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CASEL 2030/ 142/ 4

PATHEN TS

INVENCION
Por "prOCHEDIMIANTO PARA LA TINTUHA DE FIBoAS ANIMALES", a favor
de le firma suiza CIBA Société Anonyme, domiciliade en Basiles,

Sulzsa.

MEROATA LESCRIPTIIVA

Las fibras asnimales, como la lana, pelos y similares, se tifien
normalmente en bafios tintéreos &cidos, acuosos, a temperaturs de -
ebullicién. Sin embargo, hay casos en los que, por cualquier
razén, no resultas aplicable esta modalided de tratamiento. Asi,
vg. en la tintura de cueros y pieles animales, la sensibilidad
de la parte cutfénes frents a las elevadas temperaturas, implde la
aplicecién del procedimiento tintbreo normal. ¥n otros casos,
como por ejemplo al teﬁir la lana gue se encuentrg dmériorada de
un modo desigual, vg. al reteliir vesticos usauos que presentan
lana deteriorada irresularmente debido a la aceidn de la luz,
resulta dificilisimo lograr, con arrezlo a los procedimientos norme
les, matices uniformes, pertlcularmente matices claros e inteime-
dios. En tales y simileres casos, segln aemuestra le experiencia,
nay que conformaerse con las grendues desventajés gque ofrece el

proceso, ceomo por ejemplo: unz cantidad grande ce trabajo a licvar



187389

a cabo & mano y/o instaslaciones complicadas, pera ques & Dpesar
de todo, lograr la finalidad perse;uida.

Ahora bien, se na encontrado que se pueden tefiir fioras snima-
les, particularmente pieles, cueros v similares, en forma ventaglo-
sa, 81 se trebaja en baros tintéreos gue presentan una porcidn
notable en diselventes orgénicos, miscibles con agua.

Como disolventes orghnicos gue vesultan migscibles con agua,
entran en considerageidn, de preferencia, los alcoholes de peso
molecular bajo, particularmsnte el slconol etilico, alcoholes
1Q. nolivalentes, especialwente zlicol, cetonas de peso'molecular bajo

como la acetona, &steres aliffiticos ue bajo peso molecular como

el é&ster etllico de &cido acético, asi como mezelas de estds disol-

ventes.

Como colorsntes pueden smolearse para el presente procedimientc

1a. los que resultan solubles en, por lo menos, uno de los componentes

de disolvente gue estén picsentes en el bailo tintbéreo, es deciry,

en un Gisolvente orghlnico o en el agua. LOs colorantes, por 1o

tanto, pueden pertenecer a ull grupo cualquiera, pudiendo ser vg.

azocolorantes, triarilmetanocolorantes 6 antraquinongcolorantes;
20 e consecuencia de la pr3sencia de grupos &cidos pueden ser vg.
nidrosolubles, como sucede con lLos ordinarios colorantes 4cides ¥
en este grupo, dan resultados favorsbles clertos colorantes &cidos
que se desarrollan de un modo neutro. ian de citarse particularment
los buenos resultados qus se consiguen con el gran ntmero de colore
tes gque no presentan grupos marcadamente &cidos, vg., ningin grupo
sulfécido o carboxilo, rssultando por consiguiente muy poco nidro-
solubles. ©n muchos casos s& obtisnen Tesultados particularmente
venta josos con el empleo de compuestos metdlicos complejos de azo-
colorantes, particularmente monoazocolorantes gue contienen en

30. ambas posiciones-o con respecto al grupo azo, sendos grupos que
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fomentan la formacidn de complejos. Un grsn ntmero de tales colo-
rantes es conocido, habiendo sido particulsrmente recomendado
haste el presente pera lg tintura de lacas a base de nitrocelulosa
vy acetilcelulosa.

como ejemplos de colorantes de esta Indole, gue se pueden
emplear para el presente piocedimlento, han de cltarse:

&1 colorante a bdase de eniline alagzotada y l~(2'—clofo-5'-
-sulfo)-fenil-3-metil-5-pirazoiona, el cromocompuesto complejo (Ll:l
del colorante a base de fcido l-diazo-2-oxinaftalina-4-sulfénico
v l-fenil-3-metil-pirszolona, el colorants inuicado bajo el nombre
de .wollechtblau (azul s6lido para la lesna) Bl, en Schultz; Tablas
de Colorantes, 78 edicibn, WNQ 974, los crowmo-, O réespectivamente,
cobeltocompuestos complejos de los colorantes a base de 5-nitro-2-
~gaino-l-oxibanzol diazotado y 2-oxinaftalina, o respectivameznte,
5,8-dicloro-l-oxinaftalina, los manganeso- y cobaltocompuestos
complejos de,los solorantes g bage Ge ‘d-cloro-Z-amunino-l-oxibenzol
diazotado, o respectivamente, 4-nitro-2-amino-l-oxibenzol y 1,3~
~dioxibenzol, los colorantes a base de anilina diazotazda, O vespec-
tivamente, 2-nitro-4-metil-l-amino-benzol diazotado y 3-metilpira-
zolona, o0 reapectivamente, 1-(2'=-cloro)~fenil-3-metilpivezolona,
los cobaltocompuestos complejos de los coiorantes a base dée 4-nitro-
-2-amino-l-oxibenzol diszotado y anilida sacetoacéttica, o respectiva-
mente, l-fenil-3-metilpirazolona, los cromo-aluniniocompusstos
complejos del colorsnte s base as o-nitio-Z=-amino-l-oxibenzol aiazo-
tado y l-fenil-3=-metilpirazoiona, el cromocompuesto complelo del
colorante a base de S-nitro-2-amino-l-oxibenzol diazotado y Z2-amino-~
naftalina, asf como el compuesto molecular de nhodamin B extra
(Schultz, ‘lablas de VYolorantes, 72 edicibn, [i2 364) y del cobaltocom-
puesto del colorante a base de 4-nitro-2-amino-l-oxibenzol diazotado

Yy 1-fenil-3-metilpirszolona.
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Ll proceso tintébreo puede llevarse a cabo, por ejemplo, de
manera que ge introduce el magterial a tefilyr en un bado tintédreo
congistente en agua y el dicsolvente orgénico a emplesy, va.
alconol, conteniendo la centidad deseada de colorante. La propor-
cib6n de la mezcla de ambos componentes puede oscilar dentro ae
limites relativamente amplios. No obstante, debers existir siempre
como miinimo, un sproximadamente 10, pero convenientemente un 20 v
de disolventes orgénicos, ﬁiscibles con agua. Se obtienen resultad
valiosos con proporciones cuantitativas de 4:8 a 6:4 enire azua
y alconol. Al efecto, habré de tencrse en cuenta, desde lueso,
lg solubilidad de los colorantes empleados en la mezcla a aplicar,
de mancra que colorantes s6lo son tefildos de las mezelas que
acusan una potencia disolvente suficiente para el colorante res-
nectivo. Se pueden aplicer proporciones de mezcla Semejantes, O
las mismas, con otvos disolventes ilimitadexente miscibles con

asua, Vg., con acetona. En el caso de aisolventes gue no son

o)

ilimitadamente miscibles con agua, Gsbe tenerse un culdado especia
de guz no se rebasen los limites de ls mGtua miscibilidad, de
manera gue, por ejemplo, los &steres nan ae aplicarse a menudo en
centicades sensiblemente més raduclides, vg., ¢esde un 10 j» del
bafio, puaiendo dar a pesar ue &Llo resultauos aln favorables. LO
mismo es v&lido, esimismo, pars 105 alcounoles polivalentes, a
pesar de su generalimente busna miscibilidad en agua.

Con frecuencis resulta conveniente no producir la proporceidn
de mezela proyectada entre azua vy disolventes orgénicos, sind hacle
el final del proceso tintbéreo, efectugndo uns perte, vg. 1/3 hssta

2/% de la adieién de agus s6lo durante la tintuva, si bien en esta

colorentes empleados en la mezcla existente en el caso respectivo

resulte gtGn sificiente. Viceversa pusde adiclionarse el colorante al
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baiio tintéreo en porciones durante la tintura. asto conviene, por
ejemplo, si se eaplean colorantes gue tengan una solubllidad sola-
mente muy reducida en el azua, ¥y qué son sdicionados al Dbario
tintéreo diluldos en disolventes orgénicos.

La tintuca puede lleverse a cabo a temperaturas relativamente
bajas, vz. entre 30 y <02 C. (frece una ventaja particular la
posibilidad de tAﬁir a tales temperaturas que no perjudican la
parte cutdnea de picles y cusros, por &jsmplo, a aproximgdamente
4C a 602 C. Al tefiir, se debé tener en cuenta, desde luezo, la
volatibilided, o respectivamente, el punto de ebuliicitn del uisol
vente orgénico empleado.

BN muchos cesos es ventajoso adicionar en el beilo tintoéreo,
ya a8l principio ae la tintura, una cierta canticad de un dcido,
convenientemente de un &cido voldtil, como el 4cido clorifdarico,
4cido acético, o particularmente Acido formico. La adicién puede
importar, vg. 9 g por litro del baflo tintéreo. ‘

Se ha comprobado de menera sorprendente, gue el presente proee-
dimiento no conducede ningtn modo solamente a un tinte superficial
material. Al contrerio, es une ventaja esencial de este procedimien
to el que, a menudo, pueuen lograrse coioraciones muy uniformes de
busnas propiecdades de tintura a fondo. Constituye otra ventaje més,
la circunstancia de que la parte de peslos en las pieles esté,en la
mayorias de los casos,sensiblemente més intensamente teilida que el
cuero, y que en comparacién con procedimientos que treabajan con
bafios de tratamiento puraments acuosos, Se produce en muchos casos
un afieltramiento més reducido de las fibras. Por adicién de medios
cepilaractivos, que pueden ser anién- 6 catibn activos, vg. de
N-beneil- AL -heptadecil-vencimidazoldisulionatos o productos de
monoaclilaecidén cuaternszuos de &4ciuos grasos con evilendilamina pueas

contrarrestarse en ciertos casos el encogimiento del cuero.
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ediants un adecuado tratemlento previo ae log cueros, vE.
por humactacelién de los mlsmos en la mezcle de disolventss que
posterioruente sirve cowo baiio tintbdreo, puede mejorarse natural-
mente en mushos casos altn la tintura s fondo.

Dzspuds ue la tintura puede @2 jorarse, por un conveniente
tretamiznto de lavado, vs., con un aispersante, Lla scliaesz al
frote de las coloraciones logradas,. aln ulteriormente.

Bl presente procedimiento se presta esveciglmente, ssimismo,
para la tintura de cueros de ovejas, cue hayan sido refinsdos
por convenlentes medidas ae naturaeleza mecénica o quimlce, ve.
por treatamientos de ninchamiento, eventualmente por tratamlento
con Tormeldehido, o resinas sintéticas o respectivamente los
productos de previa condensaci@n’de los mismos, de una manera
semejante a pleles. Los cueros refinsdos de este modo son conoci-
dos bzjo diversas denominaciones, como zudson seal, 3eaver lamb,
louton doré, y otres més. Los procedimientos para la preparacifn
de cueros refinados quedan descrilos, entre otras, en las patentes
francesas 12 759.162, NQ B8BC8.70Y, NQ 827,131 y 2 ©40.877.

Los sigzuientes Ejemplos dilucidan el prasehte invento, si
bien sin limitarlo en manere alguna. Al elscto, significen las
partes "partes en peso®, los por cientos son 'por cientes en peson
vy las temperaturas estén inaicadas en grsdos gelsius.

EJENPLO 1.

20 partes de un cuero ac oveja que ha sido aprestsao mediante
curtido de combinecién de stumbre con cromocompuestos, materias
curtientes sinté&ticos y similares, son tediass sin previo treta-
miento particular, en un bzifo gque consiste en 000 partes de ggua,
500 partes de salcohol, C,29 partes de cobaltocompuesto complejo
del colorante a bass dg 4-nltro-Z-amino-l-oxibenzol diazotado y

1-fenil-3-metilpirazolions, asi como U partes de $cido fébrmico al



10,

30-

187389

85 %w. Se intvoduce & 302, n=ciendo subliy la temperaturs en el
espacio de media hora, & 5C-502, vy se tilie a esta temperstura aln
durante otra media nhora. Seguidamente es aclerado el cuero en
agua; sseouldamente es exprimido o centrifugado, engresado y seca-
do. =l cuero gueda teifiido en un color anaranjedo vivo. La colora-
cidn resulta s6lidae al frote y la flor del cuero poco teiiida.
Ld B PLT 2. .
2o partes de cuero de cordero, rafinsGo a modo ue piel por
tratemiento con resina ertificial, esquileao, son tefildas en un
bafio d= le composicidn sigulente:
300 partss de asua, 400 partes G ecetona, (2 partes del 1:1
cromocompuesto del colorante a base de 4cido l-digzo-z-oxinafta-
lin-4-sulfénico y 1-fenil=3-m2tilpirazolona, 5 partss de &cido
férmico o1 88 %. S2 trabsja por 1o demfs sezln se uescribe en el
Bjemplo 1, obteniendo un cuero tefiido de un vivo color de rosa.
La coloracibn es s6lida sl frote y uniforme.
EJENPLO 3.
20 pertes de un cuero e oveje, aprestado mediante curtido
de combinacidn, son introuucidas g $CQ en un bado de le composi-
cidn siguiente:
0,% partes del colorante 2 base de l-amino-Z-nitro-4-metilbenzol.
diazotado y 3-metilpirazolona, 0,06 partes del cromo-aluminio-
-complejo del colorante a base de S-nitro-Z-amino-l-oxibenzol
diazotado y l-fenil-3-metilsirazolona, {,C4 partes del cromocom-
puesto complejodel colorants s base de OS-nltro-2-amino-l-oxibenzol
dlazotado y 2-oxinasftglina, 500 partes de alcohol, 170 pertes de
agua, 2 partes de fcido férmico al &5 w, 0,3 partes de la sal
s6dica del Acido N-bencil-M -heptadecilbencimidazoldisul fénico.
El beilo es calentado a 502-550, adicionando 170 partes de agus;

e tif neTature 4 . _
se tifie a la temperaturs indicads duvante un cuarto e nora, adieic
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nando ssguidamente 130 partes de apua, y se tiile finslmente

todavia durante medio hora a la misma temperatura. 3e obtiene una
.

colovacién de un pardo rojizo unirforme, con buena penstiracibdn

ael cuero y ligera tintura de las parte cuténesa.

B ki Ao

100 pertes de gabardinae de lans son tefiidas a 50-302 en un
bafio que contiene: 320G partes de slconol, 8O0 partes de agua,

1 parte dei cromocomplLejo del colorasnte a base de O-nitro-2Z-amino-
~-1-oxibenzol diazotedo y 2-oxinaftalina y, eventualmente, & & 3 D&
tes de fcido férmico sl 85 /5. Despuls dz 2 horas de duracién de
tintura, se aclara la meicaderia un tiempo breve en alconol. 3€
obtiene una coloracién uniforme de un gris oscuro, sbélida a la luz
y al frote. bDe estar la gabardina de lana empleada én parte dete-
riorada por la aceidn de frote y luz, Se obtiene a pesar de &llo
une colovaclibdn en lo esencial uniformenente opaca.

o Bl O.

10C partes de cuero de cordero, esquilado y lustrado, son
previamsnte tratadas durante 30 minutos, a 452 C., en un baiio gue
contiene 2400 partes de alcohol y 1800 partes de agua y al que
se habla adicionado < partes de écido‘fOrmico al 39 %.

La solucibn de colorante es preparada del modo siguiente: 3
parteé del cobgltocompuesto complie]o ael colorante a base de
4-nitro-2-amino-l-oxibenzol diazotado y l-fenil=-3-metilpirazolone.
2 partes del colorante a base de l-aminobenzol diazotado y 1-(2'-
-clorofenil)-3-metilpirazolona, 1,2 partes del cromo-aluminio-
~complejo dél colorants a vase de v-nitro-Z2-amino-l-oxibenzol
diazotado y l-fenil-%-m=tilpirazolona, O,¢ partes del ciromocomple,
del colorante a base de bH-nitro-2-amino-l-oxibenzol diazotedo ¥y
2-oxinaftalina son disuslias por calentamiento en la menor cantidac

posible de alcohol.
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Yara la tintura que se lleva a cabo a 45-002 Q., es adicionsad:
la solucién de colorante alconblica al bafio de tratamiento orevio
en tres powrecionzs, en intzrvalos de cada vez aprovimauanente
30 minutos. Despubs ce la Gltima adleidn es continuada la tintura
ain durante $0-45 minutos. un la méyoria de Los casos no se mgni-
fiesta un agotemiento completo del baio tintdédreo.

ol cuero tefiido es libarado de baido excedente dejéndolo escu-
rrir y exprimiéndolo, lavéndeclo en un segundo baro gue contiene
sobre 1000 partes de agua 1 parte de N-benoilj/crheptadecilbenci~
midazol=disul fonato de sodio, a 402 C.

fiesulta una coloracidn perda intensa y.de muy bucna coloracidn
a fondo, s¢lidez al ffote vy a la luz.

Como es natural, queda sobreentendido que la proteccibn gue
se recana para la invencién no gueda limitade a los zjemplos de
ejecucidn prhctica indicsdos en la descripeibn, pues la protzceidn
se extiende a todas aguellas formas egulivalentes de ejecucibn

basadas en la solucibdn lograda por el invento.

NO T4

Bt et e

Hecha la deseripeién dsl presente invento, se hace constar
que esta solicitud se scose = los derechos de prioridad de la
patente NQ 32984, depositads en 30UTsk en fecha 11 de Larzo de 1949,
y se decleran como nuevas y ¢z aropls invencién, las si.uientses
reivindicaciones:

l.- Procedimiento pars la tintura de fibrs animales, caracte-
rizado por el hecho de orerar en bailos tintéreos gue presentan una

poreién considerabls de disolventes orginicos, misclbles en agua.
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2.~ Frocedimiento segln la reivindicaeién 1, czracterizado

por el hecho de emplear como Iibras animales las pileles o pieles
veruea (cueros).

3.- rrocedimiento segfln la reivindicaciédn 1, carsctarizsedo
por el hecho ae emplear como fibras animales 10s cueros (pieles
verdes) transfoimados,por reiinacibn a base de medidas convenien-
tess a'modo de pieles.

4e= rrocedimiento segln cuslgulersg de las anteriores relvin-
dicaciones, caractzrizado por el necho Ge emplear alconoles de
bajo peso molecular, particularmente alcohol etilico, como disol-
ventes orzénicos, miscibles con agua.

5.- pProcedimisnto segln une cualqulers de lgs reivindlcaciones
1 a 3, carectecizado por el necno de emplear cetonas de bejo peso
moleculal, espacialmente acetona, como disolventes orginicos
miscibles con agzua.

6.- Procedimiento segzin cuslguiera de las precedentes relvin-
dicacionss, caractzrizado por el recho de eumplear temperaturas
tint6éreas nov debajo de 702 C.

7.~ Procedimiento segln une cuglguiera de laéfanteriores rei-
vindicaciones, caracterizado por el hecho de emplear una propor-
cibn de mezele entre el s ua y =l cigolvente orgénico ae, por 1o
menos, un 20 w% de disolvente orsinico, a lo sumo un 30 % de agua.

8.- Procedimiento segln una cualquiera ae las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado por 2l hecno de emplear colorentes &cidos.

9.~ Procedimiento segln unc de las reivindicaciones 1 a 7,

i

caracterizado por el heclo Ge saplear colorantes que cstén libres
de grupos &cidos. »

10.~ Procedimiento segln una de les reivinaicaciones 1 a 7,
caracterizado por el hecho de emplear compuestos methaiicos comple-

Jos de monoazocolorantes ae tal Indole que contienen en cada posi-
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Jrupd 220, un grupo gque fomenta la

ciébn veeina con respecto al
formacibn de complejos.

11. Procedimiento sesn une Ge las ieivindicaciones 1l a 10,

caracterizado por el hecho de que el material a tedir es sometido

a un previo tratemiento mediente numactacidn, convenientemente
en la mezels ae disolvente emplecada para la tintura.v

12.~ rrocedimlento segn una de las relvindicaeiones 1 a ll,
ceracterizado por el hecho de gue el material tefilao es sometido
a un tratamiento posterior de lavaje con un gispersante.

13.@ Procedimiento para ls tintura de fibra animales.

Segun se describe y reivindica en la presente memoiis descrip-
tiva, que consts de once hojas, foliadas y escritas a méguina por
una sola cara.

iiadrid, a 10 de Marzo de 1949,-

CIBA Soeiétée snonyme:

o W
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