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@ NOUVEAUX AGENTS DE FINISSAGE POLYVALENTS CONSTITUES DE COPOLYMERES URETHANE-
OXYALCOYLENE ET MELANGES LES CONTENANT.

@ L’invention concerne des agents de finissage polyva-
lents pour textiles comprenant des copolymeéres uréthane-
oxyalcoyléne de la formule (1) suivante:

R-[N H'CO O (-CoHy O-) 4(C4Hg-O) p-R]y, (N=C=0),

dans laquelle R représente une structure aliphatique et/
ou aromatique pouvant contenir des groupements biuret,
uréthanne ou isocyanurate, R’ est choisi parmi ’hydrogéne,
un radical alcoyle de moins de 8 atomes de carbone a chai-
ne droite ou a chaine ramifiée, un radical aryle ou un radical
alkylaryle, x est compris entre 0 et 1, y est supérieur a 2, a
vaut au moins 1, b vaut au moins 1, la somme (a+b) vaut au
moins 5.
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La présente invention a pour objet de nouveaux agents de finissage
polyvalents pour textiles appartenant a la classe des copolyméres uréthane-
oxyalcoyléne ayant un pouvoir adoucissant élevé, permettant d'améliorer
I'nydrophilie et la résistance a I'abrasion, et conférant des propriétés
antistatiques.

La présente invention concerne également des mélanges synergiques
entre ces nouveaux agents de finissage et différents adoucissants classiques.

De nombreux adoucissants sont actuellement utilisés tels que par
exemple :

- les microémulsions d'amino-silicone,

- les émulsions de polyéthyléne,

- les émulsions de silicone, et

- les adoucissants cationiques (amines, amides ou imidazolines dans
lesquels les molécules d'azote sont sous la forme trivalente).

Les principales propriétés de ces adoucissants sont les suivantes :

- les microémulsions d'amino-silicone donnent un toucher doux et
gonflant, mais leur influence sur I'hydrophilie est faible et elles entrainent un
léger jaunissement des blancs au cours des étapes de séchage ou de
thermofixation ;

- les émulsions de polyéethyléne sont specialement recommandeées
dans les traitements réalisés en présence de résines afin d'en amoindrir les
effets négatifs sur le toucher et la résistance a [l'abrasion. Améliorant la
résistance a l'abrasion, elles sont ainsi retenues pour améliorer les opérations
de coupe ou de couture. Les émulsions de polyéthyléne permettent d'accroitre
la nervosité des fibres mais n'ont pas un pouvoir adoucissant élevé ;

- les émulsions de silicone donnent un toucher particulierement doux et
lisse mais elles n'ont pas d'influence sur I'hydrophilie des supports textiles et
n'ont aucun pouvoir antistatique ;

- les adoucissants cationiques possédent d'excellentes propriétés
adoucissantes mais présentent un certain nombre d'inconvénients

notamment :
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- un jaunissement plus ou moins important des blancs et en
particulier des blancs azurés optiquement ;

- une perte de I'hydrophilie et une instabilité en présence
d'électrolyte.

Le développement des supports textiles a traiter et 'exigence au niveau
des propriétés recherchées ont fait en sorte que les produits d'appréts ont
fortement évolué au niveau technologique et que de nouvelles molécules sont
recherchées pour permettre aux ennoblisseurs de proposer des nouveaux
touchers, de nouvelles propriétés sur les articles traités. Malgré tous les
agents de finissage disponibles sur le marché, il existe toujours un besoin
pour des agents de finissage dits polyvalents apportant un nouvel ensemble
de propriétés.

La présente invention vise a satisfaire ce besoin.

L'invention conceme un agent de finissage ayant un pouvoir
adoucissant élevé, améliorant ['hydrophilie des supports textiles traités et
conférant des propriétés antistatiques et de résistance a l'abrasion, qui est
sans influence néfaste sur le degré de blanc ou la nuance des supports
textiles traités et compatible avec la plupart des appréts classiques et des
resines. |

Il a été trouvé de fagon inattendue, que certains des polymeéres décrits
dans FR-B-2 280 644 comme agents de thermocoagulation de latex,
pouvaient étre utilisés comme agent de finissage polyvalent lors des
opérations d'ennoblissement de textiles.

En effet, I'application de ces polymeéres sur différents supports textiles
selon les procédés habituels des ennoblisseurs permet d'améliorer le toucher
des supports textiles, d'augmenter le pouvoir hydrophile, de conférer un
pouvoir antistatique et d'améliorer la résistance a l'abrasion des supports
textiles traités.

La présente invention concerne des agents de finissage polyvalents
pour textiles comprenant des copolyméres uréthane-oxyalcoyléne de la

formule (1) suivante :
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R——NH—CO—0—(-C,H,-0-),-(C,H;-0),—R'],(N=C=0), (1)
dans laquelle R représente une structure aliphatique et/ou aromatique pouvant
contenir des groupements biuret, uréthanne ou isocyanurate, R’ est choisi
parmi I'hydrogéne, un radical alcoyle de moins de 8 atomes de carbone a
chafne droite ou & chaine ramifiée, un radical aryle ou un radical alkylaryle, x
est compris entre 0 et 1, y est supérieur a 2, a vaut au moins 1, b vaut au
moins 1, la somme (a+b) vaut au moins 5. Par exemple la somme (a+b) peut
valoir de 5 a 100 ou plus.

Les radicaux R et R' de la formule (1) sont bien connus de 'homme de
l'art et des exemples typiques en sont les radicaux habituellement liés aux
groupes isocyanates dans le cas de R, les radicaux généralement associés
aux polyalcoyléne glycols et a leurs éthers dans le cas de R'.

Les radicaux R peuvent étre illustrés, par exemple, par les radicaux des

formules (2) a (4) suivantes :

B ]
—~CH,
(2)
d
dans laquelle (d) a une valeur comprise entre 2,4 et 2,8 ;
CH;-CH,-C4—CH,-0O-C-NH-
|| ()
L o) CHﬂ 3 ; et

CO-NH-(CH,)s -
-(CHy)s -N (4)
\CO - NH - (CH,); -
Les radicaux R' peuvent étre illustrés, par exemple, par les radicaux
méthyle, éthyle, propyle, butyle, isobutyle, 2-eéthylhexyle, benzyle, phényle,
tolyle, xylyle, octylphényle, nonylphényle, naphtyle, etc....



10

15

20

25

30

2792009
4

Les copolyméres utilisés dans la présente invention sont obtenus par
réaction d'un polyisocyanate avec au moins un copolymere choisi parmi les
copolyméres d'oxyéthyléne et d'oxybutyléne et les éthers monoalkyliques,
monoaryliques ou monoalkylaryliques de ceux-ci.

La masse moléculaire des copolyméres OE/OB et de leurs monoéthers
est préférentiellement comprise entre 600 et 20000. Dans le cadre de
l'invention, il est préférable d'utiliser des monoéthers des copolyméres OE/OB.
Toutefois, il est possible aussi d'utiliser un mélange de monoéther(s) de(s)
copolyméres OE/OB et de(s) copolyméres OE/OB. Dans ce cas, le
copolymére OE/OB ne doit pas dépasser 30% en poids du mélange
monoéther de copolymére OE/OB - copolymére OE/OB.

Des polyisocyanates utiles aux fins de l'invention sont:

a) le poly(phényléne isocyanate) de formule :

)

dans laquelle (d) a une valeur de 2,4 a 2,8.

b) le triphényl méthane triisocyanate de formule :
B 7

H-C 1 NCO

= — 3

c) les polyisoc-yanates préparés par condensation d'un diisocyanate sur
un polyol dans des conditions telles qu'il y ait plus de 2 groupes -N=C =0
libres. Un exemple choisi de cette classe de polyisocyanates est le produit de
réaction de 3 moles de toluyléne diisocyanate sur une mole de triméthylol

propane et dont la structure uréthane idéalisée est :
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CH,

C=0

CH;-CH,-C—4—CH,-0-C-NH N
Il

O
" : -4 3

d) les polyisocyanates préparés par condensation d'un diisocyanate sur
I'eau avec formation de cycles isocyanurates.

e) les polyisocyanates préparés par condensation d'un diisocyanate sur
l'eau avec formation de groupes biuret. Un exemple de cette classe de
polyisocyanates est le produit de condensation avec l'eau de 3 moles de 1-6
hexaméthyléne diisocyanate et dont la structure biuret idealisée est :

ﬁ-NH-(CHz)s -N=C=0
s

O=C=N-(CH,, -N

C-NH-(CH,);-N=C=0
5

La liste ci-dessus des polyisocyanates utilisables dans l'invention n'est
pas limitative. D'autre part, les polyisocyanates peuvent étre utilisés isolement
ou en mélange.

Les copolyméres de formule (1) sont utilisés sous forme de solution
dans ['eau, généralement a une teneur en extrait sec de 10 & 75% , et plus
particulierement de 20 a 30% en poids.

La présente invention concemne également des mélanges synergiques
entre les copolyméres de formule (1) et différents agents de finissage
classiques.

En effet, il a été observé que I'utilisation des copolyméres de formule (1)
en présence de divers agents classiques permettant d‘augmenter' la résistance
a l'abrasion (émulsion de paraffine, de polyéthyléne basse densité, de
polyéthyléne haute densité.....) permet d'accroitre la résistance a l'abrasion a
une valeur supérieure 3 celle conférée par chacun des agents appliqués

isolément.
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Ces mélanges contiennent :

- de 5 a 95% en poids et préférentiellement 10 & 30% de copolymere
de formule (1), et

- de 5 a 95% en poids et préférenticllement 70 a 90% d'agent
permettant d'augmenter la résistance a I'abrasion tel que, par exemple, les
émulsions de paraffine, les émulsions de polyéthyléne basse densité, et les
émulsions de polyéthyléne haute densité.

L'utilisation des copolyméres de formule (1) comme agent de finissage
dans les procédés d'ennoblissement, permet outre d'améliorer le toucher des
supports, d'augmenter le pouvoir hydrophile, de conférer un pouvoir
antistatique et d'améliorer la résistance a I'abrasion des supports traités sans
affecter le degré de blanc, et ceci constitue également une caractéristique
importante de la présente publication.

Les copolymeéres de formule (1) sont appliqués préférentiellement sur la
matiére fibreuse par imprégnation dans un bain de foulardage, puis les
supports traités sont exprimés et séchés a une température de l'ordre de
100°C a 180°C. Les polymeéres de formule (1) peuvent également étre
introduits dans des pates d'impression ou dans des formulations d'enduction.

Les doses d'utilisation des copolyméres de formule (1) pourront étre
comprises entre 2,5 g/l et 100 g/l ou plus, de préférence entre 5 et 75 g/l de
bain de foulardage, et de 2,5 a 100 g/kg, de préférence de 10 a 75 g/kg de
pate d'impression ou de formulation d'enduction.

Les copolyméres de formule (1) sont utiles pour traiter, notamment, un
tissu, un tricot, ou un non-tissé en coton, laine, polyester, nylon, acrylique,
viscose, ou un mélange de ces différentes matiéres fibreuses.

Les exemples donnés ci-aprés a titre indicatif et non limitatif permettront
de mieux comprendre l'invention.

Les méthodes d'évaluation suivantes ont éte utilisées :

Pouvoir i
Le pouvoir adoucissant est évalué par un groupe de 4 personnes et

une note de douceur moyenne est donnée a I'échantillon. Le résultat du



10

15

20

25

30

2792009
7

pouvoir adoucissant est indiqué par une note comprise dans une fourchette de
1ab.

La note 1 correspond a un échantillon non traite.

Rési al
Principe :

Le textile a tester est soumis a I'action d'un tissu de laine standard qui
l'use par friction sous une charge de 500 g dans un abrasimétre de Type
Baskerville et Lindsay.

Le test consiste & noter le nombre de tours nécessaires jusqu'a usure
compléte du tissu a évaluer.

Le résultat de résistance a I'abrasion est calculé en faisant la moyenne
de 8 essais surle méme textile.

Plus le nombre de tours est élevé meilleure est la resistance a
l'abrasion.

Pouvoir antistatique :

En utilisant un appareil Static-Voltmeter (Rotschild R1019), on établit
une différence de charges électrostatiques entre 2 points situés & 10 cm d'un
matériau a tester et on mesure le temps nécessaire pour que cette charge
descende de moitié (temps de demi-décharge).

Le résultat est exprimé par le temps de demi-décharge en secondes.
Pouvoir hydrophile :

On mesure la hauteur d'eau montée par capillarité sur un échantillon
textile placé verticalement au-dessus de I'eau, avec son extrémité inférieure
baignant dans l'eau.

L'échantillon a une largeur de 2 cm et une hauteur de 20 cm.

La mesure de I'eau montée se fait au bout de 2 minutes.

Le résultat est exprimé en mm.

valuati jauni

On mesure dans un spectrocolorimétre Minolta® CM-3600d le degré

de blanc d'un échantilon de tissu traité avec l'agent de [invention,

comparativement a un échantillon non traité. La mesure du degré de blanc est
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faite sur des échantillons séchés a 120°C, puis traités a 180°C prenant 1
minute.

Le résultat est exprimé par la mesure du degré de blanc Wi CIE.

Le mode de fabrication des copolyméres utilisés dans les exemples est
celui indiqué dans l'exemple 1 du brevet frangais No. 2 280 644 de la
demanderesse.

Le copolymére A est obtenu par réaction de poly(isocyanate de
phényléne) sur un éther de polyalcoyléne glycols de type OE/OB (copolymére
d'éthyléne glycol et de butyléne glycol) de masse molaire €gale a
895
ratio molaire alcool/isocyanate : 1,8
copolymere en solution dans I'eau, ajusté a 22% d'extrait sec.

Le copolymére B est obtenu par réaction de poly(isocyanate de
phényléne) sur un éther de polyalcoyléne glycols de type OE/OB (copolymere
d'éthyléne glycol et de butyléne glycol) de masse molaire égale a 895
ratio molaire alcool/isocyanate : 1,6
copolymeére en solution dans I'eau, ajusté a 22% d'extrait sec.

Le copolymére C est obtenu par réaction de poly(isocyanate de
phényléne) sur un éther de polyalcoyléne glycols de type OE/OB (copolymére
d'éthyléne glycol et de butyléne glycol) de masse molaire égale & 895
ratio molaire alcool/isocyanate : 1,2
copolymeére en solution dans I'eau, ajusté a 22% d'extrait sec.

EXEMPLES 1a6

On imprégne un tissu 100% coton de grammage 125 g/m? dans
différents bains de foulardage, les tissus sont ensuite exprimés et séchés a
120°C, puis on note I'effet adoucissant du traitement.

La composition des bains de foulardage et les résultats obtenus sont

donnés dans le tableau suivant :
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Exemple 1 2 3 4 5 6 Témoin*
Copolymere A, g/l 20 40 0
Copolymére B, g/l 20 40 0
Copolymére C, g/l 20 40 0
Pouvoiradoucissant | 3 5 2 45 2 4 1

*Témoin = tissu non traité

On constate ainsi que les échantillons traités ont subi un traitement
adoucissant fort intéressant.
EXEMPLES 72312

On imprégne un tissu polyester/viscose de grammage 105 g/m?, dans
différents bains de foulardage, les tissus sont ensuite exprimés et séchés a
120°C puis on note l'effet adoucissant du traitement.

La composition des bains de foulardage et les resultats obtenus sont

donnés dans le tableau suivant :

Exemple 7 8 9 10 11 12 Témoin*
Copolymere A, g/l 20 40 0
Copolymere B, g/l 20 40 0
Copolymere C, g/l 20 40 0

Pouvoiradoucissant | 4 5 3 45 3 4 1

*Témoin = tissu non traite

Apreés traitement, on enregistre des résultats comparables a ceux des
exemples 1 a 6, soit un pouvoir adoucissant éleve.

Avec le support polyester/viscose le toucher obtenu est comparable a

celui d'un tissu de soie.

EXEMPLES 13 a 15
On imprime un tissu 100% coton de grammage 125 g/m? avec

différentes pétes d'impression, les tissus sont ensuite séchés a 120°C et
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thermofixés a 160°C, puis on note l'influence du traitement sur le toucher des
supports traités.

Dans cet exemple on utilise pour la formulation des pates :

- un liant acrylique pour I'impression pigmentaire ayant un extrait sec de
45%,

- un épaississant synthétique dont la viscosité a 15 g/l dans l'eau est de
230 Pa.s (viscosité a 20°C), et

- un pigment rouge référencé dans le Color Index sous le n° Cl pigment
Red 57.

La composition des pates d'impression et les resultats obtenus sont

récapitulés dans le tableau suivant :

Exemple 13** 14 15
liant acrylique, g/l 100 100 100
épaississant synthétique, g/l 15 15 15
copolymére A, g/l 20 40
pigment, g/l 25 25 25
pouvoir adoucissant 1 3 5

** Exemple comparatif en dehors de l'invention

On constate ainsi que les supports imprimés avec les pétes
d'impression contenant le polymeére A de formule (1) possédent un toucher
fort agréable.
EXEMPLES 16 2 18

On imprégne un tissu acrylique 100% de grammage 145 g/m?’, dans
différents bains de foulardage, les tissus sont ensuite exprimés et sechés a
120°C, puis on note les propriétés antistatiques des tissus.

La composition des bains de foulardage et les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau ci-dessous :
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Exemple 16 17 18 Témoin*
copolymére A, g/l 10 20 50 0
pouvoir antistatique 45" 10" 0 >1 heure
temps de Y2 décharge

Les valeurs obtenues avec les exemples 16-18 permettent de constater
le pouvoir antistatique des polyméres de formule (1).
EXEMPLE 19

On imprégne des tissus de coton 100%, de polyester/viscose et
d'acrylique 100% dans un bain de foulardage contenant uniquement 10 g/l de
copolymére A, les tissus sont ensuite exprimés et séchés a 120°C, puis on
mesure le pouvoir hydrophile.

Les pouvoirs hydrophiles obtenus sont présentés ci-aprés :

tissu de coton (100%) non traite : 15 mm
tissu de coton (100%) traité : 35 mm
tissu de polyester/viscose non traité : 20 mm
tissu de polyester/viscose traité : 45 mm

tissu en acrylique (100%) non fraité: 8 mm
tissu en acrylique (100%) traité : 60 mm.

Aprés séchage on constate donc une grande hydrophilie des textiles
traités. Les copolymeéres de formule (1) permettent d'améliorer tres nettement
I'hydrophilie des textiles. En I'absence d'addition du copolymére A dans le bain
de foulardage les échantillons présentent tous une faible hydrophilie.
EXEMPLES 20 a 22

On imprégne un tissu coton 100%, dans différents bains de foulardage,
les tissus sont ensuite exprimés et séchés a 120°C, puis on note la résistance
a l'abrasion des tissus.

La composition des bains de foulardage et les résultats obtenus sont

donnés dans le tableau suivant :



10

15

20

25

2792009

12
Exemple 20 21 22 Témoin*
copolymeére A, g/l 5 10 20 0
résistance a l'abrasion, 450 580 700 350
nb. de tours

Les valeurs obtenues permettent de constater une nette amélioration
de la résistance a I'abrasion par les copolyméres de formule (1).

EXEMPLE 23

On imprégne un tissu coton 100%, dans différents bains de foulardage,
les tissus sont ensuite exprimés et séchés a 120°C, puis on note la résistance
a l'abrasion des tissus.

On réalise un bain ayant la composition suivante :

10 g/l d'une solution aqueuse contenant :

25% de copolymére A

75% de produit P1
produit P1 : émulsion de polyéthyléne oxydé dont I'extrait sec est de 24% en
poids.

Le produit P1 appliqué seul a partir d'un bain & 10 g/l donne sur le coton
100% une résistance a l'abrasion de 750.

Aprés séchage on mesure la résistance a l'abrasion du support traité et
elie est égale a 850.

Les résultats obtenus s'avérent supérieurs a ceux pouvant étre
enregistrés dans les mémes conditions, avec chacun des agents de finissage
appliqués séparément, voire a une concentration relativement plus élevee telle
que par exemple 10 g/l de copolymeére A ou 10 g/l de produit P1.
EXEMPLE 24

On opére dans les conditions identiques a celles de I'exemple 23, mais
en utilisant un bain ayant la composition suivante :

10 g/l d'une solution aqueuse contenant :

25% de copolymére A
75% de produit P2
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produit P2 : émulsion de polyéthyléne oxydé haute densité dont I'extrait sec
est de 24%.

Le produit P2 appliqué seul a raison de 10 g/l sur le coton 100% donne
une résistance a I'abrasion de 1000.

Aprés séchage on mesure la résistance a 'abrasion du support textile
traité et on la trouve égale a 1150.

Les résultats obtenus s'avérent supérieurs a ceux pouvant étre
enregistrés dans les mémes conditions, avec chacun des agents de finissage
appliqués séparément, voire a une concentration relativement plus elevée
telle que par exemple 10 g/l de polymére A ou 10 g/l de produit P2.
EXEMPLE 25

On imprégne un tissu 100% coton azuré optiquement, dans différents
bains de foulardage, les tissus sont ensuite exprimés et séchés a 120°C, puis
traités thermiquement 1 minute a 180°C.

On note ensuite le degré de blanc des supports traites.

Le produit P3 est une émuision d'amino-silicone dont I'extrait sec est de
25% en poids.

La composition des bains de foulardage et les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau ci-dessous :

Exemple 25 26 27 Témoin*
copolymeére A 20 40 0
produit P3 10 0

degré de Dblanc aprés| 1334 133,2 122,6 133,6
traitement a 180°C, WI CIE

* témoin = tissu non traité
** donné a titre comparatif
Le produit P3 est considéré comme un produit ayant une légére

influence sur le degré de blanc.
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Les résultats ci-dessus permettent de constater que les copolymeres de
formule (1) appliqués a haute température ne modifient pas le degré de blanc

des textiles blancs azurés optiquement ou non.
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REVENDICATIONS

1. Agents de finissage polyvalents pour textiles comprenant des
copolyméres uréthane-oxyalcoyléne de la formule (1) suivante :

R--[---NH-—-CO--0-—-(-C,H,-0-),-(C,H¢-0),—R1(N=C=0), (1)
dans laquelle R représente une structure aliphatique et/ou aromatique pouvant
contenir des groupements biuret, uréthanne ou isocyanurate, R' est choisi
parmi I'hydrogéne, un radical alcoyle de moins de 8 atomes de carbone a
chaine droite ou a chaine ramifiée, un radical aryle ou un radical alkylaryle, x
est compris entre 0 et 1, y est supérieur a 2, a vaut au moins 1, b vaut au
moins 1, la somme (a+b) vaut au moins 5.

2. Agents de finissage selon la revendication 1, caractérisés en ce que
R représente un radical des formules (2) a (4) suivantes :
] —CH, i
)

dans laquelle (d) a une valeur comprise entre 2,4 et2,8 ;

CH,-CH,-C4~CH,-O-C-NH-
I | 3)

0 ch,| 3;: °©

J/ CO-NH-(CH,)s -
-(CH,)-N (4)
CO - NH - (CH,) -
3. Agents de finissage selon la revendication 1, caractérisés en ce que
R' représente un radical méthyle, éthyle, propyle, butyle, isobutyle, 2-
éthylhexyle, benzyle, phényle, tolyle, xylyle, octylphényle, nonylphényle ou
naphtyle.
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4. Agents de finissage selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisés en ce que les copolymeéres de formule (1) sont sous forme d'une
solution dans I'eau présentant un extrait sec de 10 a 75% en poids.

5. Agents de finissage selon la revendication 4, caractérisés en ce que
I'extrait sec est de 20 a 30% en poids.

6. Agents de finissage selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisés en ce qu'ils sont appliqués par imprégnation dans un bain de
foulardage, par impression ou par enduction.

7. Agents de finissage selon 'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisés en ce qu'ils sont utilisés & une concentration de 2,5a 100 g/litre
de bain de foulardage ou de 2,5 a 100 g/kg de péte d'impression ou de
formulation d'enduction.

8. Agents de finissage selon la revendication 7, caractériseés en ce que
la concentration est de 5 a 75 g/litre de bain de foulardage.

9. Mélanges comprenant un agent de finissage classique, caractérises
en ce qu'ils comprennent en outre un agent de finissage tel que défini a l'une
qguelconque des revendications 1 a 8.

10. Mélanges selon la revendication 9, caractérisés en ce que l'agent
de finissage classique est une émulsion de paraffine, de polyéthyléne basse

densité ou de polyéthyléne haute densite.
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