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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORACIONES ESTABLES
SOBRE MATERIALES DE ALUMINIO, PREVIAMENTE TRATADOS POR EL PRO
CESO DE OXIDACION ANODICA", a favor de la firma suiza, CIBA,
Société Anonyme, de Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencidén de coloraciones estables sobre materiales
de aluminio, previamente tratados por el proceso de oxidacién
anédica. El procedimiento se caracteriza porque aluminio anédica
mente oxidado es tefiido en un bafio tintéreo con compuestos de co

balto o de cobre de colorantes monoazoicos, que contlenen, a lo

AR, YR o I AUV AP S g

menos, dos grupos de dcido sulfénico y que corresponden a la fdé :

mula general

H HQ
. (1) Hoas"gl—m‘-'-’ﬂ "‘R2
en le cual slgniflcen:
Ry un radical de benzol, que estd enlazadc en posicién-

-1 al grupo oxi, en posicién-2 al grupo azo, y en
posicidén-6 al grupo de 4cido sulfénico, representando

HS un radical, enlazado en posicién vecina al grupo oxi
con el grupo azo, de un oxicompussto que contiene

dos anillos 6, condensados uno con el otro, con 9 a 10 4tomos

de carbono, como eslabones de anillo y, a lo sumo, un dtomo de
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nitrégeno en posicidén-alfa como heferoétomo. _ _

Por aluminio han de entenderss, natﬁralﬁente, asimismo,
sus aleaclones, que se comportan con respecto a la cxidacidn anéi
dica de modo similar como el aluminio. |

 Los compuestos de cobalto y de cobre, a utilizai con el
presente procedimiento, pueden obtenerse de modo que se trata mg?
nogzocolorantes de la fdrﬁula general (1), con medios que ceden %
cobalto o cobre. '

Los colorantes monoazoicos de la férmula general (1), :gf'
presentan,-en parte, productos conocidbs. Pueden prepararse se

gin métodos,conogi&és, a base de dcidos 2-amino-l-oxibenzol-6-

. =sulfénicos diazotados y naftoles o, de preferencia, oxiquinoli ;

nas._Gomo-écidos 2-amino-l-oxibenzol-6-sulfénicos, se cita como
particularmente ventajosos, los dcidos 2-amino-l-oxibenzol-6- “
-sulfdénicos, que contienen ain un substituyente ulterior que, de;

preferencia, se encuentra en posicién-4, como

Acido 4-metil-z-aminb—l—oxibenzoi—6-sulf6nicb', dcido 4-metoxi- |
—2-amino-l-oxibenzol-6-sulfénico, 4cido 4-bromo—2-amino—l-ox1bqg?
z0l=6-sulfénico, 4cido 4-cloro—2-amin6—l-oxibenzol—6—su1fdnico, {
dcido 4-nitro-2-amino--l-oxibenzol-6-sulfénico, gcido 4-acetil
.amino?z-amino-l-oxibenzol-6-sulfénico, §cido,4-amilo terc.-2—
-amino-l-oxibenzol-6-sulfénico y, particularmente, gcido 2-ami
no-l-oxibenzol-4,6-disulfénico. Como naftoles entran en conside
racida 2-oxinaftslina y sus productos de substitucidn nuclesr,
pbr ejemplo; los dcidos monosulfénicos de las mismas, asf como
l-oxinaftalinas, que copulan en posicién-2. Resultados particu
larmente buenos son obtenidos con oxiquinolinas qus copulan en
posicidén vecina al grupo oxi, éomb la N~metil-, N-n-butil-, o
N-fenil-4-oxiquinolon-(2) y, ante todo, la 2,4-dioxi-quinolina.
Si el dcido 2-amino-1l-oxibenzol-G-sulfénico utiiizad§
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como diamzocomponente no contiene ningin grupo de decido éulfénico é
ulterior, tiene que estar presente en el componente de coﬁulaciéng
por lo menos, un grupo de dcido sulfénico. o i

La transposicién de los colorantes en los dompuestos-de ‘
cobalto y de cobre, utilizables en el presente procedimiento, pug;
den teﬁer lugar con colorantes como estdn presentes en la meécla ;
de éopulacidn. Asimismo, puede efectiunarse con el colorante fil |
trado o purificado por radiséluci6n.

Como medios que cedsn cobalto y cobre, soh empleados, de?
preferencia, sales que contienen los metales resefiados como ca '
t16én, como por ejemplo, acetato de cobalto, sulfato de cobalto,
sulfato de.cobre, acetato de cobre. in algunos casos resulta ven 3
tajoso el empleo de compuestos. metdlicos complejos, por ejemplo;g
en forms de comple)os de metal-amina, como tetramminsulfatos de |
cobre a base de amonfaco, piridina, o monoetanolamina, o bien en
forma de compuestos que oontieneh uno de los metales indicados en}
enlace complejo en el anidén, por ejemplo, compumestos de cobalto oy
cobre complejos de las sales alcalinas de dcidos aminocarboxfli
cos alifdticos o dcidos oxicafboxiliéoé como del glicocol, del ;
dcldo léotico y, ente todo, del deido bértrico, como tartrato de
cobre sédico. '

' El tratamiento con log medlos que ceden cobalto y cobre
puede efectuarse seguin métodos, de suyo conocidos, por ejemplq,
por calentamiento a temperaturas entre 50 y 120°, env:ecipiente
abiefto, por ejemplo, bajo enfriamiento de feflujo 0, eventual ‘
mente,Aen fecipiente cerrado bajo presidén, a cuyo efecto lgs
proporciones de pH, estdn dadas por la naturaleza del pfocedi
miento de metalizacidén éscogido; por ejeﬁplo;‘una caprificacién ;
écida con sulfato de cobre, una cuprificacién alcalina con tetrqg§

minsulfato de cobre. En caso deseaado pueden adicionarse en el meta



10

15.

20.

25.

30.

207491

lizado materias ulteriores, como por ejemplo, alcohol.

En cuanto a la determinacién del procedimiento de meta
lizacién, puede bastar con los colorantes que aqui entran en
consideracion una duracion de tratamiento mas breve, a una tem
peratura de 70 - 90°, con sales, como acetatos o sulfatos.

Segun el presente procedimiento, se tifie en un bafio tin
téred, con soluciones acuosas que contienen los compuestos de
cobalto y, ante todo, compuestos de cobre de los colorantes nm3
noazoicos de la férmula general (1). El bafio tintdéreo puede con
tener, simultaneamente, con el compuesto metalico empleado, audn
sales, por ejemplo, sales tampon u otras adiciones que influyen
en el valor Yy, por consiguiente, en la aptitud de desarrollar
se del colorante. Por ejemplo, se puede llevar el bafo tintéreo
mediante acetato soédico y acido acético a un valor pH de aproxi
Diadamente 5 hasta alrededor de 7.

Después del tefido se acaba el aluminio tefiido como usual
mente, por ejemplo, mediante la conocida operacion de ''sealing".

Con arreglo al presente procedimiento se obtiene sobre
aluminio anddicamente oxidado, coloraciones muy valiosas, que
por regla general, se distinguen por una muy buena solidez a
intemperie y luz.

En el siguiente ejemplo significan, las partes, en tanto
quy no se indica otra cosa, partes en peso, los por.cientos, por
cientos en peso, y las temperaturas estan indicadas en grados
Celsius.

EJEMPLO.

Un objeto de aluminio puro, que fué andodicamente oxidado
como usualmente en electrolito de acidez sulfdrico con 1,5 amp/dm-r
es tratado durante media hora a 65° en un bafio tintdéreo que con ~
tiene 0,05 a 0,2 g/1 del colorante, obtenido de la siguiente ma

fera:
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46,3 partes de sal soédica del colorante a base de acido
a-amino-1-oxibenzol-4,6-disulfénico diazotado y 2,4-dioxiquinolina,
son disueltas en 150 partes de agua a 70-75°, y la solucién obten!
da es mezclada con 20Partes de acetato sédico cristalizado y 120
partes de una solucién de sulfato de cobre, conteniendo 7,8 partes
de cobre. Se agita 30 minutos a 70-75°, se separa el complejo de
cobre formado por adicién de cloruro sédico y se Filtra. El colo
rante conteniendo cobre, obtenido, es secado. Representa un polvo
pardo, hidrosoluble, que se disuelve en agua y en &cido sulfdrico
concentrado con color amarillo anaranjado.

Se obtienen tonos de color de bronce, que presentan, des
pudés de la operacién de '"sealing" usual en agua hirviendo, una
excelente solidez a la luz.

Con el compuesto de cobalto del colorante arriba descrito,
son obtenidos tonos de color rojo cobre.

El bafio tintéreo puede graduarse, eventualmente, con por
ejemplo, 10 g/l de acetato soédico y 1 cm™/1 de éacido acotico al
40 por ciento, a un valor pH de aproximadamente 5, por lo cual es

acelerado el desarrollo del colorante.

Aluminio anddicamente oxidado es tefiildo en tonos de un rojo

azulado, si se utiliza, en lugar del colorante arriba mencionado,
el complejo de cobre del colorante a base de &acido 2-amino-1-oxi

benzol-4,6-disulfénico diazotado y beta-naftol. .

P

r

En el Cuadro siguiente se relacionan otros compuestos meta ]

lieos de monoazocolorantes, apropiados para tefir aluminio anddica

mente oxidado, segun el procedimiento indicado, En las columnas 1 vy

Il estan indicados los dos componentes de colorante y en la columna;

111 el metal. En la columna 17 se indica el matiz de la coloracioén
obtenida con el compuesto metdlico respectivo sobre aluminb anddi

camente oxidado.
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La invencidn, dentro de su esencialidad, podrd llevarse

a la prédctica en otras variantes de realizacidn que difieran em

detalle de las indicadas & titulo de ejemplo en la descripcién,

1!
11

empleando las proporciones, tiempos y temperaturas mds adecuados:

por quedar todo éllo comprendido dentxo del espiritu de las'rei-

vindlceciones.

NOoTA

Hecha la descripcién del presente invento, se declara

como nuevas y de propia invencién, las siguientes reivindicacio-

nes:

l&,~ Procedimiento para la obtencién de coloraciones es

tables mobre materiales de alumini6 previamente tratados por el

proceso de oxidacién anddica, en bafio tintéreo acuoso, caracteri-

zado porque dichos materiales se tratan en un baifio tintéreo de la

clase citada, que comprende como colorantes, compuestos de cobalto

DS 14 S ey

o P S 22

III IV

"Aoido 4-cloro-2- Aciido l-oxinaftalin- | ‘ou | violeta zojizo |
-amino-l-oxiben- -4-gulf énico : ;
zol=6-gulf dénico .

L] " c 0o " 1]

n Acldo 2-oxinaftalin- cu | rojo azulado

-3,6=disulfénico " "

1 " Co n 1L
Acido 2-amino-l- heido 2-oxinaftaelin- cu rojo
~oxibenzol-4,6-d1 -6-gulfénico
sulfénico ,

" " Co | rojo azulado
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0 de cobre de colorantes monoazoicos que contienen, a lo menos,
dos grupos de &cido sulfénico y que corresponden a la féormula ge
neral

OH HO
HOAS-RAM-N-R”

en la cual significa

R, un radical de benzol que estad enlazado el grupo oxi en
posicién-1, al grupo azo en poslciOn-2, y al grupo de
acido sulfénico en posicion-6, y

OH

R2 representa un radical enlazado al grupo oxi en posicién

vecina al grupo azo, de un oxicompuesto que contiene dos

(ST} (S)

-

anillos-6 condensados juntamente con 9 a 10 atomos de carbono come

eslabones de anillo y, a lo sumo, un 4tomo de nitrégeno en posi-
cion-alfa como heteroatomo.

2&.- Procedimiento segun la reivindicacion 1®, caracteri-
zado porque el hario tintdéreo comprende compuestos de cobre y de

cobalto de los monoazocolorantes de la formula indicada, en los
cuales esta contenido un segundo grupo de acido sulfoénico en el
radical R"

3&.- Procedimiento segun la reivindicacion IB, caracteri-
zado porque el bafio tintdéreo comprende compuestos de cobre y de
cobalto de los monoazocolorantes de la formula indicada, en los
cuales estd contenido un segundo grupo de &cido sulfénico en el
radical R: .

4-_- Procedimiento segin una de las reivindicaciones de
patente 1y 2, caracterizado porque el bafio tintdéreo comprende
compuestos de cobre y de cobalto del monoazocolorante de la fér-

mula general
OH HO

SO

[———

T
I
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5&.- Procedimiento segun *una de las reivindicaciones 1&
a 4~, caracterizado porque el tratamiento de los materiales de
aluminio, previamente anodizados, se lleva a cabo en un bafo li-
geramente acido.

6”.- Procedimiento para la obtencién de coloraciones es-
tables sobre materiales de aluminio previamente tratados por el
proceso de oxidacion andédica, en bafo tintdéreo acuoso.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de ocho hojas, foliadas y escritas a ma-
quina por una sola cara.

Madrid, a 29 de enero de 1953.

p-a.
"8ERM -
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