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PATENTE
DE

INVENCION

por YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DR RESINAS CURTIENTES",
a favor de la firma alemana BOHME FETTCHEMIE G.m.beH., domi-

ciliads en DUSSELIORF (Alemenia), Henkelstre 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Segn un procedimiento conocide por la patente
de solicitud alemana B. 57.I50 IV C/39¢c. se llega 8
resinas curtientes caracteristicas al preparar,
bajo condiciones de procedimiento determinadas, conden=
gados mixtos de diciandiamida y melamina con un al=-
dehido, en esﬁecial formaldehido y sales neutras orgdni-
cas, en especial.de dcidos sulfdnicos aromdticos. Estos
condensados mixtos tienen la propiedad, que puedgn pre=-

cipitar una zona dcida de Ph ﬁroporcionadamente estrecha

¥ se pueden ceder 2 los cueros curtidos, que muesiran
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unos granos especialmente finos, 10 que no se podfa ai-v
canzar hasta elyﬁresen%e con reginas curtientes, Pare
la preparacidn de estos curtientes de nueva clase resi-
nosa se condensan durante 1/2 a 3 horss, & temperaturas
5 entre 500-10000, por-regla general 80O ¢, mezcles de
diciendiemide y melamine en proporcidén molar 0,35-0,60
de diciandiemida y 0,40-0,65 de melamina con 2,5-4,5
moles de formeldehido, con lo que ge aflade en wn estadio

A de condensacidn cualquiera, o taumbién después de la con~

102 densacidn, 0,2-0,4 moles de una sal neutra de un écido
sulfdnico .aromdticos ’ |

En la forme dlterior de este modo operaidioc se ha
observado, que no es preciso, para la preparacidn de las
resinas segin el procedimiento indicado, utilizar como compo-

.15. ‘nentes de 4cido sulfdénico, sales de dcidog sulfénicos
aromdticos, Asimismo, estas sales se pueden sustituir
nuy ventajosamente por sales del 4cido ligninfU}sdnico
asl por ejemplo por sales aleélinas, emdnicas o am{ni-
cag de este acido~éu1f6nico.

20, Estes seles obtenibles como resfduo econdmico
(lejta sulfitica) tienen la ventaje, de que el cuero
recibe mayor abundancia, y de que es de interés pricti-
co una serie comﬁleta de calidades de cuero, en la que
no tiene importancia un cierto grano aumentado.‘

25.. . Ademds se ha encontrado que en el procedimiento
antes wmencionado, puede, asimismo reemplazarse total
0 parcialmente la diciandiamida por urea o0 un
derivado de urea, cono por ejemplo etilenurea, sin que
cambien decisivamente las propiedades de las resinas.

2. Las resinas obtenibles de esta forma mediante sales
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de dcidos sulfénicos aromdticos 1o precipitan especiel-
mente en la zon2 neutra de pH. Se inicia primero une
precipitacidn, si los productos de condensacidn se
mantienen a un valor de pH pdr debajo de 6, la dosis
principal dé las resinas de condensacidn desciende
aproximadamente éntre 545=3,5. Ia zona de pH depende
en 1la extensidn deseada de 1la composicidn de la resina
y del gredo de condensacidn. Ademés se puede elevar el
velor del pH aumentando la duracidn de condensacidne

 Se puede variar ia proporcidn mo¥e dentro de
0,2-0,8 moles de uree o bien 0,8-0,2 moles de melamina
y se emplea sobre 1 mol de mezcla de carbamida, apro-
ximadémente‘z, 5-4', 5-moles de formaldehido. Se utiliza
como adicidn de dcido sulfdnico, igual que en la ba-
tente principal, 0,2-0,4lm01es de sales neutras de
un &fido sulf.dnicq aromdtico o, como se ha descrito
anteriormente, sales de deido ligninsulfdnico, que
se incorporan &l inicio o durante la condénsacidn, 0 se
pueden adicionar despuds de la. condensacidn. La condense~
cidn se reeliza dentro de los mismos linites de temperatu-
re y espacio de tiempo, como en la patente principal. Ias
soluciones de condensado obtenidas se concentran en vacio,
ge seca sobre el cilindro, o se rocian &simismo & 80~100°,

El caracter del cuero, qQue Se obtiene con 188 me =

vas resinas curtientes, puede depender bajo condiciones
por lo demés igusles en le extensidn deseadz de las pro-
porciones de dosis de 'ureai & melamina. A mayores partes
de urea llegan & ser 10s cueros fuertemente grenulados,
y'inﬁs .planos, y a mayores partes de melamina llegan &
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Ser 108 cueros de mayor plenitud con granos parcialmente

. 81go més bastos. -

Ias resinas curtientes, de acuerdo con la inven-
c¢idn, son adeduadas de preferencia para las combinacio-
nes ourtientes con curtientes minerales, en especial
pare la piel de bﬁey, ternera, oveja y cabre, piel de ani-
nales sl vajes y pellegos para la preparacidn de cueros
para vestir y otros tipos de cuero cur?idos al cromo o
también curtidos al aluminio. Para la preparacidn de los
cueros se efectda segin cade tipo de cuero, un engrﬁsa—
do antes de 1a curticidn de resina, y asimismo se ha de

tener en consideracidn el engrasado postaior.

EJEMPILO 1.

21,0 partes en peso de melamina

14,0 partes len peéo de diciandiamida

125,0 partes en peso de-soluciﬁn al % de formol

35,0 partes en peso de ligninsulfonato sddico técnico,
se calienta durente 15 minutos a 90-95o en une calde-
ra con agitador. la solucidn se seca seguidamente por
rociado. Ia temperatura de secado es de unos 85°.

Se obtiene un polvo soluble en agua, de color
jardo,’que Se precipita de nmevo de l& solucidﬁ acuosa
por acilacidn, o

Se obtiene un producto igual, si se hacé reaccio-'
nar primero melemina, diciandiemida y fomeldehido en
las proporciones de dosis indicadas, el condensado ob

tenido se seca, y el condensado seco se mezcla con la

dosis indicada del ligninsulfonato sddico técnico. Ade-
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mds, también se puede mezclar una solucidén del conden-
sado melemina/diciandismida/formaldehido con une solu-
cidn del ligninsulfonato sddico técnico en las propor-
ciones de dosis indicadas para valores de pH superiores
a b, gin due se produzca una precipifacidn. Sin embargo,
la mezcla se efectia con soluciones gque se regulan 8
wn valor de pH de 4,5 Se‘sustituye}inmediantamente ia
precipitacidn del condensado de melamina-diciagdiamida—
~formaldehido que se retiene en esta zona de pH simi-
lermente como una resinafcatidnica, mediante ligninsul;u
fonato sddico anidnico.
Cuero de buey neutralizaedo al cromo se trata con
100% de sgue de 60°C
14 de un curtiente sintético fendlico,
que contiene grupos de dcido sulfd-
nicd.
Tiempo dé eirculacidn en la cuba: 10 minutos‘apro-
ximadamente. ‘ .
Bn el mismo bafio se lubrica con
0,5%  de un aceite lubricante usual en el mer-
cado, y seguidamente se cede en el |
mismo bafio.
4% de la resina curtiente anterior.
Tiempo.de circulacidn ulterior; unos 40 minutos.
Ahora se realiza en el mismo bafio el engrasado ver-.‘
dadero del cuero con 5,5% de grasa pura de une mezcle de
gceite lubricante usual en el mercado y la curticidn poste-
rior prosigue -todavia otros 45 minutos. A‘coniinuacidn se

acila ligeramente el bafio curtiente con un 0,5% de dcido
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f.d.mioo. La circulacidn del curtie_nte pméigue otros 10
minutos. E1 cuero se sece seguidamente en forma usual y .

se elabora.

EJENPLO 2.

19.0 parteé en peso de melamina

12,5 partes en peso de diciandiamida

31.0 partes en peso de ligninsulfonato sddico téi-

- - nico.

4,5 partes en peso de bisulfito sddico en forma

‘ de poivo. 7

i12,0 pértes en peso de solucién de formol el 30%. -
ge calientan durente Y minutos & unos 80-85o C en una
caldera cbn agitador. Se obtiene una solucidn de resina,

de clor pardo, de la que precipita la resina al acilar.

EJEMPLO 3.

15.5 partes en peso de diciandiamida
'11.0 partes en peso de urea
28.0 partes en peso de 1igninsu1fbnato sddico téoe
nicoe. . '
5.0 partes en peso de bigulfito sddico en forma
de polvo '
140.0 partes en peso de éolucidn de formol &8l 30%,
se calientan a 8000 durante 66 minutos, en una caldera
con agitador, y la solucidn total se seca segguidamente .

por rociado. Se Obtiene un polvo de resina soluble en

ague.
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En las soluciones acuosas ge puede precipitar la
resina por acilacién.

Anélogamente al ejemplo 1 puede prepararse pri-
merd un condensado soluble en agué de diciandiamidsa,
urea, formaldehido y bisulfito sddico y el polvo de
resina secado con cuidado de mezcla con el 1igninsulfo-
nato. Ia meécla se conduce similanmente como ei producto
preparado por condensacidn comin de todos los compo-
nentes. De las soluciones ﬁrecipita el condensado por
el ligninsulfonato sddico presente 8 un val8r de pH
por debajo de 3=3,5. A

EJEMPILIO 8.

10,5 partes en peso de melaminé

14,0 pertes en peso de diciandiamida

5,0 partes en peso de urea

30,0 partes en peso de ligninsulfonato sddico tée—i

 nico. | '
125.0 partes en peso de solucidn de formol al X%,

ge calientaﬁ a 85° ¢, durante 120 minutos en una‘caldera.
con agitador. Seguidemente se seca la solucidn de resina
por evaporizacidn en vacio. Se obtienen une resina fdeil-
mente soluble en agua. De ias soluciones acuosas precipi-
ta le resina por acilacidn. |

Anélogamente al ejemplo 1, tambidn puede preparar-
g8 adui primero un condensado de melamine diclandiamida,
urea y fbrmaldehidd, con 1o que se obtiene un polvo de
resina scluble en agua tras cuidadoso secado, al cual se

adiciona el ligninsulfonato. De las soluciones &cuosas

ﬁrecipita la mezcla .a unos valores de pH por debajo de
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EJENPTLO Se

8,5 partes en peso de melamina
11,0 partes en peso de diciandiamida
8.0 partes en peso de ures
23.5 partes en peso de ligninsulfonato sédico ﬁ\éc—-
nico | '
8,0 partes en peso de bisulfito sddico en polvo
1.3;7-.5 partes en peso de solucidn de formol 'al“ »%,
se celientan a 85° ¢ durante 120 minutos en una caldere
con agitador. Seguidamente se seca la solucidn de resi-
na en un cilindro secador. lea temperatura de secédo es
de unos. '80-900 C. Se obtiene una resina soluble en agua

de cuyas soluciones acuosas precipita la resina por aci-

. lacidn.

21.0 partes en peso de melamina
10.0 partes en peso de ure2
30.0.parfl:es en peso de lmnnéultonato sqdico'
téonico. »
125.0 partes en peso de solucidn de formol el
0%, _
se calientan a 8348;76,-durante'50 minutos, en ung cal-
dera con agitador. |
Seguidamente se seca la solucidn acuosa de resi-

o) . X
na por rociado. Ia tempereatura es de 85-80 (. Se obtiene
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un'polvo de resina soluble en agua, facilmente higroscds -
pico.lbe lag solufiones acuosas precipita le resina por

acilacidn.

EJEMPLO T

21.0 partes en peso de melamina

10.0 partes en peso de urea

36.0 partes en peso de dinaftilmetandisulfénato

. gédico. _ | N |

125.0 partes en peéo de solucidn de formol al 0%,
se calientan & unos 85%, durante una hore en una calderé'
con agitador. La solucidn de resina se geca a unos 85-90o
¢ por rociadd. Se obtiene un polvo de resina gsoluble en
agua, facilmente higroscdpico. ‘De las soluciones de resi-
na precipita la feSina por acilacidn.

Despuds de la neutralizacidn con bicarbonato sd-

dico 21 1% se curte posteriommente piel de buey curtida

al cromo con aproximadamente

. 70% de agua a 6000

: 4-6%1del condendads de resina anterior
Tiehpo de circulacidn: 40 minutos.

Seguidamente se adicionan en el mismo bafio, 1,5-2%
de dxido cfomico (como 33 de curtiente de cromo bdsico)
0 0,5-1,5% de 6xido de aluminio (como curtiente al alu-
minio usual en el mercado). Tiempo ulterior de circula-

cidn: 60 minutos. Breve enjuagado y lubricado en el nue-
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vo bafio como en el ejemplo 1, Se obiiene cuero con granos
sélidos, finos, suaves y con plenitud especialmente

buena.
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 Hecha la descripcién del invento, se declaran nue-
vas y de propie invencién, las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la patente alemana n2 B 67 206 IVd/39 ¢,

depositada el 11 de Mayo de 1.962,

1. Procedimiento para la preparacidn de resinas
curtientes, caracterizado porque se utilizan como compo-
nentes de partida en lugar de las sales alcalinas de dci-
dos sulfdnicos aromdticos, total o parcialmente sales de
écidos ligninsulfénicos y/o en lugar de melemina, total

o parcialmente urea o derivados de urea.

2. Procedimiento, segin se define en la reivindi- '
cacidn 1, caracterizado porque se utiliza adicionalmente
en lugar de la diciandiamida, total o parcialmente urea

0 derivados de urea.,

3. Procedimiento para la preparacidén de resinas
curtientes. ‘

Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
ria, .éue consta de once hojas, foliadas y escritas a méqui-
na por ung sola de sus careas.

Nadrid, a 10 de Neyo de 1.963

BOHME FETTCHEMIE GmbH. .
Po" &,

DRIME ISERN MIRALLES
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