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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencién a nombre de :
BENCKISER-KNAPSACK GMBH, de nacionalidad
alemana, domiciliada en 6B02 Landenburg/
Neckar, Am Hafen 2, (Alemania); por : "PRQ
CEDIMIENTO PARA BLANQUEAR FIBRAS CELULOSICAS
SOLAS 0 EN MEZCLA COGN FIBRAS SINTETICAS, ES

PECIALMENTE CON FIBRAS DE POLIESTERY.

- - - - - - oz -

Objeto del presente invento es un procedimiento de
blanqueo para fibras celuldsicas solas o en mezcla con fibras
sinteticas, especialmente fibras de poliéster, con utilizacidn
de dcidos fosfdnicos.

El blanqueo de fibras celulosicas, tales como predomi-
nantemente algoddn, lino, muselina y yute se efectla en general
con peroxido de hidrdgeno o con compuestos que desprenden pero-
xido de hidrogeno, o bien en un bafio de tratamiento largo, por
ejemplo en barces o en un bafio de tratemiento corto tal como en
procesaos de impregnacién. Estos {ltimos procedimientos pueden
llevarse a cabo por un lado como el llamado blanqueo en frio,

para lo cual el bafio de tratamiento de blanqueo es dejado perma-
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necer durante largo tiempo en el genero a blanquear, pero por
otro lado el genero a blanquear impregnado con bafio de tratamien-
to de blanqueo es calentado en una cémara J o en instalaciones
similares a temperaturas hasta de 100°C y de este modo se logra
un acortamiento del tiempo de blanqueo.

En los ultimos tiempos se ha pasado ademas a llevar &
cabo el blanqueo a una temperatura de 100 a 1452C (procedimiento
HT) y disminuir de este modo el tiempo de tratamiento a aproxima-
damente 30-180 segundos.

Mientras que para trabajar en bafos de tratamiento lar-
gos se aconsejaron ya estabilizadores libres de silicato en la
DAS 1.021.823, hasta ahora, para procesos de impregnacidn, espe-
cialmente para el procedimiento HT, no ha podido pasarse sin la
utilizacidn de silicatos, tal como se desprende de Meliand-Textil-
berichte 51 (1970) pégina 1070 y en la memoria de publicacidn
alemana 1.519.484,

Las deposiciones de silicato que aparecian en el género
a blanquear y en las instalaciones debian ser tenidas en cuenta
forzosamente.

Para la eliminacidn de las deposiciones en las insta-
laciones es necesario interrumpir el proceso continuo de blanqueo,
lo cual trae consigo desventajas economicas. Los efectos negati-
vos de las deposiciones de silicato sobre el genero a blanquear
son suficientemente conocidos.

Se ha encontrado shora que se pueden evitar las des-
ventajas indicadas si en calidad de estabilizador, en bafios de
tratamiento largos o cortos libres de silicato, que cantienen

14 . - : -
perdxidos en concentracidn usual, se emplean amino-alcano infe-
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rior-polifosfonatos y/o hidroxi-alcanfosfonatos juntamente con
compuestos oxilicos o polioxilicos con 2 a 6 &dtomos de carbono
en la cadena carbonada y eventualmente dcidos poliaminocarboxi-
licos.

Asi, por ejemplo, en calidad de &cidos amino-alcano
inferior-fosfonicos se pueden emplear los compuestos que se de-
rivan de hidiocarburos Cl hasta C6. En particular, son apropiados
especialmente &cido aminometandifosfdnico, dcido aminotrismetilen
fosfdnico, dcido dietilentriaminopentametilénfosfénica, acido
propilidendiaminotetrametilenfosfdnico, &cido etilendiaminotetra-
metilenfosfdnico, dcide 1,2-ciclohexan-diaminotetrametilenfosfo-
nico, &cido l-aminometilciclopentilamino-(2)-tetrametilenfosfd~
nico. En calidad de acidos hidroxislcanfosfdénicos son apropiados
compuestos que se derivan de hidrocarburos El hasta Cy- Se han
manifestado como especialmente apropiados el dcido hidroxietan
-l,l1~difosfonico y el &acido l-hidroxipropan-1,1,3-trifosfénico.
Ventajosamente, en calidad de compuestos oxilicos o polioxilicos
ge utilizan dcido glucénico, dcido citrico, eritrita, pentaeri-
trita, sorbita y trietanolamina.

Como adicidn de un &cido poliaminocarboxilico entran
en consideracion dcido etilendiaminotetraacetico (EDTA), &cido
dietilentriaminopentaacético (DTPA) y acido nitrilotriacetico
(NTA).

En calidad de agentes blanqueantes se emplea preferi-
blemente perdxido de hidrdgenc.al 35%. En lugar de perdxido de
hidrégeno pueden emplearse también compuestos que desprenden
oxigeno. La cantidad del estabilizador debe ascender a 2 - 30%,

preferiblemente a 6 ~ 15%, referido a H202 al 35%. Se trabaja en
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el medio alcalino a valores de pH entre 9 y 12, de manera que en

el caso de la utilizacion de los acidos fosfdnicos libres, en el
bafio de tratamiento de blanqueo se presentan las correspondien-
tes sales. Evidentemente, en lugar del acido libre pueden emplear-
se tambien sus sales solubles, especialmente las sales de metal
alcalinoa.

La ventaja especial del procedimiento de blanquec de
acuerdo con el invento c;nsiste en que la disminucidn del grado
de polimerizacion medio (PM), que siempre aparece al efectuar
el blanqueo, no es mayor que en el caso de bafios de tratamiento
de blanqueo que contienen silicato, y a@simismo el grado de blan-
cura es elevado y los indices de cenizas son por el contrario
relativamente bajos.

Para el mas rdpido humedecimiento del género a blan-
quear se pueden afiadir al bafio de tratamiento de blanqueo, ademas,
agentes humectantes. Para ello entran en consideracidn todas las
sustancias usuales, que son activas en medios alcalinos y son
compatibles con los dcidos fosfonicos y los restantes campanen-
tes del estabilizador, tales como agentes humectantes anionica-
mente activos y no iondgenos asi como mezclas de los mismos. Co-
mo sustancias anignicamente activas sirven, por ejemplo, los
alcohilarilsulfonatos, productos de condensacidn con acidos gra-
sos, productos de desdoblamiento de proteinas, stc. asi como sus
sales. Productos no iondgenos son, por ejemplo, aductos de dxido
de etileno con alcoholes grasos, amidas de 4cidos grasos, alcohil-
fenoles, etc.

El procedimiento de blanquec puede llevarse a cabo tan-

to como blanqueo en frio a la temperatura ambiente como tambign
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a temperaturas mas elevadas y especialmente como el llamado pro-

cedimiento HT a temperaturas por encima de 1008C, preferiblemente
de 110-1459C. La proporcidn de écido fosfénico a los otros compo-
nentes del estabilizador puede variar dentro de amplios limites.’
Han aportado excelentes resultados composiciones que tienen una
proporcion cuantitativa de &cido fosfonico a los compuestos oxi-
licos o polioxilicos desde 1:1 hasta 10:1. Mediante las combina-
ciones de acuerdo con el invento la proporcion de &cidos fosfo-
nicos en el estabilizador puede ser mantenida relativamente baja,
lo cual redunda en favor de la rentabilidad del procedimiento.

Ejemplo A.

En una instalacidn practica de blanqueo a lo ancho sis-
tema Artos un tejido de algodon crudo previamente humedecido
(efecto de exprimide 60%) fue impregnado con el bafio de trata-
miento de blanqueo (efecto de exprimido 100%) fue calentado a
952C en una cuba de tratamiento con vapor y fue blanqueado du-
rante 30 minutos a esta temperatura. Alternativamente se emplea-
ron en este caso bafios de tratamiento de impregnacion con las
siguientes composiciones

a) Composicidn del bafio de tratamiento de blanqueo
hasta ahora usual:

4,0 g/l de agente humectante
2,4 ml/1 de estabilizador a base de DTPA
24 ml/1 de vidrio soluble de 382 Bé
14 ml/1 de lejie de sosa de 502 Bé
35 ml/1 de perdxido al 35%
b) Composicion del bafio de tratamiento de blanqueo de

acuerdo can el invento.
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4,0 g/1 de agente humectante

8,0 ml/1 de lejia de sosa de 502 Bé

35 ml/l de perdxido al 35%

80,2 g/l de acido dietilentriaminopentametilenfosfdnico
4,0 g/l de dcido glucdnico

0,4 g/1 de DTPA

Resultados :

Grado de blancura Cenizas
Género crudo 50,7 -
Receta a 84,5 o, 37
Receta b 83,7 c,19

Mientras que de acuerdo con la receta a la instalacion
tenia intensas deposiciones de silicato y también el indice de
cenizas del genero era relativamente elevado, de acuerdo con la
receta b no se presentaren ninglin tipo de deposiciones, y con
grados de blancura solo insignificantemente difsrentes el indice
de cenizas del genero disminuyd en alrededor de 50%.

Ejemplo B.

En una instalacion técnica de tratamiento con vapor HT
construccion especial Hoechst - Sistema Kleinewefers) se tratd
tejido de algodon impregnado, después de la impregnacian con el
bafioc de tratamiento de blanqueo, durante 60 segundos a 1402C, y
a continuacion se lavd en caliente y en frio.

Composicion del bafo de tratamiento de blanqueo :

1,5 g/1 de sosa caustica
2,0 g/1 de agente humectante
35 wl/1l de perdxido de hidrdgeno al 35%

0,6 g/l de &cido dietilentriaminopentametilenfosfdnico
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1,2 g/l de DTPA

Resultados :

Grado de blancura PM

Tejido de algoddn impregnado 60,7 1980
Tejido de algoddn blanqueado 86,4 1600

A pesar del excelente grado de blancura pudo lograrse
un grado medio de polimerizacion superior 2l promedio para blan-
queos con perdxido (determinado segln el método de Cuoxam).

Ejemplo C.

En un aparato de laboratorio AHIBA se blanqued un te-
jido de algoddn, con una proporcidn en el bafo de tratamiento
de 1:40, durante 1 hora a B5YC, y a ciertos intervalos de tiempo
se determind el contenido de oxigeno activo del bafio de tratamien-
to de blanqueo por medio de valoracidn de acuerdo con el método
del yoduro-tiosulfato en muestras gque se habian tomadc. Para la
formulacién del bafo de tratamiento se utilizd agua corriente
de 172 hidrotimétricos y en una segunda serie de ensayos se rea-
1liz6 una adicion de 4 mg de iones de Fe~III/1 (Fe-III = hierro
trivalente). Para los diversos tiempos de toma de muestras sir-

vieron los siguientes valores :

T0 = Comienzo

T, = 402C

T2 = B52C

Ty = después de 20 minutos a 852C
T, = después de 40 minutos & B85°C
Tg = despues de 60 minutos a 85°C

Bafio de tratamiento de blanqueo C1 :
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4 ml/1 de lejia de sosa de 38% Be

5 ml/1 de HZGZ al 30%
0,2 g/1 de EDTA
0,7 g/1 de tdpolifosfato de Na
Bafio de tratamiento C2 :
4 ml/1 de lejia de sosa de 382 Be
5 m1/1 de peroxido de hidrdgeno al 30%
0,2 g/1 de acido etilendiaminotetrametilenfosfdnico
0,2 g/1 de acido glucdnico.

Tal como puede verse ds los diagramas adjuntos (Fig. 1),
en el ensayo C1 el contenido de oxigeno activo (en mg/100 ml de
bafio de tratamiento), después de slcanzarse la temperatura de
85¢C (linea llena), disminuye muy radpidamente. En el caso de pre-
sencia de iones hierro (linea interrumpida) es adn mds pronun-
ciada la descompusicidn de oxigeno. En ambos casos se presenta
un insuficiente efecto estabilizador, lo cual se expresa tambien
en los resultados del blanqueo. Se logrd solo un grado de blan-
cura de 78,1 o de 73,2 en el caso de la presencia de hierro (me-
dido con el filtro R 46 en el aparato Elrepho).

A diferencia de ello, de acuerdo con el ensayo (2 (li—
nea llena) él contenido de oxigeno active (en mg/100 ml de bafio
de tratamiento) fue disminuido sdlo en lo que corresponde al con-
sumo efectivo por el blanqueo. En el caso de presencia de hierro
(1inea interrumpida) la disminucidn es en efecto algo mds intensa,
pero todavia se encuentra dentro de los limites que corresponden
a las ideas que se tienen de un transcurso ideal del blénqueo.
Esto se desprende inequivocamente también de los grados de blan-

cura logrados de 80,0 u 81,5 en presencia de hierro.
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Ejemplo D,

En una instalacidn de laboratorio "Multicolor" de la

firma Pretema en cada caso 15 g de tejido de algoddn desaprestado

con una proporcion de bafio de tratamiento de 1:30, después de un

tiempo de calentamiento de 30 minutos, fueron blanqueadas duran-

te 30 minutos adicionales a 125¢C. El agua utilizada para la for-

mulacion del bafio de tratamiento correspondia a una dureza de

magnesio de 5¢ hidrotimetricos. E1 contenido residual de oxigeno

fue determinado una vez terminado el ensayo.

5

X

Receta D1
ml/1 de H202 al 30%

ml/1l de lejia de sosa hasta pH 12,0

0,14 g/1 de écido dietilentriaminopentametilenfosfdnico

0,08 g/1 de DTPA

0,22 g/1 de dcido glucénico

5

X

Receta D2

ml/1 de H202 al 30%

ml/l de lejia de sosa hasta pH 12,0

6,67 ml/1 de vidrio soluble de 38°2 Bé&

Resultados :

PM Grado de blancura _Cenizag Oxigeno residual
Tejido de parti
da 1840 58,6 1,0 -
Receta D1 1760 76,0 0,27 73%
Receta D2 1720 80,5 0,60 58, 5%

En otro ensayo adicional se trabajo de acuerdo con

las condiciones precedentemente descritas con las siguientes re-

cetas y al bafio de tratamiento de blanqueo se afiadieron también

adicionalmente 4 mg de iones Fe-II11/]1.
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Receta D3 :

S ml/1 de HZDZ al 30%

x ml/1l de lejia de sosa hasta pH 12

1,0 g/l de &cide l~hidroxi-propan~1,1,3-trifosfénico
Receta D4 :

5 ml/1 de H,0, al 30%

X ml/l de lejia de sosa hasta pH 12

6,67 ml/1 de vidrio soluble de 38% Be

Resultados:

Oxigena
PM Grado de blancura Cenizas residual

Tejido de partida 1840 58,6 1,0% -
Receta D3 1800 79,4 0,25% 60%
Receta D4 1690 80,9 0,51% 57%

Los precedentes ensayos muestran inequivocamente que
con los estabilizadores libres de silicato de acuerdo con el in-
vento se logran, en las condiciones del tratamiento HT, bajos in-
dices de cenizas y buenos valores de PM, logrédndose grados de
blancura del orden de magnitud de los obtenidos con los trata-
mientos de blanqueo llevados a cabo con silicatos. Ademds de ello
en este ensayo se pudo mostrar ademas que cuando se utilizaba
s6lo acido fosfonieco se debia utilizar una cantidad del mismc
esencialmente mayor que cuando se empleaba una de las combina-

ciones especificadas.

-—~ NOTA -
Se reivindica como nueve y de propia invencidn.

1., Procedimiento para blanquear fibras celuldsicas solas o en

/
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mezcla con fibras sintéticas, especialmente con fibras de poli-

s R .’ s, ’r . .

ester, con utilizacion de acidos fosfonicos, caracterizado por-
gue en calidad de estabilizador, en bafios de tratamiento largos

o cortos libres de silicate, que contienen perdxidos en concen-
tracidén usual, se emplean amino-alcano inferior-polifosfonatos
y/o hidroxi-alcan-fosfonatos juntamente con compuestos oxilicos

o polioxilicos con 2 a 6 dtomos de carbono en la cadena carbonada

y eventualmente dcidos poliaminocarboxilicos.

2. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracterizado porque
el estabilizador se emplea en cantidades de 2 a 30%, preferible-

mente 6 a 15%, referido a perdxide de hidrdgeno al 35%.

3. Procedimiento segln las reivindicaciones anteriores, caracte-
s ’, » > 14 v
rizado porque se emplean acidos aminoalcanfosfonicos, que se

derivan de hidrocarburos C, hasta Cer © dcidos hidroxialcanfos-

fonicos, que se derivan de hidrocarburos Cl hasgta C3.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque en calidad de compuestos oxilicos o pclioxilicos

. . s . . . . . » s
se utilizan acido gluconico, &acido eitrico, eritrita, pentaeri-

trita, sorbita y trietanolamina.

v e s s e g1 3 2
5. Procedimiento seqgun las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque en calidad de acidos poliaminocarboxilicos se em-
. . P . s, vy . s L
plean acido etilendiaminotetraacético, acido nitrilotriacético

y écido dietilentriaminopentaacética.

$ 3 4 » » v [ .
6. Procedimiento seglin las reivindicaciones anteriores, caracte=

rizado porque se blanquea a temperaturas por encima de 1002C,
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preferiblemente de 110 a 1452C.

7. PROCEDIMIENTO PARA BLANQUEAR FIBRAS CELULOSICAS SDLAS O EN
MEZCLA CON FIBRAS SINTETICAS, ESPECIALMENTE CON FIBRAS DE

POLIESTER.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
13 . - . > * K3
ria Descriptiva, que consta de doce hojas escritas a maquina por

una sola cara.

0 ENE, 1878

CLSLOS Eeaf K RASELRS

i =4

Madrid,
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