MMSIEo CE tNOUEIVA
Concedido €! Registro de acuerdo o 46 6 2 4 8
con io3 datos que figuran eniapre* @ "T°HA DS PRESERTACOM
sonta descripcion y aegin ai oon*
tenido de ia Memoria adjunta.

(Case 1-10939/VA)

ESPANA PATENTE BE iNVENUBN
FHROO:
(syNUMtI<tC FECHA
76632 24 Enero 1977 Luxemburgo

ftCHA DK ~UBUCIDAD .
e @CLA3)F{CAC;0] IHTEHNACtONAL (63) PATENTE-OE LA QUE EO OtVMtONAFHA

ATtTULO OE Uk mVENCMM

"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER COMPOSICIOINS LIQUIDAS, CONCENTRA-
DAS Y ESTABLES, DS COLORANTES COMPIEIOS IE METAL"

(rT) EOUOTANTE (8)

CIBA"CEIGY AC,

OOMICILIO OEL EOUerTAMTK

Basilea (Suiza)
MATTHED

Heinz Abel, Dr. Paul Hugslshofer y Dr. Arthur Buhler,

~ WULAH tEE!

Ciba-Geigy.. AG

(9 MPHtSKMTANTE

OTIL!CESS COMO PRIMERA PAGtNA DE LA MEMORIA



Ty

DESCRIPCION

Objeto de este invento son preparaciones
liquidasy concentradas y estables, de colorantes com-

plejos metdlicos, caracterizadas por contener
D colorantes complejos metalicos,
) compuestos no i6nicos de accién hidrotropa,

uno a lo menos de los componentes 3) o 4), de los

cuales 7/ . .

3 es un producto de reaccién de un acido graso
:con 8 a 22 4tomos de carbono y 1 a 2 moles
. de dietanolamina,

~ mientras que

5D, es un compuesto de la formula

A (D) B-A-(CHICHO) X

- Ri

en la que

es un radical de hidrocarbono alifatico

con 8 a 22 atomos de carbono o un radi-

cal de hidrocarbono cicloalifatico,
aromatico o alifaticoaromatico con 10
a 22 atomos de carbono,

es hidrégeno o metilo,

" A es -0- o —%—O—,
0
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X  es el radical de &cido de un &cido
inorg@nico gque contiene oxigeno,
el radical de &cido de un &cido
carboxflico polibdsico o un radical
carboxialquilico y

m es un nﬁme;o por valor de 1 a 50,

5)  ‘agua, un disolvente orgénico soluble en agua,
" con punto de ebullicifén de 80° C a lo.menos,

o una mezcla de una y otro y
&\ - . gvaptualmeste. agcntes S- raqulacidr wsunles.

.: Objeto del invento son ademds un procedi~

: t
miento para componer las preparaciones liquidas y el

eméleo-ﬁe.éstas para componer baifios de fulardeo, bafios

.‘tiniéreos,_paétaé de estampar o soluciones para asper-
sién;;gue se utilizan de prefgfencia para tefiir y
‘estampar materiales texpileé'y cuero. En el caso de

los coquantes complejos metdlicos se ﬁrata prefe-

rentemente de los que son dificilmente solubles en

‘agua (solubilidad hasta 60 g/litro aproximadamente,

de preferéhcia hasta 30 g/litro aproiimadamente) hasta
insolubles; -

| En concepto de coléranteS‘complejos meté~
licos.ehtran en cuenté, por ejeﬁplo, los complejos
metdlicos 1:1 o 1:2 de coloréntes #zbiéos o azometi~-
nicos o .de ftalocianinas metalizadas,.en particular
ftalocianinas de cobre y‘de niquel. En el caso de

los complejos metdlicos 1:1 y 1:2 se trata preferen-
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" hal6gend o nitro.

temente de complejos de niquel 1:1, complejos de

.

- cobre 1:1, complejos de cromo 1:1 o complejos,
- sim8tricos o asimétricos, de cobalto 1:2 o cromo
"122, especialmente de colorantes o-carboxi-o'-hidroxi-,

f,o-hidroxi-ol—aminicos u»o,o'-dihidroxi-aZoicos del

tipo bencen-azo-benc&nico, naftalin-azo-naftalfinico,

. bencen-azo-naftalinico, bencen-azo-pirazolénico,
bencen-azo4pirid6ni&o o bencen-~azo—-acetoacetamfdico,

- en los. que estas agrupaciones pueden estar insubsti-~

tuidas o también substituidas. Como substituyentes

~&ntran er cuerta, por e jemplo: curhoxilo, Huido sul-

.féniCO, sulfonamida, eveniualmente substituida,

En el caso de los colorantes puede tratarse.

C ] v
de colorantes monoazoicos, disazoicos o poliazoicos,

los cuales pueden hallarse también en forma de sales

' de aminas, por ejemplo de rodamina B, isopropilamina,

etc., o de-alquilaminas metilramificadas, por ejemplo

~con 5 a 21 &tomos de carbono (ZTCH3)2CHCHZ/{-5C32NH2).

Las ftalocianinas de cobre y de niquel

' utilizadas‘segﬁn este invento se derivan de las mezclas

corrientes de diversos grados de sulfonacién y contienen

preferentemente 2 a 3 o tambié&n 4 grupos sulfatados de

. B- o y-hidroxialquilamida de &cido sulfdnico, pero

también pﬁeden.contener de paso algunos haldgenos 'y
alqunos grupos sulfonamfdicos y estos grupos sulfona-

midicos pueden estar insubstituidos o substituidos en
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el nitr6geno, por ejemplo por alquilo inferior, como
metilo, etilo, propilo y butilo, o por grupos hidro-
xialquilicos inferiores, como 2 hldroxietilo, 2-hi-

droxipropilo y 3-hidroxipropilo.

Eventualmente, los colorantes pueden

hallarse también en mezclas entre sf{ o en ocasiones

' con colorantes de otro tipo, por ejemplo con coloran-

tes azoicos no metalizables.

Compuestos no ifnicos de accién hidrotropa

apropiados para componente 2) son, por ejemplo:

N A
g

- los productos de reaccién de peso molecular

2000 a 7000 aproximadamente, a base de

al) aicoholes alif&ticos monovalenﬁes hasta
hexavalentes con 1 a 6 dtomos de carbono,
monoalquil- o monoalquilol-monoaminas o
_-polialquilenpoliaminas

a Sxido dé 1,2-propileno,

2) )
- los‘productos de, reaccién de 6xidos de aiquileno
v un monoalcohol alifatico, insoluble en agua,

con 8 §tomos de carbono a lo menos,

- los productos de reaccibtn de 6xidos de alquileno

y aril—- o alquil-fenoles,

- los productos de reaccifén de &dcidos dicarboxi-
licos saturados, con 3 a 10 &tomos de carbono,

y 6xido de 1,2-propileno o polipropilenglicoles,



- los productos de reaccidn de &cidos grasos con
10 a 18 atomos de carbono y 6xido de 1,2-propi-

leno o poélipropilenglicoles,

los productos de reaccién de acidos grasos con
10 a 18 atomos de carbono, alcoholes trivalentes
"hasta hexavalentes y 6xido de 1,2-propileno
o bien
- los productos de reaccidon de acidos grasos con
.10 a 18 atomos de carbono,-polialquilenpoliami-

-Aas y o6xido de 1,2-propileno.

Los productos de reaccioéon de av) y av)
pueden presentar pesos moleculares de 2000 a 6000
especialmente, y preferentemente de 2000 a 4000 apro-
ximadamente. Estos productos de reaccidn se obtienen
normalmente por adicion de unos 30 a 120 moles de
6xido de 1,2-propileno a 1 mol de un alcohol alifa-
tico monovalente hasta hexavalente con 1 a 6 atomos
de carbono, de una monoalquil- o monoalquilol-mono-

amina o de una polialquilenpoliamina.

Como ejemplos de alcoholes monovalentes
hasta hexavalentes cabe sefialar, por ejemplo, el
alcohol metilico, el alcohol etilico, el alcohol
propilico o el alcohol butilico, el etilenglicol, el
di- y el tri-etilenglicol, el propilenglicol, el di-
propilenglicol, el propan-1,3-diol, el butan-1,2-,
-1,3-,.-1,4- y -2,3-diol, la glicerina, el trimetilol-

-etanc y -propano, el hexan*-1.,2,5- y -1,2,6-triol,
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el 3~hidroximetilpentan-~2,4~diol, la eritrita, la

"pentaeritrita, la dipentaeritrita, la mannita o la

sorbita.

Se prefieren los alcoholes divalentes
hasta hexavalentes con 2 a 6 &tomos de carbono,
como éi etilenglicol, el propilenglicol, la glice-
riﬁa, la pentaeritrita, la sorbika, el trimetilol-
etano y el trimetilolpropano, y.de ellos se prefiere
especialmente el propilenglicol.'

hTat: ] mmnnalquilaninas r.icden contevar
de 1 a 18, especialmenté delaé y preferentemente
de 2 a 4 stomos de carbono ¥ son, por ejemplo, la
etil-, propil-, octil-, decil-, dodecil-, hexadecil-

u. octadecil-amina.

Fn el caso de las monoélquilolaminaSuse

_trata normalmente de las de 1 a 6, y preferentemente

2 a 4, &tomos de carbono, como'por ejemplo la etanol-,

propanol-; isopropanol=-obutanol-amina.

Las polialquilenpoliaminag corresponden

preferentemente a la f6rmula

(2) . HZN(CHZCHZNH)rCHZCHZNHZ
en la que
r es igual a 0 o un ntimero por valor de
1a3.

Los compuestos del componente 2) son en

gran parte productos comerciales conocidos. En detalle -
. !
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cabe mencionar los productos de adicibn de 6xido
de l,z-brbpileno a los alcoholes, monoaminas y

poliaminas siguientes (se indica entre paréntesis

el peso molecular medio preferido): etilenglicol

- {2000), propilenglicol (2000} y (2700), glicerina

(3000), (3100) y (4000), trimetilolpropano (2500),
(3200) , (4000) y (6300), etilendiamina (3600),
monoiéopropilamina5(2300) y asimismo trimetilol-

propano-6xido de 1,2-propileno-6xido de etileno

(3700).

- Igvalmente son aptos como compunente 2)

_los productos de reaccibén de 6xido de alquileno de
Amonoalcéhblés alifiticos insolubles en agua con 8

ftomos de carbono por lo menos, como los productos

de reacciﬁh de 1,2-6xido de propileno, por ejemplo
los gue contienen adicionados de 1 a 30 moles ‘de -

6xido de 1,2~-propileno, pero en particular los

'productbs-de reaccibn de 6xido de etileno de estos

alcoholes. : .. b ... . Ll ML

. Los alcoholes pueden contener preferente-

" mente de 8 a 18 &Stomos de carbono, pueden estar satu-

rados o insaturados, pueden ser ramificados o lineales

. y pueden utilizarse solos 0 en mezcla.

Pueden emplearse alcoholes naturales,
como el alcohol miristflico, el alcohol cetilico,
el alcohol estearilico o el alcohol olefilico, o bien

alcoholes sintéticos, como en particular el 2-etil-
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hexanol y asimismo el trietilhexanol, el alcohol
trimetilnonilico o los alfoles (nombre comercial
de la Continental Oil Company). En el caso de los

alfoles se trata de alcoholes primarios lineales.

Los numeros que siguen al nombre indican
el ndmero medio de carbonos del alcohol? asi, por
ejemplo, alfol (1218) es una mezcla de alcohol deci-
lico, dodecilico, tetradecilico, hexadecilico y octa-
decilico. Otros representantes son alfol (810), (12),
ae) y 9.

Los productos de reaccion de o6xido de
etileno preferidos pueden representarse, por ejem-

plo, mediante la férmula
(©)) RgOFfCHgCHgOgH

en la que

Rx es un radical de hidrocarbono saturado
0 insaturado, de preferencia un radical
alquilibo, con 8 a 18 &atomos de carbono

y
s es un numero por valor de 1 a 10.

Cuando s*es un numero por valor de 1 a 3,

se trata normalmente de productos insolubles en agua,

mientras que los productos de reaccién con mayor numero

de unidades de o6xido de etileno son solubles en agua.
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Ejemplos de gstés productos son los pioductos'deA N

" reaccibn a base particularmente de 2-e£i1hexanol,

"asi como de alcohol laurillco, tridecillco, hexade—

"cilico Y estearilico y 6x1do de etileno.~

>'ff En calldad de componente 2) entran adem&s

. en cuenta productos de reacc16n dific:lmente solubles

en agua a base ‘de éxido de etlleno y/b 6x1do de 1,2~

) -pronlleno y alquilfenoles con 4 a 12 5tomos de car-

: ibono en: la porc16n alquillca. De preferenc1a estos

compuestos corresponden a la f6rnu1a '

@%@(éﬁzgﬁd)tn -

(4) - G Hpna -
C . Ry
"f~en.ia.queh£ : - o
- ,;: 31. _-es hidrégeno o'métiio, - N
o P es ux ﬁﬁﬁero poi vaior de- 4 a 12,:§;efe¥
| :fjrentemehte 8ad,y ’  >; . N g
"t ‘es un- nﬁmero por valor de 1 a 60, en

| partlcular 1a30y preferentemente 1'a 3.

N ‘,En detalle cabe citar los productos de
.reaccidn de octil- y nonil—fenol 51gu1entes-‘p-nonll-.
fenol / 30 noles de'éxido.de proplleno,_p—octllfenol
)13 moles de &xido de'etiléno; p-nonilfenol / 60 moles
de 6xido dell,z-propiieno. ' )

En calidad de aductos de arllfenol-sxldo
de alquileno entran en cuenta partlcularmente los

aductos devo-fenllfenol—ﬁxido de etileno. El nﬁmero
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de las unidades'de 6xido.de etileno puede ser aproxi-

madamente de 1 a 20, preferentemente de 2 a 10.

. Como componente 2) son asimismo aptos

los productos de reaccifn de un &cido dicarboxilico

‘ saﬁﬁrado,'cpnhg a 10 y en particular 6 a 10 5tomos

de carbono, y 6xido de i 2-propileno o poliprépiien*

-.gllcoles. En calldad de &cldos dlcarboxillcos entran

en cuenta, por ejemplo, el 501do ma16n1co, el succi- ‘
nico, el glut&rlco, el adiplco, e; plmellco, el su-

bérico, el acelaico o el sebicico. fe prefieren el

 &cido adfpico v el seb&ciéo; El nGmero de las unidades

de 6xido de 1)2~prdpileno.en los éroductos de reaccidn

puéde-ser aproximadamenfe de 2 a 40. Por ﬁltimo, es

. posible 1nclu1r tamblén productos de rea0016n a base

de écidos grasos con 10 a 18 Etomos de carbonO'y 6xido

- de 1 2-propileno o pollpropilengllcoles. Los §c1dos ;
h;grgsos pueden ' -ser saturados«:;nsaturados, como
'-jpor ejemploﬁél 5c1do-c§pr1co, el laurico, el mlris-
| tico, el palmitico o el este&rico o el &cido decénlco,.
'yel dodecénico, el tetradecénico,_el hexadecénlco, el

7 olelco, el linélico, el llnolénlco o] el r1c1nélico;

El nfmero de las unidades de 6xido de-l,z—propilqno

en estos €steres puede ser mis o menos el mismo que

. en los productos de reaccién que se han mencionado

antes.
Otros productos de reacciSn que resultan
apropiados como componente 2) Se obtienen a partir

de los &cidos grasos con'lo a 18 stomos de carbono



mencionados antes, alcoholes trivalentes hasta hexa-
valentes o polialquilenpoliaminas y oxido de 1,2-pro-
pileno. ,

Los alcoholes trivalentes hasta hexava-
lentes contienen de preferencia 3 a 6 atomos de car-
bono y son especialmente la glicerina, el trimetilol-
propano, la pentaeritrita y la sorbita. Las polial-
quilenpoliaminas pueden representarse por la férmula
2).

A titulo de ejemplos cabe mencionar el
prc.dacto di reaccidn a base de i1a*rilsorbita®™ y o6xido
de 1,2-propileno (peso molecular, 2500) y el producto

de reaccién a base de la poliaminoamida de la férmula

® CANHANCONHCHACHANHCHACHANHCHACHANHA
. i

(4cido laurico / trietilentetramina) y O6xido de 1,2-

-propileno (peso molecular, 2600).

Todos los compuestos y productos de reac-
cién que se han indicado como componente 2) son cono-
cidos, asequibles en parte en el comercio o sinteti-
zables por métodos conocidos, familiares para el ex-
perto.

Los acidos grasos aptos para la sintesis
de los productos de reaccion del componente 2), y
eventualmente también los derivados de &acido graso,
como por ejemplo los asteres alquilicos de acido graso

pueden ser saturados o insaturados y eventualmente
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puedén estar substituidos. Enrdetalle cabe citar

los &cidos grasos siguientes: ei acido caﬁrilico,

el &cido céprico, el &cido liurico, el &cido miris-
tico, el &cido palmitico, el &cido estedrico, el &cido
ardguico, elAécido behénico, el &cido de grasé de

coco de C8 Cigr el Ecido decénico, el &cido dodecsé-
nico, el &cldo tetradecénlco, el éc1do hexadecénico,
el &cido olelco, el acido 1in611co, el dcido lino~-

lénico, el &acido r1c1n611co, el §c1do elcosénlco,

el &cldo docosénico o el &cldo clupanodénlco.

Se prexieren'los productos de reaccidn
a ‘base de &cido laﬁrico,écigo esﬁéériéo,‘écido oleico
Yen particular &cido de grasa de cocb Yy 1 a 2 moles,

en partlcular 2 moles, de dletanolamlna. Eventualmente

'-pueden utilizarse también mezclas de los nroductos

de reaccién del componente 3). -

En el caso de los compuestos'del compo-
nente 4) se trata de compuestos an16n1cos. El rad1ca1
RﬁA‘ en los compuestos de la f6rmu1a (1) se der:va,

por ejemplo, de alcoholes superiores, como el alcohol

decilico, el laurillco, el tridecilico, el mlristi-

lico, el cetilico, el estearilico, el oleflico, el
araquidilico o el behenilico; y asimismo de alcoholes

aliciclicos, como el alcoholhidroabietilico;. de &cidos

_grasos, como el 8cido caprilico, el céprico, el lau-

rico, el mirsstico, el palmitiéo, el estedrico, el
ardemuico, el behénico, el.écido'de grasa de coco de
Cg—Cygs €1 deéénico, él.dodecénico, el tetradecénico,
el hexadecénico, el oleico, el lindlico, el linolé-

nico, el eicosénico, el docosénico o el clupanodénico;
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de alquilfenoles, como el butil-, hexil~-, n-octil-,

. n»nonil—,.p—terciocgil—, p-tercinonil, decil-,

dodecil-, tetradecil- o-hexadeqil—fenol; o de aril-
fenoles, como los o-~ o p-fenilfenoles. Se prefieren
los-radicales con 10 a 18 Stomos de carbono y en

particular los que se derivan de alguilfenoles.

. Fl radical de &cido X es normalmente el

'radical de acido de un &cido mono- o di-carboxilico

pollb§s1co, especialmente de peso molecular bajo,

13

como por ejemplo del &cido maleico, del mal&nico,
Jel su.ciuicc o del su’ fosuccin.co, ] fuulval
carboxialquillco, en particular un radical carboxi—v

metilicq (derivado en especial del. 8cido cloroacé~

-ticoi; v estd unido por medio de un puente de &ter
‘0 dé’éster con el radical RrAr(CH CHR 0) m Pero en
. partlcular X se deriva de &cidos polib&sicos inorg&-

-nicos, como el Scido ortofosférico y el &cido sulfgd-

rico. El radical de 8cido X se halla preferentemente

en forma~de sal, o sea, por e]emplo, como sal alca-

'linometélica, aménica o amfnica. Ejemplos de:tales

sales son las de calcio, de sodio, de amonio, de

trpﬁaﬁilamina, de etanolamina, de dietanolamina o

de;triétanolamina. En el caso de las unidades de

éxido .de alquileno ;%bHQCHR10+— en la £6rmula (1),

‘se trata normalmente de unidades de 6xido de etileno

y. de 6xido-de 1,2-propileno; estas filtimas se hallan

- preferentemente en mezcla con unidades de &xido de

.etileno en los compuestos de la férmula (1).
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. etileno v

. La sintesis de estoé compﬁestos se efectla
por métodos conocidos adicionando a dichos alcoholes,
4cidos v alquilfenoles 6xido de etileno o, alterna-
tivamente y en cualguier orden de sucesifn, &xido de

y 6xide de 1,2-propileno, esterificendo a con-
tinuacidn y'ponvirtiendo eventualmente los &steres en
sus" sales. Los compuestos del compoﬁente 4) soﬁ cono-
cidos,.por ejemnlo, por la patente nérteameriéana

3.211. 514 Se prefieren los compuestos de la férmula

(1) que corresponden a las f6rmu1as

(6) BqA-(CHnCHZVJ -\cqécno,m2 \Cﬁzbﬂzo)

CH3

!

y en particular

A(7) R-A-(CH2CH20)nf_X

- donde

. R, Ay X  tienen el mismo significado gue se les

ha atribufdo antes,
la suma de
M, ﬁz y‘m3 importa 2 a 20, ' o
la relacifn de los grupos de 6xido de
etileno a los grupos de 6xido ‘de propileno
en los cémpuestos de la f6rmula (6) es de
1 (1L a 2), preferentemente de 1 : 1, y
‘n . es un nmero por valor de 1 a 9, preferente-v

mente 1 a 50 1 a 4.
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Tienen ademas interés especial los com-

puestos anidénicos de la férmula

®

en la que

Rg

Xyn

RgO (CHACHMO)A - X

es un radical de hidrocarbono saturado

o insaturado, o fenilfenol o alquilfenilo
con 4 4 12 atomos de carbono en la porcioén
alquilica y

tienen el mismo significado que se les

ha asignado antes.

De los compuestos que se derivan de aduc-

tos de alquilfenilo-6xido de etileno gozan ademas de *

especial preferencia los de las foérmulas

donde

X/\

Xyn

ponente 4),

mencionados.

es un numero por valor de 4 a 12,
es un numero por valor de 1l a 3,
es H, NHA» o0 un catién demetal alcalino

y

tienen el mismo significado que antes.

Se utiliza a 1o menos un compuesto del com-

eventualmente una mezcla de los compuestos
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Diéolventes org&nicos'solubleé en, agua,
con punto de ebullicifén de 80° C por lo menos, que
pueden emplearse solos o también en mezcla en con-
cepto de componente 5) son, por ejemplo, los alco-
holes pplivaleﬁtes liguidos a la femperatura del
ambiente, especialmente preferidos, o sus &teres
y/d ésteres, como elletilenglicol, el propilenglicol,
el di-'y el trietileﬁglicol, la glicerina, el 2-me-
tilpentandiol~-2,4, el &ter monometilico, monoetilico
o monobutilico de etilenglicol, de propilenglicol o
de dietlilenglicol, el éter monobuniiico de tricci-
Ienglicél, el dipropilenglicol, el éter dietilico
de'giicerina—l,B, el acetato de éter monoetilico de
dietilengliéol, el tiodiglicol, los polietilenglico-

les y los poli&teres solubles en agua.

Disolventes preferidos.son igualmente

las cetonas y las hidroxicetonas, como la metiletil-

~ cetona, la acetonilacetona, el alcohol diacetbnico,

monoalcoholes que presentan eventualmente grupos de

. &ter, como el alcohol isopropilico, el 2-hidroxime-

tiltetrahidropirano, el alcohol hidrofurfurilico,

el_glicerinofdrmal (5~oxi~1,3-dioxano), compuestos -

‘de f&sforo, como los &steres.de &cido fosférico y

&cido fosfénico, por ejemplo el &ster dimetilico de

&cido metilfosfbnico, y la N,N,N',N'-tetrametilurea.

Son aptos también los. &cidos carboxilicos

alifiticos de peso molecular bajo, como el &cido £6r-
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mico, él &cido acético, el &cido 1&ctico, las carbo-
namidas alifaticas de peso molecular bajo, como la
formaﬁida, la N,N-dimetilformamida, la N,N-dimetil-
acetamida, la N,N-dimetilmetoxiacetamida, y las alca~

nolaminas, como por ejemplo la etanolamina.

Pueden emplearse ademds lactamas y lac-

- tonas, como la N—mgtilpifrolidona, la 1,5-dimetil-

pirrolidona, la y-butirolactona, &steres liquidos,

como el lactato de etilo, el monoacetato de'dietilen-

glicol y el butirato de etiloxilo; nitrilos, even-

tualmente provistos de grupos oxilicos, como el

acetonitrilo y el ¥-hidroxipropionitrilo; compuestos -

sqlfurosos como el sulfolano (= tetrametilensulfoné),

el sulfoleno (= 2,3- o 2,5-dihidrotiofen-S-disxido)

' Yy sus‘derivados substituidos en posicién a« y/o B,

‘ especialmente'por‘gruﬁos_de alquilo o hidroxialquilo;
ei sul#éxido de dimetilo; amidas de &cido fosférico
:cémolla triamida de &cido hexametilfosférico vy la
'bis—ﬁ;N-Aimetilamidé de &dcido metilfosfénico; y asi-
'mismo:hete:ociclos simples, como el Fétrahidrofurano,

1a piridina, el dioxano y el glicolformal (= 1,3-di~

oxélanos.-l

_ Agentes reguladores-usuales pueden ser,
por'ejemplo, sales inorgénicas, como el cloruro s6-
dico, elfsulfato sbdico, el hidrosulfato sédiéo, el
caﬁbonato s6dico o el mono-, di- y tri-fosfato sbdico,
lo mismo que el bencensulfonatos6dico, los sulfonatos

de lignina, los disulfonatos de dinaftilmetano o sus
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derivados, el azucar, la dextrina o la urea.

Las preparaciones liquidas concentradas
a que se refiere este invento pueden contener como
otros aditamentos mas agentes auxiliares represores
de la espuma, por ejemplo aceites de silicona, lo
mismo que materias inhibidoras del desarrollo de
los hongos y/o de las bacterias, ademas de acidos
0 bases.

Estas preparaciones liquidas se componen
mezclando los colorantes complejos metalicos, que de
preferencia son dificilmente solubles en agua hasta
insolubles, con los componentes 2) y3), 2) y4) o
2), 3 y 4), por cualquier orden de sucesién, en agua,
en un disolvente organico soluble en agua o en mezclas
respectivas, eventualmente en presencia de agentes
reguladores usuales y de otros aditamentos. Preferen-
temente se procede calentando la mezcla reaccional,
con agitacion, a la temperatura ambiente de 15 a 30"

C o a temperaturas.hasta 130" C (por ejemplo, a
temperaturas de 40 a 130° C, preferentemente de 40

a 80" C), segun la naturaleza del disolvente empleadc”®
y dejando enfriar a.continuaciéon hasta la temperatura
del ambiente. En el caso de las preparaciones liquidas
se trata normalmente de soluciones genuinas o coloi-
dales .

Las preparaciones liquidas que contienen
disolventes organicos presentan mas convenientemente

la composicién siguiente:
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"-10 a 60 %, preferentemente 10 a 20 %, en peso,
' del componente 1), .
'_5 a 25 %, preferentemente 5 a 20 %, en peso,
| del componente 2),
5e o 4 a.20 %; preferentemente 5 a 20 %, en peso,

delcomponente 3) y/o 4) y

[

| 20 a 80 %, préferentemente 30 a 70 %, en peso,

- dei.componente 5), el cuél es un
‘disolvente orgénico soluble en agua
10, - ' _ , (0 una mezcla de disolventes de esta

' | indola) con punio de ebullicién de

80° C por lo menos o una mezcla de

agua y estos disolventes.

lLa relacién'ponderal del componente 2)

15, _ réspecto.él componente 3) o 4) o respecto a ambos
A componentes puede ser p&eferentemente de 2:1 a 1:3
mis 6 menos, mientras que la relacién de los componen- -
tes'3f‘y 45 eﬁtre si — siempre que se incluyan juntos

»-—-pﬁede ser de 4:1 a 1:2 y preferenﬁemente de 2:1 a

20,  L:1. ) |
- Una preparacifn liquida de colorante a

la que se da preferencia contiene, por ejemplo:

20‘partes del colorante C.I. Acithellow 118,
6 partes del producto de adicibn de o~-fenil~-
é5, S . fenol y 8 moles de 6xido de etileno,
- . 6 partes del producto de reaccibn de &cido de
grasa de coco y 2 moles de dietanol;
amina (contiene 1,5 % de aceite de
silicona emulsionado, como antiespu-

mante),
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24'partes. de éter monoetilico de etilenglicol,
32 partes de dietilenglicol y

12 partes de agua.
| Los porcentajes se refieren al total de
la preparacién y la suma de los ingredientes debe
importar el 100 %.
Estas preparaciones tienen buena estabi-

lidad en almacenamiento, es decir, se mantienen en

estado apto para el uso durante‘algunos meses por

lc menos. 5 temperatureas de -20 a +66° C, rrefevente-

*

mente de ~10 a +40° C. Para componer. bafios de fular-
deo, bafios tintbreos, pastaé de estampar y soluciones
para aspersifn se pueden diluir estas preparaciones
tanto con agua como con disolventes orgénicos sin

gue el colorante dificilmente soluble en agua hasta

.insoluble se precipite y sin que.se produzcan otras

deshomogeneidades, Con dichos bafios de fulardeo,

bafios tintbreos, pastas de estampar y soluciones

' para aspersifn pueden tefiirse o estamparse de manera

. conocida materiales textiles, por ejemplo, de fibra

natural o sintética o bien cuero.

, Muy apropiadas son las preparaciones
liguidas de colorante; concentfadas y estables, a
que se refiere este invento para tefiir por aspersibén
él cuero, por cuanto son miscibles tanto con el agua
(por ejemplo, 1 parte de'soluciﬁn concentrada de

colorante ~ 4 a 9. partes de agua) como con los di-
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"solvenfes orgénicos, por ejemplo glicoles eterifica~

dos y nitrolacas (por ejemplo, constituidas por 15 %
de nitrocelulosa, 10 & de resina sintética, 5 % de

plastificante, 20 % de disolvente de punto de ebulli-

-¢ibn bajo — metanol, acetona —, 45 % de disolvente

‘de puﬁto de ebullicidn mediénp — benceno — y5 & de

'disolvehte de punto de ebullicidn alto — glicoles —;

’

‘.c .
'Rbmpp's Chemie Lexikon, 72 edicibn, 1974) sin que se

presente cambio en el estado de distribucibn (de la

. 'solucidn) del -colorante.

Estas mezcias deben permanecer como se

ha dicho varios meses, pero .particularmente un pe-

. riodo de unos 3 a 14 dias, estables, o sea sin mos-

ﬁrar,ipor ejémplo, ninguna precipitaci&n, cristali-
zacibn o. aglomeraclsn del colorante. Tampoco deben
formar las. mezclas durante este tiempo ningﬁn 31stema
p0115551co. La homogeneidad -de tales mezclas debe

mantenerse perfecta durante dicho espacio.de tiempo.

~ Una precipitacién del colorante en la mezcla resul-’

tarfa muy perjudicial en la aplicacién (por ejemplo,

.en la aplicaci6n por rociadura), lo que éermanifiesta,

por ejemplo, en el atascamiento de las boquillas

aspersoras o ‘en el bronceado del colorante sobre la

superficie del cuero.

Siempre que las preparaciones liquidas

conformes a este invento caregcan de disolventes

orginicos, resultan apropiadas normalmente tan sélo
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_para componer bafios de fulardeo acuosos, bafios tin-

téreos acuosos y pastas de estampar acuosas; pero
pueden utilizarse también para componer bafios tintd-
reos orgénicos o pastas de estampar orgénicas. Su

constitucién puede indicarse preferentemente asi:

10 a 30 %; de preferencia 10 a 20 %, en peso,
| del componente 1),
10 an70 %, preferentemente 20 a 70 % o 10 50 %,
en peso, del cdﬁponente 2),
£ 2 30 &, picferertemenie.1d'a 50 % y en especial
5 a 25 %, en peso, del componente 3)
" y/o 4) ¥ |

5 % en peso, a lo menos, de agua,

refiriéndose los porcentajes en peso al total de la

preparacién y debiendo importar 100 % la suma de los

~ ingredientes.

También estas preparaciones acuosas con-
centradas sdn.muy estables y se pueden diluir con

agua como se quiefg para compbner, por ejemplo, bafios

tintb6reos y banos de fulardeo.

" En los ejemplos que sigueﬁ, las partes

- son partes.en peso vy los porcéntajes.son porcentajes

en peso. A continuacifn se exponhen en primer término
productos de reaccién que son apropiados para los

compénentes-Z), 3y vy 4)..
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-Componente 2):

~Producto ‘de reaccidn

1,2-propileno

_‘Peso molecular 2000
v!Prodﬁcto de reaccidn

'll,z—prqpileno‘

. Peso moleculaz 2000
'  ?roduc£olde reaccién

"-1,2-propileno

Pese muleculay 2750

Producto de reaccidn

'1,2-propileno

Peso ﬁolecular 3000
. P . .
Producto de reaccidn

1,2-pibpilenq'

Producto de reaccidn

'ulfz—p:opileno,

?esé molecular 4000

. Producto de reaccidn

- de 1,2-propileno-

Peso molecular 2500.

Producto de reaccibn

de 1,2-propileno

‘Peso molecular 3200

Producto de reaccién
de 1,2-propileno

Peso molecular 4000

de

de

de

de

de

de

de

de

de

etilenglicol=6xido dé
érofél;ﬁgi%?o}-éxiéo.de:
éfépii;ﬁéiicéiféx;;6:§e
gliceriné-5xi§o ae'

éiicerinaféxido de

" “Peso molecular 3100 o

_glicerina-6xido de.

trimetilolpropéno-éxido
trimetilolpropano-6xido

trimetilolpropano-6xido
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‘Producto deé reaccidn de trimetilolpropano-&xido

de 1,2-propileno

Peso molecular 6300

Produdto de reaccidn de etilendiamina-6xido de

" 1,2-propileno . 4 . ' -

. Peso mdlecularfBGOO,_-t“g  B

Producto de reaccidn de monoisopropanolamina-

© ~6xido de_1,2—pfopilenq_,'

-]
..l3'v

B1s -

16

17

18

14
~ pileno

"pileno

Peso molecular 2300

Producie de reacnibn de murancl (o l-metcyi-2-

_~propanol)-&xido de 1,2-propileno

Peso molecular 2750

Producto de reaccidn de hutanol-6xido de 1,2-pro-

Peso molecular‘3000

Producto.de reaccidn deAsorbita—éxido de 1}2-pro—

Lo~

Peso molecular 2650

Producto de reaccibn de péntaeritrita—éxidb de -
1,2-propileno

Peso molecular 3000

" Producto de reaccidn de metiletanolamina-8xido

de 1,2-propileno

Peso molecular 3000

Producto de reaccidn de hexilamina-6zido de

"1,2-propileno

Peso molecular 3000
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20W—
" de 1 2-nroplleno -

Producto de reaccibn de 3 moles ae &xido de

~etileno.v 1 mol dé noni!fencl.:f{,

26~

- Produéto de reaccidn de trietanolamina—dxido'
de 1,2-propileno

'PeSo molecular 3650

Producto de reacc;&n de trletilentetramina-ﬁxido-

.Peso molecular 3050*"

Producto de feacci&n de diprobilentriamlna-ﬁxldo

de 1 2~prop11eno f:é‘j”yh_;,f e

Peso molecular 3500

,”1oﬁucﬁc Jde. a&icid*-de 39 moulzz de 6w¢lc de .

" propileno y. 1 mol de nonllfenol

RS

- etileno y 1 mol de nonilfenol

inoducto de reaécién de‘z moles'dé-éxidb de

Producto de reaccién de 1 mol de 6xldo de etileno

-“+"_v 1 mol de z—etllhexanol

26
Byg
B

28

B

B3g

29

Producto de reaccién de 3 molesrderéxido de’

 eti1eno:y 1 mol'de'aléohdlléstéarilico

Producto de reaccifn de 1 mol de 6xido de eti-

- leno y 1 mol de b utilfenol

Producto de reaccién dé 10 moles de &xido de

propileno y 1 mol de dodecilfenol

Producto de reaccién de 5 moles de 8xido de

etileno y 1 mol de 2-etilhexanol

Producto de reaccién de 8 moles de 6xido de

etileno v 1 mol de o~fenilfenol
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33

34

735

36

39

40

31

38
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Producto de reaccidn de 3 moles de 6xido de

etileno y 1 mol de alcohol tridecilico

Producto de reaccidén de 3 moles de S6xido de

etileno y 1 mol de alcohol hexadecilico

-»Produch de reacc16n de 2 moles de 6x1do de

:etileno Yy 1 mol de alcohol laurillco '
" Producto de reaqciﬁnrde 10 mples'de 6xido de
etileno y 1 mol de 2-etilhexanol ‘

Producto de reacciénlde 6xidq[de 1,2-propileno

¥ 1 mol de alcohol oleilico (de peso molecular

S20000

' Producto de reaccién de 60 molés de 6xido de

1 2~proplleno y 1 mol de p~non11fenol (de Deso'

»

molecular 3700)
,;Prciucto ce reacciﬁn “eAl mol'de yolipxonilen-
~_"zgllcol (de peso molecular 2000) Y 1 mol de dcido

' olelco

-Producto de reacclén de 2 moles de polipropilen-
‘glicol (de peso molecular 1000) y 1 mol de #cido
- adipico

" Producto de reaccidn de<Sxiddldeil,Z—Dronileno

v 1 mol de éster laurilsorbitinico. (de peso

molecular 2500)

,Producto de reaccién de 6xido de propiléno N

1 mol de una poliaminoamlda de la férmula

CH., NHCH. CH.. NH

CONHCH CHZNHCHzJ 2 o CH,NH,,

Ci1fa3 2

(de peso molecular 2600)
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N l'—

C4 

D,

41
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7 Producto de reaccibn dé 1 mol de tributilfenol

'y 5 moles de 6xido de etileno

Producto de reaccién de 1 mol de nonilfenol y

6 moles de 6xido de etileno

Producto de reaccifn de 1 mol de octilfenol Y

4 moles de &xido. de etileno

o

S‘Prodﬁcto'de reaccibn de &dcido de grasa de coco

- ¥ 2 moles de dietanclamina

f Producto de reaccifn de &cido esteédrico y 2

moles de dietanolamina

: Pfoducto de reaccibtn de &cido oleico Y 2 moles

. de dietanolamina

"~ Producto de reaccidn de &ster metilico de &cido

? léurico y 1 a 2 moles de dietanolamina

Compuestos anibnicos (Componente 4):

'Sal ambnica del &ster &cido de &cido sulfirico

" del producto de adicién de 2 moles de 6xido de

etileno v 1 mol de p~tercinonilfenol

Sal ambénica del éster Sc¢ ido de &cido sulffrico

del producto de adicibén de 3 moles de 6xido de

etileno v 1 mol de alcohol tridecilico

.Sal sb6dica del &ster &cido de &cido maleico del

_producto de adicidn de 2 moles de Oxido de eti-

ledo y 1 mol de pénohilfenol
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Sal ambnica del éster 8cido de Acido sulffrico
del producto de adicifn de 3 moles de 6xido de

etileno y 1 mol de p-butilfenol

Sal amdnica del é&ster &cido de &cido fosfbrico

del producto de adicién de 2 moles de dxido de

. etileno y 1 mol de p-nonilfenol -

_ Bal s6dica del &ter carboximetilico del producto

de adicién de 4 moles de 6xido de etileno y 1 mol

de p-octilfenol S

" Sal -Adica dcl Zster de Scids df-sulfesmccinico

 gel producto.-de adicién de 4 moles de 8xido de

etileno y 1 mol de p-octilfenol

' Sal amdnica del &ster &cido de 4cido sulffirico

. de &cido de grasa de'cbdoidiglicol

Sal ambnica.del &ster &cido de 4cido sulffirico
del producto de adicién de 1 mol de 6xido de

etileno y'1 mol de alcohol estearilico

Sal amSnica del &ster &cido de &cido sulffirico
del producto-de adici6n de 9 moles de 6xido de

etileno v 1 mol de p-nonilfenol

Sal aménica del &ster Acido de &cido sulffirico

del producto de adicibn de 6 moles de 6xido de

etileno y 1 mol de p-nonilfenol

Sal s6dica del mono8ster<deé &cido-sulfosuccinico

del producto de adicién de 2 moles de 6xido de

etilenc v 1 mol de p-nonilfenol

-
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Sal amdnica del

. del producto de

‘de nonilfenol

-8al ambnica del

del producfo de

¢

' Sal aménica del

del producto de

etileno y 1 mol

Sal ambnica del
dél‘productbvde

’ fetileno'y 1 mol
) - i

Sal ambnica del

-del prodvcto de
© etileno y 1 mol
" Sal ambnica del

- del producto de

etileno y 1 mol

Sal aménica del

- del producto de

etileno y 1 mol

' sal amdnica del

del productd de.

etileno v 1 mol

w30-

8ster Acido de &cido sulfdrico

adicién de 1 mol de 6xido de-

. propileno y 1 mol de &xido de etileno a 1 mol

&ster &cido de &cido sulffirico

adicidn de 10 moles de &xido

“de propileno 'y 10 moles de 6xido de etileno a .

“ 1 mol de nonilfenol

dster Scido de &cido sulfrico

adicidn de 6 moles de 6xido de

de dodecilfenol

éster Scido de acido. sulffrico
adicién de 6 moles de &xido de
de pentadecilfenol

&ster dcido de &Hcido sulffirico
adici’n de 5 moles as Axido ce
de ‘tributilfenol |

éster &dcido de &cido sulfrico

adicidén de 3 moles de 6xido de

de alfol (2022):

éster dcido de &cido sulffirico
adicién de 2 moles,de 6xido de

de aleohol hidroabietilico

éster dcido de'écido sulfirico
adicidén de 2 moles de oxido de

de octilfenol
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Sal amdnica del

 del producto de

etileno y 1 mol

Sal ambnica del

del prodﬁcto de
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éster &cido de écido sulfiirico
adicibn de 50 moles de 6xido de

de nonilfenbl

éster &cido de &cido sulfdrico

adicién de 35 moles de 6xido

de etileno y 1 mol de nonilfenol -

Sal ambnica del

del producto de

éster dcido de dcido sulffirico

adicién de 15 moles de 8xido

de propileno y .1 mol de nonilfenol

Sal anfnica Jel
del producto de

etileno y 1 mol

Sal ambnica del

- del producto de

etileno y 1 mol

Sal ambnica del
del producto de

etileno a 1 mol

Sal ambnica del

" del producto de

8ster 8cidr 2 dcido salideico
adicidén de 8 moles de &xido de

de o-fenilfenol

&ster dcido de &cido sulffirico
adicidn de 1 mol de 8xido de

de 2-etilhexanol

&ster Acido de &cido sulflrico
adicidn de 2 moles de 6xido de

de &cido de grasa de coco

éster &cid o de-&éido'sulfﬁrico

adicibn de 2 moles de 6xido de

pfopileno a 1 mol de &cido de grasa de coco.

Ejemplo 1

Se depositan 20 partes del colorante de

la f6rmula
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en forma de género seco y, agitando, se afaden 24
partes de éter monoetilico de etilenglicol, 32 partes
de dietilenglicol, 6 partes del.producto de adicioén
BgQ, 6 partes del producto de reaccién (que con-
tiene 1,5 % de aceite de silicona emulsionado, como
antiespumante) y 12 partes de agua. Se calienta la
mezcla hasta 50 - 60" Cy se la agita durante 2 horas
a esta temperatura. Después de excluir la calefacciodn,
se deja enfriar la mezcla en agitaciéon. La solucidn
resultante no contiene porciones indisueltas. Se
obtienen 98,5 partes de una solucion de colorante

que en la prueba de almacenamiento (almacenamiento

a temperaturas de -20" C hasta +60" C) se revela muy
estable.

La solucidn de colorante asi obtenida es
también muy estable en mezclas con agua, con disol-
ventes organicos y con mezclas de agua y disolventes;
el colorante no se precipita. Se ensayaron las mezclas

siguientes:

a) 1 parte de soluciodn de colorante y 4 a 9 partes

de agua

b) 1 parte de solucioéon de colorante, 2 partes de
éter monoetilico de etilenglicol y 2 partes de

isopropanol
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c) - 5 partes de solucibn de colorante y 95 partes

de nitrolaca
a) 5 partes de solucién de colorante, 20 partes

_de agua y 75 partes de nitroemulsién.

En ninguna de estas mezclas se precipité

el colorante,

Estas mezclas son aptas para tefiir el

- cuero, por ejemplo. De las soluciones de colorante

A3

sin los productos de condensacifn gue se han mencio-
8o el calnucante g8 peevipite ofn ewbarge 1l wele

de breve tiempo, cuando se aflade agua.

En lugar del colorante bruto seco, pueden
utilizarse también tortas de prensa del colorante

bruto, hGmedas, con 62,5 % a lo menos de materia seca.

Se consiguen asimismo preparaciones esta-~

bles de colorante si se mezclan los componentes si-

 guientes:

1) 18 parfes del colorante de la £6rmula (101),
32 partes he dietilenglicol,.
21 partes de D1 (al 40 %, acuoso),
' 21 partes de Bagr -
8 partés de agua
¥ una pequeilia cantidad (menos del 0,05 %)
de aceite de silicona emulsionado (anties= ..

pumante)

2) 18 partes del colorante de la fé6rmula (101),

24 partes de &ter monoetflico de etilenglicol,
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33 partes de dietilenglicol,
10.5 partes de (al 40 %, acuoso),
10.5 partes de B™p,
4 partes de agua y
una pequefia cantidad (menos del 0,05 3)
de aceite de silicona emulsionado (anti-

espumante) .

En lugar de B™p y puede utilizarse

también uno de los demas componentes B y D.
Ejemplo 2

A temperatura de 50 a 60° C*se introducen
en una mezcla de 32 partes de éter monoetilico de
etilenglicol, 16 partes de dietilenglicol, 16 partes
del producto de adicidén B™p y 16 partes del producto
de reaccioén (que contiene 1,8 % de aceite de sili-
cona emulsionado, como antiespumante, y 2,1 % de

acido acético) 20 partes de sal de rodamina B del

colorante de la formula

(102)
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Yy se agita durante 2 horas a dicha temperatura. Se
excluye luego la calefaccién y se agita por 3 horas
mé&s. La solucibn resuitante (28,5 partes) no contiene
porciones indisueltas. Es :flfiida y muy pomogénea.
Si se diluye con agua esta solucidn

(4 a9 partes»de agua por 1 parte de solucibn de
colorante), se origina una solucién limpida, que

aun después de 20 dias de almacenamiento a la tem~-

peratura del ambiente no contiene nada de colorante

precipitado.

Es asimismo muy estable esta solucién

de colorante si se la mezcla de la manera siguiehte:

a) 1 parte de solucibn de colorante, 2 partes
de &ter monoetilico de, etilenglicol y 2 partes
de‘agua ’

b) 1 parte de solucién de colorante, 2 partes
de &ter monoetilico de etilenglicol y 2 partes

o de isopropanol
c) 5 partes dé‘éolucidn de colorante y_95 partes

de nitrolaca.

Ejemplo 3

Si en el Ejemplo 2 se incluyen 32 partes
de tetrametilurea en vez de 32 partes de &ter mono-
etilico de etilenglicol, se obtiene una solucién del

polofante_con propiedades muy semejantes.
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En todas las mevclas citadas en el
Ejemplo 2 la solucién de colorante ‘es muy estable,{
suplementarlam@nte es también muy estable en una

nitroemulsién, por ejemplo en la mezcla siguiente:

Sj.paftes de solucién de colofante,
20 partes de agua Y
75 partes de ngtroemulsidn (la “nltroemulsién“

es una mezela de nitrolaca, emulgente y agua) .

Ejemplo 4 -

En una tina de éspadera de 4000 litros

de capﬁcidad se humectan a 50° C 100 kg de tejido

 de sarga de lana. Se afiaden luego al bafio 4000 g

dé sulfato ambnico y 1ood,g de 1la prgparaciéh refe-
rida en elijemplg 3. Se calienta el bafio en 40 mi-
nutos hasta la temperatura de ebulliciéh y sé fiﬁe
durante una hora a dicha temperatura. A continuaci&n

se enjuaga e1 tejido, se le escurre y se- le seca.

Resulta una tlntura roja sblida e igual

del tejldo de lana.

'Se obtiene asimismo una tintura igual y
al mismo tiempo buen rendimiento del color con la

preparacidén siguiente de colorante:

20 .partes del colorante de la f£6rmula (102),
. 32. partes de tetrametilurea,

16 partes de dletllengllcol,

8 partes de B30
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8 partes de C1 (contiene 1,8'% de aceite dé
silicona emulsionado y 2,1 % de
Acido acético) Yy 7 '

16 partes de agua.

Ejemglo 5 (Ejemplo de comparacién)

81 se introducen a temperatura de 50 a

60° C en una mezcla de 53,3 partes de &ter monoeti-

lico de etilenglicol y 26,7 partes de .dietilenglicol
. 20 partes dglvcolorante empleado en el Ejemplo 2, se

.égita_durénté'z 1/2 horas a dicha temperatﬁxa y a

contlnuaciGn se aglta durante 2 horas mis sin cale-

faccidn, se- deja reposar por 12 horas ¥ luego se

-aglta todavia 1 hora ala temperatura del ambiente,

se comprueba, al pasar la soluci6n por un tamiz DIN

80 (de 75 wm de luz de mallas), alrededor de 5 %

{respecto al peso de la solucién) de residuo:cris-

- talino en el tamiz. En el trahsqurso de pocos dias

puéae'observa;ge en la solucién tamizada un desarrollo
claro de cristaléé‘de colorante. Si se procede con
esta solucibén a la prueba de dilucibén (1 parte de
solucibn de colorante'por 4 partes de agua), se
origina inmediatamente una precipitacién de colorante

intensa y de copos groseros.

Este ejemplo demuestra que en ausencia
de los componentes 2) y -3) no se puede componer ni

siquiera una soluci6n al 20 % de este colorante en
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mezcla de 80 partes de B 29 ¥ 20 partes de D, (al 40
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los disolventes empleadds que sea estable. La solu-
cién es ademés inestable cﬁaqdo se la diluye con
agua. si se emplea tetrametilurea en vez de &ter
mdnoetilico de‘etilenglicol como disolvente, se - -
obtlene una soluci&n estable de colorante, pero -de
la cual el colorante se precipita précticamente por
completo cuando se.landlluye con. agua.

' - Y. -

'Ejemglo 6.

Se mezclan entre si a la temperatura

"del ambiente, con agitac16n, 20 partes ‘de cuproftalo-

L cianintetra1sopropoxilsulfamlda y 80 partes de una

%, acuoso). Se orlgina una preparaciGn de colorante

. 1iqu1da'y-conpentrada, estable y homogénea, )

. En un aparato de laboratorlo para tenir

_.se tlnen cada vez 100 g. de un tejldo de lana, de .

seda natural, de mater1a1 de flbra de pollamlda y

de material de fibra de poliacrilonltrllo, procedlendo

asi: Se introduce el tejido, puesto sobre un porta-

- material, en un bafio calentado a 60° C que contiene

3000 g de agua, 3 g de &cido acético y 10 g de la
preparaciéh de colorante. Se calienta lﬁego el baiio
en 30:minutos hasta la temperatura de ebullicibn Y
se le dgja durante 1 hora a esta temperatura. Después
del enfriamiento del bafio, se retiran de ésteAlos

tejidos, se los enjuaga y se los seca.
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Se obtienen tinturas iguales de color
turqui en los tejidos utilizados. Si estos tejidos
se tifien con el mismo colorante pero sin la mezcla
de agentes auxiliares que se ha indicado antes, los
tejidos aparecen solamente manchados de motas y no

se obtiene ninguna tintura aprovechable.

Con dicho colorante puede tefiirse también
con resultados igualmente buenos en presencia de la

mezcla siguiente de agentes auxiliares:

75 partes de y
25 partes de (al 40 %, acuoso).
Ejemplo 7

Se mezclan entre si a la temperatura
del ambiente, con agitaciéon, 20 partes del complejo

de cromo 1:1 del colorante de la formula

y 80 partes de una mezcla de 25 partes de B"p, 25
partes de CN"y*50 partes de agua. Se obtiene una

preparacion de colorante concentrada y muy homogénea.

En un aparato de laboratorio para tefiir
se humectan 100 g de tejido de lana en 3000 g de agua

de 50° C. Con movimiento constante del material, se
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- afiaden al bafio 1,5 g de &dcido sulffrico y 20 g de

la preparacién de colorante, se lleva el bafio en

45 minutos hasta la temperatura de ebullicién y a

continuacién se le deja a esta temperatura por 30
minutos. Se vuelven a afiadir al bafio 2 g de &cido
sulfficico y se tifie durante 30 minutos m&s a tempe-
ratura de ebullicifn. Después del enfriamiento del .
baﬁd,.se enjuaga el tejido como es corfiente y a
continuacifén se le seca. Resulta una tintura azul

igualada de; tejido de lana.

Si se tifle sin dicha preparacidn de
agentes auxiliares, resulta una tintura negroviolada
que broncea fuertemente.

i Son igualmente aptas las mezclas siguien-
tes de,aéentes auxiliares:
a) 42,67 partes de-B30,
42,67 partes ds D1 (al 40 %, acuoso),
14,23 partes de agua y
0,43 partes de aceite de silicona emulsionado

(antiespumante)

b) 32 partes de 53,
32 partes de Dy (al 40 %, acuoso) y _

36 partes de agua

c) 25 partes de B30
50 partes de b21 (al 50 %, acuoso) Q

25 partes de agua.
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Ejemplo 8

Se depositan como género seco 18 partes
del complejo de cobalto 1:2 del colorante de la for

muia

(104)

y se afladen con agitacion 25 partes de tetrametil-
urea, 32 partes de dietilenglicol, 5 partes del
producto de adicidon Bgg, 6,7 partes del producto

de reaccion (que contiene 1,5 % de aceite de
silicona emulsionado, como antiespumante), 3,3
partes del producto de reaccién Cg y 20 partes de
agua. Se calienta la mezcla hasta temperatura de

60 a 70° C y se la mantiene a esta temperatura du-
rante 2 horas, con agitacion. A continuacidn se deja

enfriar la mezcla hasta la temperatura del ambiente.

La solucion resultante no contiene por-
ciones indisueltas. Si se trata 1 parte de esta
solucion con 4 partes de agua, la solucion se man-
tiene estable por varios dias, sin que el colorante
se precipite. Si se reemplazan los productos de
reaccion Bgg, y Cg y el agua por tetrametilurea,
el colorante se precipita ya al cabo de pocas horas

en la prueba de dilucién con agua.
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"Ejemplo 9

Se depositan como género seco 13 partes
de la sal isopropilaminica del complejo de cobalto

1:2 del colorante de la férmula

1%5)

y se anaden con agitacioén 15 partes de butirolactona,
15 partes de éter monoetilico de etilenglicol, 12
partes de dietilenglicol, 22,5 partes del producto

de adicidon B"g, 5 partes del producto de reaccioén

y 17,5 partes de agua. Se calienta la mezcla hasta
temperatura de 50 a 60° C y se la mantiene durante

2 horas a esta temperatura con agitacion? a conti-
nuacion, sin mas calentamiento (la solucidén se enfria
practicamente hasta la temperatura del ambiente), se

agita por 3 horas todavia.

Se obtiene una solucién homogénea, que

no contiene ninguna porcién de colorante sin disolver

Si se diluye 1 parte de esta solucion
con 4 partes de agua, tampoco se precipita de la
solucién nada de colorante aun al cabo de algunos
dias.

Si en la solucidon que se ha descrito se
reemplazan el Bgg, el y el agua por butirolactona,

en la prueba de dilucién con agua el colorante se
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precipita al cabo de breve tiempo. Se obtienen tam-
bién soluciones estables de propiedades igualmente
buenas si se utiliza el producto de reaccibn Byg

en lugar del B,q.

Ejemplo 10_

Se depoéitan en forma de género seco 13
parﬁeé del colorante de la férﬁula (105), se mezcla
con 20 partes de butirolactona, 15 partes de &ter
mbnoetilico de etilenglicol,’;z éa;tes de dietilen~
glicol, 15 partes ce 329, 5 partes ae cl; i partes

de D1

se ha descrito en el Ejemplo 9.

y 13 partes de agua y luego se trata tal como

La solucibén asi p;eparada no contiene
porciones indisueltas y es homogénea. ‘
Si se teemplazan B29. C1 y Dl' lo mismo

que el agua, por una cantidad equivalente de una

‘mezcla de diéhos disolventes, la solucibn del - colo-

rante es igualmente homogénea inmediatamente después

.de la preparacibn; pero al cabo de breve tiempo  (al-

rededor de un dfa) el colorante empieza a cristalizar.
En la prueba de dilucién éon agua (1 parte de solu-
cidén dé colorante Y 4 partes de agua) esta solucién

se comporta;claramente peor que la solucibn que

. contiene Bzg' c1 Y Dy



Ejemplo 11

Se depositan como género seco 13 partes
de la sal soédica del complejo de cromo 1:2 a base

de los colorantes de las formulas

se mezcla con 20 partes de butirolactona, 13 partes
de éter monoetilico de etilenglicol, 12 partes de
dietilenglicol, 15 partes de 5 partes de C7,

5 partes de y 15 partes de agua y se trata tal
como se ha descrito en el Ejemplo 9. Se obtiene

una solucion homogénea del colorante. Si se somete
esta solucidén a la prueba de dilucién con agua (@
parte de solucidon y 4 partes de agua), la mezcla

se mantiene estable durante varios dias, sin gue

se observen precipitaciones visibles.

Si se reemplazan 627, y D, lo mismo
que el agua, por una mezcla de disolventes (butiro-

lactona / éter monoetilico.de etilenglicol / dieti-
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lenglicel), se obtiene igualmqnte'una solucidn homogénea, pe-~
ro de la cual cristaliza el colorante al cabo ya de pocos dias,
Si esta Gltima solucidn se diluye con agua
en la proporcidn de 1l:4, se forma un sedimento manifissto
5. al cabo ya de pocos dias. ‘
En lugar de los componentes Bogs Cl y D; pue=
den utilizarse también los demas companentes B, C y D que

se han citado.

10. NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguisntes rei-
vindicaciones.
1, Procedimiento para obtener composicionss
« 15, 1{quidas, coécentradas y estables, de colorantes complejos
de metal, carécterizado por combinarse en cualguier orden
de sucesidn los siguientes compone&tes:
1) colorantes complejos de metal , en proporcidén de a lo me-
nos un 10%, de preferencia 10 a 60%, en peso respecto al pe-
20. so total de la combinaci&n, con preferentemente de 5 a 25%
en peso, referido al total de la combinacidn, de un compo-
nente 2) formado por cogpuestos no idnicos de aceidn hidro-
tropa y preferentemente 4 a 20% en peso respecto al total de
la combinacidn, de uno a lo menos de los componentes 3) é &),
25, de los cuales 3) es un productd de reaccidn de un &cido grase
con 8 a 22 &tomos de carbono y 1 a 2 moles de dietanolamina,
mientras que 4) es un compuesto de la fdormula

R=- 4= (cnzlcnu)m-x

Ry
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en la que ‘f:'ii}V.V . L : o
'{R’ ‘es un ‘radical de hidrocarbono alifdtico con B a
'.22 atomos de carhono o un radlcal de hidrocarbo-
"Hnn clclualifatlco, aromatico o alifdticoaromitico
~-‘con 10 a 22 atomns de carbono
*;ﬁi ‘es hldrogeno o metilo,

;' 7A*,fes7—Df o =C-0,
X  te§fel radical de acido de un &cido indrginico que
. contiene oxfgéno, el radical de &cido de un Acido
carboxilico polibdsico o un radical carboxislquili-
ooy -

‘m . es un numero por Valor de l a 50,

" eny preferentemente 20 a 80% en peso, respecto al total de

“la combinacidn de componente §), formado por agua, un disol-

vente arganico soluble en.agua, con punto de ebu11101on de
g8oec a'lo menos, o una mezcla de una y otro. y..6) euentual- '
mente, agentes de regulacidm usuales, en cuya realizacidn

se trata la éompoéiciﬁn formada a una temperatufa entre la
ambiente y 709C mientras se somete a agitacidn hasta obtener
una disblﬁéi&nrﬁotal que se mantiene una vez alcanzada de
nuevo lé'temperatura.ambiente.

2, Procedimiento segln la reivindicacién i,

- caracterizado porque en su realizacifn participan coloran-

tes complejos de metzl dificilmente solubles en agua hasta
insolubies, y en especial con colorantes complejos metalicos
1:1 8 1:2 de colurantas azoicos o azometlnlcos 0 Ftaloclaml-

nas metalizadas. P'

- 3, Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,

p——— con e S e ot e
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caracterizado en que como componente 5) se selecciona un di~
solvente orginico soluble en agua, con punto de ebullicidn
de 809C a lo menos, o una mezcla de agua y este disolvente,
4, Procedimiento segln la reivindicacion 1,
caracterizado en que para su realizacidn se seleccionan co-
mo compuesto no ionicos y de accidén hidrétropa del componen-
te 2) los productos de reaccidn con peso molecular de 2000
a 7000 aproximadamente, z base de
a;) alcoholes alifiticos monovalentes hasta
hexavalentes con 1 a 6 Atomos de carbono,
monoalquil= o monoalquilol-monoaminas o
polialquilenpoliaminas vy
a,) dxido de 1,2-propileno,
productos de reaccidn de dxidos de alquileno
y monoalcoholes alifaticos, insolubles en-agua,
con 8 atomos de carbono a lo menos, productos
de reaccidn de dxidos de alquileno y aril- o
alguil-fenoles, productos de reaccidn de Sci-
dos dicarboxflicos saturados, con 3 a 10 Sto-
mos de carbono, y 8xido de 1,2-propilenc o po-
liprcpilpnglicoles, productons de reaccidn de
dcidos é;asos con 10 a 18 Atomos de carbono
y 6xido de 1,2-propilenc o polipropilenglicoles,
productos de reaccidn de dcidos grasos con 10
a 18 &tomos de carbono, alcoholes trivalentes
hasta hexavalentes y 8xido de 1,2-propileno o
productos de reaccifn de &cidos grases con 10
a 18 Ztomos de carbono, polialguilenpoliaminas

y 6xido de l,2-propilena.
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5. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizade en que para su realizacidn se selecciona como
componente 3) un producto de reaccidn de acido de grasa de
coco, Acido laurico, dcido oleico o dcido esteirico y 2 mo-
les de dietanolamina,

6. Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado en que para su realizacidn se selecciona como
componente 4) un compuegto de la Pérmula

R=A~(LH,CH,0) =X
en la que
Ry AY X tienen el mismo significado que en la reivin=-
dicacién 1 vy

es un nOmero por valor de 1 a 9, preferente~

[ b=

mente por valor de 1 a 4,

7. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, '
caracterizado en que los compuestos del componente 4) se
hallan en forma de sales alcalinometilicas, amnicas o ami-
nicas,

| 8. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado en que para su realizacidn se selecciona como
componente 5) agua, un alcohol polivalente liguido a la tem=
peratura del ambiemte o su &ter y/o éster, la tetrametilu-
rea 0 una mezecla de agua y estos disclventes,

9, Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en una realizacidn preferencial del
mismo se combinan

1) 20 partes del colorante de la formula



COOH O

N=N v z _—@ o

CH
2
2) 6 partes del producto de adicién de 8 moles de
Oxido de etileno a o-fenilfenol,

3) 6 partes del producto de reaccién de &cido de gra-

sa de coco y 2 moles de dietanolamina,

101
5 24 partes de éter monoetilico de etilenglicol,
32 partes de dietilenglicol y
12 partes de agua.
10. Procedimiento para obtener composicia
Ifquidas, concentradas y estables, de colorantes complejos
15. de metal.

Segun se describe y reivindica en la presen-
te memoria descriptiva que consta de 49 paginas foliadas y

escritas a maquina por una sola de sus caras.
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