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La presente invencidn se refiere a un procedimiénto
para la obfancién de egentes de epresto antiarrugentes, :aaig '
tentes al almecenamiento, para materiales textiles celuldsicos
a base de urea y formaldehido

Pera el spresto de materiales textiles celuldsicos -
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hraa. Tanto 1a mono como también le dimetilurea tienen la mé-

‘tes conocidos, (tiles pera el ennoblecimiento de los materiales

de soluecidn pressntaban unes estabilidad tan brsve an al bafo

{ base de ursa y formaldshido, que, como tales tengan una esta-

siderableménte mejor en compracidn con el estado actual de la

se empleen ademds de los compuestos metildlicos de uress ciclj

cas en particular también los compuestos metildlicos de la -
xima reesctividad entre los compusstos de N-metilol, actualmen

textiles. Por lo tenta, se utilizan en cardcter preferentes. -
Sin embargo, dsbido g’su gran reactividad y su sélubilidad\li_
mitada, no es posible preparar solucioﬁes de la monometilol-
ures o dimetilolures con la estabilidad al almacenamisnto re-
querida par ls préctica. Ls reticulacidén ds les metilolureas
can el substrato textil se lleva a cabo en la presencia de ca-
talizadores de sales metilicas, sales de emonio o 4cidos. Em-
pleendo las metiloluress, no se obtiens més que una estabili-
dad del bafio muy limitadas, en la presencis de estos catalizs-
dores. .

Por estos motivos, diches metilolurees pueden smple-
arss sn la practica Gnicamente en forma de sistesmas en polvo,

por ejemplo como producto de rociado. Estos productes sdlidos

se tenfan que disolver antes de su slsboracidn, y en celidad

que era preciso utilizarlos dentro de 2 2 3 horas.
Por consiquiente, es el cometido de la presenta in-

vencidn desarrollar agentes de apresto en solucidn acucsa 2

bilidad al almacenamiento, como minimo, de .tres meses, cuya -

estabilidad en el bafo en-prasencia de catalizadores sea con-

técnica y que bajo las condiciones de apresto usuales tsngan

una reactivided comprables con las metilolureas.

Como solucidn de ests cometido se encontrd ahora un
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| pecto = formaldeh{do, en 8l caso del empleo de ursa metilola-
Tse debe entendsr la relacidén molar de urea respecto a la sume | -

‘pos metilol o de pusentes de metileno o bien dimatilenétar-BHz-

procedimisnto para la abtencidn de agentes ds apraesto liquidos
resistentes al slmacenamiento para materiales textiles celuld
sicos que se caracterizan porqus la mezcla de reaccidn, obte-
nible por reaccién de urea o ures metilolade o productos solu
bles en agua de policondensacidén de urea y Pormaldehido con -
8l propio formaldshido, con una relaéién molar total de urea
raespecto a formaldehido de 1 a 3, hasta lD; en solucidn acuo-
sa y a valores de pH de entre 0 y 3, se ajusta a un pH entre

6 a 10 y se agregan a temparaturas de entre 20 a BORC una can
tidad tal de urea que se produzca una relaéiﬁn molar total de |
urea respscto 8 formaldehido de 1 : 1,5 2 2,5,

Por "materiales textilss celuldsicos" se dsben en-
tender los tejidos, tricotados o también vellones, cuyaes fi-
bras constan de celulosa natursl o regensrada o qua contisnen
estas fibras en mezcla con fibras ds otre ciase., |

Por el término de “relacién molar total" de uree res
da y/o productos de policondensacidn de ures y formaldehida,
ds formaldehfdo libre y ya ligado a la urea (en Porma de gru-

0-CHy-) .
Los valores pH se miden can el slsctrodo de cristal.
"Pera la primera reaceién en solucidn fcida es posi-
blé emplear la ufag én forma sdlide o como solucidn y el fore
maldeh{doc sn solucidn o en Porms de sus polfmercs, como por -
ejemplo el pareformaldehido, el trioxano o tetraoxano 6 tam-
bién en forme de sus acetalss. En este ceso se hace resccio-

nar la ures con el formaldehido en una relacidn molar de 1 : 3

a 1l : 10, preferiblemente en une relacisn molar de 1 : 4 é_-
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. s . S o -
-1 ¢+ 6, en la presencia ds un dcido inorganico u orginico fuer-

| materiales de partida pars ls preparacidn de lds precondensa-

| como por ejemplo el 8cido p-toluensulfdénice, Scido oxdlico y

- b4 -

te a valores del pH entre 3 2 0O, y'preferiblemante entre 1,5
y 2,5, dando precondensados urénicos. Esta condensecidn s; p;g
de afectuar ventajosaments a tempsraturas comprendidas aﬁtre
60 y 100%, y particularmente entre 80 y 1002 C.

En lugar de la urea también es posible transformar
la metilendiures o polimetilenures o Sus campuéatos de metilol
como por sjemplo las policondensados de ursa y formaldahfdo,
con sl formaldehido, en precondensados conteniendo urona. Tam
bisn 8s posibls emplsar las mezclas de métilolapi6n de urea -
con Pormaldehido que ademds del formaldehi{do libre contisnen,
entre otros, tambidén los compuestos metildlicos de la uraa,—

gs decir la mong, di, tri y/o tetrametilolurea, en calidad de

dos conteniando uronaQ
Como catalizadores &cidos son Otiles los 8cidos inogp
gdnicos, como por ejemplo el &cido claorhidrico, #cido sulfﬁriT

co y &cido fosférico, asi como los &cidos orgdnicbs fuertes, -

gcido Ptélico.
La reaccidn de la primera etspa se pueds efectuer dﬁ
fal modo que le mezcls de las substancias de partids arriba -
mencionadas con sl formaldshido se mezcla con un &cido y se cd -
lieﬁta luego 2 la temperatura de condensacidn dessada. Tambidn
es posible, sin embafgo, que se calients primero la mezcla ds
las substancias de partids con formaldehfdo o bien su deriva-
dos a la temperatura de condensacién y se agregus el 8cido sd4
lo haste gste momento. Segln una variante prddilecta, se mez-

cla el formaldehido con el &cido y se calienta a la temperatu-

ra de condensacidn dessada. En esta solucidn se introduce, a
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continuacidn, le urea o bien los productos de partide sefiala-
dos srriba. En todes las formas de realizacidn tsmbién es fac-
tible emplear mezcles de los componentes de partida. La dura-.
cidn de reaccidén depende de la iqmpefatura, de la cantidad del
8cido y de la intensidad del dcido, de la relacidn hoLar de -
las substanciss de partide y de su concentracién.

En le condensacidn dcida de un mol de urea con més
de 3 moles de formaldehido a un pH infaerior a 3, se encantrd
una ciclocondsnsacidn parcisl forméndoss uronas metiloledss de|

la férmule:

0
I

HOCHg ™ — = ]~~ @2”5”2 - ——OH
Hyp Hy
b

en la cual n representa 1, 2 § 3, La formacién de las uronas

se puade observer mediante la espectrascopies de Ramen, den@ro‘.
‘del. espectro de Raman tienen una vigorasa l{nea de amisién_é
810 cﬁ;l. Le madiciﬁn_dé su intensidad se pueds aprovecharAﬁg ,
re la determinacién éuantitetiva del contenido en uronas. A
Para la stabilidad sl almecenamisnto de los produg
tos reclamedos en esta invencidn és_de primerisima importancia
que la condenéacién fcida de urea con formaldehido, dando pro-
ductos urénicos, se lleve s cabo observando determinadas °°“di‘
ciones limite. Asi en particular, el emplegf relacionss mola-
fea de abroximadamenta l1:3a46enla primefa etapa de la =~ |
reaccidn hsy que procurar que las muestras néutralizadas fo -
tengan enturbiasmientos o precipitacionss despuds de poco tiem-

po de reposo. Estos enturbiamisntos puesden presentarse indepen

. | dientements de l2 centidad sesleccionads del acido.
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Al bajar la relacién molar de urea a formaldsh{do -
se vaqzdasplazenqo los velorss a los cuales se presentan los
enturbiamientos & un grado de ciclizeciédn mayot. En la conden-
'sacidn de urea con formaldsh{do en una relecidn molar de 1 : 4
a8 una temperatura de 1002 C y en las presencia da 1 8 5 ml de
3cido sulflrico al 75 % por kq de mezcla de reaccidn, pof ejem
plo, asciende sl grado de ciclizacidn al cual =@ presenta un «
enturbiamiento, a un 45 %, aproximadaments, Y ﬁuando ls rgla-
cidn molar es de 1 : 6 y las demds condiciones son iguelss es-
be-uélor se encusntra sntre S5 % y 60 %. -

Ss acusrdo con la presente invencidn, los productos
preliminares urdnicos que contienen todavia formaidehido li-
bre, pueden convertirse por rsaccién ulterior con urea, en -
agentes de apresto acuosos que muestren una alta reactividad,
una slevada sstabilided al almacenamiento y, contrario a las
soluciones acuosas de las ureas metildlicas, una destacada es
tebilidad én 8l bafio. Para tal efecto, los precondensados ob- .
tenidos, de la mansrs descrita, se hacen reaccionar con uns -
cantidad tal de uraé;qﬁa ss produzca una relacidn molar total
de urea resgpecto a qumaldehfdo de 1 : 1,5 hasts 2,5 y prefe-
riblements de 1 : l,?Jhasta 2,3, La ures ss puede efedir en -
forma edlida o como-solucién. La reeccién se lleva a cabo a va
lores del pH entre 6 a 10, preferiblemente entre 6, 4y 9, a
temﬁafaturas de entre 20 y 802 C, preferiblemente entre 30 y
600C, La durecién de la reaccién depends de la temperatura y
del pH y ss encusntra sntre una hora y cinco horas. El deaarné»
l1lo de la reaccidn puede sseguirsa, por ejemplo, determinando -
ﬁonﬁinuamenta la cantidad en formaldehido libre en la solucién

Queda terminada la rsaccién cuando practicamente ya no baja la

concentracidn en formaldehido librea.
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ut'rial sujeto a tratamiento se impregna de la mensra usual con
k ;i’ul bafio de impregnanién. De preferencla, se emplea pars aello

*ﬂ'un aparato fular. £l materiel impragnédo es libera, de la ma=-

‘|blen después, pero entes de la fijacidn es posible formar me-

-7 -

Los agentes aprestadores liquidos pere materiales
textiles, as{ preparados, tiensn una excelents resistencis al
almacenamiento. Almacenéndolos a temperaturas menores de 259C
permanecen aptos cuqndo menos por seis meses. Esto no sra de
preveser.
’ La utilizacién de lq3~nuev§s agentes de apresto se
lleva a cabo de modo en si conocido, es decir preferiblemante
en forma de un”baﬂo de impregnacidn acuoso al Eual de adicio-
nan generélmente los catalizadores faqueridos para la reticu=
la;iﬁn. Para tal efecto, se prestan an especial los cataliza-
dores potencialmente acidos que son generalments conocidos y
que se emplean usualmente para el apresto de materiales texti
les., Como tales, sntrsn en consideracidn, por ejemplo las sa-
les de amonio de écidqs fuertes, el cloruro de magnesio, &l -
cloruro de zinc y el nitrato de zinc. Tambidn es posible em-
plear mezcles de varios catalizadores. La concentracidn en -
agantes de apresto depende comﬁnmenteAdal sfecto contemplado.

Por regle gensral, ss sncuentrs sntre 50 y 200 g/l. El mate- -

nera conocida, por éjgmplo axprimiqndq el exceso de liguido de
impregnacién. E1 matagial fibroso, impregnado puede sscarseren
mayor o menor graddAy calentarss, a. continuscidn, en presencia
de los cstalizadores Scidos o potencialmente icigos a una tem-
peraturs campréndida entfe 100 y 2109 C, preferiblemente entrs
130 y 1808C. Bajo estes condicionss, estd conclufda, general-

manté, en un lapso de 1 & 6 minutos; Durante el sscado o taﬁu

cénicamente el meterisl Pibroso, por ejemplo por recdlcado, -
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|aleoholes grasos, la N-aataaril-N', N'—étilidenurea y ei clo-

(tantes mencionesremos, por ejemplo las sales de los Scidos sl-
/

- 8 -

riZado; planchado, calandrado, gofrado o plisado. Los materia-
les textiles celuldsicos asi acabados son pesrmansntemante ina ¢
rrdgab;es, inencogibles, y los sfectos de gofrado y las rayas
de planchado son relativamente resistentes al lavado..

En combinacidn con los nuevos.agentes de apresto tzp
bien ss pueden utilizar los compuestos de hidroximetilo o alep
ximetilo que contisnen ﬁitrégeno, utilizados haste la fecha, -
al igual que aqusllos agentes de apresto libres ﬁe nitrdgeno.
Ademds es posible utilizar concomitantemente los acostumbrados
agentes de hidrofobizacidn, rsblandecimisnto, igualacidn, hu-
meﬁtacién y apresto, tales como particularmantg las soluciones
0 dispersiones de substanciss plésticas. Los agentes .de hidro-
fobizacidn son por sjemplo las smulsiones de parafina y cafa
que contisnan aluminio o zirconio, al igual que las preparacig
nee qus contienen siliconas y los compuestaos alifaticos per-
Pluorados. Como agentss de reblandecimiento sefialamos aqui los
produ@tus de oxieétilacidén de los acidos grasos.suparibres, al-t
¢oholss grasos o amidas de &cidos grasos, poliglicoléteraé dé

elto peso melecular, Scidos grasos superiores, sulfonatos de

ruro de estearilamidometilpiridinio. Cﬁmo égantes de iguala- -
cidn pueden utilizarse, por sjemplo, las sales éolublea sn -

egus de ésteres &cidos des 4cidos polibdsicos con aductos de -
Gxido de stileno u dxido de propileno de materiss primes basi

cae oxislcohilables, de cedena més lsrga. Como agentes humec-

quilnaftalinsulfdnicos, las sales alcalinas del dioctiléster
de %cido succinico sulfonado y los praductos de adicién_de -

oxidos de alquileno a los alcoholes grasos, alquilfenoles, -~

aminas grasas y similares. Como agentes de apresto pueden utji
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’ guientos ajemplos se refieren el peso. Las partes se ralacio-

lizarse, por sjemplo, los &steres o Gteres de celuloss y los

alginastos, y tembién las soluciones o las dispersiones des po-’
Iimarqs sintéticos y policondensados, por ejemplo de polieti-
leno, poliemidas, poliamidas oxietiladas, poliviniléteres, -

alcoholes polivinilicos, dcido poliacrilico o sué ésteres y -
amides y de los compusstos corrsspondientes dé polimetacrilo,

lusgo el propionato de plivinilo, la pirrolidona de polivini-
lo, de compolimeros, por ejemple sguellos de clorurc de viniloe
y ésterss de dcido acrilico, de butadieno y estirens, por ejaﬂ
plo acrilonitrilo o bien clorurn'da vinilideno, &steres de Eq;A
do betecloroalquilacrilico o los vinilstiléterea y la amida de

dcido acrilico o bien les amidas de 4cido crotdnico o écido -
meléico y también de amida de &cido N-metilolmetescrilico y =~
otros compuestos polimerizebles. Estos auxiliares adicionalga
se apliéan gensralmente en cantidades de 0,3 & 4 %, prafurib{g
mente 1 & 2,5 %, con relacidn el peso del material textil se; “
co; en casoe espaeciales tambian es posible utilizer 6ant1dadaq
mayores que los vélores indicados aqui.

Las partes y porcantajes que se mencionan en los si-

nen a ‘las paertes en volumen como ol kilogramo gl_litro.

Ejemplo 1

Se mezclan une cantidad de 540 partes de una solu-'
cion al 40 % de formaldehf{do con 2 partes de acido sulflrico
al 50 %, y se caliente a 908 C, A ssta tempsratura se intrody
cen en un lepso de 30 minutos 157,8 partes de uns soluoiéﬁ al |
68,5 % de urea. El ﬁH se encontraba entre 1 y 1,1 se caliaqta

la mezcla de reaccidn durente 30 minutos a 902 C, luego se en

fris 8 452 C y se ajusta, con eproximsdamente l,_é partes de
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sosa cafistice al 50 %, & un pH de 6,8. En esta solucidn se en-
cuentra alrededor de un 33 % de la ursa, en forma de uronas.
En esta mezcla, y mientras se agitd, se introducen 157,8 par-
tes de una solucién 8l 68 5 % de urea. En tanto gue se obser-
va un pH de 6,8 2 7, 0 se calienta la solucidn de reaccion du
rante 4 hores s 509 C. Ss obtienen slrededor de 840 partes del
agente de apresto con un contenido sdlido de un 48 %. El contg

nido en Pormaldehido libre es de 0,8 %.
Ejemplo 2

Una cantidad de 1350 partes de una solucién, al 40 %
de formaldehido y 263 partes de una solucién al 68,5 % ds ures
se calientan en un matraz con sistema agitador a 1002 C. Des-
pués.de afiadir 4,5 partes de un dcido sulfidrico al 75 %, se -
revuelve la mezcla durante 90 minutos a 1002 C. A continuacidn
se ajusta la soluéién de reaccidn, enfridndole simultansamente
8 450 C, con sosa clustica sl 50 % a un pH de 7,0 a 7,2. En -

psta soluéi6n se encuentra alrededor de un- 54 % da la urea en

Yforme de urona. A 452 C se sfiaden 526 partes de una solucidn

8l 68,5 % de urea. La mezcla de reaccidn se revuelve por 4 ho-

|ras a 508 C, manteniéndose el pH por adicidn de trietanolamina

antra 7,2 y 7,4. Se obtienen 2150 partes de una solucidn al =~

148 4 del agante aprestador seqln la invencidn con un contenido

len formaldehide libre de un 2,1 %.

Ejemplo 3

Una cantidad de 1440 partes de una mezcls metilola-
dora al 60 % de ures con formaldehido sn una relacidén molar -
de 1 : 4, es calienta 2 1002 C y se revuelve con 4 partes en

volumen de 8cido sulflrico al 75 %, por 10 minutos y a una -
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temperaturs de 1002 C. A continuacidn, se ajusta el pH de ia
mezcla de reaccidn inmedistamente a un nivel de 7, aplicando
sosa chustica al 50 % bajo enfriamiento. Luego estd presente.
un 40 % de la urea en forma de urona. A este precondensado -
urénicos se afiaden 280 partes de urea cristalizada. La mezcla
se revuslve 8 una temberatura entre 45 y 502 C por 3 horas y
abservapdo un pH de 7,2 2 7,4 que se ajusta con tristanolamina|
o dimetiletanolamina. Se obtiensn 1740 partes de un agente -~
apresta&ar el 60 ¥ gue tiene un contenido de alrededor de un _

1 - S % en formaldshido libre.

Ejemplo 4

Uns cantidad de 1000 partes de un producto de poli-
condensacidn al 65 % de urea con formaldeh{do en una reiacién
mdig: Be l1: 4,s, sermezcla con 2140 partes de una solucidn -
al 40 % de formgldehido y sa calienta & 908 C.,Deépués de éng
dir 7 pariea an voiumen de dcido sulfﬁricb sl 75 % se rGVuel; i
ve la mezcle durante una hore y media a 908 C y después se =
neutreliza bajo enfriemiento con sose céustica diluf{da. A SOQC'
86 agregs a ls mezcla de reaccidn uns cantidad de 780'partae:
de ures cristalizada. Menteniendo un pH entre 7,2 y 7,6, cuyo
valor sa'ajustq con tristenolamina, se calienta la ;olUcién -
dela resceidn durente 3 horas s 500 (. Se obtienen 3950 per- .

tes de uns aulucién}écuosa al 55 % aproximadasmente.

Ejemplo S

Un tejido de algoddn blanqueado y mercerizado -
(120 g/m? ), se trates en un fular, con un befio aprestador que

contiens 120 psrtes del producto obtenido segin el ejemplo 1

|y 3 pertas de cloruro ds emonio por litro. Le absorcidn de ba-
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|fio es de un 70 %. Después de secar se condensa el tejido du-

rante 4 minutos a 14092 C (para los valores de prusba, véasg ~
la columna A de la Tabla), Se llevé a cabo un snsayo compara-
tivo con una solucidn fresca de 70 partes de dimetilurea cris-
talina y 4 partses de cloruro de amonio disuelta en un litro -
de sgua (columna C). Las soluciones se splican al cabo de ssis
horas una vez mas sobre sl tejido sin tratér arriba dasqritq. :
(columnas B y D). La solucidn de la dimetilolurea cristalina

ya se sncuentra fuertemente enturbiada.

Resultados:
Producto segln Dimetilol- Tejido
el ejemplo 1 urea sin-
A B »C D tratar-
Angulo de arrugamzento
en seco sagin DIN 53 890 ‘
suma de trama y urdimbre 220 218 208 210 130
dGSpues de un lavado en )
maquina a 609 C 208 205 80 152 118
pérdida en la resistencia '

|2l desgerre en % 25 26 30 29 . .0 |

Ejemplo 6
_ un tejido da muselina de v1scosilla (140 -g/m ) ea
fulardea con un bafio - de apresto que contiene por cada litra

200 partas del producto ocbtenido sagun al Ejemplo 2 y 30 par-'

| tes de una solucion al 30 % de nitrato de zinc, Le absorcidn

del bafioc es de 90 %. Después de secsr, 8sa condensa el tejido 1
durante 4 minutos a 1400 C. Un ensayo comparatlvo sa_llaya‘a
cabo con un bafio preparado de 110 partes de dimetilolu:eafy'

30 partes de una solucién al 30 % de nitratoydg»zinc por li-

tro.
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Resultados:
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Producto segdn Dimetilol- Tejido
el sjemplo 2 ures sin
tratar
Angulo de arrugamisnto
en seco segln DIN 53 890
trama ¢ urdimbre 215 210 95
Despuds de un lavado
a 60° C 200 188 90

Imagen Monsanto & después
de un lavado a 602 § 4,75 4,25 1,25

+) Compérese AATCC Technical Manual 8B8A - 1964 T

sistencia al lavado igualmente buena.

‘a8 como ls manera de realizarlo en la préctica, debe hacersa

Un gofrado llevado 2 cabo antes de la condensecidn

en una calandris sstriada, muestra en ambos productos una re-

NOTA

Dascrita suficientemente la natureleza del invento

constar que las disposiciones anteriormenta indicadas son sug
captibles de modlflcacionas de detallo en cuanto no alteren -
su principio fundamantal, siendo lo que constituye le essncia
del referido invento y por lo que se solicitg Patente de In-
troduceidn por 10 afios en Espafa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE AGENTES DE APRESTO LIQUIDOS, caractarizéndose
por lo siguiente:

l.- Procedimisnto para la obtencidn de agentes dé -
apresto liquidos, resistentes al almacenemiento, pera materiz
les textiles csluldsicos, cerscterizado porque les mezcla de -

reaccidn, obtenibla por resccidn de urea o urea'matilalada ]

productos de policondensecidén de ursa y formaldehido solublgs



10

- 14 -

en agua con formaldshido, en una relecidén molar total de urea’
raapecto al Pormaldahido de 1 : 3 hasts 10, on una solucidn -
acuosa, con valores de pH entre 0 vy 3, se ajusta 8 un pH an-.
tre 6 y 10 y, a tempereturas comprendidas entre 20 y 809 C,

se agrega tanta cantidad de urea'que se prasente una relacidn
molar total de urez respecto @ Pormaldshido de 1 : 1,5 hasta
2,5,

2.~ PROCEDIMIENTO PARA LA DBTENCION DE AGENTES DE
APRESTO LIQUIDOS.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquing
por una sola coara. iy
Madrid, 7 BHE 75
BASF -AKTIENGESELLSCHAFT

GOMEZ ALICd Y I&QD&T
, p» Firmador L. Geota Farnéndes
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