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DESCRIPCION

Objeto de este invento es un procedimiento
para teflir materiales textiles con bafios tintSreos acuosos
que contienen colorantes hidrosolubles, por los m&todos
usuales, en los que al final de la tincidn se excluye el

De baho residual y se lava el material teifiido; dicho proce-
dimiento se caracteriza en que el bafio de lavado coloreado
se excluye continuamente, se pone en contacto, para la
decoloracifn, con un material celuldsico modificado, ca=-
tiénico, vy luego se devuelve al g&nerc tefiido el bafio de

10, lavado 8ecolorado, para lavar de nuevo.

En los procedimientos corrientes para teiiir,
por ejgmplo en aparatos para bobinas cruzadas o enjulios,
tinas de aspadera, mégquinas tefiidoras de boquillas o de

tambores, paddels o jiggers, para dar remate a las tinturas

15. se necesitan siempre mlltiples operaciones (por ejemplo,
4 a 8) de lavado y de enjuague en otros tantos bafios, para
que el género que se tifie quede lo mds exento posible de
colorante no fijado ¢ no impregnado. Estas operaciones
de lavado no s6lo exigen grandes cantidades de aqua, sino
20,

que también significan un gasto considerable de energia,

ya que los nuevos bafios de lavado deben volverse a calentar
cada vez y por otro lado el consumo de tiempo en comparacidén
con el proceso tintéreo propiamente dicho es relativamente
grande. Ademds, las lavazas cargadas de colorantes suelen

25. ocasionar asimismo problemas ecol6gicos.



Se

10.

15.

204

254

Con el procedimiento de este invento, en el
cual se actfia con cantidades relativamente pequefias de
agua de lavado, porque &sta es depurada y recirculada
continuamente, resulta ahora posible conseguir ahorros
muy respetables de agua, de energfa, de tiempo y de pro-
ductos quimicos. Al mismo tiempo se logra un importante
progreso ecolégico. No obstante; el procedimiento de este
invento no sblo se distingue por estas ventajas ecolbgicas

y econbmicas, sino por lograrse ademds tinturas alin més

intensas y brillantes que con los procedimientos anteriores.

La decoloracibn de las lavazas con los agentes
de adsorcifn puede seglin este invento realizarse por diver-
- 4 -
sas variantes de procedimiento, de las que se prefiere la

variante c):

a) el método llamado "de removimiento", en el que
las lavazas que se han de depurar se remueven
con el agente de adsorcifn en un recipiente o

una serie de recipientes y luego se separan;

b) el método llamado “"del lecho fluente", en el que’
el agente de adsorcién es mantenido en estado de
cernimiento o suspensidn por la corriente de las

lavazas que se depuran;

c) el método llamado "del lecho s&lido", en el gque
las lavazas que se han de depurar se hacen pasar

por un material de adsorcibn dispuesto a modo de

filtro.
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La depuracibn de las lavazas se efectfia conveniente-
mente a temperatura de 10 a 150° C. Pero de preferencia se
lleva a cabo entre 30 y 100° C o, en particular, entre 45
y 65° C. En caso de que se desee, la depuracitén de las

lavazas puede efectuarse también bajo presién o en vacfo.

El pH de los bafos de lavado es preferentemente de
3 a9 o, en particular, de 5 a 8. El ajuste de este pH se
efectfia por adicién de &cidos fuertes diluidos (por ejemplo,
Scido sulfdrico, clorhidrico o fosf6rico) o de bases (como,
por ejemplo, solucibn de hidrdxido sBdico o potdsico) una
sola vez antes de la operacién de lavado propiamente dicha

o también en continuo durante el lavado.

El proceso de lavado se regula preferentemente de
modo gue en el curso de una hora el bafio de lavado sea
reciréulado por lo menos 5 veces, y en particular 10 a 20
veces. Normalmente todo el proceso de lavado dura 0,3

horas, y en particular de 1 a 3 horas.

En ocasiones puede ser ventajoso, antes del proceso
continuo de lavado, preenjuagar brevemente, o sea durante
1 a 5 minutos, el género que se tifie con una pequefla can-~
tidad (es decir, por ejemplo, una cantidad de 4 a 7 veces
menor que la del bafio de lavado consecutivo) de agua ca-

liente (por ejemplo, entre 15 y 25° C).

En calidad de material textil de fibra que puede
tefiirse con el procedimiento de este invento entran en

cuenta las fibras naturales y las sintéticas. A titulo de
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fibras naturales cabe citar, por ejemplo: el algodfn, el
lino, el yute, la lana o la seda; y como fibras sintéti-
cas, la celulosa regenerada (como la viscosa), las fibras
de poliamida (por ejemplo las de poli-g-caprolactama

— poliamida 6 —, adipato de polihexametilendiamina - poli-
anida 6,6 —y 8cido poli~w-aminoundecdnico — poliamida 7 =),
las fibras de poliamidas aromdticas, las fibras de poli-
uretano o poliacrilonitrilo o las fibras de poliéster o

poliamida modificadas con &dcido.

Pero preferentemente se trata de material textil

a base de materiales de contenido celuldsico, particular-

mente algoddn.

4

Estos materiales de fibra pueden emplearse también
como tejidos mixtos, mezclados entre si o con otras fibras;
por ejemplo, mezclas de poliacrilonitrilo y poliéster, de |
poliamida y poliéster, de poliéster y viscosa, de poliéster

y lana y, sobre todo, de poliéster y algodén. i

El material textil puede hallarse en los m&s diver-
sos estadios de la elaboracibén; por ejemplo, en forma de
copos, peinado, hilo, filamentos texturizados, tejidos,

géneros de punto, vellones de fibra o revestimientos tex- !

tiles para el suelo.

En calidad de colorantes hidrosolubles que de acuerdo -
con este invento se emplean para tefiir y se excluyen de las
lavazas entran en cuenta los colorantes y aclaradores
Opticos anibnicos o catibnicos. Se prefieren los colorantes

o aclaradores 6pticos anibnicos.
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En el caso de los colorantes anibnicos se
trata de colorantes cuyo cardcter anifnico estd condi-
cionado por la formacibn de complejos metdlicos finica-
nente y/o por substituyentes &cidos suscitadores de la
hidrosolubilidad. Como tales substituyentes &cidos
suscitadores de la hidrosolubilidad entran en cuenta los
grupos de &cido carboxilico, los grupos de &cido fosf6-
rico, los grupos de sulfonimida (como los de alquil- o
aril-disulfimida o respectivamente de alquil- o aril-car-
bonilsulfimida), los grupos de alquil- o aril-imida, los
grupos de ésteres de &cido sulffirico y, sobre todo, los

grupcs de Acido sulfénico.

Los colorantes anibnicos pueden pertenecer a
las még diversas clases de colorantes. Por ejemplo, a los
colorantes oxacinicos, trifenilmet&nicos, xanténicos,
nitrosos, acridénicos, estilb&nicos, perinénicos, nafto-
quinoniminicos, ftalocianinicos, antraquinénicos y azoicos.
Estos Ultimos pueden ser colorantes monoazoicos, disazoi-
cos y poliazoicos sin metal, metalizables o metalizados,
con inclusibn de los colorantes formazanicos, en los que
el &tomo de metal forma un complejo 1:1 o 1:2, en parti=-
cular 1l:2~crbmico o l:2-cob&ltico, que contiene dos molé-
culas de colorante azoico iguales o diferentes ligadas en
complejo a un atomo de cromo o de cobalto. Estos coloran-
tes pueden presentar también en la molécula las agrupa-
ciones llamadas "reactivas", que establecen con el material
de fibra que se ha de tenir un enlace covalente. Los colo-

rantes reactivos de esta Indole son especialmente adecuados.
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En el caso de los colorantes catibnicos que
pueden excluirse de los bafios de lavado valiéndose del
material de celulosa modificado catifnicamente, se trata
en términos muy generales de las sales y los haluros me-

5e t8licos corrientes (por ejemplo, sales dobles de cloruro
de zinc¢) de los colorantes catiénicos conocidos cuyo
caricter catifnico proviene de un grupo de carbonio, de
oxonio, de sulfonio y, sobre todo, de amonio. Ejemplos
de tales sistemas croméforos son: los colorantes metinicos,

10. azometinicos, azoicos, hidrazdnicos, acinicos, oxacinicos,
tia;inicos,'diacinicos, xanténicos, acridinicos, poliaril-
meténicos (como los difenilmet8nicos o trifenilmet&nicos)

y asimismo cumarinicos y azoicos que;éresentan un anillo
de indolinio, pirazolio, triazolio, tetrazolio, oxadiazolio,

15, tiodiazolio, oxazolio, tiazolio, piridinio, pirimidinio o
piracinio. Pueden ser ademis colorantes arilazoicos, ftalo-
cianinicos y antraquindnicos que lleven un grupo externo
de amonio (por ejemplo, un grupo externo de ciclamonio o
alquilamonio).

20, El procedimiento de este invento no sblo es
apto para la tincién propiamente dicha, sino también para
la aclaracibn Sptica de materiales textiles, porgque pueden
excluirse también de los bafios de lavado los restos de
aclaradores 6pticos anibnicos o catidnicos. En este as~

25. pecto se obtienen resultados especialmente favorables

con los aclaradores 6pticos anibnicos.
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Los aclaradores Gpticos pueden pertenecer a
cualquier clase de aclaradores. En el caso de los aclara-
dores anibnicos, se trata particularmente de compuestos
estilbénicos, pirazolinas, compuestos de dibenzoxazolilo
0 dibencimidazolilo o naftalimjdas que presentan en la
molécula a lo menos un grupo &cido (como un grupo de
4cido carboxflico o, preferentemente, de &cido sulfdnico)
y que pueden ser fibrorreactivos. En el caso de los acla-
radores catibnicos, se trata sobre todo de aclaradores
6pticos de la serie metinica, azametinica, benzofurénica,
bencimidazolilica, cumarinica, naftalimfidica o pirazoli-
nica.

El procedimiento de este invento permite
exclufr de los bafos de lavado acuosos, junto a los
coloran;es, a lo menos parcialmente, tambié&n los tegsio—
activos y agentes auxiliares tegtiles y tintSreos aniéni-
cos y catibnicos, lo mismo que los fosfatos. Tales agentes
auxiliares estén descritos mds detenidamente en la obra
"Tenside-Textilhilfsmittel-Washrohstoffe", del Dr. Kurt
Lindner (publicada por la Wissenschaftliche Verlagsgesell-
schaft, Stuttgart, 1964). Tienen inter&s préictico especial
los compuestos anionactivos del tipo del &cido alquilaril-
sulfénico.

Se tifien preferentemente segin el procedi-
miento de este invento los materiales textiles de con-

tenido celul6sico con colorantes fibrorreactivos.

. e me
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El caricter catibnico de los materfales de
celulosa modificados utilizables segfin este invento se
basa en la existencia de substituyentes bdsicos. A ti-
tulo de tales substituyentes los materiales de celulosa
contienen, por ejemplo, grupos aminicos, iminicos, de
amonio cuaternario, de imonio, fosfinicos terciarios,
fosfbnicos o sulfbnicos cuaternarios, de tiuronio o de
guanidinio.

Los substituyentes bésicos preferidos son los
grupos aminicos (por ejemplo, grupos aminicos primarios,
secundarios y, sobre todo, terciarios) y los grupos amb-~
nicos cuaternarios. Estos contienen como N-substituyentes
grupos aliflticos, cicloalifdaticos o éralif&ﬁicos y 1los
N-substituyentes pueden formar también anillos de 5 a 8
miembros, especialmente de 6. En el caso de los N-substi-~
tuyentes se trata con ventaja de grupos alquilicos infe-
riores de 1 a 5 &tomos de carbono en cada caso, que even-
tualmente estén substitufdos por grupos de hidroxilo o
grupos de ciano.

Materiales de celulosa modificados catifnica-
mente que son apropiados para emplear seglin este invento
estin descritos, por ejemplo, en las memorias de patente
alemanas 1.942.742 y 2.309.079. En el caso de estos mate-
riales adsorbentes se trata de celulosa modificada catib~

nicamente cuyos grupos hidroxilicos han sido reemplazados

por lo menos parcialmente, mediante reaccidn con una sal

de epoxipropilamonio correspondiente, por grupos de amonio

cuaternarios de la férmula

LEFCES TE X P AT e
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S0 -G - -, -1 © .0
(1) 0 - Ci, ?H Gy -~ N (.A.J_k)3 An
OH
en la que
Alk significa radicales de alquilo inferior

iguales o diferentes y
An,<> significa el anién de un &cido inorgénico u
orgénico, en particular un idn de sulfato,

de sulfonato o de halSgeno.

El componente catibnico de los materiales de
celulosa modificados catibnicamente estd de preferencia
unido a la porcibn de celulosa por medio de una agrupacifn

de la f6rmula
(2) ° -O-CH2—IiI—

en la que el nitrégeno pertenece a un grupo amidico de la
porcibn catibnica y el oxigeno estd ligado a la porcidn
de celulosa.

Los materiales de celulosa modificados catibni~
camente gue resultan ventajosos se caracterizan en que su
componente catibnico estd unido a la porcidn de celulosa

por medio de la agrupacién de la £8rmula

(3) -0-CH, ~N~-X -~

2
R

X es el puente divalente ~-CO~, -CO-0~, -CS-~,

— e e,
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- (?)q—l

~=C=NH, —f-(o&;l o -80,- o un dtomo de carbono
OR'

que es componente de un heterociclo de nitré-

geno y esti vecino al nitrégenc ciclico,
Ry R' significan cada uno hidrbgeno o un radical
orgénico y

qydq' significan cada uno 1 6 2.

En la f6rmula (3), X significa en primer término
el Quente -CO~. R es preferentemente hidrdgeno o también
alqguilo de 1 a 5 dtomos de carbono, que eventualmente estd
substituido con halégeno, ciano, hidroxilo o alcoxilo de
1 a 5 dtomos de carbono. El substituyente R puede también
ser componente de un heterociclo de nitrégeno, en el que
pueden estar incluifdas asimismo las agrupaciones -CO~, -CS-
y ~=>C=NH, como en los derivados de la 5-pirazolona, del
S5-aminopirazol, del &cido barbitlrico o del &cido cianf-
rico. En ocasiones R puede constituir también otra agrupa-
cibn -CHz-O-(H) mis, que eventualmente estd también ligada
con la celulosa. De estos radicales, R es de conveniencia
-CHZO(H) o, de preferencia, hidrSgeno. R' es preferente-

mente alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono.

Segln la naturaleza de los componentes de
partida empleados para la preparacifn de los materiales
de celulosa modificados catibnicamente, el substituyente
b&sico puede estar unido a la agrupacibn de la f6rmula

(2) o (3) por medio de cualquier miembro de puente. En
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calidad de miembros de puente entran en cuenta, por ejem-
plo, los radicales de hidrocarbono divalentes, como los
radicales de alquileno inferior lineales o ramificados
{(por ejemplo, el grupo de metileno, de 1,2-etileno o de
1,2- o 1,3-propileno)}, el grupo de 1l,4-ciclohexileno o
los radicales de alquenileno inferior (como el grupo de
vinileno), asi como los radicales de &cidos, que pueden
derivarse de un &Acido polibdsico inorgdnico u orginico,

y asimismo las agrupaciones de ureido, tioureido, guani-

dina o triazona.

Las agrupaciones bésicas necesarias para la
modificacifn catidnica de los materiales de celulosa pueden
ser tambi&n componentes de compuestos poliméricos, como

policondensados, polimerizados o poliaductos.
r

Tales compuestos polim&ricos pueden correspon-

der a la fdrmula general
(4) T-B

en la que

T significa un cuerpo fundamental polim&rico
bésico,
B significa una agrupacién amidica, en particular

un grupo de carbonamida, y

significa un nlimero por valor de 1 a lo menos

18

{por ejemplo, de 1 a 200.000)

y en la que un grupo amidico, a lo menos, estd metilolado

MU i 2f P 0 P 00 e ¢ Wmwn
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y eventualmente también eterificado o transformado con
glioxal. Estos compuestos poliméricos pueden derivarse
de homopolimeros, copolimeros, polimeros de injerto o

polimeros de blogue.

Las agrupaciones bésicas gue se hallan en
el cuerpo fundamental T pueden ser grupos aminicos (como,
por ejemplo, grupos aminicos primarios, secundarios o
terciarios) y/o grupos de onio (como, por ejemplo, grupos

de amonio cuaternario, de sulfonio o de fosfonio).

Los polimeros catidnicos portadores de grupos
metilélicos pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reac-
cibén de compuestos poliméricos bésico§‘portadores de ni-
tr6geno, que presentan agrupaciones metilolables (como,
por ejemplo, grupos de carbonamida, de sulfonamida, de
fosfonamida o de aminotriacina), con formaldehido o con

donadores de formaldehido, lo mismo que con glioxal.

En calidad de compuestos poliméricos basicos
portadores de nitrSgeno en el sentido expresado antes son
aptos fundamentalmente los polimeros que presentan &tomos
de nitrégeno b&sicos y agrupaciones amidicas capacitados

para la formacidn de sal.

Polimerizados apropiados son los aminoplastos
bésicos solubles en agua o dispersables en agua, como, por
ejemplo, los productos de condensacién de formaldehido con
diciandiamida. De conveniencia se actfia con productos de

condensacibn a base de formaldehido, diciandiamida y uno
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o més de los componentes siguientes: urea, cloruro de
amonio y alquilenpoliamina con un total, por ejemplo,
de 2 a 18 (preferentemente 2 a 8) &tomos de carbono y

2 a 5 grupos aminicos.

En el caso de las alquilenpoliaminas se trata,
por ejemplo, de etilendiamina, propilendiamina, butilen-
diamina, pentilendiamina, hexametilendiamina, dietilen-
triamina, trietilentetramina, 1,2-propilendiamina, dipro-
pilentriamina, tripropilentetramina, dihidroxidipropilen-
triamina, dibutilentriamina, tributilentetramina, tetra-
butilenpentamina, dipentilentriamina, tripentilentetramina,
tetrapentilenpentamina, dihexametilentriamina, trihexameti-

lentetramina y tetrahexametilenpentamina.

‘ Aminoplastos bésicos sumamente aptos son sobre
todo 165 productos de condensacifén de formaldehido con
diciandiamida, de formaldehido con diciandiamida y etilen-
diamina o de formaldehideo con urea y diciandiamida., Los
productos preferidos se obtienen, por ejemplo, mediante
condensaciénrde formaldehido, diciandiamida y cloruro de
amonio o de formaldehido con el producto de la reaccidn
de diciandiamida con etilendiamina o respectivamente la
sal de &cido respectiva (como el clorhidrato o el clo-
ruro de amonio) y estén descritos, por ejemplo, en la
patente suiza 456.475, la DT-0S 2.321.627 y la patente
francesa 2.189.327. Otros aminoplastos hésicos se preparan
por condensacidn de urea, diciandiamida y formaldehido en

presencia de &dcido (como el clorhidrico) o por condensacibn
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de diciandiamida con formaldehfdo y el tetraclorhidrato

de trietilentetramina.

Igualmente pueden utilizarse como polimeros
b&sicos los productos portadores de grupos de N-metilol-
amida que se obtienen por reaccibn de halchidrinas o diha-~
lohidrinas con alguilen- o polialquilen-poliaminas o ~imi-
nas, como, por ejemplo, los productos de reaccién de epi-
cloxohidrina con dietilentriamina, dipropilentriamina o
trietilentetramina y respectivamente con polietileniminas.
Productos de reaccibn bésicos de esta indole estén des-
critos, por ejemplo, en la DT-AS 1.010.736. Otras resinas
de epbxido bisicas son los precondensados epoxidados de
poliaminas alifiticas con poliepbxido$, los cuales estén
descritos, por ejemplo, en la patente norteamericana n°
3.346.519.

En concepto de polimerizados b&sicos porta-
dores de nitr6geno son aptas también las poliamidas bésicas
gque se preparan por condensacidn ds &dcidos carboxilicos
dib&sicos portadores de 2 a 10 dtomos de carbono (por
ejemplo, el dcido adipico) o sus derivados funcionales
(como, por ejemplo, ésteres, amidas o anhidridos) con
poliaminas, y en particular polialquilenpoliaminas; como
las que se desériben, por ejemplo, en la patente norteame-~
ricana 2.882.185.

Tienen tambi&n interés como polimerizados

bésicos las poliamidopoliaminas que se obtienen por reacci6n

s Pa ezt v
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de &cidos grasos polimerizados (de preferencia dimeri-

zados hasta trimerizados) con poliaminas, de conveniencia
en relacibén tal que la resina poliamidica resultante tenga
un coeficiente de amina en la escala de unos 200 a 650 mg

de hidr6xido potésico por gramo de poliamidopoliamina.

Las poliamidas basicas metilolables pueden
ser igualmente productos de la condensacidn de &cidos
grasos poliméricos con poliaminas, tales como los que
se describen en las patentes briténicas n° 726.570 y n°
847.028, los cuales productos pueden hacerse reaccionar
con resinas de epbxido que se originan por reaccidn de
fenoles polivalentes con halohidrinas polifuncionales y/o
glicerinodiclorohidrina y que estin descritas en las patentes

norteamericanas 2.585.115 y 2.589.245.

Otras resinas de poliamida bédsica metilola-
bles son, por ejemplo, los productos obtenidos por reac~
cién de halohidrinas (por ejemplo, epiclorohidrina) con
aminopoliamidas a base de polialquilenaminas y &cidos
dicarboxilicos alifdticos de 2 a 10 &dtomos de carbono,
como los que se describen, por ejemplo, en la patente

norteamericana 3.311.594.

Resinas de poliamida apropiadas que pueden
emplearse para la preparacidn de los materiales de celu-~
losa modificados catibnicamente est@n descritas también
en las patentes britédnicas 726.570, 810.348, 811.797,

847.028, 865.656 y 1.108.558, por ejemplo.
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También pueden emplearse en la preparacibn
de los materiales de celulosa modificados catidnicamente
las poliamidas b&sicas obtenidas por polimerizacién de
condensacidn a temperaturas altas a partir de una mezcla
de reaccifn que contenga &cidos grasos poliméricos (pre-
parados seglin las patentes briténicas 878.985 y 841.544),
4cidos grasos monoméricos y polialquilenpoliaminas infe-
riores.

Otros polimeros bésicos son los polimeros de
una alquilenimina de 2 a 4 dtomos de carbono que presentan
un peso molecular medio de 500 a 200.000 (preferentemente,
de 10.000 a 40.000) y a lo menos un grupo de metilolamida.
Estos polimeros tienen normalmente uﬁé viscosidad Brook-
field de 500 a 20.000 centipoises a 20° C. En concepto
de algquileniminas son aptas en particular la etilenimina,
la propilenimina, la 1,2-butilenimina y la 2,3-butilenimina.
De todas las alguileniminas se prefiere la etilenimina. El
grupo de metilolamida puede introducirse, por ejemplo,
mediante reaccibn de la polialquilenimina con cloroaceta-

mida y metilolacibén ulterior.

Polimerizados ventajosos que pueden utilizarse
para la modificacibn de la celulosa son también los poli-
meros catibnicos con agrupaciones de 2-vinil-l-cicloamidin-
-propionamida metiloladas o glicoladas con glioxal. Estas
filtimas esté&n descritas en la patente norteamericana n°

3.772.259, por ejemplo.
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Son aptos ademds como polimeros bésicos los

polimeros de adicibén y copolimeros portadores de grupos
de N-metilolamida, como, por ejemplo, los copolimeros,
eventualmente cuaternizados, a base de imidas de &cido
maleico substituidas b&sicamente, ésteres de Acido acrilico,
acrilamidas y asimismo vinilpiridina y comonémeros insa=-
turados etilénicamente. Como ejemplos de comondmeros
apropiados cabe senalar:

los ésteres alquilicos de &dcidoacrilico o metacrilico
con 1 a 12 &tomos de carbono en el radical alquilico, el
cual pliede ‘estar aln substituido ulteriormente, sobre todo
por grupos de hidroxilo; como el é&ster metilico, etilico,
B-hidroxietilico, n-butilico y n-dodecilico de &cido acri-
lico o metacrflico; el dcido (met)acrilico, la (met)acril-
amida;fel (met)}acrilonitrilo; los &steres vinilicos de 4ci-
dos carboxilicos alif&ticos que presentan de 1 a 12 &tomos
de carbono o las mezclas de tales Acidos carboxilicos, como
el vinilacetato, el vinilformiato, el vinilbutirato o el
éster vinilico de una mezcla de dcidos carboxilicos de
9 a 11 Stomos de carbono; vinilbencenos, como el estireno,
el cloroestireno y el metilestireno; y ésteres monoalqui-

licos y amidas monoalquilicas de 4cido maleico.

Asimismo son aptos los productos poliméricos,
portadores de grupos N-metilolamidicos, que se originan
de la reaccidn de «,w-dihalogenalcanos o bis-clorometilen-

aromidticos con compuestos aminicos, como, por ejemplo,



-19-

dialquilaminas y poliaminas peralquiladas, en especial
diaminas.
Por lo demis, para la modificacidn de los
materiales de celulosa pueden utilizarse polimerizados
5e bisicos que presenten agrupaciones de urea, uretano,

amidina o guanidina N-metiloladas.

Para la modificacibn catibnica de los mate-

riales de celulosa sirven con ventaja las monoaminas o
poliaminas vy monoiminas y poliiminas acfclicas y ciclicas

104 0 las sales aménicocuaternarias de estas aminas e iminas
que presenten en cada caso un grupo de N-metilolamida a
lo menos. El grupo de metilolamida estd capacitado para
reaccionar con los grupos hidroxilicd% de la celulosa y
en consecuencia el compuesto bisico estd unido a la

15, porcién de celulosa por medio de la agrupacibén de la

f6rmula (2) o (3).

Es muy ventajoso gue los materiales de celulosa
se modifiquen catifnicamente con un compuesto amfnico gque
presente a lo menos un grupo aminico y a lo menos un grupo

20 de N-metilolamida (en particular, de N-metilolcarbonamida),
eventualmente eterificado poxr alcoxilo de Cl—c4. Tales
compuestos aminicos se pueden derivar ventajosamente de
monoaminas o poliaminas alifdticas o de heterociclos de
nitrbgeno hidrogenados (por ejemplo, de pirrolidina,

25. piperidina, pipecolinas, morfolina o piperacinas), pero
especialmente de un compuesto moncaminico que presente un

solo grupo de metilolamida.
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En concepto de compuestos monoaminicos con

un grupo de N-metilolcarbonamida, eventualmente eterifi-

cado, son sumamente aptos en el sentido del invento los

compuestos de la férmula general

(5)

en la que

R“
Ry ¥ Ry
r
(6)
Q
Y

N-Q-CO~-N - CH2 - OR"

Ry alz

significa alquilo de Cl—C4 o, de preferencia,
hidrdégeno,

significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo inferior (substitufdo
eventualmente por halégenoc, hidroxilo, alcéxilo

inferior o ciano), cicloalquilo, bencilo o el

grupo de la férmula

-Q-CO-N - CH2

- OR™’

Y -
0 bien Ri y R2 junto con el Aatomo dé nitiégeno
que los une fsrman un radiéal heterociclico de
5'6 6 miembros,‘comé, por éjemplo} pirrolidi-
nilo, piperidino, morfolino o piperacinilo,
significa una cadena ‘de alquiienvo de alqui-
leno alguil=-substituido de 8 étomos de carbono
a lo sumo (preferentemente, alquileno de Cl_CB)
e
significa hidr6geno, alquilo inferior o —CHZOR".
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Se prefieren especialmente los compuestos

metilélicos de la f6rmula (5) que presentan Gnicamente

una sola agrupacifn de la f6rmula (6). En estos compues-

tos metildlicos, Rl Yy R2 son ambos de conveniencia alquilo
5e inferior o alcoxilo inferior—alquilo inferior o bien

forman, junto con el &dtomo comfin de nitr6geno, un radical

morfolinico. Pero R, ¥ R, son preferentemente alquilo

inferior, Y es preferentemente hidrbgeno y R" es en

particular hidrbgeno.

10. Tales compuestos metilblicos de la £6rmula
(5) pueden obtenerse por reaccifn de un compuesto aminico
con una amida de un &cido carboxflico.alifdtico 1i,2-in-
saturado o una haloacetamida y metiloiacién con formal-
dehfdo o con un donador de formaldehido (como, por

15. ejemplo, paraformaldehido o trioxano) del producto de
la reaccién. Al mismo tiempo son aptas en particular
como monoaminas las monoalquil- o dialquil-aminas de
1 a 4 dtomos de carbono en cada radical alquilico o las
alcanolaminas de Cz-C4, eventualmente alcoxiladas, que

20. tienen 1 a 4 &tomos de carbono en el eventual radical

alcoxfilico; y como amidas, la acrilamida, la diamida de

dcido maleico o la cloroacetamida.

Los materiales de celulosa modificados catib-
nicamente que se prefieren pueden obtenerse si la modifi-
254 cacibn se efectla con compuestos poliaminicos que presenten

a lo menos un grupo de N-metilolcarbonamida y que se deri-
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ven, por ejemplo, de alquilenpoliaminas o de diacinas hidro-

genadas, en particular de una N,N-dialguil-etilendiamina,

N,N-dialquil-propilendiamina o piperacina. Son aptos es-

pecialmente los compuestos poliaminicos de la f6rmula ge-

5e neral

(7)

en la que

104 Q4

[4
R3, R4,.R5 ¥y R

15.

R3 ¥ R
20,

R4 Yy R
250

R
3\\N N -4+R
/// ) Ql R
R4 R5
L -n

significa una cadena de alquileno o de alqui-
leno alquil-substituido de 8 &tomos de carbono
a lo sumo, de preferencia alquileno de C2—é3,
6
significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo inferior (substituido
eventualmente por hidroxilo, ciano, halégeno
o alcoxilo inferior), cicloalquilo, bencilo o
el grupo de la fdérmula (6) o bien
junto con el &tomo de nitrégeno que los une
forman un radical heterociclico de 5 &6 6
miembros del tipo, por ejemplo, que se ha
indicado antes para R1 Yy R2 o bien

en el caso de ser n = 1,
junto con la agrupacibén ::N—Ql—NI: que los une
significan también un radical heterociclico

divalente, en particular un anillo piperacinico,
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n significa 1 a 1000, preferentemente 1 a 4 y

en especial 1y

uno a lo menos de los simbolos

R3, R4, R5 y R6
representa el grupo de la férmula (6);
y en el caso de ser n mds de 1, cada uno
de los sfmbolos
R5 significa, independientemente de los otros,

hidr6geno, alquilo inferior (eventualmente
substituido por hidroxilo, ciano, halégeno o
alcoxilo inferior), cicloalquilo, bencilo o

el grupo de la fé6rmula (6) o bien cada uno o
algunos de los simbolos Rg, junto con el simbolo
R5 vecino y la agrupacibn j:N~Q1—N:: que los
une, pueden representar -ambién un radical
heterociclico divalente, en particular un

anillo piperacinico.

De los compuestos poliaminicos de la f6rmula
(7) se prefieren aquellos en los que n es 1 y que corres-

ponden a los compuestos diaminicos siguientes, de la férmula

R i

S

(8) N -0 -N=-Q-=CO-Y - CHOR"
/
Ry R Y

5
en la que
R3!'R4I R5, R", Q, Ql eY

tienen el mismo significado que antes.
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Se prefieren aqul especialmente los compuestos

5

3

Yy R4 significan ambos

significa el grupo de la f6rmula (6); o

bien R4 Yy R5 junto con la agrupacidn :3N—Ql-N:: que los une

significan un anillo piperacinico, mientras que R3 significa

el grupo de la fSrmula (6), Q significa alquileno de Cl-C3,

Ql significa etileno o propileno e Y significa hidrégeno.

Para la modificacibén de los materiales de celu-

losa tienen interés préctico especial los compuestos meti-

lolamidicos que presentan a lo menos un grupo de onio, par-

ticularmente un grupo de amonio cuaternario. Dichas sales

de amcnio corresponden con ventaja a las f6rmulas (9), (10)

y (11) siguientes:

(9)

(10)

(11)

r

R

R

N

2

v

1

e Q=0 ~N
g |

Y

- ]
CHOR" |

@®
An<:)

®
Q@

n + 1 CD
n + l.An()
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significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo inferior (substituido even-
tualmente por halégeno, ciano, hidroxiloo al-
coxilo inferior} o bencilo o el grupo de la

férmula (6),

Rl’ R2 Y Vl o} R3, R4 Yy V2

Ancj

junto con el &tomo de nitrbgeno que los une
significan un anillo piridinico (eventualmenté
substituido por algquilo inferior),

significa el ani6n de un &cido orgénico o

inorgénico y 4

Rll RZ’ R3l R4l Rsl R6' R", Q, er Yyn

tienen el significado que se les ha asignado
para las férmulas (7) y (8), ademls de gque

uno a lo menos de los simbolos

Ry, Ryr Rgy R, V, y Vg

denota el grupo de la f6rmula (6) y, en el
caso de ser n mds de 1, cada simbolo R5 o)

cada simbolo V3, independientemente uno de
otro, significan hidr6geno, alquilo inferior
{substituido eventualmente por halbfgeno, ciano,
hidroxilo o alcoxilo inferior), bencilo o el
grupo de la f6rmula (6) o bien cada uno de

los simbolos R5 o algunos simbolos RS’ junto
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con el simbolo Re vecino y con la agrupacifn

~

comfin ~N-Q,-NZ_ , pueden designar también un -

radical heterocfclico divalente, en particular

un anillo piperacinico.

Los compuestos de la f6rmula (11) pueden tam-

bién estar cuaternizados con v, s6lo parcialmente en las

unidades perifdicas de la férmula —Ql—¥-.

Rg

De los compuestos aménicos cuaternarios de las
férmulas (9), (10) y (11) se prefieren las sales amdnicas

cuaternarias de la férmula (12)

—d ﬁ'@
Rl\ .
(12) N{Q -N}q- 0= N- R An@
7| /l , q_-l l
Y N
L ) -

en la que

Rl, R2, R3, R", Vl, Q, Ql' Y, An@y q

tienen el mismo significado que antes.
Se prefieren asimismo especialmente las sales
ambnicas de la f6rmula
SN ®
(13) -~ Q' - 00 = N =~ CH,OH An@

A g
o 7

R t

o de la férmula
Rlll @
(14) \N-Ql'”“‘Q"OO"m"CHzOH 0w

R’"/xlf' Il%'
L2 1

3
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donde

"
Ri"r Ry'y Vil RyT YRy

significan cada uno alquilo inferior o bien

Rl' y RZ' junto con el 4tomo de nitrdgeno que los une
significan un anillo morfolinico,
R3' 'significa hidrégeno o el grupo de la férmula
-Q"-CO-NH~CH,,OH,

Q' vy Ql' significan, independientemente uno de otro,
cada uno metileno o propileno y
Q" significa alquileno de Ci-Cqy
mientras que

AnCD tiene el mismo significado que antes.

4

Igualmente pueden utilizarse para la modifica-
cifn de los materiales de celulosa los compuestos polimé-
ricos, cuaternizados, de la f6rmula (15) o los copolimeros

de bloque de la f6rmula (16)

i ' ‘If
( 15 ) - Wl Q2 s @ Q3"'w2“' 00-W3-A~W4_-- COw
7n n An @ J

b
1 - ? QJ—W2—00~W3—A—W4~OO
n
e,
g R7 n 4.

R ER
% W2 (04 W3 A \14 o
R7‘ n n An © o
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que también pueden estar cuaternizados sblo parcialmente.

En las foérmulas (15) y (16), Q,, Q3, Q,' ¥ Q3'
significan, independientemente uno de otro, una cadena de
alquileno o de alguileno alquil-substituido de 2 a 8 &to-
mos de carbono y preferentemente de 2 a 4 &dtomos de car-
bono,

V3, R7, V3' ¥y R7' significan, independientemente uno
de otro, hidr6geno, alquilo inferior (substituido even-
tualmente por halbgeno, hidroxilo, cianc o alcoxilo infe-

rior), bencilo o el grupo de la f6rmula (6a) -Q'%X}?FCHZ4XF,
Y
Q' significa metileno o propileno,

Wl, Wz, Wl' y W2' significan, independientemente uno
de otro, cada uno el enlace directo, oxigeno o el grupo
>N-v,’

W3, W4, W3‘ ¥y W4' significan cada uno, independiente-
mente uno de otro, el enlace directo o -NH~,

~CO-A~CO- y ~CO-A'~CO- significan cada uno el radical
de un &cido carboxilico polibdsico, en particular el ra-
dical de un &cido dicarboxilico alifitico saturado o in-~
saturado o el radical de un &cido dicarboxilico aromético,
como el &cido tere- o iso-ft&lico o el &cido naftalin-2,6-
~dicarboxilico,

ryp significan 1 a 1000,

s significa 1 a 10 y

n, An() + R" e Y tienen el mismo significado que antes,

adem&s de que unc a lo menos de los simbolos V3, R7, V3‘,
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R,' e Y denota el grupo de la fé6rmula (6a) y, en el caso

7
de ser n mis de 1,cada uno de los simbolos R7 o) V3 y cada
uno de los simbolos R7' o V3‘ significa, independiente-

mente uno de otro, hidrdégeno, algquilo inferior (eventual-

mente substituido por halégeno, ciano, hidroxilo o alco-

xilo inferior), bencilo o el grupo de la f6rmula (6a) o bien

cada uno o algunos de los simbolos R7 Yy R7' junto con el

simbolo R7 0 respectivamente R7’ vecino y con la agrupa-

cibn > N-Q,-N y >N-Q2'—N< que los une pueden significar un

radical heterociclico divalente, en particular un anillo

piperacinico.

De los compuestos poliméricos cuaternizados
de la f£6rmula (15) se prefieren especiaimente los que

corresponden a la f6rmula (16)

y An<>
KO
- W - Q4 - I - Q% - I - O - Al - CO -~
o, = COWH - Cli ,OR'*!
en la que

Q, ¥ Qg significan cada uno alquileno de Cy=Cyr

R"! significa hidr6geno o metilo,

V4 significa alguilo inferior,

Al significa el radical de un Acido dicarboxilico
alifitico de C2—C4, en particular alquileno de
C2-C4,

Ty significa 2 a 100 y

Zh1C) tiene el mismo significado que antes.
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Son aptos ademds como polimerizados bésicos
para la modificaci6én catibnica de log materiales de celu-
losa los polimerizados de adicibn y copolimerizados de
adicidn; por ejemplo, 1os polimerizados, eventualmente
cuaternizados, a base de amidas o imidas de &cido maleico
N-substituidas o los copolimerizados a base de imidas de
dcido maleico N~substituidas y mondmeros insaturados eti-
lénicamente (como el estireno). Tales polimerizados y
copolimerizados presentan por ejemplo en la molécula

unidades peribdicas de las férmulas (18) y (19)

7, %
[3 14
(18) - )= C -0 - 2 ©
RUOGH, - III B - Q) - N< Ry |
Y v i
l H
¢ _ i
[ Ly 2 ]
|3 ‘4 Anx:)
| - @)- C=-C-
(19) I l (o
: 24 o-1 CO O
1
N/
i Ry
| &7
Q, = H = Qu00~1N-CH,OR"
LN | -
v, Y :
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en las que de los simbolos

Z1 N4 22 uno significa hidr8geno y el otro significa

hidrégeno, alquilo inferior, ciano, carboxilo

o carbamoilo,
23 Yy Z4 significan, independientemente uno de otro,
hidr6geno o alquilo inferior,

q significa 1 o, de preferencia, 2 y

gue antes.
Otros polimerizados ventajosos de mondmeros
insaturados etilénicamente presentan unidades periddicas

de las f£érmulas (20) y (21)

rior (como, por ejemplo, metilo) y

R", Vl' Q, Ql' Yy An€3 tienen el mismo significado

Ano

i
- o R
T2y (1
. ¥ - N - n
(20) Wy = Q - F-Q=- 00 7 CH,OR
¥ y
- % ~@®
(21) - @,y - 0 - Ry
. - - =) . - N - G "
W5 Q1 | Q- 00 F GHZOR
i A
donde '
W, significa oxigeno, -CO0- o ~CON-,
Zl
Zyat significan cada uno hidrbgeno o alquilo infe-
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Qr Qll Rll R"I vl’ Y y An@

tienen el mismo significado que antes.

Las unidades perifdicas de las f6rmulas (20)
y (21) puedenestar incluidas tambi&n en copolimerizados
con otros compuestos de vinilo; poxr ejemplo, los como-~
némeros insaturados etilénicamente que se han citado
antes.

Alquilo inferior y alcoxilo inferior consti-
tuyen normalmente, en la definicién de los radicales de
los compuestos de las férmulas (5) a (17) que entfan en
cuenta para la modificacibén de los materiales de celulosa
y de las unidades peribdicas de las f6rmulas (18) a (21),
grupos gue presentan 1 a 5, y particularmente 1 a 3, &to-
mos de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo, n-pro-
pilo,ﬂisopropilo, n~butilo, butilo secundario o amilo y
respectivamente metoxilo, etoxilo o isopropoxilo. Halbgeno
en asociacidén con todos los substituyentes anteriores ex-

presa, por ejemplo, flfior, bromo o, de preferencia, cloro.

La modificacidn catifnica se realiza normal-
mente por tratamiento (por ejemplo, impregnacibn) de los
materiales de celulosa con el compuesto de metilol catib-
nico o sus mezclas de formacidn, en un medio &cido (por
ejemplo, con pH de 2 a 6), y termofijacifn de los mate-
riales de celulosa tratados, de conveniencia a tempera-
turas entre 20 y 200° C (preferentemente, 50 a 150° C),

y ello hasta la sequedad del producto. También pueden
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utilizarse para la modificacifn de la celulosa mezclas
de los compuestos metil6licos b&sicos. En ocasiones puede
emplearse para la fijacibn un catalizador. En concepto de
catalizadores son aptos, por ejemplo, el rodaniuro de
amonio, el cloruro de amonio, el hidroortofosfato de amo-
nio, el cloruro de magnesio, el nitrato de zinc, el &cidq

maleico, el &cido tartérico o el &cido citrico.

Los compuestos de metilol catiénicos pueden
tambi&n estar eterificados con un alcanol de 4 &tomos de .
carbono a lo sumo; por ejemplo, con etanol, propanol, buta-

nol o, en particular, metanol.

Los materiales de celulosa modificados catib-
nicamentecontienen normalmente 0,4 % en peso a lo menos,
y preferentemente de 0,7 a 1,5 % en peso, de nitrbgeno
b&sico.El contenido total de nitrbSgeno, que comprende
también el amidonitrdgeno, asciende convenientemente a
0,6 % en peso a lo menos, y preferentemente a 0,8 - 3 %

en peso.

En ocasiones pueden emplearse conjuntamente
como componentes de la reaccidn precondensados aminoplés-
ticos que carezcan de grupos bisicos como son, por ejem-
plo, los gruposraminicos primarios, secundarios o tercia-

rios o los grupos amdnicos cuaternarios.

Por precondensadcs aminoplisticosse entienden
productos de adicibn de formaldehido a compuestos de
nitrdgeno metilolables como, por ejemplo, los compuestos

de urea o tiourea o las 1,3,5-aminotriacinas.
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Compuestos de urea o tiourea apropiadoé son,
por ejemplo, la urea,-la tiourea, las ureas substituidas
(como las alquil- o aril-ureas), las alquilen-ureas y
-diureas (como la etilenurea, la propilenurea, la dihi-
e droxietilenurea, la hidroxipropilenurea y la acetilendiu-
rea), la diciandiamida, la diciandiamidina, las uronas

y las hexahidropirimidonas.

En calidad de 1,3,5-aminotriacinas cabe citar,
por ejemplo: la melamina y las melaminas N-substituidas
10, (como la N-butilmelamina y las N-trihalogenmetilmelaminas),
las triazonas, la ammelina, las guanaminas icomo, por
ejemplo, la benzoguanamina, las acetoguanaminasy las
diguanaminas) y asimismo las guanidinas, que pueden
ponerse en forma hidrosoluble por conversibn en las sales

15. amdénicas respectivas.

En calidad de precondensados aminopldsticos
entran en cuenta preferentemente los compuestos metiléli-
cos de las ureas y 1,3,5-aminctriacinas citadas. De estos
compuestos cabe destacar principalmente las N-metilolureas

20 y las N-metilolmelaminas. También pueden emplearse éteres
parciales de dichos compuestos metilélicos, por ejemplo
con alcanoles de 1 a 4 Adtomos de carbono, como metanol,

etanol, n-propanol o n-butanol.

En el caso de los materiales portadores de

celulosa utilizables para la modificacibn catibnica se

o
A2
.

trata de celulosa sulfitica de pino hlanqueada o sin
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blanquear, celulosa kraft, papel, productos de cartdn,
maculatura, fibras textiles a base de algoddn, visco-
silla, yute, ramio, c&fiamo, lino y viscosa y asimismo

de turba, aserrin, virutas de aserradero, fibras de
madera, harina de madera, harina de corcho, corteza de
4rbol o desechos de cereales. Estos materiales celuld-
sicos se ponen de conveniencia en forma apropiada para

el tratamiento con el compuesto metildlico, convirtién-
dolos, por ejemplo, en una suspensidn de fibras. La celu-
losa puede hallarse también en forma de granulado, de

papel de filtro, de papel secante o de pasta de papel.

8i se desea, el material de adsorcidn utili-
zable segfin este invento puede mezclagse con polvo de
carbén activado y/o otros agentes conocidos como auxilia-
res de la filtracibn; por ejemplo, con turba, kieselgur o
tierra de diatomfceas. En este caso el carbbn activado
se aflade a los materiales de adsorcibn en cantidades de

2 a 95 % en peso, y preferentemente de 10 a 70 $ en peso,

respecto al peso total del material de adsorcidn.

En las formulaciones para la preparacidn y
los ejemplos que siguen, los porcentajes son porcentajes

en peso.

FORMULACIONES PARA LA PREPARACION

e e oty o i e ot e g
=== === =

A. a) Se disuelven en 93 cc de agua 115 g de un

aducto obtenido por adici6n de 2 moles de acrilamida a
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1 mol de N,N-dimetiletilendiamina y se deja reaccionar

la solucibn, a temperatura de 0 a 10° C, con 85 cc de una
solucidn de formaldehido al 35,1 % hasta que el contenido
de formaldehido libre es de 0,7 %. Se obtienen 293 g de
una solucidn acuosa al 50 % del compuesto dimetildlico

de la férmula

(101) (CH3)2N—CH -CH2~N(CH2CH2-CONH—CH20H)2.

2

Luego se diluye la solucibn con 1172 g de
agua y se la ajusta a pH 3 con 4cido clorhidrico concen~

trado.

b) Con la solucién 4cida preparada segfin a) se
empapan 9,1 g de papel de filtro (peso superficial: 100
g/m°) de modo que &ste absorba 25,7 g de la solucidn
écida: Se condensa a 105 ~ 110° €, durante 10 minutos,
el papel impregnado y se le lava con agua. El contenido

de nitrfgeno de este agente de adsorcién es de 2,15 %.

B. a) Se disuelven\en 35,4 g de agua 43,2 g de un
aducto obtenido por adicibn de 1 mol de dietilamina a 1
mol de acrilamida y, con adicidn de 0,1 g de hidr6xido
sbdico, se meitlola a 50 - 60° C durante 5 horas con
25,8 g de una solucién al 35 % de formaldehido. Se obtiene
una solucibn al 50 %, amarillenta, de un compuesto metilé-

lico de la f&rmula

N-CH,CH,,-CONH~CH,0H.

(102) (C,Hg) yN-CH,CH, 2
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Se diluye luego esta solucibn con 417,5 g de
agua y se la ajusta a pH 3 con &cido clorhidrico concen-

trado.

b) Con la solucidn &cida preparada segln a) se
empapan 9,5 g de papel de filtro de modo que &ste absorba
30,4 g de la solucibn &cida. Se condensa a 110° C durante
10 minutos el papel impregnado y se le lava con agua. El
contenido de nitrbgeno de este material de adsorcibn es

de 2,07 %.

C. a) Se introducen en una suspensibn de 18 g de
paraformaldehido v 0,2 g de hidrdxido sddico en 80 cc de
etanol 63,2 g de un aducto obtenido por adicifn de acrila-
mida a morfolina. Luego se calienta la mezcla reaccional
hasta 50° C y, agitando, se la deja reaccionar durante 5
horas, hasta que se forma una solucidn incolora, limpida.
Se diluye la solucibn con 550 cc de etanol y se la enfria
hasta -50° C con hielo seco. Se obtienen 29 g de un com-

puesto metilblico cristalino de la férmula
(103) 0 \N—CH O CO H1= G ,0H

con punto de fusidn de 92-93° C.

b) Con una solucibn acuosa al 10 % del compuesto
metildlico de la f6rmula (103), ajustada a pH 3, se empa-

pan 9,3 g de papel de filtro de modc que Este absorba
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33,3 g de la solucibn &cida. Se condensa el papel a 110°
C durante 10 minutos y se le lava con agua. E1l contenido

de nitrbgeno de este material de adsorcidn es de 1,6 %.

D. a) Se disuelven en 313 cc de agua 68,5 g de un
5e aducto (punto de fusibn: 236-237° C) obtenido por adicidn
de 2 moles de acrilamida a 1 mol de piperacina y, con
adicidn de 0,1 g de hidrbxido sbddico, se metilola a 50-60°
C durante 5 horas con 51,3 g de una solucibdn al 35,1 %
de formaldehido. Se forma una solucidn limpida, la cual
10. presenta un contenido de formaldehido de 0,09 %. Se eva-
pora luego esta solucidn por completo y se recristaliza

- el residuo a partir de una mezcla de etanol y metanol (1:1).

Se obtienen 27 g de un compuesto metilSlico

de lafférmula

15. G =Gl j~CC~FHCH OH
|2 F 2
g
(104)
?
CHa-CHz—(X)—IT -CMQOH
204 con punto de fusidn de 151-153° C.

b) Con una solucidn acuosa al 10 % del compueéto
metilélico de la férmula (104), ajustada a pH 3 con dcido
clorhidrico concentrado, se empapan 9,6 g de papel de
filtro de modo que éste absorba 34,6 g de la solucifn

25, dcida. Se condensa a 110° C durante 10 minutos el papel
tratado y se le lava con agua. El contenido de nitrégeno

del material de adsorcidn obtenido es de 2,52 ¢,
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E. a) Se disuelven en 315 cc de agua 50 g del pro-
ducto (punto de fusibn: 278-282° C) obtenido por reaccidn
de piperacina y cloroacetamida y, con adicién de 0,1 g de
hidrbxido sddico, se metilola con 42,8 g de una solucidn
al 35,1 % de formaldehido. La solucién resultante, que

contiene el compuesto metildlico de la f£6rmula

(i)H o~ CO-MH=-CiF 20H
i)
(105)
1\
CHQ-CO—NH—GHQOH
se diluye con 242 cc de agua v se ajusta a pH 3 con 4cido

clorhidrico concentrado. y

b} Con la sclucidn &cida preparada segfin a) del
compuesto metil6lico de la f£6rmula (105) se empapan 9,4 g
de papel de filtro de manera que é&ste absorba 33,7 g de la
solucidn. Se condensa a 120° C durante 10 minutos el papel
impregnado y se le lava con agua. El contenido de nitrSgeno

de este material de adsorcidn es de 2,4 %.

F. a) Se disuelven en 110 cc de agua 22,6 g del
compuesto de morfolinio de la f6rmula
¢] II\‘— CH - 00~ i, Cl @
Gﬁ3
Y, c¢on adicidén de 0,05 g de hidrdxido s6dico, se metilola

a 50-55° C durante 5 horas con 9,6 g de una solucibn al
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.36,5 % de formaldehido, para obtener un compuesto metild-

lico de la férmula

o .
(106) ;\~ CHL, 00~ TEi-CHL OH a®
Gy

A continuscidn se diluye con 118 cc de agus la solucidn
obtenida ¥ se la ajusta a pH 3 con deido clorhidrico con-

centrado.

b) Con la solucidn dcida preparada segin a) del
compuesto netilédlico de la férmula (106) se empapan 9,4 g
de papel de filtro de manera que éste absorba 34,9 g de la

solucién, Se condensa a 140¢ C durante 10 minutos el papel

impreghado ¥y se le lava con agua. EL contenido de nitrégeno

del material de adsorcidn resultante es de 0,8 %.

Go a) Se disuelven en 150 cc de etanol 27, 2 g del

aducto obtenido por adicidn de 2 moles de acrilemida @

1 mol de HyN-dietileminopropilamina y se cuaterniza a 60-702

C durante 5 horas con 11 g de bromuro de etilo. Iuego se
evapora a %02 C la solucidén resultante, Lo que da 35,9 g
de compuesto amdnico parcialmente cuaternizado, en forma
de aceite espeso. Se disuelve el compuesto amdnico en
185 ce de asua y, conundicidn de 0,05 g Ge aldrdxido
séd:co, se mstilola a 50-502 € durente 5 horas con 16,4 3
de win aolucidu al 36.% % de formaldehido, para obtener

u comnpuesto metildlice de in vérmula

|
:
+
i
i
i
]
{
|
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(107) (C.H:) %)-a{ CH,.CH F(CH, CH COMICH,O0H) Br@
oG/ gl MW H T Mg M MR MV T 0

La solucidén de compuesto metilélico obtenida se diluye
con 182 cc de agua y se ajusta a pH 3 con &4cido clorhi-

drico concentrado.

b} Con la solucidn dcida preparada segfin a) se
empapan 9,6 g de papel de filtro de modo que é&ste absorba
36,2 g de la solucidn. Se condensa a 130° C durante 10
minutos el papel impregnade y se le lava con agua. El
contenido de nitr6geno de este material de adsorcidn es
de 2,0 %.

y

H. a) Bajo refrigeracibn, se trata con 22,5 g de
una solucidn al 36,9 % de &cido clorhidrico una solucién
de 34,9 g de 2~dimetilaminopropionamida en 22,5 cc de agua.
Agitando a la temperatura del ambiente se anaden luego
30,4 g de una solucibn al 35,1 % de formaldehido y 20 cc
de agua. Después de un periodo de reaccifn de 2 dias a 25°
C, la conversidn de formaldehido es del 98 % de la teoria.

Se obtiene una solucién acuosa al 35 % de un compuesto

metilblico de la férmula

(108) (CH3)2N - CHZCH2 - CONH - CHZOH

que se halla en un 80 $ en forma de clorhidrato.

46 g de esta solucibn se ajustan a pH 4 con

&cido clorhidrico al 18 % y se diluyen con 30 cc de agua.
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b) Con la solucidn &cida preparada segfin a) se
empapan 7,7 g de papel de filtro de modo que éste absorba
25,5 g de la solucibn &cida. Se condensa a 140° C durante
10 minutos el papel impregnado y luego se le lava con agua.
Se obtienen 8,3 g de un agente de adsorcidén. El contenido

de nitrbdgeno de este material de adsorcidn es de 2,0 %.

I. a) Se disuelven en 22,5 cc de agua 69,7 g de un
producto de adicidn de bis~(2~etoxietil)=-amina a acrila-
mida y, mientras se refrigera, se trata la solucién con
22,5 g de &cido clorhidrico al 36,5 %. Luego se afiaden,
agitando y a 25° C, 15 cc de agua, 30,4 g de una solucidn
al 33,5 % de formaldehido, 15 cc de agua y 30 cc de una
solucibn 2 N de hidr6xido s6dico. Después de un perfodo
de reaecibn de 14 dias a 25° C, la conversidén de formal--
dehid&hes del 96 % de la teoria. Se obtienen 207 g de una
solucidén acuosa al 38 % del compuesto metilblico de la

f6rmula

(109) (CZH50CH2CH2)2N - CH,CH, - CONH - CH,OH

2772 2

gue en un 80 % se halla en forma de clorhidrato. Se ajusta

esta solucidn a pH 4 con dcido clorhidrico diluido y se la

diluye con agua hasta una solucibfn al 20 %.

b) Con la solucidn &cida preparada segln a) se
impregna y condensa papel de filtro de la manera descrita
en la formulacidn H, b), para obtener 8,3 g de un agente
de adsorcibn. Después de lavar con agua, el contenidé de

nitrégeno de este material de adsorcidn es de 1,6 %.
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J. a) Con agitacidn, se dejan reaccionar a 96~98° C
durante 40 minutos 144 g de 2-dietilaminopropionamida, 90
g de paraformaldehido v 0,6 g de 6xido de magnesio. Luego
se enfria el producto de la reaccibn hasta 40° C y a con-
tinuacidén se le trata con agua. Se obtienen 430 g de solu-

cibén al 47 % del compuesto metildlico de la férmula
(110) (C2H5)2N ~ CH,CH, - CON(CH,CH,).

33,4 g de esta solucifn se ajustan a pH 4 con
dcido clorhidrico 5 N vy se diluyen con agua hasta un peso

de 80 g.

b) Con la solucidn dcida preparada seglin a) se
impregna y se condensa papel de filtr; de la manera des-
crita en la formulacidén H, b), para obtener 9,0 g de un
agente de adsorcibn. Después de lavarlo con agua, el conte-

nido de nitrSgeno de este material de adsorcibn es de 2,5 %.

K. a) Se disuelven en 300 cc de benceno 144 g de
2-dietilaminopropionamida y se mezcla la solucidn con
31,2 g de paraformaldehido y 0,2 g de metilato sbdico. Se
deja reaccionar la mezcla con agitacidén durante 10 horas,
a 45° C, y luego se ahaden a la temperatura del ambiente
91,4 g de una solucibn al 36,9 % de dcido clorhidrico y
92 g de metanol. Se calienta despacio hasta ebullicidn la
emulsién formada y se separa el aqua por destilacibn
aceotrbpica. Luego se evapora el residuo, con lo cual se

obtienen 198 g de un compuesto de la f6rmula

(111) (CZHS)ZN - cnzcu2 ~ CONH = cnzocn3 « HCL.
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b} Con una solucifn acuosa al 20 % del compuesto
preparado seglin a) se impregna y condensa papel de filtro
como en la formulacién H, b), para obtener 8,7 g de un
agente de adsorcidn. Después del lavado con agua, el conte-

nido de nitrbgeno de este material de adsorcibn es de 2,6 %.

L. a) Agitando y a 50° C se trata con 56 g de piridina
una solucibn de 75,2 g de 2-~cloropropionamida en 750 cc de
dioxano. Se agita esta mezcla durante 18 horas a una tempe~
ratura de 100° C, se separa por filtracién el precipitado
originado al enfriar y se le recristaliza de etanol. Se ob-

tienen 65 g de un compuesto de la férmula

28,9 g de este compuesto se disuelven en 60 cc
de agua, se trata la solucién con 15,8 g de una solucidn
al 35,5 % de formaldehido y se la agita a la temperatura
del ambiente durante 14 dfas. El pH de la mezcla reaccio-
nal se mantiene en 8 por adicidn de una solucidn 1'N de

hidré6xido sbdico. La conversitn de formaldehido es del 67
t

"% de la teoria. Se obtienen 115 g de una solucifn al 29 %

del compuesto metildlico de la f6rmula

(112) / \i? - cr{acsiz - COIfl - CH20H 016‘

|-

%

Se ajusta esta solucidn a pH 4 con 4cido clorhidrico y se

la diluye con agua hasta formar una solucién al 10 g,
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b) Con la solucibn dcida preparada segfin a) se
impregna y condensa papel de filtro de la manera descrita
en la formulaci6n H, b), para obtener 9,0 g de un agente
de adsorcibn. Despuds del lavado con agua el contenido de

nitr6geno de este material de adsorcidén es de 1,9 3.

M. a) Se trata con 25 g de una solucidn al 36 % de
formaldehido una solucidn de 45,7 g de cloruro de carba-
moilcolina en 150 cc de agua. Se agita esta mezcla durante
3 dias a temperatura de 25° C mientras se mantiene elpﬁiaB,S.
por adicidén de una solucidn 0,1 N de hidrb6xido sbédico. La .
conversi6n de formaldehido es del 95 % de la teoria. Se ob- :
tiene una solucidn al 24 % de un compuesto metilélico de la

4
f6rmula

, ® o
(113) [ (CHy) M = GG, = © = 00 = M - (00 ] o1

Se ajusta esta solucidén a pH 4 con &cido clorhidrico y se

la diluye con agua hasta formar una solucidn al 10 %.

b) Con la solucibn &4cida preparada segln a) se
impregnan 7,7 g de papel de manera que &ste absorba 23 g
de la solucibn. Se condensa a 170° C durante 5 minutos el
papel impregnado y lueqgo se le lava con agua. El contenido

de nitrégeno de este material de adsorcidn es de 0,9 %.

N. a) Se disuelven en 80 cc de agua 20 g de un

copolimerizado de la f6rmula

) -

| 7T
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apYoX.

vy se mezcla la solucién con 8,9 g de una solucién de for-

maldehido al 35,5 %. Luego se calienta la mezcla reaccio-

nal hasta 55° C y se mantiene el pH entre 8 y 8,5 por adi-

cidén de soluciédn 1 N de hidrdxido

sb6dico. Después de un

periodo de reaccibn de 17 horas, la conversién de formal-

dehido alcanza el 96 % de la teoria. Se obtienen 113 g de

una solucidn al 20 %, limpida, del polimerizado metilolado

de la f6rmula

2 2

400

i, - COM{ - CH,OH

At ———

aproXs ;

Se ajusta esta solucién a pH 4 con dcido clorhidrico con-

centrado y se la diluye con agua hasta formar una solucién

al 10 %.

b) Con la solucién &cida

preparada segfin a) se

impregnan y condensan de la manera descrita en la formu-

lacién H, b), 7,7 g de papel de filtro para obtener 10,0 g

de un agente de adsorcifn. Después del lavado con agua,
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el contenido de nitrbgeno de este material de adsorcién

es de 2,1 %.

0. a) Se disuelven en 18 cc de dimetilformamida 25,5

g de un polimerizado de la f£6rmula

CH 5

-~ 00 ~ (CH,), - COMH =~ (CH,); - I‘I~(OH2)3MI -

30

obtenido por condensacidn de éster dietilico de &cido
adipico con 4-aza-4-metilheptametilendiamina. Agitando
y a 70° C, se anaden a esta solucién 12,3 g de N-metoxi-
metil-a-cloroacetamida. Se sigue agitando la mezcla reac~
cional a 80-85° C durante 18 horas e incluso se la evapora.
El residuo se disuelve en 147 cc de agua. Se obtiene una
solucién al 20 % de un polimerizado de la f&rmula

%'*13 1 ©
[ ~Co-(GH,), ~ COM - (0512)3@ ¥~ (CHp) 8 ~ ]30

Cﬁz -~ COHI - CEIBOCH}.
Luego se ajusta esta solucibn a pH 4 con dcido clorhidrico
concentrado y se la diluye con agua hasta formar una solu-

cién al 10 %.

b) Se impregnan y se condensan de la manera que
se ha descrito en la formulacién H, b), 7,7 g de papel de
filtro con la solucibn &cida preparada segn a), para ob-

tener 8,4 g de un agente de adsorcién. Después del lavado
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con agua el contenido de nitrégeno de este material de-

adsorcién es de 1,8 %.

P. a) Con una solucidn de la composicién
20 partes del compuesto metil8lico de la férmula (102),
4 partes de dimetilolmelamina y
76 partes de agua / &cido clorhidrico 5 N,
ajustada a pH 4, se impregnan 7,7 g de papel de filtro de
manera que &ste absorba 24,3 g de la solucibn. Se seca a-
140° C durante 10 horas el papel impregnado y luego se le
acaba tal como est8 descrito en la formulacién A, b). Se
obtienen 9,4 g de un material de adsorcién con un contenido

de nitrbégeno del 6 %.

’ Ejemplo 1
En una tina de aspadera se tifien a 100° C

durante 10 minutos 325 g de un tejido de tricot de algodbdn
en un bafio acuoso que, en relacién al tejido,.contiene 3 %
del colorante reactivo azul C.I. 61.211 mds 80 g/litro de
cloruro sbdico y 2 g/litro de sodio 3-nitrobencen-l-sulf6-
nico. Se rebaja la temperatura hasta 75° C en un periodo
de 30 minutos y se anaden 20 g/litro de carbonato sbdico
y 3 cc/litro de solucibn de hidréxido sédico al 40 %. Luego
se tifie a 75° C durante 60 minutos y a continuacién se

suelta el bano residual, tenido de azul.

Se llena luego la tina de aspadera con 13 li-

tros de agua desionizada, que ha sido ajustada a pH 6 con
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&cido sulfGrico 1 N, y se calienta el bafio a 55° C.

Se hace pasar el bafio de lavado, durante 60
minutos y con velocidad de paso de 3 litros por minuto,
por un dispositive filtrante que estd conectado en un

circuito con la tina de aspadera.

El filtro se compone de una columna de adsor-

cién de 10 cm de didmetro gue contiene 30 g del agente de

adsorcién segfin la formulacidén A, b), en forma desfibrada.

El pH del bafio de lavado circulante se mantiene
entre 5,5 y 6,5 por adicién de solucién I N de hidrdxido

sbdico o de 4cido sulffrico 1 N.

La tintura asi acabada es;équiparable, respecto
a resistencia al frote {en seco y en hiimedo), resistencia
al planchado en hfimedo, resistencia al lavado, resistencia
a la luz de xenbén y matiz, a una tintura acabada de la
manera convencional, o sea lavada con 5 bafios separados

de lavado y de enjuague.

De acuerdo con este procedimiento se ahorran
sin embargo grandes cantidades de agua, de energia y de
tiempo.

Ejemplo 2

En una tina de aspadera se tihen a 75° C
durante 45 minutos 100 kg de tricot de algodén, en una
relaci6n de liquido de 1:20, con un bafio tint8reo que

contiene 3 kg de un colorante de la f6rmula
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5e y 70 g/litro de cloruro sbdico. Luego se fija el colorante
a 75-80° C, durante una hora, por adicibén de 20 g/litro de
carbonato sédico v 3 cc/litro de solucibn al 40 % de hi-
dr6xido sédico. A continuacidn se suelta el baho tintdreo
por completo y se enjuaga una vez, en frio, el género te-
10. fiido.
El acabado de la tintura se efect@ia por recir-
culacifén del bano siguiente de lavado, caliente a 80° C y
manten;do a pH 5~6 por medio de &cido sulffirico, Dicho bafio
se hace circular por 6 kg de un material de adsorcién en
15, forma de recortes (2 mm x 13 mm) dispuesto a modo de fil=-
tro y gue ha sido preparado segfin la formulacidn X, b). La
parte de filtro de la instalacién empleada para tal fin se
compone de dos cilindros de chapa perforados, de 65 cm de
altura y 30 y 20 cm de difémetro respectivamente, dispuestos
20. coaxilmente.
La frecuencia de circulacidn del baifio es de
14 por segundo. A los 45 minutos, el bafio de lavado, al

comienzo intensamente coloreado, es practicamente incoloro.

La tintura asi acabada es, en cuanto a las pro-

265, piedades de solidez, como resistencia al lavado, al agua,
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al sudor (alcalino o &cido), al frote (en seco y en himedo)
y a la luz de xendn, a una tintura convencional, o sea lavada
con 7 bafios separados de lavado y de enjuague, alternativa-
mente frios y calientes, aungue ésta aparece sin embargo

mis subida y brillante.

Ejemplo 3
En una tina de aspadera se tifien a 100° C

durante 10 minutos 325 g de un tejido de tricot de algoddn
en 13 litros de un baflo acuoso que contiene, respecto al
tejido, 3 % del colorante reactivo azul C.I. 61.211 més

80 g/litro de cloruro sbdico y 2 g/litro de sodio 3-nitro-
bencen~i-sulfénico. Se rebaja en un périodo de 30 minutos
la temperatura hasta 75 C y se afiaden 20 g/litro de carbo-
nato sédico y 3 ce/litro de solucidn al 40 % de hidrdxido
s6dico. Luego se tifie a 75° C durante 60 minutos y a conti-

nuacidn se suelta el bano residual, tefiido de azul.

Se llena entonces la tina de aspadera con
13 litros de agua, que ha sido ajustada a pH 6 con &cido

sulf@rico 1 N, y se calienta el bafio a 80° C.

Se hace pasar el bafio de lavado, durante 60
minutos y con velocidad de paso de unos 3 litros por minuto,
por una instalacibn de adsorcién que esti conectada en un
circuito con la tina de aspadera. Esta contiene 30 g del
material de adsorcién preparado‘segﬁn la formulacidn B, b),

en forma de recortes (2 x 13 mm).
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El pH del bafio de lavado circulante se mantiene
entre 5,5 y 6,5 por adicibén de solucién 1 N de hidrdxido
sBdico o 4cido sulffrico 1 N. Al cabo de una hora, el baflo

estd prdcticamente incoloro.

5e La tintura asi acabada es equiparable, respecto
a resistencia al frote (en seco y en hfimedo), resistencia
al planchado en h@medo, resistencia al lavado, resistencia
a la luz de xenbn y matiz, a una tintura convencional, o

sea lavada con 6 bafios separados de lavado y de enjuague.

10, No obstante, con el procedimiento del invento

se ahorran grandes cantidades de agua, de energfa y de tiempo.

Se obtienen resultados semejantes en la tin-
cibn y las propiedades de solidez si se reemplaza el mate-
rial dé adsorciénrdescrito en e} Ejemplo 3 por los agentes

15, de adsorcibn resefiados en la tabla que sigue, segunda co-
lumna. Las columnas tercera y cuarta de la tabla indican
las cantidades y las formas de los agentes de adsorcibn

empleados.
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Ejem- | HMaterial de adsorcidn pre-| Canti- | formal dimen-
plo parado segin la formula- dad gidn
cién o de la estructura (&) (rm)
4 A, b) 80 recortes
2 x 13
5 Co D) 100 recortes
2 x 13
6 De b) 80 recories
2 x 13
7 E. b) 80 recortes
1l x6
8 Fe b) 100 recortes
1x6
9 Ge b) 60 recortes
2 x 13
10 He D) 80 recorbes
2 x 13
11 I. b) 80 recortes
2 x 13
12 Je b) 25 recortes
2 x 13
13 K. b) 20 recortes
2 x 13
14 K. b) 20 pulpa
15 Le b) 40 recortes
2 x 13
16 Me b) 80 recortes
2 x 13
17 Ne D) 80 recories
2 x 13
18 0. b) 80 recorties
2 ¥ 13
‘ M) o1~ |8
19 CelllOCH, CHOL N( G ) 217 0 recorbes
ZéH 2 3’3 1 2 x 13
20 Colll0C,H, H( G H ) 51 recortes

P
2% 13
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Ejemplo 21

En un equipo de circulacidn se tifien de la

manera ordinaria 2 kg de hilo de algoddn, no mercerizado,

con 40 g de un colorante de la férmula

OH
N ClL
CH, - I —— N
2 N C.
| Npe— t
CoON == sO_H
) mi3 3

en una relacidn de liquido de 1:10. Luego se suelta el bafho
tintéreo y se enjuaga con 20 litros de agua fria el género
tenido. La eliminacién del colorante no fijado se efectfia

a continuacidn en un bafio a 80 - 95° C y con pH 6, haciendo
pasar continuamente una parte del liguido por una disposi-
cién é; lecho s6lido {1% cm de difimetro; densidad de la
empacadura, 0,2 g/cm3) en la qua se hallan 100 g del mate-
rial de adsorcién en forma de recortes (2 mm x 13 mm) pre-
parado segln la formulacidn K, b). Al cabo de una hora,

durante la cual se hace recircular el liquido 12 veces,

la operacidn de lavado estd terminada.

La tintura asi obtenida es equivalente, en el
aspecto de las propiedades resenadas en el Ejemplo 2, a una
tintura hecha de manera convencional que se ha lavado con
7 bafos separados de enjuague y de lavado, frios y calien-
tes.

Al repetir el proceso tintdreo anterior con

ayuda del material de adsorcién regenerado por medio de
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5 litros de una solucidn 0,05 N de hidréxido s6dico, se

obtiene otra vez un hilo tefido equivalente.

Ejemplo 22

En un aparato tintbreo jet se tifien de la
manera ordinaria 80 kg de tricot de algodén con 600 g
del colorante reactivo azul C.I. 61.211, en una relacifn
de liquido deé 1:8. Después de soltar el bafio tintbreo, se
enjuaga por veces con agua frfa el género tefiido. El aca-
bado de la tintura se efectfia a continuacidn en el bafio
siguiente, a 80-~90° C y con pH 5-6, mientras se hace pasar
continuamente una corriente parcial del ligquido de lavado
por una disposicién de lecho sblido e@'la gue se hallan
entre dos cilindros de chapa perforados de 20 y 10 ¢cm de
difmetro respectivamence y 40 cm de altura, dispuestos
coaxilmente, 2 kg del material de adsorcién en forma de
recortes (2 mm x 13 mm) preparado segfin la formulacibn X,
b). Al cabo de una hora, durante la cual el bano se hace
recircular unas 11 veces, la operacidn est& terminada. El
género tefido que asi se obtlene es equivalente, en los
aspectos resefiados en el Ejemplc 1, a una tintura lavada

de modo convencional.
m. .ﬂ

NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientesrei-
vindicagciones, con prioridad de la solicitud de patente

suiza n® 15,126/75 del 21.1l.75
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para tefiir materiales textiles
con bafios tint6reos acuosos que contienen colorantes hidro-
solubles, por los m&todos usuales, en los que al final de
la tincidn se excluye el baho residual y se lava el mate-

rial tefido; caracterizado en que se excluye continuamente

el lfguido de lavado coloreado, se le pone en contacto,
para la decoloracidn, con un material celulbsico modifi- '
cado y luego se devuelve el liquido de lavado decolorado

al género tenido, para nuevo lavado.

2. Procedimiento seg@in la reivindicacién 1,

caracterizado en que la temperatura del liquido de lavado

es de 30 a 100° C.

3. Procedimicnto seglin una de las reivindicacio-

nes 1 y 2, caracterizado en que el pH del liquido de lavado

es de 3 a 9 y en particular de 5 a 8. .

4, Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 3, caracterizado en que el liquido de lavado se

hace recircular en el curso de una hora 5 veces a lo me-

nos y especialmente de 10 a 20 veces.

5. Procedimiento segln una de las reivindicacio-

nes 1 a 4, caracterizado en que la operacidén de lavado

dura de 0,3 a 3 horas.
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6. Procedimiento segln una de las reivindicacio-

nes 1 a 5, caracterizado en que antes del lavado continuo

se preenjuagua brevemente con agua.

7. Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

5e nes 1 a 6, caracterizado en que la depuracidn del liquido

de lavado se realiza por el método del lecho fluente o el

del lecho sblido.

8. Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 7, caracterizado en que los materiales de celulosa

10, modificados presentan como substituyentes catifnicos grupos

amfnicos o grupos aménicos cuaternarids.

9. Procedimiento seglin una de las reivindicacio-

nes 1 a 8, caracterizado por emplearse un material porta-

dor de celulosa modificado catifnicamente cuyo componente

15, catibnico estd ligado a la celulosa por un puente de la
férmula
(2) - 0 - CH

2’?'

donde el nitrb6geno pertenece a un grupo amidico del radi-

20. cal catibnico y el oxfigeno estd ligado a la celulosa.

10. Procedimiento seq@n la reivindicacién 9, carac-
terizado en que el componente catibnico de los materiales

de celulosa modificados estd ligado a la porcién de celu-
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losa por el radical de la f6rmula

(3) -0 - CH2 ~-N~-~ X~
|
R
en la que
X es el puente divalente -CO-, -CO-Q-, ~CS~,

(o)q—l
> C=NH, —%-(O)&_l o -S0,~ o un Atomo de carbono

OR!
que es componente de un heterociclo de nitré-
geno y esté vecino al nitrégeno ciclico,
R y R significan cada uno hidr86geno o un radical
orgénico y

qy g significan cada uno 1 6 2.

1. Procedimiento segfin la reivindicaciftn 10,

caracterizado en que el componente catidnico de los mate-
riales de celulosa modificados est& ligado a la porcién

de celulosa por la agrupacién de la f6rmula (3) en la que
R significa hidr&geno o CHZO-(H) y R' significa alquilo de
C1~C5.

12. Procedimiento seglin las reivindicaciones 10

u 11, caracterizado en que el componente catifnico de los

materiales de celulosa modificados est§ ligado a la porcidn
de celulosa por la agrupaci6n de la f6érmula (3) en que X

significa el grupo -CO-.
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13. Procedimiento segln una de las reivindicacio-

nes 1 a 12, caracterizado en que el componente catidnico

de los materiales de celulosa modificados se deriva de

compuestos aminicos gue presentan a lo menos un grupo

aminico y a lo menos un grupo N-metilolcarbonamidico.

14. Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 12, caracterizado en que el componente catidnico

de los materiales de celulosa modificados se deriva de
compuestos aminicos que presentan a lo menos un grupo
amfnico y a lo menos un grupo de N-metilolcarbonamida

eterificado por alcoxilo de Cl—C4.

4

15. Procedimiento segln la reivindicacibén 13,

caracterizado en que el componente catibnico de los mate-

riales de celulosa modificados se deriva de monoaminas o
poliaminas aliffticas o heterociclos de nitrdgeno hidroge-
nados que presentan a lo menos un grupo de N-metilolcarbo-

namida.

16. Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 13 a 15, caracterizado en que el componente catibnico

de los materiales de celulosa modificados se deriva de

compuestos metilblicos, eventualmente eterificados, de la

férmula general

Rl\\

(5) T e ) - O - ,1 - Gi, - OR"

;«z/ Y

P
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en la que
R significa hidrdgeno o alquilo de Cl—C4,

Rl Yy R2 significan, independientemente uno de otro,
hidrdgeno, alquilo inferior (substituido
eventualmente por halbgeno, hidroxilo, alco-
xilo inferior o ciano), cicloalquilo, benciio

o0 el grupo de la formula

(6) -Q~-CO~N- CH, - OR"

2
Y

o bien Rl y R2 junto con el Adtomo de nitrégeno
que los une forman un radical heterociclico de
5 & 6 miembros,

Q significa una cadena de alquileno o de alqui-

PR

leno alquil-substitufda de 8 Atomos de carbono
a lo sumo e

Y significa hidr6geno, alquilo inferior o ~CH20R".
17. Procedimiento segfin la reivindicacidn 16,

caracterizado en que el componente catibnico de los mate~

riales de celulosa modificados se deriva de compuestos de
la férmula (5) en que R, y R, son ambos alquilo inferior
o alcoxilo inferior—alquilo inferior o bien Rl Y Ry junto
con el &tomo comln de nitrdgeno son un radical morfolinico;

Q es alquileno de Cl--C3 e Y v R" significan hidrbgeno.

18. Procedimiento seqGn la reivindicacién 15,

caracterizado en que el componente catiénico se deriva
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de algquilenpoliaminas o diacinag hidrogenadas gue preseh~

tan a lo menos un grupo de N-metilolcarbonamida.

19, Procedimiento segin la reivindicacidén 18,

caracterizado en gue 2l componente catidnico de los mate-

rialesg de celulosa modificados se deriva de compusgbos

polianfnicos de la férmula general

Ry
(7) \\‘N Q; - Nt Ry
P
R{ Ry

n

el la gque
Ql significa una cadena de aléﬁileno o de algui-
leno alquil-substituido de 8 dtomos de carbono
a lo sumo,

R3, R, R5 y R6 significan, independientemente uno de
otro, hidrdzeno, alquilo inferior (substitufdo
eventualmente por hidroxilo, ciano, haldgeno
o alcoxilo inferior), cicloalquilo, bencilo
o el grupo de la férmula (6) -Q-OO—I'\I-CEQOR"

b4
0 bien
R3 y R4 junto con el atomo de nitrdgenc que los une
significan un radical heterociclico de 5 & 6
mienbros

0o bien, en el camo de ser n = 1y
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R4 y R5 junto con la agrupacibn N Ql N—__que los
une significan también un radical heteroci-
clico divalente, en particular un anillo

piperacinico,

[§=]

significa 1 a 1000, de preferencia 1 a 4,
O, R" e ¥ tienen el mismo significado que en la rei-
vindicacidén 16 y ademds uno a lo menos de
los simbolos
Ryr Rys Rg ¥ Ry
designa el grupo de la f&rmula (6);
y en el caso de significar n mds de 1, cada
uno de los simbolos R5, independientemente de
los otros, significa hidrSgeno, alquilo infe-
rior (substituido eventualmente por hidroxilo,
ciano, hal6geno o alcoxilo inferior), ciclo-
alquilo, bencilo o el grupo de la fbérmula (6)
o bien cada uno o a;gunos de los simbolos R
junto con el simbolb R5 vecino y con la agrupa-
cién.::N—Ql~N:::que los une pueden representar

también un radical heterociclico divalente.

20. Procedimiento segfin la reivindicacidén 19,

caracterizado en que el componente catidnico de los mate-

riales de celulosa modificados se deriva de compuestos

diaminicos de la f6rmula

///f - Ql - ? - = GO - - Cﬁzoﬁ"
R; g, 4
.+ }

o

PP ———
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en la que
R3I R4I Rsl R“I QI Ql eY
tienen el mismo significado que en la

reivindicacibn 19.

21, Procedimiento seglin la reivindicacién 20,

caracterizado en que el componente catifnico de los mate-

riales de celulosa modificados se deriva de compuestos
diaminicos de la f6rmula (8) en que Ry ¥ R, son ambos
alquilo inferior y Re significa el grupo de la f&rmula (6)
o bien R4 Yy RS junto con la agrupacidn :DN—Ql—N<:_que los
une significan un anillo piperacinico y R3 significa el
grupo de la f6rmula (6), Q significan;élquileno de Cy-Cyr

Ql significa etileno o propileno e Y significa hidrégeno.

22, Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 12, caracterizado en que el componente catidnico

de los materiales de celulosa modificados se deriva de

compuestos ambnicos cuaternarios de las £6rmulas

- - ®

(9) ///? - Q= C0 -~ f - CH OR" An
R, V. 4

IR

e
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(11)

donde

Vl’

ll

v

2

Yy Vv

y Vv

An C)

ll

2’

3!

-64-~

Rj\\\ |3
N Q. -~ N ~}R
A\

R4 V2 R)

significan, independientemente uno de otro,

hidrégeno, alquilo inferior (substitufido even~
tualmente por halbdgeno, ciano, hidroxilo o
alcoxilo inferior) o bencilo o el grupo de

la fdrmula (6) -Q-CO~N-CH,OR",

2
Y

o] R3, R4 Y V2

junto con el atomo de nitrdgeno que los une

significan un anillo piridinico (eventualmente

substituido por alquilo inferior),

significa el anién de un &cido orgénico o

inorg8nico y

Ryr Rgr Reo R", Q, Ql, Yyn

tienen el mismo significado que se les asigna

en las reivindicaciones 16 a 21, ademis de que

uno a lo menos de los simbolos

..
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Rys Rys Rg, Rey V, ¥ Vg

designa el grupo de la f6rmula (6) y, en el

caso de ser n mids de 1, cada simbolo R5 o cada

simbolo V3, independientemente uno de otro,

significan hidrégeno, alquilo inferior

{substituido eventualmente por halbgeno, ciano,

hidroxilo o alcoxilo inferior), bencilo o el
grupo de la f£o6rmula (6) o bien cada uno de

los simbolos R. o algunos de los simbolos R,

5

junto con el simbolo Rg vecino y con la agrupa-

cibn comfin :>N-Q1*N(:, pueden designar también

un radical heterociclico divalente, en especi

un anillo piperacinico.

23. Procedimiento seglin la reivindicacién 22,

caracterizado en que el componente catifnico de los mate-

riales de celulosa modificados se deriva de compuestos

amfnicos cuaternarios de la f6rmula

R - ©
(12) ™ 1 o i, OR" ©
12 N4Q =N+ Q-0 ~ N~ aiCR An

ST\ o1 F &

Ry Vq 4 Y

en la que

Rl’ R2, R3, R", Vl' Q. Ql' Y y An C)
tienen el mismo significado que en la reivin-
dicacibn 22 y

q es 1 &6 2.

al
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Procedimiento segfin la reivindicacibn 23,

caracterizado en que el componente catidnico de los ma-

teriales de celulosa modificados se deriva de compuestos

amndnicos cuaternarios de la férmula

(13)

-Q'- 0 ~ H - C‘H?OH An@

1 1
R2 Vl

" ‘\I\T ®
[

o de la férmula

(14)

donde4f

Rll, Rzl’ Vl'l Rlll y R "

®

\N-Ql'..N-Q"—-co-m-CHOH AnG'
R"/*'f' 1’1' 2
2 1 3

2

significan cada uno alquilo inferior o bien

Rl' Y Ry junto con el &tomo de nitrbgeno que los une

Qv y Qll

QII

an©

significan un anillo morfolinico,

significa hidr6geno o el grupo de la f6rmula

-Q"~CO~NH~-CH,,OH,

2

significan, independientemente uno de otro,
cada uno metileno o propileno y

significa alquileno de C.-C

13

mientras que
tiene el mismo significado que en la reivin-

dicacibn 22,
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Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 12, caracterizado en que el componente catibnico

se deriva de un compuesto polimérico de las férmulas ge-

nerales
(15) - Wy
bt
-
-~ W
1
(16)

donde

Qs Q3r Q'

V3,

R

7I

- Wl' - % ‘-oo "13’-—1L -W, 'O~
11 1 n An.C>

V L}

3

i
- N2 Qe =00~ —~A=W, =00~
Q, ? Qy=1,=00
R

2 3 4
n n An()
! -
v
‘ 2 COwW el ~CO
- N el oo GO oV e GO~
% |b %72 3 4'@
e n An
i | .

y Q3'

significan, independientemente uno de otro,
una cadena de alquileno o de alquileno alquil-
~-substituido de 2 a 8 dtomos de carbono,

y Ry
significan, independientemente uno de otro,

hidrégeno, alquilo inferior (substitufdo even-
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tualmente por halbdgeno, hidroxilo, ciano o

alcoxilo inferior), bencilo o el grupo de la

formula (6a) ~Q‘—CO—N—CH20H,
Y
Q' significa metileno o propileno,

Wl' W2, Wl' ¥y WZ'
significan, independientemente uno de otro,
cada unc el enlace directo, oxigeno ¢ el grupo
> N-Y,

W3, W4, W3' Y W4'

significan cada uno, independientemente uno

de otro, el enlace directo o -NH-,

~CO-A-CO- y -CO-A'~CO-

ryp

S

n, An C)

significan cada uno el radical de un &cido
carboxilico polibédsico,
significan cada uno 1 a 1000,

significa 1 a 10 y

s R" e Y

tienen el mismo significado que en las reivin-
dicaciones 16 a 23,

ademids de que uno a lo menos de los simbolos
', R,' e Y
designa el grupo de la £f6rmula (6a)
—Q'—CO—N—CHzoR“ Y. en el caso de ser n mis de

Y

1, cada uno de los simbolos R,' o V,' denota,

7 3

independientemente uno de otro, hidr6geno,

N
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alquilo inferior (substituido eventualmente
por haldgeno, ciano, hidroxilo o alcoxilo
inferior), bencilo o el grupo de la formula
(6a) o bien cada uno o algunos de los simbolos
R,y R7' junto con el simbolo R, 0 respectiva-
mente R7' vecino y con la agrupacidn :>N—Q2—N<:
y :>N-Q2'*N<irﬁue los une pueden significar un
radical heterociclico divalente, en especial

un anillo piperacinico.

Procedimiento seqgln la reivindicacidén 25,

caracterizado en el que componente catidnico se deriva

de un compuesto polimérico de la f6rmula

(17)

el

AnCD

Vi
I
- - - N - - e 0 = A = (O -
T QIL | QS 1
T e LR
CEI2 - COMlH (HZOR
-t rl

significa hidrégeno o metilo,

significan cada uno alquileno de 02~C4,
significa el radical de un 4cido dicarboxilico
alifético de Cz-Cé,
significa 2 a 100 y

tiene el mismo significado que en la reivindi-

cacibén 22.
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Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 12, caracterizado en que el componente catidnico

se deriva de un compuesto polimérico o copolimérico que

presenta en la molécula unidades peribdicas de las f6rmulas

De Z, 2
3 4 ®
?I-— (Hl= C = C = An
| qll izo .
b -
0 BT ®
(18) RIOGH, - N M - Q = N =R,
2 I \\\
Y v
1
10.
0 —
AnC)
’ Gl -
. |
Z
15. (19) :
- Ne(Q~CO~N~CE OR"
RN
v Y
1
20. donde de los simbolos
Z1 y uno significa hidrfgeno y el otro significa
hidr8geno, alquilo inferior, fenilo, ciano,
carboxilo o carbamoilo,
23 Yy significan, independientemente uno de otro,
25,

o]

hidr6geno o alquilo inferior,

significa 1 6 2 y



De

10.

15.

20.

-

1

R 14 R2! R"l Vll QI er Y Y An®

tienen el mismo significado gque en las reivin-

dicacliones 16 a 23.

28. Procedimiento seglin una de las reivindicacio-

nes 1 a 8, caracterizado por emplearse celulosa modificada

catibnicamente cuyos grupos hidroxilicos han sido reempla-

zados por grupos amdnicos cuaternarios de la f6rmula

©)
-0 = CE_ - (- Cd, - N (Alk) An@
2 | 2 3

(1)
OH
en la que ‘
Alk significa radicales iguales o diferentes de
alquilo inferior y
An C> tiene el mismo significado que en la reivin-
dicacibn 22.
29, Procedimiento seglin una de las reivindicacio-

nes 1 a 28, caracterizado

modificado catidnicamente
junto de un precondensado

b&sicos.

30. Procedimiento

en que el material de celulosa
se ha obtenido ~on empleo con-

aminopléstico exento de grupos

seglin la reivindicacibn 17,

caracterizado en que el componente catibnico se deriva

de un compuesto de la férmula (5) en que R, ¥ R, son ambos

metilo o etilo, Q es etileno e Y y R" son hidr6geno.

O SO SUUPR, S
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31. Procedimiento segfin la reivindicacibén 16,

caracterizado en que el componente catibnico se deriva

de un compuesto de la f6rmula (5) en que Rl y R2 son
ambos etilo, Q significa etileno, Y significa hidr6geno

vy R" significa metilo.

32. Procedimiento segfin la reivindicacién 16,

caracterizado en que el componente catifnico se deriva

de un compuesto de la férmula (5) en gque Rl Y R2 son
ambos etilo, Q significa etileno, Y significa —CHon y

R" significa hidrégeno.

33. Procedimiento segln la reivindicacién 17,

caracterizado en que el componente catifnico se deriva

r
de un compuesto de la f6rmula (5) en que R1 Y R2 junto
con el dtomo de nitrdgeno que los une significan morfolino,

Q significa etileno e Y y R" significan.hidr6geno.

34. Procedimiento seglin la reivindicacién 21,

caracterizado en gue el componente catibnico se deriva

de un compuesto de la f6rmula (8) en que Ry ¥ Ry signi-

fican metilo, R. significa el grupo —Q-CO—N—CH20H,

5
Y

Qy Ql significan cada uno etileno e Y significa hidr6geno.

35. Procedimiento segln la reivindicacibn 21,

caracterizado en que el compcnente catidnico se deriva
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de un compuesto de la férmula (8) en que Ry significa el

grupo ~Q~CQ-N~CH,OH, R, v R5 junto con la agrupacidn

2
Y

:>N-Ql-N<: que los une significan piperacino, Q significa

metileno o etileno e Y significa hidr6geno.

36. Procedimiento seglin la reivindicacidn 24,

caracterizado en que el componente catifnico se deriva

de un compuesto de la f6rmula (13) en que Rl', Rz' y Vl'
junto con el &tomo de nitrdgeno que los une significan

un anillo piridiniceo, Q' significa etileno y AnC)smgnifica
un ién de cloro.

4

37. Procedimiento segfin la reivindicacifn 24,

caracterizado en que el componente catibnico se deriva

de un compuesto de la f6rmula (13) en que Rl' Yy Rz' junto

" con el tomo de nitr6geno que los une significan morfolino,

V,' significa metilo, Q' significa metileno y An CDsigni~

1
fica un i6n de cloro.

3s8. Procedimiento seqgfin la reivindicacidn 24,

caracterizado en gue el componente catibnico se deriva

de un compuesto de la férmula (14) en que Rl“, R2" y Vl'
significan cada uno etilo, R3' significa el grupo
-Q'—CO*NH—CHZOH, Q' vy Q" significan etileno, Ql' significa

propileno y An S) significa un 16n de bromo o de cloro.



=Tl

9. Procedimiento segin la reivindicacibén 10, ca-
racterizedo en que el componente catidnico se deriva de un

compuesto de la férmuls

N CH CH, -~ C = COM{ - CHOH Cl

(), 2% 2 1

5e 40, Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac—
terizato en que el componente catibénico se deriva de un

compuesto de la férmula
(Hb.c?_) B~ CH,GH, - CL

41, Procedimisnte para tefllir materiales textiles

10, en bafios tintéreos que contienen colorantes hidrosolubles

e

se8in se dageribe ¥y reivindica en la presente

4

remorie dezcritiiva que consta de T4 hojas foliadas y es=-

critas & macuina pol una

kadrid, a 1]
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