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por "PROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO DE FIBRAS QUE CONTIENEN NI-
TROGENO", a favor de CIBA SOCIETE ANONYME, de nacionalidad

suigza, domiciliada en SASILEA, (Suiza).
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MEIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para el tefido de fibras que contienen nitrdgeno.

Se ha encontrado que se llega a coloraciones valiosas,
81 se tifle lana en bafio acuoso, con ftalocianinas de cobre y
en presencia de compuestos gque presentan a lo menos un atomo
de nitrdgeno bédsico, al cual estd enlazado a lo mencs un ra-
dical que contiene una cadena de éter poliglicélico, a cuyo
efecto la molécula del compuesto de nitrdgeno contiene a lo

menos 4 grupos
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Como material fibroso se utiliza‘en el presente pro-
cedimiento lana, por ejemplo lana pura o lana en megzcla con
otras fibras, por ejemplo semilana.

Los compuestos que contienen nitrdgeno, mencionados
al principio, contienen a 1o menos un atomo de nitroégeno ba-
sico al que esta enlazado a lo menos un radical que contiene
una cadena de éter glicélico. Esta cadena consiste en a lo
menos 2 eslabones | i

-C-~-C=~-0 -
[} |
pudiendo estar enlazado con el atomo de nitrdgeno directamen-
te o0 por un eslabdn de puente, por ejemplo un radical alkileno

como el radical -CH,-CH,-CH,-. La molécula del compuesto de

nitrdégeno debe contener a lo menos cuatro grupos _ é - é -0 -
I |

preferentemente grupos -CHa-CHa-O-.

Ademas de los grupos que se acaba de mencionar, el
compuesto que contiene nitrdégeno puede contener, ventajosa-
mente, aun a lo menos un radical alifatico o alicfclico con a
lo menos 8 atomos de carbono enlazados entre si, preferente-
mente un radical alifatico con a lo menos 12 atomos de carbo-
no enlazados uno con el otro, o el radical de una amina resi-
nosa, ademds asimismo un radical aromatico con cadena lateral
alifatica, enlazado por un atomo de arilcarbono con el atomo
de nitrdgeno basico.

De lo expuesto anteriormente resulta que en el pre-
gsente procedimiento, como compuestos de la naturaleza indica-
da que contienen nitrogeno, se utiliza convenientemente pro-
ductos reaccionales de a lo menos cuatro mol de un dxido de
alfa,beta-alkilenc por mol de un compuesto organico que pre-
senta a lo menos un grupo amino bésico, primario o secundario,

o un grupo amino basico terciario y, ademé4s aun un grupo hi-
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droxilo alcoholico, lss sales o sales de amonio cuaternarias

derivadas del mismo.

Como materias de partida para la preparacidén de tales
productos reaccionales entran en consideraciodn oxidos de al-
fa,beta-alkileno, como 6xido de etileno, oxido de propileno,
o glicido. Se obtiene productos particularmente valiosos a
base de Oxido de etileno.

Como compuestos organicos que presentan a lo menos un
grupo amino bésico, primario o secundario, o un grupo amino
basico terciario y, ademds aun un grupo hidroxilo alcohdlico,
pueden utilizarse aminas de las geries aliféatica, aromatica y
alicéilica. I'e la serie alifatica se cita: Monoaminas por
ejemplo metil-, etil-, dietil-, butil-, hexilamina, dodecila=-
mina, cetil, oleil-, octadecilamina, ademas poliaminas como
etilendiamina o trietilentetramina. Se puede recurrir también
a derivados béasicos de tales aminas como ésteres de oxiaminas
con 4cidos grasos superiores, por ejemplo éster de acido pal-
mitico-trietanoclamina, ¢ amidas parciales de poliaminas con
acidos grasos, por ejemplo trietilentetramina monoacilada con
acido palmitico. De las aminas de la serie aromatica entran
en cuenta, ente todo, aminas de la serie bencénica y de las
naftalinas con cadenas laterales de alkilo con por ejemplo 8-
-18 atomos de carbono. De la serie aliciclica, se recurre,
preferentemente, & aminas resinosas, como abietilamina, abie-
tilmetilamina, la mezcla aminica correspondiente al aceite
talico que contiene, aparte de alkilaminas superiores, tam-
bién aminas resinosas, o abietilamina hidrogenada. Ademas
pueden servir como material de partida:amidinas, como amidina
de 4cido léurico, o de acido estearico.

Productos apropiados para las finalidades de la pre-
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sente invenciodn son aquellos que son obtenibles mediante reac-
cién de 1 mol de una amina con a lo menos 4 moles, vg. 4-50
moles de un doxido de alkileno, por ejemplo el producto de trang
posicidén de 1 mol de dodecilamina con unos 6 moles de oxido de
etileno, los de 1 mol de oleilamina con 6, 8 o 16 moles de
6xido de etileno, ademas los de 1 mol de estearilamina con 8
o 16 moles de 6xido de etileno, sdemés el producto de conden-
sacidn de 1 mol de éster monopalmitico-trietanolamina y 6 mo-
les de Oxido de etileno, o de 1 mol de trietilentetramina mo-
noacilada con écido palmitico y 20 moles de oxido de etileno.
También productos de condensacion de 1 mol de amine resinosa
o amina resinosa hidrogenada, con 5 moles de 6xido de etileno,
o & base de 1 mol de una mezcla técnica, usual en el comercio,
de aminas resinosas y de alkilaminas superiores y 16 moles de
bxido de etileno, son apropiados para las finalidades de la
presente invencion.

la preparacidén de los productos de condensacidn tiene
lugar segun los métodos usuales para la obtencidn de produc-
tos de esta naturaleza. Puede efectuarse, por ejemplo por
transposicion de los componentes en caliente. Convenientemen-
te, el oxido de alkileno es adicionado a la amina no de una
vez, sino paulatinamente, afiadiendo el mismo, por ejemplo en
estado gaseoso o liquido, al aminocompuesto, o bien introdu-
ciéndolo en éste a una temperatura a la cual el oOxido de al-
kileno entra en reaccidn, por ejemplo a 50-20000. Se puede
operar, eventualmente, en vaso cerrado y bajo presidn, venta-
josamente a 2-10 at. En caso de necesidad se puede adicionar
catalizadores a la mezcla reaccional. Como tales entran en
consideracién, preferentemente, substancias de reacecidn alca-

lina, como sodio metédlico, hidréxidos alcalinos, carbonatos
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alcalinos o sales alcalinas de &cidos carboxilicos de bajo
peso molecular.

Los productos de condensacidon que se puede utiligar
segin la invencidn son solubles en agua o facilmente disper-
sables en la misma. la nidrosolubilidad puede ser intensifi-
cada eventualmente por incorporacién de grupos que aumentan
la hidrosolubilidad. 4s{ se puede aplicar, por ejemplo sales
amdnicas cuaternarias que presentan cadenas de alkilenglicol,
que se derivan de oxidos de alfa,beta-alkileno, y que son ob-
tenidas, por ejemplo, por adicidn de medios de alkilacidn a
los productos de transposicion de las aminas primarias, ssecun-
darias y terciarias, de la naturaleza mencionada al principilo,
con los 6xidos de alkileno. Se cita la sal amdnica cuaterna-
ria que se forma si se cuaterniza el producto de transposicidn
de oleilamina con 6-10 moles de 6xido de etileno mediante
sulfato de dimetilo,

En lugar de los productos reaccionales de 6xidos de
alkileno con las aminas primarias, secundarias o terciarias,
de la naturaleza mencionada al principio, puede utilizarse
también productos que son obtenidos por introduccidn en las
aminas de cadenas de eter poliglicélico, con un correspoundien-
te nimero de grupos de eter.

Seguin el presente procedimieﬁto se tifie en bafio acuo-
so, y el proceso tintoreo puede llevarse a cabo de modo en si
conocido, ventajosamente en bafio ligeramente acido hasta neu-
tro, por ejemplo con valores pH de 4 a 7. Segin las propieda-
des del material a tefiir, las condiciones pueden ser modifi-
cadas de modo conveniente, conocido para el técnico. As{, por
ejemplo, es recomendable tefiir la lana de bafio acético, en

cambio, la semilana de pafio neutro. En caso deseado se puede
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adicionar al bafio tintdéreoc aun otros medios auxiliares apro-
piados, por ejemplo sulfato sodico.

En el presente procedimiento se muestra como particu-
larmente ventajosa la adicidn de productos de condensacion de
oxido de alkileno y oxicompuestos de peso molecular mds ele-
vado, es decir de oxicompuestos que contienen en la molécula
por lo menos un grupo hidroxilo fendlico o, preferentemente
alcohdélico, y a lo menos 10 &tomos de carbono. Conveniente-
mente se emplea éteres poliglicélicos de alcoholes alifaticos
de peso molecular més elevado, por ejemplo de alcoholes que
tienen una cadena no ramificada de 12 a 18 atomos de carbono,
y con, por ejemplo, 20 o 30 a 40 grupos de -CH2-CH2-O-. Por
la adicidn de tales productos de condensacidn de Oxido de al-
kileno y oxicompuestos, particularmente de los mencionados en
ultimo lugar, se impide que el colorante flocule durante el
tefiido en los bafios acidos.

Las cantidades de colorante y de compuesto que contie-
ne nitrogeno pueden oscilar dentro de amplios limites. La
cantidad de colorante depende, como es natural, de la inten-
sidad de color deseada. lLa cantidad del compuesto que contie-~
ne nitrdégeno y del producto de condensacidn de 6xido de alki-
leno, utilizado eventualmente a la vez, es elegida ventajosa-
mente en el mismo orden de magnitud que la cantidad de c¢olo-
rante, pudiendo importar por ejemplo aproximadamente un déci-
mo hasta el doble de la cantidad de colorante.

Como es usual, se recomienda tefiir & temperatura au-
mentada, por ejemplo introducir el material fibroso a tem-pe
ratura moderadamente aumentada, por ejemplo a aproximadamente

(o]

40”, en el bafio tintoreo, calentar seguidamente este despacio

hasta ebullicidn, o a lo menos hasta la proximidad del punto
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de ebullicidn, y seguir tifilendo a esta ;emperatura. Tambieén
es posible tedlir bajo presién a temperaturas superiores a
100°, E1 procedimiento resulta igualmente adecuado para la
tintura en aparatos, es decir para procesos tintodoreos en los
que el material a tefiir, las mas veces en paquete denso esta
en reposo y el bafio tintdéreo es bombeado en circulaciodn a
través del material a tefiir. El material a tefiir puede estar
presente en cusalquier fase ds elgboracion, por ejemplo como
material suelto, peinado, madeja, o trozo.

En vez de adicionar separadamente al bafio tintdéreo el
colorante y el compuesto que contiene nitrdgeno, estas dos
materias pueden ser elaboradas, en caso deseado bajo adicion
de ulteriores medios auxiliares, particularmente del producto
de condensacidén ya mencionado de 6xido de etileno, y un oxi-
compuesto, o0 de diluentes como sulfato sédico, incluso pre-
viamente, en preparaciones estables, dispuestas para el uso.
Por consiguiente, tales preparaciones contienen ftalocianinas
que presentan a lo menos un atomo de nitrogeno basico, con el
cual esta enlazado a lo menos un radical que contiene una ca-
dena de éter poliglicdlico, a cuyo efecto la molécula contie-

ne a lo menos cuatro grupos

|

-C=-C=-0-
|

as{ como eventualmente aun un producto de condensacidn de
o0xido de etileno y un oxicompuesto de peso molecular superior.
En algunos casos es recomendable, proceder durante la
elaboracion de estas preparaciones formando una solucidn acuo-
sa del colorante, del compuesto gque contiene nitrdgeno y,
eventualmente, de otros componentes (como se ha indicado), ¥y
extrayendo el agua de ésta. Se puede obtener valiosas prepa-

raciones, si la deshidratacidn se efectia con ayuda del seca-
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dor de pulverizacidn. Por la presencia de productos de con-
densacidén de dxido de etileno y oxicompuestos de peso molecu-
lar superior, se mejora esencialmente la estabilidad de las
preparacionses.

Los colorantes a utilizar segin la invencidn, resul-
tan en s{ inadecuados para tefiir fibras que contienen nitro-
geno, suministrando particularmente, a consecuencia de su mal
poder de igualacidn sobre lana, coloraciones practicamente
inservibles. No obstante se obtiene, segin el presente proce-
dimiento coloraciones muy igualadas que, por 1lo demas, se
distinguen por propiedades de solidez satisfactorias hasta
buenas, particularmente por buenas solideces a la humedad. El
procedimiento constituye un valioso enriquecimiento del esta-
do de arte actual, en tanto que hace posible la producciédn de
tonos de color particularmente de tonos azules gue tiran a
verde, muy puros, para los gue no existf{an disponibles toda-
via colorantes equivalentes, apropiados para el tefiido de ma-
teriales que contienen nitrogeno.

En los siguientes ejemplos, las partes significan
partes en peso, los porcentajes tantos por ciento en peso, ¥y
las temperaturas estan indicadas en grados Celsius.

EJENPLO 1.

Del colorante que se presenta en la sulfonacidn de
ftalocianina de cobre en forma de una pasta de filtro-prensa
que contiene dcido sulfirico, se amasa la cantidad gue con-
tiene 750 partes de colorante con 4500 partes de agua a 400,
Yy el conjunto es neutralizado con solucion de nidrdxido sodi-
co, a cuyo efecto se necesita, por ejemplo, 800 partes de so-
lucidén de hidréxido sdédico al 30%. Entonces se adiciona 225

partes del producto de condensaciodn descrito a continuacién,
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a base de oleilamina y dxido de etileno y 250 partes de un
producto de condensacidn a base de 1 mol de alcohol octadeci-
lico y 30 a 40 moles de 6xido de etileno, sometiendo la solu-
cién obtenida al secado por pulverizacidn. Al efecto, la tem-
peratura de entrada de aire es de 160—170° y la temperatura
de salida de 80 a 900. Se obtiene una vpreparacion de coloran-
te en forma de polvo.

E1l producto de condensacion a base de oleilamina y
0xido de etileno es preparado del modo siguiente:

100 partes de oleilamina técnica son mezcladas con 1
parte de sodio finamente dispersadoc y calentadas a 1400, des-
pués de 1o cual se incorpora O0xido de etileno a 135-1400. Tan
pronto como el 6xido de etileno es absorbido rapidamente, se
hace descender la temperatura reaccional a 120-125° y 'se con-
tinda incorporando 6xido de etileno hasta la absorcidn de 113
partes de esta suostancia. EL1 producto reaccional, obtenible
de esta manera, es8 practica y claramente soluble en agua.

Con la preparacién de colorante, obtenida de modo an-
tes resefiado, se puede tefiir lana segin la prescripcidn si-
guiente. Se monta un bafio tintéreo a base de

3000 partes de agua,

5 0 " Jdcido acético al 40%,
2 v " preparacidén de colorante, y
0 " "  gulfato sdédico anaidro,

en el cual se introduce a 400, 100 partes de hiloc de lana,
previamente humectado. Dentro de media hora se apura a sbulli-
cidn y seguidamente se tifle hirviendo durante otra media hora
Seguidamente la lana es enjuagada con agua fria y secada. Se
obtiene una coloracion azul que tira a verde que es esenclal-

mente mas intensa e igualada que si se tifie sin el producto
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de condensacidén de 4xido de etileno. La coloracidén se distin-
gue por muy buenas solideces a la humedad. En vez de adicio-
nar la preparacion de la composiciodn indicada, se puede afia-
dir, asimismo, sus componentes por separado, o sea la ftalo-
cianina de cobre sulfonada, el producto de condensacion a ba-
se de oleilamina y Oxido de etileno y, en caso deseado, el
producto de condensacidn de alconol octadec{lico y 6xido de
etileno. En lugar del producto de condensacidn de oleilamina
se puede utilizar, asimismo, un producto de condensacion a
base de la mezcla aminica que corresponde al aceite talico, y
20 a 40 moles\de 6xido de etileno.

EJEMNMPLO 2.

En un bafio tintoreo que contiene 2 partes de la pre-
paracidén de colorante descrita en el ejemplo 1 y 20 partes de
sulfato sodico anhidro en 3000 partes de agua, se introduce a
40° 100 partes de tejido de semilana gque consiste, cada vez,
en mitad lana y mitad algoddén, apurando deantro de media hora
a ebullicidn, y se sigue tifiiendo durante un cuarto de hora
bajo débil ebullicidén. Seguidamente el tejido es enjuagado en
fr{o y secado. Se obtiene una coloracidn azul que tira a ver-
de que es muy notablemente mas intensa e igualada que una co-
loracion correspondiente, pero preparada sin el producto de
condensacidén de oleilamina y d6xido de etileno. Sin el produc-
to de condensacidén, la lana es tefiida de modo considerable-
mente menos intenso que el algoddn; al tedir segun la pres-
cripcién anterior, en cambio, se obtiene en ambas fibras préc-
ticamente la misma intensidad de coloracidn.

La invencién, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacion, gue difieran en detalle

de las indicadas a t{tulo de ejemplo, & las cuales alcanzara
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jgualmente la proteccidén que se recaba. Podra, pues, llevarse
a la practica con los medios, proporciones, tiempos, tempera-
turas y aparatos mas adecuados, por gquedar todo ello compren-

dido en el espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas n?
20722 del 10 de Junio de 1955 y n? 33265 del 15 de ayo de
1956,

1. Procedimiento para teidir fibras que contienen
nitrbgeno, particularmente lana, c aracterizado
porque ésta es tefiida en bafio acuoso con ftalocianinas de co-
bre sulfonadas, en presencia de compuestos que presentan a
1o menos un Atomo de nitrdgeno bdsico, al cual esta enlazado
a lo menos un radical que contiene una cadena de éter poli-

glicédlico, a cuyo efecto la molécula contiene a lo menos cua-

tro grupos ' ‘
-C - C - 0~
U

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se tifie con compuestos con atomos de nitrégeno
basicos que contienen grupos

-CH,~CH - 0-

3. Procedimiento segin la reivindicaciodn 2, carac-
terigado porgue se tifie con compuestos con atomo de nitrogeno
basico que contienen a lo menos un radical alifatico o alici-

clico de a lo menos 8 atomos de carbono enlazados eatre si.
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4, <pocedimiento segun la reivindicacion %, carac-
terizado porque se tifle con compuestos con atomo de nitrdgeno
bésico que contienen a lo menos un radical alifatico con 12
atomos de carbono, enlazados uno con otro.

5. rrocedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque el bafio tintéreo contiene aun un
producto de condensacion de oxido de alkileno y de un oxicom-
puesto de peso molecular superior.

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 5, carac-
terizado porque el bafic tintdéreo contiene un éter poliglico-
lico de un alcohol alifatico de peso molecular superior.

7. Procedimiento segun la reivindicacidén 6, carac-
terizado porgue sl bafio tintdreo contiene un éter poliglicd-
lico de un alcohol alifatico con una cadena no ramificada de
12 hasta 18 atomos de carbono y 30 a 40 grupos -OHZ-CHa-O-.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1l a 7, caracterizado porgue se tifie en bafio acido.

9. Yrocedimiento para el tefiido de fibras que con-
tienen nitrogeno.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
gue consta de doce hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola cara.

kgdrid, de Barcelona a 9 de Junio de 1956,

CIBA SOCIETE ANONYME

P.&. JAIME ISERN
pP. P.

M~ 1 ,»_~ilva:.~_ —

tr: jpt
o/mp.
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