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PROCEDIMIENTO PARA LA OB TENCION DE AGENTES DE
APRESTO HIDROSOLUBLES.

é;zé%dhnﬁr BASF AXTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente
' en 6700 Ludwigshafen, Repiiblica Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a la
obtencién y al empleo de productos de condensacidén anid-
nicamente modificados, viscosos, hidrosolubles, de trea,
melamina, formaldehido, alcoholes monovalentes, hidroso-~

5 lubles y, en caso dado, polioles, como agentes de apresto
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s6lidos al cloro y estables al lavado.

Ya es conocido el emplear productos de con-
densacidén de tUrea 6 tiofirea o de ambas, formaldehido y alcohg)
les hidrosolubles mono- y/o polivalentes, como agentes de
apresto. También se ha propuesto emplear productos de conden-
sacibén de bajo peso molecular de melamina y Fformaldehido o
mezclas de Urea-melamina y formaldehido como agentes de apres
to estables al lavado. '

Estos productos, sin embargo, cuando son
solubles en agua no suministran aprestos resistentes al cloro

Para el apresto de textiles se han recomen-
dado en las patentes US 3.043.718 y 3.079.279 mezclas hidro-
solubles, de bajo peso molecular, de metilolmelaminas, dimeti]
oltriazinonas, dimetilolimidazolidonas y compuestos metildli
cos de la glioxalmonoureina. Estos productos sirven para el
apresto antiarrugable y la estabilizacidn contra el encoji-
miento de tejidos de algoddén. No dan sin embargo ninguna ri-
gidez a las Fibras.

En la patente belga 707.033 se describen
productos de condensacidn, insolubles en agua, de lreas hete-
rociclicas, melamina, formaldehido vy alcoholes. Los productos
solo son solubles en Acidos diluidos. Los valores pH de las
£lotas de apresto se encuentran entre 1 y 3. En los materia-
les de forro aprestados se presentan, por esta razbn, por lo
demis con buenas propiedades de uso, pérdidas en la resisten-
cia a la roturaf

También es conocido (DOS 1.941.635) que la.
melamina, los derivados de drea ciclicos y los aminodcidos
orgénicos o sulfuro sdédico o hidrogeno-sulfuro sbdico, se

pueden condensar a productos hidrosolubles que repregentan
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el funcionamiento de esta "lampe flash".

En estos dispositivos clésicos el dis~
paro del aparato durante el contacto con el fondo submarino,
es, por ejemplo gobernado por el desplazamiento de un imdn
permanente alojado en la caja estanca y por el desplazamien-
to de un iman seguidor asociado que esfa conectado por 6r-
ganos mecinicos clisicos al botén de disparo del aparato fo-
togréafico.

Estos dispositivos conocidos presentan
un cierto nlmero de inconvenientes entre los gque es preciso
citar en primer término su falta de fiabilidad: Son a menudo
el objeto de disparos intempestivos, en particular a causa
de las manipulaciones durante la puesta en agua, e inversa-
mente, ocurre gue no se disparan durante el contacto con el
fondo, por ejemplo, a causa de un atasco del imdn de control
o del mecanismo ligado al im&n seguidor.

También una de las finalidades de 1la
presente invencidén es proporcionar un dispositivo de este
tipo que se dispara automiticamente y con seguridad durante
el contacto con el fondo sin ser el obhjeto de disparos in-
tempestivos.

Otra finalidad de la invencién es ha-
cer dicho dispositivo perfectamente estanco a profundidades
de inmersibén del orden de 6.000 metros.

Una finalidad de la invencidn es tam-~
bién separar los circuitos Spticos del aparato tomavistas,

y del generador de relampagos luminosos.

Una finalidad suplementaria es igual-

mente poder dar con facilidad al aparato fotogridfico una

orientacidn predeterminada respecto a la vertical, durante
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carbono por mol de los grupos amida contenidos en la mezcla
y 0 a 150 % en peso, referido a la mezcla de ureamelamina, de
un compuesto alifdtico o cicloalifltico con 2 a 24 Atomos de
carbono y 2 a 16 grupos hidroxilo, a valores pH de 1 a 6,5 a
temperaturas de 40 a.100¢C, hasta que se haya logrado la vis-|
cosidad deseada (entre 100 y'4000 cp), el alcohol, en caso
dado en exceso, se separa por destilacién y el residuo se a-
justa a un pH de 7 a 9.

sorprendentemente, 10s aminoplastos segiin
la presente invencidn son -contrario al prejuicio antes men-
cionado, en que se basa toda la experiencia hasta ahora habi~
da entre los especialistas—- que contienen \rea aciclica como
componente esencial, sblidos al cloro.

La ropa no aprestada en forma sélida al clo
ro se amarillea al planchar después de un lavado con agentes
de lavado o de aclarado que contienen aditivos disociadores
de cloro y la resistencia mecénica disminuye considerablemen-
te. De esto se desprende lo que se entiende bajo un “apresta-
do sdlido al cloro". El que las expresiones "sbélido al cloro"®
o también "estable al almacenamiento" no se hayan de interpre
tar en forma absoluta, sino siempre en forma relativa, es na-
tural para el especialista. ‘

Bajo "agentes de apresto"™ el especialista
entiende los polimeros o policondensados que, aplicados sobre
textiles, les imprimen en cualquier aspecto, en la mayoria de
los casos con respecto al tacto y a la estabilidad al encoji-
miento y a la forma, unas propiedades mejoradas.,

Bajo productos de alcoximetilacidén de mela-
mina y drea se entienden aquellos con grupos alcoxi conte-

niendo de 1 a 4 &4tomos de carbono y bajo la metilolacién o

T
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alcoximetilacibén completa de los grupos amida, la sustitucién
de todos los &tomos de hidrégeno de la lirea y de la melamina

por grupos de férmula —CH,0H 6 -CH.OR (donde R = resto alquilp

2
con 1 a 4 4tomos de carbono).

Si como productos de partida se emplean com
puestos metildlicos (= hidroximetilicos) o alcoximetilicos,
en la condensacién se empleari correspondientemente menos
formaldehido y en caso dado alcohol.

En el procedimiento de la presente inven-
cibén se puede variar entre amplios limites la proporcidén en~
tre melamina y frea. Son posibles proporciones en peso de 1:9
a.9:1 y especialmente favorables son las proporciones en pe-
80 de 2:3 a 3:2.

Por razones practicas, el formaldehido se
emplea preferentemente como solucién acuosa al 30 - 40 %. Pe~
ro como ya se ha mengionado, se puede emplear también como
grupo hidroximetilico de la melamina o de la \rea. En el pro-
cedimiento de la presente invencién, se emplea tanto formal-
dehido (en total como minimo 6 moles por mol de melamina y
como minimo 4 moles por mol de Urea, entendiéndose por "en
total"™ la suma de formadehido libre y ya enlazado a un grupo
amida) de manera que los productos de condensacién ya no con-
tengan en la posible ningln grupo N-H libre, ya que estos po-
siblemente influencian la solidez al cloro de la mercancia
aprestada.

Para obtener productos de condensacién so-
lubles en agua, se condensan al mismo tiempo agentes de modi-
Picacién anidnicos. Como tales entran en consideracién: los
aminodcidos orgénicos, tales como, por ejemplo, glicol, los

4cidos aminosulfénicos orgdnicos, tales como, por ejemplo,
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taurina o, preferentemente sulfito o hidrogenosulfito sbédico

o aménico. También se pueden emplear mezclas de los menciona-

de modificacién anidénico de manera que por 100 moles de gru-
pos amida de la melamina y/o drea se condensen 1 a 40, prefe-
rentemente 2 a 20 moles de agente de modificacidn.

Como alcoholes monovalentes se emplean el
n=- 4 iso-propanol, etanol y especialmente metanol, y esto en
cantidades de 0,5 a 10, preferentemente 1 a 3 moles por mol
de formaldehido.

Como compuestos polihidroxi aliféticos o
cicloaliféticos se pueden emplear los alcoholes polivalentes,
tales como etilenglicol é glicerina, u otros polioles hidro-
solubles con 2 a 24, preferentemente 2 a 12 Atomos de carbono
y 2 a l6, preferentemente‘a a 8 grupos hidroxilo, tal como
sorbita, pentaeritrita o, preferentemente, azucar.

La obtencidén de los productos de condensa-
cién se logra mediante una precondensacidén alcalina a conti-
nuacién de la cual se efectla, en una segunda etapa, una con-
densacidén eterificante en medio acido.

En la precondensacién se hace reaccionar la
firea y la melamina, en presencia del agente de modificacidn
aniénico, con formaldehido para obtener los compuestos hidro-
ximetilo anidnicamente modificados.

La formacidén de estos compuestos metiléli-
cos se efectlia en medio acuoso alcalino a 40 - 100, preferen-
temente 60 - 802C. En esta zona de temperaturas se presentan
tiempos de reaccidén de 30 a 300, preferentemente 60 a 180 mi-
nutos. E1 pH deberi encontrarse entre 8 y 12, preferentemente

entre 8 y 1ll. Para ajustar el pH se pueden emplear bases inox
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génicas, tales como, por ejemplo, carbonato o hidréxido sédic
y/o potésico. En la reaccién se forma en la mayoria de los
casos una solucién clara, v el contenido en formaldehido baja
a un valor que tampoco después de un periodo de reaccidn més
largoe se reduce en forma considerable.

Para la eterificacibn con un alcohol infe-
rior que se efectda a.continuacién en una segunda etapa (y
en caso dado del compuesto polihidroxi) es ventajoso retirar
previamente el agua introducida por el formaldehido acuoso.
Esto se efectia por separacién por destilacién, preferente-
mente bajo presibén reducida. Después se agrega el alcohol in-
ferior y en caso dado el compuesto polihidroxi.

Para la acidificacién se pueden emplear &-
cidos arbitrarios, solubles en el medio de reacibn, antes to-]
do &cidos mono- o policarboxilicos orgénicos con 1 a 9, pre-
Perentemente 1 a 4 é;omos de carbono, tales como acido Férmi-
co, &cido acético, &cido oxAdlico o, preferentemente, Acido
maléico. Asimismo se pueden emplear también Acidos minerales,
tales como &cido clorhidrico, &cido sulfirico diluido o &cido
fosfbrico diluido.

El compuesgto polihidroxi se emplea en can-
tidades de 0 a 150, preferentemente 15 a 75 % en peso, refe-
rido al peso de la mezcla de melamina-urea. La eterificacién
se efectlia a 40 - 100, preferentemente entre 55 y 952C y valo
res pH entre 1 y 6,5, preferentemente a un pH de 3,5 a 6.

Después de 1/2 a 3 horas se comienza a se-
parar por destilacidn el alcohol en exceso para condensar los
compuestos alcoximetilicos.

La reaccién de condensacién se interrumpe

cuando una muestra de la resina muestra la viscosidad deseada
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Para ello se neutraliza la mezcla de reaccién o se ajusta li-
geramente bisica. Como bases se emplean convenientemente las

irnogénicas, tales como sosa, lejia sbdica o potdsica o amo-

niaco; pero también se pueden emplear bases orgénicas, tales

como, por ejemplo, alquil- o alquilolaminas.

Los productos de condensacién asi prepara-
dos representan soluciones con aproximadamente un 40 a 65 %
de materia sélida que se pueden diluir con agua. Su viscosi-
dad se encuentra, segin el grado de condensacidén, entre 100
y 4000 cp a 202C. Los productos son estables y se pueden alma
cenar bien. Bajo la influencia de sustancias de reaccidén aci-
da condensan a productos totalmente insolubles en agua. Tales
sustancias de reaccidén acida, que sirven como catalizadores
de endurecimiento, pueden ser &cidos orgénicos o inorgénicos
o ésteres disociadores de &cidos o bien hidrolizantes, sales
ambnicas o sales metélicas. Se han acreditado especialmente
el Acido fosfPbérico o los fosfatos ambnicos acidos, el Acido
maléico, el cloruro de magnesio, el cloruro de zinc, el fluor
borato de zinc o el cloruro aménico.

Para el apresto de los textiles compuestos
de celulosa o que contienen celulosa, tales como tejidos de
algodén o celulosa regenerada o lino, o tejidos mixtos de al-
goddn con Ffibras sintéticas, tales como poliéster o poliami-
da, con los productos segin la presente invencién, se emplean
soluciones acuosas neutras o debilmente icidas que contengan
los productos de condensacifn en una concentracidn de 25 a
100 g por litro. Ademds del producto de condensacidn, la flo-
ta de apresto contiene un cataiizador de endurecimiento de la
clase arriba descrita. Las flotas de apresto son estables y

pueden contener otros agentes auxiliares y de apresto, tales
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como colorantes, agentes de dispersién, agentes igualadores,
agentes de humectacién, agentes para el apresto antiarruga-
ble, agentes protectores contra la inflacién y agentes hidro-
fobizantes.

La flota de apresto se aplica sobre el te-
jido por pulverizacidn, aplicacidén a brocha o impregnacidn,
convenientemente en el Foulard y el tejido asi impregnado se
trata térmicamente después del secado para hacer insolubles
los productos de condensacién mediante una ulterior condensa-
cibén., El tejido asi aprestado tieme una excelente rigidez a
la flexidén y alta elasticidad. E1 apresto tiene una excelen-
te solidez al cloro y también es ampliamente resistente al
lavado.,

La invencién se explica con mis detalle me-
diante los ejemplos dados a continuwacién. Las partes indica-
das son partes en peso siempre que no se indique otra cosa.
EJEMPLO 1

Se calientan 320 partes de melamina y 80

partes de Urea en presencia de 83 partes de hidrogenosulfito

» sédico con 740 partes de formaldehido (empleado como solucién

acuosa al 40 %) a un pH de 10,5 durante 70 minutos a 80¢C,
Después se separan por destilacidén, a unos 100 mbar y 509eC,
1.000 partes de agua. El residuo se mezcla con 1500 partes

de metanol y con 4cido maléico se acidifica a un pH de 5,0,
Después de hervir durante una hora bajo reflujo, se separan
por destilacién 880 partes de metanol en exceso y después se
condensa a 859C hasta 4200 cp (a 209C). La condensacién se
para entonces por neutralizacién con lejia potédsica. La resgi-
na hidrosoluble tiene un contenido en materia sélida de apro-

ximadamente un 53%.
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EJEMPLO 2

En igual forma que en el ejemplo 1, se pre-
condensan en forma alcalina 80 partes de melamina y 320 par-
tes de firea en presencia de 83 partes de hidrogenosulfito sé-
dico con 910 partes de formaldehido y con metanol se condensy
en forma &Acida a 1040 cp. 7
EJEMPLO 3.

160 partes de melamina y 240 partes de dreeg
se précondensan en presencia de 83 partes de hidrogenosulfitg
con 568 partes de formaldehido (como solucidn acuosa al 40%)
durante 90 minutos a un pH de 10 y a 602C. Después se separay
por destilacidn en vacio, a 50°C, 680 partes de agua y el re-
siduo se mezcla con 1220 partes de metanol y 200 partes de
agucar (azucar de remolacha) v con &dcido maléico se ajusta a
un pH de 4,5. Se mantiene'durante una hora a 602C, y después
se separa por destilacidén el metanol en exceso hasta haberse
pasado 1150 partes en volumen de metanol acuoso. Las dltimas
250 partes en volumen de destilado se sustituyen en el resi-
duo por la misma cantidad de agua. Después se condensa a 75~

802C, a una viscosidad de 2300 cp aproximdamente, y después

se para la condensacidén mediante neutralizacién con lejfa sé-

dica. Con un contenido en materia sélida de un 57 a 60%,. el

almacenar bien.
EJEMFLO 4

160 partes de melamina y 240 partes de drea
se precondensan junto con 92 partes de glicina-sodio con 570
partes de formaldehido (como solucidén al 40 %) durante 90
minutos a un pH de 10 y a 609C. Después de la separacién por

destilacién de 570 partes de agua (unos 100 mbar/509C) se
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mezcla el residuo con 1215 partes de metanol y 200 partes de
azucar y con acido maléico se ajusta a un pH de 4,5. Después
de 1 hora a 609C, se separan por destilacién 1150 partes en
volumen de metanol acuoso sustituyéndose las dltimas 250 par-
tes en volumen de destilado en el residuo por la misma canti-
dad de agua. Durante la destilacién aumenta la viscosidad a
1430 cp (a 202C)., Después se para la condensacibén mediante
neutralizacién con lejia sédica.
EJEMPLO 5

Una mezcla de 160 partes de melamina y 240
partes de drea se precondensan junto con 83 partes de hidro-
genosulfito sbédico con 570 partes de Fformaldehido (con solu-
cién al 40 %) durante 90 minutos a un pH de 10 y a 602C. Des-
pués se separan por destilacibén en vacio a 502C, 690 partes
de agua. El residuo se mezcla con 1225 partes de metanol y
130 partes de pentaeritrita, se ajusta con 4cido maléico a
un pH de 4,4 y se mantiene durante 1 hora a 602C. A continua-
cibén se separan 900 partes en volumen de metanol en exceso,
Durante 3%@ horas a 80~862C aumenta la viscosidad a 2100 cp
(a 202C). Después se interrumpe la condensacidén por neutrali-
zacibén con NaOH. Se obtiene una solucidn de resina clara con
un contenido en materia sélida de aproximadamente un 53 %.

EJEMPLOS 6 v 7

Un precondensado, obtenido en la misma ford
ma que se ha descrito en el ejemplo 5, se mezcla con 1225 pax
tes de metanol y 115 partes de glicerina (ejemplo 6) o bién
1225 partes de metanol y 100 partes de etilenglicol (ejemplo
7) v se sigue condensando como en el ejemplo 5. Se obtienen
asimismo resinas claras y de buen almacenamiento.

La siguiente tabla muestra los efectos de
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apresto de las resinas obtenidas segin los ejemplos 1 -~ 3.
1 litro de flota de apresto contiene la re-
sina obtenida segin los ejemplos indicados y 2 g de un produc
to de adicién de, en promedio, 5,7 moles de éxido etilénico
a un alquilfenol como agente humectador (otros agentes humec-
tadores también son adecuados), 3 g de blanqueador C.I. n@
40.600, 25 g de cloruro de magnesio. Con Aacido acético'se a=
justa a un pH de 5,5.
La recepcibn de flota asciende a un 63 %
(referido al tejido seco) sobre un tejido de algoddn de un -
peso de 215 ¢ ﬁor me. Se seca a 1102C a una humedad residual
de un 8 %, a continuacibén se condensa durante 5 minutos a
1609C. Gomo comparacién sirve tejido sin tratar.
Producto del ejemplo n? 1 2 3 sin tratar
Cantidad empleada /g/itr./ 190 160 90 =
Flexibilidad * L em /
después del apresto(urdimbre) 11,3 12,0 10,5 4;3

(trama) 94 9,6 6,7 3,9
después de 1 lavado(urdimbre) 11,0 9,9 7,1 4,1
(20 Min. a
959C) (trama) 2,4 2,0 1,8 1,5
Resistencia a la rotura en Kg (segin
DIN 53 857 medido en probetas de

40 x 100 mm~) después del apresto

y clorar una vesz 31,7 32,7 46,4 71,4
después de 3 lavados y clorar

3 veces (trama) 33,7 32,5 44,9 71,2
+)

La flexibilidad se mide segin el método si

i

guiente: una tira de tejido de 15 x 3 ¢m se pliega en zigzag

cada 3 cm y se carga con un peso de 1 kg. Después de una horh
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se retira el peso y después de otra hora se mide la altura de
las probetas que se han vuelto a estirar. La comprobacidn se
efectfia en un recinto acondicionado (clima normal) después
de habefse almacenado la probeta previamente durante 24 horas
en el recinto acondicionado.

Los efectos de apresto de los productos de
los ejemplos 4 a 7 son similares a los arriba mencionados.

NOTA .~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la prictica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundamental; también se'hace cong-
tar que el invento corresponde a una solicitud de Patente pre
sentada en Alemania, n2 P 22 59 680.1, de fecha de 6 de di-
ciembre de 1972, acogiéndose por 1o tanto a los beneficios
que conceden los Con&enios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia,
sobre: Procedimiento para la obtencidén de agentes de apresto
hidrosolubles; caracterizindose por lo siguiente:

l2,- Procedimiento para la obtencién de
agentes de apresto hidrosolubles, sélidos al cloro, a base dg
resinas aminoplasto, caracterizado porque-se hacen reaccionay
entre s{ una mezcla de melamina y Vdrea, o de sus productos dg
metilolacidén o alcoximetilacién, en una proporcién en peso dg
1:9 a 9:1, calculado sobre los cuerpos blsicos no metilosadod
80 a 300% de la cantidad de formaldehido necesaria para la
metilolacibén completa de los grupos amida contenidos en la

mezcla, y 2 a 20 moles de un Acido aminocarboxilico o amino-
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sulfénico orgénico o sulfito sbédico o amdnico o hidrogenosul-
fito sbdico o ambnico por cada 100 moles de los grupos amida
contenidos en la mezcla, en solucidn acuosa a un pH de 8 a
12 y temperaturas de 40 a 1002C durante 1/2 a 5 horas, a con-
tinuacién se separa por destilacidn la mayor parte del agua
y el residuo se calienta junto con 1 a 20 moles de un alcohol
monovalente con 1 a 3 4tomos de carbono por mol de los grupos
amida contenidos en la mezcla v 0 a 150% en peso, referido a
la mezcla de ureamelamina, de un compuesto alifitico o ciclo-
alifitico con 2 a 24 Atomos de carbono y 2 a 16 grupos hidrd-
xilo a valores pH de 1 a 6,5 a temperaturas de 40 a 1002eC
hasta que se haya logrado la viscosidad deseada (entre 100 y
4000 cp), el alcohol, en caso dado en exceso, Se separa por
destilacién y el residuo se ajusta a un pH de 7 a 9.

22,~ Procedimiento para la obtencidén de
agentes de apresto hidrosolubles; tal y como queda sustanciq;
mente descrito en la presente Memoria e ilustrado.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a
miquina por una sola cara.

Madrid, 15 ENE @7
BASF AKTIENGESELLSGHAFT,

ZEmEy [ooia Y ey
* o Jo Fimsdat L Gusta Farafindnn
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