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PATENTE DE IWNVENCION

a favor de:

 PARBWERKE HOECEST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius &

Briming, de necionalidad slemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (RepiUblica Federal Alemana), por: .
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS IE PLASTICOS CO-
LOREADCS EN SU MASA".

Memoria descriptiva

Bs conocido ya el procedimiento de obtencién de productos co-
loreados en su masa de hilado, como fibras, hojas u otros cuerpos
de forma de plédsticos semisintéticos o sintéticos, moldeados par-
tiendo de soluciones acuosas, afiadiéndole a la masa de hilado,

antes de su conformacién definitiva, una dispersidn acuosa de un

‘adecuado pigmento finamente distribufdo, por ejemplo de un pigmen

to azoico o0 de ftalocianina, déndole luego su forma a la masae de

manera corriente. Sin embargo, las particulas de pigmento empeoran
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lo hilsbilidad de la masa y, ademds, no pueden obtenerse produc—
tos coloreados transparentes;

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse productos
coloreados en.su masa, como por ejemplo fibras, hojas u otros
cuerpos de forma partiendo de pldsticos semisintéticos o sinté-
ticos, moldeados partiendo de soluciones o de pastas acuosas,
afiadidndoles a las masas de pldstico, antes de su conformacién
definitiva, una solucién acuosa de un pigmento azoico que posee
cuando ménos un grupo débilmente dcido o un grupo transformable
en un tal grupo mediante bases fuertes, o de un pigmento de
ftalocianina que contiene en su molécula varios grupos arilami-
dicos de decido sulfénico o alquilamfdicos de 4eido sulfénico,

que se obtiene por disolucién de los pigmentos recurriendo a un

. compuesto cuaternerio de superficie de separacién activa, o de

une . solucidn acuosa de dicho éompuesto cuaternario y eventual-

mente de un medio Que_aotﬁa de manera fuertemente bésica, asi

como, eventualmente, de un disolvente orgdnico.

Para la ejecucidq del ﬁrocedimiento segin la invencidn, se
hace primero, convenientemente, una solucidén acuosa concentrada,
y respéctivamente hidratada, del pigmento, disolviendo el pig-
mento en el compuesto cuaternério de. superficie de separacién
activa, 0 en su soluciébn acuosa, eventualmente con empleo si-
multdneo de un medio de accidn fuertemente bdsica y eventual-
ménte de un disolvente orginico. Pars elld, se disuélve el pig-
mento, de ser posible, a temperatura ambiente, y a veces tame
bién a temperatura auméntada hasta 10092 d._aproximadamente, en
la mayorlia de los casos hasta 802 C, aproximadamente, en el
medio auxiliar catiénico 0o en una solucidén acuosa preferiblemen—

te concentrada al 40-70% del medio auxiliar eatidnico. Ia canti-
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dad del medio auxiliar de superficie de separacidén activa nece-
saria para ello es, en general, de 3 a 40 veces, y preferible-
mente de 3 a 10 veces superior a la cantidad en peso del pig-
mento empleado. En la prdetica, se_teﬁderé a mantener lo mds
pequefia posible la cantidad del medio auxiliar. En muchos casos,
por ejemplo con pigmentos muy. diffciles de llevar ayéolucidn, o
especialmente cuando él medio auvxiliar de puperficie catibnica~-
mente activa no es suficientemente alcalino, puede convenir afia-
dir, para la obtencibn de una solucién concentradé de pigmento,
un medio de accibn fuertemenie bdsica, asi como, eventuelmente,
un disolvente orgénico. Se aflade para ello una cantidad de una
base fuerte, asi como eventualmente de un adecuzdo disolvente or-
génico, hasta obtener una solucibn clara de pigmento. La canti-
dad de la base fuerte para afladir eventualmente es medida de
forma que se regula un valor pH de por 1lo menos 12. La cantidad
del disolvente orgdnico para afiadir eventualmente es mantenida
1o még peqﬁeﬁa posible por razones de economia. En general, bas-
tan hasta 10 partes en peSO—gproximadamente del disolvente or-
gdnico cada 1 parte en peso del pigmento.

En muchos casos, especialmente con colorantes particular-
mente dificiles de llevar a solucién o de mantener en solucién,
puede ser conveniente afladir a las soluciones de pigmento, pa-
ra su estabilizacién, un glicol de polialquileno de elevado pe-
8o moleculer, especialmente un glicol de polietileno de un peso
molecular de aproximadamente 150 a 5000. En lugar de los glico-‘

les de polialquileno, ¢ juntamente con los mismos, pueden em-

plearse también otros productos no ionégenos, por ejemplo com-

puestos que contienen productos de adicidn de dbxido de etileno

a grupos hidroxilicos o aminicos, como por ejemplo alcoholes,
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Ia solucidn concentrada de pigmento es afiadida directamente
a la masa de materia artificial hidratada antes de su conforma- .
cidn definitiva, aunque puede también ser diluida primero con agua
que contiene eventualmente dlcali hasta obtener la concentracién

deseada del pigmento. Si, al diluir con agua o al almacenarse

.las soluciones de pigmento en cuya obtencién se hubieran empleado

cantidades demasiado pequefias de medios catidnicamente activos,
se produjeran enturbiamientos, éstos podrian ser eliminados con
facilidad mediante una ulterior adicién de substancia catidni-
camente activa y de superficie de separacién activa.

Como medios auxiliares cuaternerios de superficie de sepa-
racién activa para emplear segin la invencidn, son de considerar

los medios auxiliares catibnicos en los cuales el catidn repre-

‘senta la parte méds grande de la molécula. Comq compuestos catidni

cos de superficie de separacidn activa adecuados, son de consi-
deraxr aﬁie'todo los productos de cuaternizacidén derivados de
amings grasas, debiéndose entender pPor aminas grasas las aminas
aliféticas con un resto de alquilo de 8 - 22 4tomos de C apro-
ximedamente. Pueden emplearse las bases de amonio o también sus
sales con dcidos inorgdnicos u orgdnicos, como por éjemplo dci-
dos hidrohalogenados, dcido acético, 4cido sulfdrico, dcido 1léc
tico, dcido férmico, 4cido citrico, 4cido tartdrico, de los cuales
se obtienen, por adicidn de 4lcali, las bases correspondientes.
Preferiblemente, las bases aménicas son empleadas directamente.
Tembién puede emplearse una mezcla de distintos medios auxilia-
res cuaternarios de la clase mencionada. Son de 00nsidefar los

compuestos aménicos cuaternarios de la férmuls general
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donde R representa un resto orgdnico de alto peso molecular con
cuando menos 8 dtomos de carbono, R1, R2 y R3 representan restos .
de alquilo, de aralquilo o de arild, que eventualmente Pueden '
tener sustituyentes o formar, juntemente con el 4tomo de nitré-
geno, un anillo heterocfelico, y X rgpresehta un anién.

R puede ser un resto de hidrocarburo alifdtico, de cadena
recta o ramificada, con 8 - 22 4tomos de carbono, que puede con-
tener en la cadena uno o varios dobles enlaces, heterodtomos,
como por ejemplo dtomos de oxfgeno o eventualmente dtomos de ni-

trégeno cuaternizados, o grupos funcionales como por ejemplo gru~

. pos de dcido carboxilico. R puede representar ademds un resto

aromdtico, hidroaromdtico o cicloalifdtico, que puede llevar ca-

' deﬁas alifdticas laterales. Los restos de alquilo, de aralquilo

0 de arilo R Rz.y R3 pueden ser iguales o distintos y contener

1’
eventualmente sustituyentes, por ejemplo étomoé de haldgeno, gru
pos oxialguilicos o grupos de éter glicdlico de polialquileno;
Los mismos pueden también formar, juntamente con el &tomo de ni-
trégeno, un anillo heterociclico, por ejemplo un anillo de piri-
dina o de morfolina. El anién X puede'representar el grupo hidro
xflico, pero tambidn el resto monovalente de un decido inorgdnico
u orgénico; por ejemplo, puede representar el resto de un decido
hidrohalogénico, como el &cido clorhfdrico o bromhidrico, o de
otro dcido inorgdnico, por ejemplo del 4cido sulférico o dcido
fosfbrico, o el resto de un deido carboxilico orgénico, por ejemplo

del dcido acético, dcido férmico, dcido oxdlico, dcido l14ctico,
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dcido tartérico, 4ecido glucémico, gcido citrico o dcido ben
zoico, 0 ¢l resto de un dcido sulfénico orgdénico, por ejem—
plo del dcido metansulfénico o del 4ecido benzolsulfénico.
Son adecuados compuestos amébénicos cuaternarios, por
ejemplo: el cloruro dodecil-dimetil-bencilaménico, el clo=-
ruro oleil-trimetil-aménico, el cloruro diestearil-dimetil-
aménico, el cloruroc lauril—dimetil—oxietil—aménico, el clo-
ruro dodecil-di(oxietil)-metil-aménico, el cloruro dodecil
~dimetil~vinil-aménico, el ¢loruro dodecil-di/{oxidietoxi)-

etil/-bencil-aménico, el clorurc nonilfenil-dimetil-bencil-

aménico, el cloruro amdénico de éter'6leil—di-(oxietil)-etileng

glicdlico, el cloruro oleil-dimebil~- oxietil-éménico, el clo-

ruro alquilo de grasa de coco-di-(trietilenoglicoléter)-bencil-

aménico, el cloruro alquilo de grasa de coco-dimetil-bencil-

aménico, el cloruro alquilo de grasa de coco-dimetil-gama-—

oxipropil-amdénico, el cloruro diestearil-dimetil-aménico, el

cloruro trioctil-metil-amdénico, el cloruro alquilo de grasa

de coco-dimetil-omega-oxipropil-aménico y los compuestos de
las férmulas

CHs +

012}12’5 =0 - (CHZ)'3 - IiI - 033 , c1

| CH206H5

1
s

C4Hg _D__ 0~ (CH,) 2~0-(CH,) 3-I.\I-CH2_<:>_ c1

CH3

c1 ™
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& menuvdo, han resultado adecuados también los compuestos
catibnicamente activos derivados de bases heterocfclicas ni-
trogenadas, como piridina o morfolina, como por ejemplo &l
cloruro de dodecil-metil-morfolinio, el cloruro de lauril-
piridinio, el sulfato de hexadecil-N,N'-dimetil—bencimidoazg
linio;

Como compuestos catibnicos de superficie de separacién
activa, pueden emplearse, ademds, compuestos cuaternarios de‘

fosfonio de la férmula genéral

p— -—

L

R-’P—R2 X—

Ry

— —

donde R,_R1; R2 ¥y R3 as{ como XAtienen el significado ante-

riormente indicado. Son adecuados compuestos cuaternarios de
foéfonio, por ejemplo: cloruro de dodecil-~dimetil-bencil-~fog
fonio, clorurc de dodecil-trimetil-fosfonio, cloruro de dode

cil-dimetil-oxietil~fosfonio, cloruro de alquilo de grasa de

.coco~dimetil=-bencil-fosfonio, cloruro de oleil-dimetil-bencil-

fosfonio. _

Han resultado particulafmente adecuados aquellos medios
auxiliares catidnicos que contienen en la molécula restos de
éter de glicol de polialquileno; y especialmente restos de
éter de glicol de polietileno y/o de polipropileno. Para ello,

se emplean preferiblemente productos gque contienen en la mo-
. .

“lécula cuando menos 4, y en general hasta aproximadamente 40,

y preferiblemente 6-30, unidades de éter de glicol de alqui

leno de la férmula -CnHZHO—(n=2 0 3). En la férmula general
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"de los nmedios auxiliarss catidnicos, estos restos de éter
, .

de glicol de alquileno se encuentran con preferencia en

1

los radicales R, y respectivamente/o R2 vy respectivamente/o

R3.. .
Los grupos oxialquflicos y respectivamente los restos

de éter de glicol de poliélquileno pueden estar ligados di-

rectamentes, o también a través de restos alifdticos o aromd

ticos, al dtomo de nitrdgeno. Los grupos hidroxflicos de

fin de cadena de los restos dé éter glicdbdlico pueden ademds

ser eterificados mediante alcoholes mono- o élurifuncionales,

o esterificados mediante 4ecidos inorgdnicos u orgénicos:

Como disolvéntes orgénicos que pueden emplearse even-—
tualmente al propio tiempo, son de considerar précticamente
todos los disolventes orgdnicos no dcidos o mezclas de di-
solventes solubles en agua. En primer lugar, son de conside-
rar 1os alcoholes, étéres, amidas dcidas, cetonas y ésteres,
como pbr e jemplo etanol, butanol, diglicol etilicb, tiodigli
col etilico, glicoles de pbliaiquileno, especialmente glico-
les'polietilénipos con pesos moleculares de hasta 5000 apro-
ximadamenfe, dimetilformamida, trisdimetilamida de 4cido
fosférico y acetona, y ademds sulféxido de dimetilo. Preferi-
blemente, se renuncia al empleb de un disqlvenﬁe orgdnico
cuando tiene importancié una elevada transparencia del produc-
to coloreado. Sin_embérgo, no repercuten desfavorablemente
en este sentido los poliglicoles de elevado peso molecular.

Como medios de accién fuertemente bésica que pueden even-
tualnmente ser eﬁpleados, se utilizan las bases fuertes orgé—
nicas o inorgénicas; ybpreferiblemente los hidréxidos alcali

nos o amoniaco, adecuados psra transformar en las hases corres—
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" pondientes las sales de amonio. Como pigmentos de ftalocianina

son de considerar los colorantes de ftalocianina insolubles en
agua que contienen preferiblemehte 2 - 4 grupos de arilamida de
4cido sulfénico o grupos de alquilamida de 4cido sulfénico. Es-
tos colorantes pueden obtenerse, por ejemplo por el procedi-
miendo de la Patente alemana 6396 591, por transformacién de clo

ruros de #cido ftalocianinsulfénico que contienen metales con

‘amines aromdticas, como por ejemplo anilina, toluidinas, xilidi

nas, etilanilinas, anisidinas, fenetidinas o naftilaminas, que
pueden contener o%ros sustituyentes no solubilizantes en agua,
como dtomos de haldgeno, grupos nitricos,‘trifluorometilicos,
cidnicos, aci{licos, de ésteres de écido carboxilico y de¢ amida
de dcido carboxilico, o con aminas alifdticas, como por e jemplo
netilemina, propilamine, butilamina o bencilamina.

Como pigmentos azoicos son de considerar para el procedi-
miento de 1la ﬁrgsente invencién todos los pigmentos azoicos en
los cuales hay cuando menos un grupo de accidnAdébilmehte dcida,
es decir un 4dtomo de hidrégeno susceptible de sustitucidn, o
cuando el mismo puede sexr fbrmado por transposicidn interns ﬁa—
jo la accién de fuertes bases. Talés grupos son, por ejemplo:
los oxigrupos enlazados con ntcleos arométibos, grupoé de ami-
das de 4cido carboxflico sobre o entre nficleos aroméfioés, gru-
pos de amida de dcido ciandrico, grupos enolizables en compues—

to

[0}

aci;acetilicoé y pirazolonas, y respectivamente sus derivados
¥y grupos de amidas de dcido carboxilico presgntes en un anillo
heterociclico. Son, por ejemplo, de considerar pigmentos azoicos
de los grupos sigﬁientes: '

Pigmentos azoicos de la serie de los colores al hielo sin

grupos solubilizantes, que se derivan de bases mono~ y pluriva-
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lentes como componentes diazoicos con componentes de acoplamien—

to; L@s componentes de acoplamiento pueden estar constituldos
por ejemplo por oxicompuestos arbmétioos, como beta-oxinaftali-
na, o arilidas de deido oxiarilearboxflico, como por ejemplo
anilida de 4cido o-oxiantracencarboxflico o cuerpos de aeopla;
miento derivados del carbazol, del éxido de difenileno o de
imida de difenilo y del benzocarbazol, y ademds por compues-—

tos enolizables de acilacetilamida, o pirazolonass. En la molégu-
la puede haber uno o varios grupos azoicos.

Como pldsticos gue pueden ser coloreados por el procedi-
niento de la presente invencidn son de comsiderar aquellos
piésticos semisintéticos o completamente sintéticos conformados
partiéndo de soluciones.hidratadas; Son'ﬁlésticos adecuados,
ﬁor ¢ jemplo, la viécoéa; la acetilceluloéa y las celulosas re-
generadas por el procedimiento al 6xido de cobre y amonfaco,
el'clorufo”ae.polivinilo v los homopolimeros y copolimeros que
contienen grupos nitr{licos, por ejemplo de cianuro de vinili

deno, acetato de vinilo y d4cido estirolsulfénico. Es particu-

llarmente ventajoso el empleo del procedimiento de la invencién

pars el tefiido de viscosa.

El procedimiento de la presente invencién repercute en
la préctica de manera particularmente véhtajosa gracias a que .
evita toda obstfhcgidn de las toberas de hilado por acumula-
cibn ae particulas“de pigmentd,.y por tanto toda indeseable
interrupcidn del hilado.

Los productos coloreados en su ma.sa, por el procedimiento
de la invencién poseen, ademés de sus elevadas propiedades de
solidez de los tefiidos, un brillo hasta ahora anunca alcanzgdo.

En el caso de productos de gran superficie, como y particular-

d
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mente en el de las hojas, es posible conseguir asi una total

‘transparencia de los tefiidos.

En los ejemplos siguientes, las partes, siempre que no

- 8e indique otra cosa, son partes en peso, y las indicaciones

de porcentaje indican porcentajes de peso.

Ejemplo 1- |

_ Se vierten y remueven 45 partes de un colorante disazoi
co 00nstifuido por 1 mol de 3;3'—dicloro—4,4'-diaminodifenilo
tetrazotado y 2 mol de acetoacetilaminobenzol en 860 partes
de una mezcla constitulda por 235 partes de la.base aménica-

de le férmula

B G, H ,OH +
- CqgHps - Iil‘— ( CoH,0), H - .. OH™
(C.H,0) H ' '
24 |- (m4n=09)

265 partes de poliglicol del peso molecular medio 1000, y 500
partes de agua. A continuacidn, se afladen 95 partes de una so-

lucién acuosa de sose cdustica al 33% y se calienta removiendo

~a 70 - 802 C. El colorante de color naranja se disuelve enton-

ces por completo e incluso después de enfriar queda en solu-
cién.
También se puede proceder‘uniendo las 860 partes de la mez

cla anterior con las 95 partes de solucidn de sosa cdustica

“al 33%, calentdndolas a 70-80o C. y afladiendo las 45 partes de

colorante. Después de remover durante corto tiempo, se produce
una completa dlsolu016n.

Si se afiaden 177 7 partes de esta solucidn de coloranteva
5000 partes de una magsa de hilado de viscosa no mateada, se

obtienen despuds del paso por los balios de hilado corrientes
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y el secado 400 partes aproximadamente de fibras coloreadas

de un intenso color amarillo de brillo nuy particularmente ele-
vado. E1 colorante estd diswelto prdcticamente en la fibra. Con
un aumento de 500 didmetros no puede reconocerse particula al-
guna de pigmento.

Naturalmente, el hilado de la masa de hilado de viscosa
madura coloreada puede verificarse, en'lugar de por toberas de
hilado, también ﬁor una, estrecha.y larga hendidura en una cuba
de precipitacidén. De este modo, despuds de pasar por l1los bafios
corrientes, se obtiene una ldmina de intensc color amarillo y

de transparencia muy particularmente elevada, de brillo exce-

" lente y de buenas propiedades de solidez.

Se obtienen andlogos resultados si se afiaden 45 partes-del
colorante anteriormente mencionado en una mezcla constitulda
por 95 partes de una solucién de sosa cdustica al 33% y 430
partes de un producto de condensacidn de aﬁina de grasa de coco
con 20 mol de dxido de etileno y se cuaterniza con sulfato de
dimetilo. Se -calienta a 70 - 802 C., disolviéndose por completo
el colorante al remover;

Las soluciones de colorante-anteriormente mencionadas pue-
den ser empleadas también para tefiir pasta de papel obtenida de
celulosa de madera. ‘ /

Ejemplo 2 )

Se afiaden removiendo 45 partes del colorante diazoico de
color naranja constitufdo por 1 mol.de.3,33~dicloro~4,4!-diam;
dodifenilo y 2 mol de 1=fenil-3-metil-5-pirazolona en 955 par-
tes de une mezcle constitulda por 235 partes de la base aménica

de la férmula
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-
-+
| (|32H4OH |
Cqolps = 1’\1- (-02H4o S S OH
( CH,0 )H
(n4n = 9)

265 partes de poliglicol de un peso molecular medio = 1000, y
500 partes de agua; Después de un corto tiempo de remociédn, el
colorante pasa por completo a disolucidn a temperaturs ambien-
te con un tono de color claro, profundamente anaranaado.

Si se anaden, por ejemplo, 177 7 partes de ests solucidn
de colorante a 5000 partes de una masa de celulosa madura para
el hllaao, se obtiene, despuds de pasar por los bafios corrien-
tes de tratamiento ulterior y la opéracidn de secado, aproxi-
mademente 400 partes de fibras o'léminas de intenso color naran-
ja de brille muy particularmente elevado, de excelente trans-
parencia y de buenasiprOpiedades'de solidez. |

La anterior soluciédn de c¢olorante puede tambidn ser em~

, pléada ventajosamente en la fabricacién de tripas para teifir

la celuloéa durante la operacién de‘hilado. Se obtienen de es-
te modo tripas de transparencia perticularmente buena y de gran
briilo.

En luger de las 955 partes de mezcla mencionadas en princi-
pio, se puede emplear con el mismo éxito también una mezclae consti
tulde por 463,5 partes de un producto de condensecidn constitﬁido
por aminas de grasa de coco con 20 mol de éxido de etileno, cua~
terniéadas.oon sulfato de dimetilo y 28 partes de una solucién
de sosa c4ustica al 33%, para la soluc16n y la estabilizacidn

de las 45 partes de colorante.



.« .

365

370

- 375

380

385

- 15 =

D305 TR

Ejemplo 3

Se aﬁadén a 25 - 302 C., removiendo, 22,5 partes del
colorante mondazbico rojo obtenido por diazotacién de 2,5~
dicloroaniliné y acoplamiento con 2,3-oxinaftoilanilina, en
una-mézcla va preparada, constitulda por 20,5 partes de una
solucidén acuosa de sosa cdustica gl 33% y 457 partes de una
mezcla constitufda por 235 partes de la base aménica de la

férmula

B ' "ﬂ_
| ?2H4OH |
C12Hy5- F - (02H4o)ﬁ H| OH
CoH,0 )
] (24. mH (m+n=9)

265 partes de poliglicol de peso molecular medio = 1000 y 50
partes de agua. Después de una remocibn de 1 hora aproximada-
mente,'el colorante se disuelve con color rojo intenso.

Afiadiendo 222 partes de esta solucibén de colorante a 5000
partes de celulosa madura para el hilado, se obtienen después
de la operacidén de hilado y después de pasar por los bafiog
corrientes y de secar, fibras o ldminas de intenso color rojo,
geglin la instalacién de toberas, de brillo excelente y de ele-
vada transparencia; .

Tamﬁién esta éolucién de colorante puede ser empleada para
el tetiido de pasta de papel obtenida de celulosa de madera .
Ejemplo 4

Se disuelven a 702 C. 20 g de anilida de 4cido cuproftg
locianintrisulfénico en na mezcla constitufda por 60 cm3 de
solucibén acuosa de sosa cdustica al 32,5%, 200 cﬁ3 de agua,

100 g de glicol de polietileno de un peso molecular medio
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= 1000 y 100..g del compuesto de la férmula

™ . ]
£H 08 +
g121125 - M= (cm0) # | OH™
(C,H,0). H |
L 2 4 n _ (m4-n = 9)

Para teflir una masa de hilado de viscosa, se afiaden remo-

" viendo o con tobera 40 cm3 de la solucién de pigmento a 1000 g

‘de vigcosa, correspondientes a 90 g de celulosa. Luego, se hiia
de manera corriente en una mdquina de hilar de viscosa tefiida.
Se obtiene un hilo- transparente de color azul verdoso. En la to-
bera de hilado no se produce aumento alguno de presidén incluso
después de verias horas de hilado.
Ejemplo 5

Se disuelven 20 g de butilemide de dcido cuproftalocianin
trisulfénico en una mezcla constituida por 60 em3 de una éolur
cidn acuosa de sosa céustica‘ai‘BZ,S%, 100 cm3 de agua y 300 g

del compuesto de la férmula

' fH3 - o +
0121{25 - II\T - (32H40)n H - . cH3so4"
L F02H40)mH (a+ 1 = 8)

Se afiaden removiendo 50.g de la solucién de pigmehto en
1000 g de masa de hilado devviscosa, correspondientes a 90 g
de celulosa. Se hila de manera corriente en una miquina de hi-
lado la viscosa teflida, obteniéndose un hilo trahsparente de
color azul verdoso. No se produce aumento alguno de presidén en

la tobera de hilado incluso después de varias horas de hilado.
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Ejemnlo 6

Se remueven a 652 C., durante 1 hora, 10 g de anilida de
dcido cuproftalocianintrisulfdnico en wna mezcla constituida por
3 g de una solucién acuosa de sosa cdustica al 32,5% 5 35 g del

compuesto de 1a férmula’

T
CqoHzy = N = (CoH,0 ) nH
18137 oHy! B850~
CoH 0 )mH
L ( 274 ) ’ n4n =9

a continuacidén se afiaden 52 cm3 de agua de 65¢ c. y se sigue'
removiendo otra hora a 652 c. .

De la solucidbn 6btenida, ge vierten removiendo o se ailaden
con tobera 25 g a 1000 g de Visoosa? correspondientes a 90 g de
celulosa. La viscosa teﬁida puede ser hilada 1uégo, de manera
corriente, en una méqﬁina hiladofa. Se obtiene un hilo altamente
brillante de color azul verdoso.

En lugar de anilida de 4cido cuproftalocianintrisulfénico,

pueden también emplearse los colorantes siguientes:

”

Colorante Co ' ‘ Tono de color

Anilida de dcido niquelftalocianintrisulfénico azul verdoso
m.nitrofenilamida de 4oido cuproftalocianintri

sulfénico | azul verdoso
m.nitrofenilamida de dcido niquelftalocianintri -

sulfénico. - : . turquesa
2,5-diclorofenilamide de dcido cuproftalocianin

trisulfénico . azul verdoso
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Ljemplo 7
Se mezclaron removiendo en une mezcla constitulda por
10 partes de uua solucidén acuosa de sosa cdustica de 38 B4,

80 partes del compuesto

-
H, | +

CypHos - T - (CoH 0) H. CH3so4"

_ (02H4o)nﬁ | m+n = 8

y 98 partes de agua 12 partes del colorante monoazoico rojé,
obtenido por diaZQtacién de 2,4,5-tricloroanilina y acoplamien-
to con 2,3-oxinaftoil-o-toluidina, se calientan a %59 C. y di-
gueltos removiendo durante 45 minutos a esta teﬁperafura.

Se afiaden rem@viendo 36 partes de esta solucibén de coloran-
te a 1000 partes de viscosa, correspondientes a 90 partes de ce-
lvlosa. A continuééién, se hila la viscoss de manera corriente
en una mgquine hiladora de vidrio de celulosa. Se obtiene una
ldmina completamente transpérente, de color rojo;

Ejemplo 8 _ ‘ .

Sg.tiﬁe una pasta blande de CFV, constitﬁida por 60 partes
en peso de cloruro de polivinilo, 40 partes en peso de ftalato
de dioctilo, 1 parte en peso de didxido de titenio y O,1lparte
en peso de difeniltiouresa, mezélando por remocidén 1,69 partes
en peso de ‘una solucién constitufda por 15 partes en peso del
colorante disazoico ﬁaranja constituldo por 1 mol de 3,3~dicloro-
4,4'-diamidodifenilo y 2 mol de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, dif'

suelto en 56,4 partes en peso de base ambnica de la férmula
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02H40H

012H25-r'q-§02H4o)nH

(CoH4O)pH (m+ n = 9)

63;6 partes en peso de glicol de polietileno de un peso mo-.
lecular medio = 1000 y 120 partes en peso de agua, La pasta

fué aplicada sobre papel y gelatinizada a 1602 C. Incluso.
después de un tiempo de concentracidén de la pésta blanda colo-
reada de 2 minutos solamente; se obtiens ya la intensidad mé-
xima de color, lo que sblo después de un tiempo de varias horas
es8 el caso en una correspondiente coloracidén con colorante en

pplvo;

Ejemplo ¢

22 partés en peso del coibrante disazoico naianja, cons-
titufdo por 1 mol de 3y3'=dicloro-4,4'-diamidodifenilo y 2 mol
de 1-fenil-3-metil~S-pirazolona, disueltas en 82,7 partes en

peso de base ambnica de la férmula

| ?2H4QH +
: C1éH25—N;(02H4O)nﬁ | OH™
(C,H,0) H :
_ ¢4 | (m+n = 9)

93,3 partes en peso de glicol de polietileno de un peso molecu-

lar medio = 1000 y 176 partes en peso de agua, dilufdas con
132 partes en peso de acetohitrilo, son introducidas con tobera
en una solucidn de polimero constitulda por 191,5 partes en
peso de un copolimero de.acetato de vinilo y cianuro de vinili

deno en la proporcidén 1 : 1, 550 partes en peso de acetonitrilo,
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50,5 partes en peso de agua y 50,5 parﬁes en peso de solucidn

de sosa cdustica _%Ap. Se hila de manera corriente en hilos la
solucién obtegidaj se estira y se seca; se obtienen hilos de |
color naranja, provistos dé las propiedades caracteristicas
para esta clase de polimeros;

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Alema-.
nia el 11 de Meyo de 1.963, bajo el némero F 39 ;23 IVe/29b,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propieded Indust?ial y del artfculo 4¢ del Convenio de

la Uniébn.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencidén de cuerpos de forma colo-
reados en su masa, de materias pldsticas semisintéticas o sin-
téticas moldeados partiendo de una solucidén scuosa, caracteri-

zado por el hecho de mezclarse los pldsticos, antes de su con-

 formacién definitiva, con una solucién acuoss de un pigmento

azoico que contiene en su molécula cuando menos un grupo débil-
mente dcido o un grupo transformable en dicho grupo mediante
bases fuertes, o0 un pigmento de ftalocianina que contiene en

su molécula varios grdpbs de arilamida de &cido sulfdénico o de
alquilamida de dcido sulfénico, obteniéndose la solucidbn de los
pigmentos recurriendo & un medio auxiliar cuaternario de activi-
dad superficial o de una:solucién acuosa de dicho medio auxiliar,

asl como, eventualmente, de una base fuerte y eventualmente de

- un disclvente orgdnico.

2). Procedimiento segln le reivindicacidn 1), caracterizado por

emplearse, para preparar la solucidn de pigmento, el medio



e

- ,l-_h,l' Ly

»

525

530

535

540

-21 =

299573

auxiliar cuaternario en una cantidad de 3 a 40 veces superior,

referida al peso del pigmento.
3). Procedimiento segim las reivindicaciones 1) o 2), caracte-
rizado por emplearse como medio auxiliar cuaternario un com-

puesto cuaternario de amonio.o de fosfonio de la férmula

1 +

donde . A representa nitrégeno o fésforo y R represente un resto

17 R2 \'s R3 representan

restos de alquilo, de aralguilo o de arilo que pueden también

orgénico con 8 a 22 dtomos de carbono, R

tener sustituyentes, y el grupo hidroxflico o el resto monova-
lente de un dcido inorgdnico u brgénicp.
4). Procedimiento péré-la obtencién de cuerpos de forma colo-
reados en su masa de pldsticos sintéticos o semisintéticos,
oonformados a partir de soluciones écuosas, obtenidos seglin
las reivindicaciones 1), 2) o 3). .
5). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE hATBRIAS
PLASTICAS. COLOREADAS EN SU MASA.

Esta Memoria consta de 21 h03as foliadas ¥y mecanografla-

das por un sélo lado de sus cearas.

Medrid, 6 de Mayo de 12%j:~'3
b

P
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* MEMORTA DESCRIPTIVA que forma parte integrante de la
PATENTE DE’I{VENGION cuyo registro en el de la Propiedad

~Industr1al se sollc1ta en Espana a favor de la la sociedad

ROH M & HAA S G.¢.B.H.,de nacionalidad alemana,re-

sidente en Darmstadt (Alemanla), por: "UN RROCEDIHIEHTO DE

I_NACEﬁACION"

" Es-conocido ya el emplear como bafio de maceracidn .

. para pieles tratadas §bn cal, estriptasa pancredtica en la

gema de pH.alcalina coﬁprendida éntre pH 8,3 a 8,5. Al mis-

' m6 tiempo actua durenté todo el proceso de maceracidén esta
: triptasa'pancrééfica, conbcida como agresiva,i a Ung tem-
'peraturaielevada sobre lé'flér de la piél,~104§ue en une
',materia,bruté_sensible’bfigina un cuero con grano mas o
N menos sueltp;-Un método de maceracién de acéién‘qas segura

.y que hace posible la obtencidn de un cuéro con grané nas

firmemente asentado,”es un baiio- de maceracidn enzimdtico -

‘en la gama de pH écida-compréﬁdida entre ﬁH.3,0 y 5,0, em-

pleandb enzimasAproteolitiéas procedentes de microorganismos.
'-;Sé'ha descubierto ahora, ante la natural sorpresa,que
pueden”donseguirse'efecfos especiales si en. el bafio dcido

de maceraqidn con -proteasas,se sﬁstituye-parte de estas en-~

4 zimaS>pof_otras cuya accidén Sptima estd en la gama de pH

'alcalina°se trata especialmente de la tripfasa pancredtica.-

~_Como tal debe entenderse una mezcla de enzlmas que se obtlene‘

. en el tratamlento de 1a gléndula pancreétlca.para flnes de '

;‘macera016n, o bien tamblen como producto secundarlo en la -
‘obtencidén de~la 1nsu11na.0tras enzimas activas en la gama

' .alCaliné‘sqn,por ejemplb,las procedentes delcultivos'de,es— .

treptbmiees; si bien se debe dar la preferencia a la estrip--

- A'_-tasa pancreétlca..”
25

No podia preverse sin mas ni mas, que las enzimas que
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no son-activas en la gama de pH écida, pudieran influir

favorablemente en un procedlmlento de macerac16n dcida.

1E1 nuebo procedlmlento en camblo,hace posible, por ejem-
"plo consegulr cueros de un tacto especialmente suave, sin
T que se ponga en pellgro la buens calldad de 1la flor del

- cuero, tal como es el caso con el bado de maceracidén ci-

“:tado al princlplo,const;tuido exclusivamente por triptasa

panvreétlca.

- La proproc1bn cuantitatlva entre enzimas proteoli-

'tlcas ‘de mlcroorganlsmos y enzimss que poseen su act1v1-

‘dad Sptima en la gama.alcal;na, qepende de las clases de

pieles a macerar y de los cueros que se deseen obtener,

Para pieles de vacas destinadas a xueros al cromo, asciende

. la proporcidén de.la mezcla convenientemente a alredegor de

50'! 503 para.las pieles de becerro aproxima&émente 60-: 40;
para pieles mas ligeras a aproximadamente 20 : 80 y para
fpieleg muy.sblidas;por}ejemplo, pieles de Qaca sin eserrar,
a alrededor de 80 : 20;, .

La temperatura pueae oscllar,por e;emplo, .entre 20

,y 30o -C.,808un elefecto gue se desee obtener.

La utilizacién el mismo tlempo de carbohidrasas,so-

bretodo procedentés‘de-microorganismos; ha demostrado ser.

ventaaosa en muchos casos.
Para ev1tar un pos1ble hlnchamlento producido por
el écido, que se presenta facilmente en la gama de pH dci-

da, es recomendable traba;ar en presencla de sales neutras, -

;por ejemplo clormro sédico o sales amdnlacas.Otra posibilidad
" de‘exéluir]el‘hinchamiénto producido por el ééido, estriba
~ en emplearspara la-regqlacién del valor pH, dcidos que no

hinchen,'talés como el dcido « -oxiisobutirico o el dei-

' do B-naftalinsulfénico.

En los ejemplos 91gu1entes seré expllcado el procedi-

miento con mas detalle, poniendose de manlfiesto su valor

mediante la confrontacién de los ensayos comparativos la y

1b:
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Ejemplo 1 a.
- Pieles de vaca aserradas se maceran durante 30 minu-

tos con

~

p 200 9. de agua a 24° C.,con re13016n al peso de la piel.
5 - 0,5% . de sulfato ambnlco,
'seguidamente se agregan
8,0 ¢ de sal comun’ _
.~O 2 % de proteasa de "aspirgillus flavus".
o . 0 2 % de estrlptasa pancreética’
'} : : 210 -0 4 % de sulfato amdnlco, o '{
| R baﬁo de macera01bn se. agusta a un pH de 4 0 a 5,0 median-
te ‘la adlclbn,poco a poco de
' 0,5 - 0,7 % de dcido fbrmlco 2l 85%

Una vez aICanzado dicho valor pH, se sigue removiendo du-
flS-_. rante una hora Yy despues se degan las pieles en este bafio

"durante la noche.:
'Ejemp;o 1 b.

_ Pieles de vaca aserradas se maceran_durante 30 minutos
' _con 200 % de agua a 242 C.con relacién al peso de la piel,
20 _ 0,5 % de sulfato aménico; o 4
| seguldamente se agregen -
0,8 ¢ de sal comun
0,4 % de proteasa de asperglllus flavus"
- 0, 4 % de sulfato aménico. _
25 E1 batio de maceracién se ajusta a un valor de PH de 4, 0 a
5,0 nediante la adlcidn poco a poco de
0,5 - Q7 % de dcido férmico al 85%
Despues de alaanzado este valor pH,se sigue remov1endo du~
ﬂ<',rante una hora deaandose luego las pleles en el bafio duran—
300 te toda la nocha.,
‘ El cuero obtenldo en el sentido del presente invento
(la) posee un’ tadto mas suave que el cuero obtenldo de acuer-
 -do con 1 b. ' o
f Egemplo 2. )
% .Pieles de cabra se tratan con
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B0 % de agua a 282 C.con relacidnal peso de la piel .
_ 0,12% de proteasa de "aspergillus parasiticus" '
0,48% de estriptasa pancredtica.

l 0 % de sulfato amdnico,

a los que se agregan

0,5 ='0,7 de dcido ¥c-ox1lsobutirlco

_para agustar el bano de maceraolén a un valor de pH de

4, 0a 4 5, removiéndose todo durante una hora.

Al cabo de otras cinco horas queda termlnado'el pro--

‘ceso de maceracidén.

k "Ejemolo 32,

20

Pieles de vaca sin aserrar se tratan con

200 % de agua 8, 22° C con relac1bn al peso de la p1919
10 %.de.sal comun ' |
0,4 % de proteasa de "aspergillus. flavus"
0,1 % de estriptasa pancredtica
0,8 ﬁ de cloruro aménlco,
a los que se. agregan . .
0 8 - O 9 % de écldo férmico al 85%

paré‘agustar el baﬁo de maceracién a un valor de pH de

3, 0 a 4,0, moviéndose todo durante una hora y de jéndose des-

© pues las pieles en el bafio durante toda la noche.

Los preparados enzimétlcos 1ndicados en las ejemplos, )

v ~, poseen - une accidn enzimdtica correspondlente a un valor de
25 .en21mas -de 5000 segun A, Kuntzel "Gerbereichemische Tas-'
o Achenbuch",edltorlal mheodor Stelnkopff Dresden ¥ Leipzig.

ji 1. 955,pég1na 86 y aigulentes.

REIVIEDICACIONES.

18 Un procedlmlento de maceracibn de’ pleles tratadas

con cal, ¢on en21ma proteoliticas procedentes de mlcroorga—

‘ nismos en una gama pH comprendlda entre 3y 5, caracterlzado"

porque parte de las en21mas procedentes de mlcroorganismos,‘

se- sustltuyen por proteasas cuya 30016n 6ptima estd’ en la

_gama. alcalina.

29.— Un procedimlento de maceraclbn segun reivindica-
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caclones anterlores,’caracterlzado porgue para ajustar
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cidén 1&, cdraCterizado porque en calidad de enzima de

‘ accién dépgima en la gamé alcalina, se agrega estriptasa

pancredtica.
39.Abn procedimiénto de maceracidn,segun reivindi-

cacidn 28, caracterizado porque la proporcidén éntre pro-

| teasas procedéntes de-microorganismos y ila esitriptasa

‘ pancreétlca, oscila entre 10: 90 y 90 : 10.

48-Un procedlmlento de macerdoldn segun las re1v1n—

' dlcaclones anterlores caracterizado porque adicionalmente,

L seemplean al mlsmo tiempo, carbohldrasas.

59 -Un procedlmlento de maceraczén ySegun fe1v1ndi—,

/
PEN

el valor pH dcido, se -emplea gcido. ¢-ox1lsobut1rico.
53.- Un procedlmlento de maceracidn. _
Todo.taly como. queda descrito en la presente memo-—

ria; que consta de. cinco hojas foliadas, mecanografiadas

¥ escritas por una sola cara.

Wadrid,= 6 Y, 1964
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