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"Procedimiento para teflir un articulo moldeado que

contenga material celulbésico y poliamida®.
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Solovitante: COURTAULDS NORTH AMERICA INC.,
entidad norteamericana, residente en
104, West 40th Street, Ne2 York 18,
New York, EE. UU., de A.

y Este invento se refiere a un método
de tefiido y & los productos del mismo. Es espe-
cial se relaciona con un método.para tefiir ar-
ticulos conformsdos gque contengan material celu—

5 lésgico o de poliamidas,
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En el tefiido de la lena, la.categorla
0 tipo de tintes con mordiente o de quelado ha
gido tradicionalmente de importencie especial,

En general, los tintes con mordiente
contienen por lo menos dos grupos dadores de elec-
trones de una configuracidén tal que los iones
metélicos que actiian como aceptores, de electro-
nes penetran en un conjunto de gquelado con las
moléculas del tinte, cerrando as{ wno o varios
anillos heterociclicos con estos grupos que es-
tdn relativamente libres de esfuerzos egtéricos
(en general 5 o 6 anillos numerados). Los iones
metdlicos que penetran en dichos conjuntos de
guelacién o complejos, son los de las series de
transicién de la tabla periddica, generalmente
con nlmeros atdémicos comprendidos entre 21 y 30.

Los tintes con mordiente se han usado
con anteriorlidad casi completamente en la lana
aungue se ha realizado algin esfuerzo pera apli-
car tintes especificos a poliamidas. En general,
no son adecuados para tefiir la celulosa, excepto
la alizarina. Ademds, los tintes no son en ningin
caso sustentivos pars la celulosa, y en el grado
en que pueden retenerse en la celulosa, se retie-
nen por medios puramente mecdnicos, dependientes
de la insolubilidad del complejo o quelado meté—
lico.

Al aplicar tintes com mordiente a la
lana, se han utilizado dos métodos fundamentales.
En el caso més genersl, los tintes y el agente de
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guelado de la sal metdlico, se apliééh-separada-

mente, y 1a quelacién se realize en la lana, En

algunos casos, los quelados met4licos se forman

antes del tefildo. Ia preparacién de estos quela-
dos en forma tal que puedan aplicarse subsecuente-
mente a los articulos a tefiir, ofrece problemas
especiales, aungue las reacciones implicadas en
su formacién son esencialmente las mismas que
cuando se forman sobre ¢l mismo articulo.

En la préctica convencional, los tin-
tes con mordiente se aplican a la lana en un
proceso tipico de partidas, del modo comunmen=—
te empleado en los tintes #4cidos para lana. Lue-
go se convierten en quelados de otro proceso
lento por partidas.

Se ha descubierto que las sales de
metales son susceptibles de quelar tintes
con mordiente y son dcidos Iewis en el estado
sélido, pueden catalizar une reaccidén entre el
tinte, el formaldehfdo y la celulosa. Asi, re-
sulte posible en una operacifbn o une serie
de ellas, fécilmente adaptables a un procesoc
continuo, formar los quelados o tintes demor-
diente y fijar éstos tintes a la celulosa., En
wna variacibn de este proceso, es posible em-
plear la misma técnica para fijar tintes con
mordiente a articulos de poliamidas, por ejem-
plo articulos de nylion.

Como antes se indicé slgunos tintes con

mordiente se han quelado antes de su aplicacién
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al articulo a tefiir. Una técnica para realizar
pate quelacifn antes de la impregnaciﬁn, consis~
te en aplicar el metal de quelacién como compo-
nente de un complejo auxiliar formado por el nme-
tal y dcido salicilico. Ver patentes alemanas
741,462 y 858,118, Es posible sustituir los com~
plejos de dcido salicilico con complejos del me-
tal de guelacidn y algunos derivados amoniaca~
les de dcido carboxflico, por ejemplo dcido imino-
diacético (IDA), Acido nitrolotriacético (NTA) y

. 4cido etilenodiamina tetraacético (EDTA).

Se ha comprobado que estos dWltimos com-
rlejos auxiliares pueden usarse para la quela-
cién in situ y cuando se combinan con la impreg-
nacién del articulo con formaldehido y una ssal
metdlica que constituye un 4cido Lewis, en esta-
do d8lido, e porporciona un producto en el que
el tinte estd energicamente ligado al articulo y
tiene un valor de color mucho més elevado gue si
la quelacién se realize sin el complejo suxiliar.
Ademds, se comprueba que por este método los tine
tes con mordiente pueden fijarse enérgicamente
no solo a los materiales celulésicos sino a los
materiales & base de poliamidas.

En su aspecto més amplio, este invento
comprends un método para tefiir artfculos gque con-
tengan material celulésico y/o poliamidico, que
comprende el depositar sobre el articulo un tin-
te con mordiente, un compuesto metélico suscepti-

ble de quelar el tinte, una sal metdlica consti-
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tuida por un dcido débil en esta s6lido y for-
naldehido, y el calentar el articulo para guelar
¢l tinte y fijarlo en la oelulésa y/o a la poli-
amids,

Este invento incluye un articulo colo-
reado que contenga material celulésico y/o poli-
amida y un tinte con mordiente, quelado, quimica-
mente ligado al material mediante formaldehido.

Los tintes con mordiente dtiles en es-
te invento, no pueden definirse rigurosamente en
términos estructurales, ya que sus estructuras
rueden variar entre amplios limites, Sin embar-
go puede decirse que

1.~ hen de tener un grupo croméfero,
que puede ser un grupo azH, axometano, carboni-
lo u otro corméfero conocido.

2 - han de temer un grupo susceptible
de formar un quelato o compussto de coordinacidn
estables con wn metal de +transicidén. Bl grupo
puede ser, tipioamente, un grupe hidroxilo, carbo-
xilo, amino, imino, mercapto, azufre divalente o
grupo andlogo.

3 - han de tener, por 1o menos, un gru-
po, edemds del grupo susceptible de former un gque-
lato, que sea reactivo con el formaldehido, este
es tipicamente uno de los grupos incluidos en (2)
anterior; con un &tomo de hidrdgeno asctivo.

Constituyen ejemplos de tintes adecua~

dos,
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La forme fisica o material de los
articulos susceptibles de tefiirse, puede variar
en alto grado y por medio de este invento pueden
{efiirse peliculas, léminas, tebleros o incluso
objetos fisicos de meyor masa. Este invento tiene
su aplicacidén méds importante, sin'embargo, en el
tefiido del material en forma de filamentos, que
puede presentar la forma de fibra estable por
ejemplo filamento continuo o de estopa, hilaza
o hilo. E1l proceso puede aplicarse a estrunturas
Tilamentosas, que pueden‘hallarse tejidas o0 en
forma de géneros de punto, o de telas de otras
clases, por ejemplo las llamadas telas “sin tejer"
0 incluso papel. Cuando el articulo es un mate-
rial de celulosa en filamentos, puede ser de ori-
gen natural como algodén, yute, ramio, lino,

céfiamo o sisal; o puede ser de origen sintético,

Indice de Colores N&
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tal como rayén o preparado por los procedimientos

de viscosa, cuproamonic o nitrato, o por la sapo-
nificacién de esteres orgénicos de celulossa, tal
camo acetato de ceiulosa.

Cuando el substrato © base es una poli-
amida, puede ser también de origén orgénico por
ejemplo seda, o de origen sintético, por ejemplo
nylon, tal como poli (hexamelilenoadipamida) o poli
(caprolactam), o polipéptidos tales como glutama~
to de polimetilo o etilo.

Este invento puede usarse con estruoc~
~turas contituldas totalmente por material ce-
lulésico, 0 material poliamfdico del todo,
mezclas de materisl celulésico y poliamidas, ¥y
mezclas de cualguiera o de ambos productos ce-
lulésicos y material a base de poliamida, con
material distinto. Asi, por ejemplo, pueden tra-
tarse mezclas de reydn y/o nylon en forma de
material filamentoso con poliesteres, por ejem-
plo tereftalato de polietileno o fibras de poli-
meros de adicién sobre la base de acrilonitrilo.

Aungue por medio de este procedimiento
pueden tefiirse tejidos u otras estrueturas que
tengen incluso propirciones muy pequefias de ce-
lulose ¢ poliasmidas, con preferencia, las mez-
clas de esta Indole contiensen como minimo el 35%
en peso de material celulfésico o poliamida.

Se comprenderd que en este proceso se
utiliza un componente metdlico por dos razones:

(1) Pars llevar a cebo la quelacifén del tinte
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y (2) para catalizar la fijacién del tinte en
el artfculo, por medio de formaldehido. Con pre-—
ferencia se utiliza el mismo metal para los dos
fines; sin embargo, e¢sto no eg estrictamente ne-
cesario.

En general los metales susceptibles
de formar quelatos con tintes con mordientes,
son metales de la seris de transicifn, dotados
de orbitales inferiores deficientes en electro-
nes, en comparacifn con el gas inerte més préxi-
mo. Nofmalmente pertenecerdn al cuarto periodo y
a los grupos IB a VIIB (o sea los grupos “B") y VIII
del sistema periodo con algunas adiciones notables,
tales como Mg, Al, Zr, Mo, W, y Sn. Son de inte-
rés particular el Cr, Pe, Co, Ni y Cu.

En su mayor parte, los metales que son
susceptibles de formarse queletos lo son témbién
pars formar sales gque constituyen dcidos lewis
en el estado sélido. Sin embargo, no todas las
sales de estos metales son f4cidos Lewis en estado
sélido; y al contrario, no todas las sales que
constituyen 4cidos Lewis en estado sélido, for-
nan quelatos. Generalmente cualquier sal de los
netales antes indicados, a condicién de que ses
soluble en el grado de, por ejemplo, 0,1, mol/litro
proporcionard iones del metal en concentraciones
aprovechables, y por tanto proporcionard el quele-
to. Por otra parte, el hecho significativo frente
a la catalisis de la reaccién de fijacibn, es el

comportamiento de la sal como un sblido ¥, a este
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respecto, la naturaleza del anidn es de la méxi~
me importancia. Las substancias tales como el
acetato de magnesio, por ejemplo, pueden usarse
para la quelacién, pero no pueden utilizarse pa-
ra. catalizar la fijacién. Por otra ﬁarte, los
compuestoé tales como BaCl2 pueden utilizarse para
catalizadores, pero no pueden emplearse para la
gquelaeibn.

Como generalizacién, la sal de cual-
quier metal de los grﬁpos IB a VIIB, 1I y VIII
con un 4cido monobésiéo enérgico gque se ionice al
50 por lo menos en une solucién acuosa a 202C,
constituird un dcido Lewis en estado sdlido, y un
catalizador para la reaccidén de fijacién. En ge-
neral, los sulfatos de los metales son también
sdecuados.

Al determinar si cualquier sal dada es
un dcido Lewis, puede utilizarse el procedimiento
descrito en Walling JACS 72, pags. 1164-1168 y
Pines y Haag, JACS 82, pégs. 2471-2483.

En el caso especial de que el agente
de quelacifén ses un complejo auxiliar, debe usar-
se ademds una sal del tipo descrito para catali-
~zar o fomentar la fijacidn,

Las sales adecuadas incluyen los haluw
ros, nitratos y sulfuros de los metales indica-
dos.

Los complejos auxiliares gue resultan
Gtiles en conexidn con este proceso, son quela~-

tos del metal preciso para la quelacién deltinte
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con mordiente, y dérivados de dcido carboxilico
de amonfaco. En general estos derivados amonizca-

les tienen la estructura siguiente.

/( CH, ) ,,COOH
(CH,),COOH

mn son nimeros de 1 a 5 por ejemplo y R es hidré-
54 géno, alquilo inferior con no mds de 5 4tomos de

carbono, un grupo -(CHZ)nCOOH 0 un grupo

HOOC (CHy)y,

/N(CH?_)p -
HOOG (CH,)

en el que mn son nimeros de 1 a 5, por ejemplo,
Yy p es un nimero de 2 & 5 por ejemplo. Los valo-
res de i, m, ¥ p pueden ser los mismos o dife~
10. - rentes. Son ejemplos de estos compuestos el dci-
do iminodiacético (IDA).
/ CHQ COOH
HNM\\;\\\
CH,COOH
4cido nitrilotriacético (NTA).
CH,COOH

N4 CH,COOH
\

CHZCOOH
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y écido etilenodiamﬁoge'raacético (EDTA).

HOOCCH,, CHQCOOH

AN

NaCHQ——CHa--N

e

HOOCCH2 0H2000H

El formaldeh{do utilizedo puede afiadir-
se a la soulucibdn én tratamiento en forma de solu-
cién normal ascuosa al 40%, comercial. Si se deses,
pusden usarge otros origenes tales como parafor-

maldehido.

Al gplicar este invento, pueden utilizar-
se distintos érdenss en las operaciones, y el més
conveniente para cualquier caso dado puede a me-
nuedo esiar determinado por factores esporddicos,
tales como el tipo del equipo disponidble.

Dado que pueden existir ouatro reactivos,
el tinte, el agente de quelscibn, el formeldehido
y el catalizador, y tres etapas de procedimiento,
impregnacién quelacién y fijacidn, el ndmeroc po-
sible de Ordenes o sucesiones, es bantante grande.
En general, un factor oritico a tener presente es .
gue el articulo a tefilr no debe reaccionar con el
formeldehido antes de aplicarse al tinte, ya que
en caso contrario el tinte no puede fijarse en canw-
tidades apreciables, 4

Son interesantes cuatro 6rdenes o su-
cesiones determinadas, a saber
1) E1 tinte se foulardea en el articu~

lo y luego, desde un bafio separado, se aplics
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formaldehido y una sal mzfégica 0 una mezcla de
gales suzceptibles de servir como agente de que-
lacién y catalizador. El articulo impregnado se -
calienta a continuacidn para quelar y fijar el
tinte.

2) El tinte o sales metdlicas, comple-
jo auxiliar si se usa, y formaldehfdo, se apli-
can todos al articulo en una sols solucién, y el
articulo impregnado se calienta & continuacién
para dar lugar a la quelacién y fijacidn.

3) El tinte se aplica al articulo con
une sal metdlice que en las condiciones de reao~
eidn, no es susceptible de formar un quelato con
el tinte, o solo puede formar un guelato parciél,
pero es susceptible de catalizar la reaccibn tin-
te~articulo~fornaldeh{do. Después de fijarse al
articulo, el tinte, se gquela ubilizando uno de
los complejos auxiliares antes descritos.

4) El tinte y el agente de quelacién
(sal metdlica, complejo auxiliar o una combinaw

cién de ambos, se depositan sobre el articulo
y se callientan para llevar a cabo la quelaciénm,
El material impregnado se impregne a continua-
cién en un segundo bafio con un catalizador de
sal metdlica y formaldehfde y se seca y cura pa-
ra fijar el tinte,

Se comprenderd gue aunque se han des-—
erito cuatr6 sucesiones que pueden considerarse
las més lmportantes, desde wm punto de vista

préctico, pueden emplearse otras., Las solubi-
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lidedes de los distintos reactivos solos y en pre-

sencia unog de otros, degempefian una gran parte
en la determinacién de la sucesién u obden e
emplear en cualquier caso dado., Asi, por ejemplo,
5e en general, el complejo auxiliar como antes se
descyibe, taponard el pH de las soluciones en
les que se coloca, a un valor comprendido en-
tre 5 y 9. Esto afectard la solubilidad de algu-
nos tintes y de ciertas sales, o sea algunas sa~
10. les y algunos tintes no serdn solubles en solu-
ciones que contengan los complejos auxiliares.
En este cmso, se utilizarén soluciones separs-
das.
Las proporciones de ingredientes y las
15. técnicas de manipulacidn, serdn précticamente igua—
les sea cual fuere la sucesién u orden que se uti-
lice.
En generalm la concentracién del tinte
~ seréd tal que con la técnica de aplicacién emplea~
20. da, se deposite entre alrededor de 0,01% y 1%
aproximadamente, en peso, del tinte sobre el ar-
ticulo a tefiir.
La concentracién de sal metdlica depen-
derd de la sal empleada y de que se utilice como
25. agente de quelacién para el tinte, o solamente
como catalizador. Para la gquelacibn, se precisa-
rd que se deposite sobre el articulo por lo menos
ung proporeién de sal igual al equivalente molar,
sobre la base del quelato tinte-metal a formar,

30. En general, pars la quelacién no se utilizarén
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nés de dos egquivalentes molares con respecto
al tinte. '

Para fines cataliticos, la cantidad
de sal metdlica precisa serd por los mencs 0,003
mol por 100 g de celulosa o material de poliami-
da. En general no se usardn més de por ejemplo
0,09 mol por 100 g de material.

Asf, si se emplea una sal a la vez
gomo agente de quelacién y catalizador, la canti-
dad total de la misma depositada sobre el mate-
¥ial estard comprendida entre el equivalente mo-
laxr del tinte mdés 0,003 mol por 100 g de material,
al doble del equivalente molar del tinte mds 0,09
nol por 100 g de material.

Si se utiliza un complejo auxiliar
como agente de qulacidén, entonces desde luego
la cantidad de sal usada se¢ reducird en la can-
tidad que es equivalente a la cantidad de comple-
jo usado.

La concentracibn de formaldehido, se
elegird para proporcionar no menos del 0,1% en
peso del mismo ligado el material tejido, des-
pués del tefiido y curado. No se acoplard mas del
7% aproximadamente de formaldehido, y unos 1i-
mites normales serd de 0,5 a 3%. La concentre-
cién del formaldehido en el liquido de tretamien-
to, se ajustard poxr tanto, teniendo presentes las .
limitaciones de técnices convencionales de apli-
cacidn, y las pérdidas de vaporizacién que nor-

malmente se presentan durante el secado y el cu-
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Tas téenicas de aplicacién empleadas,

rado,.

dependerén desde luego de la forme fisica del ar-
ticulo tefiido. En el caso de fibras cortas, se
pulveriza normalmente una cara o manta del mate-
rial con la solucién, y a continuacién se escu-
rre para eliminar el exceso. Con preferencie se
utiliza la técnica descrita en la patente norte-
americana n® 2,902.391. Un filamento continuo,
puede hacerse pasar a través de un bafio @ arrollar-
se un rodillo sobre el cusl se rocia el reac-
tivo. Un haz de filamentos, puede disponerse en
forma de trenza y rociarse, o hacerse pasar con-
tinuamente a través de un bafio. Los géneros de
punto o0 tejido pueden foulardearse utilizando
técnicas vien conocidas en la especialidad, o ro-
ciarse, |

En todos estos casos, el tratamiento
se aplica con preferencia de tal modo que después
de eliminar el liquido &n exceso, por escurrido 1
otro medio, entre por ejemplo 120 y 40% del 1i-
quido, [sobre la base del peso del material sin
impregnar perfectamente seco) permapece en dicho
material,

En el nuevo procedimiento existen en gé-
neral dos clases de resccién implicada. Son ls
quelacidn del tinte y la fijacidn del mismo & la
base o sustrato, por medio de formaldehido.

Ambas reacclones ge fomentan por el ca-

lor. Ia reaccidén de quelacién, en general preci-
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paré condiciones més suaves gque la fijaciéﬁ: n

general para la quelacién bastan témperaturaa de
90 a 1202C, durante uno a 15 minutos., Si la que-
lacién ha de Pealizarse antes de la impregnacién
con formaldehido, ei tratamiento con vapor matu-
rado a presién atmésferica es conveniente., Esto,
deade luego, no puede llevarse a cabo después de
la impregmacién con formaldehido ya que el tra-

tamiento con vapor eliminaria este cuerpo.

Ia reaccibn de fijacién se realiza en
ausencia prdctica de agua, o0 sea el articulo ha
de estar précticamente seco antes de realizarse
la reacoidn entre el formaldehido, el tinte y el
material celuldsico o de poliamide. Asi, en la
préctica corriente, el sustrato o base impregnado,
se calienta a 30-1102¢ aproximadamente durante
cualquier tiempo preciso para reducir el conteni-
do de agua a 5% por ejemplo y luego se cura ca—
lentando a 110=-180¢C durante 30 minutos & unos
Begundos, Normalmente ambos secados y curaciones
se realizen al aire libre aunque pueden utilizar-
ge otros medios no acuoses,

El secado y la curacibén, desde luego
pueden aplicerse en forme de operacién tnica y
de hecho, la quelacidn, el secado y el curado pue-
den realizarse en la mismo etapa de caldeo,

"E1 producto obtenido de acuerdo con es-
te invento, se caracteriza por tonalidades enérgi-
cas y clares, que con la seleccién de condicio-~

nes de trabasjo éptimas pare el tinte y el artlicule
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determinados, pueden ser de tonalidad y resisten—
cia tintéres equivalenté g la de los colores ob-
tenidog en la lane con el mismo tipo, Con algu~
nos tintes pueden obtenerse distintas tonalidsa~
des con solo cambiar el metal de quelacién . Los
tintes son resistentes a los alcalis en ebulli~
¢ién, durante perivdos apreciables,

Los tejidos tratados de acuerdo con
este inventp, ademés de tener un color resisten-
te tienen un elevado grado de resistencia a las
arrugss y unag gran estabilidad dimensional a caue-
sa de su resccidén con ¢l formaldehido. Esto es
de un valor especial con loa tejidos celulésicos
cuya resistencia a las arrugas o cualidades de
desgaste por lavado en el estado noftratado pue-
de ser elevada. En general, los tejidos celuldsi-
c0s tratados de acuerdo con este invento tienen
un 4dngulo Monsanto de recuperacién de arrugas
(W4+F) de por lo memos 502 y a menudo de 1502 su-
perior al gue tenian antes del tratamiento.

Este invento se describird mds detalla-
deamente en conexién con Los ejemplos especifi-
¢os siguientes que estédn destinados a aclarar
este invento y no deben tomarse de ningtn modo
con restriceidn del mismo; las proporciones son

ponderales, salvo aviso en contrario.

BEJEMPLO 1.

Se preperaron seis bafios cada uno de
ellos con 1% de Negro Mordiente 26, 6% de formal-
dehido y 6% de uns de las sales indicadas a con-
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tinuacidn, A continuacién se foulardearon pedazos
de tela suave de raydén viscosa, on cada uno de los
bordes utilizéndose uno s6lo de &stos para cada
nuestra, hasta obtener el 1004 de captacién de
humedad. las muestras impregnadas se calentaron
luego a8 1502 Durante 10 minutos. A continuacidn,
estas mezclas se sometieron a ebullicidén en una
solucién que contenia 5 g/1 de fosfato trisédico

y un detergente comercial. Ias muestras tenian

los colores siguientes:

Sal Solor
MgCI,.6H,0 violeta
ZnCI, .6H,0 violeta obscuro
CuCl,.6H,0 castafio obseuro
N1012.6H20 | morado obscuro
CoCl,.6H,0 morado obsouro
FeCl,.6H,0 castaiio brhllante.

El Regro Nordiente 26 es excepcional
en osu estabilidad en soluciones acuosas en presen-—
cia de sales y por su facilidad en firmer quela~
tos metdlicos. Los drésticos cambios de tonali-
dad registrados eon las distintes sales después
de la ebullicibn o coceibn puede congiderarse une
prueba concluyente de que la quelacién y la fija~
cién, con propiedades excelentes de resistencia s

la humedad, se realizaron simulténeamente.

EJENPLO 2 -

Este Ejemplo aclara la preparaciln de
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complejos auxiliares para usarse en otros Ejemplos :
a.) Se disolvieron 2% g de cloruro cré-
mico hexadritado en 900 cc de agua hirviendo, y a
la solucidn hirviendo se afiadieron lentamente 120
5. cc de una solucibn al 21% de 4cido Iminodiacético.
La solucidn verde obscuro de cloruro crémico vi-
ré graduslmente a violeta intenso. Ia solucidn
se enfrifé y se diluyé a un volumen de 1,006 cC.,
con agua destilada, para proporcionar una solu-
10, - cifn 0,1 molaer de Cr-IDA. Ia solucién tenifa un
PH de 8,4,
_ b) Se disolvieron 80 g de cloruro cré-
mico hexadritado en 800 cc de ague hierviendo y
‘ a la solucién en ebullicibn se le afiadieron 300
15. cc de solucién 2l 35% de la sel trisbdica de 4ci-
do nitrolitriacético., Ia solucién verde obscuro
de clorwre crémico vird graduslmente al gris obs-
curo, Iuego se enfrib y se ajusté a 1,000 cc con
ague éestilada, para proporcionar une solucién
20, 0,3 molar de Cr-NTA. La solucién tenfa un pH
de 8.
0.) Se disolvieron 27 g de cloruro ché-~
mico hexahidratado en 900 cc de agua hirviendo y
a2 la solucién en ebullicién se agregaron 37 g de
25: la sal disbdica de &cido etilenodiamina tetracé-
tico. Antes de enfriarla, la solucifn se ajusté
a un pH de 6, con sosa caliatica y luego se hizo
hervir durante otros 15 minutos. Ia solucibn se
» enfrié a continuaciébn y se diluyé hasta 1,000 cc
30. pare dar una solucién 0,1 moler de Cr-ETDA.
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ejemplo 3 - é;it} ﬁ,éi_ékgé}‘{

Se preparé une solucién al 1% de Negro

Mordiente 26 que contenis 6% de cloruro de cromo
hexahidratado y 6% de formaldehido. Se foulardeb
5e en esta solucién una muestra de tela swave de ra-
yén viscose hasta el 100% de captacidn de humedad,
se calenté durante 8 minutos a 160%C y luego se
hirvié o cocid como se describe én el Efjemplo 1:
Se obtuvo una tonalidad gris obscura. La muestra
10, se comprobd gue contenfa 3,61% de formaldehido
asecoplado, y mostraba propiedades excelentes de re-
sistencia a las arrugas.
Se repitié el mismo proceso con dos ba-
fics, de, ademds de los ingredientes antes cita-
15, dos, cintenfen también, respectivamente, 0,04 y
0,08 mol/litro del complejo Cr-~NTA preparado como
se describe en el Ejemplo 2 (b). Las tonslidades
resultantes eran, respectivemente, dos y tres ve-
ces més intensas en valor tintoral, comparadas
20, con la primera tonalided, mientras que el conte-
nido de folmaldshido acoplado, era de 3,3% ¥y 3,19%,
respectivamente. A pesar delvdescenso de nivel en
el formaldehido acoplado, la adicién de complejo.
auxiliar a este bafio habla dado origen a un aumen-
25. to de valor tintorasl desde el gris obscuro al ne-
gro.,
EJEMPLO 4 -
4) En los vollmenes de 100 cc de agus en
ebullicién, se disolvieron, respectivamente, 0,01

30. mol de los cuerpos siguientés:
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MgOI, . 6H,0 30 i 4

Zn012

Fe012.6H20
Cu012.6H20
00012.6H20
CrCIz.GHZO

A cada volumen se le afiadieron lenta-

mente 10 cc de una solucidn comercial al 35% de

nitrolotriacetato trisédico. Al terminar la adi-
cién, el pH de las soluciones se ajustd a % con
dcido clorhidrico ¥ el volumen se ajustd a 100 ce
con agua destilada, para compensar la evapora-
cién.,

B) Se foularded tela suave de rayén vis-
cosa hasts el 1005 de captqcidén de humedad, en una
solucién de Negro Mordiente 26 al 1%, y se sech,
La tela se subdividid en 12 partes. Cada wna de
6 de estas partes se foularded al 100% de cap-
tacién de humedad con una de las solucionessi-
guientes preparadas afiadiendo le cantidad adecua~

da de la sal en cuestién a 100 c¢ de agua.,

6% MgCT, . 6H,0
4,2% ZnCI,

8, 1% FeCI,. 6H,0
5,1% CuCL,.6H,0
7,2% CoCL, . 6H,0
8,1% CrCI,.6H,0

Egstas muestras se calentaron luego, sin tensién,

a 1605%C Qurante 5 minutos y se hirvieron como se
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describe en el Ejemplo ?. Les tonalidades para el
magnesio, gine, cobalto y hierro, fueron
las indicades en el Ejemplo 1. La muestra al cro-
mo, tenia un agradable color gris verde.
C) Les 6 muestras restantes de tela,

se foulardearon hasta el 100% de captacidn, con
soluciones preparadas mezclando 500 cc¢ de las so-
luciones complejas descritas en la Seccién A del
prinecipio de este Ejemplo, con 50 ¢c cada una de
las soluclones salinas correspondientes descri-
tas en la Seccilén B anterior. Las muestras dek
tejido, se calentaron luego suavemente & 1602C
durante 5 minutos, y se hirvieron como en la Sec-
cién B. Las tonalidades obtenidas fueron esencial-
mente lag que se consiguieron.en dicha Seccién,
pero podefan valores tintéreos alrededor del 50%
superiores g los de esta Gltima Seccibn. Se obger—
v§ uan ¢special que el complejo de eromo porporcio-
né lo que podia considerarse negro.
BIWIPLO 5 -

El Azul Mordiente 1, Indice de Color
n? 43,830, es un tinte de comportamiento radical-
mente distinto al del Negre Mordiente 26 utilizedo
en los Ejemplos 1, 3 y 4. Bs poco soluble en sgua

caliente y completamente insoluble en presencia

- de sales. Asi pues, mo puede aplicarse en el pro-

. ceso de etapa Ynica, como puede hacerse con el Nee

gro Mordiente 26.
Se preparé una solucién, que contenia

0,2% de Agul Mordiente 1 y 1% de Cr-IDA, tal como
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se describe en el Ejemplo 2 (a). La solucién se
ajusté a un pH de 10 por la adicién de NH,OH paras
mentener el tinte en disolucién. Con esta solueibn
gse foulardearon muestras de tela suave de rayén,
hasta el 100% de captacién de humedad, despubs de
lo cual presentaban une tonalidad color carne., Lue-
g0 se colocaron en bastidores de agujas o ¢lavi-
jas y se expusieron al ﬁapor saturado, durante 5
minutos. Las muestras en estas condiciones tenfan
una tonalidad azul celeste claro, debida al conm-
plejo de Azul Mordiente 1, pero podian aclarar-
se hasta la desaparicidén del tinte, por contacto
con agua.

Una muestra se foularded hasta el 100%
de captacibén en un bafio que contenie 6% de HgCI,.
6H20 ¥ una broporcién igual de formaldehido. Otra
muéstra se foulardedé analogamente en un bafio que
contenia 3% de hexahidrato de cloruro crémico y

6% de formaldehido. Las muestras se curaron a

1continuacién ¥y se hirvieron con detergente nb-

ifnico (Tritén x-100) en la proporcidn de 5 g/1.
La muestra de magnesic viréd a una tonalidad azul
mis clare y més roja. La muestra de cromo vird a
vna tonalidad ligeramente méds verde, muy pereci-
da a la obtenida en el tefiido convenidonal de la
lana, pero mucho més intensa.
EJEMPLO 6 -

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
5, excepto que se omitid la etapa de tratamiento

con vapor y les muestras de secaron sencilleamente
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en aire a la temperatura smbiente, despusds de
impregnarse con el tinte y el complejo auxiliar.,
No se desarrollé color alguno hasta después de la
operacidén de curado., Los productos finales eran
de color précticamente igual a lo que se obtuvie-
ron en el Ejemplo 5.
EJEMELO 7_-

Se foulardearon muestras de popelina
de slgoddén para un 100% de captacidén de humedad,
en uns solucién que contenia 0,2% de Azul MNordien-
te, 1,5% de amonfiaco y 1% de complejo Cr-NTA prepe-
rado de acuerdo con el Ejemplo 2 (b). Algunas de
las muestras se expusieron a la accién del valor sa-
turado, a la presién atmbésferica, durante cinco mi-
nutos. Ytras muestras se secaron a 802C durante 10
minutos, Todas las muestras se foulardearon otra
vez en una segunda solucién que contenfs 3% de clo-
ruro crémico hexahidratado g 6% de formaldehido.
Después de calentar a 1502C durante 8 minutos,
se sometieron a la ebullicibn como en el Ejemplo

1 y luego el aclarado; se acidificaron en édcido

acético diluido se aclararon y se secaron,

Todas las muestras tenfan una tonali-
dad Azul Ceéleste limpia y consistente y una exce-
lente resistencia a la humedad as{ como al arru-
gado. No existia diferencia apreciable entre las
muestras que se habian someti@o 2 la accibén deld

vapor y las.gque solamente se secaron.

EJTEMPLO 8 -

Je repitié el procedimiento descrito
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viscosse, con resultados semejantes,
EJEMPLO G -

Se foulardearon muestras de bela sua-
ve de rayén y de popelina de algodén, hasta el
100% de captacidén de humedad, en una solucidn
que contenia, 0,2% de Azul Mordiente 1 y 5% de
NH, OH, gue se secaron para eliminar el NH

4 3
go se foulardearon hasta el 100% de captacién de

¥y lue-

humeded en una segunda solucién que contenia 3%
de Cloruro crémico hexahidratado y 6% de formalde-
hido. Después de calentar & 1602C dqurante 8 minu-
tos, habian adquirido una tonalidad gris<violete
-no uniforme. A continuacién se foulardearon nue-
vamente hasta el 1005 de captacién de humedad.
en una solucién al 20% de Cr-NTA, se expusieron
a la accifn del vapor saturado, durante 5 minutos,
y se hirvieron y acidificaron como anteriormente.
En estas condiciones, tenian uma tonalidad Azul
niforme, lisa, aunque algo m4s apagada que la
obtenida en los Ejemplos f y 8. La resistencia
al lavado y a las arrugas eran excelentes.
EJENMPLO 10 =

Se prepard un bafio que contenia 1% de
Pardo Mordiente 18 (Indice de Colores 20.150),
2% de cafeina como solubilizedor, 3% de cloruro
crémico hexahidratado y 6% de formaldehido. Se
foulardeé la tela suave de rayén viscosa en este
bafio, hasta el 100% de captacibén de humedad, se

calento & 1600C y se sometid a ebullicibn como
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‘en el Ejemplo 1. ILa muestra tenia un color Pardo

Rojizo, 3,67% de folmaldehido acoplado y una bue-
na recuperacién de las arrugas.
BJEMPLO 11 - .
Se repitié el procedimiento del Ejemplo
10 excepto que el bafio contenia 1% del complejo
Cr-BDTA. Los productos tenian la tonalidad Pardo-
verdosa obtenida en el tefiido convencional de la
lana y wn 3,274 de formaldehido acoplado.
BIBIFLO 12 -
Se prepardé un bafio con 1% de Amarillo

Mordiente 8 (Indice de Colores ntm. 18.821) y 1%
de éomplejo Cr-NTA, Una muestra de tela suave de
rayén se foulardeé en esta solucién haste el 100%
de captacién de humedad, se secd y se foularded
de nuevo en un bafioc que contenia 3% de cloruro
erémico hexahidratado y 6% de formaldehido. Des-
pués de tratarse como en el Ejemplo 1, la mues-
tra habis adquirido la tonelidad Amarillo Verdo-
fa tipica en el matiz correspondiente de la la-
na., Su contenido de folmaldehido acoplado ers
del 3,35% y acusaba excelentes propiedades de
resistencia al arrugado y de retencidn del tin-
te.
EJEMPIO 13 -

_ Se preparé un bafio con el 1% de Amari-
1lo Mordiente 8 (Indice de Colores mim. 18.821)
¥y 1% de compiejo Cr-NTA. Une muestra de tele de
nylon hilado (66) se foularded en esta soluciédn,

¥ se secd. Otra muestra se sometié ademds a la
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accién del vapor a la presifn atmosférica du-
rante 5 minutos. Estas muestras se foulardearon
nuevanmente en un bafio que contenfa 3% de clorurc
crémico hexahidratado y 6% de formaldshido, y se
calentaron durants 10 minutos a 1502C. Después

de la ebullicibn corriente en lfquido alcalino,
ambas muestras tenfan una tonalidad Amarillo-~Ver—
doso con un brillo excelente y muy buenas propieda—
des de resistencia a la humedad; la muestra que se
habia sometido a tratamiento mediante vapor, acusa-
ba un valor tintoral considerablemente inferior

al de la que solamente se habia secado.

EJEMPLO 14 -

Se repitié el procedimiento del Ejem-
plo 13, con Rojo Hordiente 58, Azul Mordiente 1
y Negro Mordiente 26, Los productos de nylon pro-
procionaron colores resistentes andlogos a los
convencionalmente obtenidos en la lana,
NOTA

Desgcrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar gque las dispo-
siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. Tahbién se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Pa~
tente presentada en Norteamérica, con fecha 25 de ju-
nio de 1,963, n2 290,305 acogiéndose, por lo tan-
to, a los beneficios que conceden los Convenios In-

ternacionales en vigor, siendo 1o que constituye
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la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Es-
pafia: "PROCEDIMIENTO PARA TENIR UN ARTICULO MOLDEA-
DO QUE CONTENGA MATERIAL CELULOSICO.Y POLIAMIDA",
caracterizéndose por lo aiguiente:

_ 18,~ Procedimiento para teifiir un ar-
ticulo moldeado que contenge material celulésico
¥ poliamida, caractérizado porque comprende el
depositar en el srticulo un tinte mordiente, un
sompuesto metdlico susceptible de quelar el tin-
te, una sal metdlica que constituya un 4cido Lewis
en el estado sélido, y formaldehido, y el calen-
tar el articulo para quelar el tinte y fijarlo
al materisl. '

28,- Procedimiento, segin reivindi-
cacibn 18, en el que el compuesto metdlico de que-
-lado y la sal metdlica, son coﬁpuestos del mismo
metal.

| 3.~ Procedimiento, segéin reivindicac-
cién 28, en el que el compuesto metdlico de que-
lado y la sal metdlica son el mismo compuesto
quimico.

42,- Procedimiento, segin cualquiera
de lag reivindicacdones 12 a 32, en el que el
compuesto metédlico de quelado es una sal o un
complejo con un derivado de wn &cido carboxilico
de amoniaco, de un metal del periodo cuarto y de
los grupos IB a VIIB y VIII de la Tabla periédi-
ca de Méndeleef, magnesio, aluminio, zirconio,

molibdeno, tungsteno y estafio.
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58.~ Procedimiento, éégﬁh cualquiéra
de las reivindicaciones 12 a 32, en el gue el
compuesto metédlico de gquelado es una sel o com-
plejo don un derivado de un 4cido carboxilico,
de amoniaco, de cromo, hierro, coballto, niguel
o cobre.

68 - Procedimiento, segin cualquiera

de las reiwvindiaciones 1 a 58, en el gue el
compuesto metdlico de quelado ea un complejo

de un derivado de amoniaco, de un 4cido carboxi-

lico, de la férmule general

(CHQ)nCOOH

R-N

AN

en la que R es hidrégeno, un grupo alquilo gue

(CHQ)ZCOOH

no tenga mds de alrededor de 5 4dtomos de car-
bone, un grupo -(CH,),CO0H o un grupo
HOOC (CH,),

™~

N(CH,) -
HOOC(CHZ)mx’////

en los que m ¥y n son mimeros comprendidos entre

1y5, ypes un nimero comprendido entre 2 y 5.
fé.- Procedimiento, segin reivindica~

cibn 62, en el que el derivado de amoniaco del

4cido carboxilico, es 4dcido iminodiacético, nitrolo-

triscético o etileno-diamina-tetraascético.
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 ge.- Procedimiento, segiin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 72, en el que la sal
métdlica se deposita en el articulo, en una pro=-
porcidén de, por 1o menos, 0,003 mol por 100 g de
material.

98 - Procedimiento, segﬁn cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 82, en el que el
compuesto metdlico de quelado se deposita en el
articulo en una proporeién igual a entre 1 y 2
equivalentes molares de la cantidad de tinte de-
positado.

108 - Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicaciones iéa.99, en el que, en
el articulo, se'deposita.entre 0;01 v 104 de tin-
te, sobre la base del peso del material,

118 - Procediuientd, segin cualquie-
ra de lae reivindicaciones 12 a 108, en el que
el articulo moldeado estd constituido por celu-
losa.

128 - Procedimiento, segln cualquie-
ra de las reivindicaciones 12a 118 , en el que
el articulo moldeédo se impregna con una solu-
cién acuosa que contiene el tinte Mordiente, el
compuesto metdlico de quelado, sal metdlica y
formaldehido.

| 132 - Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 hasta 112, que com-
prende el impregnar el articulo con un tinte Mor-
diente y un compuesto metélico de quelado; ol ca-

lentar el articulo impregﬁado para llevar a cabo
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la quelacién; el impregnar el articulo con una
sal metdlica gque, en el estado sblido, es un
deido Lewis,:y con formaldehido; y el calentar
el articulo para fijar el tinte al material.

148 ,- Procedimiento, segin cualguie-
ra de las reivindicaglones: 12 a 118, que compren-

de el impregnar el articulo con un tinte Kordien-

. te, con formaldehido y con una sal metdlica que

en estedo sélido, es un 4eido Lewis pero que no
puede quelar completamente el tinte citado; el
calentar el articulo para fijar el tinte al mate-
rial; el impregnar el articulo con un agente de
quelado para el tinte, y el calentar el articu-
lo para realizar el guelado.

15 8- Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicaciones 18 a 148, en el que lé
sal metdlica, que en estado s61ido es un dcido Le-
wis, es un haluro, nitrato o sulfato de cromo,
hierro, cobalto, niguel o cobre.

162 = Procedimiento, segin cualquie~
ra de las reivindicaciones 12 a 158 en el que
la proporcidén de formamldehido empleado, es su~
ficiente para proporcionar entre alfededor de 0,1
y alrededor de 7% en peso, de formaldehido quimi-
camente acoplado en el producto final.

178 - Procedimiento, segin reivindica-
cién 132, en el que el articulo impregnade con el
tinte y el agente de quelado, se calienta luego
entre alrededor de 9020 y i2OEC aproximadamente,

durante 1 a 15 minntos aproximadamente pare que-
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188,.~ Procedimiento, segﬁn reivindica-

lar 41 tinte.

cién 132, en el que el artfculo se impregna pri-
mero con el tinte f el compuesto de quelado y luego
8e calienta para quelar el tinte, y luege el ar-
siculo que contiene el tinte quelado, Se impregna
con formaldehido y la sal metdlica, ¥y Se calientia
entre alrededor de 1102C y 1802 mproximadamente
para fijar el tinte al material, |

198.~ Procedimiento, segin cuslquie-
re de las reivindicaciones anteriores, en el que
el artioulo se impregna primero con una solucidn
anoniacal acubsa del tinte, y luego se calienta
paras eliminar el amoniaco.

208,~ Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que
el articulo moldeado es un material en forma de
filamentos.

g.- Procedimiento, segin ocuslquie-

ra de las reivindicaciones anteriores, en el que
el articulo moldeado contiene, por lo menos,
el 35% en peso de materisl celuldsico o polis=—
mida.

228,« Procedimiento para tefiir un
articulo moldeado que contenga material celu—
1sico y poliamida; tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente nmemorisa.
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