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INVENCIOX is
por “PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACIDK glArLIOACIOE DE YUEVOS
PRODUCTOS DI COLDFNSACIDE", a favor de la razén social suiza
Ciba, Société Anonyme, doniciliada en Basilea (Suiza)

LELIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento pa-—
re la preparacidn y aplicacidn de nuevos productos de condensa-—
cidn.

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos deriva-
dos endurecibles gque presentan radicales de peso molecular mds
elevado, de un producto de condensacidn de formaldehido, de una
amino-l,3,5-triacina que contiene a lo menos dos grupos KHy, si
se traspone, a) un producto de condensacidén de formaldehido de
una amino-l,3-5-triacina que presenta a lo menos dos Zrupos EHZ
en la cual, por cada grupo HHQ de la aminotriacina, estd eteri-
ficado por 1o menos un grupo oximetilo con un alcolol inferior
que presenta & lo sumo 4 Atomos de carbono, y que ademds puede
presentar, en a lo menos un grupo LH,, wn redical de peso mo-

lecular mds elevado, particularmente, grupos oximetilo esterifi-

cados con dcidos carboxilicos no gromdticos de peso molecular més
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elevado, o eterificados con alcoholes de peso molecular mds eke-
vado, con b) ésteres parciales de alcoholes elifdticos polivalen-—
tes y dcidos carboxflicos saturados, no aromdticos, conteniendo

por 1o menos 12 dtomos de carbono, o con éteres parciales de al-
coholes alifdticos polivalentes y alcoholes alifd+ticos monovalen—
tes conteniendo a lo menos 12 atomos de carbono, o, siempre que
los materigles de partida indicados bajo el punto a) contengan a
lo menos una vez la agrupacidn atdémica R-C'O 0 R=0-(R= radical hi-
drocar_buro de peso molecular mds elevado, gventualmente substi-
tufdo)~ con amidas o li-metilclamidas de dcidos carboxilicos no
aromdticos conteniendo a lo menos 12 Atomos de carbono, en calien-
te, bgjo condiciones practicamente exentas de agus, eventualmente
en presencia de un catalizador de naturaleza écida, bajo disocia-
cidén del alcohol inferior que presenta & lo sumo 4 dtomos de car-
bono, y sl se libera la mezela reaccional del catalizador, en este
caso en que hays sido aplicado.

Los productos de condensacidn de formaldehido gque presen-—

an & lo nenos un grupo oximetilo eterificado con un aleohol in-
ferior que presents & lo sumo 4 dtomos de carbono, que sirven de
materiales de partida pare el presente procedimiento y que cons-
tituyen el compuesto reaccional a), pueden derivarse, en princi-
pio, de todes las aminotriacinas con tal que presenten a los menos
dos grupos HHZ ¥ que puedan ser transformados, con formaldehido,

en log metilolcompuestos correspondientes y ser eterificados a con-
tinuacién. Lo obstante, por razonos econdmicas se recomiendan los
productos mds facilmente accesibles tales como, particularmente,
melamina y, ademds, li-fenilmelamina, benzoguasnamina, acetoguana-
mina, formoguanamina, amwelina, 2,4-diaminc-6-cloro-l,3,5,-triacina

y otros. Estos metiloldteres pueden obtenerser segin métodos cono-
cidf’spor reaccidn de correspondientes cantidades de formaldehido
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con aminotriacinas que presentan a lo menos dos grupos EHZ, ¥y
por eterificacidn simultdnea o posterior de las metilolaminotria-
cinas, o mezclas de metilolaminotriscinas con los alcoholes, tales
como alcohol etflico, propilico, butilico o, de preferencia, me-
t{lico, que se van originando en esta operacidn. De esta menera
se originan, muy frecuentemente, mezclas gque son ubilizables en
gl presente procedinmiento siemprs que contengan, por cada grupo
anino de la cantidad aplicada de aminotriacina, a lo menos un
grupo oximetilo eterificado. Se citan, por ejemplo, los éteres
metf{licos de metilolmelaninas con 4 o 6 grupos metilol, 2 a € de
los cuales estdn eterificados. Pusden obtenerse dteres de esta
clase por ejemplo, por calentamiento de las metilolmelaminas con
metanol en presencie de reducidas cantidades de dcidos minerales,
del modo conocido.

Los derivados de logs éteres de metilolaminotriacinas des-
critos que dun contienen radicales de peso molecular mds elevado
enlazados a por lo menos un grupo iiH, del anillo de triawina y
que pueden servir igualmente como componente reaccional a), pue-
den pbtenerse de modo conocido por reaccldn de compuestos aptos
pare reaccionar, que contienen un radical de peso molecular nés
elevado, con los metiloléteres. Para la preparacidn de tales ma-
teriales de partida pueden utilizarse tanto los &teres de metilo-
laminotriacina en los que todos los grupos metilol estén eteri-
ficados por alcoholes de pesc molecular inferior, como asimismo
los que contienen todavia grupos metilol libres. ZEntre los com-
puestos aptos pars reacclonar que contienen un radical de peso
molecular mds elevado y que sirven para la preparacidn de los
meteriales de partida, entran en consideracidn, principalmente,

compuestos alifdticos que presentan una cadena de carbono de a lo

menos 7 4tomos de carbono y que contienen a 1o menos un dtomo de
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hidrégeno apto para la reaccién, enlazado a un dtomo de oxige-
np, de azufre o de nitrégeno no bésico. Los compuestos con un
dtomo de nitrégeno no bdsico son compuestos a modo de amida o

de uretanc; se citan a titulo de ejemplo, aminas a base de amo-
nfiaco o de aminas primariass, tales como metil-, etil-, dodecil-,
octadecil-, 0 ciclohexanina por una parte, y & base de dcidos
carboxilicos tales como dcido acdtico, -cloroacético, —butfrico,
—~caprinico, -ldurico, -estedrico, -behdnico u -oléico, por la
otra; ademds urees substituidas tales como monododecilurea; ure-~
tanos como por ejemplorlos obtenidos a base de los ésteres clo-
roférmicos de alcoholes de peso molecular mds elevado con &amo—
nfiaco o aminas primarias, como octadsciluretano; ademds, amidas
gecundarias tales cono diiau-rinamida, 0 al_guilendiaminas, o
grilendiamninas, K,N'-diaciladas, por ejemplo, metllendiestearna-
midae |

Como compuestos que contienen un dtomo de hidrdgeno, ap-
to pare reaccionar, ligade con un dtomo de azufre, han de citar-
se, mercaptanes tales cbmo dodecil- u octadecilmercaptan, ademds
dsteres de alcohiolms de pesc molecular nds elevado con dcidos
mercaptocarboxfilicos, como ésteres del dcido tioglicélico.

Como compuestos que contienen un dtomo de hidrégeno, ap-
to para reaccicnar, enlazado con un dtomo de oxf{geno, entran en
cuenta dcidos carboxflicos, alcoholes y li-metilolcompuestose

intre los decidos carboxflicos que presentan una cadena
de carbono de & lo menos 7 &tomos de carbono, se citan los dci-
dos caprinico, -léurico, =-estedrico, -~behénico, -oléico, -rici-

nolédico o -montdnico. Como alcoholes se pueded recurrir al al-

coholes primarios, secundarios o terciarios, los cuales pueden
ger, ya sea de cadena recta o blen de cadena ramificada, como
por ejemplo, el alcohol ldurico, el alcohol cetflico, el octa-

decflico y el 2~butil-octanol. Ademds, han de tomarse en
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consideracidn, productos de condensacién de poliglicoles o
de 6xidos de alquileno, de preferencies, de éxido de etilenoc
con alcoholes, aminas, amidas o dcidos carboxflicos, tales
como el producto dé acumulacidén de 1 mol de Bxido de etileno
en un mol de alcohol octzdecilico o 1 mol de octadecilamina.
Los N—metilolcompuesfcs son, preferentemente, N-meti-
lolcompuestos de amidas o compuestos a modo de amidas, tal
como han sido mencionados anteriormente, por ejemplo, metilol-

uretanos.

De los compuestos mencionados, que pueden ser utilizados

como componentes reaccionales para le prepsracibu de los
materiales de partida, se emplean, preferentements, agquellos
que presentan, s lo menos, una cadena de carbono de 18 4go-
mos de carbono, particularments, derivados del 4cido eéteérico,
del alcohol octadecflico o de la octadecilamina. Un material
de partida apropiado es, por ejemplo, el producto de condensa
cién obtenible a base de 1 mol de una metilolmelanmina &ltamen-
te metilada y 1 a 2 moles de dcido estedrico.

Para el procedimiento de acuerdo con la invencién se
necesitan, tal como se ha mencionado al principio, como com-
ponente reaccional b), amidas o li-metilolamidas de dcidos
carboxilicos no aromdticos can, & lo menos, 12 dtomos de car-
bono, o ésteres parciales de alcoholes alifdticos polivalen-
tes y dcidos carboxflicos no aromdticos saturados que contie-
nen, por lo menos, 12 étomos‘de carbono, o éteres parciales de
alcoholes aliféticos polivalentes y alcoholes alifdticos mono-
valentes que contienen, s lo menos, 12 dtomos de carbono. Tales
compuestos son igualmente conocidos, o pueden prepararse fdcil-
mente de acuserdo con métodos conocidos. Las amidas v N-nmetilol-

amidas se derivan, preferentemente, de 4cidos carboxilicos
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glifdticos, por ejemplo, de dcido ldurico, -palmftico,
-astedrico, -oléico, -behénico, miricilico, o de dcidos gra-
sos obtenibles por oxidacién de la parafina. Se obtienen ma-
terias finales muy activas sl se parte de uretanos o de sus
metilolcompuestos, por ejemplc, de K-metilol-octadeciluretanc.
Tos ésteres parciasles o los éteres parciales ugiliza-
dos de preferencia son, por uns parte, derivaedos de glicoles,
poliglicoles, glicerina o compuestos similares o glicerina y,
por la otra, de 4cidos carboxilicos saturados no arométicos,
que presentan, a lo menos, 12 dtomos de carbono, o de alcoho-
les alifdticos monovalentes. BEntre los alcoholes polivalentes
que sirven para la preparacién de compuestos de esta clase se
citan, por ejemplo: etllenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,%- o
1,4-butilenglicol, o glicoles superiores; ademéds, poliglico-
les tales como dietilenglicol trietilengiicol, 0 poligliicoles
guperiores obtenibles por condensacidén de &xido de etileno;
ademds, compuestos que contienen mds de 2 grupos hidroxilo,
como glicerina, eritritas, pentitas, hexitas. Finslmente pue-
den utilizarse, asimismo, derivados de agquellos alcoholes poli-
valentes que en la reaccidn con un dcido carboxilico satura-
do o un derivados del mismo, o con un alcohol alifdtico mono-
valente con, a lo menos, 12 dtomos de carbono, son aptos para
formar ésteres parciales o éteres parciales de un elcohol
polivaiente. Como compuestos de esta clase se citan, por ejem
plo, glicido, pero particularmente halogenchidrinas como eti-
lenclorhidrina, etilenbromhidrina, glicerinclorhidrinas o
epiclorhidrina. Estos compuestos que contienen haldgeno pue-
den ser convertidos en un éster parcial o, respectivamente,
éter parcial utilizable de acuerdo con el invento, por e jemn~

plo, por reaccidn con una sal alcalina de un dcido carboxfli-
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co ¢ con un alcoholato alcalino dé un alcohol alifético mono-
valente con, a lo menos, 12 dtomos de carbono.

Como 4cidos carboxflicos que pueden ser utilizados
por sf solos, o sus derivados aptos para reaccionar, para la
preparacién de los ésteres parciales (componente reaccional
), dantren sn consideracidén los mencionados anteriormente
entre las amidas, aunque soclamente sgusellas que presentan
ung cadena de hidrocarburoc saturada. Eantre los alcokoles ali-
féticos monovalentes, de los cuales se derivan los Steres
parciales utilizables de acuerdo con el invento (igualmente
componente reaccional b), se citan, por ejemplo: Alcohol
meric{lico, -cerflico, —estearflico, —cetilico, -ldurico,
~oléico, ~lindlico, =-linoléico. lluy adecuados resultan asi-
mismo, los alcoholes, o sus mezclas, que son obtenidos por
reduccidn de dcidos grasos que, & su vez, son obtenibles por
la oxidacién de la parafina, asi{ como los alcoholas superiorgs
p sus mezclas, gue se pueden preparar por sintesis total par-
tiendo de mondxido de carbono e hidrégeno. Ademds, tambidn
resulten apropiadas las mezclas de alcoholes gaturados que
pueden prepararse, por ejemplo, a base de aceltes secantes,
semisecantes y no secantes, por reduccién con socdio y alcohol,
o segidn otros métodos y subsiguiente hidrcgenacidén de los en-
laces miltiples, como a base de aceite de linaza, aceite de
soja, aceite de cdiiamo, aceite de semillas dea&ormidera,
acelte de medera, sceite de ricino deshidratado, aceite de
semillas de algodonero, aceite de coco, aceite de higadc de
bacalao, a;eite de ballena, aceite de menhaden, acelite deo es-
perma, etc. Tambidn se pueden emplear los alcoholes que se

pueden preparar a base de aceite tdlico.

En vez de los alcoholes libres, para la preparacién
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de los dteres parciales se utilizan, convenientemente, los
alcoholatog alcalinos de los mismos ¢ los compuestos halogena-
dos gue corresponden & los alcoholes, as decir, los alquil-
halogenuros.

En tanto que los ésteres o éteres parciales utiliza-
bles de acuerdo con el invento se derivan de alcoholeé poli-
valentes de la clase que presentan mds de dos grupos hidroxi-
lo en las molécula, pueden estar esterificados o, respectiva-
mente, eterificados, uno o varios grupos hidroxilo. Sin embar-
g0, ©s necesario gue, a lc_menos un grupo hidroxilo quede libre.
Compuestos pafticularmente aplicaebles comoc componente reaccio-
nal b), son el &ster parcial a base d& 2 moles de dcido este-
grico y 1 mol de glicerina, y el éter parcial & base de 2
moles de alcohol estedrico y 1 mol de glicerina.

Como catalizadores de naturaleza 4cida que son utili-
zados simultdneamente, en caso dado, en la transposicidn, pue-
den servir de dcidos inorgdnicos u organicos o, respectivamente,
substancias que durante la reaccidn dan dcidos o que surten
un efecto andlogo al de los 4cidos, por ejemplo, anhfdridos
de dcidos o catalizadorss Triedel Crafts. Su eleccidn se
efectda, ventajosamente, en virtud de consideraciones préc-
ticas, tales como separabilidad, precio, influencia én el pro-
ducto final. Para que se pueds llevar a cabo la reaccidn en
condiciojes prdcticamente exentas de agua, se ha mostrado
conveniente el utilizar catalizadores lo mds exentos de agua
gue sea posible. Catalizadores ventajosos son, por ejemplo,
dcidos clorhfdrico concentrado, sulfdrico, fosférico, hipo-
fosforosd, ftdlico, o, respectivamente, anh¥dridos ftdlico,
maleico, 4cido acético, 4cido cloroacédtico, dcido L£érmico,

etc. Los catalizadores constituyen, generalmente, agentes
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endurecedorés para las alcoximetil-anminotriscinas inferiores
empleadas como componente rsaccional a), asi como para los
productos finales. Por esta razdn se ha mostrado ventajoso
no utilizar cantidades exceslvamente grandes en estos cata-
lizadores. La mayoriz de las veces son suficientes unas pocas
milésimas o centdsimas calculadas sobre la mezcla reaccional
total. Para obtener productos flnales neutros hasta ligera-~
mente bdsicos y estables, es ventajoso utilizar tales catali-
zadores que puedan ser separados despuds de efectuada la reac-
cién, es decir, antes de la slaboracién ulterior de la meszcla
reaccional, vor medidas sencillas, tales como separacidn por
destilacidn, neﬁtralizaoién vy oventualmente, subsigulente
separacidbn por filtracidn de las sales precipitadas, lavado
con ague o disolventes, de la masa reaccional. Esto es vdlido
particularmente cuando se emplean dcidos fuertes como catali-
zadores que tienen que ser neutralizados con particular cui-
dado. Esta medida para la separacién de los catalizadores no
debe producir ninguna influencia perjudicial sobrs los pro-
ductos finales.

La transposicidn de los componsntes reaccionales a)
v b), tiene lugar a temperatura aumentada, de preferencia a
temperaturas siltuadas por encima de 100° C., por ejemplo, a
120-200°C. TLos componentes reasccionales pueden ser fundidos
ée modo sgencillo, o gon transpuestos en presencia de un disol-
vente inerte orgdnico, Puede ser conveniente efectuar la reac-
cién bajo presidn disminufda, en cuya cperacidn pueden ser
eliminados los componentes fédcilumente voldtiles que se van
originando, es declr, los alcoholes de peso molecular inferior,

de la mezcla reaccional.

La proporcién molar entre los compuestos que llegan
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a aplicacidn depende, preponderantemente, de} ndmero de los
grupos de metilodter contenido en el componente a). Ventajo-
samente se franspone, por 1 mol de un compuesto de acuerdo
con a), 1 a 2 moles de zmcuerdo con b). Para que los productos
de condensacidén segin el invento resulten endurecibles, ha dé
determinarse la composicién molar entre todos los componentss,
de manera que en el producto final existe, 2 lo menocs, w gru-
po metilol eterificado con un alcohol inferior, o a lo menos un
metilol eterificado con wn alcohol inferior, o a lo menos wun
grupo metilol libre.

Lios nuevos productos se presentan, en general, como
cuarpos ééreos ¥ son solubles o poco solubles en agua y, con
frecuencia, asimismo, =n alcoholes inferiores, en cambio son
golubles en disolventes‘con cardcter orgdnico mds marcado,
tales como ésteraes, cetonas, alcoholes superiores y, particu-
larmente, hidrocarburos de natursleza aromdtica y alifdtica.
Son éompatibles con aceltes grasos que son solubles en disolven
tes con marcado cardcter orzgédnico, asf como en un gran nimero
de resinas natursles y artificiales, tales como colofonia y sus
derivadas, resinas de colofonia-fenol, resinas fendlicas solu-
bles, ésteres maldicos, copales en estado fundido, alquidoresi-
nas, aceites estirolizados, resinas de condensacién solubles en
disolventes orgdnicos, por ejemplo, resinas a base de urea y
aminotrizgecina, ademds con resinas solubles de cetona y vinilo,
resinas que contienen grupos de epdxido y otras. La solubili-
dad o, respectivamente, compatibilidad, es fuertemente influfda
por la clase y numero de los grupos de peso molecular superior
introducidos en los nuevos productos.

Lios productos obtenibles de acuerdo con la presente

invencién pueden, entre otras aplicaciones y en el caso en
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gue hayan sido preparados & base de materlas primas apropia-

das, utilizarse como materias auxiliares, por ejemplo, en la

industria textll, industris del cuero o en la papslera. Yar-

" ticularmente son adecuados para convertir en hidrorrepelentes

los materiales temtiles a base de algoddn, celulosa regene-—
rada, ésteres de celulosa, lana, seda, fibras de poliamidas

o de poliacrilonitrilo, o como partes integrantes de tales
medios. E1 presente invento, por consiguiente, abarca también
un procedimiento para la fabricacidén de un apresto de efecto
hidrorrepelente en textliles, caracterizados porque se impreg-
nan losg textlles con bafios que contlienen los productos de
condensacién segin el invento y, eventualmente, otras materias
hidrorrepelentes y éatalizadores endureckdores, y que se en—
durece los productos de condensacién. Constituyen, asimismo,
un objeto uwlterior de la presente invencién, las preparacio-
nes que resultan apropiadas para la fabricacidén de un apresto
hidrorrepelente.

La impregnacién pueds llevarse a cabo con ayuda de
soluciones orgdnicas ¢ con emulsiones acuosas. Si se recurre
a goluclones, se recomienda emplear dlsolventes tales como
los que se emplean en la limpleza en seco, por ejemplo, te-
traclorurc de carbono, tricloroetileno, bencinay o-dicloro-
benzol o mezclas de télas disoclventes. Como otras materias
hidrorrepelentes, son apropiadas la cera de abejas, cera car-—
nauba, cera mqntana, ceras sintéticas, por ejemplo ceras a
base de #cidos carboxflicos alifdticos de peso molecular més
elevado, como Zcido estedrico, deido bencénico o deido montd
nico y alcoholes monovalentes como alcohol octadecilico y, par—

ticularmente, parafina. Como catallzadores endurecedores eniran

en considerscidn aquellos gque resultan solubles en disclven-
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teas orgdnicos, por ejemplo, 4cidos orgdnicos mds fuert es, co-

" mo gecido férmico, dcldo acético, dcido cloroacético, o com-

puestos que desprenden 4cido en caliente, por ejemplo éster
dlet{lico del dcido tdrtrico o triacetina.

gi, para el impregnado, se utilizan emulsiones acuosas,
entonces se emplesan, ventajosamente, los catalizadores endure-
cedores hidrosolubles conocidos, tales como dcidos o sales
de amonio de 4cidos fuertes, por ejemplo, cloruro de amonio.
Al baflo destinado para el logro de un compuesto>aprestante de
efecto hidrorrepelente, pueden adicionarse sales de sluminio,
hidrosolubles, de 4cidos orgdnicos o lnorgdnicos, como
dcido férmico, dcido acético o 4cido sulfirico, ademds, com-—
puestos de clrconio, por ejemplo, sales sircénicas o salmue-
ra de didxido de circonio hidratado. Para la preparacidn de
las smilsiones acuosag pusden utilizarse diversos emulgentes.
Como muy particularmente favorable, se ha demostrado el emplear,
como emulgentes, sales hidrosclubles de productos de condensa-
cidn ternarios, bdsicos, endurecibles, que pueden obtenerse
81 se hacen reaccionar, en cualquier sucesidén, 1), metilol-
compuestos de aminotriacinas o de sus ésteres con alcoholss
de peso molecular inferior, 2) compuestos alifdticos gue con-
tienen una cadena de carbono de, a lo menos, T dtomos de carbo-
no y un 4tomo de hidrégeno apto pars reasccionar, enlazado con
un heterodtomo y 3), aminas primerias o secundarias, o aminas
terciarias que contienen en la molécula un 4tomo de hidrégeno
apto para reaccionar enlazado con un &tomo de azufre u otro,
dg oxf{geno, o de nitrégeno no vésico. Estos productos produ~
cen, de por sf, espontdneamente, un efecto hidrorrepelente y
éu preparacidén estd descrite en la solicltud de patente suiza

nimero 71' 454. Un producto de condensacién bdsico y ternario



apropiadb para las finasllidades del presénte invento, es el

producto de reaccidn que puede obtenerse si se condensa una
metilolmelamina altemente metilada, primero con dcido ested
rico j, seguldamente, con trietanclamina. En forma de aceta-
5e to resulta muy apropiado como ekmlgente. La asdicidn de pro-
ductos de condensacién ternarios bdsicos es muy conveniente,
asimismo, con el empleo de soluclones orgdnicas, en este ca-
so no es decisivsg 1@ adpitud pars el smulsionadé del conpues-
to, sino el efecto hidrorrsepelente que se puede obtener adi-
10, cionalnente.

Por consiguiente, una forma de realizacidn preferida
del procedimiento de impregnacién consiste en el hecho de gge
se emplean bailios que contienen los sigulentes tres componentes
disueltos'o emulsionados: 1) un producto ds condensacidn a

15. base de los compuestos reaccionales a) y b) mencionados al
principio, 2) parafina, 3) un producto de condensacién ter-~
nario bdsico, tal como se ha descrito en el precedente pdrra
fo y, ademds, 4) un catalizedor de endurecimiento. La relacién
cuantitativa entre los diferentes componentes puede variar

20, entre dmplios limites, pero de preferencls se utilizan, por

10 partes éel producto de condensacidén 1), 10~-60 partes de

parafina 2) y 20 partes del producto de condensacién bédsico 3);

Si para los bafios de impregnacidn se recurre a solucio-

_ nes orgénicgs, éétos puaden ser preparados por disolucién de

25. los diferentes componentes en el disolvente, pero se puede

partir, asimlismo, de mezclas que contiensen todos los componen-
tes (producto de condensacién, parafina, producto de condensa—

cién bésico ternario) en la relacidn cuantitativa apropizda.

El producto de condensaclén bdsico ternario puede estar pre-
30.
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sente en estss mezclas como base libre o como sal soluble en
agua, por ejemplo, como acetato. Bstas mezclas, ademds, pue-—
den contener a Un, disolventes o diluyentes, por sjemplo, al-
coholes de peso molecular inferior, como alcohol etilico, al-
cchol etilico, alcohol iscpropflico u otros, pero, asimismo, hi_
drocarburos clorados o no clorados, por ejesmplo, benzol, fto-
luol, xilol, clorobenzol, o l,2-dicloroetano. Tales mezclas

no solamente son apropladas pars la preparacidn de balios de
impregnacién gue constituyen soluciones orgdnicas. También pue-
den utilizarse para preparar bafios acuosos. A este efecto, las
mezclas son emulsionadas en agzua con adicidn de 4ecidos y la
emulaidn es dilulds a la concentracidn de baiio deseada.

Los bafiogs de impregnacién acuosos pueden ser prepara
dos, asimismo, por dilucidén de emulsiones concentradas con
adicidn de un catalizador de endurecimiento. Las emulsiones
concentradas son del tipo de aceite en agua y contisnen todos
los componentes con excepcidn del catalizador endurecedor.
ia impregnacién se efectds empleando las disposiciones ususles,
por 1os métodos habltuales. Igualmente, el endurecimientoc des-
pués del secado del material textil, o respectivamente, des-
pués de la evaporacién del disolvente, puede tener lugasr, por
ejemplo, a 120—15000. durante 5-15 minutos. Cuanto mds baja
sea la temperatura de endurecimiento, mayor ha de ser la dura-~
clén del tratamiento endurecedor.

El aprestc hidrorrepelente producido de acuerdo con
el procedimiento objeto de la invencidn, resulté estable al la-
vado por coccién y presenta un buen efecto de repulsidén del
agua en gotitas, si se eligen apropladamente los productos em-
pleados. '

En los siguientes ejemplos, las partes, mientras no se
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observe otra éosa, significan partes en peso. La relacidn
de parte en peso a parte en volumen es ls misma gue existe
entre kilogremo y litro. Para las indicaciones de temperatu-
ras se ha utilizado la escala Celsius.

5. EJEMPLO 1.

Se calientahvél'péfﬁés de 4cido estedrico téenico,
agitando, en un natraz redondoc, s 140°. Butonces se introdu-
cen a peguefias porciones, un total de 8.11 partés de carbons
to sddico (al 98%), con sumento simultdnec de la temperatura

10. de fusidn hasta 160-1700. Tan pronto como se haya gastado todo
el carbonato sédico, lo que se conoce por el cese de le forma-
cién de didxido de carbono, se deja enfriar con precaucidn la
fusidn de estearato sdédico-dcido estedrico hasta aproximadamen
te 1300. Entonces se afladen, paulatinamente y & gotas, 14 partes

15. . de epiclorhidrina, después de 1o cual se vuelve a calentar la
fusibn, lentamente, hasta 150°. Despuds de incorporada toda
la epiclorhidrina, se continda agitando adn durante 7 horas
mds, a 140-150°. ' |

Si se extrae de la fusidn bien agitada una muestra

20. de substancia y se determina la cifra de acidez, despuds de la
recogida en §ter y sacudida con écido dilufdo y subsiguiente
lavado con agus destilada, se encuentra una cifra de acidez
de 1 a2 3. La cifra de hidroxilo es de 96,5 en vez de 94.5 cal
culada para un diglicérico a base de dcido estedrico técnico

25, de peso molecular 270.

En la fusidédn del diglicérico-dcido estedrico descrita
arriba, enfriasda a 1200, se incorporan 67,6 partes del éster
que se describe mds detenidamente a continuacidn, a base de
metiloimelamina 41tamente metilada y 4cido estedrico. Enton-

30. ces, el conjunto del matrez es calentado bajo un buen vacio
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de chorro de agua, hirviendo intensamente, primero 2 horas
a 1200, luego durante 1 hora a 160° y durante 2 horas a 200°.

Después de verter la masa reaccional sobre.una chapa
se obtiene un producto muy duro y quebradizo de punto de fu-
sién 41-42°.

El éster a base de la metilolmelemina gltamente meti-
lada y dcido estedrico, fuéd preparado de modo andlogo a los
dsteres descritos en la memoria de la pztente sulza nimero
251.642. .

 Para la obtencidn del éter metflico de metilolmelami-
na, se introducen 324 partes en peso (1 mol) de hexametilol-
melamina finamente pulverizada, agitando a temperatura ambien
te, en 2.000 partes en volumen de alcohol metflico que contie-
ne 100 partes en volumen de dcido clorhfdrico concentrado.
Al cabo de 10 minutos, el ﬁetilolcompuesto ya se ha disuelto.
La solucidn es amasads inmedidtamente con aproximadamente 160
partes en peso de sosa calcinada, hasta que presenta reaccidn
neutra &l tornasol. La sal agregada es separada por filtracién
y la solucién es conéentrada al vacfio hasta una consistencia
siruposa. Bl jarabe concentrado a aproximadamente 99% es fil-
trado seguldamente en caliente con la finalidad de eliminar la
sal restante.

1 parte de éste éter metflico de metilolmelamina es
calentada con 1.3 partes de 4cido estedrico con una presidén
de 10-20 mm., a 180-2000, durante el tiempo necesario para
gue la cifra de acidez del producto desciends a 5-8.

LEJEIPPLO 2.

Se opera segﬁﬁ'ias indicacicnes del ejemplo 1, incor-

porando 69 partes de un producto de condensacidn de metilol-

melamina metilada y emide del dcido N-metilol-estedrico en
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98 partes del &ster fundido de 1 mol de glicerina y 2 moles
de 4cido estedrico técnico. Z1 nuevo producto de condensacidn
asi obtenido, forms una masa dura, cérea, que es soluble, por
ejemplo, en parafina fundida.

El producto de condensacidn arriba mencionado es pre-—
parado por calentamientc de uvna mezcla de 66 partes de amida
del dcido I-metilolestedrico y 39 partes de dter metilico
de metilolmelamina mencionado en el ejsmplo 1, a 115-120° du~
rante 1-2 horas, a una presién de 10-20 mmm. Se obtiene una
masga dura y gquebradiza.

EJELPLC 3.

S1 se procede d;fﬁéééwéﬁélogc al ejemplo 1, de modo
gue se incorporan 77 partes de un producto de condensacidn de
metilolmelamina metilada y éster Li-metilolectadecilcarbdmico .
en 98 partes de Sster fundido de 1 mol de glicerina y 2 moles
de dcido estedrico técnico, se obtiens un producto qgue presenta
propiedades como el obtenido de acuerdo con el ejemplo 2. EL
nuevo producto de condensacidén asf obtenido, forms una masa du-
ra, cérea, que es soluble, por ejemplo, en parafina fundida.

Bl producto de condensacidn arriba mencionado es prepa-
redo por calentamlento de una mezcla de 68 partes de N-meti-
loloctadeciluretano, preparadc a base de octadeciluretano y for
maldehido segin métodos conocidos, y 39 partes de éter metilico
de metilolmelamina, mencionado en el ejemplo 1, a 115-120° qu-
rante 2 horas a una presidén de 10-20 um. Se obtiene una masa
quebradiza y cérea.

BJENMPLO 4.

270 partes de alcohol octadecflico téenico son fundl-

das bajo agitacidn y mezcladas con una solucién preparada a ba-

se de 140 partes en volumen de metanol y 11l.5 partes de sodio.
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Bl metanol es expulsado por introduccidn de nitrdégeno bajo ca-—
lentamiento paulatino del materisl reaccional a 160°. in la
fusién enfriada a 95-100° son incorporadas 46 paries de eplclor
hidrina, segregdndose inmedidtamente cloruro sddico. Seguldamen-—
te se callenta el contenido del matraz paulatinemente a 150° y
se agita aln, posteriormente, unas cuantas horas.

Despuds del enfriamiento se obtiene uwna maga dura, sra-
silenta, que resulta bastante diffcilmente soluble en alcohol.
Consiste, ssencialmente, en un diéter de la glicerina.

65 partes de este didter de glicerina son fundidas
con 45 partes de un éster a base de metilolmelamina gltamente
metilade y 4cido estedrico, cuya preparacidn fué descrita en
el ejemplo 1, v calentadas durante 4 noras, bajo agitacidén a
una presidn de 10-20 mm., a 200°.

El producto reaccional se transforma, por solidificacidn,

en una masa dura, cérea, que, por sjomplo, en parafina fundida,

es bastante diffcilmente soluble.

En vez del 4ster a base de metilolmelanina £1tamente
metilada y 4dcido estedrico, puede emplearse, asimismo, un pro-
ducto de condensaecidén de 1 mol de &ter metflico de metilolme-
laming y 2 moles de alcohol estearilico técnico.

BIEMPLO 5.

En una caldera de reaccidn se funden 19 partes de la
metllolmelaning altamente metilada mencionada en el ejemplo 1,
con 60 partes de un éster glicerindiestedrico y calentadas a
200-210° en 3.5 horas, bajo una presidn de 15 mm. L1 nuevo
producto de condensacién obtenido forma una masa dura y cérea
que es goluble, por ejemplo, en parafina fundida.

Se obtienanproductos quebradizos a temperatura am-

biente, céreos, andlogos, si se opera del modo arriba indica-
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do pero utilizando, en lugar de 60 partes del éster glicerin-

diestedrico mencionado, 60 partes de un dter glicerindioeta-
decflico, o 90 partes del didster de glicerina cifado anterior-
mente.

BJELPLO 6.

Bn el.ejemplaﬁl;'ﬁlfimo pédrrafo, se describe la prepa-
racién de un diestearato del éter matilico de metilolmelamins.
Bl correspondiente dster monoestedrico puede prepararse de
la siguiente manera: 100 partes del éter metiliqo de metilol-
melamina dltemente eterificado, mencionado en sl ejemplo 1, son
calentadas con 65 partes de 4cido estedrico técnico a 180-200°,
bajo wna presibén de 10~15 mm. el tiempo necesario para que la
clfra de acidez dsl producto descienda a 1-3.

62 partes del monoestearato del &ter metilico de me-
tilolmelamina asf obtenible son calentadas con 131 partes de
éster glicerin-diestedrico a 100—2000, durante %-4 horas, bajo
aplicacién del vacio de chorro de agua. Il nuevo producto de
condensacidn asf obtenido forma una masa dura, cérea, que es
soluble, por ejemplo, sn parafina fundida.

Otro producto reaccional céreo con propiledades simila-
res, puede ser obtenido por la condensacién de 1 mol de éter
glicerinzdioctadecilico con 1 mol de monoestearato seglin se
ha descrito arriba. Ademds, pueden obtenerse productos de con
densacién andlogos con propiedades similares, si se reeterifi-

ca 1 mol de metilolmelanmina 4ltamente metilada con 1 mol de

de alcolol estedrico tednico, haviendo seguidamente reaccionar |

dos moles de &ter glicerin-di-octadecilico con el producto de
condensacidn as{ obtenido.
BIENPLC 7.

Se trata wia gabardina de alzgoddn en el foulard con un

i
i
§
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aumento de peso de aproximadamente 100 ¢, en un bafio acuosc ca—
lentedo a 60=-65° que contienen 8.8 partes de agua, 0.1 partes

de cloruro de amonio, y 1.1 partes de la emulsion que se descri-
be mds adelante. £l tejido es secado seguidamen te a 80° ¥y a con-
tinuacidén, posteriormente, tratado durante 5-15 minutos a 120-
1500. Tento el tejido no lavado, como asimismo el lavedo, presen-
tan buenas propiedades hidrofrepelentes.

Bn lugar de gabardina de algoddn puede utilizarse, por
ejemplo, asimismo, tejidos de celulosa regenerada, $steres celu-
l6sicos, fibras de poliamida, lana, seda o fibras de poliacri-
lonitrilo, o correspondientes tejidos mixtos o papel.

La emulsidn enpleada puede prepararse de la siguiente
manera: Se funden?aproximadamente 90°, 20 partes de la sal que
se describe a continuaciéi, del producto de condensacidn bdsico
ternario, con 1C partes de parafina, 10 partes del producto ob-
tenido segln el ejemplo 1, pdrrafo 3, y 1 parte de &cido acético
glacial; seguldesuente se lhacen afluir, bajo enérgica agitac ién,
70 partes de azua a 20°. La emulsidn obtenida es posteriormente
agitada hasta que haya alcanzado la tenperatura ambiente, pero
puede utilizarse tambien en estado tibio.

Pueden prepararse emulsiones con propiedades similares
sl se substituye el proaucto obtenido segin el ejemplo 1, por
10 partes de cads uno de los productos reaccionzles prevaraloes
de ac uerdo con log ejemplos 2-G.

La ssl del producto de condensacidén ternario bdsico, uti-
lizade anteriormente, fué preparada como sigﬁe: Una mezcla de 15
partes de trietanclamina y 90 partes de whster fundido, de me-
tilolmelamina metilada y dcido estedrico, cuya preparacidén fud
descrita en el Ultimo pirrafo del ejemplo 1, es calentada, bajo

agitacibn a presidn disminuida (10-20 mm), a 115-120 ® hasta que
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una muestra extraida del recipiente reaccional resulta solublé
en dcido acético diluido y caliente. Esto tiene lugar, por regla-
general, al cabo de 1 0 2 horas. Seguidamente se agita la fusidn
a T70-80° con 7 partes de dcido acético glacial. Se obtiene wna
mesa cérea amarillenta que resulta soluble en dcido acético di-
luido.

TJEIRLO 8

Se trata gabéféihéﬁdé algoddén en el foulard a 60—65o con
el baflo que se describe més detalladamente a continuacidn a cuyo
efecto se exprime hasta el 100 $v¥ Z1 batio utilizado puede prepa-—
rarse como sigues

Se funden g 700, 20 partes de 1l sal del producto de con-
densacidn bisico ternario, descrite al final del ejemplo 7, con
10 partes de parafina y con 10 partes de uno de los productos
obtenibles segin el ejemplo 1, pérrafo 3, ¢ segin los sjemplos
2-6, bajo agitacidn.

Seguidsmente se adicionan 5 partes de alcohol isopropili-
co y 4 partes de £cido acético glacial y se calienta a 90° bvajo
agitacidn, a cuya temperatura se adicionan 90 partes de agua a
60-—70O . Se obtiene inmediatamente una emulsidn que, despues de
ung breve agitacidn posterior, es vertida en 86(C partes de agua
a 70° que contiene 10 pertes de cloruro aménico.

il tejido tratado con el baiio anterior es secado segui-
demente & 70-90° ¥y & continuacién, calentado a 120-150° duren-
te 5-15 mimutos. Tanto el tejido lavado comc el no lgvado, presen—
tan buenams propiedades hidrorrepelentes.

LJEIPLO 9

Se trate gebardina de algoddn en el foulard a 20-30° con

ung solucidn de tetracloruro de carbono que contiene, por 1000

partes de solucidn, 20 partes del producto de condensacién bési-~
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co, ternario, Cescrito al final del ejemplo 7, 1C-60 partes de
parafina, asi como 10 partes de los productos obtenibles segin
el ejemplo 1, pdrrafo 3, o0 de acuerdo con los ejemplos 2-6, ade-
mas &8 50 partes de una solucidn de dcido monocloroacético en eta-
nol, al 10 %.
" Seguidsmente se deja evaporar sl aire el disolvente calen—
tado el tejido durante 5 minutos a 145°. De este wodo se logra
un apresto hidrorrepclente que resulta resistente al lavado por
coceidn.
SJEMPLO 10

Se trata gabaﬁdihavaé”algodén en el foulard a 20-30°,
con una solucidn de tetracloruro de carbono (pudiendo utilizarse,
asimismo, como disolvente, tricloroetileno, perclorcetileno, ben-
cina, u otro hidrocarburo de petréleo de punto de ebullicién mds
alevado) gque contiene, por 1000 partes de solucidn, 10-5 partes
de los productos obtenibles seglin el ejenmlo 1, parrafo 3, o de
acuerdo con los ejemplos 2~6, asi como 10-60 partes de parafina
adends de 50 partes de une solucidn al 10 % de dcido monocloro-
acético en etanol.

Seguidemente, se deja evaporar el disolvente al aire y
se calienta el tejido durante 5-1C nminutos a 120-145°. De este
modo se logra un apresto hidrorrepelente que resulta resistente
al lavado por coccidn. Z1 tejido de algoddén ha obltenido por este
tratamiento w: tacto llenc y substancioso.

Si se emplea un tejido de lane en lugaer de algodén, se lo-
gra en el primero un marcado efecto de rellemno.

£l efecto hidrorrepelente, asi como el tacto substancio-
so obtenido en el algoddén o, respectivamEﬁfe, el efescto de relleno
en la lans, s¢ precentan tambien en el caso en que se trabaje

sin catalizadore.
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LJEMPLO 11 22 qs 25 5%

3¢ trata tegldo de nylon en el foulard a 50-55
un. bafio que »suede prepvararse de la sigulente maneras

Se funden, bvajo acitacidn, a 700, 22 partes del producto
de condensescibn bdsico ternario, descrito al final del ejemplo
T con 11 partes de parafina y conm 11 parfes de uno de los pro-
ductos cbtenibles segin el ejemplo 1, pérrafo %, 0 de acuérdo con
los ejemplog 2-6.

Se adicionan, seguldamente, & la dusidn, 8.5 partes de
clorobenzol y 5 partes ds dcido acético glaclal, y se calienta
a 80-90°, bajo agitacidn, & cuys temperatura son adicionadas 105
partes de agua a 60-70°. Se obtiene inmediatemente una emulsion
que, despuds de breve agitacidén posterior, es vertida en 835 par-
tes de agua a 50° que contiene 2.5 partes de gluminio cristgliza-
do.

Bl tejido tretado con el anterior bailio, es éecado, segul-
damente, a 80° vy calentada, a continuacidbn, durante 5 minutos a
120-150°. Tl tejido de nylon-lavado a 50° en uwn baiio gue contie-
ne 5 g/l de jabdn y 2 g/l de carbonato sédico, azsi como no el no
lavado, ha obtenido un tacto blando'y presenta buenas propiedadés
hidrorrepelentes.

En vez de un tejido de nylon, puede enplearse igualnente
un tejido a base de otra fibra de poliamida, o de poliacrilonitri-
lo, asi como un.tejido de algoddbn, de celulosa regenerada, de és-
ter celuldsico, y de lana, o correspondientes tejidos mixtos.

Le invencién en su esencialidad puede ser desarrollads
en otras variantes que difieran en detalle de las inidicadas a ti-
tulo de ejemplo y a las cuales alcanzara igualmente la proteccidn
que se recaba. Fodrd, puss, ser llevade a cabo con los medios ¥y

aparatos més adecuados por quedar todo ello comprendido dentro

del espiritu de las reivindicaciones.
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Hecha la desceripceidu del invento, se hace constar que
la presente patente se ascoge a los derechos de prioridad de la
solicitud de patente sulza ne 80.53% depositada el dia 4 de Junio
de 1952, y se declaran nuevas y de propis invencidédn las siguien-
tes reivindicaciones:

1. Procediniento para la prepsracibn y aplicacién de nue-
vos productos de condensacidn, en la forma de uan derivado endu-
recible, gue presente radicales de peso moleculasr supsricr, de
wn producto de condensacidén de formaldehido de una amino=l,3,5-
-triacina, conteniendo a lo menos dos grupos iH2, caracterigado
porque se trasporne; &) un producto de condensacidn de formaldehi-
do de una anino-l,3,5-triacina que presenta a lo‘menos dos grupos
HHZ, en la cual, por cada grupo EH, de la aninotriacina estd ete-
rificado a 1o menos un grupo oximetilo con un alcohol inferior
gue presenta a lo sumo 4 dtomos de carbono y que, adends, puede
presentar en a lo menos un grupo EHZ un radical de peso melecular
més elevado, grupos oximetilo, esterificados particularmente con
dcidos carboxilicos no aromiticos de peso molecular mds clevado,
o zterificados con alcoholes de peso molecu lar uds elevado, con
b) éstercs parciales a base de alcoholes alifdticos polivalentes
v &cidos carboxilicos saturados no aromdticos, conteniocndo a lo
genos 12 Atomos de carbono, o con $teres parcialss de alccholes
alifiticos polivaleutes y alconoles alifdticos monovalentes con-
teniendo sor lo menos 12 4towos de carbono, o, si los materiales
de partida indicados en el punto a) contienen a lo menos una ves
la agrupacidn stdnica R-Gfg_ 0 R=0- (R = radical hidrocarburo de
peso nolecular mds elevado, eventualmente substituido), con ami-

das o li- metilolamidas de dcidos cerboxilicos no aromdticos con-
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tenlendo por lo menos 12 dtomos de carbono, en caliente,‘ba chon-
dieiones practicamente anhidras, eventualmente en presencia de

un catalizador de naturaleza Aacida, con disociacidn del alcoliol
inferior gque presenta a lobumo 4 Ztomos de carbono , ¥y que se
gepara la mezcla reaccional, del catalizador, en el caso en que
éate haya sido utilizado.

2.- Procediniento segdn la reivindicecidn 12, caracteri-
zado porque como couponente reaccional a) se utiliza un derivado
de melaminae.

3.= Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 y 2, ca-
racterizado porque se utiliza un éter metilico de me¥ilolumelamina.

4.- Procedimiento seguin les reivindicaciones 1 a 3, ca-
recterizado porque se utiliza un éter metilico de metilolmelanina
alatamente eterificado. - a

5.= Procedimiento segin las reiviadicaciones la 4, ég;ac—
terizado porque se utiliza un éter metf{iico de metilolmelamina
altamente eterificado, gue estd esterificado con 1-2wmoles de un
dcido graso.

6e— Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5, ca-
racterizado porgue se utiliza un éter metflico de metilolmelamina %
altamente eterificado, que estd esterificado con 2 moles de dcido
estedrico.

7.~ Procadiniento segin las reivindiceciones 1 a 6, carac—
terizado porque como cowmponente reaccional b) se utiliza un de-
:ivado de la glicerina.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, ca-
racterizado porque se utiliza un éster parcial de la glicerins
con dcidos grasos saturados.

9.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8, ca-

recterizado porgue se utiliza wn diglecdrido de Zcidos grasos.



5e

10.

15.

20.

25.

30%

- 26 =

‘U‘ if
X o s . - |CoalEspie W
10.~- Procediniento secin las reivindicaciones 1 a 9, care Soiuii

sado porque se utiliza el diglicérido del écido gstedrico.

1l.- Procedimiento segin las reivindicacionss 1 a 7, ca-

rec_terizado porque se utilizan éiteres parciales de la glicerinae.
' 12.~ TProcedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,

y 11, caracterizado porque se utilizan étéres parciales de la gli-

cerina y del alcohol estedrico.

13+~ Erocediniento segin las reivindicaciones 1 al2, ca-
racterizado porgue, por cada mol del componcnte reaccional a) se
utiliz%n dog moles del compounente reaccional b).

l4.- Procedimiento segtn las reivindicaciones, 1 a 10, ¥y
13, caracterizadc porqué se transpone 1 mol del producto de con-
densacidn de 1 mol de wn éter metf{lico de metilolmelamine alta-
mente eterificado, y 2 moles de Acido estedrico (componente reac-—
cional a)), con 2 moles del diglicérido del £cido estedrico feom-
ponente b))

15.- Procedimiento segiin les reivindicaciones 1 a 14, ca-
racterizado porque la transposicidén se lleva a cabo a una tempe-
ratura de 100-200°.

16.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 15, ca-
racterizado porque la transposicidn se lleva a babo bajo presién
disminuida.

17.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 16, pa-
ra la fabricacidn de un apresto hidrorrepelente sobre materiales
textiles, caracterizado porque estos materiales se impregnan 6on
bafios que contienen a lo menos los productos de condensacidén ob-
tenibles segin las reivindicacioncs 1 a 16 y un catalizador en-
durecedor , y que se endurccen los productos de condensacidn so-

bre los textiles.

18.- Yrocediniento segin la reivindicacidn, 17, caracteri- :

zado porgue se emplean simultaneamente otras substancias hidrorre-

prelentes.
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19.~ Procedimiento segin las reivindicaci%ﬁb

caracterizado porgue se emplea parafins.

20.~ Procedimiento segin las reivindicaciones, 17 a 19,
caracterizado porgue se emplean simultaneamente un producto de
condensacidn ternario bdsico, que se obtiene si se transponen,
en sucesidn potestativa : 1) metilolcompuestos de aminotriacinas
o de sug dteres con alcoholes de peso melecular inferior, 2) com-
puestos alifdticos que contienen una cadena de carbono de a lo
menos 7 dtomos de carbono y un dtomo de hidrégeno apto para reac-
cionar, eﬁlazado a un heterodtomo, y, 3) aminas primarias o secun-
dar_isass, o tales aminas terciarias que contienen en la molécula
un dtomo de hidrégeno apto para reaccionar, enlazedo a un dtomo
de oxfgeno, de azufre u otro de nitrdgeno, no bésico.

21~ Proczdiniento segin las reivindicaciones 17 a 20, ca-
racterizado porque se utiliza el producto de ccndensacidn bédsten
gque se obtiene por condensacidén de uyfter metilico de metilolme-
iamina altamente eterificado, con dcido estedrico y trietanola-—
mina.

22.- Proczdimiento segin las reivindicaciones 17 a 21 ca-
racterizado porque se utilizan soluciones orgdnicas como bafios
de impregnacidn.

2%.- Procedimiento segln la reivindicacidn 22, caracteri-
zado porque se ubtilizan disolwentes orgdnicos como los gqus Se em—
plean en la limpieza en seco.

24.- Procedimiento sezun las reivindicaciones 17 a 21 ca-
racterizado porque se utilizan emulsiones acuosas como batllos de
impregnacidn.

25.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 17 a 21 vy 24
carecterizado porgue comoc bafio de iupregnacidn se wtiliza una
enulsion acuosa que contiene, por cada 10 partes de un producto

de condensacidn a base de un édter metilico de metilolmelamina

Lt e
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altamente eterificado, esterificado con 2 moles de dcido ested-
rico y diglicérido del 4cido estedrico, 10 pertes de parafina,

a lo uenos 18 partes del acetato del producto de condensacidn
ternario bdsico, a base de un éter metilico de metilolmelamina
altamente eterificado, dcido estedrico y trietanolamina, y redu-
cidas canthdades de un catalizador de endurecimiento.

26.— Procedimiento segin las reivindicaciones 22 a 24,
caracterizado porgue se fabrica un producto para preparar ulte-
riormente baiios avlicables a la inpregnacidn hidrorrepelente de
materiales téxtiles cuyo producto contiene por lo menos una de
las substencias de las reivindicaciones 1 a 16, y a lo menos
otra materis hidrorrepelente.

27.- Procedimiento segin las reivindiceciones 22 a 24,
caracterizado porque ge fabrica wun producto para preparer ulte-
riormente baflos para la impreznacidén hidrorrepelente de materia-
les textiles, cuyo producto contiene a lo menos uno de los pro-
ductos de las reivindicaciones 1 a 16, a lo menos otra materia
hidrorrepelente y a lo menos uno de los productos de condensa-
cién ternerios bdesicos descritos en la reivindicacién 20 o, a lo
mencs une sal de un producto de condensacién de esta clase.

28.FProcedimiento segin las reivindicaciones 22 & 24, carac-
terizado porque dicho producto para la preparacidn de bafios de
impregnacidn contiene, por cada 10 partes de un producto de con-
densacidn a base de un éter metilico de metilolmelamina altamen-
te aterificado, esterificado con dos moles de dcido estedrico y
diglicérido de dcido estedrico, 10 partes de parafina y a lo me-
nos 18 partes e un producto de condensacidn bédsico ternario, s
base de un éiter metilico de metilolmelaunina altamente eterifica-

4o, édcido estedrico y trietanolamina, o de una sal soluble de es

te producto de condensacidn.

29.- Procedinmiento segin las reivindicaciones 24 y 25,
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caracterizado porgue dichio producto para la preparacidén ue beilos
de impregnacién contiene, por cada 10 partes de un producto.de
condensacidn a base de un éter metilico de metilolmelamina al-
tamente eterificado, esterificado con 2 moles de dcido estedri-
co y dizlicérido del Acido estedrico, 10 partes de parafina y
a lo menos 18 partes del producto de condensacidn bdsico, ter—
nario, & base de un éter metilico de metilolmelanina altsmente
eterificado, dcido estedrico y trietanolawina o de una sal hidjg
soluble de este producto de condensacidn, asi como 4-14 partes '
de clorobenzol o xilol, © l,2-dicloroetanc.

30.= PYrocedimiento segin les reivindicacidn 24, caracte-
rizsdo porque se fabricam ermlsiones acuosas, concentradas, a-
propliadas para la preparacidn de bailos de impregnacidn las cua-—
les contienen un producto de condensacidn de la clasg definida
en la reivindicacidn 1, pearafina y una sal hidrosoluble de un
produeto de condensacidn ternario, bdsico, de la clase descrita
en la reivindicacidn 20.

31.- Procedimiento segzin la reivindicacién 25, caracteri-
zado porque dicha emulsidn acuosa conceuntrada, conticne, por cada
partes de un producto de condensacidn a base de un éter metilico
de metilolmelanina albtamente eterificado, esterificado con dos
moles de fcido estedrico y diglicédrido del Acido estedrico, 10
pertes de parafina, a lo menos 18 partes del acetato del produc—
to de condensacidn bésico, ternario, de un éter ﬁetilicc de meti-
lolmelaxina altanente eterificado, 4dcido estedrico y triettanol-
aninea.

32.— Procedimiento segis la reivindicacidn, 30, caracte-
rizado porque se emulsionan cen agua, con ayuda de una sal hi-
drosoiuble de un producto de condensacidn ternario bdsico de la

clase difinida en la reivindicacidn 20, wn producto de condensa-—
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cién de la clase definida en la reivindicecibdn 1, y psrafina.

5%.- Procedimiento segln la reivindicacidn 31, caracte-
rizado porgue se smulsiona -~con ayuda de 20 partes del acetato
del, producto de condensacién bédsico, ternario, & base de un
éter metllico de metilolmelanina sltamente eterificado, dcido
estedrico y trietanclamine- 10 partes de un producto de conden-
sacién a base de un dter metilico de metilolmelanina altamente
eterificado, esterificado con 2 moles de dcido estedrico, y di-
glicérido del dcido estedrico, y 10 partes de parafina, en 70-90
partes de agua.

Z4 .- rrocedimiento para la preparacidn y aplicacidn de
nuevos productos de condensacidn.

Segln se describe y reivindica en la presente umenoria
descripiivae cue consta de 30 hojas, foliadas y escritas a mnmdqui-

na por una sola cara.

Madrid, 3 de Junio de 1953

CIBA, Société Anonyme.
Pae
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