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Este invento se refiere a oxidantes de bafio de tinte para

colorantes de azufre y colorantes a la tina que son reduci~
bles en solucidn alcalina para conseguir matsriales solubles
al agua denominados compuestos "leuco'. Un compuesto "leuco"
debe ser altamente independiente de las fibras naturales y/o
sintéticas si es que tiene que convertirse en un colorante
aficazs Los agentes reductores que se utilizan son, por lo-
general, sulfuro sfdico o sulfhidrato sédico.

BEn el bafio de tinte, el colorante reducido se difunde en
la fibra y llega a ligarse a ella por medio de ligazdn de -
hidrdgeno y/o por la accidn de las fuerzas 'of van der waals's
Después del vaciado del compuesto "leuco" en las fibras, el
colorante reducido es después oxidado en solucidn 4cida, -
volviendo a su forma inscluble original y color. Sin embar-
go, en esta fase, el colorante sepgd "fijo" porque queda me-
cdnicamente atrapado dentro de la fibra.

La oxidacidn se realiza, por lo general, en el rango pH
de 4~5, aupgueg up Tango 0 gama mis amplia resulta tambiédn -
eficaz si la solucidn es acidica, Usualmente, el 4cido acé-
tico o 4cido Fdrmico se utiliza para acidificar el bafioc de
tinta alcalino, siendo favorecido el 3cido acético si las -

temperaturas de tefiido exceden de aproximadamente 8382C,
En principio, cualguier agente oxidante que no perjudi-

que a la fibra o que no altere el colorante puede ser utili
zado, 3Sin embargo, todos los agentes oxidantes que hasta ahg
ra se han utilizado en el tefiido industrial tienen una limi
tacidn quimica, f{sica, econdmica o ecoldgica o defectuosa.
El aire o el perdxido de hidrégeno, por ejemplo, a menudo

oxidan el compuesto "leuco" completamente durante el proce-~

s0 d8 tefiido, especialmentecon los matices fuertes, porque
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ellos reaccionan muy lentamente, incluso a temperaturas mds
[ . |

elevadas, Por lo tanto, la oxidacidn esponténea de airea me
nudo continda mucho tiempo despuds de gue el proceso de te-~
fiido comercial ha terminado, Esto ocasiona subsiguientes -
cambios de color en la fibra tefiida. Ademis, puesto que los
compuestos "lsuco" no oxidados son solubles al en el agua,=-

los tejidos incompletamente oxidados no son “fijos" para el

lavado,

v

El nitrito sddico ha sido ya utilizado como oxidante, pa
ro también adolece de muchas deficiencias, entre ellas la -
de que la salida de humos nocivos de 8xidos de nitrdgenc y
la tendencia a reaccionar quimicamente con el colorante o -
compuesto "leuco" en reacciones distintas a la axidacién,

Hasta ahora, los oxidantes que generalmente se habfan u-
tilizado eran las sales ds bicromate, y , en un menor grado,
las gales de cromato de metal alcalino, de permaganato y -~
perborato, Sin embargo, debido a los sfectos tdxicoldgicos
de estos compuestos, estos compuestos de cromo, manganeso y
boro son ecolfgicamente inaceptables,

Dos familias de oxidantes recientemante propuestas tienen
las apropigdas propiedades quimicas para ser ecoldgimamenta,
aceptables, Son las sales (usuvalmunte las sales de sodio o

potacio) de indato y bromato,

Los iodatos y los bromatos han sido utilizados individual
mente y han disfrutado de mucho éxito en el tefildo comercial.
Sin embargo,cada clase de compuesto, utilizado individualmen
te, han acusado sus propiaos defectos y limitaciones prdcticas,
Por ejemplo, los iodatos son muy costosos: y la necesidad de
utilizar iodatos como oxidantes en el tefiido de productos -

textiles de bajo~costo, a uenudo vione a crear un gravamen
L)
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econdmico, Los bromatos son relativamente menos caros que -
los iodatos; sin embargo cuando se disuelven en un bafio a un
pH &cido, a temperaturas superiores a 729C a 782C ellos libeg
ran bromo elemental durante el proceso de tefiido. Esto da ~
lugar a la liberacidn de grandes voldmenes de humos de bro-

o

. . * . 4 s s
mo nocivos y tambifn origina la corrosion del equipo de tefii

—

do, puesto que el bromo libre en un material altamente corrg
sivo.

De acuerdo con el presente invento, ahora se ha descubier
to que la adicidn de cantidades relativamente pequefias dgl
lodato en el bromato, ascendiendo aproximadaments a ‘un 25%
del peso del bromato, da como resultado una mezcla que 8s un
oxidante altamente eficaz para el tefiido siﬁ que se produzca
la liberacidn de bromo slementals

Una mezcla de aproximadamente 4 partes de bromato sfdico
o bromato potdsico y una parte deiodato sddico o iodato po-
tisico, cuando se utiliza como oxidante en el tefiido, a una
concentracidén de aproximadamente 1,42 a 8,50 gramos por =
4,546 litros de bafio de tinte acuoso, a un pH de desde apra
xamadamente 4 a proximadamente 5, y una temperatura superior
a 562C sirve como un oxidante altamente eficaz. Ademds y, de
manera sorprendente e imprevisible, no descarga bromoc ele-
mental durante el proceso de tefiido, incluso a temperaturas
superiores a 782C, de forma que no existe liberacidn de hu~
mos de bromo nocivo y tampoco ninguna visible corrosidn .del
equipo de tefiido,

Aunque el motive de lo més arriba indicado no es ficil y
prestamente apreciable y aunque no existe intencién de lle-
gar a estar obligado por ninguna hipdtesis tefrica, parsce

ser que pueden ocurrir las sigulentes reacciones quimicas:
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y  Cuando los bromatos oxidan los compuestos "leuco!" en 504
lucibn &cida, ellos son, a su vez, reducidos a iones de bro
muro, de acuerdo con la ecuacifn:

1) -~ 3 (D) + Br

‘

En la presencia de bromato no reaccionado, sl bromuro es
oxidado para convertirse en bromo elamental, conforme a la
ecuacidn:

- +
+ G =mmem—emes 3Bpy + 6HM20

BTDS* + SBR

Los vapores volidtiles de bromuro Bxplican los humos noci
vos y el bromo, en o fuera de la solucidn, explican el hecho

de la corrosifn del equipao.

De manera similar, cuando los iodatos se utilizan para g9
dar xidar leos compugcstos "leuco", ellas son reducidos a io-

nes de yodurpo:

1037 ===—-—== 3 (0) + L
Los iones de yoduro no son fé;ilmenta oxidados para libg
rar yodo por iodato., Sin embargo, el bromo libre es un agen
te oxidante tan poderoso que puede oxidar ficilmente el ién
de yoduro én ién de yoduro en ifn de iodato en solucidn 4-
cida; conforme a la ecuacldn:
3822 + IHpO 4 I ——————=> IDg + 6H'+ 6BT
De esta manera, el bromo libre se convierte en iones ce

bromuro,

Por lo tanto, cuando los iodatos y los bromatos son utili
zados simultaneamente como oxidantes de colorante, y son, a
su vez, reducidos a iones de yoduro y de bromuro, eolamente
el ion de bromuro es oxidado para liberar bromo elemental -
por bromato, mientras que el ién de yoduro, aparentemente no
es oxidado para liberar yodo elemental, §i ocurre que una -

paquefia de yoduro es oxidado en yodo, no producird un efecto
L]
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Heletéreo sobre el tefiido, porque el yodo es insoluble sn =
el agua. Sin embargo, en ningdna momenta estd presente el -
bromo libre en suficiente concentracidn en el bafio de tinte
para llegar a sar molesto como gas nocivo o como un material
corrosivo, puesto que muy poco después de ser liberado por
medioc de una reaccidn quimica, es reducido a bromuro por mg
dic de otra reaccidn gufmica cuando se oxida el yoduro en -
iodato. Es reconwersifn del yoduro en iodato permite que el
producto actfe como un oxidante ciclico, alternando entre la
forma de yoduro y la forma de iodato,

Al objeto de ensayar la hipdtesis explicando la actual -
conducto quimica de mezclas de iodato y de bromato durante
el proceso de tefiido, fué utilizada una técnica experimental
incorporada en las pruebas siguientes:

Aproximadamente unos 40 mg. de oxidante sdflido y unos 40
gme de sulfito sddico fueron disueltos en aproximadamente u
nos 100 ml, de agua y acidoficados a un pH de aproximadamene
4 con o bien 4cido acético o 4cido férmico en un tubo de.en
sayo grande., La solucidn fué reforzada con aproximadamente
5 ml, de tetracloruro de carbono, calentado en agua calien-
te a aproximadaments 562C a 788C y agitada,

Esta prueba fué realizada separadamente en los siguientes
oxidantes: bromatos solos, iodatos solos y mezclas separa-
das de bromatos y yodatos que tengan aproximadamente 4:1, -
131 v 2:3 proporcioness del bromato con el iodato. Estas =
concentraciones se aproximaron a la concentracidn mas baja
de los reactantss del bafio de tinte bajo condiciones actua-
les de tefiido,.

Un color pérpura en el tetraclorurc de carbono vendria a

indicar la liberacidn del yodo libree Un color rojo-mamdn-
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naranja en el tetracloruro de carbono indicarda la liberacsdn
! ]
de bromo. El propdsito del sulfitu sddico era el de actuar

como agente reductor para simular la accién guimica de un -
compugsto "lsuco",

Los mismos ensayos fueron despuds repetidos utilizando -
aproximadamente unos 300 mg. de oxidantes sdlido y 300 mg.
de sulfito sddico sdlido en aproximadamente 100 ml. de agua.
Estas concentracciones se aproximaron a la concentracidn més
alevada de reactantes en el bafio de tinte bajo condiciones
de tefildo actuales,

‘Lus resultados del ensayo desmontraron que cuando son u—
tilizados los bromatos solos como oxidantes tanto en las cop
centractones mis bajas o las mds altas, el bromo libre es 1i
berado en grandes cantidades, conforme se evidencia por el
color rojo-marrdn del tetracloruro de carbeng,

Cuando los diodatos solos fuepon utilizados como oxidantes,
el yodo fud raramente liberado, conforme se evidencia por la
falta de color de la solucidn de tetracloruro de carbono, -
Usualmente un color plrpura dejaba de aparscer en el tetraclo
ruro de carbono, incluso cuando fueron utilizados 300 mge. ~
de lodato puro como oxidante,

Cuando fueron utilizadas cantidades de prueba de oxidan-
te de desde 40 a 300 mg., comprendiendo mezclas de iodatos
y bromato en proporciocnes de entre 20-60% de iodato, y 8Cj-
40% de bromatao, no se producjo ningdn color en la capa de ~
tetracleruro de carbono, Esto vino a indicar que no se aprg
cibm nada de bromo libre detectable cuando la mezcla de brg
mato y de iodato fueron utilizadas como oxidantes.

Como control y comprobacidn del método de prueba, cuando

un exceso de cloro libre fué introducido en las soluciones
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de prusba, despuds de que la prusba qued§ terminada, el yodo

fué liberado de las soluciongs de pruebé del iodato, y el bro
mo fud liberado de las soluciones de prueba de iodato~-bromo.
Lsto sstaba de acuerdo con el hecho bien conodido de gue el
cloro liberado bromo de las soluciones de bromuro, y yodo de
lss soluciones de yoduro, y demostraba que el yodo y el bromo
podidn ser liberados de las scluciones de prueba,

En algunos ensayos con iodato puro, o cuando la concentra
cifn de iodato era de aproximadamente 5G: o mis del oxidante
total, la capa de tetraclorurc de carbono desarrollaba un -
matiz de color violeta pdlido, Esto indicaba que a concentra
ciones elevadas de iodato, podrfa ser liberado algo de yoado,
Sin embargo, la carencia de color amarillo, naranja o rojo -
indicaba que no existfa una limultanea liberacidn de bromo -
libre.

El iodato sddico en una sal fina, blanca, cristalina que
no es delicuescente, sin embargo, se conglutina, se aterrona
al permanecer estancado durante largos periocdos de tiempo vy
comienza a condensarse después de permanecer expuesto durante
2 & 3 dias., Despuss del aterronado o condensado, el iodato -
sbdico no afluye libremente a mencs que se agite antes de mez
clar hasta que la aglutinacién se ha destoufdao,

El descubrimiento de que las mezclas de tromato sédico y o
bien el iodato sddico o el #odato potdsico, en los cuales el
contenido de iodato es desde 20 a 60% por peso, no se conden
san, aterronan o aglutinan, incluso después de permanscer ex
puestos durante largos periocdos de tiempo, permite el almace
naje o envio a largas distancias del productos sin temor a -

gue plerda su propiedad de fluencia libre, suave,
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para hacer uua mezcla de compuestos aménicos

cuaternarios poliméricos lineales de diversos pesos molecula-

res de férmula

0 0] 0] g
RIIIRIVRVN~CH20H=CH-CH2 N RERII.z-N RIRII~GH2-GH=0H0H2--N-RIIIRIVRV
X X X X

T
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medisnte la cuabternizacidn con amina terciaria de férmula
NI TRV ambos términos halbgenos de los productos polimé-

ricogs lineales de la férmula

|a )
X-OH,OH=CHOH, NRLRM. 2N RIRII-CH20H=CH—-GH2 X
-

la cual se obtiene haciendo que la diamina soporte una reac-
cién de polimerizacidn con una cantidad aproximadamente equi-

molar de FRLIN-Z-N-RIRIT haciéndose dicha cuaternizacién de
manera que se produzca o bien después del producto lineal po-

limérico de la férmula

© -+ 17,8 111
X-OH,OH=CHOH,[N RTR™-2-N R'R''-CH,CH-CHCH,1X  ha sido aislado
- X- X—

v

o bien mientras estl todavia creciendo linealmente durante la

reaccién de polimerizacidén, mediente la adicibén de amina ter-

IIIRIVRV:N

ciaria de la férmula R a la mezcla de reaccién de po-

limerizacidén: donde ya sea (A) rt y —

son 0 bhien iguales o
jferentes y seleccionados del grupo consistente de o bien de
(a) alquilos primarios o secundarios que tengan de 1 a 20 &to-

mos de carbono, (b) derivados de hidroxi o dihidroxy de e

)
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¥ R;I, (é) bercile, y (4) bencilo copteniendo por lo me-
nos un grupo de alquilo iigado al znillo dee bencilo, con
la suma total de &tomos de carbono de alquilo siendo infe-
rior a 7, o (B) R* ¥ R tomados juntos con N, y combina-
dos con un &tomo de oxigeno, forman un grupo morfolino-N:
donde Z representa o bien (1) un radical alifitico divalen-
te de desde 2 a 10 Atomos de carbono conteniendo O a 2 gru-
pos de hidroxilo y desde O a 2 ligazones dobles etilénicas;
o (2) Z representa 2 radicales de etileno divalentes, en

cuyo caso RII

H

estd ausente; o (3) 7% representa tres radica

les de etileno divalentes, enncuyo caso RI ¥y RII

bos ausentes; y en el que RIII

estén am-
es un radical alifético® que
tiene de 2 a 20 Atomos de carbomo, y de 0 a 2 sustitutivos

v

de hidréxido, y R~ ¥ RV pueden ser o bien (a) iguales o

diferentes y representar un radical alifético que tenga de

1 a 4 &bomos de carbono con desde O a 1 grupos &e hidroxi-

lo; (b) tomados juntos con n para formar un anillo hetero—
ciclico saturado o insaturado de desde 5 a 7 &tomos; (c¢) to
mados juntos con n y combinados con un Atomo de oxigeno pa-
ra formar un grupo N-morfolinc; o donde RIIIRIvﬁvﬁ represen
ta quinoleina, isoquinoleina o hexametilenotetramina; donde
X representa un atomo halégend que tiene un peso atdémico so
bre 30, X es un anidén halégeno, existiendo uno de tales
aniones para cada nitrdgeno, y n represanta un entero de deg
de 2 a 20.

2.- Un método para hacer una mezcla de compuestos ambéni-
cos cuaternarios poliméricos 1inealés de diversos pesos mo-
leculares, segln la reivindicacién I en el que, en una pri
mera fase hay una cantidad ligeramente inferior a lafmolar,

de la diamina relativa a la amina terciaria, y después de
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hsberse elimirade por reaccidn la amina terciaria no reac-
cionada, se aflade una cantidad calculada ée la amina mono-
terciaria para fijar el compuesto y evitar una nueva pro-

pagacién en cadena.

3.~ Un método para hacer una mezcla de compuéstos amné-
nicos cuaternarios poliméricos lineales de dive-rsos pesos
molecualres, segln la reivindicacibén 1, en el que tanto la
diamina como la amina monoterciaria se mezclan simulténea-
mente con la dismina siendo la relacién molar de la diami-
na a la monoamina en la mezcla de reaccidn de aproximadamen-—
te 242 a aproximadamente 30:l.

4,- UN METODO PARA HACER UNA MEZCLA DE COMPUESTOS AMO~
NICOS CUATERNARIOS POLIMERICOS LINEALES DE DIVERSOS FESOS
MOLECULARES.

Todo conforme se describe en la Memoria que antecede, y
se reivindica.

Esta Memoria consta de once hojas foliadas y escritas a

miquina por una sola cara.
Madrid, 9 de Marzo de 1,977
KEW. USTRIES, INC,
oo

)
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