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PLTENTE
DE
INVENCION

por nPROCELUIIIIENTC PARA L4 TILUTURA DE FIBRAS QUE CONTIENEN

ITROGENO", & favor de la firma suiza CIBA SOCIETE LNONYWE,

domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIL DESCRIPTIVA

Se ha encontraco que las fibras que contienen nitré-

‘geno son tefildas con ftalocianinas de cobre exentas de grupos

reactivos, que contienen grupos de &cido sulfénico, ventajo-
semente en presencia de compuestos cationactivos. |

El presente procedimiento es epropiado para cuales-
quiera fibras gque contienen nitrdgeno, como por ejemplo seda,
fibraes poliamidicas & hase de epsilon-coprolactamo, o las a
base de dcido adipico y hexametilendiamina, ofrece ventajas

particulares en la {inturae de la lana.

Las ftalocianinag de cobre sulfonadas pueden contener
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iemplo 2, 3 & 4 grupos de acido sulfdnico y, eventualnente

[

or ¢

u;

wn substituyedtes ulteriores, como Atomos de haldgeno, par-

I

ticularmente cloro, o grupos de cmide de &cido sulfénico. No

)

obatante, deben estar exentos de srupos reactivos, es decir

ok

5. de substituyentes que sca aptos para reacclonar coa el mate-
rial fibroso bajo formacidn de enlaces homeopolares, Tembién
entran en consideracisn mezclas de colorantes, por ejemplo
nmezclas de sulfonacidn, cuyos componentes se distinguen por
el nlmero de grupos de 4cido sulfdnico, o mezclas de ftalo-

10. cicninas de cobre con otros colorantes apropiados para el te-

(o)

ido de fidbras gue contienen nitrdzeno, de bafio &cido. Enire
éztos se mencionan a titulo de ejemplo los que contienen un
&tomo de haldgeno 1&hil, es decir apto para reaccionar con el
meterial fivroso, preferentemente, un atomo de :cloro. Con las
15.: ftalocicninas de cobre que contienen grupos de acido sulfdnico
que tifen de azul, y con los colorantes que coatienen ftomos de
cloro, aptos para reacclionar, dando color amarillo, se pueden
producir vaﬁosos tonos de color verdes.
Jegln la iavencidn se tide con el presente procedimien-
20. to en presencis de compuestos cationcctivos, preferentemente
con los que deben su solubilidad en el agua exclﬁsiv&mente a
agrupaciones con &tomos d¢ nitrdgeno bésicos y que contienen,
convenientemente, pof lo menos un racical alifdtico con por
lo menos 8 Atomosz de carbono enlazados entre si. Particular-

25 mente bien epropiados son compuestos de amonio cuaternarios.
.

k3

ontre los ultimos han de mencionarse particularmente log

. »
compiuesios de formula
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Rl un radical hidrocarburo clifético, preferiblemente no ra-

en la gue significan

20 atomos

mificado, con a lo menos 12, preferentemente 16 a
de carbono, .
5. Ry R5 7Ry radicales hidrocarburo de bajo peso molscular, por

ejemplo grupos etilo, 6 metilo, o -dos a tres de estos radi-
cales juntcmente con el Atomo de nitrdgeno un anillo hetero-
4 .
ciclico, ¥
- a8 . “ . ’ . 9 2 W
L uh . ahion, por ejemplo un &tomo de haldogeno, como bromo o
10. cloro, o uh grupo de nmetosuliato.

Lo condicidn de que dos a tres de los radicales Rs»

R. v R, formen juntos con el atomo de nitrdgeno un anillo

5 7 5
heterociclido, ha de ser interpretado en el sentido de que este
- * »
anillo se compone, yc sec del &tomo de nitrogeno y dos de estos
g ~ . N 1 . 1 fo‘
15 racicales gue se encuentran en enlace sencillo con el &atono

~ . L4 3 4 N : . e . 4 .
de nitrogeno y, ademés, entre sl, a cuyo efecto egté presente

un tercer radical en forxma de un grupo alkile de bajo peso

Q

P 4 4
molecular, ya sea que la agrupacion entera

U

P G i e K4 3 a 2a
consisto en un anillo hetsrociclico, a cuyo efecto el &tomo

mediasnte enlace doble y

0. de aitrdgeno estd enlezado a R2/33
a R4 mediante enlace sencillo, esgtendo 32/33 ¥ 34 a su vea
enlczadon entre si, tal como sucede por ejemplo con el wnillo

de piridina, |

5]

para los cempuestos de férmula (1) =e

Comec ejemplo t
- indica bromuro cetiltrimetilamdénico, bromuro de cetilpiridinio
25, indlce nihks tilt tilam , g

y bromuro de tetradecilpiridinio.
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idemds, se pude utilizar con el pressate wrocedimiento

j0nio monocuaternarias

como compuestos cationaetivos saleg de an
que contienen por lo menog un radical aralkxilo o radical ci-

cloalkilo, o la agrupacidn atdmica de formula

ok

(2) : - Il - alquileno - ¥ - R,
' '

en la que simbolizan Ry y R, radicales alkilo, sventualmente

substitufdos o interrumpidos por heteroftomos y que el radical
alquileno situade entre los &tomos de nitrdgeno coatiene even-
tualmente substituyentes. Entran en consideracidn, narticular-

mente, compuestos de formula

e "
(3) Ry ~———iF B halégeno
R4 i

en la que Ry significa un radisal alkilo con 12 a 18 Atomos de
carbono, preferentemente de cadena recta, Ry vy R3 radicales
alkilo con 1 a 2 étomos de carbono, y R4 un radical bencilo
0 ciclohexzilo, eventualmente substuldo ulteriormente. lids de-
talles acerca de compuestos de esta naturaleza se encuentran
en la memoria de patente espaliola ne 236.382 , mencionéndose
a titulo de ejemplo un cloruro dime%ilbencillaurilaménico, clo-
ruro dimetilbencilestearilamdnico, cloruro dioxietilbencillau-
rilaménico y bromuro dimetilciclohexillaurilamdnico.

Finalmente han de mencionarse como compuestos cationac-
tivos aun aquellas sales de amonio cuaternarias que contienen
por lo menos dos Stomos de nitrdgeno cuaternarios y por lo

menos uno, pero preferentemente dos radicales hidrocarburo
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aliféticos de peso molscular mds elevado. Compuestos ds esta
comvoglclon estdn descritos en la memoria de patente esp ﬁola

Ne 236.883 . Corresponden por ejemplo a la fdérmulsa generul

en la que szignifican

- 2 - . » .
R y R sendos radicales hidrocarvuro clifaticos de peso

1
molecular més elevado,
R2,R5,R4_,R5 ¥ Rg radipales alkilo, cicloalkilo o aralkilo,

eventualmente substituldos ulteriormente,

©3

un radical alguileno, eventualmente substituido ul-
teriormente, o bien interrumpido por heterodtomos

o grupos funcionales,

Zl y 22 radicales alquileno de b&ajo peso molecular,

n un nénero entero por valor de 2 lo sumo 2, y

X un anidn. Gomo ejemplos se cita aqui los compuestos

de férmulas siguisntes:

B CH cH, TO60
' - CH, - C 1'\r—-———-c 2 (80 @)
(5) H25 1z ‘ iy - CHy - ' 12H25
i CHy CHy B}
B cl:H3 OH CHl ] ® @

- l
(6) | Hyslqz—H - CH, - JZH - Oty = F——C1pH5 | o (c1®

]
I
CHB : CH3

| 75 Tz o
(#) | ® i - NH - Zy \l;r-z -rlx ZZ—I\TH-" Ry
. 0 n-1 R6 Ry 0 ln-1 2 (xe)

)



5.

10.

15.

20.

N58262

-~ -
CH; I CH.,
| O A ) P i
H55017—C—JH-CHQC 20d2~?—CHé~uh~CH~CH2-f~uH20H20H2—C-bl7H35 o
GH,, ' CHg 2 (c1 )
5 _

(7)

Por regzla general, es conveniente si los bafios tinté-
reos contienen, adicionalmeate al compuesto cationactivo, aun
dispersants no iondgeno. Como teles entran en consideracidn,
particularmente stsres poliglicdlicos de oxicompuestos, por
ejemplo de alkilfenoles, como p-nonil~ & p—octilo-terciario~
-fenol, o preferentemente, de alcoholes zlifiticos de peso
molecular més elevado, como alcohol laurilico, cetilico, u
octadecilico que son preparados, convenientemente mediénte
acumulacidn de 10 a 50 moles de d6xido de etileno a 1 mol del
alcohol respectivo. También se puede utilizar éteres poligli-
cdlicos que se derivan de otros que oxicompuesztos, por ejemplo
de amidas de Acidos grasog superiores, 0 de ulkilmercapbanos
con radical alkilo de peso molecular mds elevado.

FPara tonalidades claras se recomienda, ademds, la adi~

4 N N 14
.cion de tales compuestos anionactivos que no presentan caracter

de colotrante, pero afinidad para las fibras que contienen ni-
trégeno, Como ejemplo de un compueéto de esta naturaleza se
indica diisobutilnaftalinsulfonato sddico. La cantidad del
compuesto anionactivo con afinidad para la fibra es determi~
nada convenientemente tanto més elevada cuanto gue més redu-
cida es la cantidad de colorante, En las coloraciones claras
con 0,1%, o aun menos, de colorante se puede utiligar por-
ejemplo un aproximadémente 0,3 hasta 1% de compuesto anionac-

tivo.
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31 preseate procedimienfo se muestra como ventajoso,
tanto al teiir proziemente dicho, como asimismo en la estam-
nacibn. ~l tediir de baiflos acuosog las cantidades de las subs-
tancias a adicionar & los bafios tintdreos, con el procedimiento
presente, pueden oscilar dentro de limites reletivamente am-
plios. La cantidad del colorante depende desde luego de la
intengicad de color deseada. Se recomienda adaptar la cantidad
de los compuestos cationactivos a la del colorante de tal modo

que la proporcidn cuantitativa sea de alrededor de 1:8 a 1:2;

ventajosamente se utiliza del compueszto cationactivo més o ne-
nos lk% de la cantidad de colorante. La cantidad del compuesto
cationactivo, no obstante, incluso con coloraciones claras para
las que se utiliza -referido al peso de fibra- menos que 1% de
colorente, debe ser de por lo menos 1/4% (igualmente referido
al peso de la Tibra). La cantidad del dispersante no iondgeno
convenientemente es del mismo orden de magnitud que la del
compuesto cationactivo.

sdemds, se muestra como conveniente tefiir en bafio dcico
hasta a lo sumo neutro de modo que el pH del bafio tintéreo es
de apr'ximadamente 5 a 7, preferentemsnte 3 a 5, Bste pH puede
ser ajustado ventajosemente mediante adieidn de dcido acético,
o0 sales de amonio, o0 una mezcla de tales compuestos. Se utiliza
vor ejemplo 3 a 8 partes de Acido acético al 40%, o 2 a 5 partes
de sulfeto amdnico o acetato amdnico por 100 partes de material
fibroso. También es recomendable adicionar al vafio tintoreo-
sal alcalina, por ejemplo sulfabo sbdico.
ibras que coxtie-~
nen nitrdgeno, particularmente la lana; se opera & temperatura
aumentﬁda, por ejemplo de tal modo que se inicia el proceso

tintdreo propiamente dicho a unos 50 a 80°, que se calienta a
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temperatura de ebullicidn, y que se lo coatinla y termina a

esta temperatura.. También es posible mantenzr el bafio tintéreo,
Gespués de su cclentemiento a unos 90°%, durante algln tiempo a

esta temperatura ¥y no pasar a temperatura de ebullicidn, sine
después de gue el colorante haya sido absorbido amplia, o
vrécticamente por completo por la fibras. Rventualmente se puede
tedir en equipos de aparatosg apronladosg, azimismo, a tempera-
turas superiores a 1000, acuso & 1070.

3in embargo, se ha mostrado que con el presente proce-
dimiento, incluso para la tisntura de la lana, no es necesario
en absoluto acercarse con la temperatura mucho o entéramente
al punto de bullicion del bafio tintdreo, Por rezla general se
logra précticaments los mismos buenos resultados, si el proceso
tintdreo es llevado a cabo marcadanente pbr debajo de la tem-
peratura de ebullicidn, por ejemylo a temperaturas de eatre
30 ¥ 900. Para que se presente el efecto del compuesto que con=-
tiene nit;égeno con seguridad desde el principio, se puede in-
troducir tambidn el material a tefiir en el bafio que contiene
el acido, eventualmente sulfato sddico, asi como el o los me-
dios auxiliares, es decir el compuesto cationactivo y, eventual-
mente, el dispersante no iondgeno, a temperatura ambiente, o
a lo sumo a temperatura moderadamente aumentada, calentar el
bafio tintdreo y adicionar el colorante solamente a continuacidn
en caliente en forma de una solucibén acuosa.

En cas0 deseado puede ser tefiido, asimismo, seglin méto-
dos continuos, por ejemplo de tal manera que se fularde prime-
ro el naterial a teﬁir'en frio con una solucidn de colorante
neutra, scmetiéndolo seguidamente a un breve postratamiento en
un bafio dcido caliente.

Le

[15]

propiedades de solider & la humedad de lag tinTturas
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sangrado pueden ser mejoradas aun cleraneate, =i se aumenta

el pH del bafio tintdreo mds alléd de 6, después de gue los Ti-
bras de bafio &cido, =g decir con un pi de menos que 6, han |
abgsorbido la deseacda cantidad de coloraonte, Para este finali-
dad se presten de yrincipio todos los compuestos hidrosolubles
que precentan reaccidéa alcelina, o obstante, coa la finalidag
de evitar, perticularmente con las tinturas de lana, perjuicios
de la fib"a, se recomicnda adicionar teles substancias de reac-
cidn glcalina, de las gue incluso un cierto exceso no puede
hacer subir el pi mds alto gue a aproximadamente 9, y ventajo~

samente se hace subir el »d de 6,5 & 8,5. i1 efecto se pueds

utiliszar, convenientemente bases que contienen nitrdgeno, vg.

ominas, como etenolenmines. Bn algunos cagos presta buenos ser-
vicioz el amoniaco y come particularmente bien adecuada se mues-

tra la hexametilentetramina.

EN

Tambidn son ventejosos los ortofosfatogs, O polifosfcaios

é bicerbonatoe alcalinos.

Bl tratomiento & pil aumentado requiere solo un tiempo
relativemente breve, por ejemplo unos 1¢ a2 30 ninvtos., Ticene

lugor convenientemente mids o menos a l& misma femperatura & la

que se haya tefiido. Por €] jernlo ge nuede mantener el bado tin-

tdreo curante ¢l tratamicato poslterior ulteriormente a la tem-

peratura de ebullicidn, o dejar descender ligeramente la tem-

- “ > I
peratura, per ejemplo de modo gueé daespues del aumento del pH

no se suministra color ulterior. Finalmente, las tinturas pue-

den ser enjusgadas de modo usual con agua caliente y/o fria,
¥ ser secadas.
Para le tintura de mezclag & bage de fibras que contie-

L ) - - -
nen nitrdgeno y fivres celulosicés, por ejemplo de la llamcda
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media lanc, el aumento del pH izuclmente presta buenos servi~
cios, perm.tlendo operer en una »rocesc de GO rases, aunque

solo de bafo tnico. FPrimero laz porcidn de lana de lu nezcla

0]
@]

LX)

11.0ros

n

2 es tefilda del modo antes descrito, en cuya operacion

¢
[ 6]

la fraccidn celuldsica quede préciicamente sin tefiir, Después
del auneanto del pH, vg. con ayuda de amonlaco es adiciounado
~convenientenmente sin suministro ulterior de calor- primero
sulfato gbdico y seguicamente un colorante de algoddn directo.
Je selecciona ventajosamente colorantes gque incluso en la cer-
ia de 100° no tifen, ¢ solamente poco, la lana., Datonces
se sigue tifenco durante tante Viempo hasta que tembién la fi-
bra celuldsica tenga el tono de color deseado, por ejemplo du-
rante medié hora, acapando entonces del modo usual. Para la

3

mejore de las propledades de solidez a lea humedad de la frac-
cion de fibras celuldsices se puede llevar & cabo counvenienbe-
neate un “poguratamiento con un medio de-mejorar les splideces
a lo humedad, por ejemplo con un producto de. condensacidn a
base de Giciandiamida y formaldehido, de modo de por si cono=-
cido,

En vez de adicionar el colecrante y el compuesto catio-

. . »
nactivo en el presente procedimiento al baflo tintoreo separa=-

damente, estas dos substancias, asi como eventualmente ulte-
riores, particulsrmente ¢l dispersante no ionbgeno, pﬁeden ger
eleboradas en preparaciones dispuestas para el uso y estables.
Paia ectas preparaciones se reivindica igualmente proteccidn
ror patente y las micmas se caracterisen porque co:tienen como
colorantes princivalmente ftalocianinas de cobre que contienen
grugos de dcico sulfdnico y comwuestos caticnactivos, asi como
eventualinente dispersantes no iondgenos. |

Estes creparaciones pueden ser elauoradas por mezclado
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de-los colorantes con los compuestos cationactivos y eventual-
mente los disversantes, o por evaporacién o atomizacién de
soluciones o de suspensiones que contienen el colorante y el
o los medios auxiliares,

En el ejemplo sigulente, en tanto gue no se observe
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén indi-

cadas, como en la descripcidn anterior, en grados Celsius.

EJEKPLO

En un bado tintéreo que en 3000 partes de agua coatiene
10 partes de sulfato 50dico cristalizado, 6 partes de é&cido acé-
tico al 40%, 1 parte de bromuro cetiltrimetilamdénico, 2 partes
del prosucto de acumulacidn a base de 1 mol de alcohol octade-
cilico y 35 moles de 6xido de etileno, y 2 partes de acido
ftalocianina-de-cobre-trisulfénico, se incorpora a 50 = 80°
100 partes de hilo de lana para labores. En el Transcurso de
media hora es calentado el bafio a temperatura de ebullicidn
vy sezuldamente se tifie durante una hora hirviendo. Entonces

la lanc ez enjuagada y secada, Se obtiene una tintura uniforme

azul., 5in lo adicion del bromuro cetiltrimetilamdnizo es ob-

tenida une coloracidn débilmente azul mercadamente picada sin
valor préctico.

Después de la injroduccién de la lana, la temperatura
del baiio tintdreo puede ser aumentada asimismo solo a 85° en
vez de a ebullicidn, tifiendo ulteriormente durante une hora a
esta temperatura, »

La invencién, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en

detalle de la indicada & tf{tulo de ejemplo, a las cuales alcan-
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igualmente le nroteceidn qﬁe gse recaba. Podré, pues, rea-

(o]

se con los medios y aparatog mis adecuados, por quedar todo

&

comprendido dentro del espiritu de las r

v

ivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la patente suiza N 73452 del 21 de mayo de 1.959.

1. Procedimiento para la tintura de fibras que con-

5; tienen nitrdgeno, aptas para ser teiides con colorentes &cidos,
caracterizado porque se tifie estas fibraz en bafio acuoso con
ftalocianinaz de cobre que contienen grupos de &cido sulfénico,
exentos de grupos reactivos, en presencia de compuestos catio-
nactivos.

10, 2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se tife la lanc del modo ladicado.

3, Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque se utiliza tales compuestos cationac-
tivos que deben su hidrosolubilidad exclusivamente a agrupaciones

15. con Atomo de nitrdgeno basico.

4, Procedimiento segln la reivindicacidn 3, caracteri-
zado norque se utiliza tales compuestos con atomo de nitrdgeno
bdsico que contienen por lo menos un radical alifético con por
lo menos 8 Aatomos de carbono enlazados entre si.

20, 5. FProcedimiento seglin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado porgue se ubiliza como compuestos con &tomo de nitrdgeno
bédsico compuestos de amonio cuaternsrios.

6. Procedimiento segln la reivindicacidn 5, caracteri-

zado porque se utiliza compuestos cuaternarios de férmula
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en la que significan

R un radical hidrocarburo alifatico, preferentemente no

1
ramificado con por lo menos 12, preferiblemente 16 a

20 dtomos de carbono,

RE’R5 y R4 radicales hidrocarburo de bajo peso molecular o dos
hasta tres de estos radicales juntamente con el
dtomo de nitrdgeno, un anillo heterociclico, ¥y

X un anidn.

7. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque el bafio tintdéreo contiene adicionalmen-
te al compuesto cationactive aun un dispersente no iondgeno.

8., Procedimiento segln la reivindicacidn 7, caracte~
rizado porque se utilizea como dispersente no ionégeno un éter
poliglicdlico de un oxicompuesto,

9. Procedimiento segln la reivindicacidn 8, caracte-
rizado porque se utiliza como dispersante no ionbégeno un éter
poliglicdlico de un alcohol alif&tico de peso molecular mas
elevado.

10. FProcedimiento segﬁn wna de las reivindicaciones 1

aracterizado porgue la cantidad del compuesto cuaterana-

&)
O
~
[}

rio es de alrededor de 1/4 hasta 1/2 de la cantidad de colo-
rante, pero por lo menos un 0,25% del peso de la fibra.

11l. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado porque el valor pH del bafio tintdreo es

de aproxzimadamente 3 hasta 7, preferentemente de 3 a 5.
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12, Procedimiento segln una de las reivindicaciones
1 & 11, caracterizado porque se tifie a valores pH debajo 6 ¥
porque despuds de que las fibras hayan absorbido la cantidad
deseada de colorante, se aumenta el pH del batio tintdreo por
encina de 6,

13, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 12, en el gue, las preparaciones epropiadas para llevar
a cabo el mismo, estdn caracterizadas porque contienen como
colorantes, principalmente ftalocianina de cobre que contienen
grupos de Acido sulifdnico y compuestos cuaternarios, as! como
eventuaimente ¢ispersantes no iondgenos.

14. ZProcedimiento para le tintura de fibras que con-
tienen nitrdgeno.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoriz
que consta de quince hojas foliadas ¥ escritas a mlquina por
und gola de suz caras.

liadrid, a 20 de mayo de 1.960.

CIB: SOCIETE ANOWYNE.

D. 2.

R/pp.
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