10,

Cage ART 147/E e e

BSriu A
G AR
e C-07 D0k
SUBCLANL - M
:5 :’ l& ES 65 S) PATENTE
DE

CINVETNCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PRﬁEARAR COMPOSICIONES APTAS XARA
EL TRATAMIENTO DE LOS GENEROS TEXTTLES", a favor de la
firme suize CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASITEA

(Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Egste invento se refiere a procedimientoé para preparar
compogiciones aptas para el hratamiento de los géneros tex~
tiles.

Ta N,N'~bis-(hidroximetil)~urona, conocida tambidn co—
mo 3,4~dimetiloltetrahidro--oxadiacin-f—ona, se susle Propa-~
rar Ppor reaccidn de urea con cuatro proporciones molares, a
lo menog, de formaldehido acuoso (formalina), en condiciones
alcalinas. EL producto impuro puede utilizarse para impartir
a los géneros textiles acabados “wash-wear® y tiene la ven-
taja sobre las alquilenureas N,il'-bis-(hidroximetil)-ciclicas,
que ‘también se usan para esta finalidad, de ser considerable~
mente monos caro, Sin embargo, no es entoramente apto a causa

de sus propiedades de retener ¢l cloro. Como se sabe, si un
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QUALITY



5e

10.

30.

-2 -

37 5%5 69

género textil se trata con una substancia que contiene gto-

mos libres de amido hidrfgeno y luego con un blanqueador que
contenga cloro, como el hipoclorito, se forman compuesios
N-clorados y éstos pueden descomponerse al calentar intensa—
mente el género textil, ﬁor ejemplo al plancharlo, despren--
diendo cloruro de hidrdgeno, el cual ataca el género. Ia reac
cibn con que se forma la W,N'-bis~(hidroximetil)~urona no
llega a completarse, y el rendimiento de la urona raramente

xcede del 80%; se cree que se forma una cantidad considers-
ble de ureas no ciclizadas N-hidroximetiladas, en particular
diwetilolurea, y precisamente estas ureas ﬁo ciclizadas, al
pPaso que imparten un acabado de "wash-wear", tienen asimismo
propiedades retentoras del c¢loro. Con frecuencia, para favo-
recer la formacidn de la urona, se utilizan mds de cuatro
proporciones molares de formaldehido., El nroducto es enton—
ces de manejo'ingrato a causa de la gran cantided de formal—
dehido que contiene, por 1o que a veces Se le somete a una
reaccidn ulterior con urea; pero esto aumenta todavia la
proporeifn de N-hidroximetil-ures no ciclizada.

Dado que es diffcil eliminar de la N,Nt-bis—(hidroxi-
metil)-urona bruta la urea hidroximetilads no ciclizada, ge
ha usado el producto metilado, o sea la N,N'-bis-~(metoxime—
til)-urona, borque se le puede seyarar de la ures nmeloxime--
tilada y no eiclizada por destilacidn fraccionada bajo »re-
gifn reducida. Este método es dispendioso, por cuanto se de-
sechan las fracciones de urea metoxi metilada y no cicliza-
da, y otra dﬁjecién seria es que la N,N'-bis-(metoximetil)-
urona cura Unicamente en condiciones tan severas que el gé-
nero textil se debilita y decolora.

Betas dificultedes pueden superarse en extensidn con-

.
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giderable con el umo de composiciones preparadas por trata-

miento de la N,N'-bis-(hidroximetil)-urona bruta con clertas
aminas primarias y fo?maldehido. En tales composiciones, 1los
produ?tos secundarios, o sea las ureas metilol§das ¥ no cieli
zadas, estdn convertidas en triazonas ciclicas, las cuales
tambidn son tlles para el amosbado de "wash-wear! pero tiencn
menor t?ndencia 8 causar dafios por reteneifn de cloro., Sin
embargo; se ha descublerto que la reaccidn entre las wreas
metiloladas no ciclizadas vy la amina no se desarrolla con
facilidad 8l se efectua en presgncia de proporciones grandes
de formaldehido, Por otra parte, para el uso como reactivos
textiles es deseable convertir las triazonas en derivados
N-hidroximet{licos.
Egte invento proporciona gn consecuencia un procedimien
t0 para preparar compos;ciones, aptas para 91 tratamiento
de los géneros textiles, el cual comprende :_
(a) la reaccidn de wna mezcla que contenga S,N'—bis—(hidrg—
ximetil)-urona y una urea N-hidroximetilada, no ciclizada,
con una amina primaria alifdtice, cicloalifdtica, araliféti-
ca o heterocfclica, en ausencia de cantidades importantes de
formaldghido libre; y luego
(b) reaccibn con formaldehido.
ﬂmﬂbiénlse proporciona wn método para tratar los géne-
ros fextiles, el cual comprende impregnar un género textil
con una compogicibn preparada gegin este invento y curar di-~
oha composicidn. '
Lo mezela de derivado de ures N—hidroximetilico ¥y N,Nt=
bis~(hidroximetil)—uron§'se obtiene convgnientgmgnte por reagc
cifn de urea con 4 a 10, y en especial 4,5 a 7,5, proporcio-

nes molares de formaldehido, en solucidn acuosa, a pH de 9 a
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14 vy a temperatura de 252C g 110°C, y especialmente de 502 g

1009, Tios dos reactivos se calientan por 30 minutos a 24
horas (la duracidn del tratamiento depende de la temperatu~-
ra empleada) y luego se enfria ¥ ?e néutraliza.lDe pre?ereg
cla se usan mezelas que conblenen, a base molar, mds N,N!-
bis~(h;droximetil)~urona que urea no ciclizada N~hidroxime-
tilada, 9specialmenﬁe aguellas en las que el 60% en peso, a
lo mgnos, de los productos de reaceibn de urea~formaldehido
es N,N'~bis-(hidroximetil)-urona.,

Ia mezela contiene con frecuencia formaldehido libre
a causga de tom§rse de ord?nario un exceso de unasg 2 propor-
ciones molares, o adn mds, de formaldehido para favorecer
la formacién de la urona. ‘

Como ya se ha indicado antes, la reaccifén de esta mez
cla con la amina debe efectuarse en ausencia de cantidades
importanﬁes de formaldehid? libres es aconsejable que la
mezcla conbenga menos de 0,2 moles de formaldehido libre
por equivalente de amino-hidrégeno de la amina ¢ue haya de
emplearsg: Para rebajar la cantidad de formaldehido 1libre
pbasente, antes deila reacclén con la amina puede tratarse
la mezela con urea, wna alquilenurea cfclica o wn dster do
carbamato, de maneralconOCida, bara formar un derivado de
N-motilblico de urea, de la ures clelica o del &ster de car
bamato. Ejemplos de u:eas'ciclicas apropiadas son 1a’etileg-
urea (imidazolidin-2-ona), la dihidroxietilemurea (4,5-di-
hidroxiimidazolidin-2~ona},2a hidantoina, la 1,2~propilen-
urea (4—metilimidazolidin72aona), 1a i,3~propi1enurea (higm
xahidro—2H~pirimid-2~ona ), 1a'hidroxipropilenurea (5~hidro
xihexahidro-~2H-pirinid-2~ona), y la dimetilhidroxipropilen

ures 0 dimetilmetoxipropilenurea (4~hidroxi= o 4~metoxi--
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5 5-dimetilhexahidro~2H-pirinid-2-ona). Los carbamatos apro

plados incluyen el carbamato de metilo, el carbamato de iso
propilo, el_cgrbamato de 2-hidroxietilo y el carbgmato de
2-metoxlcetilo, lo mismo que el carbamato de cililo, 1os'car~
bamatos de 2-hidroxi-n-propilo y 3=hidroxi-n-~propilo y el
dica?bamato de etilenglicol. De conveniencia, se wtiliza
urea, urea ciclica o dster do carbamato suficiente para pro-
porcionar un equivalente de amido~hidrdgeno por 1 a 1,5 mo-
les de formaldehido libre yresente y la reaccidn sc efectia
a temperatura de 02C a 1102C (especialmente de 359C a T752C)
y en condiciones neutras o alcalinas (eswecialmente, con
PH de 7 a 12).

Como se ha indicado antes, el rendimiento de H,X'-
—bis-(hidroximetil )~urona raramente excede del 80% del va-—
lor tebrico; asi, alrededor del 20+ o ain mas de la urea
empleada »puede sef convertida en ureas no ciclizadas met;—
loladas. Por lo general, se afladen alrededor de 0,75 a 1,25
moleg de la amina por mol de urea que no es convertida cn
la urona deseada, o alrededor de 0,2 moles (o ddn tan poco
como 0,1 mol) a 0,8 moles de amina por mol de urea utiliza-
da. Ta reaccidn con la amina se efectia prefercntemente a
tegperatura desde 02C aproximadamente a 1102C aproximadamen
te, y on espeeial de 702C a lo monos, con pH de 7 a 12y
por 1 a 24'horas aproximadamente., Para lograr 1os'mejores
resultados, la mezcla reaccional debe ser calentada a tem-
peratura de reflujo por una hora a 10 menog.

Ta amina primaria contiene de conveniencia no mgs de-
dos grunos aminicos primarios y se prefieren logtompuestos
en los que los grupos aminicos son exclusivamente primapios.

Pueden usarse aminas aralifdticas (como la bencilamina),
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aminas heterociclicas (como la furfurilamina) o aminas ci-

cloalifdticas (como la ciclohexilamina)§ pero las profori-

das son los aminas aliféticas,'espocialmenﬁe lags monoprina—
rias o diprimarias, que contiencn a lo sumo dieciocho £to -~
mos de carbono y optativamcnic ostdn substituidas por gru-

D08 hidrgxilicos; por ejemplo, metilamina, etilamine, n-pro
pilamina, isopropilamina, alilamina, n-butilamina, isobuti-
lamina, ctilcndiamina, propilendiamina, propan-l,2-diamina,
hexametilondiamina, ctanolamina, propanolamina o isopronang
lomina. Sec preficren cn porticular la metilamina, la ctila-
wina, la n~propileming y la etanolamina., Ias aminas vura -

mente aromdticas, como la anilina, no son apropiadas.

Para la reacecifn con ol formaldchido se usa por lo
general. Ge 1,5 a 2,5 molos do formaldechido por mol de amina
¥y sc trata la mezcla a temporatura de 09C aproximadamente
a 1109C aproximadamente (de prefercneia, de 502C aproximada
men%c‘a 752C aproximadamcntc) y con pH de 7 a 11 (cn pardi-
cular, 8 a 10). Ta duracién dol tratomiento varia de unog
20 minutos a 8 horas o nds, sogin las condicilones que sc om
bleens pero por lo gencral eg de unos 30 minutos a 2 horas.
Una vez torminada la reaccidn, es deseable excluir cualquicr
cantidad importanto do formaldehido no alterado, para ovi -
tar ol desagradable desprendimiocnto de formaldehido cuando
se calicnte ol génerq toextil impregnado. BEste formaldchido
puecde excluirse, igual que antes, por dostilacibn o vor
reacelbn con urea, con una alguilenurca ciclica o con un
dster de carbamato,

Il formaldehido se afiadc convenientemente en forma

do una solucidn acuosa.

Ins composicioncs proparadss sogin cste invento so di-
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luyen de ordinario con agua, parz formor ol liquido del

bafio de impregnaciﬁn, ¥, o bicn se afiade al 1fguido un ca-
talizador do eurado, o bien sc¢ aplica dstc al género tex -
$1il imprognado despuds de sacarlo del bafio.

Tos catalizadores quo pucden usarsc incluycn log dei-
dos orgdn@cos, los compucstos deidos latontes y las sales
motélioas, nds mezelas resp?otivas. Acidos orgdnicos apro-—
pindos son ol deido citrico, ol deido maléico y ol deido tax
tdrico. Ias salos ambnicas quc son deidos latontcs, dosa -
rrolladoras de acidez cn la mezcla con el calentamiento,
incluyen ol cloruro de amonio, ¢l dihidrofosfato aménico,
el sulfato ambnico y ol tiocianato ambénico. Pucden usarsc
tambidn .salcs aminicas; por cjemplo, el clorhidrato do
z—amino—z—metilpropénol. Entre las salcs mctdlicas apropia
das figuran el nitrato dc zine, ¢l fluoroborato dc zine,
ol cloruro de zinc, ol oxicloruro de circonio, ol cloruro
de magnesio, ol fluoroborato de¢ magnesio, ol dihidro-orto-
fogfato do magnesio, y ol sulfato de magnesio con dihidro-
ortofosfato sbdico. Estos catalizadores son por lo gencral
do la mdxima oficacia cuando sc los usa en concentracioncs
de 0,3 % a 5 %. Pucden wsarsc asimismo deidos mds Fuertes,
como ol 4eido clorhidrido o ol sulfirico, los cuales puc-
den utilizarse cn forma de una solucidn acuosa (pbr cjom~
vlo, soluciones 4 a 8 normalcs) o pucden disolverse cn una
mezela de agua y un disolvonte que sca inmmiscible o gsolo
pareialmonte miscible con ol agua y fambidn gascs deidosg.

A la solucién imgrognante pucde afiadirse agentes au~
xiliares del acabado, tales como ablandadorcs, qbrillanta—
dores 6pticos y rctardadores de la oombusti6g vy 81 sc de-

gea, puedon incluirsc otras vosinas textilces, toles como
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productos de condensacidn de melamina~formaldehido (on cg=
pecial la hexametilolmolamina o sus étercs motilicos).
Ias composiciones pueden aplicarsce vontajosamontc no
solo a los materiales textiles coluldsicos de toda clase,
5. con inclusién de filamentos, Fibras, hilos, gdnoros Hoji =
dos, sin Gojor y de punto y articulos hochos totalmentc o
en parte de celulosa natural o rogeonerada, sino tambidn a
géneros textiles hochos de materiales gintéticos, como po-
liamidas, poliéstercs o poliacrilonitrilos. En cl acabado
10, de telas que contengan fibras celulbsicas, son particular-
‘ nente aptas para impartir cfeetos anbiarrugantes, cstabi-~
lidad dimensional, cfectos durables de plegamionto y 80fra
do, talos como cfectos de rizado, Schreincr o de tornasol
T ¥y efcctos de calandrado. Asimismo se las puede usar para
-15, fijacibn s6lida al lavado de los acabados do almiddén, cn
L las ojperacioncs de cstbompacidn y tofildo para efcctos de colo
,;,_- rido s6lido al lavado y parac producir acabados rigidos y
sélidos al lavado sobre las fibras de poliamida.
e vgtas composiciones so aplican por rociadura, inmer—
" 20, sifn o fulardoo; ol ¥ltimo procodimionto os por lo gone -
ral ol nds convenionte. EL materidl imprognado so hacc pa~
R gar por rodillos oxprimidoros u otros dispositivos, con’
cl fin de eliminar ol cxceso de la composicidn y Proporcio
-+ nar ol grado descado dc absoreibn sogin el género textil y
25. el cfecto que sc roqﬁicra. Para los géneros dc algodbn, la
g, preforida de 2% aproximadamontc a 15% apro&imadamon—
tq, mientras quc rara cl rayon cs de 3% aproximadamentc a
25% eproximadamentc, calculado respecto al peso del géno-
ro toxtil complotamente soco.
30. In composicidn puede curarsc despuds dc scear cl gé-
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nero toxtil impregnado o, alternativamente, en condicionos

de humedecimicnto o mojadura, con calcntamicnto, si es ncce-
sario, o con irradiacién. El género textil impregnado y sc -
cado puedc modolarse cn wna yrenda, o plisarse o porcharsc,
anton de curar lao composicidng en las opcracioncs de rizamion
0y ol curado puedc cfoctuarsc desouds de haber formado log
rizos o micntras se cotdn formando. Uno vez curada la compo-
sicién, 1a tcla o la wrenda pueden lavarsc para quitar cl
catalizador que no hays reaccionado.

Tos ejemplos que sigucn ilustran ol invento.

Ia oxpresién "contonido dec materia no voldtil" denota
on la forma como aqul sc usa, cl porcentaje cn peso de roegi-
duo que queda despuds de calontamicnto a 1100C, por 90 minu-~
tos, de una muestra de 3 gramos de la comnosicidn,.

A menos quo se indigue otra cosa, las partes y las pro-

porcioncs so onbicnden on Poso.

EIEMT0 L.~

¢

So prepard una mezcla de N,N'-(hidroximetil)-urona y
urca N-mctilolada, mezcla quo a.cpntinuacién ge llamard "di-
meilolurona A, procodicndo gsi : 7
~ Sc afiadib urca (0,5 kg), con agitgcién, a 4 kg. do so-
Jucibn acuosa do formaldchido al 3T/ (5,94 proporcioncs mo-
1arcs) v sc calentd la mozcla micntras se le afiadian 137,2

cc de solucidn acuosa de hidrdxido sédico al 20%. So mantu~

vo la mezcla a 602 C, y al cabo do 15 minutos, sc agregd una

porcidn de 27,2 cc de solucibn acuosa do hidrdxido sbdico ol
ZO%f Bn intérvalos de 15 minuwtos se efcctuaron 6 adicioncs

mds, cada unz de 27,2 cc de solucibn acuosa do hidréxido sb-
dico al 205, y dospuds de calentar la mezela por un votal de

5 noras o 6092C sc la cnfrib y sc la ajusté a pH 7 (azul do
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bromotimol) con unos 60 cc de 401&0 clorhidrico concontrado
(34 %). EL rondlmlonto fué de 4,95 kg

Bsto producto, la dimetilolurona A, contenia formal -
dchido libre, y a continuacifn se lc tratd con urca. '

Se calentaron conjuntamente a 602 C, por una hora, di-
mctil?lurona A (270‘g;‘preparada a partir de 0,452 molcs de
urea), ured (25,9 g, 0,431 g-mol) ¢ hidréxido sbdico acuoso

al 207% (1,4 cc) ¥ luego se noutralizb con 0,9 cc aproximada-

~monto do doido clorhidrico concentrado,

A continuacién se calentb osta mezela a 502 C por 8
horas con 36,4 g de una solucidn acuosa al 70 # de otilami-
na (O 567 g~mol) v se volvid a ncutralizar con dedido clorhi-
dylcq conccnuLado, para lo cual sc nccesitaron alrcdedor de
5,8 cc de ésﬁe.'So'aﬁadi6 una solucibn acuosa al 374 dc for-
maldchido $92 g, 1,13 g-mol), sc ajustdé ol pH de la mezcla
a 9 con 10,2 ce aproximadamentc de hidréxido sddico acuoso
al 207 ¥ sc calentd la mezcla a 60°C por una hora. Finalmen
tc, se ncutralizd la mezcla con dc?do clorhidrigo concentra~-
do, 1.0 que roguirié alrededor de 2,2 cc de dste, ¥y so la on
fribé hasta la ﬁdmperatura,ambicnto:

EJRIPLO IT.-

Se tratd con urea dlmcullolurona A, de la mancra guc
se ha descrito en ¢l Bjomplo I, salvo que la temperatura do
reaccibn fué do 402C, Despuds de newtralizar el producto,sc
19 enfrib hasta 209 ¢ y so afiadié isopropanolamina (42,7 &
0,56 g-m0l). So prosiguib la roaociég 2 502 C por 5 horas,
so afiadid lucgo formelina al 37% (9245 g, 1,14 g-mol), sc
ajustd 1la mozela a pH 9 con 1 ce aproximadementc de hidrbxi

o sbdico acuoso al 20% y sc la calentd a 602 C por una ho-

ra. Tuego so noutralizd el producto con unos 4 ce do deido
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clorhfdrico concentrado y se onfribe

EJEMELO ITI

Sc ajusté a pH 9, con 0,4 cc avroximadamontc de solu -
cibn acuosa al 207 do hidréxido sbdico, una mezecla de dime’-
tilolurona & (400 g3 proparad? a partir do Op68 g-mol de
urca) y propilenurca (64 g, 0,64 g-mol) y sc la calentd por
una hora a 609C, Despuds do neutralizarla con 0,2 cc aproxi-
madamente de deido clorhidriog concentrado, sc la enfrid y
se la tratd con otilaming (12,9 &, 0,2 g-mol de solucién
acuogsa al T0%), afiadide a gotas y mientras 8o mantenia la
towperatura de la mezcla por debajo de 102C. A c?niinuacién
ge dejbé reaccionar la mczela por una hord a 15?0, sc 1r ca -
lont8 por une hora a 252C, por una hora a 5020, por una hors
a 752 G y finalmente por une hora 2 la tomporatu;a de refiu-
50 Sorcnfrié hagta 609 C 1z solucidn resultante, so la tra-
%6 con 32,4 & (044 g-mol) do solucibn acuosa al 3754 de for-
maldohido y con 1 cc do hidréxido sbdico acuoso al 205 y
la calentd por una hora a 602C. Finalmentc, so ncutralizb
18 solucibn con 1,6 cc aproximadamentc do deido clorhidrico
concentrado y se la enfrib.

Sc calcentaron conjuntamcn%o a 6020, por 2 horas, dimg
tllolurona A (400 g), carbomato de 2-hidroxictilo (67 &,
0,64 g-mol) y 3 ce de hidréxido oédico acuoso al 20%. Iuego
g6 nowtralizé la solucién con deido clorhidrico concentrado
y se 1a onfrid haste 1090, So afiadib a gotas ctilamine (12,9
g; 0,2 g-nol do solucién acuosa al T0H) on ol cursoe de 15 mi
nutos, 8¢ dejbé reaccionar la mezcla ¥ jucgo se la calentf a
tomporaturas crociontos por porfodos de una hora, sc la tra-

+6 con 37,4 g de solucidn acuosa de formaldchido al 37#, go
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la volvid a calentar, sec la noutralizé y se la cnfrif, tal

como s¢ ha descrito en el Ejemplo III;

EJEUETO Vo~

’

So calentaron a 608G, por una. hora, dimotilylurona A
(600 g; preparada a partir de 1,02 g-mol de ureca), urca
(20 g, 0,33 g-mol) y 5 cc de solucibn acuosa al 2074 dc hi-
dr6xido sbdico. Tuego se noutralizd la mozcla con deido
elorhidrico concentrado, sc la enfrib y se la traté a gotas
con ctanolamina (39 g, 0,64 g-mol) miontras so mantonfa la
temperatura de la mezcla por debajo de 10e¢, ,

A continuacibn se dojb reaccionar la mezcla, sc la
calontd y se la tratd con formaldehi@o acuoso de la mancra
que se.ha descrito on el Ejemplo III, salvo que se emplea—~
ron 104 g (1;28 g-mol) de solucibn acuosa de formaldchido
al 37H. Después de neutralizar la solucibn con deido clor-
hidrico concentrado, se la calenté a tomperatura de 96 a
1058C y con presibn atmosférica por 2 horas, pars climinar
¢l excoso de formaldehido. Por ﬁltimo; se afiadib agua para
quo el combonido do matoria no voldtil fuera dol 50%.
EJIMELO VI o= ' ,

Sc repitid ol ?jcmplo Vy con la galvedaq de que, con
lugar de etanolamina, so utilizaron 63,1 g (0,6 g-mol) do
clclohexilamina.

BITMPTO VII .- ‘ '

Se repitid el Eﬁemplo V, con la salve@ad de que, on
lugar de ctanolamind, so utilizaron 41 g (0,64 g-mol) de
etilamina acuosa al 70 %.

EJEMPLO VIII.-

Sc repitié el Ejemplo VII, con la salvedad de que sc

calonté ol producto a temperatura do 96 a 1052C y con pro-
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gibn atmosférica hasta que ol conbenido de materia mo vold-
+t11 fué del 50 %.

EJBMPTO TX o~

En este ejemplo se rebajd por reaceién con ureu y con
una alquilenures cfclica el contenido de formaldehido libre
de la mezcla de dimetilolurona y metilolurea.

Se calentaron dimetilolurona & (600 g) y urea (29 g)
con 5 cc de soluoiép' acuoga do hidrbxido s,édico al 20%, a
609C y por una hora, y lucgo se agregaronj33 g (0,33 g-mol)
de propilonures y se prosiguil el calentamiento a 602C por
una hora mds. Se neutralizd la mezcla, se la enfrié; se la
traté con ctilamine acuosa al 70% (41;4 g; 0;?4 g-mol), se
la enfrib de nuevo y se la traté con 104 g (1,28 g~mol) de
solucifn acuosa de formaldehido al 377, se ajusté el pH a
9 por adicifn de'hidr6xido sédico acuoso al 20% y por dlbi-
mo se neutralizé, de la manera que Se ha descrito en el
Ejemplo III.
EJEMELO K- ‘

Se procedid tal como gse ha descrito en ¢l Ejemplo IX,
perb.inyirtiendo el orden de reaccibn con la urea y la pro-
pilenurea.
BJNPLO XI.- .

Se repitid el Ejemplo III, con la salvodéd dg usarse
600 g de dimetilol?rona A (preparada & partir de 1,02 g-mol
de urea) v 33 g (0,33 g-mol) de propilenurea con 20 g de
urca (0,33 g-mol), 5 cc de hidrbxido sbdico acuoso al 2Q§,
luego 27 & (0;42 g-mol) do otilamina acuosa al 70 % y 50,4
g (0,62 g-mol) de solucién acuosa de formaldehido al 37% y
efectuarse la hidroximetiiécién a PH 9.

EJEMITO XTI~
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Se prepard dimetilolurona A de la manera que se ha

descrito en el.Ejemplo I, salvo que no se la neutralizb.
Tuego se calentaron conjuntamente a SOQG'pof ung hora una
porcién de 270 g de esta substancia y 20,0 g (0,35 g-mol)
de urea y se neutralizb con decido clorhidrico concentrado
para formar "dimetilolurona B".

A continuacién se afiadid a la dimetilolurona B enfrig

da etilamina acuosa al 70% (40,5 g; 0,63 g-mol) y so dejd
reaogionar la mezcla por une hora a 102C, por una hora a
252¢, por una hora a 5020, por una hora a 752C y por una ho
ra en reflujo. Iuego se afiadib formaldehido acuoso al 37%
(103 g,'},26 g-mol) y se prosiguié la reaccidn a 602C por
una hora, con pH 9. Finalmente, se neuntralizé la mezcla con
deido clorhfdrico concentrado y se la enfrid.

EJEMPT,0 XTIT.-

i Se prepard dime?ilolurqna A de la manera que se¢ ha des
crito en ol Ejemplo I,,peyo sin neutralizacibn. Para elimi-
nar ol formaldehido libre, se calentd el producto a 96-1052C
y con presidn atmosférica hasta que cl contenido de materia
no voldtil fué del 857,

Se diluyd esta mezcla de dimetilolurona ("dimetilol-
urona C", 594 g) con un peso igual de agua y luego se }a
tratd con 59 g (0,92 g-mol) de ctilamina acuosa al T0%,
efectuando la reacci@n de la manera que se ha degcrito en cl
Ejemplo XITI. A comtinuacibn se agregaron 99 g (1,22 g-mol)
de formaldehido acuoso al 37% y se prosiguib la reaccifn de
la manera que se ha descrito en el Ejemplo XII. Por dliimo,
ge calgnté a temperature de 96 a 10596 el producto neutra-
lizado, hasta que el contenido de materia no voldtil fué

del 507
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EJEMPLO XIV,~

Se repitib el Ejemplo XIII utilizando 39 g (0,61 g~
mol) de etilamina acuosa al 707,

BJEMPTO XV,—

Se fulardearon unas mucsiras de,un popelin de algodbn,
blanqueado (108 g por metro cuadrado), con wna solucién acug
sa que conﬁenia 18 g/litro de hexahidrato de clorupo maghé—
sico y loz productos de 1os‘Ejemplos I a IV en la concentra-
cifn indiceda on la Tabla I, hasta que la absorcién do so-
lucidn acposa fud del 70f. Las proporcioncs tomadas do los
productos de este invento variaron segin su contenido dec ma-
teria no voldtil (definida +tal como se ha expucsio antes)
para que las soluciones fueran de concentracidn comparable.
Se¢ secaron las muestras a 802C por 107minutos gobre basgti-
dores hasta sus dimenslones originales y luego se curaron
laslcomposicignes por calentamiento a 1602C durante 3 minu=
tos! cs decir, en las condicioncs normales para el tratamien
0 convencional antiarrugantc; o, para simular las condiclo
nes mds severas que Se usan en los procedimientos de cura
diforida, vor 8 minutos a 1652C. Con fines de comparacifn,
se trataron otrgs:.muestras della misme manera con dimetilol
urona A o con N,N'—dimetilol~l;3—propilenurea. Esta @ltima
substancia imparte excelentes acabados de "wash—wear"’y el
dafic quc causa por retencifn de cloro es despreciable,pero
resulta nuy card. -

Se midicron por el método Monsanto los éngulos de
arrugamiento en seco de las mucstras tratadas, cmpleando
doce piezas (seis plegadas en ol sontido de la wrdimbre y
seis plegadas en ol sentido de la trama) on cada prucba.

Ias piezas se arrugaron bajo una carga de 2 kg por 3 minu-
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tos y se dejaron rccuperar suspendidas sobre un dlambre Dor
3 minutos dntes de medir los dngulos de arrugamiento. hos
valores indicados en la Tabla I son el promedio de los seis
obtenidos aﬁadiendo =1 valor de la muestra de urdimbre cl
correspondiente al de la mﬁcstra de trama y dividiendo por
dos. Ia rosi§tencia al deggarro se determing por el méiodo
de Elmendrof,'segﬁn TAPPT, norma 414 n-49.Se utilizaron
tres mucstras, cada una de 63 mm x 63 mm, y la resistoncia
al dosgarro se midib en el sentido de la urdimbre. Para
medir la resigstencia a la traceidn, so giguié el procedi -
miento expuesto cn la norma ASTM D-16823 los valores indi-
cados, que son el promedio de tres resultados, se midierqn
on el sontido de la urdimbre sobre muestras de 15 om x 2,5
om.

El pcrjuicio por la rotoneibn de cloro se determind
segin la norme 92-1967 de la A.A.T.C.C. (Américan Associa-
tion of Toxtilo Chemists and 00;orists). Ias columnas sc-
fialadags MAW, “B® y wQgn mugstrau, respectivanente, la re -
gistoncia a 1o traccifn antes de la cloracidn, despuds de
10 cloracibn y despuds de cloracibn y socarrado.

Lo Uabla II muestra 1los resu}tados ob?enidos del mismo
modo con producto de 108 Ejomplos V & IX, XIII y XIV, ¥
tambidn algunos datos comparativos. Ilas conposiclones se
curaron por oaientamiento durante 3.1/2 minutos a 1602C o
durantec .8 minutos a i7OQC. (o talizador I gignifica guc
la solucibn impregnente contenia 18 g/litro de hexahidrato
de cloruro de magnesio, igual que antes, mientras que "Ca~
talizador IIM" indica que la golucibn impregnante contenia
9 &/1itro do deido citrico y 9/litro de hexahidrato de

cloruro de mognesio.



. : ‘W } o . ,
: N Lo - R .
b -
{ © ed -
i S BT
mqo._.mlﬁ,nom.m.nplm SCéT~TTa0 . : ) " . .
© =G~TOTTIOUTP 0P TOW.T:% O BUOINTOLTIOWID ©Op SOTOW 2 4 & ' OTTTIBWE QTATOA ©S OATIOBOX 0389 U00 opeieay oged T&
. . i
2,12 22 |Tthe 992 9g [, gt v I e'Ltcy Ovy ] 0% L
Lloz | gtz {<62 0z2¢ 9g | o‘vI | g2 8 yvs o0y .o - STL 0°zs
vi1z | Lite |6tz | vez | 6| 8'zz|o‘6z| givz| eer f 45 s
6‘2z | 9've Lz 962 amo Tz | Ot] S'YE| zey m.w«h ZIT gees IITY o._”msmvnm Hou o3ompoig
AP g'zz | 2'vz |vi9z | vof | Lo|ttoz|6‘sz| 9‘6z| acv | 28 .
ﬁ | X9 V . ‘262 ] 6°1€ |16z 962 8¢ sz | -9t TR B4 sg ozt o0‘os NH,OHAanm .nom oposcohm
F RS ¢z | oz |eees v2z 66 Lézz stz ] L€ ovr. | zot
N S 1 S'te | L'ge (49 9z |S°9¢ 6e 0¢ m..mm 9ttt 9¢ SETT T'€s . IITA oﬁmamnm .no.o OPOsUQ.Hm
¢ o X 8Lz | £ier 162 ,mmw 28 vz | gtee mm vov | eg ozt 0‘os TIA OTdWOLE, H% opo%onm
h w PR I 5. €ite ] 9'vs [zt CgLt. | 60T| 9°¢Ce 92 w.ﬁm o€ arT 5
M oot T'se TE [Etse ele y0T 6T 3 Le} gob 20T 02T s'ey IA o.nmswwk Top owoﬁuohm
SRR SR I 1 Lizg | 6tz | sz oz | velotLzlstoE | 249E 1 vae | g : : .
B :,um.. gflz fcfoe 62 0ze [S‘88) £ise 6z f Ltoz ovy 26 Tt o'6¥ A otdwalq .now ouosoo.nn.
CE o fiar | tet]etne [etez | we | 28 syttt |Ti6T | av | ot . T e
= k S 0t , ] ~Z-UTOBTX —~T130-G-TOTTIoUTp £
5 5 2 04T | 2'6e [vise ozy | L8 | cfoz|vioE [VOE | ocy omw ozt 0f06 ereRTI-G i H«M w mmomdﬂmowﬂwma
owoflar |otezletee téor | voe | 09 f9tsefLilec) TE | gog | 2y | R S+
A L] 970t 671¢ g9z gov | 29 | Uise|Eioteiee | ade | ¢ ozt o‘os ...m:onmuﬁomﬁptm.m..n..ﬁﬂpa,lm..,ﬁoﬂ, autq
I 6‘ot| st [s‘or 96 99 ST st ST | ogt mo_n , A . s
b I 9T | S°0t 0 20t 60T | TPT | 802 Se 9te It 0zt 0‘0s BOINUST 11O TXOIPTYTP-TOT T49UTT
- II 29T | 8'LT | gfot oz | 56 | 8TT| TE|s'sz | ece NL - S o
g L= 5’8 < |STee 882 76 L]gce ] gtce 9G¥ LE 6ol S8 O BUOINTOT T30WId
B —— t
) ,
N (1) | () | () om_wm Fom | sy | (o) sy | (o) : ,
I0p 0 21 v - et __oaxc?
-8z $op T8 tnaae o g v Fop TE
lmu.w,n_w uproordy BIouUdY Pp OT ugtooray m.mwsmp .
BL 8 gounysIsox | ~oTeoax nfuy | er werousystsed Srsog B _
[N LS . - A N
st s syt |3 ffoenml e oo .
aod opesano 9p spndeop pepotdoxd b3 Fiaudsuon o.nmccacvo < ‘e .gma B OAT3OBOY «

2




5¢

10.

15,

25,

30a

N O T A

Descrito el objeto del prosonte invento, se declaran
nuevas y de propia invencibn las siguientes reivindicacio-
nes, con yrioridad de la solicitud de patente britdnica ne
59728/68 depositada ol 16,12.68 y completada ol

l.~ Procodinionto para proparar composiciones aptos

‘para ol tratamicnto de los géneros textiles, caracterizado

por ¢ 7 )

(a) reaccién de una mezcla quo conbiene N,N'-bis-(hidroxi~
metil )=urona y una urea N-hidroximetilada, no cleclizada, con
wno amina primaria alifdtica, cicloalifdtica, aralifdiica o
hetorociclica, en ausencia de cantidades imporiantcs de
formaldchido libre, y luego

(b) reaccibn con formaldehido.

Zi— Procedimiento segin la reivindicacibn l, cﬂrac~
terizado on que diche mezcla se obticne por tratamiento, en
golucibn acuosa, de urea con 4 a 10 proporcionecs molares de
formaldehido. '

3.~ Procedimicnto segin la veivindicacibn 2, carac-
terizado en que dicha mczela se obtienc por tratamicnto con
4,5 a T,5 proporciones molares de formaldehido.

_ 4.- PTOCGdlmlenuO segin cualquiera dgﬁas reivindi-
cacioncs 1 a 3, caracterizado en que dicha mezcla se obtle~
ne por tratamiento de urea con fqrmaldehido a pH de 9 a 14,

5.~ . Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 é 4, caracterizado en gque dicha mezcla ae obtic~
ne por %ratamiento de 1ls urea con formaldchido a temporatu-

ra do 25°C a 11090{
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6.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 5, carac-

terizado en que dicha. mezcla se obtiene por calentamiento
de uren con formaldchido a temperatura de 502 C a 100¢C.
T Procedimicnto segln cualquiera de las reivindi-
5. cacionecs 1 a'6, cargcterizado en que dicha mezcla contienc,
n bagse molar, mds N,Nt~bis-(hidroximetil)-urona que uroa
no ciclizada N~hidroximetilada. ‘
8.~ Procedimicnto segﬁg la reivind?caoién 7, carac—
torizado en que el 60% en poso, a lo menosg, de los produc-
10, tos de reaccidn de urca~formaldehido en dicha mezcla ostd
constituido por N,N'~bis-~(hidroximetil)-urona.
9em Prgcedimiento segln cualquiera de lag reivindi-
caciones 1 a 8, caractorizado por contener dicha mezcla
una cantidad importante de formaldehido libre y tratdrscla
-+ 15. con urca, con una alquilenurca ciclica o con un Sater de
| carbamato antes de la reaccibn con la amina. ,
10.,~ Procedimionto segin la reivindicacién 9, carag
terizado por tratorsce dicha mezcla con urca, con alquilcn—~
urea clclica o con éstor de carbamato suficientes para pro
’2 59, porcionar 1 cquivalente de amldo-hidrdgeno por 0,5 a 1,5
moles de Tormaldehido libre presentc.
' 11l.~ Procedimiento gegin las reivindicaciones 9 0
10, caracterizado por tratarsc dicha mezcle a temperatura
de 02G a 1109C. ’
23 12.~ Procedimiento segln la reivindicacién 11, ca-
racterizado por tratarse dicha.mezela a temperatura de
352 C a 752 C.
134 Procgdimiento segdn cualquicra de las reivin-

dicaciones 9 a 12, caracterizado por tratarsce dicha mezcla

30, & PH de 7 a 12.
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14 = Pr9cedimionto gsegin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 8, caracterizado por contener dicha mezcela
une cantidad importanic de formaldchido libre y climinarse
ch gran parte este formaldchido por destilacibn antes de la
reaccibn con la aminae
154 Procodimiento goglin oual@uiora de las reivin-

dicaciones 9 a 14, caracterizado por rchbajarsc & mnenos de

0,2 moles por equivalente de amino~hidrégeno de la amina

que hays de cmplearse el contenido de formaldehido libro
de la citada mezcla.

164~ Proe§dimiento segin cualquicra de las reivin-
d%éacioges 1 a 15, caracterizado por usarse alrodedor de
0,1 a 0,8 moles dc la amina por mol do productos de roac-

cibn de urea~formaldechido en la citada mezcla.

.
9

17.~ Procedimicnto sogin la reivindicacidn 16, ca-
racterizado por usarse de 0,2 a 0,8 moles de la amina por
mol de Llog productos de reaccién de urca~formaldehido en
la citada mezcla.

18~ Procediniento segin cualquicra de las roivin-
digaciones 1 a 17, caracterizado nor tratarse la amina con
diche wozcla a temperatura de 08¢ o 1108C, ‘

19,~ Procedimionto segfn la reivindicacidn 18, ca~
racterizado por calentarse conjuntamente la amina y la ci-
tade mezela a 702 C a 1o mENOS.

50..- Procedimionto segin cualquiera de lag rcivin-
dicaciones 1 a 19, caractorizado por hacersc reacclonar
conjuntbamente la amina y la citada mezela a pH de T a 12.

0]l.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 20, caracterizado por hacorse reaccionar

conjuntamente la amina y la citada mozela por 1 a 24 horas,



5.

10.

20,

25.

30,

50,~ Procodimicnto sogin cualguiera de las reivindi-
caciones 1 a 21, caracterizado por calentarse conjuntamen—
to 1la amina y la citada mezcla a temperatura do reflujo por
uno hora a 10 mcnog.
_ 032~ Procodimiento sogdin cualquiera de las roivindi
caciones 1 a 22, caructerizado por contcner la amina ho
nds de dos grupos anfnicos primerios.

oh.— Procedimiento scgin cualquicra de las reivin-
dicacioncs 1 a 23, caracterizado por ser los grupos anini-
cog de }a aming exclusivanente primarios.

o5.~ Procedimionto segin la reivindicacifén 24, ca~
racterizado por ser la omina una amina alifdtica monoprima
ria o dlorimaria quec contiche a 1o sumo dieciocho dtomos
de coarbono y optativamente cstd substituida pof grupos hi=-
drox{licos.

26:- Procediaicnto -segin la reivindicacidén 25, ca-
racterizado por scr la amina metilomina, cotilamina 0 n~Dro-
pilamina;

~ 27.~ Procedimiento sogln la reivindicacién 26, co-
racterizado por ser la omina etanolamina.

o8,~ Proccdimlicnto scgin cualquicra de las reivin-
dicacioncs 1 a 27, cardcterizado por tratarse con formal-
doliido ¢l producto de la roacc%én de la citado nmezcla ¥
1o amina, emploandc de 1,5 a 2,5 moles de formaldchido por
mol de aminge '

09,~ Procedimicnto segin 1o ‘reivindicacibn 28, ca-
ractorizado por cfectuarse o tomperatura de 0¢C a 110eC
cl tratamicnto con formaldehido; '

30.~ - Procodimiento segin la reivindicacibn 29, ca-

racterizado nor cfectuarse cl tratamiento a temperatura
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de 5000 a 7590,

31~ Pr?ccdimientb segin cualquiera do las reivindi-
cagionos 1 a 30, egracterizado por tratarse con formaldchi-~
do, a pH de T a 11, el producto de roaccidn de la citada
mezela y la amina.

32.~ Procedimiento sogin la reivipdicacién 31, ca-
ractorizado por tratarse con formaldehido, a pH do 8 a 10,
ol producto do la reaccidn.

334~

caciones 1 a 32, caracterizado por tratarse con formaldchi-

Procedimiento segin cualquicra de las reivindi-

do, por 30 minitos a 2 horas, el producto de la rcaceibn.,
344

caciones 1 a 33, caractorizado por afiadirse ¢l formaldehido

Procedimiento seglin cualquiero de las reivindi-

en forma de solucibn acuosa.
350"'

tas para cl tratamiento de los génoros textiles.

Procedimicnto para preparar composicioncs ap =~

Segfin se describe y reivindica en la presentc memoria

doscriptiva que cofiXa de 22 hojas foliadas y escritas a

DPeile

firmodos JOSE RODRIGUEL
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