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Es sabido que las bases nitrogenadas, tales co­
mo la úrea, se pueden condensar en los curtientes sintéti­
cos a base de ácido fenolsulfónico/formalde! 
proporción máxima de 1,5 moles de úrea por mol de fenol. 
Una detallada enseñanza sobre este particular, figura, p^r
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..ejemplo, en la patento alo mana 1.113.̂ 57.
r:'. uroductoa de condensación que se obtienen seípín

..ésta,enseñanza,se destaoan por una solides a la luz relati­
vamente. al;ta v un elevado cuelgo y excelente efecto pigmenta- 
dor, asi como un color de cuero blanco. Sin embargo, existía 
la necesidad de mejorar más aún estas propiedades, en espe­
cial con.relación a lasolidez a la luz que, bajo las actua­
les exigencias que.se imponen a los curtientes blancos, no 
siempre se podían satisfacer. Posiblemente consista la razón ¡ 
para ello en el número demasiado grande de cuerpos fenolieos ! 
oxidables.

Otras necesidades consistían en que había/Gé^ba- 
llarse un camino que permitiese, con menor proporción feiM- 
lica, llegar al mismo resultado, ya que los fenoles, como ps 
sabido, son muy costosos y en especial los produces aromá­
ticos, según los actuales conocimientos con respecto a su 
efecto tóxico, se kan de mantener lo más reducido posible.

Los esfuerzos iban por lo tanto encaminados a re­
ducir, mediante el hallazgo de nuevos productos; de condensa­
ción, la proporción en fenol en tales curtienteís.

Se ha descubierto ahora que en los sintanos fenó- 
Hcos, es decir, condensados de ácido fenolsulfónico/formal- 
dehido/úrea se pueden introducir, por condensan 
nitrogenadas entre las cuales se encuentran la 
o diciandiamina y sus precondensados de fonnaldbhide aún 
hidr os dublé s, en cantidades que se encuentran ¿orno mínimo 
en un 50 % por encima de las proporciones hasta \ahora logra- 
bles, mediante un nuevo procedimiento.

El procedimiento para la obtención de curtientes 
a base de productos de condensación por reacción de\fenples

ion, bases 
Úrea, melami ná
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sulfonados^uque están libres de sistemas de anillo ,
¡ con formaldehido.,r-úrea; melamina y/o dicianuro .y bisulfito,
; seiCaract&rizaeporque,se hacen reaccionar entre sí ;
! a) product&S'':de<*:condensación, ajustados a valores pH de 1C a ! ' 
- 13,"det,ácidos-fénolsulfónices, úrea y formaldehido en una 
. proporción molar 1:1 a 1,5 : 1,2 a 2,2 y 
! b)?compuestos tmetilólicos de úrea, melamína y/o óiciandía- 
' mina, delrgrado de sulfitaciónque corresponde a una)propon 
ción molar entre bisulfito y compuesto nitrogenado dé 1: 0,2¿ 
a 1,20, preferentemente 1: 066 a 1,0, en una proporción mo 
lar entre a) y b) de 1:1 a 9 y el producto de reacción e 
ajusta a continuación a un pH entre 3,5 y 5,0.

Tales compuestos tienen, como demuestran
te las proporciones cuantitativas indicadas, un exceso en 
trógeno superior a un 50 % en comparación con los productos 
de condensación hasta ahora usuales y, por 1c ¡tanto, ..ra 
proporción en aproximadamente un 50 ^ superior de unidades 
aromáticas e¿ el producto de condensación. /

51 procedimiento según la presente/invención con­
siste, dicho con más exactitud, en hacer reaccionar los M á ­
tanos fenólicos a) según la presente invenci 
pío contienen ya condenaado 1 mol de úrea p( 
do fenolsulfónico a través de formaldehido, 
riación de las enseñanzas de la patente alemana 1.311M 57 

no han sufrido una ulterior condensación con) fenol M..-; u.uía-; 
tar y formaldehido, no como hasta ahora en me^Lio fuertemen­
te ácido, sino en la zona fuertemente alcalii'

on, que por ejam-t 
r 1 mol de scí- 
pero que en va-

preferentemente entre 10,5 y 11,5 con los compúe /<= 
líeos de las bases nitrogenadas mencionadas o sus'' io¿. 
subsiguientes parcialmente sulfitados o previamente conde no t
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dos, bajo unas condiciones de condensación especiales/ 3st< 
productos de condensación se ajustan a continuación con un 
ácido a un pH entre 3,5 y 5^0.

Productos de partida para el procediínieRto de la 
presente invención son los ácidos fenolsulfóiAcos que, a con- ¡ 
tinuación, se hacen reaccionar con f ormaldeiHLdo ,y úrea según 
las enseñanzas de la patente alemana 1.113-Á57. Aquí se pro­
ceda, por lo general, empleando.por cada mol de un fenol sul- 
fonado o mezcla fenólica, que está libre di sistemas de ani- 
líos condensados, 1 a 1,5 moles de úrea y <1,2 a 2,2 moles 
de formaldehido. Industrialmente es de especial interés una 
proporción molecular entre ácido fenolsifjfónico, úrea y for­
maldehido de aproximadamente 1:1:1,5. j

Como fenoles, que se emplean individualmente o en
mencionados por ejem­
tales como halcgeno-

forma de sus mezclas industriales, sean 
pío, los fenoles de bajo peso molecular, 
fenoles, de los cuales es de mencionar con preferencia el clol 
rofenoí, y en especial-los cresoles o e!. mismo fenol, aoenésJ 
los bisfenolos, tales como el difenilolpropano o la

! ixildifenilsulfona.
3n detalle se parte, para la obtención del précon- 

dansado a), haciendo reaccionar en forma en si conocida, ta) 
y como se describe por ejemplo en la patente alemana 1.113.457
el fenol con cantidades molares de ácido^sulfúrico y a conti­
nuación, después de diluir y enfriar, mezclando con úrea y 
formaldehido (en general como su solución^acuosa al 30 %)<
Este preoondensado se enfría a continuación y con lejía s: 
dica, a temperaturas que convenientemente ^o sobrepasen lo¡j 
70-C, se ajusta al pH deseado.

El componente b), que en el caso de 'átiiplearse úúea !
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se conoce por la patente 889.225, se obtiene por lo gene- j 
ral condensando la base nitrogenada con formaldehido y bisul-j 
fito de sodio a temperaturas máa elevadas.

Como bases nitrogenadas convenientes se han acredi­
tado para la obtención de los curtientes de la presente in­
vención, la úrea, melamina y diciandiamida.

Como para el efecto curtiente de los condeusadoa es
importante el grado de sulfitacion de las bases nitrogenadas/
metiloladas, se han de mantener aquí determinados límitea.
El grado de sulfitacion máximo para el compuestq' trime^lólí- 
co de la melamina encuentra su óptimo en 0,66 â  1,0 molas, 
preferentemente 0,6 a 0,7 moles de bisulfito dé sodio cor 
mol de melamina, en el precondensado de la úrea ligeramente 
precondensado con él formaldehido aún hídrost^Luble se en­
cuentra la proporción máxima en 0,2.a 1,2 moles de bisulfato 
de sodio por mol de úrea. En una diciandiamida precondenaa? 
da con 4 moles de formaldehido se .encuentra/ la proporción 
óptima en 1 a 1,2 moles de bisulfito de sodio por mol la 
dicianamida. /

Las condiciones de condensación para la mezcla 
de los componentes a) y b), cuya proporción molar correspon­
de a a:b = 1:1 a 9, preferentemente 1:2 a 
nólico y la base nitrogenada metilolada, se encuentra en las 
distintas bases nitrogenadas mencionadas no siempre en la 
misma temperatura, pero sin embargo las temperaturas ne en 
cuentran generalmente entre 40 y 80?C. El Londensado obten^

5, del sintano fe-

do es en todos los casos enfriado a continuación y con un,/

ácido usual, preferentemente ácido fórmico, 'se ajusta 
pH entre 3,0 y 5,0.

Cuando los condensados alcalinos son previamente



5.

10,

15

20

25

so
- 6 -

mezcla a 5090 con

pulverizados (producto a) se reduce el tiempo de/cond 
ción a 2 - 3 minutos.

A continuación se mezcla el producto/pulveri 
con aproximadamente 1/3 de su peso con una mê  
fito sódico y ácido adipico en una proporció,
Ejemplo 1

Se calientan 94 partes de fenol c/on 100 partea de 
ácido sulfúrico (al 98 %) a 98 - ÍOQSC, durante 4 horas, a 
continuación se enfría a 503C y se mezcla/con 40 partes de 
agua, 60 partes de úrea y 150 partes de formaldehido (al 30 

debiéndose efectuar la adición del formaldehido a 25 - 40?o 
en el transcurso de 6 horas. /

El condensado se sigue agitando durante 2 horas a 
50 a 55SC, se enfria a continuación a 25-0 y bajo enfriaoíen^- 
to se vierten 180 partes de lejía sódica al 50 %, no deblán 
dose sobrepasar los 709C.

El preoondensado fenólico se
-600 partes de un preoondensado obtenidb según el ejemplo 3 
de la patente alemana 889.225 y se mantiene durante 45 minu­
tos a esta temperatura. A continuación 
sado a 25^0 y con unas 108 partes de á
se ajusta a un pll de 3,5 a 4,0. En el daso de una pulveriza 
ción prevista del condensado alcalino sb reduce el tiempo 
de condensación a 2 - 3 minutos. El producto pulverulento se ¡ 
mezcla en aproximadamente l/3 de su pesm con una mezcla de 
bisulfito de sodio y ácido adipico (proporción en peso, 1:1) 
Ejemplo 2 \

A un preoondensado fenólico según el ejemplo 1, 
se agrega una solución de la siguiente obtención:

Se disuelven 126 partes de melamína.en 300 partí

se enfria el conden­
ado fórmico (al 85 %)
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de formaldehido (al 30 y 300 partes de agua bajo/:"ls
miento a 90-C. Inmediatamente después de alcanzarse eota 
temperatura se enfría la solución a 70^0 y se mezcla con 
partes de bisulfito de sodio. Se desarrolla un calo? d<? reas 
oión muy fuerte que por enfriamiento se recoge pe manera ^  
no se sobrepasen los 95%. Esta temperatura se/mantiene du.r? 
te 5 a 10 minutos y a continuación se enfría ¡La solución 
706Cí

La solución de melamina calentada /a 70se se agrega 
al precondensado fenólico de 70S0 y se mantiene duran*.o 4$ 
minutos a esta temperatura. A continuación/se enfría el ee:: 
densado y con unas 105 partes de ácido fómnico se ajusta u ^  j¡ 
pH de 3,5 a 4,0.

En caso de un pulverizado previsto se limita el tletm 
po de condensación de la mezcla a 70se ai2 - 3 minutos, ai 
producto pulverulento se mezcla con aproximadamente 1/3 de 
su peso con bisulfito sódico.
Ejemplo 3

A un precondensado fenólico según el ejemplo 1 , 33 

agrega una solución de diciandiamida que se-obtiene 09 la

ianaiamida en 400 par-. }
siguiente forma:

Se calientan 84 partes de di 
tes de formaldehido (al 30 /) durante 3¡ horas a 100%. 
pues se enfría la solución a 7 0 %  y se agregan 104 partee 
de bisulfito sódico y se deja subir la temperatura a 9.5 
en caso dado bajo calentamiento. Se mantiene la temperatura 
a 7 0 %  y se agrega el precondensado alcalino del ejemplo 1.

La solución se enfría después 'de 45 minutos y se 
mezcla con 80 partes de ácido fórmico (al 80 %). El pü del 
condénsalo se encuentra entre 3,5 y 4,0
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La solución aún alcalina se puede pulverizar igual­

mente con una precondensaoión de solo 2 - 3  minutos y con 
ácidos sólidos, tales como bisulfito de sodio y ácido adi-- 
pioo, ajustar a un pH entre 3,5 y 4,0.

N O T A  .
Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una Solicitud de Paten- ¡ 
te, presentada en Alemania, con fecha 26 de Noviembre de ; 
1.971, bajo el número P 21 58 610.7; acogiéndose por lo tan­
to a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi­
do invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 
DE CURTIENTES; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de curtientes, 
a base de productos de condensación, por reacción de feno­
les sulfonados, que están libres de sistemas de aniHes^con- 
densados, con formaldehido, úrea, melamina y/o diciandiamída 
y bisulfito, caracterizado porque se hacenr reaccionar entre 
si a) productos de condensación, ajustados a un pH de 10 a 
13, de ácido fenolsulfónico, úrea y formaldehido, en una.pro­
porción molar de 1:1 a 1,5 : 1,2 a 2,2/con b) compuestos 
metilólioos de úrea, melamina y/o.dicfandiamida del grado de 
sulfitación que corresponde a una proporción molar 
fito a compuesto nitrogenado de 1:0,2 ¡a 1,2, preferentemente, , 
1:0,66 a 1,0, en una proporción molar entre a) y b) de 1:7 a
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9i y a continuación se ajusta a un pH entre 3 y^5<

2.- ProcecHmiento para la obtenci&^dr .^urtienteá, 
tal y. como queda sustancialmente descrito pn la prosen^ Mê  
moría.

Esta Memoria consta de 9 hoja^ escritas a máquina 
por una sola cara.

M adrid, J

BADISCIÍE Y SODA-.F,-!BRIK
AKTI ENGESEL'LSOHAFT.-
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