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"rrocedimiento para la condensacidén de acetileno-mo

' .
no-ureina ¢on acrilamidal,

- wa e me v e

Gggﬁ%dbﬂﬁ% NOBEL~BOZEL, entldad francesa, residente en 67, Bou~

levard Haussmann, Pgris 8éme, Francia.

La presente invencidn se refiere
o perfeccionamientos en aprestos a base de acrilami-
da ¥y acetileno-mono ureina.

La patente espaiwola N2 304.631, =~

54 del 16 de febrero de 1.965, ya describe un nuevo pro
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ducto resultante de la reaccidn de una molécula de -~
acetileno-mono-ureina (designada en adelante con la
referencié AMU) ¥ una moléecula de acrilamide (desig-
nada en adelaate con la sigla A4), ¥y adecuado para -
preparar aprestos de terminacion de materisles texti
les celulosicos. En efecto, por tratamiento con for
maldehido, el producto basico arriba descrito da de~
rivados metilolados (AMU/AA-m) cuya accidn de apres-
to sobre textiles es superior a la que puede obtener
se con productos de apresto conocidos, tales como la
acetileno-mono~ureing dimetilolada (AMU-m).

Los productos metilolados pueden
ser preparados "in situ¥, por ejemplo por condensa-
cidn simultanea de urea y glioxal (constituyentes de
1la acetileno-mono+réina), acrilamida y formaldehido.
Esta preparacion "in situ" puede considersrse adecus
da desde el punto de vista econdmico-industrisl por—
que baja los costos de fabricacion del producto AMU/
AA-m, Bin embargo, la acrilamida sigue siendo un pro
duecto relativamente costoso ¥y la cantidad utilizads
en la resccion es grande, ya que se consume una molé
culg-gramo de acrilamida por molécula-gramo de aceti
leno-mono-ureina.

De gcuerdo g la presente invencidn,
se ha constatado que pueden conferirse mejores propie
dades a la acetileno-mono-ureina dimetilolada (AMU-m),
destinada al apresto de textiles por medio de acrilg
mida, aplicando ésta ultima en proporciones muy infe
riores a una molécula-gramo de acrilamida por molécu

la-gramo de AMU-m,
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En conzecuencia, el objeto de 1lg
presente invencidn es un producto de apresto para -
textiles, constitufdo esencialmente por acetileno-mo
no~urefna dimetilolada modificada por incorporacién
de gerilamida en ung proporcién menor de un mol de -
acrilamida por mol de acetileno-mono-ureina dimeti-
lolada.

De acuerdo a otra caracteristica
de la presente invencién, la acrilomida gsociada a la
acetileno-mono-ureina dimetilada puede hallarse al es
tado libre o combinads.

Segin otra caracteristica de esta
invencion, la proporcion de acrilamids utilizada es-
+ta comprendida convenientemente entre 0,08 y 0,1 mol
por cada mol de acetileno-mono-ureina dimetiloleda.

El producto de apresto segun la -~
presente invencidn puede ser facilmente preparado por
condensacion simultanea "in situ" de urea con glioxal
(constituyentes de la acetileno-mono-ureina), conden
sgcioh subsiguiente con formaldehido, y con ung pro-
poreion conveniente de acrilamida, por ejemplo una =~
proporcion de n/l0 moléculas—gramg de acrilamida, ©
menos, por cads n moléculas gramo de AMU-m. Se for-
ma asi "in situ" ung pequefia proporcion de AMU/AA-m,
y el resto de la mezcla esta constituido por acetile
no-mono-ureing dimetilolada (AMU-ii).

De acuerdo a una forma de realizg
cidén ventajosa del procedimiento de preparacion del
producto de apresto segﬁn la presente invencion, se

condensa un equivalente molecular de urea con un equi
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valente molecular de glioxal, con 0,08 g 0,1 Jiuiva-

lentes moleculares de acrilamida y una proporcion su
ficiente de formaldehido pars obiener lag metilolgcidn
completa, mas un pequeiio exceso con relacidn a la -

5. cantidad es‘bequiométrica, Para lograr dichg metilolg
cion total.

De acuerdo g una vsriante del pro
cedimiento de preparacion de lgs composiciones de =
epresto segun la presente invencidn, se condensa un

10. equivalente molecular de urea con un equivalsnte mo-
lecular de glioxal, y luego con ung proporcion sufi-
ciente de formaldehido para obtener la metilolacidn
completa, mas un pequeiio exceso con respecto g lg =
cantidad estequiométrica para obtener dicha netilolg

15. cidn total. Se obtiene asi uns acetileno-mono-urei-

na dimetilolada, que se mezcleg en fr{o, con una pro=

porcién conveniente de acrilamida, por ejemplo 0,08

a 0,1 equivalenies moleculares.

De acuerdo a otra caracteristica

20. de la presente invencion, esta ultima cubre también

un procedimiento de tratamiento de materisles texti-

les por medio de un producto de gpresto del tipo -~
arribs citado, y que se caracterizg porque pars fijar
dicho producto de apresto se aplica un catalizador cons

2. titufdo por scido glioxilico o una composicidn g base

de acido glioxilico.

Como ejemplo de una composicidn =
ventajosamente gplicable puede citarse, ademis de ung
solucidn de acido glioxilico, una mezcla de dcido glio

- 4 > .4 3
30, x{lico con nitrato de cinc y acido tricloroacético, o
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composiciones anglogas.

En una forma de realizacidn préc-
ticg del proceso de tratamiento se lleva la solucion
que contiene el producto de gpresto activo, g la di-
lucidn deseada, agregando agua hasta disolver el ca~
talizador y otros eventuales auxiligres, Se impreg-
na luego el tejido con 1la solucidn asi preparada ¥ a
continuacion se continia el tratamiento en la forma
habitual.

Le invencidn sera ilustrada a con
tinuscidn en base algunos ejemplos de realizacién no
limitativos.

El ejemplo 1 se refiere a la pre-
paracidn "in situ" de un apresto constituido por ace
tileno-mono-ureina dimetilolzda combinada con une pe
queiia proporcion de acrilamida.

‘ El ejemplo 2 se refiere g la pre-
paracidn "in situ" de un apresto constituido por ace
tileno-mono~ureina, dimetilolada, con una pequeiia Pro
poreidn de acrilamida libre.

Bl ejenplo 3 se refiere a la prepa
racién de un apresto testigo, constituido por aceti-
leno-mono-ureing dimetilolada.

EJENPLO 1

En 400 g (2,0 moles) de una solu-
cién de glioxal al 30%, ajustada a pH 6,1 por adicion
de ung solucidn alcalina, se disuelven bajo agitacion,
124 g (2,0 moles) de urea, manteniendo la temperatu~
ra entre 18 y 202C. Se deja en reposo la preparacion

durante 8 a 12 horas a tempergtura smbiente. A la -
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solucidn resultaﬁte se agregan 460 g de una solu-

oion de formaldehido al 40% en volumen (36,54 en pe-
80) ¥y se ajusta a pH 8,3 ~ 8,4 por adicidn de barita
hidratada. Ia temperatura es de 18 a 202C, Iuego se
agregan 12,25 g (0,172 moles) de acrilamida y 4,5 &
de trietanolamina., Se calienta a 602C y se mantie-
ne g esta temperatura durante 4 horss. Bl pH duran
te la rezccion debe ser 8,3 - 8,4. Se enfria a 202C
¥y se neutralizg nediante ung corriente de 602. EL pH,
al final de la neutralizacion, es de 7,9 - 8,0. Lue
g0 se filtra., Se obtienen 1000 g de wn liquido cla-
ro, précticamente incoloro con 40% de extracto seco.
Densidad: 1,17 - 1,18. Formagldehido libre 5 a 6%.
EJEHPLO 2

ée procede como en el Ejemplo 1,
con la Umica diferencia que no se somete la acrilami
da a una condensacion en caliente con la dimetilol-
acetileno-mono-ureina. Simplemente se agrega la acri
lamide al final del proceso.
EJEIPLO 3

Se efectua la condensacion en las
condiciones indicadss en el ejemplo 1, pero en ausen
¢lg de gerilamida.

EIf AY0S DB TRATAMIERTO DE TEXTILES

Se impregna el foulard medignte -
una solucidn acuosa que contiene 125 g/litro del pro
ducto de condensacion del ejemplo 1, un tejido de po
pelin de algodon blanqueado, de doble retorcide. Se
asrega 18% en peso-(es decir 18 g por 100 g de resi-

. ’
na seca) de un catalizador de formula.
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Nitrato de cine «e.. 39,2 g

Acido acético ...... 0,8 g ) Catdizador I

ma #8200 0 0000200 60’08)

Luego se exprime el tejido hasta
70#%. Se seca sobre cuadro g 1209C y se condensa du~
rante tres minutos z 1502C en un‘tﬂnel de secgdo bien
ventilado.,

Lg tgbla I reproduce log resulta~
dos de los ensayos efectusdos sobre este tejido.

Lg resistencia al arrugado se mi-
de en el aparato DAN de acuerdo g lgs especificaciom
nes I.T.F., similares g las de la norma AATCC 66-1959T.
En general, la resistencia al arrugado se expresa por
el valor del éngulo remgnente de un tejido previamen
te plegado en las condiciones fijadas por las normas.

Los lavados se efectlan en un lavag
rropas a bambor, con inversidn Ge marcha, durante 10
minutos a 802C. A tal efecto se usa una mezcla de -
jabén y carbonato de sodio.

La resistencia dinamométricg se -
mide segun la norma AFNOR G 07-001. Se expresa como
lg fuerza necesaria para romper ung probeta de teji-
do de 5 cm de ancho.

Parg lg resistencia al cloro se -
usa el aparato "Scorch Tester" segin norma AATCC92-
1962. Segun este ensayo se tratan las muestras con
hipoclorito y después del secado se calientan entre
les dos placas del"Scorch Tester® g 1802C., Iuego se
determina la pérdida con relaeidn g las probetas tra

tadas, no pasadas por el YScorch Tester'.
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' El mismo tratemiento se apile a

un tejido idéntico, por Dasaje a través de un bafio -
con 125 g/litro de producto de condensgeidn segin el
ejemplo 2,

Se procede en la misma forma para
ung tercers muestrs de tejido impregnada con un bafio
que contiene 125 g/litro del producto de condensacion
del ejemplo 3.

Se hg efectuado la misma cerie de
ensayos con tres soluciones de 125 g/litro (la prime
ra del producto del ejemplo 1, la segunda del produg
to del ejemplo 2 y la tercera del producto del ejem-
plo 3) pero usando 18% en peso de un catzlizador de
formulas

Acido glioxiiieo 8l 80% werveees 3595 8 )
Solucidn de nitratode cinc 402
Bé.. 82,00 g ) Cabali-
zador 11
Acido tricloroacético al 95% ... 3,30 8

Los resultados de estos seis ensg

yos estan resumidos en la siguiente tabla 1.
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Catalizador I

Catalizador II
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I A B L A

I

Tipo de ensayo

Resistencia ~

Resistencia gl arrugedo SCa?

dina%lczge)atrica Des gvfs df
Cadena + trams Origingl - U-lavacos
Tejido sin tratar 11752 192
Producto del 73 285 283
ejenplo 1
Producto del 4,9 274 271
ejenplo 2
Producto del 76,6 273 271
ejemplo 3
Producto del 60,6 262 292
ejemplo 1 N
Producto del 71,0 291 286
ejemplo 2
Producto del 72,6 287 272

ejemplo 3




srugedo (Cafena 4+ Tramg

knsayo con ~

Scorch Tester %

uwés de Desgués de
_ 8lavados |10 lavados Original
283 270
271 252
271 258
292 282 - 5,4
286 275 0,3
272 266 4 4,6
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'El examen de estos resultasdos de—~

muestra que la adicion de acrilamida mejorg les pro-
piedades del apresto, y que para obtener el mejor -
efecto es necesario la condensacidn de la scrilamida
con acetileno-mono-ureins y formeldehido. Por otra
parte, se compruebg la superioridad del catglizador
IT sobre el catalizador I.

La resistencis de los agprestos g
lg hidrélisis acido se ensaya por el siguiente méto-
do: '

Los tejidos pasan por bafios de 160
g/litro de derivados metilolados correspondientes g
los ejemplos 1 a 3, en presencis de cabtalizador I ¢
IT.

Para loz enjuagues se han utilizg

do diversas soluciones "buffer" acuosas

pH 1,9 : 50g/1 urea
15g/1  acido fosférico
pH 3: 20g/1 fosfato monosddico

mas acido fosférico
pH 5: 20 g/1 acido acético concentrado
mas solucidn de soda.

Se trata durante 30 minutos a 802C
en dichas soluciones acidas.

La tabla II reproduce los aAngulos
de desarrugsdo en seco de los tejidos aprestados so-
metidos al tratamiento acido, asi como la pérdids de
inarrugebilidad considerada en % con relacidn a la -

ganancia de inarrugabllided conferidg por el apresto

b
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Pérdida % = Angulo origingl ~ sneulo después del enjuague)
Angulo original -~ Angulo del tejido sin tratar

TABLA II

A

Apresto Eroducto segin - |Producto segin - |Producto segin -
jemplo 1 ejemplo 2 ejemplo 3
ataliza- [Cataliza |Cataliza- [Cataliza [Cataliza=- Patali-
or I dor II dor I dor II dor I Zador I1
ph Inarrugabili- .
dad Cadeng +Irg 225 252 223 233 203 230
1,9 Mas .
pérdida % 67% 46 ,5% 69% 61,6% 28% 62%
Inarrugabili- :
pi dad Cadena+Trg 261 272 255 266 243 261
_mg -
3 ;pe'rdida 7’3 31% 28:5% 37:5% 35:5% 43% 31%
Inarrugabili- -
ph dad Ca?fena +Tral 280 284 1 277 282 268 270
ma
pérdida % 12% 10,8 | 15,8% 14,7% 17,8% 15¢%

Se observa en general la superiori
dad de la condensacidn con acrilamida incorporads Se
gﬁ.n el ejemplo I, asociada con el catallzador II.

La accion del cloro sobre los te-

5, jidos sometidos al enjuague acido en las condiciones

indicadss, ha sido ensgyada segﬁn 1a normg AATCC 92-
1962, y evaluada en el'Scorch Tester', Ios resulta-
dos figuran en la tabla IIT.



‘n e to segun ejem | Producto segun ejem
I baflo de |[Producto segun ejem |Produc m m
gnjuague plo L plo 2 plo 3
Cataliza- | Catalize | Cataliza~]|Cataliza- |Catalizad|Catalize~
dor T dor IT ~ Jdor I dor II dor T dor II

1,9 46 30 40 32 48

3 28 1 26 8 37 16

5 -12 3 2 -20 14 7

También en este cagso se registra
menor perdida de resistencia en presencia de acrila-
midg y ung marcéda ventaja del cagtalizador II.
N OoT 4
De Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento,.asi como la maners de reglizarlo
en la practics, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
10. principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una patente presentada en -
Francla con fecha 30 de abril de 1.965, bajo el nlme
ro PV. 15 467, acogiéndose por tanto a los benefiocios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
15, siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencion

por 20 giios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
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CONIDENS ACTON DE ACETILERO-MONO-UREINA CON ACRILAMIDAM;
caracterizandose por lo siguiente:
12 .- Procedimiento parsg la conden
sacion de acetileno-mono-ureins con ascrilemida, ca-
5. racterizado porque comprende el hacer reaccionar un
mol de acetileno-mono-ureins dimetilolada con 0,08 a
0,1 moles de acrilamida.
28, Procedimiento segin lg rei-
vindicacion 1, caracterizado porque la acrilamids -
10. que reaccions con la acetileno-mono-ureing daimetilo~-
lada se halla en estado libre.
38,~ Procedimiento segim la rei-
vindicaeion 1, caracterizado porque la acrilamida -
que reacciong con la acetileno-mono-ureins dimetilo-
15. lada se hglla combinada.
48,~ Procedimiento segin las reivin
dicgeiones 1 g 3, éaracterizado porque se condensea un
mol de gliosal con un mol de urea y se trata directg
mente el producto de condensacion resultante con for
20, maldehido, para formar el &erivado dimetilolados ¥y -
luego se trata un mol de derivado dimetilolado con -
0,08 a 0,1 moles de acrilamida.
58,- Procedimiento segim la rei-
vindicacion precedente, caracterizado porque se tra-
25, ta el producto de condensacion con una cantidad de -
formaldehido ligeramente superior a la cantidad ted-
ricamente necesaria para efectusr lg metilolacion de
la acetileno-mono-ureins formada.
62.- Procedimiento segun las rei-

30. vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se conden-



"

8a un mol de glioxal con un mol de ureg y igero
exceso de formaldehido, y se egregan en frio de , -
0,08 a 0,1 moles de gcrilgmida.

T¢.- Frocedimiento para la conden

5, saeion de scetilenmo-mono~ureina con acrilamida; tal

y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria.

Bsty Menoria consta de catorce -

j.
hojas escritas a maquing por una soles cara.

16 ABR. 966

-~ ¥FGOMEZ 255 v MoDET
; # b Firmado: F, Herndndez Ruly
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