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PATENTE
D E
INVENCION

a favor de la razdn social: ACETA G.m.b.H., de naciona-
lidad alemana, residente en BERLIN-LICHTENBERG , (Ale-
mania), por »PROCEDIMIENTO PARA ENNOBLECER PRODUCTOS

NATURALES 3 ARTIFICIALES» .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha comprobado que pueden obtenerse produc-
tos formados naturales o artificiales, que se componen
totalmente o en parte de substancias proteicas, sus de=
rivados, respectivamente productos de sustitucién, o de
otras substancias altimoleculares no proteicas con gru-
pos alquilizables bésicos, 0 que por alquilizacién se
convierten en bdsicos, o se vuelven méds fuertemente bd-
sicos, con obtencidn de una forma y estructura, pueden

removerse eficazmente con medios alquilizantes tales que

N0 son capaces, 0 no solamente son capaces de reaccionar
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con grupos carbox{licos. Con ello se obtienen productos

de conversidn muy valiosos, con nuevas propiedades y con
una capacidad de reaccidn més o menos ampliamente modifi-~
cada., ©n la mayorfa de los asos se mejora la capacidad
de admisién, respectivamente de fijacién de substancias
con grupos écidos, eventualmante combinados con bases.
También en otro aspecto, por ejemplo en lo gque respecta
a la hinchabilidad, humedecido, estabilidad, el comporta-
miento del cuerpo puede ser substanclalmente modificsdo.
Los productos naturales o artificiasles que pa-
ra este procedimiento entran en consideracidn ¥ que even-
tualmente, aparte de los grupos carboxflicos, contienen
otros grupos accesibles a la alquilizacién, son por e jem=
plo: lana, lana cromada, lana clorada, sales que reaccio-
nan con alcal{ o alcalinamente, tales como por ejemplo el
tetraborato sédico, tiosulfato sédico, sulfito sédico, lana
previarente trateda con sales rodanicas o con agua oxige-
nada, lana removida con esencias alquflicas de mostaza,
sede naturel recargeda o sin recargar, seda artificial
de fibroine, seda artificial de caseina, seda artificial
animaelizads con substancias rroteicas, crin, Plumas, cer=-
das, pleles, asta, masas de caseine endurecidas ¥y sin en-
durecer, hojas de gelatina, pieles animeles sin curtir
o curtidas mineral o vegetalmente, derivados de celulosa
formados con nitrdgeno bdsico en grupos etéricos, estéri-
cos o amidicos, por ejemplo los productos de la accidn de
las aminas halogenalquflicas 2 iminas alquilénicas sobre
celulosa, ssda artificial de acetato de celulosa que con-
tienen resinas artificiales bdsicas, o que por alquiliza—

« 7 7’
cion se vuelven basicas, etc.
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Los medios de alguilizacidn utilizables para ac-

tuar sobre los productos, respectivamente cuerpos de esta
fndole, puzden ser, segdn el presente procedimiento, de la
més diversa naturaleza. Pueden dividirse en medios de al-
quilizacién de tipo estérico, en los cuales hay que sbarcar
esteres susceptibles de reaccidn de los dcidos inorgénicos
u orgénicamente inorgénicos, ¥y medios que obran en adicién,
que no poseen estos grupos estéricos susceptibies de reac-
cidn. A estos dltimos perterecen, ante todo, 1os compues-—
tos que reeccionan con separacién de cuerpos anulares o

con formacidn anular intermedia. Ademés, también los cuer-
pos que contienen compuestos dobles que se adicionan facil-
mente, en particular a los grupos amfnicos primarios, tales
como, por ejemplo los compuestosCK-/3-carbonflicos no sa-
turados.

A este #ltimo grupo, aquf de particular importan-
cia, pertenzcen por e jemplo los compuestos siguientes: dxido
etilénico, Sxido propilénico, dxido butilénico, dxido ciclo
hexénico, epiclorhidrina, epifluorhidrina, epidiclorhidrina,
glicida, bu:adiendiéxido, Sxido fenoxipropénico, dxido l-me
til-tio—z.s-propénico, dcidos glicf{dicos Y sus sales, sales
de dcido l.2-propilenoxid-3-sulfdnico, - dxido l-dietilami
no-2.3-propénico, dxido 1-piperido-2.3-propénico, cloruro
N-trietil-2.3-oxidopropil-l-amdnico de la fdrmula I, sdlfu-
ro l.2-propilénico y su metilato yédico, sfifuro l-clor-2.3-
propilénico, etilenimina, butiletilenimina, cloruro dietil
etilenimf{nico (II), cloruro NN?-dietilen~-piperacfnico (I11),
cloruro penta-metilen-/e ~oxitrimetilen~im{nico (IV), cloru-
TO metil-(?flclor-/a -oxipropil)-/e'-oxi-trimetilen-iminico,

cloruro NN?-5is-, —oxitrimetilen-piperacfnico (V), el pro-

e
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ducto de la accidn de 2 mol de hidrdxido de potasa que es
el cloruro 3iclohexil¥tri-(?Qﬂ%7?LOX1propil)-améniCO, me ta
no diazoico de acroleina,»asf.como cualesquiera combinacio-
nes deseadas de estos cuerpos,'tales como por ejemplo el
cloruro etil—/ég-cloretil-etileniminico, cloruro etil-ben
cil-etilenimfnico de cloruro dietil-etilen-iminico y epi

clorhidrina.
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Al grupo de los medios de alquilizacién del tipo estérico
pertenecen, por ejemplo, las substancias siguientes: bromu
ro metflico, yoduro metflico, bromuro etflico, yoduro et{
lico, yoduro n-butflico, cloruro bencflico, cloruro p-nitro
benc{lico, clorhidrina etildnica, &ster metflico de deido
cloracético, aldehido cloracético, cloracetona, l.3-diclox
acetona, l.4~dibromdiacetil, sulfato clormetilbenzdlico de
sosa, sales xilolsulfondcidas halogenadas en las cadenas
latsrales, dster alquflico de sulfdcido alquflico, dster
alquflico ds dcido toluolsulfdnico, éster alquflico de dci-
do naftalinsﬁlfénico, sales de esteres alquflicos de carboxi
arilsulfdcido, sulfitojy/g-cloretil-metflico, amina di-/g}-
cloretil-metflica, sulfato de sosa dimetileminocetdnico.
También estas substancias pueden ser mezcladas entre s{ se-
gﬁn se quliera, o bien emplearse en mezcla con medios de al=-
quilizacidn del primer grupo. as{ por ejemplo, mezclas de
dxidos alqu:lénicos y compuestos de haldgeno que reaccio-
nan facilmente, son muy eficaces,

Medios de tratamierto, con respecto a los cuales
los productcs segin el procedimiento poseen una capacidad
de reaccidn modificada, respectivamente me jorada, son por
ejemplo colcrantes y derivados de colorantes, taninos natu~-
rales o artificiales, mordientes o cdusticos, substancias
espesantes y de reserva, medios protectores contra la poli-
lla, ademds productos para la acilificacidn tales como el
anhidrido de dcido acético en presencia de 4cido sulfdrico
(compérese Ifnz y Haynn, Chemiker-Zeitung 1922, pag. 945),
estos Ultimos especialmente cuando, como en el caso de

dxidos alquilénicos, los grupos hidroxflicos hayan entrado

en la formecidn del cuerpo.
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Los medios de alquilizacidn pueden actuar sobre
el producto a tratar en estaco lfquido, disueltos, respec~
tivemente dispersados en ague y en disolventes orgénicos,

0 también en forma gaseosa, & temperatura ordinaria o nds
elevada, y con presién ordinarisa, més reducida o més ele-
vada. Un tratamiento particularmente cdmodo ¥y venta joso

en la fase gaseosa se lleva a cabo en aparatos cerrados,
debiendo procurarse, almenos durante el tratamiento de can-
tidades de alguna consideracién, que se obtenga una buena
mezcla. Ura reaccidn particularmente uniforme se obtiene
cuando los gases 0 vapores se hacen actuar bajo una presidn
ritmicamente variada, por ejemplo, con oscilaciones de pre-
sidn de 40-250 mm de columns de agua.

Aun tratando o travajando con soluciones de las
substancias de reaccidn, se rascomienda el empleo de apara-
tos cerrados con un constante movimiento circulatorio de la
le jfa, por sjemplo de los conocidos aparatos tintdreos o
para teiilr, en particular cuando los medios de tratamiento
Poseen ya a la temperatura de trabajo una considerable pre-
sidn de vapor. Un procedimiento sencillo, en muchos casos
aplicable aZ tratamiento de tejidos, en particulsr de lana,
consiste en que el material en forma de materia fibrosa,
made jas, convenientemente después de un humedecido previo
se coloca en una caldera giratoria de tal modo que ya no
se pueda mover y que luego, después de la adicidn del me-
dio de tratemiento el recipiente cerrado se de ja lentamen-
te girar a la temperatura necesaria.

La temperatura de accidn estd limitada hacis
arriba solo por la capacided de resisiencia del material

& tratar. Con productos sensibles y delicados, tales como
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por ejempl> lana, es conveniente emplear temperaturas me~-

dias de, por ejemplo, 40° hesta 80°C, El tratamiento de
cuerpos planos, en particular tejidos, puede efectuarse
también lozalmente por impresidn de una condensacidn, que
contiene un poco o nada de dxido alquilénico volatil, la
sal de un dcido glicidico u otras de las substancias an-
tes mencionadas.

Para llevar a cabo la reaccién, no se necesi=-
tan en general catalizadores especiales. Con dxidos al-
quilénicos y sulfuros alquilénicos la rapidez de conver-
sidn es en muchos casos aunmer.tade, cuando se trabaja en
presencia de substancias bésicas, por ejemplo la trietil
amina, dietilanilina, piridira, o también en presencia
de otros medios conocidos que activan la conversidn con
dxidos alquilénicos, por ejemplo, en presencia del aceta-
to sédico, cloruro sédico, fluoruro sédico, cloruro de
calcio, clecruro de magnesio, perclorato de magnesio, clo-
ruro de tetrametil-amoniaco. También puedenemplearse
con ventaja productos con caracter capilaractivo, por
ejemplo, cloruro de trimetildodecilamoniaco. Ya peque-~-
fias cantidedes de esta substancia, por e jemplo hasta un
5% de amina trietflica, respecto del material tratado,
son eficaces. Al mismo tiempo es conveniente también con
Sxidos alquilénicos y sus derivados tratar productos en
estado debilmente écido, respectivamente en un medio de~
bilmente éoido, por ejemplo en presencia de écido acdtico
o de dcido =8rmico. Con compuestos de halégeno que reac-
clonea lentamente puede activarse la conversidn mediante
la adicidn de una pequefla cantidad de un yoduro, por ejem-

plo yoduro de potasa o yoduro trimetildodecilamoniaco.
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Medios que combinan acidos ¥ reaccionan neutra o alcali=-

namente, respectivamente amortiguando, que en combinabién
con medios de alquilizacién‘susceptibles de reaccidn de
tipo esté=ico pueden empleafse, son, por ejemplo, el bi-
carbonato sédico, el acetato potésico, borax, fosfato qé
dico, el silicato sédico, el Sxido de magnesio y el car-
bonato de calcio.

La rapidez de reacceidn es también substancialmente influi-
da por el estado de hinchazén del cuerpo o material. Por
lo tanto, la presencia de agua, respectivamente de vapor
de agua es, en la mayorfa de los cas0s, muy necesaria pa-
ra la reaccién; en particular con fibras hidréfilas, ta-
leé como la lana, que se trata a temperaturas posiblemen=
te bajas rara no perjudicar al material, es de importan=-
cia un cierto contenido de humedad. Una lana de ove ja
ordinaria completamente seca reacciona a bajas temperaturas,
por ejemplo a 40°C, también con medios de alquilizacidn
relativamente susceptibles de reaccién, tales como el
brometil, solo muy poco o muy despacio, de modo que, por
ejemplo, en dos o0 tres horas no se produce un efecto prac
ticamente utilizeble., Al trabajar en la fase gaseosa es
conveniente, por ejemplo con lana, una relativa humedad
del aire de 50 hasta 100%. 7Jn considerable aumento de la
capacidad ie reaccidn puede ser alcanzadoc por la presen-
cia de, o tratamiento previo con, medios de hinchazdn es-
pec{ficos para el material a tratar. Iledios de hinchazdn
apropiados para materias proteicas, tales como la lana,
son, por ejemplo, la formamida, acetamida, tiourea, fenol,

resorcina, metanol, glicol, sales de dcido salic{lico, sa

les de dcido cresolsulfdnico, rodanidos. Sin embargo, es-




tos medios deben ser empleados con precaucién ya que al

emplearlos en grandes cantidades o en condiciones de traba

jo no aprcpiadas podrfan acarrear perjuicios. Para cuer-

B, pos de celulosa y derivados de celulosa entran en parte

215 en concideracidn las mismas substancias, y ademds medios
especfficcs de por s{ conocidos, por ejemplo alcoholes
para celulosa acetflica. También pueden estar presentes
medios de blanqueo oxidantes o reductores, as{ como los
conocidos medios protectores de fibra para las fibras

220 animales, tales como por ejemplo la lejfa de sulfito, pro=-
ductos de condensacidn del sulfdcido fendlico y formaldehi
do , v adends aldehido v matsrias que lo rinden, antiox{-
geno y otros. Al principio le esta descripcién ya se ha
dicho que los cuerpos a tratar pueden ser también someti-

225 dos a un tratamiento previo con medios de reaccidn qu{mi-
camente variable, Asq por ejamplo, la capacidad de reac-
cidn de la lana frente a Jdxidos alquilénicos ¥y otros me-
dios de alquilizaoién aunenta considerablemente por medio
de una susve cloracidn.

230 Ko es absolutemente necesario que las substan-
cias de aceidn obren sobre los productos en un estado pre-
viamente formado. Pueden obtenerse también de los produc=
tos brutos por medio de la transposicidn, condensacidn o
separacién v de este modo reeccionan méds o menos en esta=~-

235 do neciente. As{ por ejemplc, pueden obtenerse Sxidos ale
quilénicos en calor hdmedo pcr {Ejaccién de los dxidos me=
tdlicos o hidréxidos, tales como el Jdxido magnésico‘o hie-

drdxidos de plomo de hidrinas halogénicas. A partir de

las sales cuaternarias que llevan sobre el nitrégeno gru=-

240 pos]fclor- ﬁloxi-propflioos puede formarse por la accidn
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de medios alcalinos la epiclorhidrine. Por la accidn del

dxido l,2-propilénico sobre cuerpos empapados con una so-
lucidn de tiourea se forma, primero, el sulfuro 1,2-propi
1énico. Alquilos halogénicos se ponen en libertad en 1la
separacion térmica de alquilatos halogénicos 0 sales imi
noetéricas inestables. Tembién la fdcil desprendibilidad
0 separabilidad de las sales cuaternarias polialquilen-po
liaminicas, por ejemplo de _os productos de polimerizacién
de las aminss halogenalquflicas se puede aprovechar para
los fines de la invencidn.

En la conversidn con dxidos alquilénicos y sus
derivados puede ser ventajoso efectuar, o por lo menos in-
troducir, la reaccidn en un estado levemente écido, o en
un medio levemente écido, por ejemplo en presencia de dci-
do acético, dcido rdrmico, doido 1dctico o deido oxdlico.
El empleo de dcidos mds fuertes que no pertenecen al gru-
po de hidrdgeno halogénico, tales como por ejemplo el éqg
do sulfirico de taurina oleilnet{lica, sulfdcido isobutil
naftalfnizo, en gemneral solo es conveniente cuando no se
requiere ninguna aceidn particularmente amplia. En la
eleccidn dela condicidn de traba jo debe observarse el he-
cﬁo de qus la lana, en pres2ncia de ciertas moderadas can-
tidades dsz fuertes écidos, soporta me jor temperaturas mds
elevadas y tiempos de trataniento mds largos que en el es-
tado neutro o alcalino,

Cuando los restos que entran en el cuerpo o en
los componentes altimoleculares, susceptibles de reacoién,
contienen todavia grupos estéricos facilmente capaces de
reaccién, por ejemplo halégeno en el grupo cloroxipropfli-

/
co, entonces estos cuerpos pueden mas tarde, en particular




simulténeemente con un procedimiento de tinte o de estam~
! pado ser tratados con medios que producen una nueva modi-

ficacidn ée 1a afinidad de color o tinte en el sentido de-
seado. Medios que pueden reforzar el caracter bésico son

275 aminas, en particular las terciarias, tales como la amins
trimetilica, piridina, isoquinolina y tioureas; otras subs
tencias apropiadas para la sustitucidn son sulfitos, tio-
sulfatos, sales de dcido graso mercéptico o sales -sulfon
écidas, sulfhidratos de aminas o d€biles basss inorgénicas.

280 Por la conversidn son los medios de alquilizacidn
© mezclas de los mismos, en %anto.no entren simultédneamen-
te grupos écidos, la afinided de los productos tratados
para colorantes dcidos es considerablemente aumentada. Es-
tos efectos son particularmerte fuertes sobre la lana y

285 otros pelos animales. A consecuencia de ello es posible

e / . .
telilr la lena,tratada segun 1la 1nvencidn, en presencia de

fibras artificilales de acetato no resistentes a la coccidn
a una temperatura mds reducida que no les perjudica (debajo
de 85°C), 8ln que se produzca un empeoramiento del aprove-
290 chamiento del colorante o de la solidez de los tintes. Al
contrario, sun con los coloraates ordinarios de igualamiento
Se obtiene una mayor solidez o resistencia al lavado y al
agua, que con los colorantes usuales hirvientes sobre la

lana no tratada. Ademés, por ejemplo al emplearse epiclor
295 hidrina, es posible reducir substancialmente la adicidn de
deido duranse el proceso de coloracién, o teflir completa=
mente sin la adicidn de deido, de modo que en los tejidos
de mezcla ccn lana y seda artificial de acetato, previamen
te tefilda, los colorantes de acetato con solidez de color

300 moderada, hatmenos de sufrir, y se obtienen efectos bico-

___—,, )
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lores mas Juros.

También al tefir o recubrir semi-lana o mezclas
de lana y Zlbraes artificiales en un ballo neutro de sal de
Glauber coa colorantes éoidos, respectivamente substantivos,
la me jora ie la capacidad de absorcidn o atraccidn de la
lana es de una importancia considerable.

El aumento de la afinidad de colorante es tam-
bién de particular importancia para la impresién. En es~
te caso la capacldad de admisidn de las fibras de lana pa~
ra colorantes es generalmentz me jorada mediante le clora-
cién, pudiendo sin embargo producirse facllmente desperfec
tos o dafios en las fibres particularmente sensibles, tales
como la pérdida o disminucidn de la resistencia a la hume-
ded. Un tratamiento de la lsana con epiclorhidrina, segﬁn
se describe en el ejemplo 6, da por resultado un mayor au-
mento de afinidad que una coloracidn suave. Si se desea
excepcionalmente un efecto particularmente fuerte, enton-
ces la lana puede ser tratade ulteriormente, después de
una cloracidn previa, todavia con los medios segﬁn la in-
vencidn.

| El saumento de la afinidad con medios de trata-
miento dcidos corresponde a un retroceso de afinidad con
substancias bésicas, 8 no ser que con los medlos de trata-
miento se introduzca, o respectivamente forme, todavia un
res{duo écido, como por ejemplo en el caso de emplearse
el oxidsulfonato propilénico de sosa. Se obtiene, por
g jemplo sobre una langa o seda artificiasl tratada con epi
clorhidrina con colorantes bésioos,tales como el violeta

met{lico (Schultz, 7& ed., tomo I, pég., 327) tintes subs

tancialmerte mds débiles. El aumento de las propiedades




- 13 -

bdsicas pusde ser todavia mds visible, si con igual grado

-

de sustitucién, el cuerpo reactivo, tal como por ejemplo
el cloruro N-dietil-etilenimfnico, contiene todavia ni-
trégeno vdsico. En cambio, removiendo la lana con oxid
335 sulfonato propilénico de sosa, se obtiene, al contrario,
una fuerte reduccidn de 1la capacidad de admisidn para los
colorantes éoidos, mientras jue la afinidad para substan-
cias tdsicas aumenta correspondientemente.
El trabajo en conjunto de materias proteicas
340 tratadas y no tratadas, o de colorantes que han sido tra-
tados con diversa intensidad o con medios de accidn opues~-
ta, pueden obtenerse diversos valiosos efectos. As{ por
e jemplo, pueden obtenerse fusrtes tintes de tono-en-tono,
pudiendo variar las diferenciss en la profundidad de la
345 tonalidad por la temperatura del tefiido y/o por la natura-
leza y calidad de la adicidn de dcido. Por recubrimiento
o tinte prsvio con colorantes bésicos, o el empleo simul-
tdneo de varios colorantes 4sidos con una capacidad de
atraccidn relativamente distinta para la materia fibrosa
350 tratada y 210 tratade, respectivamente tratada con medios
que obran 2n sentido opuesto, pueden conseguirse también
efectos bizolores. As{ por ejemplo, se obtienen diferen-
cias extraordinariamente grandes al tefiir con colorantes

unidos, o sea de un solo color, o mezclas de colorantes

355 la lana ordinaria y la lana que ha sido tratada con epiclor
hidrina, dsspués de una cloracidn previa. Claro estd que
el procedimiento no se limita el tratamiento de cuerpos
de un solo meterial. Con un resultado igualmente bueno,

. . . . /7
y hasta coa especial ventaja, pueden ser variadas también

360 en la Torma descrita las mezclas de fibras, por ejemplo
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de mezcla de fibra de mechdn de viscosa y lana, tejido de
mezcla, prendas de vestir destinadas a ser tefiidas con un
nuevo color y material viejo.

Il procedimiento puede emplearse también en cont
binacidn con un proceso de lavado, tefiido o estampado, o
en combinacidn con la fijacidn de otros medios de trata-
miento tales como por ejemplo los cdusticos o mordientes,
as{ por ejemplo, pueden adicionarse a los medios de alqui-
lizacidn que reaccionan facilmente, tales como por ejem-
plo las aminas halogenalquflicas, respectivamente aminas
polihalogenelquflicas, pastas de estampado o de impresién
con colorantes écidos, prolongéndose los tiempos de vapori
zacién, si ello fuera necesario. Il material, tambidn des
pués del estampado o de la impresidn y del secado interme
dio o vaporizacidn con aire himedo y temperaturas adecua
das puede dejarse reposar hasta que el procedimiento de
alquilizacidn sea lo suficientemente avanzado. Ademés,
también tejidos de lana, pafios de fieltro y otros cuerpos
de superficie espesos pueden ser impresos con fuertes so-
luciones de colorantes a temperatura ordinaris o moderadg~
menteceleveda, y luego, por depésito caliente humedo en
Presencia de un medio de alquilizacién, como por ejemplo
la epiclorhidrina, el tinte ruede ser fijado en la solidez
que se desee. El medio de alquilizacidn puede ser de ante
meno contenido en el l{quido de impresién, mientras ses
suficientemente no volatil. De este modo es posible conse
gulr colores o tintes muy uniformes Yy de buena solidez so-
bre material espeso.

De una importancia particular es el tratamiento
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ulterior de tejidos teflidos con colorantes solubles en
agua con los medios de alquilizacién, o cualesquiera con-
binaciones deseadas de los mismos. Para la ejecucidn
préctioa de un tratamiento ulterior o de acabado de esta
naturaleza, los tejidos, pieles, cueros, etc. tefildos
pueden ser impregnados con una solucidn de los medios de
alquilizacién, y luego con una humedad del aire y tempe-
ratura apropiadas reposar hasta que la reaccidn esté ter-
minada o suficientemente avanzada. Claro esté que tam=-
bién en este caso el procedimiento puede ser activado por
adiciones de hinchazdn y respectivamente, u otras adicio-
nes que activan la reaccién, o tratamientos previos, as{
como un ajuste apropiado del valor-pH, 0 Dbien, pueden ser
influidos en un sentido determinado. Con particular ven-
taja se trabajaen las materies que reaccionan con vapores,
ya que de este modo todo peligro de un destefiido, por e jem
plo en el caso de tejidos de mezcla de varios colores, o
art{culos de estampado, es evitado. También los medios de
avivado, que eventualmente se hallan sobre el material,
permanecen sin influir, miertras que durante un tratamien-
to humedo en parte se desprenden, o al menos pueden des-
plazarse. sobre puntos determinedos.

De todos modos, debe observarse en ambos casos
que diversos colorantes experimentan o sufren desviacio-
nes de tono o matiz que puecen hacer gue sea neceserio
tenerlo en cuenta durante el tefiido. Particularmente in
clinados a las variaciones de color son, por ejemplo los
colorantes p-oxiazoicos con hidrégeno hidroxf{lico facil~
mente desplazable, por ejemplo el naranjado I (Schultz,

78 ed., tomo I,pég. 84) y colorantes con grupos amfnicos
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susceptibles de reaccién, en particular primarios, ta-
les como 21 safirol de alizarina, Segﬁn la naturaleza
de la modificacidn del colorante puede producirse un
efecto ipsocromo o batocromo. Los desplazamientos o
variacionzs de color pueden ser contrarrestados por un
conveniente ajuste del valor-pH. Eh general estas modi-
ficaciones son tanto més fusrtes, cuanto més la reaccidn
se desplaza hacia el lado alcalino. Es conveniente, por
tanto, ejscuter o por 1o menos empezar en estos casos la
reaccidn con los dxidos alquilénicos en un medio levemen
te dcido. En presencia de fuertes dcidos que no reaccio
nan con los Jxidos alquilénicos, 0 gue reaccionan con
aquellos dificilmente, tal zomo por ejemplo el 4cido sul
fﬁrico, el efecto, por ejempldﬁ%%iclorhidrina, es menos
bueno y tembién puede comprobarse que la reaccidn se
efectla diferentemente o con desviacién, no solo cuanti=-
tativa, sino también cualitativamente.

Medios de alquilizacidn monovalentes, tales co
mo el Sxido propilénico, el etil yddico, etil brdmico,
cloruro bencilico, éster met{lico de deido cloracético,
cloracetona, reaccionan en particular con la lana y pro-
ductos artificiales o naturales, qufmicamente similares,
menos intensamente y no dan por resultado en condiciones
suaves, por ejemplo a temperaturas de 50 4 60°C, ninguna
me jora de la solidez tan amplia como los medios de alqui
lizacidn con menos de un grupo funcional, tal como la epi
clorhidrina, butediendidxido y otros. Sin embargo, se
consigue un considerable aumnento del gfecto al combinar
medios sencillos de alquilizacidn del tipo estérico con
medios sencillos de alquilizacidn del tipo de los dxidos

. / N
alquilenicos o sus analogos, por € jemplo, con mezclas
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moleculares de dxido l.2-propilénico y yoduro et{lico,

éster met?lico de 4cido cloracético, cloruro bencflico
o cloracé-ona. ‘

La solidez final de un tinte es, en general me-
jor cusndo la alquilizacidn se efectda después del teiiido,
ya que evidentemente después de la accidn del medio de
alquilizacidn puede tener todavfia luger un desplazamiento
del colorante hacia el punto de meyor basicidad, respecti-
vamente de mayor afinided. A este desplazamiento del co-
lorante corresponde una insignificante pérdida en la in-
tensidad del tinte, que puede observarse tembién en casos,
en que una modificacidn quinica del colorante debe ser
considerada como completamente excluida.

Para el tratamiento ulterior entran en conside-
racidn principalmente tintes con cualesquiera colorantes
con grupos écidos, ante todo los colorantes tfpicos de
lana y de seda, y de estos a su vez son preferidos los
llamados colorantes de igualamiento, en particular tam=-
bién los valiosos, altamente sdlidos a 1la luz representan
tes de essa clase, por ejemplo los productos designados
como »colorantes antraldnicoss» (I.G.) que se encuentran en
el mercado. Ahora bien, artfculos que son diffeiles de
tefiir igualmente, pueden ser tefiidos uniformemente con co-
lorantes de igualamiento, después de lo cual la sclidez o
resistencia al agua y lavado que falta, puede alcanzarse
mediante un tratemiento ulterior, por ejemplo con epicloxr
hidrina. La turbacidén de la tonalided con la eleccidn
adecuada del colorante es insignificante en comparacidn

con la fuerte modificacidn de 1la tonalidad, del color y
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y brillantez que se produce al efectuar posteriormente el
cromado en la forms normal.

Aun cueando en el ceso de los colorantes de igua-
lamiento el efecto aparece part{pularmente visible, el pro
cedimiento puede ser también é:aun gran valor al ser apli-
cado a tintes con colorantes mds resistentes al agua y al
lavado, por ejemplo con productos que se venden en el mer=
cado con le designacidn de cclorantes supramfnicos (I.G.),
colorantes supranélicos (I.G.) o colorantes palatfnicos
sdlidos (I.G.). Hasta coh los colorantes para el cromado
o cromizacidn ulterior o metacrémicos, pueden obtenerse
perfeccionemientos que en casos de 1{mite pueden ser de
cierta impcrtancia.

Este perfeccionamiento ulterior de tintes con
medios de elquilizacién, en primera l{nea, para tintes con
colorantes écidos, respectivamente tintes con grupos dei-
dos tiene importancia, pero, elio no obstante, el procedi-
niento es aplicable principalmente también a los coloran~
tes bésicos, debiendo emplearse, sin embargo, medios que
indroducen grupos écidos, por ejemplo el ya mencionado ante
riormente l.2-propilenoxid=-3-sulfonato de sosa, En este
punto conviene también mencionar que los productos some=
tidos a éste tratamiento ulterior han podido ser ya previa-
mente tratados, antes o después del tefiido, con medios de
alquilizacidn, eventualmente de otra naturaleza. Por e jem
plo, la lana puede ser sometida en estado bruto, convenien-
temente libre de é?ido, primero a la accidn de sulfuro pro
pilénico, v lég%%¢%§§%ﬁjada en tejidos / teflida con colo-
rantes écidos, pudiendo efectuarse después, para el me jo-

ramiento de la solidez, todavia un tratamiento ulterior,




515

520

525

530

935

540

- 19 =

por ejemplo con epiclorhidrina. Bl cuerpo modificado por
un tratamiento de alquilizacién, particularmente lana y
otras substancias queratinosas formadas, pueden presentar
ademds una resistencia.qufmica considerablemente aumentada.
Con le lane este efecto aparece particularmente visible al
emplearse substancias susceptibles de reaccidn con, por lo
menos, dos substancias modificables o convertibles, con la
formacidn de por lo menos un grupo modificable, tales como
por ejemplo el butadiendiéxido, sulfuro l.z-propilénico,
epiclorhidrina, dxido l-clor-2.3-propilénico, cloruro te
tracloroxipropilaménico, lana tratada con estas o simila-
res substancias, requieren un tiempo substancialmente més
largo para disolverse en alcalf, de modo que los materia-
les tratados se prestan particularmente bien para articu~-
los, respectivamente artfculos de mezcla que han de ser so-
metidos a un proceso de tinte alcalino, por e jeriplo AS-co
lorantes sulfdricos de tina o naftdlicos, u otro tratamien
to alcaliro de ennoblecimiento, por ejemplo un lavado alca
lino, un proceso de mercerizacidn o de encogimiento.

Al tefiir con AS-cclorantes naftdlicos, es ademds
importante también la circurstancia de que la lana, que ha
sido previamente trateda con dxidos alquilénicos, por ejem
plo con epiclorhidrina, muestra en menor grado la indesea-
ble copulacién propia o auto-copulacién de lana con sales
diazdnicas cue el material no trateado. IEsto tiene por
consecuencia el que pueden obtenerse tonalidades de color
substancialmente mds puras. rYor ejemplo, sobre la lana
previamente tratada con epiclorhidrina y luego blangueada
con agua osxigenada y con benzol 2.3-oxinphtoylaminico y la

sal diazdaica del azul sdlido base BB (Sdultz, 78 ed.,
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tomo II, pég. €1l) un buen azul marino, mientras que una
lana ordinaria de igual modc »reviamente tratada tan solo
rinde un gris azul verdoso. IZsta comprobacién es absolu~
tamente sorprendente, ya que nor 1o demés corresponde a
un aumento de la afinidad de color de la lana, también
una auto-copulacién reforzada. Esta COmprobacién muestra,
por lo tanto, como las demds vya descritas, que el trata-
miento de alquilizacidn de la lana no significa ninguna
reactivacidn de las fibras en el sentido de un aflo jamien-
to de estructura, sino una modificacidn espeoffica de ca-
racter qufmico.

Se ha comprobado ademés, que muchos de los medios
de alquilizacién antes mencionados, en particular los Sxi-
dos alquilénicos e iminas alqailénicas, respectivamente
sus derivados, as{ como las aminas halogenalquflicas y ami-
nas polihalogenalquilicas gque reaccionan anélogamente so-
bre equellas, modifican los productos proteicos de tal mo-
do que estdn sometidos en un grado mucho menor a la corro-
sidn por peguelios parésitos, as{ como al ataque de bacte-
rias de los hongos de moho. 23n determinadas circunstan-
cias puede obtenerse también ‘an completc y permanente efec-
to protector. Buenos resultados se consiguen en este sen=-
tido, por ejemplo, con epiclorhidrina, que ofrece la ven-
taja de ser aplicable en tratamiento gaseiforme también
a objetos tales que no pueden ser sometidos, o no pueden
serlo sin tomar ciertas medidas, & un tratamiento himedo
con soluciones de los conocidos medios contra la polilla,
taeles como alfombras, prendas confeccionadas, uniformes

y otros. Objetos ya atacados por la polilla, por ejemplo

muebles tepimdos, con relleno de lana o de crin, colchas
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guateadas, glmohadas, pueden de este modo ser librados de
una manera sencilla de la polilla y protegidos contra el
ataque de esta Ultima.
A parte de los Jxidos alquilénicos o iminas al-
575 quilénicas ya nencionados, tales como la epiclorhidrina,
epifluorhidrina, butadiendidxido, imine butiletilénica,
halogenidas dialquiletilenim{nicas etc., entran también
en considerecidn los productos que poseen restos capilar-
activos, grupos especf{ficamente protectores de accidn de
580 por s{ conocida y/u otros grupos solubles en agua como
bésicos, por ejemplo derivados del dxido propénico de dci-
dos halogencxitrifenilmetansulfdnicos.
También cuando solo se trate de proteger produc-
tos acabados contra los parésitos nocivos para te jidos,
585 pueden emplearse todas las medidas adicionales antes des-
critas, tales como la adicidn de medios de hinchazdn y
catalizadores, medios de blanquso y medios de proteccién
de fibras. Al tratarse de productos delicados, el trabajo
en la fase gaseosa con elevada humedad del aire requiere
590 precaucidn. Debe evitarse que en la refrigeracidn la hu-
medad se condense, para lo cual es conveniente, antes de
abrir la cdmara, expulsar el aire himedo secado por calor,
o alejar por lo menos la cantidad principal del aire hime-
do por evacuacidn.

595 EJEMPLO 1.~

Lana de céfiro se trata en agua en la proporcién
de lej{a de 1:40 durante 8 horas a 40°C con una solucidn
de un 1% de solucidn de dxido propilénico. La lana, salvo
una leve coloracidn amarillenta, permanece exteriormente sin

600 modificacidn. Ahora muestra, en particular en un bafio de
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. . o PR .
tinte neutro o ligeramente dcido una afinidad substancialmen
/ 2 .
te mas fuerts para los colorantes écldos, por ejemplo el

azul directo de alizarina A (Szhultz, 72 ed., tomo compl.,

pég. 62), como una muestra comparativa, que de igual manera

ha sido tratada pero tan solo con agua. Al adicionar a la
solucidn del Jdxido propilénico todavia un 2% de amina trie
t{lica, relativemente & la lana, los tintes obtenidos son
todavie mds profundos.

EJEPLO 2.~

Se calienta lana de céfiro en un recipiente cerra-
do de una catida de 100 partes de volumen con relacidn a una
parte de peso de lana en estado humedo durante 8 horas en
vapor de dxido propilénico (25% del peso de lana), a 50°c.
La lana oxirropilada se comporta respecto de los colorantes
con atraccidn particularmente neutra de un modo similar como
en el ejemplo l. De igual modo pueden ser ennobleciffos tam-—
bién cuerpos embobinados de hilo, por ejemplo hilos senci-
llos con crespén de lana. La resistencia al secado y a la
humedad del hilo no ha sido modificada durante el tratamien
to. Al trebajar juntamente segin el modelo crespén sin tra-
tar y crespén tratado, se tiene la posibilidad de obtener

simultdneamente el encogimiento v los efectos de tono~-en-to

no.

EJEMPLO 3.~

Un hilo de mezcla de un 50% de lana y un 50% de fibre

/ .
de mechon de viscosa se conserva durante 15 Loras a 40°C en

aire gque contiene dxido propilénico. Al tefiir juntamente con
un 1% de pardo {pegubraun) (Schultz,72 ed., tomo ii., pég.
173) un hilo de esta manera tratado se tifie va a 50 hasta

85¢C con mucha mayor intensided y también con mayor unifor-
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mitad que el hilo no tratado.
LJEMPLO 4.~

Seda natural no recargada se calienta durante 14
horas a 92% de reletiva humedad del aire en una cémara cerrada
de cabida de 160 partes de volumen, con un 20f% de dxido etild
nico a 50°C., La afinidad de la seda de esta maners tratada,
exteriormente no modificada con respecto a los colorantes éoidos,
tales como la eosina S(Schultz, 7& ed.,tomo I,pdg.375), azul
de lana azoico (Schultz, 7& ed.,tomo I,pdg.55), azul directo
de alizarina A (véase arriba), rojo amidonaftdlico BB (Schultz,
7% ed., tomo I, pég. 58) es considerablemente aumentada.
Ademés, la resistencla al agua de los tintes es mejorada. Bx-
teriormente la seda permanecié sin variacidn. Lea resistencia
a la ruptura juedd insignificantemente reducida, nientras el
alargamiento de rotura experimentd un aumento correspondiente.

EJEVMPLO 5.-

Géne~o de lana se empapa con una solucidn de 10% de gli
clda en agua 7 se escurre con oentrffuga.El género de esta mene-
ra tratado no se modifica exteriormente ai calentarlo durante 9
horas a 50°C,pero muestra una capacidad de admisidn muy aumentadsa
para muchos colorantes éoidos, tales como por e jemplo el azul di-
recto de alizarina A (véase arriba).

EJEMPT.O 6.-

Hilo de lana se empapa bien con agua que contiene
un 1% de yoduro dodeciltrimetileménioo, luego se escurre
fuertemente pcr centrifugaoién ¥ después se cuelga duran-
te 12 horas a 50°C en una cdmara rellena con un 20% de epi
clorhidrina, con relacidn al peso de la lana. A una parte de

lena corresporden 100 partes de volumen de contenido de cabida.

La afinidad de la lana sustituida con epiclorhidrina para
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5 _ CENTINOS

colorantes o componentes de colorantes con grupos 5cidos,
tal como por ejemplo el azul directo de alizarina A{véase
arriba), rojo tiacfnico R (Schultz, 72 ed., tomo I, pag.
121), o verde de indigosol JBA (Schultz, 7% ed., tomo compl.,
pég. 109) ha aumentado extraordinariamente. Una accidn
similar pers no tan fuerte resulta al ser tratada la lana
seca del mismo modo con una m3zcla de epiclorhidrina-aire,
con 75% de humedad del aire rzlativa. Es de suponer, que
después de la absorcidn o sdmisidn de grupos cloroxipropi
licos se producen otras transformaciones secundarias que
aunentan el efecto. La cuestidn de si al lado de los gru-~
DOS aminicos hay otros grupos -que sufren una modificacién,
y cuales estos grupos son, permanece abierta. Después de
que la lana haya sido suficientemente sustituida, las reac
ciones de los grupos amf{nicos son tan solo débilmente posi
tivas, o faltan por completo. Ast por e¢jemplo, la lana
tratade hasta su aumento de peso de aproximedamente un
11% con epiclorhidrina en la fase gaseosa al ser hervida
durente poco tiempo, ya no produce ninguna reaccidn nihi
drfnica, contrariamente a lo que ocurre con el material

de partida. Esta lans ofrece también mayor estabilidad
contra los rayos ultravioleta, aun después de un previo
blangueo coun agua oxigenada. In su consecuencia el efec
to de blanqueo es relativemente resistente o permanente.
Lana ordinaria, ya después de una exposicién a la luz
substancialmente mds breve, produce una reaccidn conside-
rablemente mds fuerte sobre azufre inestable o ddbil.

Los tintes obtenidos sobre la fibra tratada con colorantes

écidos, tales como, por ejemplo el rojo amidonaftdlico BB

P 7 . .
(véase arrita) en presencia del dcido sulfurico son ademds
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mis resistentes al agua y al lavado que los tintes igua-

les hechos sobre lana ordinaria. Ademds conviene adver-
tir que el hilo de lana tratado tiende menos a encogerse,
debido a lo cual se presta particularmente, por ejemplo

& la confeccidn de listas u orillas en las telas de lana.
Entonces no existe ya en el abafanado el peligro de que
las lisbas u orillas sean abatanadas més o menos répida—
mente que _a pieza.

DJEPLO 7.~

10 kilogramos de lena bien lavads y acondicio-
nada con $5% de relativa humedad del aire & temperatura
ordinaria es insertada en partes de un kilo en tejido de
algodén libre o suelto, y se coloca en un recipiente de
una cabida de 100 litros. ©Luego se agrega 1 kilo de epi
clorhidrine, se cierra el recipiente y se deja girar pri
mero completamente despaclio durante 6 horas & la tempera-
tura de recinto u ordinaria, y luego durante 10 horas a
559C, La lana se prosigue trabajando luego en la forma
usuel para obtener estambre.

EJEVMPTO 8,~

Una parte de peso de un tejido resistente al
écido, obtenido de un hilo de mezcla de 70 partes de la-
na y 30 partes de fibra artificial de cloruro polivinfl;
co se trata durante 14 horas con 92% de humedad del aire
¥y a 50°C en 100 partes de volumen del aire con un 15% de
epiclorhidrina en forma vaporasa. £l tejido puede ser
ahora tefiido con colorantes de lana a 60 hasta 75°C sin

perjudicar a las fibras de resina artificisl, sensibles

al calor.
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LZJEMPLO Q.=

Jne mezcla de fibras de dos tercios de seda de
acetato brillante ¥ un tercio de lana se trata a 20-50°C
con una fusidn olefnica finamente dispersada, que contie-
ne un 50% de epiclorhidrina. La masa fibrosa, librada
del exceso por presién, que contiene un 10% de oleina, se
mantiene durante 12 horas a 40° hasta 60°C en recipientes
cerrados. A continuacidn el material es ulteriormente
tratado de la forma acostumbrada. Se obtiene un hilo que
& pesar de su pequefio volumer de lana, con uns temperatu-
ra de teflico relativamente mdes reducida que no ataca la
seda de acetato y con buen arrovechamiento de colorante
da por resultado con colorantes dcidos fuertes efectos de
mezcla.

El hilo se caracteriza también por su pequeiia
encoglibilidad y se presta particularmente bien para géne-
ros de punto.

EJEMPLO 10.-

Se impregna la lana con una solucidn de un 5% de
piperidopropenoxidacetato, se escurre por centrifugaoién

y se calienta durante 16 horas g 40°Cb El aumento de 1la

afinidad de colorante es muy considerable. Un efecto to-
davie mds fuerte se consigue empleando la base libre, pero
en general la reaccidn fuertemente alcalina no es de de-
sear. in lugar del piperidopropenoxidacetato puede emplear
se también el producto de depésito del sulfato dimetf{lico
sobre el Jdxido piperidopropénico.

EJEMPLO 1l.~

La lana se trata con una solucidn de un 3% de
1-N-octahidrocarbazolil~2.3-propenoxidacetato a 40 hasta

50°¢, calentdndose luego durarte 16 horas a 60 hasta 65°C.
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La afinidad para colorantes dcidos gqueda aumentada.

LIEMPLO 12.-

Se impregna hilo de cériro a 50°C con una solu~-
cidn de 3% de l-dodecil-metilamino-2.3-propenoxi-metosul
fato que en un litro contiene 5 g de yoduro dodeciltrime
tilamdnico, y despuds de escurrir por centrifugacidn se
calienta durante 16 horas a 50°C., Los tintes con coloran-
tes dcidos, en particular con tinte neutro, resultan més
profundos. Al mismo tiempo se consigue un efecto de ablan-
damiento resistente al lavado.

EJEMPLO 13.~

1 kilogramo de lana se impregna con una solucidn
de un 15% de tiourea, se escurre por centrifugacién y se
trata luego con 75% de humedad de sire relativa durante
14 horas a 50°C con un 25% de éxido propilénico en un re-
cipiente de 100 litros de contenido., La lana alquilizada
es luego tratada (grundiert) .  + a 30°C con una disper-
sidn alcalina de benzol 2.3=0xinaftoil-l-amfnico (naftol AS)
[éolucién I;7durante @]4 de hora, luego se escurre pPor cen-
trifugacién y sin lavado intermedio se desarrclla a la tem-
peratura de recinto u ordinaria durante 3/4 de hora con
una solucidn de la sal diazdnica de la base de azul sdlido
BB (véase arriba) [solucidn II/. Se consigue un azul mari-
no pespunteado de rojo, mientras que sobre la lana no tra=-
tada se obtiene tan solo un azul verdoso suclo ¥y mds aébil.

SOLUCION T.-

14

Para 100 partes de lana se disuelve una parte
de naftol AS en dos partes de volumen de alcohol, 0,5
partes de volumen de lejfa de sosa cdustica de 34908¢ y

./
una parte de volumen de agua. Esta solucion se introduce
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en una lej{a que contiene 850 partes de volumen de agua de
55°C, 12 partes de volumen de rojo turco de 50% y 8 partes
de volumen de 1ejfa de sosa caustica de 34°Bé. Ia absor-
cidn del naf%ol se completa por una adicidn paulatina, efec
tuada con precaucidn poco a poco, de 300 partes de volu~

. J
men de una solucion de un 20% de cloruro de sosa.

SOLUCION IT.-

' Para 100 partes de lana se diazoan 5,4 partes de
azul sdlido de base BB con 6,2 cem de deido clorhfdrico de
2098¢ y 1,4 partes de nitrito de sosa. Luego se diluye
con agua que contiene 4 partes de acetato de s0sa, a 2000

partes de volumen.,.

LJEHPLO 14 .-

Hilo de lana no tefiido se calienta en un reci-
piente cerrado con un 20% de sulfuro l.2-propilénico con
75% de relativa humedad del aire durante 14 horas a 559C.,
El material exteriormente nc modificado muestra una consi-
derable me jora en la resistencia al aslcalf.  Si la lana,
antes de su tratamiento, se impregna con uns solueidn de
borax ds 0.2% ¥y se escurre por centrifugacién, entonces
la resistencia al alcalf es determinada segﬁn la rapidez
de disolucidn en una 1ejfa n/2 normal a 95°¢C de una maners
todavie més favorable.

EJEMPLO 15,-

Material de lana se calienta con una mezcla se-
paradamente vaporizads de un 10% de epiclorhidrina y 10%
de sulfuro propilénico en un recipiente cerrado de una
cabida de 50 partes de volunen durante 12 horas con un
75% de relativa hunesdad del aire a 50 hasta 55°C. La lana

tratada muestra un considerable aumento de la afinidad
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/ .
para colorantes acidose.

SJEMPLO 16.-

Hilo de lana se trata con una solucidn de 10%
de potasa l.Z-propilenoxid~3—sulfonécida, recientemente
preparada de potasa g/~clor-/<?-oxipropan-54 -sulfondcido
vy la cantidad equimolecular de hidrdxido potésioo duran-
te 20 minutos a la temperatura de recinto u ordinaria,
se escurre por centrifugacién y se calienta durante 12 ho=
ras a 50°C. La afinidad con respecto a los colorantes
dcidos queda disminuida a consecuencia de la presencia de
un grupo de dcido sulfénico, mientras que 1la afinidad
para los colorantes bésioos, por ejemplo violeta metflico,
ha sido visiblemente aumentada. La lana tratada de esta
manera presenta una maeyor humectabilidaed y puede ser
teilida a temperaturas relativamente més bajas en tonali-
dades muy profundas,

Estea comprobaoién denuestra que al tratar la la-
na segﬁn la invencién, se produce un fendmeno qufmico por
sustitucidn y no tan solo una modificacidn ffsica de la su-
perficie.

Ua efecto similar, pero méds débil se obtiene al
sustituir la potasa propilenoxidsulfonécida 0 sulfonato
propilenox{dico de potasa por el glicidato de potasa.

LJEMPEO 17.-

Seda artificial desbastada no sobrecargada se
trata de la misma manera como la lana segﬁn el e jemplo
16. Il resultado en el aspecto tintdreo es el mismo.

La afinidad con relacidn a los colorantes dcidos queda
réducida, mientras que los colorantes bdsicos son absor-

bidos con mayor intensidad.
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LJEPLO 18.=

Tela para trajes de sefiora de un hilado de mez-
cla de 50% de lana y 50% de Tibras de mechdn de viscosa
se impregna con una solucidn de 10% de la sal amonisca
spiroc{clica producide de piperidina cloroxipropflica por
transposicién de la fdrnula IV a temperatura de recinto
u ordinaria, se presiona después de 20 minutos y se almace-
na durante 16 horas a 50°C. La afinidad del material, en
particular de la parte de lana pera colorantes con grupos
éoidos, por ejemplo azul directo de alizarina A (véase
arriba), naranjado II (Schultz, 78& ed., tomo I, pdg. 86),
rojo tiacfnico R (véase arriba) y pardo (pegubraun) (véa-
se arriba) ha sido considerablemente aumentada.,

Is posible recubrir los componentes de hilado
ya con una tenperatura reletivamente mds reducida con lo
cual se consigue una substancial proteccién de los - teji-
dos.

El mismo efecto se produce cuando en lugar del
derivado de la piperidine se emplea la sal amoniaca cua-
ternaria, obtenida por la alquilizacién intramolecular de
la amina -cloret{lica de la fdérmuls II.

LJEMPLO 19.-

Recortadura de cuerro o asta se calienta duran-
te 10 horas en un recipiente cerrado con una solucidn acuo-
se de 10% de dxido propilénicc a 60°C. La recortadura lavada
con agua y secada se tifle con azul directo de alizsrina A
(véase arriba) més profundémente gque la recortadura de cuer-

no celentada en igual forma pero tan solo con agua.

EJEZPLO 20, -

Cuero tratado con alumbre se cuelga en estado

L-----L____________________;_____________—————————————————————————————————————¥—~
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humedo durante 8 horas a 50°C en aire que contiene dxido
etilénico. El cuero o la pizl tratados se tifien por co-
lorantes dcidos més profundamente que el cuero no tratado.

BEIEMPIO 21l.-

875 Placas de presidn de caseina endurecida se colo-
cen durante 10 horas a 30°C en una solucidn acuosa de 10%
de Sxido propilénico. Aun despuds de un buen lavado con
agua, las piezas tratadas se tifien con colorantes dcidos
nmés profuncamente que placas que han permanecido durante

880 igual tiemyo en agua a 30°C.

EJEMPLO 22.-

La lana se empapa & temperatura de recinto u or-
dinaria con una solucidn con accidn anti-oxigénica, que
contiene un 3% de manita y un 1% de sulfito sddico, se

885 escurre medlante centrifugacidn Yy se trata en ausencia de
oxfgeno del aire con un 15% de sulfuro propilénico duran-
te 14 horas a 50°C y un 75% de relativa humedad del aire.
Después de eliminar el exceso de sdlfuro propilénico, se
trata ulteriormente con yodurc metflico de 10%, suponién—

890 dose que se forman grupos sulfdnicos. La lana as{ trata-

da ofrece una fuerte afinidad para los colorantes dcidos.,

EJEMPLO 23.-

1.7 partes de lana sz calientan con 0.5 paries
de vapor de bromuro etflico en 1000 partes de volumen de

895 aire a 75% dz humedad relativa del aire durante 14 horas
a 80°C. La lans que exteriormente permsnece sin varig-

. PR . s .
cidn apreciable, admite en lejia neutral la materia de

colorante azul directo de alizerina A (véase arriba}, o
narenjado II (véase arriba) (ceda uno de un 2%) mds

900 fuertemente que la lana no tratada que se halla en el

o
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mismo bafio tintdreo. Los tintes son también mds resis-
tentes al lavado que los tintes de iguael profundidad sobre
la lana przviemente no tratada. Iguales diferencias de
tinte aparscen cuando la lana ha sido enjabonada antes

del teiiido.

EJEIMPLO 24.-

Lana tefiide con un 2% de color naranjedo IT
(véase arr:ba) se trata dqurante 16 horas a 50°C ¥ con un
75% de relativa humedad del eire con vapor yodetflico.
La resistencia al lavado del tinte es considerablemente
me jorada. De igual modo puede ser perfeccionada la resig=-
tencia al lavado de un tinte de un 2% de fucsina azoica
G (Schultz, 72 ed., tomo I, pdg. 87) sobre la lana .
EJIMPLO 25.-

La lana se calienta con un 75% de relative hu-
medad del aire durante 16 horas a 80°C con un 20% de clo-
ruro bencflico, con relacidn al peso de la lana. La made-
ja tratada 3s todavie completemente blanca. Al tefiirla,
el azul directo de alizarina A (véase arriba) es fuerte-
mente admitido y absorbido por el material tratado ya
a 60°C. Aun después de un tratamiento intermedio con amo=
niaco se obilenen casi las mismas diferencias relativas.

EJEMPLO 26.-

Se impregna la lana con una solucidn neutra de
10% de bencilcloridsulfonato de sosa con adicidn de 1/10
mol de yoduro de potasa, con relacidn a la sal bencilclorid-
sulféoida, Se escurre con centrifugacién Yy se calienta
durante 16 horas con 92% de relativa humedad del aire a

70°C. Los colorantes bdsicos, por ejemplo violeta met{lico

/ . PN . 7.
(véase arriba) se fijan en presencia de acetato sddico de
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una manera considerablemente mas fuerte que la lana sin

tratar,

BJEMPLO 27.-

. J
Se impregna la lana con una solucidn n normal

[}

935 de cloruro tetracloroxipropilaménico, v después de escu~
rrir con oentrifugacién, se calienta durante 16 horas a
80°¢c. Después de lavar bien con agua, la lana tratada se
tifie con azul directo de alizarina A (véase arriba) de una
rnanera considerablemente mds fuerte gue igual material no

940 tratado.,

EJEVPLO 28.~

10 partes de hilo ds céfiro se remueven en una
dispersidn acuosa de 5 partes de lechada de creta y 5 par-
tes de éster toluolsulfdcidomet{lico, ambos dispersados

945 con un 20% de oleilpoliglicol duraente una hora a 6500, Yy
durante una hora a 75°C en proporcién de 1ejfa de 1:20,
A continuacidn se lava y enjabona bien. La lana tratada
se tiile con colorantes écidOS, por ejemplo con azul di-
recto de alizarina A (véase arriba) considerablemente més

950 fuertemente que el materiel de partida.
EJEMPLO 29.~

Hilo de céfiro se tifie con un 3% de rojo amido

naftdlico BB (Schultz, 78 ed., tomo I, pdg. 58) en la for-

ma acostumbrada y se calienta luego durante 12 horas con

955 un 8% de dxido propilénico y ua 20% de yoduro et{lico, con

92f% de relativa humeded delaire, en un recipiente cerrado
de una cabida de 100 partes de volumen a 50°C. La lana
ulteriormente tratada puede ser lavada con jabén a 80°C sin
una modificacidn apreciable del tinte y sin destefiirse y

960 manchar género blanco. Zl tinte no tratado ulteriormente

L
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en ilguales condiciones en su mayoria se destifie. Bl género
blanco en este caso es intensamente manchado.

5JEMPLO 50, =

Le seda artificial de fibroina fué cdentada du-
rante 16 horas a 80°C v con un 75, de relativa humedad del
aire en presencia de vepor ycdet{lico. La s2Ca artificial
tratada se tifie con naranjadc IT (véasé arriba) en igual
bafio de una manera bastante méds profunda que el material
no tratado.

EJEMPLO 31.-

Una seda artificial de acetato que contiene una
resina artificial bdsica de la serie polivinflica (cabida
de las fibras sobre azoe bdsico terciario de 0.4%) se tifie
con un 2% de azul directo de alizarina A (véase arriba) en
presencia deldcido acético. La seda artificial tefiida se
cuelga durante 14 hores a 80°C y con 75% de relativa hu-
medad del aire en presencia ¢e vapor yodetflia}. La resis-
tencia al lavado del tinte queda considerablemente me jora-
da.

EJELPLO 32.-

Pesada tela de lana se imprime con una solucidn
concentrada de azul patentado V (Schultz, 72 ed., tomo I,
pdg. 349), que contiene una pequefia cantidad de un medio
neutro de condensacidn ¥ sosa oleilmetiltaurfnica, escu-
rriéndose a continuacidn por presidn de modo tal que aproxi
nadamente un 2% del colorente se fije sobre las fibras.
Después de un breve .paso por un dispositivo secador el
material se expone en estado enrollado con 90% de relativa
humedad del aire y a 60°C durante 8 hores a la accidn de

un 5% de epiclorhidrina. Al final se vaporiza y se acaba




995

411000

1005

1010

1015

1020

- 35 -

en la forma acostumbrada.

SJRIPLO 33 =

Una tela de lana que ha sido tratada durante 14
horas a 75 ,6 de relativa humedad del aire y 50°C con un
o5% de vapor de epiclorhidrire, se imprime conncolorantes
écidos, por ejemplo con azul brillante de batanado B B
{Schultz, 72 ed., tomo II, pdg. 41), o con un 5% de nerol
TL (Schultz, 7& ed., tomo I, pdg. 237) extra en presencia
de tiourea etilénica. Se obtienen impresiones muy profundas
v saturadas.

SJEMPLO 34 .-

Un tejido de lana que ha sido impregnado con 1/5
de solucidn normal de cloruro tetracloroxipropilaménioo NS
después del escurrido por centrifugacién ha sido calentado
durante 16 horas a 80°C, se tifie en presencia de un 7, 5%
de bases piridfnicas con un punto de ebullicidn de 125-150°C
en bafio neutro con un 4% de azul directo de alizarina A
(véase arriba). #®1 colorante se fija ya muy debajo de la

temperatura de ebullicidn sobre la fibra.

LJEMPLO 35.-

Hilo de lana que ha sido tratado con un 12% de
epiclorhidrina en un recipiente de un contenido de 25 par-
tes de volumen durante 14 horas a 50°C y 92% de relativa
humedad del aire se tifie en presencia de un 10% de bvases
piridfnicas de un punto de ebullicidn 125 hasta 150°C sin
sdicidn de écido, con un 4% de azul directo de alizarina A
(véase arriba), =&n presencia de la piridina el colorante
se filja con mayor rapidez sobre la fibra.

EJEMPEO 36.~

Un tejido de lana se2 imprime con una pasta de
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fmprimir de composicidn normal, que contiene ademds del
nerol TL (véase arriba) cloruro tetracloroxipropilaminico,
se vaporiza en la forma acostumbrada y luego se deja repo-
sar todav{a durante 10 horas a 60°C y 925 de relativa hu-
medad del aire. Se obtiene una impresién con buenas cua-
lidades de solidez.

EJEMPLO 37.-

100 gramos de lana tefiida con un 3% de azul di-
recto de alizarina A se tratan a 55°C durante 8 horas ba-
jo ritmicas oscilaciones de presidn de unos 60 hasta 100
mm de columna dz agua con 15 partes de epiclorhidrine en
10 litros de aire con una relativa humedad del aire de
90%. La resistencia al lavado del tinte gqueda considera-
blemente aumentada. Bl género blanco no serd, en el lavado
con jabén (segin las normas de la Comisidn de Resistencia
de la Asociacidn de Qufmioos Alemanes, 5& edicidn 1935)
précticamente manchado, y el bafio jabonoso se tifie tan solo
nuy débilmente, mientras que el tinte no tratado se desti-
fle fuertemente vy mancha el género blanco con intensidad.
Un resultado andlogo se obtiene con un tinte de verde de
alizarina-cianina G (Schultz, 72 ed., tomo I, pég. 532) .
EJHMPLO 38.- |

En lugar de la epiclorhidrina se emplea en el
e jemplo anterior igual cantidad de dxido l,z-propilénico.
Tambiéneeste caso la mejora de la resistencia, en particu-
lar de la resistencia &l agua, es considerable, aun cuando
no tan amplia.

EJEMPIO 39.-

Lana teiflida con celor naranjado II (véase arriba)

. . 7 ¥ . «
es impregnada con una solucion de un 5 de la sal trimetilen
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im{nicadicuaternaria de piperacina dicloroxipropflica. El

{ material dévilmente secado se enrolla y se calienta durante
14 horas a 80°9C y 75% de relasiva humedad del aire. Se con-
sigue una considerable mejora en la resistencis al lavado.

1055 EJEMPLO 40.~-

La lena que ha sido tefiide con un 3% de rojo amido
naftdlico BE (véase arriba) en solucidn de dcido fdérmico, se
calienta en un recipiente de contenido de 25 partes de volu=-
men con un 12% de epiclorhidrina durante 10 horas a 50°C y

1060 92% de relativa humedsd del aire. El tinte précticamente no
modificado dzmuestra ser completamente resistente al agua y
no sufre tampoco en el lavado con jabén Yy scsa a 8000, segﬁn
las normas de la Comisidn de Resistencia ningin debilitamien
to. El género blanco no se mancha. Mejoras igualmente im-

1065 portantes se obtienen en tintes dcidos con los colorantes si

guientes:

Flavacina (Schultz,72 ed.,tomo I,pdg. 300)
Escarleta Victoria 3 R { « % 0345W4?74K;2ﬁ71-/{3i7
Rojo radio VB (Schultz,7& ed.,tomo II,pdg.180)

1070 Rojo brillente de sumwenol 3 B(Schultz,7a ed.,%tomo II pdg.204)

Violeta de lana azoico 7 R{ y Yoo uz«@%“ﬁZ;Aﬁy #r

Azul sulfdcido R (Schultz,7a ed.,tomo I,pdg.110)
Amidoazul GGR (Schultz,7& ed.,tomo II,pdg.l5)
Verde de naf-salina V (Schultz,7a ed.,tomo I,pdg.322).

1075 EJEMPLO 41,.~

Fieltro de lana tefiido con un 3% de rojo de an-
traldn G (Schultz 7% caic. %%M’ﬁ?7@(€%ff‘j%e calienta con

75% de relatiwa humedad del aire con un 20% de apiclorhidri

na en un reclpiente cerrado de ua contenido de 50 partes

1080 de volumen durante 15 horas a 50°C. El fieltro tratado

e
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muestra ahora una muy buena resistencia al agua. Tawmbién en

el lavado con jabdn y sosea a 5000, segﬁn las prescripciones
normativas, los tintes y géneros blancos lavados simulténea-
mente permanecen sin alterarse. Il fieltro ulteriormente no
tratado, por el contrario se destifie en la lejfa fuertemente
¥y mancha muy intensamente lana blanca.

También un tinte de un O, del mismo colorante so-
bre fieltro de pelos queda muy me jorado con este tratamien-
to. Il tinte o color es précticamente resistente al agua
y se comporte en el enjabonado a 50°C de un modo similar al
de un tinte mds daébil sobre fieltro de lana.

LEJELPLO 42.-

Hilo de c¢éfiro que ha sido tefiido con 0.5% de azul

sé1ido de palatina REN (Schultz,72 ed.,tomo compl.pég.116)
5% de bordd sdlido de palatinaN( » » » n oo n 117)
2% palat{n-rosa sélido BN (n » » n o » 118)
2,56 de palatin-narsnjado GEN (»n » » oo » 118)

en un color de. bordd profundo se calienta con un 20% de epi
clorhidrina y 90% de relativa humedad del sire durante 15
noras a 60°C. 1 tinte es ahora resistente al agua, mientras
que antes del tratamiento el género blanco era intensamente
manchado.

BIEMPLO 43,-

Una tela de lana tefiida con un 7% de amido-negro
ARG se calienta en un recipiente de cabida de 25 partes de
volumen durante 15 horas a 50°C y 90% de relative humedad
del aire con un 15/ de epiclorhidrina. La resistencia al
lavado y a la transpiracién o exudacidn queda muy considera-

blemente aumentada,
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AJEMPLO 44.-

Lana tefiida con el rojo amidonaftdlico BB se im-
pregna con una solucidn de 1C% de tiourea y se trata con
una mezcla de 10% de dxido propilénico v un 10% de epiclor
hidrina durante 12 horas a 55°C. La resistencia del tin-
te es considerablemente me jorada. Un resultado parecido se
obtiene cor. el empleo de una mezcla de sulfuro l,Z-propiLé
nico y epiclorhidrina. La accidn puede efectuarse también

en dos fases.

BJRPLO 45.-

Iena tefiida con rojo amidonaftdlico BB en pre-
sencia del dcido sulfﬁrico, lavadae con une solucidn de ace-
tato sddicc diluida, se calienta en un recipiente cerrado
de cabida de 25 partes de volumen durante 14 horsas a 50°¢C
con un 15% de butadiendidxido. Le resistencia al agua ¥y

al lavado del tinte es considerablemente me jorada.

EJAPI0 46.-

Piezas de géqero de lana tefiidas se impregnan
sobre el foulard con una solucidn de 5% de cloruro N-die
tilenim{nico, se retuerce, se seca ligeramente y en estado.
enrollado se calienta durante 8 horas a 70°C y 75% de rela-
tiva humedad del aire. E1l tejido queda protegido contra
la apolillaiura.

EJEMPLO 47 .-

Uaa piel blanca de conejo se calienta durante 15
horas a 5506 v 92% de relativa humeded del aire en un re-
cipiente cerrado de cabida de 50 partes de volumen con un
15% de epiclorhidrina. La piel exteriormente sin modifi-
car se tifle con un gris—ursélico B mds obscuramente vy ante
todo de un modo més resistente a la friccidn que una pilel

sin tratar. Puede prescindirse de la acostumbrada prepara-
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cion de la piel por destruccidn y tratamiento con mordien~

tes.

EJEMPLO 48.-

Jna seda de acetato obtenida por el hilado en
seco de una solucidn de cloruro metilénico-alcohol, com-
puesta de 80 partes de acetazo de celulosa con 54% de dcido
acético, y 20 partes de éster del dcido celuloseisonicot{n;
co, obtenido segln la patente francesa N 664.480 se t1fie
en presencia de una lechada ¢e creta con una dispersién de
éster toluclsulfécidometflico de 10% ¥y un S% de azul direc
to de alizerina A (véase arriba) durante una hora a 50-65°¢.
El bafio queda completamente agotado. Al bafio se afiade con=
venientemente el éster de sulfacid#toluélico mezclado con
medios de emulsidn en porciones. Para el mejor aprovecha-
miento del zolorante puede agregarse todavia al bafio sulfa-
to de sosa =zn cantidades hasta un 50% de la fibra. De
igual modo ouede ser impresa seda también con colorantes
dcidos.

N o0 T a

Es objeto de esta petente de invencidn que se

solicita »Procedimiento para ennoblecer productos natura-
les o artificiales», que se caracteriza y define por las

reivindicaciones siguientes que constituyen su novedad Yy

sobre las cuales ha de recaer la propiedad y la explota-

cidn exclusiva:-

l.- Procedimiento para ennoblecer productos na-
turales o artificiales que contienen Substancias altimole
culares con resfduos bédsicos o que se vuelven bdsicos por
alquilizacién, en particular substancias proteicas, sus

derivados o ramificaciones, o que se componen completamente
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de aquellas, caracterizado porque estos pro-
ductos se tratan con medios dz alquilizacién, respectiva-
mente con substancias que obran de forma alquilizante, ta-
les que en su capacidad de reaccidn no se limitan a una
esterificacidn de grupos carbox{licos.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se emplean materias fi-
brosas animales, en particular lana y otros pelos o crines
animales.,

3,= Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, cara ct er iz ado porque como medio de
alquilizaoién se emplean substancias que pueden reaccionar
con compuessos alquilizables, en particular con los que con
tienen grupos aminicos con hiérdgeno susceptible de reaccidn
con desprendimiento o separacidn anular vy adicidn.

4 .= Procedimiento segﬁn las reivindicegciones an=-
teriores, carac terizado porque se emplean dxidos
alquilénicos y 8sus derivados.

5.~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque se emplean sulfuros alqui-
1énicos y sus derivados.

6.~ Procedimiento segin lss reivindicaciones 1-3,
caracterizado porgue se emplean iminas alqui-
lénicas y sus derivedos.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-2,
caractz2rizado porque se emplean medios de al=-
quilizacidn de tipo estérico.

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgue se emplean subs-

. . « 7 s 7 .
tancias susceptibles de reacciodn, con accidn alquilizante,
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tales que por lo menos poseer dos grupos desplazables, res-
pectivamente susceptibles de reaccionar con grupos am{nicos,
de los cuales por lo menos uro posee el caracter de un me-
dio alquilizante,

9,- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1-4,

y7-B,caracterizado porque se emplea epihalo

hidrina.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
enteriores, caracterizado porque simulténeamqg
te con medios de alquilizacidn de tipo estérico obran hete
rociclos que reacocionan con separacidn anular.

11l.- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque por lo menos un
componente de las substancias en accidn presenta el nitrdge-
no en forma pentavalente (5-valente) u otro grupo con un
caracter bdsico igualmente fuerte.

12.- Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque se opera en pre-
sencia de humedad.

13.~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones
l-l2, caracterizado porque ademés, 0 en lugar
del agua, se hallan presentes también otros medios que ac-
tivan la reaccidn y/o0 que determinan la hinchazdn.

- 14.- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-

teriores, caracterizadgo porque el material . _

es previamente tratado con medios reactivos y/o que deter-
minen la hinchazdn.

15.- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, carac terizado porque los medios de

e q / )
alquilizacion se hacen obrar en foraa de vapor sobre los
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productos.

i6.- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones
anteriores, car ac ter iz ado porque el trata-
miento se sfectla con vapores de medios de alguilizacidn
con frecuentes oscilaciones ritmicas de la presién.

17 .- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque se trabaja
en presencia de medios que combinan o ligan dcidos.

18.~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones
anteriores, caracterizedo porque se opera en
presencia de medios de blangueo y/o protectores de fibras.

19.-~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, ca rac terizado porgque el tratamiento
se efectis antes de un tefiido o tinte.

20.- Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, ca racterizado porque el tratemiento
se efectle simultdneamente con un teflido o tinte.

21.~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el tratamiento
se efectia después de un tefiido o tinte.

22 .- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones an~-
teriores, caracterizado porgue los produc-
tos tratados, en cuanto todavia contienen grupos estéricos
susceptibles de reaccién, son removidos con substancias al-

v 4 / /.
quilizables preponderantemente acidas o basicas.
23.- Procedimiento para ennoblecer productos na=-
turales o artificiales.

La presente memor:a consta de cuarenta y itres ho-

Jas folialas y mecanografiadas por una sola cara.

Madrid, a 25 de eneroﬁ¥%1856.
JAnﬁ ’
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