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C'est pourquoi la ‘présente invention a pour objet I'utilisation 3 titre d'agent de réticulation de la
cellulose dans des appréts textiles des dérivés des acides alkanepolycarboxylique répondant 2 Ia formule
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dans laquslle :

= netm, identiquss ou différents, sont égaux 4 0 ou 1,

- Ri, Rs, Rs ot Ry représentent un atome d'hydrogéne ou un groupement carboxyle, étant entendu
qu'au moins deux substituants parmi lesdits substituants Ry, Rs, Rs et R; représentent un groupe-

45 ment carboxyle, _

- Rz, R4, Rs ot Rg représentent un atome d'hydrogéne ou un groupement - PO(OH)(OR) oll R est un
atome d'hydrogéne ou un groupement alkyle en Ci-Cs, étant entendu qu'un seul substituant parmi
lesdits substituants Re, Rs, Rs ot Rs représente ledit groupement - PO(OH)(OR).

Le groupement alkyle en C;-Cs peut -€tre par exemple un radical méthyle, éthyle, n-propyle, n-butyle,
50 ou méthyl-2 propyle, de préférence méthyle ou éthyle.
Parmi les acides alkanepolycarboxyliques, ci-dessus, on retient plus particulidrement les acides
suivants :
1. acide phosphonosuccinique,
2. acide phosphono-1 propanedicarboxylique-1.3,
§5 3. acide phosphono-2 propanedicarboxylique-1.3,

4. acide phosphono-1 propanedicarboxylique-1.2,

5. acide phosphono-2 propanedicarboxylique-1.2,

6. acide phosphono-3 propanedicarboxylique-1.2,
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donestic washi ng. 5 I n order to.'rerredy t hese di sadvantages, the Applicant

has.di scovered with astoni shnent that al kanepol ycarboxylic acid derivatives =

were remar kabl e cross-1inking ages ¢484 19881 ul ose giving the cellul ose
fabric excellent crease-resistant properties conbined with good durability
wi-th washing, 10 without altering the colours. This is why a subject of the -
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hydrogen a,tsé'?nde ho gg_.\; S :ﬁ”’( ; p13 it being understood that only one
subst i, ="Us_ . nedl&; ts [err] represents said -PQ(OH) (OR) .
.group. 35,{@ hbnd?t E¥dnedilartid ,, n e for exanple a nethyl, ethyl, n-
propyl, n- Q%M AdEbUR Ed,&;tgpw, ue[1a4j| cal, preferably met hyI or et hyI :

- 3- Armng {gugd@&@a@m y@@g@&w&y.,@&gﬁm ds above, the followi ng acids are
“par ti cul ardo\cia@prdbghest-1 ButanBn@pRRMGRSEs i ni ¢ acid, 2.

1- phosgphorm:adigepHosshorEslidnaritmoyfige-183,d, 5 3.
2- phos phorez-atid&phpephpao il itmatridemoyyipw- 13, d, 4,
1- phos phores-agid@phpsmhpsreilitamatritetoontiqe-1ea3, d, 5.
2- phos phorfs-agid@phosphprotelitanelricadiontines-1a4. d, 6. _
3- phos phorRS-atid@phesahorarklitansly lipwe-128:4.d, 7. 1- phosphono tricarballylic
acid, 2 28.acide phosphono-3 butanetricarboxylique-1.2.4,
p— 27.acide phosphono-4 butanetricarboxylique-1.2.4,
28.acide phosphono-t butanstétracarboxylique-1.2.3.4,
29.acide phosphono-2 butanstétracarboxylique-1.2.3.4,
30. acide éthoxyhydroxyphosphorylsuccinique.
25 Parmi ies acides selon fa présente mventlon, on peut ufiliser notamment :
- Yacide phosphonosuccinique,
- un acide phosphonoftricarballiliqus,
- un acide phosphonopropanedicarboxylique,
- un acide phosphonopropanstricarboxylique,
30 - un acide phosphoncbutanedicarboxylique,
- un acide phosphonobutanetricarboxyliqus,
- un acide phosphonobutanetéiracarboxylique,
- l'acide phosphono-1 prapanedicarboxylique-1.3,
- - un acide phosphonobutanetricarboxylique-1.2.4,
85 - l'acide phosphono-2 butanetétracarboxylique-1.2.3.4,
- Ilacide éthoxyhydroxyphosphoryl sucginiqus.
Les acides alkanepolycarboxyliques utilisables selon la présente invention sont généralement décrits et
ils peuvent &tre obtenus & partir de produits commerciaux par des procédés connus tels ceux cités par
) exemple dans "HOUBEN-WEYL, Methoden Der Organischen Chemie, Volume 12, tome |, pages 348-350,
Sd 40 Goerg Thieme Verlag, Stutigart, 1963 et dans le supplément E2 pages 300-486". La plupart de ces acides
sont préparés par hydrolyse acide du polyester correspondant obtenu le plus souvent par réaction seion
Michael du triéthylphosphite sur I'alcénepolycarboxylate d'éthyle correspondant.
Les acides alkanepolycarboxyliques répondant & la formule I, désignés par la suite produits selon
l'invention, présentent d'intéressantes propriétés applicatives dans I'ennoblissement des fibres cellulosi-
45 ques, notamment pour leur conférer de I'infroissabilité. lis conviennent pour les tissus cellulosiques, tissé ou
non tissés, comprenant 100% de produit cellulosique comme par exemple le coton, aussi bien que pour
des mélanges, par exemple polyester-coion ou polyesterrayonne. De tels mélanges renferment de
préférence, mais non obligatoirement, -au moins 20% de celiulose. On peut traiter efficacement, avec les
produits selon linvention, aussi bien Ie blanc que les caulsurs (impression, teintures, teintures & I'état de fil,
50 “cross-dyed" et similaires). On peut également tralter des substances contenant des fibres & groupements

hydroxyle libres.

L'application des produits selon I'invention & la substance & traiter s'opére généralement, mais non
obligatoiroment, en présence d'un catalyseur. Conviennent notamment des acides tels que acide chlorhydri-
que, sulfurique, fluoroborique, phosphorique, phosphoreux, hypophosphorsux, glycolique, maliéique, lacti-
que, citrique, tartrique, et oxalique ; des sels méfalliques comme chiorure, nitrate, fluoroborate ou
fluorosilicate de magnésium ou de zinc, chlorure d'ammonium, oxychlorure de zirconium, bisulfate de
sodium ou de potassium, phosphite ou hypophosphite de sodium ou de potassium, dihydrogénophosphate
de sodium ou de potassium, hydrogénophosphate disodique ou dipotassiquse; des chlorhydrates d'amine,

56



10 8. 2-phosphono tricarbatlylic acid, 9.

1- phosphono- 1, 2- but anedi car boxyl i c acid, 10.

2- phosphono- 1, 2- but anedi car boxy EP® 48ai 198 Blii1.

3- phosphono- 1, 2- but anedi car boxylic acid, 12.

4- phosphono- 1, 2- but anedi car boxylic acid, 15 13.

1- phos p}?@ﬁgjq_cl@ﬁtygqagngI@a”r - 4 pn@pa&nelle@jdesgpdwts similaires, ainsi que leurs mélanges.
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3- phos p?'iﬁ?fa"cz ontra (4588 3 Supasls gl ppip dirrégnation

4- phospho ‘?f qoq%utsb Eﬁ' ‘é’&’ﬁ'@'ﬁ? Be tlége geqh&ués Ja matidre textile par tout procédé connu et
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1- phos daqRias de Rxide. but anet ri car boxyl i ¢ acid, 25.
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2- phos pifeeiest 2 une tanpératr sunérisur2-2a TG eyeplapeusemsant urg(empérature supérieure & 150° C.
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1, 3 H{,&n&ﬁ\éthﬁ@réhoﬁe\ﬂ héesddt laChiacide 9 par condensation de Falphabromobutyrate
2- phosm% oclle disthyl aia@m#éfaﬁw@%wb.ba uAChydiolyse &§da0Xxyhydr oxyphosphoryl
succi ni ¢ eadidb. 271ddut 648 Préphrl GOl Se2dclde XM IptoQuitdsl ddhdenklitie\duBshos it Béthyle
accosodi avep b Butdne-2 tricarboxylate d'éthyle-1.2.4. En condensant le digthoxyphosphorylacétate d'éthyle avec le
mésaconate de diéthyle puis en hydrolysant T'ester obtenu, on peut accéder & 'acide 20. L'acide 28 peut
8tre obtenu par hydrolyse acide du produit de condensation du diéthoxyphosphorylacétate d'éthyle avec
l'alphabromotncarballylate d'éthyle. L'acide 12 peut étre obtenu par hydrolyse acide du produit de
condensation du bromoacétate de méthyle avec le diméthoxy phosphoryl-4 butanoate de méthyle. Quant 4

35 Tl'acide 14, il peut &tre préparé par hydrolyse acide du produit de condensation de Iodure de méthyle avec

le diméthoxyphosphoryl -3 glutarate do dimdthyle.
Les acides mono(alcoxyhydroxyphosphoryl)alkanepolycarboxyliques selon I'invention peuvent &tre préparés
par hydrolyse ménagée des mono(dialcoxyphosphoryl)alkanepolycarboxylates d'alkyle correspondants. En
. effet, il est connu que I'hydrolyse acide d'un acide mono(alcoxyhydroxyphosphoryl)alkanepolycarboxylique
%’ 40 ©n acide monophosphonoalkanepolycarboxylique correspondant demande des conditions beaucoup plus
drastiques que celles utilisées pour transformer un mono(dialcoxyphosphoryl)alkanepolycarboxylate d'alkyle
en acide mono(alcoxyhydroxyphosphoryl)-alkanepolycarboxylique (cf. par exemple, I'hydrolyse acide du
diéthoxyphosphorylacétate d'éthyle en acide éthoxyhydroxyphosphorylacétique, P. Nylén, Ber., 59, 1119-
1128 (1926). Des exemples de telles préparations figurent ci-aprés dans la partie expérimentale. La
45 présente demande a donc également pour objet les dérivés répondant A fa formule |
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Dans laquelle m = 1,n = 1, Rz, Rs, Re et Rs roprésentent un atome d'hydrogéne ou un groupement - PO-
55 (OH) (ORY ol R représente un atome d'hydrogéne ou un groupement alkyle on Gi-Cq, Ry représente un
groupement carboxyle et :
- soit, Rz représente un groupement POsHz, Rs un groupement COOH et Ry, Rs, Rs, Ry ot Rs
- représentent un atome d'hydrogéne,
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M Xt Ur ©Sdes échantilions, exprimée en dal en sens chaine plus en sens trame est réalisée selon la norme AFNOR
G 07.001. Le jaunissement des tissus, réalisé sur un appareil FIXOTEST & 200 C pendant 30 secondes et
les blancheurs, exprimées en degrés Berger, sont mesurs avec un spectrophotomdire. Le ‘taux de

30 formaldéhyde résidusl sur tissu déterming selon la méthode décrite dans la loi japonaise 112-1973 est égal
2 zéro pour tous les exemples.

EXEMPLE 1

5  Dans un mélange de 79,07 g (0,5 mole) d'itaconate de diméthyle et de 55 g (0.5 mole) de
diméthylphosphite, on introduit lentement sous agitation en maintenant la température du mélange & 10 +
2°G, 0,7 g (13 mmoles) de méthylate de sodium en branche. Puis, lorsque la réaction exothermique est
terminée, on abandonne le milieu réactionnel 16 heures A la température ambiants, on le neutralise ensuite

. avec de I'acide sulfurique concentré et enfin, on le soumet & une distillation sous pression réduite 4 0,3

Ao+ 40 mbar. On isole ainsi 112 g de diméthoxyphosphoryl-3 propanedicarboxylate de diméthyl-1-2 distillant &
150°C sous 0.3 mbar. Cet ester est hydrolisé de sulie en acide phosphono-3 propanedicarboxylique-1-2
selon un procédé similaire 2 celui décrit & I'exemple 3.

EXEMPLE 2

Dans un mélange de 491,7 g (2,7 moles) de diméthoxyphosphorylacétate de méthyle et de 2923 g
(1,85 moles) d'itaconate de diméthyle, on infroduit en 30 minutes, sous agitation, en laissant se développer
la réaction exothermique, 5 g (93 mmoles) de méthylate de sodium, la température atteint 80 ° C. Le milieu
réactionnel est ensuite abandonné 22 heures sous agitation & 80 °C avant d'tre neutralisé & la température
50 amblante avec de I'acide sulfurique concentré, puis il est filtré pour éliminer des sels mindraux insolubles,
st enfin il est soumis & une distillation sous pression réduite. On isole ainsi 470 g de diméthoxyphosphoryl-
4 butanetricarboxylate de diméthyle-1,2,4 distillant & 180° C sous 0,2 mbar.

EXEMPLE 3

" 55 ' :
On chauffe 1 heure & 130°C 381,1 g (1,12 mole) de diméthoxyphosphoryl-4 butanetricarboxylate de
triméthyl-1,2,4 préparé 2 I'exemple 2 avec 3,3 g (34 mmoles) d'acide sulfurique concentré et 69 g (1,6
mole) d'acide formique. On élimine ensuite par distillation le formiate d'éthyle formé tout en introduisant



When a catalyst is used, the quantity enployed generally represents
between 0.01 and 10% preferably between 0.05 and 5% of the weight of the
i Mpr egnating bath. 15 The prodyp¢sgrfggi ng to the invention can be
applied to textile material using any known and appropriate. process, for
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I nvent i st soukiesuf Ehétrirhédd 1Bboratdird & uR aITGR thehiRIeCBIYB s6ddndls bR 8GHT. aqueous
sol utd on @h détaenife DELRE k6r dof édnBtilidns de Bdsi @aéept i onal 1y contai ning the chosen
cr oss- | i nkilengsrmptaplissy de @ohahfienst Bist quelR eMsuC HeshéchahiBee sotrpis &g neis &ttages t hi s
-6- way i s nénages 380dCt hen subj ected to a standard heat treatnent in order
t 0 achi eve larésigmse b lattacivg. désipwadt,l y this heat treatnent is carried out at
a tenper at lpldenghegat er than [err], advantageously at a tenperature greater
t han?q er 7] le igumspasnedit yi ng and cross- i nki n% st ages can be consecutive or
~si Il t algtssdtats opfenus §ent donnés daas lep tebleauxd "seu st ance can be finished by
st andar §" 5‘25‘?3‘9‘%9#’%% progyj sﬁ' %&’F@H‘%'&Yﬁ"@& aeliqsqnt engsidraiament Ipg.qpalités d'infrois-
cross-1} 19 (85 "ssi?)t’agé?rﬁ‘é'B? lavAeP: FENS AT LPRISBR 98 BefteReM I f‘%ﬁ@‘a‘f‘ﬁ &'Re

I nvent I ??L%‘sr nouveaux ang sua%ngs de F(')rmuh'e peuven? étF’ehS'Xpa(r:éarqlaanb heyd%F g) g'un éster correspon-

dant pour obtenir I"acide llb_re désiré.

NOTES RELATIVES AUX TABLEAUX Lil ET lll

30 Les abréviations utilisées dans ces tableaux ont la signification suivante :

Qté : quantité de produit dissous dans le bain dimprégnation, exprimée en gramme par litre.
A : acide succinique.

B : acide tricarballyiique, produit commercial.

C : acide butanetétracarboxylique-1,2,3,4 produit commercial.

C1 : hypophosphite de sodium anhydre.

Cz : hydrog&nophosphate de disodium cristallisé avec 12 molécules d'eau.

Rt : résistance 4 la traction. -

Bs : blancheur exprimée en degré Berger.

35
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as follows: 15 Acid 10 caft be obtained by acid hydrolysis of the
condensati on product of an al kyl halide, notably ethyl iodide, on diethyl
dirxeyhoxyphosphoryl succi nate. Si mgpa 494 ®eiBt 15 can be obtained by acid

“hydrol ysis of the condensation product of nmethyl iodide on dinethyl 2- 20
di met hoxyphosphoryl glutarate. Acid 9 can be obtained by the condensation

of ethyl al phd#seet yrate with ethyl diethyl phosphoryl acetate followed by

acid hydrolysis. Acid 27 can be prepared by acid hydrolysis of the

25 condensation product of triethyl phosphite with 1,2, 4-ethyl 2-butene
tricarboxyl at e. "By QnaensT ng rdjet hoxyphospﬁor yl'acetatje with

di et h)"}l mesaconat eqd t he¢n dy .hydr;)l ys,; ng ﬁfhe Lestet odt aﬁned QAcid 20 can’

be obt ai ned. Acid 28'°can He” obt ai med actd tydrafysds of t hé condenlsati on
30 product of te with ethyl

Lh.oxy.p.h.as.p.h.o.L;LLac.e.t.a

al phabronotri carbgl |yl at ¢.]Aci d 12 can,be Qbt a,;,ned by, acid hydr ol ysi g of
-the cg,ndensatl on | rodluct Jfa maghyla brcam)aoét atg wigh et Ryl
itlahoat e. "hegardl ng acfd T4, 9t €an bé‘ preparLed by
cdddensati.oh-35 p- odusct—of nfB-t—h*L—-l—Od-l—d-@-—\M—t-h
oryl glutarate. The o
ﬁy& ) abkanepol ycardoxyhi c «ac;,t ds ,;acconiil ng td t he
-by car ef ul -7 hy'arol ysis  6f coirespondl ng
ryt—atkamepotycarboxytates —mfact— Tt T}s
Vi S Ofe @
HyJ;) alokanepol ¥- CcQr bogylig agid I;;nt o,a
Fal kdhepdl y-85  @ar b@xyl gc Saci direq@® res mich
an * t hose used for t he conversifon
joxyptrosphor ytyatkamepot-ycar boxykFate ===1ntd a
yl ) al kanepol ¥car Qoxyl,i ¢ acid (of. for
Hydreol ygis « o0& aethyl 10 o
b i Bt 0 *®t hexyheidr oy ph8sph@r yEacefli ¢ i d, P.

ﬂ—_C)

known that the acild levy iy

nono( al koxyhydr oxyighqs fh
correspondi ng mongph GSF%

o™ an alkyl
mono( al koxyhydr ox
exanpl e, t he o
di et hgxyphosphory!

Nyl en, Bew, 59, 48 (1926)). Exanpl es of such preparations arle
shown her..f er i the efderinmental part. Therefore a subject of the
present ifweption i® als¢ ft he
= Slle 22 a2 a 0 < o «
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derivatives correspondisng tie formula |: 15 [err] [err] [err] 20 in which m .

=1, n =1, [err] represent a hydrogen. atomor a - PQ(OH) (OR) group where .
R epresents a. hydrogen at om @&p guagetigslsr! kyl group, [err] represents a
carboxyl group and: - either, R2 represents a [err] group, [err] a COH
group and 25 R4, R5, R6, R7 and R8 represent a hydrogen atom - or, [err]
represents a COOH group, [err] a [err] group and [err], [err] represent a

~hydrogen atom[- "or, [T§d] < €presants a CQOH group, a roup and
[err] [err] rnpresen { u;hyd‘rogan atom 30 - Dr, Y els]represents a
cooH group, [efr]” gropp“and [& ] [efr] r‘EprBsetii aehygroﬁen domj - or,
[err®] represenfs_a CODH group BR6 a [err] group and [err] represent a
hydrogen atom} 35 - pi,, R&and R5 repr,,eser;; 2 COQK gLrouR, Lerr grqup and |
[err] represent @ hyd}égenmat dm -, 0ry, R3 @ndR7 .xepp;ese;nt sa group,
[err] group anf [%rr] é°pr§seﬁt a"hyd?‘oger’i‘ atdm © ‘°8- -~ or,
reprgsent a — angd en jenfat om
Al so a subj ect} of the resent ‘4 nventl on i satexti I,\e f| ni shes char acferi zed
in that they cpntain p$ acLl ves 1 ngg edient .sfroraS 0. ﬁ%f‘ ‘J‘.O%by i ght of
textile, a crops®ink g»agent“ of el Ml os® V\/r‘l‘ch‘ls'oanw 2 4
al kanepol ycarbpxylic h¢id derivative corresponding to formula _1.}In the
prefierred condy tiaQng, j{he finishes described above are characterizgd in
that they confain gnpther cafal yst. thi s rgan 10 e shooen fromtheg al kali
netal salts of ﬁyéoﬂhb #hofous p@sp%ro@ org hypopHosghopi ¢ gci d§. Al so
finishes are prgf g-r.t'iej éT1ar acterized i'h tHat t"hey‘ do*nof* cont at*n a
catal yst. _ .,_...._- _________________________________________
.20 3 40 .
(N 2 é w . o @ @ w w
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15 The fol |l owi ng exanpl es are gi

ven for information only; they allow a

better understanding of the invention but they do not Iimt its scope.
Except where indicated otherw seEPiM84186 B3 and percentages are given by

wei ght. The crease recovery test
66- 1972 standard on 20 - sanpl es
t hree donestic washes at [err];

is carried out according to the AATCC
as they are and on sanples subjected to
the crease recovery is expressed _as the sum -

of the crease recojery a} ﬁle obti ned, in_the direction of the
in the direction of}thg mef_. }he tyactigpn regsi stance of the sa

expregsed in daN infthe 25 di fecti'dn ofthe®™arp plus in the dir
the weft and is carpied ouftaccording to the AF

war p and
es is

ction of
rd. The

yel l owi ng of fabrick, carrf¢d out on a FI XOTEST apparatus at [err] for 30
seconds, and the whjt eness} | exfiressed i n®tdegfees Berger, are neasjured with
a spectrophot onet er e p Lpoﬂt|o¢:30 #f r&idual f or mal dehyde jon the
fabrig determ ned afecc gto the nethod described in the Japanegse | aw
112- 1973 i s equal DI aII exanpl es. EXKAWMPLE 1 35 0.7 g ( nmol es)
of sodium nmethyl akwe in >t|ok foemis,sl oy introduced under fagitation
into a m xture of 5“nD|€3 of Hlnerhyl |taconate and 5§ g (0.5
nol e) of -9- di c ~\y 2 . .re of the
m xtuse at 10 + [erf].«Thephl when the exothernlc reactlon is finijshed, the
reaction nmediumis Lgft gof § 16“hourws at &hbi €bt tenperature, th it is
neutralized with jcangefltfhtes 5 Sul phlﬁlc%\md and finally it Jis
subjected to dlstlltatgoﬂ def™ redticed pressure at 0.3 mbar. Injthis way

112 of 1- 2-dingtéy-3-d}
i-sal @ed distilling

i redi ately  hydrdigzed |[nte
“aci d accordlﬁﬁnID - S S|m

under 0.3 nbar. This ester is then

3 phospmondil-2- 10 propanedi darboxylic

| arst o t Hat dﬁscrlbed i n Exanpl e |[3. EXAMPLE
2 15 5 g (98 ofli ufM netflyl at i s Tntroduced over 30 nfi nutes
underyagi tat {Qn|i ntje— qp-e—of—491-+A—g (2.7l es)
-« I
= 8 @ o 9
2| |2 A 7 °
2 s .
y & - - °
3 _
h-.—--L-_---‘ —————————————————— S
. ) _
35 3 g
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55 Revendications

1. Utilisation & titre d'agent de réticulation de la celiulose dans des appréts textiles, des dérivés des
acides alkanepolycarboxyliques répondant 4 la formule générale | :
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of net hyl di net hoxyphosphoryl acet at e and 292.3 g (—1—85-—ﬁ=&+-esa—ef——di-nst hyl

itaconate, allow ng the exotherm c reaction to dev erat ure
of [err] is reached. The reacti%‘;lo 4 gﬁg umis th M:ﬂ u' l ﬁ
under agitation at 600C before Dbeln d aI i zed at « ure

W th concentrated sul phuric acid, then it.is filtered to ellmnate t he
,J nsoluble mneral salts, and finally it is subj ected to di stiIIation under

reduced pressure. ;l:va'y—ﬂﬁ—rrg—o'f—?ﬁ 2 A=drmettyt
4- di met hoxyphosph etei catfpoxyl®ate ™s isolated, distilliphg at [err]
under 0.2 nbar. 30 23813l g (@. 12&mwle) of 1,2, 4-trinefhyl
4- dismet hoxyphosph gnetricarboxylate prepared in Exarrpl e ZAis heated
for 1 hour at [erfT WTINfF 3 g (34 nmol es) Of concentrated salrpnpuric-acid
and 69 g (1.5 nol ¢) ef fcrmc,..amq.,, Thesethyl formate forned is ghen
~elimnated by dis i IRatidn V\/ru.le 3D m&.rodgm ng 400 g of formcfjacid into
the reaction.medi §m over |22 Hours.® Wien"no nore ethyl formate is| collected,
the™ eaction medigmis cqof ed down to anbi eny tenperature, the gesired
acid crystallizes| sporit gneously. “The crysta:s are - 10 - isol ated by
filtration and. r¢crastalllfzed fr@n hot @t her# col d formc acid. Ip this way
176.5 g (0.65 nol ¢)_of cn rboxylic
aci¢l is isolated havi ng 3 | ting poi nt of [err]. 5 EXAI\/PLES 4 -129 A 100 %
cotton poplin fab i.,c,'" s¢ gl [dedwand bl eacked, sei ghing about 130 per square
metre with a wingpwg git of 75%in 1@ an Qiqueous bath the pHjf which
has been adjusted{d th 'tethe«value'lndfcated in Tables I, JI and |11
containing in sol fg dh ‘qyantities of acid _and optionall quantl ty es of
catal yst nentione n__t.hé' tabl'es, as well"as 2 g per litre of ethoxyl at ed
nonyl phenol wi th é eq f at hylene oxhde,«15 is inpregnated ip a paddi ng
machi ne. The«fabr'(:ls t Hgn dr;i ed dhor 45:se09nds at [err], thenfit is
subj ect ed tre-ta hed® t rgatinent Sof 98 secdhds wat [err] on a | aborajory
stent er. T@ t he|f ol |*Dwi are determ ned on sanples _of the trepted
o
Fﬂ v g ! @ © @
LR IR
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H
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55 Revendications

1. Utilisation a titre d’agent de réticulation de la cellulose dans des appréts textiles des dérivés des
acides alkanepolycarboxyliques répondant 2 la formule genérale :
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20 fabric: - the crease recovery on sanples as t are and on sa Ies
subjected to three donestic washes at [err], 25 - m‘nmt\
tracyi on designated Rt, - the WhER 0386396 B1 t he yelll SU|tS

obtained are given in Tables I, Il and Ill. It is noted thaf t e products
according to the present invention considerably inprove the crease recovery
properties of the treated fabrics even after washing,_without |owering 35
their resistanc® to traction # new aci d ivatives of formula
| can be prepared by h@ﬂ : Og ester in orda to obtain

t he de5|red fr |
abbr eVi at i ons fgaad |n these t]a%IE‘s have follow n nmeaning: 5 - Qy
gquantity of product dissolved in the inpregnation bath, expressed in

grans per litre. - A : succinic acid. 10 - B r tricarballylic
acid, comghEhgiendr oduct. - C 1,2, 3, 4-but anet etracarboxylic acid,
commgg ci al pr ﬁ)gmitldenﬂq%es od @fdrdnts, sont éga&"ﬂW&UPUS sodi um hypophosphite. -
[err] L -CRY %k A dt AR thprissritt WHRMCIRARENS 20 DR PRL M Brbdh eV et brtendu
nol ecul es. 20qu'auRinoins deux $uBSinBAtS Y liGkditd abbitkits Ry, R, Ahef B Ssprssbnidhk GnSed
I n degree Ber grelipemart carboxyie, : yel | owi ng.
- Re, Re, Re ot Rg représentent un atome d'hydrogéne ou un groupement - PO(OH)(OR) ol R est
15 un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en G;-Cs, étant entendu qu'un seul substituant

parmi lesdits substituants Rz, Rq, Rs et Rs représente ledit groupement - PO(OH)(OR).

2. \Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est l'acide
phosphonosuccinique.

ot 3. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un acide
: phosphonotricarballylique.

4. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un. acide
25 phosphonopropanedicarboxylique.

b

5. Utilisation selon la revendication
phosphonopropanetricarboxyliquse.

, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un acide

% 6 Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un acide
phosphenobutanedicarboxylique.

7. Utilisation selon ta revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un acide
phosphonobutanetricarboxylique.
35
8. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est un acide
phosphonobutanetétracarboxylique.

o 9. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formuls | est I'acide phosphono-
o 40 -1 propanedicarboxylique-1,3.

10. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que lo dérivé de formule | est un acide
phosphonobutanetricarboxylique-1,2,4.

4 11. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de formule | est I'acide phosphono-
2 butanetétracarboxylique-1,2,3,4.

12. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que lo dérivé de formule | est I'acide
.éthoxyhydroxyphosphoryl succinique.
50 :
13. Les dérivés répondant & la formule | ;

R, llzs
% > CH c
R; \R,/ m

10
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m)oae it 4 " I -

{L- IDg &P 048441dd)a1na
Q 0 |la~~~C ) -
Uy Cc * 4 4 C 0) 4 4') 4') 0 eq d
a M dans Iaquelle m =4, n =4, B¢ R4, Rs ot Rs représentent unggitome d'hydrogéne gu un groupemeny- 01C

-1 A RGOH)ORy ol R représente gr) atorgyd'hydraggne ou un g(yugqment glkyle en G4, Ry représente
4 un groupemenica| xyle ot : ccC 4 ~' 4cl
= _ S0, Ry repreé gen@~@goum@3m POszH2, Rz un grouegment C&H ot FIrO‘Fls Re, @7 ot Hs 4

g 5 représentent upjatpme diydrogéne,
C C i4 SPS‘ Rs re%!ré g un, gc})iupeg t COOH, Ph un gaupemeﬂt POsHz et Rz, Rs.C IQ; Ry e( Re

8

4= (4 représentent, un atome d'hydro
e = - soft, Ra re 113 un groupement COO@! hs °urpgro ment PO:;{-IE1 et Rz, Ry, Rs, Rs e{ Ry
IO % 0 ésentent un atome d'hy fne, 0
CO 4 4| - sout Rs représente un groupe erﬁ"?}OOH R Yn SBupement POaHz of Rz, Ra, Rs, Ry ot Rg
to . ' C" représentent un atome d’hydrogine, G > -4
o] "a CQ - soit, B représente un groupemer COOH, Rg un @roupement POsHz et Rz, R, Re, Ry ot Rs
C %0 reptésentent@in atome-d'hydrogéne, C - in | s~~~~ 0-
t t - Bsoit, Rs ot Rs représenten®un §réupemerit COOH, R, un groupement POsH. ot Ry, Rs, R;tdl)Ra
0% cas Oi - _ - ~refsésentent un atome d'hydrogéne, S .5
c'.~ i n = Osoit, Rs~et 487 représéhtent un groupement COOH, Rg un dieupement BOsH: et B, Rs, Rsrat Rs Z
> g A K - représenignt un/atormendiydrogéne. w go a ~
-~ *4 - soit, RspRs ot Ry r@résentent 4n groupement COOH, Rz un grqunement PO3H, et Ry, Rs ot R
qC représgsgtent un atome'd'hydrogéne eq *;.~~~ in (9 4 0
o B _ ‘ad n L 'n W
| 14. Appréts textiles caracténsés ep ge qu'ils renfermertt:p titre de principe actif de 0,5 2 19,%, rapporté ay, q
poids de ieﬁlle d'u ﬁgent de r%icul tion de la cellulose qui est un dérivé d'acide alkans, ogcarboxyli—
00 datélmelel a €q
eq eq e§Ue [Fgondant 3 I fymu eq c4 eq Ae eq
* o ) / b \ o
. \CH [ . cn< I
Rz KR ]m 6 Ry
30
dans laquelle :

- n et m, identiques ou différents, sont égaux 4 0 ou 1,
- PR, Rs, Rs et R7 représentent un atome d*hydrogéne ou un groupement carboxyle, étant entendu
qu'au moins deux substituants parmi lesdits substituants Ry, Rs, Rs et Ry représentent un
36 groupemsnt carboxyle,
- Re, R4, Rs et Rs représentent un atome d'hydrogéne ou-un groupement - PO(OH)OR) ol R est
un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en Ci-Cq, étant entendu qu'un seul substituant
parmi lesdits substituants Rz, Ri, Rs et Rs représente ledit groupement - PO(OH)(OR).

\,,f o 15. Appréts selon la revendication 14, caractérisés en ce qu'ils renferment en outre un catalyseur.

16. Appréts selon la revendication 15, caractérisés en ce que le catalyseur est choisi parmi les sels de
métal alcalin des acides hypophosphoreux, phosphoreux ou hypophosphorique.

45 17. Appréts sslon la revendication 14, caractérisés en ce qu'ils ne renferment pas de catalyseur.

18. Procédé de préparation des dérivés tels que définis A la revendication 13 caractérisé en ce que I'on
hydrotyse un ester correspondant en 'acide libre désiré.

. 60 Claims

1. Use as cellulose cross-linking agent in iextile finishes of derivatives of alkanepolycarboxylic acids
corresponding to general formula I: :

56
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0 n 0 0 ~an’ to O

' e 0o~ :
R T - 4-
in_in in i nn EP 0484 196 B1 _ r 0 ”!l,"' mmmu)"lll" II" 0
0 eq eq eq eq - qgin C. d v "c’y *~c C
0 eq eq eq eg~~~cl eq -14- 50 O0lO* 11 ] to
%W C 11~~~~~~ RTC 4-] ~~~ C . t g; <“t1% to C
R e . '~_.C y.d bto Cg in
Cqg.t qCe*4 Cyé.ﬂ.- CH 0 > > -4
% ~~~C R3 { Ol S g C G 0~~~P
c eq® eq - -715 - * CLAII\/ISf Use as cellulose -
cross-linking agent in textile finishes of derivatives of
“al kanepol %cw%'rcp.oxyl ic acids corresponding to 5 general formula I: [err]

- nand m, identical or different, are equal to 0 or 1,
10 - Ry, Rq, Rs and R; represent a hydrogen atom or a carboxyl group, it being understood that at
least two substituents from said substituents R1, R3, Rs and R; represent a carboxyl group,
- Rz, R4, R and Rs represent a hydrogen atom or a -PO(OH)(OR) group where R is a hydrogen
atom or a Ci-Cy alkyl group, it being understood that only one substituent from the said
. substituents Rz, Re, R an__d Rs represents said -PO)OH)OR) group.
15 :
2. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula I is phosphonosuccinic acid.

3. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonotricarballylic
acid. '
.20 _ .
ot 4. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonopropanedicar-
boxylic acid. '

5. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonopropanetricar-
26 boxylic acid.

8. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonobutanedicar-
boxylic acid.

30 7. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonobutanstricar-
boxylic acid.

8. Use accordiﬁg fo claim 1, characterized in that the derivative of formula | is a phosphonobutanetetracar-

boxylic acid.
' 9. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is 1-phosphono 1,3-
propanedicarboxylic acid. :
P 10. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula 1 is 1,2,4-
St 40 phosphonobutanetricarboxylic acid. '

11. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is 2-phosphono 1,2,3,4~
butanetstracarboxylic acid.

45 12. Use according to claim 1, characterized in that the derivative of formula | is ethoxyhydroxyphosphoryl
succinic acid.

13. The derivatives corresponding to formula I:

50

Rq ~— ' 133\ 135§ - Rq
: / Cﬂ—l'.-'_ ? _ e 3 C|! - CH'\ I
Rz R 4 }ll\ R6 } n R8
56

in whichm = 1, n = 1, Rz, Ry, Rs and Rz represent a hydrogen atom or a -PO(OH){(OR) group where =
R represents a hydrogen atom or a Ci-Cs alkyl group, Ry represents a carboxy! group and:

12



[err] [err] [err] 10 in which: - 'n and m identical or different, are equal

to O or 1, - [err] and [err] represent a hydroge yl group,
| t._bei ng understood that at | easigptg\§essiggH1 tuenmﬂmn“m:“n“ﬂmm
substituents [err] represent a carboxyl group, - [err * r8priseht a
hydrogen atom or a -PO(OH) (OR) group where Ris a hydrogen atomor a
‘[err] al kyl graithgy, Rd tepregntsgp Rte gotm Gd atdOH gyaipyand Re Rs LRs Ry ancbRi repressnt @ he
20 sai d substhydiegentatorf.err] represents said -POOH) (OR) group. 2. Use
accor di ng t o~ ciraRmiepresenisor OO oroppdfui 71 PRIt greuncand dei Bsatfe By @1d Heoepredeat @ i s
phosphonosuccﬂYﬂ@gQi'cﬁtQﬂ' 25 3. Use according to claim1, characterized in
that he dert it o/ @pgpenisor FOPH groupsRea BRefenarenRotndi Rea Ry £is| Bl and Brciperesent a Use

according to JPPeAEOYL L,y erized in that the 30 derivative of fornula. .l .. ..
569 e

is a phosphonofFSH"é)‘E?aafﬁﬁ“lf’aar § 197%P-ofi 3! ?3*2 SUé”@ 2t &y e Nl o) e Rpresent @
h i zed

Shgggﬁg)ﬁ(rjlp)ﬁgp }0§le %S'Q ggéhvgotué(\é'?da 8° L%%"p a&%cﬂ?u“%gﬁ‘*t'@f A ffefoqrosent a

charaCteri zed | g %gesgﬁr |(\@6H &g‘go;.‘z £ Yoy %Jp gnir{g‘ Rs, R7 and Rs 9‘“?33" a.

phosphonobut a

according to. Ej:'}a’!anand:kb red?&@r’?t%cé(%l-i ér%i) hpa[ﬂ@)@itl {Eﬁi ﬂ@rﬂa hé’gncplfk tfeBrrsQrH a |
Is a phosphonq@u.bgg;,qtgrﬂ car boxylic aci d e accor | ng toclaim 1,
charaggd eri zed orj iy, Rhatd RNRpE&ni ¥ BOON Qrollh, ﬁzthrwmhagéouﬁ &d3R., Rs, and Re represent a
phosphonobut angtegenaa. boxyl i ¢ acid. 10 9. Use according to claim 1,
characterized in that the

14. Textile finishes characterized in that they contain as active ingredient from 0.5 to 10% by weight of

toxtile, a cross-linking agent of cellulose which is a derivative of alkanepolycarboxylic acid correspond-
20 ing to formula I

o (B (%) e

i R2' \R4[ \‘I‘s} Ra

in which:
30 - nand m, identical or different, are squalto Q or 1,

- Ri, Rs, Rs and R; represent & hydrogen atom or a carboxyl group, it being understood that at
least two of the substituents from the said substituents Ry, Rs, Rs and Ry represent-a carboxyl
group,

- Rz, Rs, Rs and Rg represent a hydrogen atom or a -PO(OH){OR) group where R is a hydrogen

35 atom or a Ci-Cs alkyl group, it being understood that only one substituent from the said
substituents Rz, R:, As .and Rs represents said -PO(OH)(OR) group.

15. Finishes according to claim 14, characterized in that in addition they contain a catalyst.

‘et 40 16 Finishes according fo claim 15, characterized in that the catalyst is chosen from the alkali metal salts of
hypophosphorous, phosphorous or hypophosphoric acids.

17. Finishes according to claim 14, characterized in that they do not contain a catalyst.

45 18. Process for the preparation of derivatives defined in claim 13, characterized in that a corresponding
ester is hydrolyzed into the desired free acid.

Patentansprilche

so 1. Verwendung von Derivaten von Alkanpolycarbonsiuren entsprechend der allgemeinen Formel |

R, Ry R
'S~ N /R{Z\ @’ I
R, R,/m /n Ry
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derivative of formula -+ | ~ is . 1-phosphono

propanedi car boxylic acid. 15 10. Use according to cl ar m 1 acteri zed

i R_that the derivative of fErosgmioeB1 i S mmm n mt anetri -
carboxylic acid. 11. Use according to claim1, hat the 20
derivative of formula |l is 2-phosphono 1, 2, 3 4- but‘aneLt etra- carboxylic
acid. 12.inwalghegccording to claim1, char acterr zed in that the derivative of
formul a | tshBdBgls E‘?%O '8 Iﬁtﬂf‘y‘!‘d%ﬁﬂf’éiﬁﬂ% 25 acid. 13 The derivatives

cor respondr n@" |?‘Go‘r“"r‘FwLﬁ’af’"\ o8 oder eine Ca'b""y'g’ %Pr'r‘ Ts“i“ﬁ whi ch
m=1, n = %‘be‘j‘“ﬁ“ bF%’@Hﬁ"‘“ %I'r Bg@ﬁ“ wher e
R respresents d'g; oft E’ g]e'" ﬁ%f rz| & %ents a
car boxyl gro COH
group and [eg'hfﬁue te"tﬂé(%gtﬁ roge ét% R '74:. gig ["]'osg S

- * - or, [err rep esents a COO—l group, [err] group and [err] [err]
reprfssnt\m oRNEG QRGN Baclien obBHcHEPARSRE b delORtnélTi PhRohohoF. 0T OUP
and [ err]gadififid ist €Present a hydrogen atom - or, |err] represents a
group, [err] group and [err], [err] represent a hydrogen atom - or, [err]
I epr esantverdnddnnhcl ARsHRuCch 1[@%&:‘ §bk&rinEbichigl, dal dasfidrivaider F%earrvdneliaogpﬁ@besent a
hydr ogen riehrbdiylssurs0ist, [err] represent a COOH group, [err] group and 10 R4,
R6, iR7 and R8 represent a hydrogen atom - or, R3 and R7 represent a COCH
gr oup, 4] eferWendpng ngchansbrieR 1, ddyrctiRgekenmaeidRBotr dap dassRanivat dertFiodnad Yeine Bhospipne- or ,
[err] remfmmrbanmtgroup, [err] group and [err] represent a hydrogen

at om 15 .
Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Derivat der Formsl | eine Phosphono-

.20 propantricarbonsiure ist.
' 6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Derivat der Formel | eine Phosphono-
_ butandicarbonséure ist. '

25 7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Derivat der Formel | eine Phosphono-
butantricarbons&ure ist.

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Derivat der Formel! I eine Phosphono-
butantetracarbonséure ist.
30 _
9. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Derivat der Formel | 1-Phosphono-
propan-1,3-dicarbonséure ist.

10. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Derivat der Formel | einé Phosphono-
35 butan-1,2,4-tricarbonséure ist.

11. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gékennzeichnet. daB das Derivat der Formel | 2-Phosphono-
butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure ist.

\.,2 40 12. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB das Derivat der Formel | Ethoxyhydrox-
' yphosphoryibemstemsaure ist.

13. Derivate der Formel | -

) R1\cu' /I‘Z}\ /1‘15:3 CH/R?
' Rz/ \'llzk/m Kll?bfn .\Ra

in welcher m = 1, n = 1, Rz, R4, Rs und Rs ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -PO(OH)}OR)
bedeuten, wobei R ein Wasserstoffatom oder eine C1-Cs-Alkylgruppe ist, R eine Carboxylgruppse ist
und
- ‘Rz eine POaHz-Gruppe ist, Ra eino COOH-Gruppe ist und Rs, Rs, Rs, Ry und Rs jeweils ein
56 Wasserstoffatom bedeuten,
' - Rs eine COOH-Gruppe ist, R4 sine POaHszruppe ist und Rz, Rs, Re, Ry und Re jewerls ein
Wasserstoffatom bedeuten,

50
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14. Textile finishes characterized in that they '
ingredient fromO0.5 to 10% by wei ght of textil emﬂ'ﬁ Hm@ﬂmﬁagent of
celJul ose which is a derivative gpoaiskasepel ycar bex s espondi ng
to formula I: - 20 [err] [err] [err] 25 in which: - nand m
identical or different, are equal to or 1, - [err] represent a hydrogen
atom or a car e Qﬂ]%’“lf’net istH By Qe lﬁ’ﬁ’d‘éﬂr@ft‘mﬁdﬂt%tﬂm‘ﬂ* IFealt Uy igweils 1oin
substituents ffastarsigialonbedputennst it uents [err] 30 represent a car box
el o ( R

group, - R2," Ba @ '\§Q6GG"“F"E!-?8'St Ry &j5p EQellpr Grurpg 'ﬁyﬂi’ Saeche: &6

Weissesst eayten
ﬂﬁﬁﬁfg?ﬂﬁéetﬁ 9k 90 'gt'i T GBR POt et Sl 4 R%’%s% 't"l‘i'e'!r’ftg“’e"féf”r]
&l R g&ress@ﬁ S A BT R hehol L

represents s {n
n a C

characterizedy r]g fows 0
ksafgrerfs%m‘é érﬁppe%ﬂt{/ %ﬁ%réﬂeﬂfbah{leﬁubﬁé rsttJ?r@ R, 2Ry &dd 1S

. 16. Finishes
- chosep fromth@ il WhRhStbftaf pophosphor ous, phosphorous or

hypophosphor.i @, %! ¢a-R, Jewbis eifd d%)élliléﬁrpﬁ&s‘éa&ﬁénnﬂz bife ﬁd)sa-lzf@n?pﬂe isE QRIS REGaZ ed
in that they ap jdweis @mﬁsabraoﬁt&asgag.y@t 18. Process for the preparation of
derivatives defined in claim13, characterized in that a correspondi ng
est er i 141 Qextityséediryry dadurcht g@kdnhicthis | dal die failscWin@aisthnz 0,5 bis 10 %, bszogen auf das
15 Gewicht des Textilmaterials, sines Vernetzungsmiltels flir Cellulose enthalten, das ein Derivat einer
‘Alkanpolycarbonsiure entsprechend der Formel | ist:

o2 . RT\CH sz\ [Rs\ CH/R7 I
= Rz/ \ R, lr: \ R, /n \RB
25 in welcher

- nund m gleich oder verschieden sind und 0 oder 1 sind,
- Ri, Ra, Rs und Ry ein Wasserstoffatom oder eine Carboxylgruppe bedeuten, wobei mindestens
zwei Substituenten der Substituenten R1, R3, Rs und Ry sine Carboxyigruppe bedeuten,
- Rz, Rq, Rg und Rg jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Grupps ~PO{OH)(OR) bedsuten, worin R
30 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Cs-Alkylgruppe ist, wobei nur ein einziger Substituent der
Substituenten Rz, Rs, Rs und Rs die Gruppe -PO(OH)(OR) ist.

15. Appreturen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie u.a. einen Katalystor enthalten.

ss 16. Appreturen nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator aus Alkalimetalisalzen der
unterphosphorigen S&ure, phosphorigen S#ure oder Hypophosphorsiure ausgewahlt ist.

17.- Appreturen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie keinen Katalysator enthalten.

\_4 40 18. Verfahren zur Herstellung von Derivaten, wie sie in Anspruch 13 definiert sind, dadurch gekennzeichnet,
daB man einen entsprechenden Ester zur gewilnsschten freien SHure hydrolysiert.
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