszy
się w temperaturze do 100°C, a następnie poddaje su-

45 chej obróbce cieplnej w temperaturze powyżej 100°C
na przykład 130—200°C, korzystnie 140^170°C. Czas
obróbki powinien być tym krótszy, im wyższa jeaj
temperatura. Przykładowo, przy temperaturze 140^
170°C, czas ten wynosi 2—6 minut.

50 Przy silnie kwaśnym środowisku reakcji korzystne
jest przemycie materiału środkiem wiążącym kwasy,
zwłaszcza wodnym roztworem kwaśnego węglanu sodo¬
wego, na przykład w temperaturze od 40°C do tem¬
peratury wrzenia, w czasie 3—10 minut.

55 Jak zaznaczono, sposobem według wynalazku mofcna
uzyskać wykończenie odpornie na ogień ii gniecenie.
Wykończenie to pozostaje także po wielokrotnym pra¬
niu i czyszczeniu chemicznym i nie powoduje pogorsze¬
nia mechanicznych własności Obrabianego materiału.

60 Szczególnie korzystny jest fakt, że materiały włókien¬
nicze zawierające celulozę, poddane obróbce sposoben\
według wynalazku, stają się równocześnie odporne na
ogień i na gniecenie również i bez użycia prekonden¬
satu aminopłastu. O ile grupa alkilowa A w związku

w o wizorz© 1 ima długi łańcuch węgłowy, na przykte4
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behenyl-, stearyl- wówczas równocześnie można uzyskać
efekt hydrofobowy.

Przy ognioodpornym wykończeniu poprawia się znacz¬
nie zwłaszcza odporność na gniecenie na mokro. Można
również zauważyć wyraźną poprawę odporności na gnie- 5
cenie na sucho.

Sposób według wynalazku wyjaśniają przykłady, w
których ilości substancji podano w częściach wagowych
o ile nie zaznaczono inaczej. Części objętościowe mają
się tak do wagowych jak ml do g, przy czym przy- 1Q
kłady I—IX ilustrują sposób wytwarzania preparatów
impregnujących, a przykłady X—XIII wyjaśniają spo¬
sób impregnowania.

Przykład I. W kolbie o pojemności 500 ml, za- -
opatrzonej w nasadkę do azeotropowego usuwania wo¬
dy i termometr, oraz mieszadło, umieszcza się 220 częś¬
ci (około 1 M) 96% metyloloamidu kwasu 3-(dwume-
tylofosfono)-propionowego, uzyskanego przez metylolo-
wanie amidu kwasu 3-(dwumetylofoisfono)-pro(pionowego, 2Q
37,5 części (0,5 M) karbaminianu metylowego, 1,2 częś¬
ci kwasu p-toluenosulfonowego, 200 części benzenu
i przy szybkim mieszaniu doprowadza do wrzenia pod
chłodnicą zwrotną.

W ciągu 12 godzin odbiera się w nasadce odwadnia- 2
jąceij 20 części wody wytworzonej w czasie kondensacji
i po ustaniu wydzielania się wody, oddestylowuje ben¬
zen i w temperaturze 50°C dodaje 30,7 (około 1 M)
97,5% paraformaldehydu i 2 części tlenku magnezo¬
wego, po czym ogrzewa się do 100°C, utrzymuje w tej
temperaturze w ciągu 30 minut a następnie chłodzi do
temperatury pokojowej.

Mieszaninę poreakcyjną rozcieńcza się 250 częściami
metanolu, roztwór sączy i usuwa metanol pod obniżo¬
nym ciśnieniem, _

Otrzymuje się 230 części produktu o wzorze 6 w
postaci bezbarwnego syropu, z którego po rozpuszcze¬
niu w wodzie uzyskuje się klarowny roztwór, o od¬
czynie obojętnym. Z produktu tego przygotowuje się
20% roztwór wodny i poddaje go ekstrakcji chloro¬
formem w aparacie ekstrakcyjnym. Fazę chloroformo¬
wą oddziela się i usuwa chloroform pod obniżonym
ciśnieniem.

Z pozostałości ponownie sporządza się 20% roztwór
wodny i poddaje go ekstrakcji czterochlorkiem węgla
w aparacie ekstrakcyjnym. Tym razem oddziela się fazę
wodną, usuwa wodę pod obniżonym ciśnieniem, a po¬
zostałość suszy w ciągu 24 godzin nad P2O5. Czystość
otrzymanego w ten sposób syropowatego produktu
sprawdza się za pomocą chromatografii cienkowarstwo¬
wej. Otrzymany produkt, pomijając śladowe zanieczysz¬
czenia, jest czysty chromatograficznie.

Strukturę wzoru 6 można potwierdzić przy użyciu
analizy elementarnej, spektroskopii masowej i spektro¬
skopii w podczerwieni. Analogicznie można oczyszczać 55
oraz identyfikować związki z przykładów od II do IX.

Przykład II. W kolbie pojemności 500 ml zao¬
patrzonej w mieszadło, termometr, nasadkę odwadnia¬
jącą i chłodnicę zwrotną, umieszcza się 211 części (IM) 60
metyloloamidu kwasu 3-(dwumetylofostfono)-propionowe-
go, (uzyskanego przez oietylolowanie amidu kwasu 3-
-(diwumetylofosfono)-propionowego), 52,5 części (0,5 M)
karbaminianu hydroksyetyiowego, oraz 1,2 części wo-
'{zianu kwasu ip-toluenosulfonowego, zawieszone w 200 65

częściach toluenu. Powstającą wodę usuwa się azeotro-
powo i odbiera w nasadce odwadniającej. Po 5 gadzi¬
nach reakcja kończy się, otrzymuje się 19 części wody.
Po tym chłodzi się do 100°C dodaje 30,7 części 97,5%
formaldehydu i 2 części tlenku magnezowego i utrzy¬
muje się całość w temperaturze 100°C w ciągu 30
minut. Po tym ochładza się do temperatury pokojowej,
rozcieńcza 240 częściami metanolu, odsącza części nie¬
rozpuszczalne i w temperaturze 40—50°C usuwa me¬
tanol pod obniżonym ciśnieniem. Otrzymuje się 266
części żółtego, syropowatego produktu, który wykazuje
100% zawartości substancji czynnej, a na podstawie
znalezionej zawartości formaldehydu odpowiada związ¬
kowi dwumetylolowemu o wzorze 10. Produkt jest
rozpuszczalny w wodzie.

Przykład III. W aparaturze opisanej w przykła¬
dzie II umieszcza się 70,3 części (0,33 M) metylolo¬
amidu kwasu 3-(idwumetylo(fosfono)-propionowego (uzys¬
kanego [przez metylolowanie amidu kwasu 3-(dwumetylo-
fosfono)-propionowego), 43,5 części (0,166 M) karba¬
minianu 2,3-dwubromopropylowego oraz 0,5 części
kwasu p-toluenosulfonowego, zawieszone w 200 częściach
benzenu. Kondensację prowadzi się w temperaturze
wrzenia benzenu. Po 6 godzinach reakcja kończy się,
otrzymuje się 5 części wody. Po tym chłodzi się do
temperatury 60°C dodaje 10,3 części 97,5% paraformal-
dehydu i 2 częśoi tlenku magnezowego i utrzymuje
wewnątrz kolby temperaturę 100°C w ciągu 30 minut.
Następnie chłodzi się ido temperatury pokojiowej, przy
czym w temperaturze 80°C rozcieńcza się 50 częściami
wody, przesącza się i usuwa się wodę oraz benzen pod
obniżonym ciśnieniem w temperaturze 40—50°C.

Uzyskuje się ciągnącą się, rozpuszczalną w wodzie
pastę, zawierającą 80% substancji czynnej i wiodę. Na
podstawie znalezionej zawartości formaldehydu można
przyjąć, że w 80% odpowiada ona produktowi o wzo¬
rze 11.

Przykład IV. W aparaturze opisanej w przykła¬
dzie II umieszcza się 263 części (1 M) metyloloamidu
kwasu 3^(dwualkiiliofosfono)^propionowego), 37,5 części
(0,5 M) karbaminianu metylowego, oraz 1,2 części kwa¬
su p4oluenosulfonowego, zawieszone w 200 częściach
toluenu. Kondensację prowadzi się w temperaturze wrze¬
nia toluenu. Po 15 gadzinach reakcja kończy się, otrzy¬
muje się 18 części wody. Po tym chłodzi się do 100°C,
dodaje 30,7 częśoi 97,5% paraformaldehydu i 2 części
tlenku magnezowego i utrzymuje się temperaturę 100°C
w ciągu dalszych 30 minut. Po tym usuwa się toluen
pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymuje się 233 częśoi
syropowatego produktu, który praktycznie ilościowo od¬
powiada wzorowi 12, co potwierdza znaleziona zawar¬
tość formaldehydu.

Produkt jest nierozpuszczalny w Wodzie. Zawartość
substancji czynnej wynosi około 100%. Jeśli zamiast
metyloloamidu kwasu 3-(dwualkilofosfono)-ptropionowe-
go zastosuje się metyloloamid kwasu 3n(dwumetylofos-
fono)-propionowego, a zamiast karbaminianu metylo¬
wego karbaminian stearylowy w równomolowych iloś¬
ciach, otrzymuje się w analogiczny sposób produkt
odpowiadający wzorowi 13.

Przykład V. W aparaturze opisanej w przykła¬
dzie II postępuje się analogicznie jak w przykładzie
IV, z wyjątkiem tego, że zamiast dwuallilo związku
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stosuje się 308 części (1 M) metyloloamidu kwasu 3-
-(bis-2-chloroetylofosfooo)-piK)piono(wego (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-(bis-2<Moroetylo-
fosfono)ipropionx>wego). Po 1% godziny reakcja kończy
się, otrzymuje się 16 części wody. Po tym chłodzi się
ćo ftempemtury 100°C dodaje ,30,7 części 97,5% para-
foimaldehydu i 2 części tlenku magnezowego i utrzy¬
muje temperaturę 100°C w ciągu dalszych 30 minut,
po czym ochładza dio (temperatury pokojowej, rozcień- ,
cza 240 częściami metanolu, odsącza części nierozpusz¬
czalne i w temperaturze 40—50°C usuwa metanol i to¬
luen pod obniżonym ciśnieniem. Otrzymuje się 350
części żółtego, syropowałtego produktu. Oprócz tego od¬
zyskuje się 10 części nieprzereagowanego paraformal-
dehydu.

Na podstawie znalezionej zawartości formaldehydu
można przyjąć, że produkt w około 65% odpowiada
wzorowi 14. Produkt jest (nierozpuszczalny w wodzie.
Zawartość substancji czynnej wynosi około 100%.

20

Przykład VI. W aparaturze opisanej w przykła¬
dzie II postępuje się analogicznie jak w przykładzie IV,
z wyjątkiem tego, że zamiast dwuallilo związku stosuje
.się 225 części (1 M) metyloloamidu kwasu 3-(dwume-
tylofosfono)-2-metylopropionowego (uzyskanego przez 2-
mctyłolowanie amidu kwasu 3-(dwumetylofosfono)-2-me-
tylopropionowego. Po 4 godzinach reakcja kończy się
otrzymuje się 17,5 części wody. Reakcję z paiaaformal-
dehydem przeprowadza się analogicznie jak poprzednio,
jednak po ochłodzeniu rozcieńcza się 250 częściami 30
dwumetylofoimamidu, odsącza części nierozpuszczalne
i usuwa dwumetylofoimamid oraz toluen pod zmniej¬
szonym ciśnieniem.

Otrzymuje się brązowy produkt o dużej lepkości, wy¬
kazujący około 100% zawartości substancji czynnej. 35
Produkt jest nierozpuszczalny w wodzie i odpowiada
wzorowi 15, o czym świadczy znaleziona zawartość
formaldehydu.

Przykład VII. W aparaturze opisanej w przykła- 40
dzde II umieszcza się 200 części metyloloamidu kwasu
3-(dwu-n-b(utylofoslfono)jpropiolnowego, (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-(dwu-n-butylofosfo-
no)-propionpwego), 28,8 części karbaminianu metlowego
i 1 część wódziami kwasu p-toluenosuMonowego zawie- 45
szone w 200 częściach ksylenu. Kondensację prowadzi
się w temperaturze wmzenia ksylenu. Po 6 godzinach
reakcja kończy się, otrzymuje się 12,5 części Wody,
następnie usuwa się ksylen pod obniżonym ciśnieniem
i dodaje 23,1 części 97,5% paraformaldehydu i 1,5 50
części denku magnezowego i reakcję prowadzi się w
temperaturze 100°C w ciągu dalszych 30 minut, po
czym chłodzi i rozcieńcza 240 częściami metanolu, od¬
sącza nierozpuszczalne części i usuwa ksylen i metanol
pod obniżonym ciśnieniem. Otrzymuje się 230 części 55
słabo żółtawego syropowatego produktu, odpowiadają¬
cego wzorowi 16, co potwierdza znaleziona zawartość
formaldehydu. Zawartość substancji czynnej wynosi oko¬
ło 100%. Produkt jest nierozpuszczalny w wodzie.

60

Przykład VIII. W aparaturze opisanej w przy¬
kładzie II umieszcza się 129,5 części metyloloamidu
kwasu 3-(dwumetyl!ofosfono)-propionowego (uzyskanego
przez metylolowanie amidu kwasu 3-{dwumetylofosfono)~
Hpropionowego), 31 części karbaminianu aJHilowego i 1 65

16
część wódziami kwasu p-toluenosiulfohowegp, zawieszone
w 200 częściach toluenu. Kondensację prowadzi się w
temperaturze wrzenia toluenu. Po 16 godzinach reakcja
kończy się, otrzymuje się 11,5 części wody. Po tym
chłodzi się do 100°C, dodaje 18,7 części 97,5% para-
foimaldehydu i 1 część sproszkowanego metylanu sodo¬
wego (100% -owego) i utrzymuje temperaturę 100°C w
ciągu dalszych 30 minut i po ochłodzeniu do tempe¬
ratury pokojowej, rozcieńcza 240 częściami metanolu,
odsącza części nierozpuszczalne i usuwa metanol oraz
toluen w temperaturze 40—50°C pod obniżonym ciś¬
nieniem.

Otrzymuje się 150 części produktu żółtego, o dużej
lepkości, który wykazuje zawartość około 100% sub¬
stancji czynnej, a znaleziona zawartość formaldehydu
potwierdza że odpowiada on wzorowi 17. Produkt jest
rozpuszczalny w wodzie.

Przykład IX. W aparaturze opisanej w przykła¬
dzie II umieszcza się 53,5 części dwumetylolokaaibami-
nianu metylowego (uzyskanego przez metylolowanie
karbaminanu metylowego), 71,6 części amidu fcwasu
3^dwumetylofosfono)-ipropionowego, 110 części amidu
kwasu 3^bis-2^chloroetylofosfono)Hpropionowego i 1
część wodzianu kwasu p4oluenosulfonowego, zawieszo¬
ne w 200 częściach toluenu. Kondensację prowadzi się
w temperaturze wrzenia taluenu. Po 2 godzinach re¬
akcja kończy się, otrzymuje się 15 części wody. Po
tym chłodzi się 4o temperatury pokojowej i rozcieńcza
240 częściami metanolu. Po odsączeniu części nieroz¬
puszczalnych usuwa metanol i toluen w temperaturze
50°C pod obniżonym ciśnieniem. Lepką pozostałość
wprowadza się ponownie do aparatury opisanej w przy¬
kładzie II, przy czym jednak nasadka odwadniająca
zostaje zastąpiona przewodem doprowadzającym chloro¬
wodór gazowy. Dodaje się 24,5 części 97,5% paraform¬
aldehydu i 1,5 części tlenku magnezowego, ogrzewa do
temperatury 100°C i utrzymuje w tej temperaturze w
ciągu 30 minut.

Z oznaczenia formaldehydu w pobranej próbce wy¬
nika, że otrzymano około 80% dwumetylolozwiązku, z
którego w następnej operacji można uzyskać eter o
wzorze 16. Następnie mieszaninę reakcyjną ochładza
się do temperatury 60°C, rozcieńcza 160 częściami me¬
tanolu i chłodzi do temperatury 25°C. Po tym do roz¬
tworu metanolowego wprowadza się gazowy HOL aż
do uzyskania pH o wartości 2,3—2,5, po czym ogrzewa
do temperatury wrzenia metanolu i w ciągu 1 godziny
eteryfikuje się. Wartość ipH w czasie reakcji eteryfiko-
wania wynosi 2,3—2,5. Następnie chłodzi się, zobo¬
jętnia bezwodnym węglanem sodowym do wartości pH
7,9, chłodzi do temperatury pokojowej, sączy i usuwa
metanol w temperaturze 40°C pod obniżonym ciśnie¬
niem.

Uzyskany produkt reakcji o wzorze 18 jest żółtawą
stałą masą.

Wydajność: 214 części. Produkt jest rozpuszczalny
w wodzie.

Przykład X. Tkaninę bawełnianą impregnuje się
za pomocą jednej z kąpieli wodnych A—D, podanych
w poniższej tabeli. Tkanina wchłania w stosunku do
swej wagi 80% kąpieli. Suszy się w temperaturze 70—
80°C, a po tym utwardza w ciągu 4% minuty w tern-
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peratuTze 160°C. Nasltępnie przemywa się tkaninę w
ciągu 5 minut w roztworze, który zawiera 2 g bezwod¬
nego węglanu sadowego w 1 litrze wody, w tempera¬
turze wrzenia, ipłucze i suszy. Następnie każdą porcję
tkaniny pięciokrotnie, względnie dziesięciokrotnie go¬
tuje się w ciągu 30 minut w roztworze, który zawiera
w litrze wody 2 g węglanu sodowego i 5 g mydła
(pranieSNWA).

Poszczególne porcje tkaniny sprawdzono pod wzglę¬
dem odporności na ogień, gniecenie oraz dotyku.

Wyniki tych prób również umieszczono w poniższej
tablicy 1.

Tablica 1

Składniki

Produkt według
przykład I

(100%) g/l j
Eter dwumetylowy
pięciometylolome-
laminy (60%) g/l

NH4C1 g/l

pH wodnego pre¬
paratu

Odporność na
ogień 1
Po przemyciu:
odporność na
płomień
odporność na
żarzenie
długość zerwania
(cm)
+Po pięciokrotnym
praniu w SNY 4
odporność na
płomień
odporność na
żarzenie
długość zerwania
(cm>
+Po 10 krotnym
praniu w SNY 4
odporność na
płomień
odporność na
żarzenie

długość zerwania
(cm)

Odporność na
gniecenie 2
kąt gniecenia na
sucho
kąt gniecenia na
mokro

dotyk 3

Nie
im-

pre-
gno-
wane

płonie

-

-

płonie

-

-

płonie

—

-

69

57

3

Impregnowane prepa- |

A

322

80 !

4 1

5,6

0

0

9,5

0

0

11

0

0

10,5

96

118

4

ratem

B

375

80

4

5,4

0

0

9,5

0

0

' 9,5

0

■ °

10

96

114

5

C

425

—

4

5,8

0

0

10

0

0

10

0

0

11,5

84

104

4

D

372

-

4

5,9

0

0

11,5

0

0

12

płonie

-

94

100

3

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

12

Objaśnienia tabel

1 badana według DIN 53906

2 średnia z 10 pomiarów

3 skala wartości:

1 = miękki
8 = sztywny

Oprócz dobrego i najczęściej długotrwałego zabezpie¬
czenia przed ogniem, przy pomocy roztworów A do
D osiąga się także korzystny efekt ofdpornści na gnie¬
cenie, zarówno przy zastosowaniu aminopŁastów we
wstępnym stadium polikondensaoji, jak i bez niego.
Również dotyk tak wykończonej tkaniny nie zmienia
się, lecz zmienia tylko nieznacznie w porównaniu z
dotykiem tkaniny nie poddawanej takiej obróbce.

Przykład XI. Tkaninę bawełnianą impregnuje się
przy pomocy kąpieli E i F lub podanych w poniższej
tabeli. Tkanina wchłania w stosunku do swej wagi
84% kąpieli. Suszy się w temperaturze 70—80°C i
utwardza po tym w ciągu 5 minut w temperaturze
145°C. Następnie tkaninę przemywa się w ciągu 5
minujt w roztworze, Iktóry zawiera 2 g bezwodnego wę¬
glanu potasowego w 1 litrze wody, w temperaturze
wrzenia, płucze i suszy.

Badanie odporności na ogień według DIN 53906
wykazuje dobrą odporność tkaniny na ogień.

Tablica 2

Składniki

Preparat według
przykładu II g/l
eter dwumetylowy pięcio-
metylolomelaminy (60%)
g/l
H3PO4 (85%) g/l

g/l

Preparat

E

420

30

47

F

365

80
30

41

Przykład XII. 50 części 80%-owego roztworu
wodnego produktu według przykładu III, 5 części dwu-
mejtolksymetylotrójmetylolomeilaminy oraz 0,25 NH4CI
rozcieńcza się wodą, tak by lOtrzymać 100 części roz¬
tworu wodnego. Roztworem tym impregnuje się tkaninę
zawierającą mieszaninę bawełny i poliestru (w stosunku
50:50), suszy w 80°C i utwairdza w 160°C w ciągu
4% minuty.

Przykład XIII. Tkaninę bawełnianą impregnuje
się przy pomocy jednej z wymienionych w niżej poda¬
nej tabeli kąpieli wodnych od G do R. Tkanina wchła¬
nia w stosunku do swej wagi 84% kąpieli. Suszy się
w temperaturze od 70 do 80°C i utwardza w 145°C
w ciągu 5 minut.

Badania odporności na ogień przeprowadzone według
DIN 53906 wykazują dobrą odporność tak wykończonej
tkaniny.
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Tablica 3
14

Składniki

Preparat według
przykładu IV g/l
preparat według
przykładu V g/l
preparat według
przykładu VI g/l
preparat według
przykładu VII g/l
preparat według
przykładu VIII g/l
preparat według
przykładu IX g/l

Ster dwumetylowy
pięciometylolomelaminy
(60%) g/l

Produkt kondensacji
1 M O-III-rzęd.-nonylofenolu
i 9 M tlenku etylenu g/l

H3PO4 (85%) g/l

fosfor g/l

Preparat

G

475

-

20

30

47

H

540

-

20

30

47

I

415

-

20

30

47

J

520

-

20

30

47

K

415

-

-

30

47

L

470

-

-

30

47

M

475

80

20

30

41

N

470

80

20

30

41

oi

360

80

20

30

41

P

455

80

20

03

41

Q

1

360

80

-

30

41

R

410

/

80

-

30

41

Zastrzeżenia (patentowe

1. Siposób uodporniania włóknistych materiałów za¬
wierających celulozę na ogień i gniecenie, przy ewen¬
tualnym hydirofobowaniu, znamienny tym, że na ma¬
teriał celulozowy nanosi się wodny roztwór o wartości
pH niższej od 5, preparatu zawierającego związek ifos-
fotrowy w ilości 100—700 g w 1 Litrze roztworu, sta¬
nowiący co najmniej jeden związek fosforowy o wzo¬
rze 1, w którym Rlf R2, R'i i R'2 oznaczają grupę
ailkilową, alkenylową lub chłorowcoalkilową zawierającą
do 4 atomów węgla, X i X' oznacza grupę metylową
lub zwłaszcza altom wodoru, Y i Y' oznacza grupę
alkilową zawierającą do 4 atomów węgla lub atom
wodoru, A oznacza gmpę alkilową zawierającą 1—22
atomów węgla, grupę chlorowcoalkilową zawierającą
do 4 aitomów węgla, grupę bydroksyaflkiiową zawierają¬
cą do 4 atomów węgila, grupę aflkenylową zawierającą
2—22 atomów węgla lub grupę fenylową albo benzylo¬
wą ewentualnie Chlorowcowaną oraz ewentualnie zawie¬
rającego termoutwardzalny prekondensaft aminoplastów,
po czym materiał suszy się w (temperaturze nie wyższej
od 100°C i poddaje obróbce termicznej o temperaturze
wyższej od 100°C.

2. Sposób według zasltrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 10.

35

40

45

50

55

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 11.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 12.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 13.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 14.

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o waonze 15.

8. Sposób według zasltrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 16.

9. Siposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 17.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 18.

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako
związek fosforowy stosuje się związek o wzorze 6.

12. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że wod¬
ny roztwór preparatu doprowadza się do odpowiedniej
wartości pH za pomocą kwasu ortofosforowego.

13. Siposób według zasjttrz. 1, znamienny tym, że jako
prekondensat aminoplastu stosuje się melamine o wy¬
sokim stopniu metylolowania.
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WDA — Zakład Typografczny. Zam. 2409. Nakład 110 egz.

Cena 10 zł
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