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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES DE APRESTO LIQUIDOS

BASE AKTIENGESELLSCHAfT, entidad alemana, residen 
te en 6700 Ludtuigshafen, República Federal Alemana,

B B & s  s s s *  s c s  s e s e e s  a  s s a s s u s s a :

La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la obtención de agentes de apresto antiarrugantas, resis 
tantas al almacenamiento, para materiales textiles celulósicos 
a base de urea y formaldehido

Para el apresto de materiales textiles celulósicos -
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se emplean además de los compuestos metilálicos de ureas cíeli 
cas en particular también los compuestos metilálicos de la - 
urea. Tanto la mono como también la dimetilurea tienen la má­
xima reactividad entre los compuestos da N-metilol, actualmejn 
te conocidos, útiles para el ennoblecimiento de los materiales 
textiles. Por lo tanto, se utilizan en carácter preferente. - 
Sin embargo, debido a su gran reactividad y sú solubilidad li 
mitada, no es posible preparar soluciones de la monometilol- 
urea o dimetilolurea con la estabilidad al almacenamiento re­
querida por la práctica. La reticulación da las metilolureas 
con el substrato textil se lleva a cabo en la presencia de ca­
talizadores de sales metálicas, salas de amonio o ácidos. Em­
pleando las metilolureas, no se obtiene más que una estabili­
dad del baño muy limitada, en la presencia' da estos cataliza­
dores. r

Por estos motivos, dichas metilolureas pueden emple­
arse en la práctica únicamente en forma de sistemas en polvo, 
por ejemplo como producto de rociado. Estos productos sólidos 
se tenían que disolver antes de su elaboración, y en calidad 
de solución presentaban una estabilidad tan breve en al bafío 
que era preciso utilizarlos dentro de 2 a 3 horas.

Por consiguiente, es el cometido de la presente in­
vención desarrollar agentes de apresto en solución acuosa a 
basa de urea y formaldehído, que, como tales tengan una esta­
bilidad al almacenamiento, como mínimo, de -tres meses, cuya - 
estabilidad en el baño en̂  presencia de catalizadores sea con­
siderablemente mejor en comparación con el estado actual da la 
técnica y que bajo las condiciones de apresto usuales tengan 
una reactividad comprables con las metilolureas.

Como solución de este cometido se encontró ahora un
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procedimiento para la obtención de agentes de apresto líquidos 
resistentes al almacenamiento para materiales textiles caluló. 
sioos que se caracterizan porque la mezcla de reacción, obte­
nible por reacción de urea o urea matilolada o productos soljj 
bles en agua de policondensación da urea y formaldehído con - 
el propio formaldehído, con una relación molar total da urea 
respecto a formaldehído de 1 a 3, hasta 10, en solución acuo­
sa y a valores de pH da entre 0 y 3, se ajusta a un pH entre 
6 a 10 y se agregan a temperaturas de entre 20 a 80BC una caji 
tidad tal de urea que se produzca una relación molar total de 
urea respecto a formaldehído de 1 : 1,5 a 2,5.

Por "materiales textiles celulósicos" se deben en­
tender los tejidos, tricotados o también vellones, cuyas fi­
bras constan de celulosa natural o regenerada o que contienen 
astas fibras en mezcla con fibras de otra clase.

Por el término da "relación molar total" de urea res 
pacto a formaldehído, en el caso del empleo de urea metílola- 
da y/o productos de policondensación de urea y formaldehído, 
se debe entender la relación molar de urea respecto a la suma 
de formaldehído libre y ya ligado a la urea (en forma de gru­
pos matilol o de puentaa da matileno o bien dimetilenéter-CHg- 
O - C H g - ) .

Los valorea pH se miden con el electrodo da cristal.
Para la primera reacción en solución acida es posi­

ble emplear la urea en forma sólida o como solución y el for- 
maldehído en solución o en forma da sus polímeros, cómo por - 
ejemplo el paraformaldehido, al trioxano o tetraoxano o tam­
bién en forma da sus acétalas. En este caso se hac% reaccio­
nar la urea con el formaldehído en una relación molar da 1 : 3 
a 1 : 10, preferiblemente en una relación molar de 1 : 4 a -
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1 : 6, en la presencia de un ácido inorgánico u orgánico fuer­
te a valores del pH entre 3 a 0, y preferiblemente entra 1,5 
y 2,5, dando precondensados uránicos. Esta condensación se pue 
de efectuar ventajosamente a temperaturas comprendidas entre 
60 y 1000, y particularmente entre 80 y 100° C.

En lugar de la urea también es posible transformar 
la matilandiurea o polimetilenurea o sus compuestos de fnetilol 
como por ejemplo los policondensados de ureá y formaldehído, 
con el formaldehído, en precondensados conteniendo urona. Tam 
bien es posible emplear las mezclas de metilolación de urea - 
con formaldehído que además del formaldehído libre contienen, 
entre otros, también los compuestos matilólicos de la urea, 
es decir la mono, di, tri y/o tetrámetilolurea, en calidad de 
materiales de partida para la preparación de lds precondensa­
dos conteniendo urona.

Como catalizadores ácidos son útiles los ácidos inor 
gánicos, como por ejemplo el ácido clorhídrico, ácido sulfúri­
co y ácido fosfórico, así como los ácidos orgánicbs fuertes, - 
como por ejemplo el ácido p-toluensulfónico, ácido oxálico y 
ácido ftálico.

La reacción de la primera etapa se puede efectuar da 
tal modo que la mezcla de las substancias de partida arriba - 
mencionadas con el formaldehído se mezcla con un ácido y se ca 
lienta luego a la temperatura de condensación deseada. También 
es posible, sin embargo, que se calienta primero la mezcla de 
las substancias de partida con formaldehído o bien su deriva­
dos a la temperatura de condensación y se agregue el ácido só­
lo hasta este momento. Según una variante predilecta, se mez­
cla el formaldehído con el ácido y se calienta a la temperatu­
ra de condensación deseada. En esta solución se introduce, a
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continuación, la urea o bien los productos de partida señala­
dos arriba. En todas las formas de realización también os fac­
tible emplear mezclas de los componentes de partida. La dura­
ción de reacción depende de la temperatura, de la cantidad dal 
ácido y de la intensidad del ácido, de la relación molar de - 
las substancias de partida y de su concentración.

En la condensación acida de un mol de urea con más 
de 3 moles de formaldehído a un pH inferior a 3, se encontró 
una ciclocondensación parcial formándose uronas metiloladae de 
la fórmula:

0

H0CH2" -X
0

OH

- n

en la cual n representa 1, 2 ó 3. La formación de las uronas 
se puede observar mediante la espectroscopia de Raman, dentro 
del espectro de Raman tienen una vigorosa linea de emisión a 
B10 cm**\ La medición da su intensidad se puede aprovechar pa, 
ra la determinación cuantitativa del contenido en uronas.

Para la estabilidad al almacenamiento de los produt: 
tos reclamados en esta invención es. de primerisima importancia 
que la condensación acida de urea con formaldehído, dando pro­
ductos crónicos, se lleve a cabo observando determinadas condjL 
clones límite. Asi en particular, al emplear relaciones mola­
res de aproximadamente 1 : 3 a 4 en la primera etapa de la - 
reacción hay que procurar que las muestras neutralizadas no - 
bangan enturbiamientos o precipitaciones después de poco tiem­
po de reposo. Estos enturbiamientos pueden presentarse indepen 
¡lientamente de la cantidad seleccionada del ácido.
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Al bajar la relación molar de urea a formaldehído - 
se van desplazando los valores a los cuales se presentan los 
enturbiamientos a un grado de ciclización mayot. En la conden­
sación de urea con formaldehído en una relación molar de 1 : 4 
a una temperatura de 100B C y en la presencia de 1 a 5 mi de 
ácido sulfúrico al 75 % por kg de mezcla da reacción, por ejam 
pío, asciende el grado de ciclización al cual se presenta un - 
enturbiamiento, a un 45 %, aproximadamente, y cuando la rela­
ción molar es de 1 : 6 y las demás condiciones son igualas es­
te valor se encuentra entre 55 % y 60 %.

Se acuerdo con la presente invención, los productos 
preliminares urónicos que contienen todavía formaldehído li­
bra, pueden convertirse por reacción ulterior con urea, en - 
agentes de apresto acuosos que muestran una alta reactividad, 
una elevada estabilidad al almacenamiento y, contrario a las 
soluciones acuosas de las ureas metilólicas, una destacada e¡s 
tabilidad en el baño. Para tal efecto, los precondansados ob­
tenidos, de la manera descrita, se hacen reaccionar con una - 
cantidad tal de urea, que se produzca una relación molar total 
de urea respecto a fotmaldehído de 1 : 1 , 5  hasta 2,5 y prefe­
riblemente da 1 : 1,7 hasta 2,3. La urea se puede añadir en - 
forma sólida o como-solución. La reacción se lleva a cabo a va 
lores del pH entra 6 a 10, preferiblemente entre 6, 4 y 9, a 
temperaturas de entre 20 y 80S C, preferiblemente entre 30 y 
6ÓSC. La duración de la reacción depende de la temperatura y 
del pH y se encuentra entre una hora y cinco horas. El desarro, 
lio de la reacción puede seguirse, por ejemplo, determinando - 
continuamente la cantidad en formaldehído libre en la solución 
Queda terminada la reacción cuando prácticamente ya no baja la 
concentración en formaldehído libre.
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Los agentes aprestadorea líquidos paya materiales 
textiles, así preparados, tienen una excelente resistencia al 
almacenamiento. Almacenándolos a temperaturas menores de 25SC 
permanecen aptos cuando menos por seis meses. Esto no era de 
preveer.

La utilización de los nuevos agentes de apresto se 
lleva a cabo de modo en sí conocido, es decir preferiblemente 
en forma de un baño de impregnación acuoso al cual de adicio­
nan generalmente los catalizadores requeridos para la reticu­
lación. Para tal efecto, se prestan en espacial loa cataliza­
dores potencialmente ácidos que son generalmente conocidos y 
que se emplean usualmente para el apresto de materiales texti 
les. Como tales, entren en consideración, por ejemplo las sa­
les de amonio de ácidos fuertes, el cloruro de magnesio, él - 
cloruro de zinc y el nitrato de zinc. También es posible em­
plear mezclas de varios catalizadores. La concentración en - 
agentes de apresto dependa comúnmente del efecto contemplado. 
Por regla general, se encuentra entre 50 y 200 g/l. El mate­
rial sujeto a tratamiento se impregna de la manara usual con 
él baño de impregnación. De preferencia, se emplea para ello 
un aparato fular. El material impregnado se libera, de la ma­
nera conocida, por ejemplo exprimiendo el exceso de líquido de 
impregnación. El material fibroso, impregnado puede secarse en 
mayor o menor gradó y calentarse, a. continuación, en presencia 
de los catalizadores ácidos o potencialmente ácidos a una tem­
peratura comprendida entre 100 y 2100 C, preferiblemente entre 
130 y 180BC. Bajo estas condiciones, esté concluida, general­
mente, en un lapso de 1 a 6 minutos. Durante el secado o tam­
bién después, paro antes de la fijación es posible formar me­
cánicamente al material fibroso, por ejemplo por recalcado, -
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les textiles celulósicos así acabados son permanentemente ina -- 
rrugables, inancogibles, y los efectos da gofrado y las rayps 
de planchado son relativamente resistentes al lavado.

En combinación con los nuevos agentes de apresto tsm 
bien se pueden utilizar los compuestos da hidroximetilo o aleo, 
ximetilo que contienen nitrógeno, utilizados hasta la fecha, - 
al igual que aquellos agentes de apresto libres de nitrógeno. 
Además es posible utilizar concomítantamente los acostumbrados 
agentes de hidrofobización, reblandecimiento, igualación, hu­
mectación y apresto, tales como particularmente las soluciones 
o dispersiones da substancias plásticas. Los agentas de hidro­
fobización son por ejemplo las emulsiones de parafina y cera 
que contienen aluminio o zirconio, al igual que las preparado 
nes que contienen siliconas y los compuestos alifáticos per- 
fluorados. Como agentas de reblandecimiento señalamos aquí los 
produdtos de oxietilación de los ácidos grasos superiores, al­
boholes grasos o amidas de ácidos grasos, poliglicoléteres de 
alto peso molecular, ácidos grasos superiores, sulfonatos de 
alcoholas grasos, la N-estearil-N', N'-etilidenurea y el clo­
ruro de estearilamidometilpiridinio. Como agentes de iguala­
ción pueden utilizarse, por ejemplo, las sales solubles en - 
agua de ásteres ácidos de ácidos polibásicos con aductos de - 
óxido de etileno u óxido de propilenó da materias primas báai, 
cas oxialcohilables, de cadena más larga. Como agentas humec­
tantes mencionaremos, por ejemplo las sales de ̂ os^ácidos sl- 
quilnaftalinsulfónicos, las sales alcalinas del dioctiléster 
de ácido succínico sulfonado y los productos de adición de - 
óxidos de alquileno a los alcoholes grasos, alquilfenoles, - 
aminas grasas y similares. Como agentas de apresto pueden uti.30
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lizarse, por ejemplo, los ásteres o éteres de celulosa y los 
alginatoe, y también las soluciones o las dispersiones de po­
límeros sintéticos y policondensados, por ejemplo de polieti- 
leno, poliamidas, poliamidas oxietiladas, poliviniléteres, - 
alcoholes polivinílicos, ácido poliacrílico o sus ásteres y - 
amidas y de los compuestos correspondientes da polimetacrilo, 
luego el propionato de plivinilo, la pirrolidona da polivini- 
lo, de compolímerós, por ejemplo aquellos da cloruro de vinilo 
y ásteres de ácido acrílico, de butadieno y estireno, por ejem 
pío acrilonitrilo o bien cloruro de vinilideno, ásteres de áci 
do betacloroalquilacrílico o los viniletiléteres y la amida de 
ácido acrílico o bien las amidas de ácido crotónico o ácido - 
maláico y también de amida de ácido N-metilolmetacrílico y 
otros compuestos polimerizablea. Estos auxiliares adicionales 
se aplican generalmente en cantidades de 0,3 s 4 %, preferible 
mente 1 a 2,5 %, con relación al peso del material textil se­
co; en casoe especiales también es posible utilizar cantidades 
mayores que los valores indicados aqui.

Las partee y porcentajes que se mencionan en los si­
guientes ejemplos se refieren al peso. Las partes se relacio­
nan a las partes en volumen como el kilogramo al litro.

Ejemplo 1

Se mezclan una cantidad de 540 partes da una solu­
ción al 40 % de formaldehído con 2 partes de ácido sulfúrico 
al 50 %, y se calienta a 90B C. A esta temperatura se introdu, 
cen en un lapso de 30 minutos 157,8 partes de una solución al 
68,5 % de urea. El pH se encontraba entre 1 y 1,1 se calienta 
la mezcla de reacción durante 30 minutos a 90B C, luego se e,n 
fría a 45B C y se ajusta, con aproximadamente 1, 2 partes de
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sosa caustica al 50 %, a un pH de 6,8. En esta solución se en­
cuentra alrededor de un 33 % de la urea, en forma de uronas.
En esta mezcla, y mientras se agita, Se introducen 157,8 par­
tes de una solución al 68,5 % de urea. En tanto que se obser­
va un pH de 6,8 a 7,0, se calienta la solución de reacción dj¿ 
rante 4 horas a 500 C. Se obtienen alrededor de 840 partee del 
agente de apresto con un contenido sólido de un 48 %. El conte 
nido en formaldehído libre es de 0,8 %.

Eiámolo 2

Una cantidad de 1350 partes da una solución, al 40 % 
de formaldehído y 263 partes de una solución al 68,5 % de urea 
se calientan en un matraz con sistema agitador a 100° C. Des­
pués de añadir 4,5 partes de un ácido sulfúrico al 75 %, se - 
revuelva la mezcla durante 90 minutos a 1000 C. A continuación 
se ajusta la solución de reacción, enfriándola simultáneamente 
a 450 C, con sosa cáustica al 50 % a un pH de 7,0 a 7,2. En - 
esta solución se encuentra alrededor de un 54 % de la urea en 
forma de urona. A 450 C se añaden 526 partes de una solución 
al 68,5 % de urea. La mezcla de reacción ae revuelve por 4 ho­
ras a 500 C, manteniéndose el pH por adición de trietanoíamina 
entre 7,2 y 7,4. Se obtienen 2150 partes de una solución ai - 
48 % del agente aprestador según la invención con un contenido 
en formaldehído libre de un 2,1 %.

Ejemplo 3

-  10 -

Una cantidad de 1440 partas de una mezcla metilola- 
dora al 60 % da urea con formaldehído Bn una relación molar - 
de 1 : 4, se calienta a 100° C y se revuelve con 4 partes en 
volumen de ácido sulfúrico al 75 %, por 10 minutos y a una -
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temperatura de 1000 C. A continuación, se ajusta el pH de ia 
mezcla de reacción inmediatamente a un nivel de 7, aplicando 
soaa cáustica al 50 % bajo enfriamiento. Luego está presente 
un 40 % de 1a urea en forma de urona. A este precondensado - 
uránicos se añaden 280 partes de urea cristalizada. La mezcla 
9e revuelve a una temperatura entre 45 y 500 C por 3 horas y 
íbservando un pH de 7,2 a 7,4 que se ajusta con trietanolamina 
: dimatiletanolamina. Se obtienen 1740 partes de un agente 
aprestador al 60 % que tiene un contenido de alrededor de un 
L - 5 % en formaldehido libre.

tiernolo 4

Una cantidad da 1000 partes de un producto.de poli- 
:ondensación al 65 % de urea con formaldehido en una relación 
iolar de 1 : 1,6, se mezcla con 2140 partes de una solución - 
)1 40 % da formaldehido y se calienta a 90S C. Después de aña, 
lir 7 partea en volumen de ácido sulfúrico al 75 % se revuel­
ta la mezcla durante una hora y media a 90S C y después se - 
teutraliza bajo enfriamiento con sosa cáustica diluida. A SOCC 
te agrega a la mezcla de reacción una cantidad de 780 partes 
te urea cristalizada. Manteniendo un pH entre 7,2 y 7,6, cuyo 
talor se ajusta con trietanolamina, se calienta la solución - 
te la reacción durante 3 horas a 500 0. Se obtienen 3950 par­
ee de una solución acuosa al 55 % aproximadamente.

templo 5

12

Un tejido de algodón blanqueado y mercerizado - 
g/m2 ), se trata en un fular, con un baño aprestador que 

iene 120 partes del producto obtenido según el ejemplo 1 
partes de cloruro ds amonio pbr litro. La absorción de ba-
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no es de un 70 %. Después de secar se condensa el tejido du­
rante 4 minutos a 140S C (para los valores de prueba, véase - 
la columna A de la Tabla), Se llevó a cabo un ensayo compara­
tivo con una solución fresca de 70 partes de dimetilurea cris­
talina y 4 partes de cloruro de amonio disuelta en un litro - 
de agua (columna C). Las soluciones se aplican al cabo de seis 
horas una vez más sobre el tejido sin tratar arriba descrito, 
(columnas B y D). La solución de la dimatilolurea cristalina 
ya se encuentra fuertemente enturbiada.

Dimetilol- Tejido 
urea sin
C D tratar

Resultados:
Producto según 
el ejemplo 1 

A B

Angulo de arrugamiento 
en seco según DIN 53 890 
suma de trama y urdimbre 220 218 205 210 130
después de un lavado en 
máquina a 60S C 208 205 180 152 118

pérdida en la resistencia 
al desgarra en % 25 26 30 29 ó

Ejemplo 6

Un tejido da muselina de viscosilla (140 g/m ) se 
fulárdaa con un baño de apresto que contiene por cada litro 
200 partes del producto obtenido según el Ejemplo 2 y 30 par­
tes de una solución al 30 % de nitrato de zinc. La absorción 
del baño as de 90 %. Después de secar, se condensa el tejido 
durante 4 minutos a 140S C. Un ensayo comparativo se lleva á 
cabo con un baño preparado de 110 partea de dimatilolurea y 
30 partes dé una solución al 30 % de nitrato da zinc por li­

tro.
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Resultados:

Producto según Dimetilol- Tejido 
el ejemplo 2 urea sin

tratar

Angulo de arrugamiento 
en seco según DIN 53 890 
trama i urdimbre
Después de un lavado 
a 600 C

Imagen Monsanto 4- después 
de un lavado a 6ps o

215 210 95

200 188 90

4,75 4,25 11,25

4-) Compárese AATCC Technical Manual 88A - 1964 T

Un gofrado llevado a cabo antes de la condensación 
an una calandria estriada, muestra en ambos productos una re­
sistencia al lavado igualmente buena.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 
¡ai como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
-onatar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus, 
:aptibles de modificaciones de detalla en cuanto no alteren - 
tu principio fundamental, siendo lo que constituye la esencia 
jal referido invento y por lo que se solicita Patente de in­
troducción por 10 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 
.A OBTENCION DE AGENTES DE APRESTO LIQUIDOS, caracterizándose 
¡or lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de agentes de - 
¡presto líquidos, resistentes al almacenamiento, para materia 
.es textiles celulósicos, caracterizado porque la mezcla de - 
-eacción, obtenible por reacción de urea o urea metilolada o 
roductos de policondensación de urea y formaldehí.do solubles
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an agua con formaldehído, en una relación molar total de urea 
respecto al formaldehído de 1 : 3 haata 10, an una solución - 
acuosa, con valores de pH entra 0 y 3, se ajusta a un pH en-, 
tre 6 y 10 y, a temperaturas comprendidas entre 20 y 80S C, 
se agrega tanta Cantidad de urea que se presente una relación 
molar total da urea respecto a formaldehído de 1 : 1,5 hasta 
2,5.

2.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES DE 
APRESTO LIQUIDOS.

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

Madrid,

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

9 B!Ei9y,
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