10

MEMCRIA DESCRIPTIVA

Para una patente de Invencidn, por veinte afios, por: " Proge -
dimiento pare 1o obtencidn de medios impregnadores para la bo -
nificacidn de materianles y objetos fibrosos o gquwe contienen
fibras " g favor de Don Max Rudolph Wirth, de macionalided

suiza; residente en Basel - Suiza - Klingnaustrasse, 8. =

Para la bonificacidn de materiales fibrosos y mate -
risles que contienen fipras, como por ejemplo los producgtos
textiles, madera, etec., se emplean, como es8 seabido, condensa -
dos previos solubles en agua de resinas artificisles, ¥l tra -
tamien%o se efeotda impregnando los materiales son disolucio -
nes acuosas de los precondensados y, despué€s de eliminar el
exceso de lfquido impregnador, sonvirtiendo el precondensado
introducido en €l e staao sélido difinitivo mediante condensa -
cidn completa por caldeo a temperaturas mds elevadas déntro o)
sobre las fibras. De este'modo ge logra entre otras cosas con -

geguir materiales textiles resistentes al doblez o0 a la eon -
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traccidn o el hacer la msdera mds dura y de forma mds inaltera -
ble, asi como otras ventajas. En la prdctica se han empleado
hasts ahoras p-ra estos objetos por regla general aminoplastos,
preferentemente precondensados de Urea con aldehidos, en espe -
ciel formeldehido. El empleo de estos precondensados tiene el
inconveniente de que el »roceso del endurecimiento requiere

la presencia de catalizedores deidos o de accidn decida y el
efecto de le doidez produce deterioros en las fibras eon las
temperaturas relativemente elevadas del endurecimiento, dete -
rioros que influyen desfavorablemente, pa ejemplo en los coe =
ficientes de resistencie de las fibras de celulosa. Otro in -
conveniente y de mayor peso se halla en cue las disolueiones

de estos precondensados no son estables, sino que experimentan
alteraclones vermenentes, en especial en presencia de catall -
zadores aln & la temperaturs ordinaris, particularmente por

10 que se refiere al crecimiento de las magnitudes de las par -
ticulas. Mientras que las disoluciones de precondensado son

8l prineipio coloides dispersos y por consiguiente pueden pe -
netrer en la forma requerida en los cuerpos fibrosos que hay
gue bonificar, pierden estas propiedades al momento gue las
pertfeulas alcanzen cierta magnitud. La consecuencia es gque

al volver a utilizer necesarismente por razones de economfa
las disoluciones de precondensados no consumidass o recupers -
das en los procesos ce impregnacidn, se corre el peligro de
consegulr bonificaciones imperfectas y por consiguiente se pre~-
senta la necesidad de renunciar prematuramente & la nuevea
utilizacidn de las disoluciones tornadas inservibles. Por efeg -
to de la defectuosa estabilidad de las disolugiones de precon -
sadensados tampoco es posible »dreparar de antemano cantidades

algo importantes de la disolucidn impregnadora, para conser -
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varla de repuesto o eaplearla.

También se ha dado a conocer €l procedimiento de ob -
tener precondensados solubles en agua partiemdo de dicianocdis -
mida y de aldenidos, préferentemente de formaldehidoi los cua -
les son establescen oontraposicidn a los precndensados de drea
y aldehidos, pero no llegen a satisfacer por completo sl ser
empleados como medios impregnadores para materiasles fibrosos,
especialmente textiles. '

Segdn el presente invento se logra Preparar precon -
sedos solubles en sgua que se distinguen por su excelente es -
tebilidad y otras vallosas propledades, y esto por el hecho
de que se producen precondensados mixtos, que, ademds de pre -
condensados de dicianodiamida-aldehido, contienen también pre -
condensados de otras sustanc las condensebles con aldehidos,
preferentemente de Ures. De este modo se logra preperar liqui -
dos impregnaiores estables e inalterables en el almgcenale,
los cuales pueden aplicarse con €xito sin el empleo simulténeo
de catalizadores dcidos o de accidn dcida, o de aloslinos, y
en sus propiedades y efectos superan a los precondensados o0b -
tenidos dnicamente de dicianodiamida, por ejemplo defwocdo que
la solubilidad en acua de los condensados mixtos resulta mds
favorable en la bonificacidn de los textiles y los bénificados
adquieren un tacto mds suave.

Como la presencia de cisnemida no actia perturbado .
ramente en la preparacidén de los precondensados mixtos, pueden
emplearse para la obtencidn de estos, extracgtos acuosos priva -
dos de sales cédlcicas, de caloiocianamida, los cusles junto
gon dicianodiamida, contienern también cantidades inferiores
de cianamide. Emplesndo simulténesmente otras sustancias capa -

ces de formar aminoplastos, cano drea, tiodrea, melamina o
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mezecleas de éstas, Pueden producirse precondensados qgue conten

gan por ejemplo metiloldicianodiamida, dimetiloldrea, trimeti -
lolmelemina, etec., entrelazados reciprocamente y que por efec -
to de la presencia de diciancdiamida-formaldenido posean las
buenas propiedsdes antes indicadas, en especial lasfelativas

& la estabilidad. Saturedlmente que hay que cuidar de que el
precondensado de diéianodiamida-formaldehido se encuentre pre -
sente en la cantidad necesaria para asegurar la estabilidad

del precondensado mixto. Uuando se preparasn precondensedos mix -
tos de Ureas y diciancdiamida, se reaomienda emplear por 3 par
tes en peso de Wdrea no menos de 1 parte en peso de dleianocdia -
mide. LOS precondensados mixtos seguin el invento se disuelven
claramente en agua y por tanto no son coloidales, y consiguien -
temente penetran con facilidad en las extructuras fibrosas y
en ellas, por las policondensaciones desgrrolladas el cslentar
a la temperature de endurecimiento, se transforman en resinas
artificisles insolubles. Los precondensados existentes en lsas
diéoluciones impregnadoras, por ejemplo los formados de urea,
prodﬁcen el efecto de impedir se separe la dicianodiamide por
eristalizacidn. i0s precondensados mixtos originados por ejem -
plo con condensacién simulténea de ciansmide, tienen la venta -
ja de aque en el estado definitivo son claramente mds hidrdfo -
bos que las resinas artificieles de diclanodigmida-formaeldehi -
do solas.

Ia preparacién de los precondensados mixtos pusde
realizarse haciendo actuar entre sf los compornentes a la tem -
veratura del locel © coh caldeo modereble. Es esencial gque el
proceso se realice en medio neutro o sproximedamente neutro.

Al emplear la formslina usual en el comerecio que es deida por

efecto de la presencia de dcido férmico, debe procurarse ajus -
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tar la disolucidn & un pH de 7 préximemente.

CUtros ensayos han demostrado que lsas disoluciones
acuosas de precondensados mixtos preparadas seguin el invento
pueden convertirse en forma concentrada o muy concentrads, ca -
paciteds para el almacenaje y la remesa, sin gque se presenten
elteraciones perturbadoras. La concentracidn puede reslizarse
concentrado por evaporacidn la disolucidn neutra sin perjudi -
carle, por e jemplo &l vacio o mediante secado rdpido, por ejem =
plo mediente pulverizacidn. intonces se emplean preferentemen -
te temperaturas gue no sobresapen los 652 C o no los sobrepasen
mucho. Los concenitrados obtenidos, por elemplo a modo de ja -
rabe, pastosos o sblidos, con preferencia pulviformes, pusden
1levarse a las instalaciones de bonificacidn y de éstas, por
simple disolucidn en agus, convertirse en disoluciones impreg -
nsdoras estables, listas para €l uso y que constituyen disper -
siones cristaloides. Bste resultaedo sorprendente debe atribuir -
se al hecho de que el componente de la dicienodiemida-formal
«wehido protege contra alteraciones inconvenientes a los otros
componentes del formaldehido, en especsial las combinaciones
de dres~formaldenido, partleculermente por lo que tocea a los
engrandedimientos de las particulas, cuando se realiza la ob -
tencién de los precondensados ¥y la concentracidn de sus diso -
lueciones en medio neutro o pradticamente neutro.

Segln una forma de ejecusidn dei inventoc, a los pre -
conaensados mixtos se siiaden también sustancias neutras capa -
ges de favoreager el endurecimiento completo de los preconden -
sados mixtos, preferentemente en forma de combinaciones améni -
cas, por e jemplo nitrato amdnieo y simileres. Con ventaja se
incorporan a 108 preconuaensaGos mixtos sustancias adicionales

que resccionen en forma neutra, por ejempho sales amdnicas del
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dcido cianhfdrido, del ciandrico, del barvitdrico, del léectico,
eta., ¥y que tampoco elteren apenss durante la condensacidén el
pH del medio. kmpleando estas sustancias asdicionales, al calen ~
tar, pare condensar. . totalmente los pregondensados mixtos, se
dela libre amonimco y el dcido, por ejemplo el cianhfdarico, se
condensa conjuntamente vor entrelazamiento en eleomplejo de la
resina artificial. De este modo nueden mejorarse todavia gran -
demente las propiedades de los productos bonificados de las

sus taneias textiles t.atadas, por ejemplo vor lo gue se refle -
re a la resistencia al egua o & lavado, lLas sustancias adieio -
nales neutrss entes serajiadas pueden ingorporarse a las disolu -
cgones orevarades segun el invento de preconiensados mixtos o

de concentrados o también & las disoluciones para el uso obte -
nidas por disolueidn de los concentrados en ague.

Segdn una forme de ejecucidn, la obtencidén de los
precondensados mixtos solubles en agua puede realizearse esca -
lonadamente, por ejemplo convirtiendo en un precondensado ©
pre condenssaoc mixto primeramente dicianodliamida o un extragto
acuoso de caleiocianamida con formaluehido en exceso y en pre -
senecia de agus, ¥y luego agregando otres sustancias condensa -
bles con formzldenido, por ejemplo Yrea, melamina o ambas, ¥y
gondensando estas eonjuntarente en la fibra. ksta condensagidn
nuede resaiizarse del modo gocnocido, por ejemplo calentando
gon precaucacidn la uisolucidn neutra o prdctia mente neutra.
Pero con ventala puede también reunirse el proceso de la con -
densacidn con el proceso de la concentracidén reslizado con ad -
misidn de calor. .

Ejemplos:

1/ - 200 g. Ge dicianodiamide se aisuelven calentan -

do econ precaucidn en 1 litro de formslina al40 % con un DpH de
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7 bréximaménte. Después de enfriar las disoluciones, se afiaden
agitando 200 g. de dree. Después gue se ha formado una disolu -
eidn clare, se ajusta el pH a 7, por ejemplo eon .amoniaco con -
centrado o lejI%,ae sosa cadstica concentrada. Las disolucién
5 se concentra por ejemplo hesta consistencia sirupdsa sl vacfo
a temperaturas que no sobrépasen los 608, Una disclucidn impreg -
nedora prepsrada para su empleo y ottenida por disolueidn del
. jarabe gon sgua, que contiene por litro unos 200 g de generado -
res de resina, se tratd con 5 g de rodanuro de amonio. Le diso -
10 lucidn después dé un largo reposo de csuatro semenas estaba cam -
nletamente clara y perfectamente dtil para su uso. Une pruebea
de comparmcidn con une disclueidn acuosa de igusl concentracidn
de precondensado de drea-formaldehido con igual aditemento de
rodanuro amdnico, demostrdé gue, después de un reposo de 40 ho -
15 ras en frio, se habfa floculado completamente.

2, = 1,000 g. de caleioclianemidas se extreen con 3
1itros de agua durante 1,5 horas a 902 prdximamente. El filtra -
do privado de las sales cdloicas y que contiene un residuo se -
¢co de unos 200 g. se diluyd calentando moderadamente con 1 1i -

20 tro de formalina al 40 % con un pH de 7 proximemente y despuds
‘ de enfriar se tratd agitanio con 200 g de drea. ¥1 pH de la di -
solucidn se corrige a 7 con lejia concentrada de sosa calstica
¥ la disolucidn se convierte en un Lroducto pulverulento en un
dese gaaor cilfﬁdrico al vacio y & una temperatura de 652 ¢ pro -
85 ximamente. Tl polvo obtenido después de un largo reposo es to -
davis soluble claramente en agua formando un 1fguido impregna -
aor estable y perfecto.
Las disoluciones preparadas segin el invento, de
pregondensados mixtos y sus concentrados, son estebles practi

30 camente de modo ilimitado y en el almacenaje no manifiestan al -
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teraglones desfaﬂgrébles. en especial por lo gue se refiere gl
engrandecimiento géalas particules. Las disoluciones para el
uso pueden splicarse en un medio précticamente neutro. Los adl -
tamentos hasta shora ususles de cetalizadores deidos o alecali -
nos y de accidn fre cuentemente perjudicigl, guedsn suprimidos.
Las impregnaciones se realizan rdpida y uniformemente, pues
las disoluciones cristaloides-disperses penetran eon facilidad
¥y no tienen lugar engrosamientos perturbadores de las particu -
las. El lfguido residuel que gueds en la impregnsacidn, puede
siempre volver a utdlizarse para nuevas impregnaciones sin in -
gonveniente alguno. Al calentar los cuerpos impregnados, tiene
lugar une condensecién rdpida y complete. ELl empleo de los con -
densados mixtos segin el invento ofrece venta jas, tanto fren -
te al emvleo de precondensados de Urea-formaldenhido, como fren -
te al enxpleo de los condensaaos de dicianodiamida-formaldeni -
doy por ejemplo respecto a su resistencia al restregado y al
lavado de 1los textiles oonificados. Lstos efectos aparecen de
modo especial al hacer la seda artificial resistente gl sarru -
£8d0.

Los precondensados mixtos obtenibles segdn el inven -
to permiten mﬁltiples aplicaciones por efectb de sus excelentes
propiedades. Entre ellas citaremos la bonificaéién 0 mejora
de ls maders pare sumentar su dureza y su inelterabilidad por
el agua y la reduccidn de su hinchazdn: la bonificecidén de los
textiles, en especial de los materiales de fibra celulossa o
gue contienen fibras de hidrato de celulosa, para aumentar su
resistencia 8l doblez, su resistencia a la contrascidén y parse
disminuir su hinchebilidad; la bonificacidn de cuerpos con fi -
bras de madera, por ejemplo plahchas, con relacgidn a su dure -

za y a su inaltembilidad por el agua; la bonificecidn del pe -

o
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pel ', en especial con relscidn a su resistencia a la himedad.

Es conogido ya el procedimiento de preparar disolu -
eiones estables de precondensados solubles en sgua de'cianami -
da y formaldehldo y el empleo de €stos para hacer resistentes
los tejidos a los dobleces en presencia dGe catalizadores dei -
dos, como el dcido tdrtrico, el oxdlieo, el acétiop,'el £érmi -
co. Aqufl la cisnamida ppede reemplazarse totael o parecialmente
por diclanodiamida y emplearse como msterial de partide un ex -
tracto acuoso de cianemida cdlcica. Tambi€s es sabido gque por
sccidn recfproca de diciasnodiamida y formaldehido con un pH
superior a 5, por ejemplo entre pH = 8 y pH = 10, preferente -
mente a temperatura de eb.llicidn y & presidn aumentads, se
obtienen productos de condensacidn que, calentando durante
tiempo suficiente, suministran una resina hidréfoba, al enfriar-
se la disolucidn (véase patente aslemana 530.732). |

Pero de estas publicaciones no se deduce que de
sustancias condensables cgon sldehido, por ejemplo de drea y
dicianodiamida, puedan prepararse disoiuciones de preconden -
sados mixtos por actuaeidn del Formsldehido en zona préctioce
menfe neutra, que sean estavles de manera gue permanezoan inal -
teradas aln en largo aslmacenaje y que puedan convertirse en
concentrados, e indluso en sustanciass sélidas, gque por disolu -
0idn suministren nuevamente lfquidos impregnadores acuos® per -
fectos y cuyms disoluciocnes de uso sean ten estables; que los
residuos de jados en la impregnacidn buedan siempre volverse s
emvlear de nuevo para impregnaci ones, sin gque se presenten en «
groceamientos peligrosos de las particulas.

También se he dado a conocer un procedimiento para
la obtencidn de polvos prensados, en 10s gue la dicianodiami -

da y el formaldehido se convierten en un producto hidrdéfobo
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de condenssecidn calentando largsmente bajo reflujo, por ejem -
nlo durante 1,5 horas, el cual en contecto con a:ua fria se des -
compone en un polvo adecuado para la produccidn de cuerpcs pren -
sados. Lg dicienodiamida puede entonces emplearse también jun -
t0 con otras sustanciss condensables con formaldehido, como

drea, fenol, o cresol, obteniéndose productos de condensacidn

de lgusles propiedades y que tambi€n en contacto con agua se
descomponen en un pPoivo a modo de harina {(véase la patente in -
clesa 287.177). Tampoco de aquf puede deducirse el presente
vrocedimiento para la ucoduccidn de precondensados mixtos es -
tables, solubles en agus con dispersién cristeldide.

Segun otro procedimiento conocido se preparan resi -
nas artificicgles disolviendo dicianodiamids en formalina y ca «
lentendo durante unas tres horas &l bafio marfa. Aguf puede mez -
clarse la resins artificial de dicianodiaemida y formeldehido
con resina srtificiel de drea y formeldehido, o en lugar de
€stop puede condensarse una mezcla de dicianodiamida y urea

con Pormesldenido. #n todos estos casos, al concentrar la diso =

lugidn por evaporacidn se forme una resine artificial insolu -

ble en agusa, prueba de qgue la précondensaoidn ha tenido lugsr
en condiciones, en las gue las particulas de resina artifisial
han adguirido la estrucztura de una dispersidén gruesa. Proba «
blemente se debid trabvajar en medio doido, lo que dado el caso
habrd que atribuir &l empleo de la formalina corriente del co -
mereio, la cusal, como se sabe, contiene siempre dcido férmico.
®n este caso el dcido gue al evaporar la disolucidn de preodn -
densado aotda de catalizeador, origina la formacgidn de resina
artiiricial insoluble en sgua. El hecho de que en el procedl -
miento conocido se trabajé, en medio dcido, se confirma tam «

bién por decirse en la publicacidn enterior que el endureci -
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miento completo de la resina artificial se realiza espontdnea -
mente = 120§ ¢ (véase patente inglesa 314.358, especialmente
Pe 5, 1fnes 65 y ejemplo 3, linea 114).

El presente invento se diferencia fundamentalmente
del procedimiento de esta patente inglesa por el hecgho de que
se trabala en medio neutro, gracias a 1o cual se forma una ai -
solucidén esteble de precondensado, cristaloide-dispersa, la
més sdecuada para le impregnacidn de textiles, medera y simi -

leres, y que al concentrar por evaporacidn suministra concentra -
dos éolubles en agus que alin en largc almacenaje pueden, por
simple disslucidédn con ague, convertirse en veliosas disolucio -

nes cristgaloide-~dispersas para el uso.

La presente patente, conste de las siguientes rel -
vindicaoiones:

l. - Procedimiento para la obtencién de medios im -
pre nadores compuestos de precondensados solubles en agua de
resinas artificiales para la bonificacidn de materisles ¥y Oob -
Jetos fibrosos o0 gue contienen fibras, caracterizado porgue
por actuacidn de s2ldehido, preferentemente formaldehido, sobre
dicianodiamida y por lo menos otre sustancia condensable gon
aldehido, preferentemente drea, en presencia de sgun y a tem -
pergtura ordinaria o moderadamente aumentada con un pH de unos
7 {en medio neutro o précticemente neutro) se vroducen pre -
coniensados mixtos solubles en sggua como cristaloides disper -
808 y la disolucidn estable asf{ obtenidae, dado el caso elimi -
nando cuidadosamente el szua con un pH de unos 7, se agonvier -

te en un concentrado, por ejemplo siruposo, pastoso o sélido,
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soluble en agua como cristaloide disperso.
8. - frocedimient o segdn lo reivindicedo en el pun -
to 1, caracterizadc pporgque la dicianodiemida se introduce éen
el proceso en forms de un extracto acuoso de olanamida cdloica.
%. - Procecimiento segdn 1o reivindicado en los pun -
tos 1 y 2, caracterizado Dorque en ls disolucidn acuosa de di -
clanodiamida obteriida de czaleciocianamida y que todavia puede
contener otros edementos condensables con sldehido, preferen -
temente clanamida, se introdice vor lo menos otra sustancia con -
sable con #ldenhido, preferentemente dres.

4, - Proceuimiento segin lo reivindicado en los pun -

“tos 1 & 3, caracterizado porque las precondensados mixtos so -

lubles en agus Se producen escalonadamente, por ejemplo de
suerte que primersmente la dicianodiamida o0 un exiracto acuo -
80 de calciocianamida, ce convierta con formaldehido en exceso
y en presencia de zagua, en un preconuensado o preco ndensado
mixto, ¥ Qespuéé se incorpore otra sustancia condensable con
formgldehido, por ejemvlo drea, melamina o ambas ¥y se condense
conjuntamente, pudiéndose reunir la condensaoién‘con el proce -
so de concentracidn reslizado con aamisidn de calor.

5. - Procedimiente segin lo reivindicado en los pun -
tos 1 a 4, caracterizado porqoue a lss disoluciones aguosas que
econtienen los precondensados mixtos, se incorporan sustanciss
neutras o précticsmente neutras cue favorecen el Proceso de en -
aurecimiento total, preferentemente combinaciones de amonio;
por ejemplo nitrato smdnico.

7 6. - *rogedimiento segun lo reivindicaﬁo en el pun -
to, 5, caracterlzado por el empleo de sustancias adicionales
neutras opradticzmente neutrss, ¢ue , 6omo por ejJemplo las sa -

les amdnicas del deldo clenhidrido, el ldctico, el ciandrico,
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el barbitdrico, tienen la facultad de actuar gomo entrelaz&do -
ras.

7. - Procedimiento para la obtencidn de 1fcuidos
impregnecores preparsdos para el uso, caraciterizado porgue los
concentrados obtenibles segun lo reivindicado en Los puntos 1
a 6, se convierten en disuluciones acuosas cristaloide-disper -
sas de diluciones adecundas para las impregnaciones,

8. - Proceuimiento segdn lo reivindicado en el »un -
to 7, carecterizado porque las suntencias adieionales segun
lo reivinaicauo en los puntos b y b, s010 se ineorporan a lss
tisoluciones obtenidas por dilusidn ae los concentrados con
agua.,.

9. - Procedimiento para lz obtencidn de medios im -
pregnedores pars la bonificacidn de materiales y objetos fibro -
80s 0 qgue contienen fibras. -

Segin se describe v reivindica en esta memoria des -
eriptiva.
La cual consta de trece hojas, foliadas y escrites a

méquina POr una sola de sus caras.

Madrid, & l6 4 ebrero de 1950, -
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