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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para tefiir material de papel con empleoc de colorantes
de metina matibnicos, solubles en agua, a preparados
colorantes que contienen estoé colorantes y al material

de papel tenido por este procedimiento,

Se buscan colorantes de amarillo brillantes
y de colorido intenso que presenten gran substantividad
para la pasta de madera y para las celulosas no blaqqﬁea—_
das.

Ahora se ha descubierto gque los colorantes

solubles en agua de la £6rmula

~CH= ®
Py~CH oﬂm L0 .
R

4
en la que
Py significa un radical piridflico de la f6rmula
Rgy RZ
4 o preferentemente Rlﬂgz%>*
By
Ry significa alquilo inferior (evéntualmenté

substitinida).alilo o bencilo; y en particular
alquilo de 1 8 2 &dtomos de carbono o g~hidroxi-

etilo,
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significa hidrégeno, halfgeno (como, por
ejemplo, £lGor, cloro o bromo), metilo o
etilo; en particular hidrégeno o metilo,
significa hidr6geno, metilo, etilo o fenilo;
en particular hidr8geno o metilo,

significa hidrb6geno, . alquilo inferior (even-
tudlmente :gubstituldo). o0-akildy 'y en parti-
cular, hidrSgeno o metilo, y

n® significa un anifn,

tienen las propiedades buscadas y se prestan muy bien
para tefilr material de papel en matices amarillos bri-

llantes y de colorido intenso.

Se estructuran bien y son por lo tanto aptos
para tinturas claras, medianas y subidas. El material de
papel tefiido con estos colorantes presenta buena resis-
tencla al agua. Ademfs, se los puede combinar con otros
colorantes para papel, con el fin de producir otros ma-
tices.

Cuando R, Y R, significan un grupo de alguilo

inferior, eventualmente substitufdo, se trata de radicales

alquflicos iguales o diferentes, lineales o ramificados,
como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butileo,
butilo secundario o butilo terciario, que eventualmente
pueden estar substitufdos, por ejemplo con cloro, hidro-
xilo o ciano, como el grupo -c2H4Cl, ~C2H4OH 0 -C2H4CN—.
Allfl donde no se indique otra cosa, "alquilo inferiox"

significa alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono.
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A° como anién constituye un anién de &cido
que es soluble en agua, como, por ejemplo, el grupo
ZnCl3e, un grupo de metosulfato, de sulfato, de nitrato,
de fosfato, de formiato, de acetato, de haloacetato, de
cianoacetato o de lactato, y en particular un &tomo de
halégeno, como, por ejemplo, flfior o, de preferencia,

cloro o bromo.

También pueden asociarse con los colorantes
conformes a este invento aniones distintos de los mencio=
nados, en cuyo caso la naturaleza de los aniones empleados

se juzga atendiendo al grado de solubilidad que impartan

al colorante respectivo. El grado de solubilidad'apropiado

varfa a su vez segln la finalidad especial de empleo del
colorante que se sintetice. Se puede emplear pues cual-

uier anidn que sea compatible con el colorante.

Tienen interés muy particular los colorantes

de la £6rmula

Rl"@— e 1) 2@ W
)
H

- L

en la que

R,y significa metilo o g-hidroxietilo,
Estos colorantes son de colorido muy intenso y presentan
muy buena solubilidad en agua frfia. Ello permite la prepa-
racién de formas comerciales muy concentradas, estables

y desprovistas de disolventes.
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Los compuestos de la f£6rmula X utilizables

en virtud de este invento son conocidos como sensibili~

zadores y como substancias de actividad biol6gica y

pueden sintetizarse de manera ya de sf conocida, por

5 ejemplo medtante condensacibn del indol-3-aldehfdo

1

correspondiente o un derivado reactivo de &1 (por ejem-

plo, el acetal) con un compuesto de picolinio N-alqui-

lado, en presencia de un agente b&sico de condensacién,

procediendo segfin el esquema sigulente:

R, Ry
- @ OCH-. B - =
e N | = | B CH"[[_D
el /
Ry | R i
.J By 3 8
(11) (1I1) (I=)
10, donde
B significa una base (de preferencila, piperi-

dina) o una resina cambladora de iones débil-

mente b8sica (como, por ejemplo, Amberl:tte®

IR 45) y

150 Rll Rzl R3I R4 Y Ae

tienen el mismo significado que se les ha

asignado antes.

La reaccibn se lleva a cabo prererentemente en un disol-

vente, como, por ejemplo, un alcanol inferior (etanol,

20,
piridina o cloroformo.

isopropanol, butanol), un glicol, dimetilformamida,

N i,

et -

ey
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Los compuestos de la férmula (I) pueden sin-
tetizarse también por cuaternizacién de un compuesto de

la £6rmula

A\
:'/‘)CH.—.GH_@ (Iv)
R

con un agente usual de alquilacibén que introduzca el
radical de Rl’ como, por ejemplo, haluro de metilo,
sulfato de dimetilo, &ster metflico de &cido p-toluen-

sulfénico, cloruro de alilo, B-cloroetanol, etc,

Los compuestos'de la £6rmula (IV) pueden sin-
tetizarse por el método de Wittig a partir de aldehidos
piridinicos respectivos y los cloruros de 3-indolilmetil-

fosfonio respectivos.

Los colorantes utilizables en virtud de este
invento pueden hallarse como polvo seco de colorante o,
mis ventajosamente, como formulaciones liquidas, acuosas,
para la tincifn de material de papel. Las formulaciones
liquidas se preparan por los m&todos corrientes. Dado
que los colorantes tienen en parte muy buena solubilidad
en agua, se los puede utilizar sencillamente como solu-
ciones acuosas concentradas. No obstante, si es preciso
pueden afiadirse otros suplementos més; por ejemplo, solu-
bilizantes, como el &cido acético, y eventualmente otras
substancias auxiliares, como, por ejemplo, anticongelantes

{glicoles).



La composicién de las formulaclones lfquidas

puede variar en amplia escala segfin la finalidad de uso
y la solubilidad del colorante que se emplee. Normalmente
se utilizan formulaciones con un contenido de 5 a 70 %

5e en peso de colorante y 95 a 30 % en peso de agua, y par-
ticularmente 25 a 60 % en peso de colorante y 75 a 40 %
en peso de agua. SI1 se emplean al mismo tiempo otros
aditivos, se reduce correspondientemente la cantidad de

agua.

10, Los colorantes catibénicos de la f6rmula I
utilizables en virtud de este invénto presentan gran '

afinidad para el substrato de las fibras del papel. En

consecuencia presentan buenas propiedades de solidez

frente a las aguas residuales, es decir, recargan poco

15, las aguas residuales,

Se prestan admirablemente para tefiir en la
materiales de papel, pero también pueden emplearse para
la tincién de las superficies, por ejemplo en la prensa

para encolar. Se utilizan sobre todo para tefiir:

20, a) papel de embalaje, por ejemplo cartdn, papel
para empaquetaduras, bolsas de transporte, papel
para envolver, seda para flores, etc., hecho prin-

cipalmente de material no blangueado y/o lefioso, y

b) papeles grificos lefiosos, como, por ejemplo,
25, papeles para gufas telefénicas, itinerarios y

revistas, papel para los diarios, etc.

Los ejemplos que siguen se proponen ilustrar
el invento, pero sin limitarlo. Mientras no se advierta

otra cosa, todos los datos cuantitativos de refieren al
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peso. Las temperaturas estfln expresadas en grados cen-

tigrados y "dH" significa "grados de dureza alemana".

Ejemplo 1

a) En una autoclave de 2 litros se calientan a

temperatura de 82° a 85° durante 6 horas

287 parteé de cloruro de N-metil~4-picolinio,
613 partes de isopropanol,
261 partes de indol-3-aldehfdo y

20 partes de piperidina.

Después del enfriamientoc hasta la temperatura del ambiente
se filtra por succifén la suspensifén, bien agitable, y se
la lava con unas 235 partes de isopropanol. Después de

secar se obtilenen 463 partes del colorante

H3C"©—CH=CH I C ®

H

Cl(:) (ve)

de punto de fusién 256 a 258°.

Si en lugar de efectuar la reaccidn con el
cloruro de N-metil-4-picolinio se la efectfia con el
bromuro, el yoduro o el metosulfato respectives, se ob~
tienen productos de punto de fusién 236 a 256° (bromuro),
259 a 261° (yoduro} y respectivamente 184 a 186° (meto-

sulfato).

B) Se obtiene una forma liquida del colorante

(Va) que es apta para la tincibn del papel, por simple

H

A AU AT T S, T



e

10,

15,

20,

25,

disolucién en agua, con lo que las soluciones hasta

70 % de contenido de colorante tienen estabilidad en
almacenamiento sin ningln otro aditamento. Pero de
preferencia la forma liguida sometiendo la torta de
prensa del Ejemplo 1, A}, portadora de isopropanol,

no a un secamiento, sino a una destilacidn con vapor
de agua hasta que todo el disolvente est& excluido.

El colorante entra entonces inmediatamente en disolu-
cién. Se obtiene asf, por ejemplo, una solucifn acuosa
al 30 % del colorante de la f8rmula (Va), la cual est§,
inmediatamente lista para el uso y puede ser dilulda

como se quiera en la tincibn de papel.

Ejemplo 2

Se hierven en reflujo durante 90 minutos
43 partes de cloruro de N-metil-2-picolinio,
48 partes de N-metil-indol~3~aldehfdo,
350 partes de n-butanol y

3 partes de piperidina,

Después del enfriamiento se ajfiaden 214 partes

de éter dietflico. Se separa por filtracibdn el precipi-
tado fino que se ha originado y se le lava con &ter dletf-

lico. Se obtienen 45 partes del colorante de la f£6rmula

@-—CH:C ' ® @

I c1
(VI)
b,

H

con punto de fusibn 242 a 244°,

S S P € 2D MY TN STV e, X T e Ay



5¢

10,

15.

20,

25.

-10-

Ejemplo 3

8t en el Ejemplo 2 se reemplaza el N-metil-
-indol~3-aldehido por 2-metil~indol-3-aldehido y se
procede en lo demds tal como se ha indicado en dicho
ejemplo, se obtienen 22 partes del colorante de la

£6rmula

@ ® O

NF CH:CH_/_[_/.© 21
br, w0 (viI)

de punto de fusibn 237 a 240°.

Ejemplo 4

Se calientan en reflujo durante una hora
9,3 partes de 4~picolina y

8,1 partes de B~cloroetanol.

Luego se diluye con 120 partes de n-butanol,
se afiaden 13,2 partes de indol-3-aldehfdo y 1,5 partes
de piperidina y se calienta la mezcla a temperatura de
reflujo durante 15 minutos. Después del enfriamiento se
separa por filtracién el colorante finamente precipitado;

de la fé8rmula

®

HOCHZCHQ-D—CH=CH—[—:© c:L@
. ﬂ (Vb)

y se le lava con un poco de butanol y luego con éter
dietilico. Rendimiento: 17,4 partes. Punto de fusibn:

196 a 198°,



Ejemplo 5

Se baten 50 g de papel viejo (con contenido
de madera) en un litro de agua (10° dH) a la temperatura

del ambiente, para formar una suspensidn de fibra.

54 A continuacién se diluye con 1 litro de la
misma agua. Se aflade a la suspensién de materia 1 g de

una solucisn acuosa al 20 % del colorante de la f6rmula

L © o
I?_/ CH@CHJEN-D } o1 ‘
10. CH CHY 1 (viI) |
3 H

diluido con 10 cc de agua y se remueve ligeramente por
15 minutos,

Se diluye con agua la suspensitn de materia
hasta obtener una suspensién al 0,5 % y se forman con ella

15. en el formador de hojas de la firma Franck hojas de papel

de 80 g/mz, que a continuacibn se secan a 100° C durante
5 minutos. Se obtiene un papel de estraza de color ama-
rillo claro, con buena resistencia al agua. El agua re-

sidual queda s6lo muy ligeramente tefiida.

20, Ejemplo 6

Se baten en la pulpadora 15 kg de papel viejo
(con contenido de madera) junto con 25 kg de pasta blan-
queada de madera y 10 kg de celulosa sulfdtica no blanqueada,

para formar una suspensifn acuosa de materia al 3 §&.
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Se diluye en una tina de tintorerfa la
suspensifn de materia hasta el 2 % y se le afiade 0,5 %
{calculado respecto al total de fibra completamente seca)
de almid6n de malz soluble, degradado oxidativamente, y
5 % de caolfn,

Luego se agregan directamente a la suspensifn
de materia 1,25 kg de una solucifn acuosa al 5 % del

colorante de la formula

®

| ) cne
(‘Nj—CH ™ || . 01@ (V1)
CH, - '

I cH

3

Al cabo de 20 minutos se trata la pasta en la tina
mezcladora con dispersifn de cola resinosa reforzada
al 1 % y despuds de 10 minutos de agitacidén, justo
antes de la caja de entrada de la miguina, se ajusta

a pH 5 con alumbre.

En la méquina papelera se saca un papel para
bolsas de 80 g/m2 de peso, alisado a méquina, que pre-
senta un matiz amarillo mediano, brillante, de buena

resistencia al agua.

Ejemplo 7

Se baten en la pulpadora
25 kg de desperdicio de papel para catédlogos,
60 kg de pasta de madera blanqueada (65° Schopper
Riegler) y

15 kg de celulosa sulfftica no blanqueada
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con 2500 litros de agua. Luego se afiaden con batido a
la suspensién acuosa al 4 % 0,4 % de almidén soluble,
16 % de caolfn y 2 % de talco (calculado respecto a
la f£ibra seca).

A continuacifn se muele la suspensién de

pasta en la refinadora hasta 45° Schopper Riegler.

Se afiade a la suspensifn una solucibn acuosa

al 30 % del colorante de la férmula
CH-C>—CH.—.CH , ® ©
3°\/ | c1l .
N (va)
i ) }

gque, calculada respecto a la fibra, coxrresponde a 1 %

del colorante amarillo seco.

Al cabo de 15 minutos de infusidn, se afiade
a la pasta 0,6 % de dispersifn de cola resinosa (calculado
en seco respecto a la fibral. A los 10 minutos se diluye
continuamente con agua a partir de la tina mezcladora
hasta 0,8 % de dengidad de pasta, se ajusta continua-
mente a pH 4,5 (agua de la tela) con alumbre (sulfato
de aluminio comercial, A12(804)3-18H20) y se bombea

hacia la caja de entrada.

El papel para catilogos de 60 g/m2 que se
obtiene presenta un matiz amarillec mediano, brillante

y de buena resistencia al agua.

Ejemplo 8
A una dispersi6n acuosa de pasta al o,5 %

se afiladen por batido



-l4-

30 g de desperdicio de papel para guias telefbnicas,
39 g de pasta de madera y

31 g de celulosa semiblanqueada.

A esta dispersién se agregan 0,5 % de almidén
De soluble, 20 % de caolin y 1,5 % de talco microcristalino,
calculado respecto a la fibra. La tincifn se efect@a sin
dilucibn previa, por agitacifn durante 20 minutos con 0,8
g de una solucién acuosé al 30 % del colorante de la
f6rmula (Va) indicada en el Ejemplo 7. Se acidifica la
10, pasta hasta pH 4,5 con alumbre al cabo de 10 minutos y
se forman hojas de papel de 50 g/mz. Este papel presenta

un matiz amarillo claro de buena resistencia al agqua.

Ejemplo 9

Si se procede tal como se ha indicado en el
15, Ejemplo 8, pero empleando 28 g de una solucibn acuosa
al 1 % del bromuro del colorante en lugar del cloruro de
colorante empleado en el Ejemplo 8, y se mantienen las
demés condiciones indicadas en este ejemplo, se obtienen

hojas de papel amarillas tefiidas de la misma manera.

20. Degerito el objeto del presente invento, se de-~
claran nuevas ¥y de propia invencibn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la golicitud de patente

guiza n® 3405/75 del 18 de Marzo de 1976.
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1. Procedimiento para teflir material de papel en

medio acuoso, caracterizauo porgue en su realizacion, ge so-

mete el material de papel a tratamiento con un preparado co-—

lorante acuoso que contiene por 95 a 30% en peso de agua,

5e 5 a 70% en peso de & 1lo menos un colorante hidrosoluble de

la fdrmula

Py—CH=cH-An—v—ij @
Ry ) Z A® (1)

3
Ry

significa un radical piridilico de la formula
' H,z Ro

- 0 bien
R1 N\ / © .
Ry

significa alquilo inferior (eventualmente
substituiuo), alilo o bencilo,

significa hiurogeno,. haldgeno, metilo o stilo,
significa hidrogeno, metilo, etilo o fenilo,
significa hidrdgeno, alquilo inferior (even-
tualmente substituido) o alilo y

significa un anidn,

eventualmente en presenciza de otros aditivos.

10,
en la que
Py
15.
By
R2
20, R
3
R
4
A
2%,

2. Procedimiento segun la reivinaicacion 1, ca-

racterizado por seleccionarse pare el tratamiento un coloran-—

te de la formula I del'inida en la reivindicacion 1 en que
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Rl significa alquilo inferior (eventualmente
substituido por cloro, hidroxilo o cieno),
alilo o benecilo,

R4 » gignifica hidrdgeno, alquilo inferior
(eventualmente substituido por cloro,
hidroxilo o ciano) o alilo y

Py, Ry, R3 yA~
tienen el mismo significado que se les ha

asignado en la reivindicacion 1.

3. Procedimiento, segun las reivindicaciones 1.y 2,
caracterizado porque mas selectivamente se elige pars ol
tratemiento un colorante ue la formula I indicada en la
reivindicacion 1 en que A ~ gignifice haldgeno, el grupo ZnCl3
0 un grupo de metosulfato, sulfato, nitrato, fosfato, formia-~

t0, acetato, haloacetato, clanoacetato o lactato.

4. Proceuimiento segin las reivindicacionss 1 a
3y ceracterizaco por seleccionarse asi mismo un colorante de
la formule I indicada en la reivindicacion 1 en que A T gig~

nifica cloro o bromo.

5. Procedimiento segun las reivindicamciones 1 a
4, caracterizado por seleccionarse tambien un colorante de
la férmula I indicada en la reivinaicacidn 1 en que R, sig-
nifica alquilo de 1 ¢ 2 atomos de carbono o beta-hidroxi-
etilo, |

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado por seleccionarse tambien un colorante de lg
férmula I indicada en la reivindicacién 1 en que R, signifi-

ca hidrégeno o metilo,
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7. Procedimiento segun las reivinuicaciones 1 a
6, caracterizado por seleccionarse también un colorante de
la formula I indicada en la reivindicacion 1 en que R3

significa hidrdgeno o metilo,

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado por seleccionarse btambién un colorante de
le formula I indicada en la reivindicacion 1 en que R, sig-

nifica hidrdgeno o metilo.,

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado por elegirse mas especialmente pars el tra-
tamiento un colorante de la formula I indicada en la reivin-

dicacion 1 en que

Ry significa metilo o .hidroxietilo,
R, significa hidrdgeno,

R significa hidrdgemno o metilo,

R, significa hidrogeno o metilo ¥y
AT significa haluro o metosulfato.

10, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque asimismo egpecianlmente se elige un colo-
rante de la férmula I delinida en la reivindicacion 1 en Py

significa un radical piridilico de la férmule

R1 - N\ /

donde
Rl vy R2 tienen el mismo significaao que se les asigna

N ’
en la reivindiecacion 1,
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11. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado porque en una forma seleccionada de
realizacion, la composicion acuosa de tratamiento comprende
por 75 a 40% en peso de agua, 25 a 60% en peso de un colo-

rante de la formula I y especialmente con la estructura de

la férmula
-y ,)— CH=CH ®
Ry %:2}~ i |: :l cl ©
N ”
H
en la que
Rl significa metilo o beta-hidroxietilo.

12. Procedimiento para tefiir material de papel

en medio acuoso,.

Segun se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y escri-
tas a maguina por una sola cara.

Madyid, & 17 Marzo de 1977

p'a‘

JAIME ISERN
P- P

——
Firmado: JESUS PICAZO
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