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Ia presente Patente de Introduccién conforme indica su
enunciado en un "PROCESO PARA LA OXIDACION DE COLORANTES
SUIEUROSQS“, _aplicable pare fibras text:}les de celuloss
naturel o regenerada. Més concretamente, el proceso de la
presente Patente de Introduccifn se refiere a la oxidacidn
de los colorantes sulfurosos en la tinture, sobre fibras
textiles de celulose natursl o regenerada con una solucidn
acuosa de peréxido de hidrgeno y un catalizador de cobre.

Actualmente los colorantes sulfurosos son por lo gene-
ral meﬁés costosos que los tintes o colorantes de-tina en
machas aplicaciones, y se utilizen empliamente para teflir
fibras de algodén con tonos medios a oscuros de una e_unplia
vz‘ariedadr de colores; La operacibn continus de 'l:efiidov, ge-
neralmente implica la impregnacién de una clase de tejido
de a.'l.géd6n, previamente desengrasada con una soluci§n de
tinte en su forma reducida, sometiendo al vapor el tejido
impregnado Gurante un breve perfodo de tiempo con el fin
de aumentaz" la penetracidn del tinte en el interior de
lag fibras, lavandolo seguidamente para retirar el exceso
de tinte, siendo. entonqes oxidado el colorante sobre el
tejido con el fin de fijario sobre.el mismo.

Ia t?xidacién de los tintes sulfurosos reducidos en el -
tejido, se regliza por lo ggneral comercialmente mediante
un breve tratemiento en una s_oluci6n de bicromato de so-

dio acidulada con dcido acético. Aun cuasndo dichas solu-~



10

15

20

25

38

ciones dcidas blcromato-acéticas producen tejidos tefiidos
que tienen una buena fijacidn a la lez y al lavado, y una
resistencia frictométrica en himedo y en seto, résultan
sin embargo insatisfactorios en varios sentidos. Las sales
de cromo residuales pfesentes en las fibras teflidas, in-
cluso después de un lavado o fondo, dan al tejido un tac-
to duro y son ceusgs de uns severa friccidn con el consi-
guiente recalentamiento y quemndo de las agujas cuando el
tejido teﬁido es confeccionado en las méquinaé de coser de
alta velocidad; tambien la solucién oxidante residual cree
problemas en su evacuacién, EL problems de evacuacibn es
particularmente dificultoso por la presencia de 1os iones
de cromo en el agua residual, Estos lones son téxicos ¥ di-
ficiles de retirar, j ge han propuesto estrictas reglas por
perte de la EPA que limltan la cantidad que puede ser con
tenida en el efluente. ' ’

Hasta el momento presente, el perdxido de hidrdgeno acuo
80 no ha sido considerado como sustitucidén totalmente acepta
ble, pera las soluclones oxidentes convencionales de écido
de bicromato-acético, ya que michos de log_tintes sulfuro=-
s08, y especialmente 10s colorantes sulfurosos marrén o
rojo son los més dificiles de oxidar, ya que son retirados
del tejido por las soluciones acuosas de peréxido de hi-
drégeno, antes de que el colorante se haya oxidado por com-

pleto, o bien son parcialmente oxidados solamente por la
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del tejido tratado se re31ente ¥y queda lejos de resuliar
satisfactoriao 7 ‘ 7
En resumen_yipor el proceso de la presente Patente los
colorantes sulfurosos pueden ser oxidados efectiva y vénr
tejosamente en las fibras o tejidos de celulosaxnatural o
regénerade, con peréxido de hidrgeno y un catalizador de
cobre. '
El presente proceso consiste en la oxidacién de los eo '

lorantes sulfurosos sobre fibras y en su caso tejidos de

‘celulosa naturasl o regenerada, poniendo en contacto dicha

fibra ¥y en su cago ftejido con los_baﬁos'que contienen di-
chos ¢olorantes en estado reducido con una so}ucién acuo-
sa de peréxido de hidrbgeno que contiene de 0, 0; a 0,2 gre-
mos de sal de cobre soluble en agua por litro de peréxido
de hidrégeno acuos0,

Asi, las fibres y en su caso tejidos de celulosa natu-
ral 0 regenerads se tifien mediante la impregnacibn de di-
chas fibres y en su caso ?ejidos, preferentemente en una
condicidn predeséngrasadé, con una sglucidn acuosa de un
tinte sulfuro§o en su forma reducida, sometiendo al wvapor
las fibras y en suscaso tejidos impregnados con el fin de
asegurar 1§ penetracibén del colorante en el interior de
lag fibrasg, lavando las fibras y en su caso tejidos para

retirar el exceso de colorante, y oxidando a continuacién
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el tinte del’ tejido por el proceso de la presente Patente.
El proceso de ia presente Patente implieca la oxidacién del
colorante en las fibres y en su c¢aso tejidos poniendo en
contactb lag fibras y en su caso tejidos que contienen el
colorante en la forma leuco con una solucidn acuosa de pe-
réxido de hidrdgeno y la sel de cobre solublé en agua;de
la presente Pstente,

Como quiera que la oxidaeidn se produce répidamente, re-
quiriendo solamente de 5 a 30 .segundos sproximodamente &
la tempergtura amblente, puede llevarse a cabo facilmente
en operaciones continuag de tintura en las que el tejido
impregnado de colorante en "cuerda! continuzs se hagas pe-
ser a lo largo continuamente a través de la solucién de pe-
réxido & una velocidad tal, que aporte el tiempo de perme~

nencia requerido en la solucibén. Se pueden usar con efec~

“tividad para la impregnecién dispositivos bien conocidos

para hacer pasar la Ycuerda" de tejido alterpativamente por
encima y por debajo de Llos cilindros de guia, situﬁdos al-
ternativamentg por encima .de la golucidn tratante y sumer-
gldos en-ella, para llevar'a cabo dichas operaciones de ma-
nera gontinué, Aun cuando préctiéameqte se prefiere la Ope-

racién continue, la oxidacibén se puede llevar a cabo por

Mparcedas" § lotes, si asi se desea. Sin embargo, sun sien

do mis fdeil controler el tiempo de oxidacién de las reac-

ciones procediendo por "barcades" & lotes, los beneficios
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completos dé';gfpresente Patente pueden resultar no ser -
siempre venfajosos. ' .

. Ia presente Patente se basa en el'déscub;imiento de -
que la presegéiﬁ deAug catalizador de cobre, una sal de -
cobre soluble en agua, en una solucidén de bafio oxidante -

de peréxido de hidrdgeno, sumenta la efectividad de la

“solucién de peréxido de hidrégeno al oxidar el coloran-

te, con el resultado de que se obtiene 1la pfofundidadstof”
tal del calor y se mejora la intensidad de este, Para lo-
grar este resultado, la concentracién de la sal de cobre

en la solucién de bafio oxidante de peréxido de hidrége-

‘no, debe ser de menos de 0,01 gramos por litro de solucidn

de bafio oxidante de perdxido de hiérégepo, ¥a qué las eop-
égntracioneé sustéancizimente mis bajas de élrededo? de
0,0; gramo por litro de la ¢iteda solucidn de bafio, de -
peréxido, son por lo genéral insuficientemente efectivas
para que resu;ten‘préctigas, Ia concentracibn que va deg
de alrededor de 0,0{ a 0,29'gramos por lifro de dicha so=
lucidén de bafio de peréxido, es generaimente eféctiva, La-
genma de concentraciones preferidas van desde alrededor
de 0,02 2 O,fO gremos por 1litro de solucibn de bafio oxi- -
dente de perdxido de hidrdgeno.

Cuslquiera de las sales de cobre solubles en,agua; ge. .

puede utilizar en el proceso de este Patente, Los ejem- -

¢

plos de sales apropiadas -son los acetatos, los cloruros,
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es el sulfato de cobre. '

Las fibras textiles que se utilizan en el proceso
segun esta Patepte pueden presentarse en cualquier for-
ma que se desee, como por ejemplo ?éjido de punto o tra
mado, hilado, urdimbres, en ovillo; tejido no tramado;
medejas o materisles en bruto.

Las fibras y tejidos que sbarce esta Patente, inclu-
yen iguslmente las mezclas de fibras de celulosa naturg
les y vegenerades con fibres textiles sintéticas. En algu
nos casos, se pueden tefiir fibras textiles poliacrili-
cas y poliamfdicas mediante estgrprocego,'lg que depen

de del colorante sulfu}oéo particulér que se elijse

' Las mezclas de fibras textiles celﬁlégicas natursles o

| regeneradas con fibras textiles poliacrilicas, de po-

1iamida o de poliester lineal sintético, se pueden
utilizar con esta Patente, en cuyo caso la celulosa ng.
fural y regenerads seré-teﬁida; el poliacrflico y el
polianidico se tifien por medio de determinados coloraz’

tes sulfurosos y no otros, y -el poliester queds pric-

“Flcamente sin afectar.

- Lo concentracidn del ﬁz 0, en la solucién de bafio
oxidante, debe ser de por 1lo menos el 0,1% en peso pe-
ra que se ontengan resultados efectivos, mientras que

las concentraciones mds altas de alrededor del 0,5% -
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en peso,'débén ser evitadas ya que a dichas doneentracig
nes més al;bas, ‘el perdxido tiende a atacar al colorante
de forma adversa. Las concentraciones preferidaF van des-
de 0,15 a 0,4% sobre la base del peso de 1a solucién del
bafio. Asi, las soluciones de perdgido de hidrdgeno que -
se encuentran en el comercio se pueden diluir en agua, pg_._ "‘
ra alcanzar el nivel apropiado de H2 02 en el bafio,

Ia solucifn de bafio oxidante de perdxido de hidrdge-

no incluye el caializador de cobre, la solucién de pe-

réxido de hidrdgeno y diversos estabilizadores y dcidos

que se .describen s continuacién. El pH de la solucién.
del bafio dé perdxido debe ser del orden de 2 a ;o En
1é.s condiciones en que el pH sea de mis de 7, tiende a
producirse una excesive descomposicién del perdxido de -

hidrégeno, Preferentemente, el pH de la solucién del. b

Ho de perdxido ird de 3 a 4. El ajuste del pH, en el oz

so' de que sea necesario, hasta situarlo dentro de la ga
mg, efectiva, se puede hacer con las cantidades apropiadas
de cualquier 4cido débil soluble que se utilice comun-
mente para el ajuste del pH. Los ejemplos fepi*esen‘bati—
vos de tales dcidos incluyen el acético, el férmico, el
citrico, el hidfoxiacé-bico y los estabilizadores acidi-

cog que se describen en los mismos. .-

-~ " Ia solucién de perdxido de hidrégeno, seglin el proce-

so de esta Patente se’ estabillza con compuestos que in-
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hiben espec{ficamente la descomposiciénlﬁel perdxido

de hidrdgeno en presencia del cobre. En las operaciones
comercieles, puede ser conveniente que e1 estabilizador B
se incorpore al H, 02 concentrado que se encuentra cO-
mercialmente (ususlmente del 35% al T0% de H2 0,) pe-

ra formar la solucidn de bafio de peréxido de la presen-
te patente, y antes de la adicién del catalizador de co
bre, Por ejemplo, la patente de los Estados Unidos nimero
30649.194 describe el uso del fenol, el parametoiifenal,
el élcohol aliiico, el élcohol de crotilo, o cis 1,4—
but-2-ene~diol como establlizadores pare laa solucionee
de peréxido de hldrégeno que contienen metalo La ‘paten~
te de los Estados Unidos mfmero 30864.271 describe el
uso de 1os acidos succinico, glutarico Ng adipico, sus
sales, gus derivadoa mono, ‘bi o trimetilo y mezclas de-
los mismos como estabilizadores. Otros compuestos que

inhiben la descomposicién del Hy 02 en presencia del co—

“bre incluyan los dcidos alquilideno difosfdnico tales

como el aminitri (aoido metilenofoafdnico) y 1as sales
de alcali solubles de estos acidos, en combinacién con
el compuesto hidréxido organico aeleccionado de entre

el grupo que esta formado por el alcohol elilico, el '
alcohol metilico, el fenol, el o-clorofenol, o-nitrofe

nol, y sus similares,
An cuando resulta conveﬁiénte‘dispouer del inhibie "



10

15

20

25

) . : 08

dor presente en el perdxido de hidrégeno concentrado
que se ha descrito, la solucién oxidante se puede pre-
parar con la concentracidn-deseads para su uso, y 'se
pueden afladir uno o mds inhibidores aparte del perdxi..
do de hidrégeno.:’ |

Tos estabilizadores segin el proceso de la 'preseri—' .
te patente controlarin con efectividad la descomposi-
cién catelizada del cobre del H, 0, a las temperaturas
del proceso de la presente patente. La oxidacién del
colorante -con la sqlu¢i6n de perdxido -debe efectuarse. |
preferentemente a wna temperatura de alrededor de 602
P hasts alz;ededor de 1402 P, Sin -embargo, lasg teﬁperg

turas més bajas'y mis altes, por ejemplo, hasta 1708 F

0 mis alta, se pueden wtilizar, pero pueden no ofrecer

ninguns ventaja adicional. A -temperaturas por encima
de los 1702 F,':-_-la ,desc‘omposicién del perdxido de hi- -
drégeno sumenta. e .

El término tintes sulfirosos, tal y como se wtilize
en la presente, sighifica el "estado reducido en el su;:l._
furo alealino o en soluciones de polisulfuro, y se re-
fiere a los tintes de le férmila. -

D(~Sn-5x)m° 6n la que 4 = croméforo 6 crom
. foro reducido, . _ S T

n=0a6;

"x = hidrégeno o sodios y.

w Zr
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Siendo gplicables dichos colorantes a las fibras o

tejidos de celulosa regenerada, cuyos tintes se pueden

. oxidar después de la aplicacién a las fibras o tejidos

de celulosa regenerada. Algunos de estos tintes son
més dificiles Qe oxidar que otros. Esia patente es apll
cable especialmente a los azules, azules marinos y par
do-rojizos que son los tintes sulfurosos mis dificiles
de oxidar. El colorante mds preferido es el rojo sul-
furoso, por ejemplo, el rojo sulfuroso 10, Indice de
Color nimero 53228, '

En los ejemplos que siguen, varios metros de una
"cuerda® o tira de 4 pulgadas de un tejido de éaxga:de

algodén predesengrasado,_blanqﬁeado, 31,100%’ fueron.

impregnados con una solueién recién preparada de un co

lorente sulfuroso comercial eﬁ forms reducida, siguien

‘do el procedimiento convencional bien conocido, que

impliceba le impregnacibn del tejido a la temperatura
arblente con alrededor de un peso igual de la solucién

colorante reducida, vaporizando el tejido-impregnado

durante alrededor de un minuto, y retorciéndolo hesta
un,conﬁenido:de bafio de alrededor del mismo peso del te-
jido. Dicho tejido himedo, impregnado de tinte, fué.
preparado de nuevo antes de cade exPepimenfo de 6xi&a~
oifn, Los colorantes sulfurosos comercisles wiilizados

se identificaron por sus indices de colores.



10

15

20

25

122

Se comprob6 que las soluciones de baﬁo de peroxido
de hid:cdgeno similares 8 las empleadas en los ejemplos .
que s:Lguen, excepto en que no contenian sal de cobre, nor
oxi;laron con efectividad el tejido impregnado de coloran
‘e, como vse pudo comprobar por la prodﬁndidad més débil~'
del tono. o ; ’ :

' Tos e;jemplos que eiguen sirven para ilustrar aﬁn mis
el proceso segin Ia presente pa'ben’ce. En los ejemplos,
todos 10s porcentajes son e peso, a menos ‘que se indique
1o contrario, ica referencia a la cantidad de un componen=-
te en gramos por litro es el peso en gramos del eomponen-
te por li“bro de soluci6n de baﬁo ox:.dante de peroxido de
hidrégeno definife arriba., . :

El tealdo que antes se ha descrito fué impregnado con
el colorante Sodyesul Liquid Brown 5 RCF, Nombre del’ in-
dice de color "Rojo Sulfurlco 10" Indice de color nimero
53228 fabricado por la firma Martm Marzetta chemicals,
utllizando 6 onzas/galon de dicho colorante. La '!:emperar-
fura de empapado fué de 902 F con uns recoglda del 62%,
Se. aplicd el vapor durante 30 ségundos, y el enauagado en

_agua durante 10 segundos a la tenmeratura de la sala. B

tejido se devidié en tres trozos.
Cada uno de los tres trozos se hizo pasar por una de
las soluciones oxidan'bes de perdxido que s:.gulen, a 120¢

F por un tiempo de 30 segundoso
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Control_es

1 2 3
Hz 02 (35% en peso) 4,0 gr/l - -
Hy, 0, (50% en peso conte-
niendo el 1,4% de una megz
cla de deido ‘succinico y '
adipico - 2,8 gr/1 2,8 gr/1
Acido acético (glacial) 4,0 gr/1 4,0 gr/1 4,0 gr/1
Sulfato de cobre Cu 504. . .
5 Hgo ' - - 0325 gl‘/l
pH 3,0 3,0 3,0

Los tejidos fueron enjuegados con una solucién que
conten{a 2,0 gramos de jebdén oleato po;r litro de solu~
cién, durante 30 segundos a 2008 F, ¥y a continuacidn se
enjuegd con agus y se dejé secar. |

Una comparacidén de los controles 1 y 2 demostré que la
profundidad del color en los mismos era sustancislmente
més debil que cusndo se utilizé el sulfato de cobre, ¥ ’
que el colorante de los controles no estaba totalmente
oxidado.
| El procedimiento que se describe en el ejemplo ante-
rior, se llevd a cabo con la excepcidén de que la centidad
de sulfato de cobre (Cus05H,0) fué de 0,01, 0,02, 0,05,
0,1y 0,2 gramos por litro de solucién de perdxido. Se

hizo igualmente un control sin sulfato de cobre. La pro-
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fundided del tono del tejido de la pasada de control fud

‘considersblemente mis adbil que la de todas las pasadas

con sulfato de cobre., Sin embérgo, la oxidagcidn sin el

sulfato de cobre fué incomplete. A la concentracién de

0,01 gramos por litro, la profundidad del tono era ligew-

ramente mis débil que a 19. concentracn.én de 0,2 gra.mos

por litro. Lasg paaadas a 0,2, 0,1, 0,05 y 0,02 ersn esen

ciglmente igumles en profundn.dad de tono, La tabla que

gigue resume los datos.

Efecto de tono (x)

Tiempo

para oxidacién

completa (en segun,) '

. S Series o JSeries .
CuSO, = 5 Hp0 ¥ aurmate T Gareate Serdes
gr/l 5 segundos 30 segundos Ne 2 Ne 3
0,20 5 5 5 -
0,10 54 W 5 10-15 -
0,06 . . 4w 5 5-20 =
0,02 . 4-3W 5 20 - 25 10 - 15
0,01 . 3w 4W  20-30 2025
0 2w 2w mas de 30 -

El efecto de tono se deseribe en el Nenusl Técnico de

la: AATCC (Volumen 50 de 1974) procedimiento de evaluacién

de la’ AATCC n? 1 pdgina 95-96.
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El objeto de esta Patente, si bien es desconocida en
nuestro pafs, se aplica y es conocida en el extranjero,
por 1o que el solicitente recaba pars si el privilegio
de su exclusiva explotacién en Espafia, de acuerdo-con 1o
que previene 15 vigente Legislacifn espafiola en meteria

de Propiedad Indusirial, quedandovesta patente resumids

en lag siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICAGIONES

12 ~ "PROCESO PARA'LA OXIDACION DE COLORANTES SULFURO
S0S" gobre fibras celuldsicas mediante el contacto de dim
chas fibras que contienen dichos tintes en un estado redy
cido con una solucién de peréxido de hidrdgeno que compren
de inhibidores de la descomposicidén, caracterizado porque
1a solucidn de perdxido de hidrégeno de 0,1% al 0,5% por
peso de H, 0, y el pH desde 2 hasta ; comprende de 0,01
y en su caso§§g9,2 gramos de sal de cobre soluble en agua
por litro de la citada solucibn de perdxido.

28 - "PROCESO PARA LA OXIDACION DE COLORANTES SULFURO
S0S", segin se ha- descrito en la anterior reivindicacién |
caracterizado porque la concentracién de la sal de cobre
es de 0,02 y en su caso a 0,10 gramos por litro.

32 ~ WPROCESO PARA LA OXIDACION DE COLORANTES SULFURQ
SOS", segfn se ha descrito en la primers reivindicacién
caracterizado porqué la szl de cobre se selecciona de en-
tre nitratos de cobre, acetatos de cobre, cloruroc de co-
bre y sulfatos de cobre.

48 -~ "PROCESO PARA LA OXIDACION DE COLORANTES SULFURQ
S0S", segin se ha descrito en la tercers reivindicacién
caracterizado porque la sel de cobre es GuSo4 5Hy 0. 7

5¢ - "PROCESO PARA LA OXIDACION DE COLORANTES SULFURQ
sos",
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Todo tal y conforme se desoribe sn la precente Memoria
la cunl conats de ciscisiete hojas ssoritas s mdquine por
una sola de pus caras;

woRID 43 B, 197
BeA¢ CARDONER
Pode

M CARMEN WG BEC BARCNELLES
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