WMISTENO DE INDUSTRIA ® ES 8

-

NUMERO

3
s

REGISTAO DE LA PACPIE0AD INQUSTRIAL )
- “Concedido el Reglstro de acuerdc@ Y A A

. ton los datos que figuran en la pre- 2 8 SEI mza
sente descripcion y segin el con- '
tenido de la Memoria adjynta,. ;&
(CASE 1-111351/1%2/21 FEp

197
PATENTE DE INVENGIOM 3

oo . o
i . Suiza
11907/77 29 Septiembre 1.977
(Reivindicaciones 4 a 10, 12 a 22 y 24~25)
6176/78=5 6 de Junio de 1.978 Suiza

(Reivindicaciones 1 a 3, 11 ¥ 23)

@CLASIFIGACION INTERNACIONAL. F:\TEN?Z'D! LA QUE ES DIVISIONARIA

Doe P )

@F(‘:HA D€ PUBLICIOAD

@TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMTENTO PARA TENIR MATERTIALES DE FIBRA LANIFEROSY

f&“ SOL.CITAN * 3}

CIBA-GEIGY AG

DOMICILIO REL, SOLICITANTE

BASILEA (Suiza)

.
@ INVENTOR {E3Y

Heinz Abel ~ Charles Soiron

@ TITULAR (£6)

CIBA-GEIGY AG

@ REPRESENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Industrial.

UNE A-4 MOD, 3106

WTILICESE COMO PRIMERA PAGINA CE LA MEMORIA |




5e

10.

154

20,

DESCRIPCION

Este invento se refiere a un nuevo pro-
cedimiento para tefilr materiales de fibra laniferos
con colorantes complejos de metal 1:1 o con colorantes
écidos;panalana,‘desmetalizados, a partir de bafios

-

acuosos fuertemente &cidos. o

Para tenir material de fibra'lanifer&h,y
especialmente para tehir géﬂero en piezas, como por
ejemplo artficulos de hilo de lana peinadz tupido%é,_> =
se emplean hoy, con el fin de lograr buena igualdad,.
penetracién del tinte y ausencia de barrado, scbrz
todo colorantes complejos de metal 1:1, o tambidn
colorantes para lana desmetalizados, tingentes con,
dcido sulffirico, solos o combinados. Para consegui?

-

estos efectos ventajosos debe actuarse normalmente -

[

-

con un 8 % aproximadamente de &cido sulffirico respecto
al peso de lana, lo que puede ixrpgar perjuicios a

las fibras. Con tiempos de tincidn normales, por
ejemplo de 90 minufoa, y con lana sana el detriménto
gque experimentan las fibras es todavia sopottable.

Pero en la préctica, por motivos de conformidad de

los matices, hay necesidad por lo general de matizar
varias veces, por lo que tiempos de tincibn de 3 horas,
por ejemplo, son muy corrientes. A ello se aflade que
lg_;ana que se va a tgﬁi; ha sido ya mds o menos per-

judicada por el tratamiento preliminar.
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Se ha descubierto ahora un nuevo proce-
dimiento tintbreo que permite producir tinciones
igualadas en superficie y en la fibra cuasando al

mismo tiempo poco dano a las fibras.

Objeto de este invento es pues un proce-~
dimiento para tefiir materiales de fibra laniferos
con colorantes complejos de metal 1l:1 o coﬁ colorébtés
4cidos para lana desmetalizados, a partir de bafios
acuosos &cidos, el cual se caracteriza por teflirse

tales materiales de fibra en presencia de:

a) un producto de cuaternizacién de un aducto
de 6xido de polialguileno a una amina grasa
con 16 dtomos de carbono a2 lo menos y 15 a 100

moles de Bxido de alquileno y

b) una N-metilolurea o N-metilolmelamina, evehtual-

mente eterificadas.

Se emplea con ventaja como componenté a)
un producto de cuaternizacién de un derivado de &ter
poliglic8lico de una amina grasa con 16 &tomos de
carbono por lo menos, que presente 15 a 100, v en
particular 30 a 100, grupos CH2?HO, donde X designa

hidrbgeno o metilo. X

Para ello es de preferencia el componente ,
a) un producto de cuaternizacidn de un derivado de

éter poliglictlico de la £6rmula

LTS PN ST SR L AVE TS SRR S
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(CH'CH“O‘)m -H
v -

X1 X2
(1) R—N
(CH—CH-O-) _~H
1 ' n
X3 X4
en la que
R significa un radical de hidrocarbona,_;

alifético con 16 a 24 &tomos de carEehG,

Xl’ Xz, X3 vy X4

PRI

significan cada uno hidrbgeno, o bien,.
uno de los radicales de los pares dé;i;
substituyentes Xl/X2 v/o X3/X4 significa

metilo, y

=
<
&3

significan niimeros entexos tales qpe;l%’
suma de m + n importe de 15 a 100, y-_ °

particularwents 32 30 1 100. RS

La sintesis de los productos de cuaterni-
zacifén empleados como componente a) se realiza- por
métodos conocidos, adicionando, pof ejemplo, a una
amina grasa éon 16 atomos de ﬁarbono por lo menos de
15 a 100 moles de 6xido de etileno o alternativamente,
en cualquier orden de sucesién, de Oxido de etileno y
6xido de propileno y cuaternizando a continuacidn los

productos de adicidn.

Se han revelado como componentes-a) espe-
cialmente aptos los productos de cuaternizacibn de

derivados de éter poliglicélico de la £6rmula

o A0 A AMTHS s O s
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(CH2—CH2~O-)m;H T
(2) R—N

(CHZ—CHZ—O-)n-H

en la que'

R, myn tienen el significado que ya se ha expuesto.

R es aqui preferentemente un radical alqui-

lico o alquenilico con 16 a 24 &tomos de carbono.

Se llega a estos productos si en monoéﬁinas
primarias que contengan un radical de hidrocarbonoaali-
fético con 16 dtomos de carbono por lo menos se iﬁtro-
ducen de manera ya de si conocida, preferentementé con
ayuda de 6xido de etileno, cadenas dec éter poliglicd-
lico hasta que el producto de la reaccidn contenga'
por té&rmino medio de 15 a 100, preferentemente de 30

a 100, grupos ~CH2-CH2-O- y a continuacibén se cuater-

3

'ﬂiza.
Como materias de partida se usan por ejem=

plo monoaminas primarias aliffticas con radicales de

hidrocarbono insaturados o saturados, ramificados o,

en particular, no ramificados. Se logran buenos resul-

tados por ejemplo con aminas de la férmula

H,C ———(CHz)n—~—NH2

3

donde

n significa un nGmero entero por valor de 19

a lo menos (por ejemp;o, 19 o 21).

Por su mejor asequibilidad se emplean generalmente con

ventaja alquilaminas con cadena de carbono no ramificada
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que contiene un nfimero par de dtomos de carbono.

Como ejemplos de aminas que son aptas
como materias de partida en el procedimiento aqui

expuesto cabe seflalar la palmitilamina, la estearil-

~amina, la araquidilamina, la behenilamina, la lig-

nocerilamina y la montanilamina, lo mismo que la

erucilamina y la brasidilamina. PR

" Tambié&n las mezclas de aminas grasas

Py

que contienen a lo menos 10 %, y convenientemente

a lo menos 20 %, de aminas con 20 itomos de carbono '’

P

»

por lo menos y hasta 90 % de monoaminas alifdticas: . "

P

primarias con menos de 20 dtomos de carbono son o

aptas como materias de partida para el procedimiento

aquf expuesto. _ _

‘.

Asimismo son aptas las mezclas de aminas |

3

‘croras de pewn molezalar alto con an contauiGo A U
% a lo menos de aminas grasas provistas de una cad;Aa
de carbono de 20 &tomos de carbono por lo menos; tales
mezclas de aminas grasas son asequibles, por gjemplo,
a partir de grasas o aceites naturales apropiados

que presenten un contenido de acidos grasos con 20
dtomos de carbono por lo menos correspondiente a la
condicibn reci&n expresada, para lo cual los &cidos
grasos obtenidos de ellos por saponificacidn se con-
vierten, mediante amoniéco por ejemplo, en las amidas

de 4cido graso o los nitrilos de &cido graso corres-

pondientes y a continuacidn se hidrogenan estos tltimos

R S R T A

S AR hene e e

<
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cataliticamente. Grasas y aceitss haturales dpro=-
piados para el fin expuesto antes son, por ejemplo,
el aceite de colza y asimismo los aceites de ani-
males marinos o de pescado, eventualmente hidroge-
5 “nados, como_pér ejenplo el aceite de ballena, el
aceite de higado de bacalao, el aceite de menhaden

y el aceite de sardina.

La reaccidn de estos compuestos nitrogcf
nados con el 6xido de etileno se efectfia de la manera
16. ordinaria, ya de si conocida, con ventaja a tempera-
tura elevada y con exclusibn del oxigeno del aire,
~de conveniencia en presencia de catalizadores apro-
piados, como pequefias cantidades de metal alcalino,
de hidr&xido de metal alcalino, de carbonato de metal
15, alcalino o de acetato de metal alcalino. Se obtienen
__derivadps_@e_étgr poligligélico de aptitud muy buena
si.se h;cé actuar.tanto 6¥id0 de etileno que el pfdé

ducto de la reaccidn contenga finalmente por té&rmino

medio de 15 a 100 grupos —CHZ-CHZ*O—.

»
1

2Ce Los derivados de &ter poliglic6lico se
cuaternizan con los agentes de cuaternizacién usuales,
como haluros de alquilo (por ejemplo, yoduro de metilo,
cloruro de metilo, bromuro de metilo o cloruro de
etilo), amidas de &cido halocarboxilico (por ejemplo,

25, cloracetamida), &steres alquilicos de &cido toluen-
sulfénico (por ejemplo, é&ster metilico de ﬁci&o
p~toluensulfénico), etilenclorohidrina, etilenbromo-

hidrina, epiclorohidrina o epibromohidrina, haluros
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de aralquilo (como el cloruro de bencilo) o halo-~
alquilonitrilos como el cloroacetonitrilo; pero

sobre todo sulfatos de dialquilo con 1 6 2 Atomos
devcarbono por radical alquilico, como el sulfato

de dimetilo o de dietilo.

Componentes a) de buena aptitud corres-

ponden a la férmula

(CHQCHE - Oﬁ‘b'H @ oS

(3) CH oy = \II\ 0'&3%'@
| a, (CH,CH, ~ o—)iH .
en la que Ji”
k significa un nmero entero por valor deﬁ
20 a 22 y la suma de :71:‘
p+q importa 30; A ;:‘t
o a la f6rmrla | J,;‘

gy - O
(4) Rl | .
- 0—H ;

- N ‘
\ .
' Jm2 (CH-ZCHZ v
i é B

en la que la suma de

x+y importa 35 y A

R, significa el radical de hidrocarbono de

la amina de grasa de sebo.

La amina de grasa de sebo es una mezcla de 30 % de

hexadecilamina, 25 % ae octadecilamina y 45 % de

~ , — Q

P st d L LI PN L L A PR
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octadecenilamina.

Como componente b) se prefieren las
N-metilolureas, eventualmente eterificadas. Se
trata de metilolureas tanto aciclicas como, de
preferencia, ciclicas, en forma eterificada o, de

preferencia, no eterificada.

En el caso de los productos eterificados
se trata sobre todo de é&teres alquilicos inferiores
con 1 a 4 dtomos de carbono, por ejemplo, en el ra-
dical alquilico, como los &teres n-butilico, isobu-
t+flico, isopropilico, n-propilico, etilico y en par-
ticular metilico. Entran en cuenta los productos ete~

rificados tanto por completo como solamente en parte.

Se utilizan con preferencia N-metilol-~

ureas de la f£6rmula

Y ¥
1 1 V2
(5) A—~N N-—CH, 02
./ 2
1"
0
en la que
A significa hidrbgeno, algquilo con 1 a 4

&tomos de carhono o -CH,0z, ,

Y, e Y2 significan cada uno hidrdgeno, alquilo
con 1 a 4 &tomos de carbonoo-—CHZOZ2 o
bien, juntos, alquileno con 2 6§ 3 &tomos

de carbono, 1,2-dihidroxietileno, 2-hi-

droxipropileno, l-metoxi-2-dimetilpropileno,

~CH,~0-CH, -, —CH2—§—CH2— o
Q

PR

R PRWE S

-

et
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HC CH
T

(5a) Al——N\\\C//)&~ﬁA2 ,

o]

P

Z2, Zl v Z2 significan cada uno hidrdgeno o alquilo

con 1 a 4 d4tomos de carbono,

Vb ety R O e a1 0 oA

o) significa hidrdgeno, alquilo o hidrox@—

alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono en® -

S LT

cada caso y : e
y A2 tienen cada uno el significado que se ha

expuesto para A. el

I
o

Se prefieren los compuestos de N-metilolurea ciclicos.

En caliaad de N-metilolureas entran en'

4

cuenta, por ejemplo, los derivados de la urea, de la.
etilenurea, de la propilenurea, de la acetilendiuréé_
o de la dihidroxietilenurea, asi como los derivados *

s ).}

urdénicos o triazdnicos. A titulo de compuestos espe- -

cificos cabe citar:

la N,N-dimetilolurea,

el éter dimetilico de N,N'-dimetilolurea,;

la N,N'-tetrametilolacetilendiurea,

la N,N'~dimetilolpropilenurea,

la 4,5-dihidroxi-N,N'-dimetiloletilenurea,

el &ter dimetilico de 4,5-dihidroxi-N,N'-dimeti~
loletilenurea,

la N,N'-dimetilol-5~hidroxipropilenurea,

la 4-metoxi-5,5-dimetil-N,N'-dimetilolpropilenurea,

la N,N'-dimetilol-5-oxapropilenurea

y sobre todo
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la N,N'~dimetiloletilenirea, -
de los cuales los compuestos de urea ciclicos pueden
hallarse tambié&n en parte como productos de oligocon-
densacidn. Asimismo pueden emplearse mezclas de estos

compuestos de urea aciclicos y ciclicos.

"Alquilo" en la definicidén de A, Yl, Yz,

Z, Zl' Z2 y Q de las férmulas (5) y (5a) representa,

por ejemplo, n-~butilo, isobutilo, n~propilo, isopro;‘

pilo, sobre todo etilo y en particular metilo. Espe-

cialmente aptas son aqui las N-metilolureas de la:

f6rmula
Y9 Y
(6) A—N —CH,,02
~ 2
C
"
0
en la que
Y3 e Y4 signirican cada uno hidrdgeno, alquiio

con 1 a 4 &tomos de carbono o -CH,0Z,

o bien, juntos, alquileno con 2 § 3 dtomos

de carbono o 1,2~dihidroxietileno,

mientras que
B, %, 3y ¥ 2,
tienen el mismo significado que antes.
Se hallan en primer término del interés
las N-metilolureas de la férmula
HER

(7 A, —N N——CH, 0%
1 \\Yf// 2773

0
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significa hidrdégeno, metilo, etilo,
—CHZOH o —CHZOCH3,
significan cada uno hidrégeno, metilo,

etilo o -CH,OH o bien, juntos, etileno,

' 1,2-dihidroxietileno o 2-hidroxipropi-

leno y

significa hidrdgeno o metilo. ..

oo

Se prefieren de ellas las N-metiloureas no eterifi-

cadas.

PR

Fa
4 .

Se logran buenos resultados sobre todc,- -

?

con N-metilolureas ciclicas de la £6rmula el

(8)

Y7~——CH—-~———CH———Y

B,—N ’//N—~—-CH L0H e
0
‘'significa hidrdgeno o hidroxilo y

significa hidrégeno o, de preferencia,

“CHZOH ’

0, en particular, con la N,N'~-dimetiloletilenurea.

En calidad de componente b) puede emplearse

tambidn una N-metilolmelamina, eventualmente eterifi-

cada. Esta corresponde de preferencia a la f£Srmula
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(9) ’

en la que

AI All A2 y Z

tienen el significado que ya se ha indicado.

Ejemplos de N-metilolmelaminas apropiadas

T

son la dimetilolmelamina, la trimetilolmelamina, la
tetrametilolmelamina, la hexametilolmelamina, el dtor
pentametilico de hexametilolmelamina, el &ter di-bis;-
~trigs-metilico de pentametilolmelamina y el &ter hewa=-

metilico o hexaetilico de hexametilolmelamina.

Las N-metilolureas y N-metilolmelaminas

“utilizobles segln este invento son conocides ¥ 5e

sintetizan por métodos ya conocidos.

La relacidn ponderal de los componentes
a) respecto a los componentes b) oscila con ventaja

entre 1:1 y 1:6; preferentemente, entre 1:2 y 1:4.

Se hallan sobre todo en primer término
del interé&s los bahos tintSreos que contienen como
componente a) un derivado cuaternizado de éter poli-
glicdlico de la férmula (3) y como componente b) la

N,N'-dimetiloletilenurea.

Las cantidades de aplicacifn en que los

componentes a) y b) juntos, respecto a su contenido

s —
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‘cifn acuosa. En el Gltimo caso el contenido de materia

- seca de los componentes a) y b) juntos es aproximzda-

" malla (como trivets o g2aeros de rurto), »eilén de' "),

-14~

de materia‘seca,'séréﬁadéhAé los bafios tintdréos 3
oscilan entre 0,5 y 10 %‘en peso, y preferentemente
entre L y 6 % en peso, respecto al peso del género

que se tifie., Los com@onentes a) v b) pueden anadirse

al bafo separados o juntos, en forma de una prepara=~

e i M Bppaie SR Y 3% S v R e e S 1

Vi s i

mente de 30 a 50 % en peso. ) S

Como material de fibra lanifero que puede

P
"teflirse de acuerdo con este invento cabe citar sobre-

todo la lana sola o las mezclas de lana y poliamida }

y en particular las de lana y poliéster. .

El matefial de fibfa puede,hallafse paral
ello en los mds diversos estadios de'elaboracién;gé?x
ejemplo, en forma de hilos, copos, peinado, género;gé
fibra o, preferentemente, tejido.

En concepto de material de poliéster
entra en cuenta especialmente el material dg.fibra
a base de poliésteres lineales que se obtienen, por ,%
ejemplo, mediante policondensacidn de dcido tereftd- : g
lico con etilenglicol o de dcido isoftdlico o teref- |
tdlico con 1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano o que
son polimeros mixtos a base de dcido tereftdlico e

isoftdlico y etilenglicol.

En el caso de los colorantes se trata

por ejemplo de sales de colorantes complejos de metal
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1:1 o de colorantes para.iéna.désmétaiiéados que
tifien con Acido sulfflrico. Estos colorantes pueden
pertenecer a las mfs diversas clases; por ejemplo,
entran en cuenta tanto colorantes monoazoicos como
disazoicos o poliazoicos, incluidos los formazani-
cos, asi como los antraguindnicos, xanté&nicos, nitro,
trifenilmet&nicos, naftoquinoniminicos y ftalociani-
nicos. Los colorantes contlienen de preferencia subs~
tituyentes &cidos saligenos, como grupos de dcido
carboxilico, grupos de &steres sulflricos o fosféni-
cos, grupos de &4cido fosfdnico o grupos de &cido »
sulfénico. También pueden presentar en la molécula
las agrupaciones llamadas "reactivas", que establecen
con la porcitn de lana que se ha de tenir un enlabe

covalente.

Tienan interés sobra todo los colcorantes
complejos de metal 1:1. Estos presentan preferente;

mente uno o dos grupos de dcido sulfénico. Como metal

contienen un dtomo de metal pesado; por ejemplo, cobre,

niquel o, en particular, cromo.

Los colorantes complejos de metal 1:1
pueden emplearse eventualmente en mezclas entre si

o con los colorantes dcidos para lana desmetalizados.

La cantidad de los colorantes anadidos al
baflo se determina segln la intensidad de color que se
desea; en general se han acreditado las cantidades de
0,1 a 10 % en peso respecto al material de fibra uti-

lizado.

C e
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‘Los bafios tintéieos contieren todavia
dcidos minerales, en especial &cido sulfirico y
eventualmente ademds &cido fosférico; y dcidos orga-
nicos, de conveniencia Acidos carboxilicos alifdti-
cos inferiores como el &cido fdrmico, el acético o
el oxdlico. Los &cidos sirven para la regulacidn del
pH de los bafios empleados segfin el_inveﬁto;.este ng,*
es normalmente de 1,5 a 3,0, de preferencia 1,9 a ;,it

¥ oa.

3,0 y en especial 2,0 a 2,5.

Los bafios tintéreos pueden contener ademiy

< -

los electrdlitos, agentes igualadores, humectantes.y g
desespumantes que son habituales. En ocasiones los.%-
componentes a) y b) pueden ser diluidos en agua ya

antes de la adicidén al baflo tintdreo, junto con un J

humectante, por ejemplo una mezcla de un sulfonatoin

R

y un desespumante de silicona.

La tincidn del material de fibra lanifero
se realiza con véntaja por el método de-extraccidén. La
relacidén del liquido puede ser elegida dentro de una
amplia gama, por ejemplo de 1:4 a 1:100 y preferente-

mente de 1:10 a 1:50.

El procedimiento de este invento puede
efectuarse, por ejemplo, a temperaturas de 60 a 130°
C, preferentemente de 80 a 120° C. También se puede
tefiir a la temperatura de ebullicibn Gnicamente, por

ejemplo de 60 a 106° C y en especial de 85 a 102° C.

s wadid LR

twidetiax
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Es también de gran interés préctico la tincién de
la lana a temperatura de 106 a 130° C, preferente~
mente de 110 a 120° C.

Al final se enfria el bafio hasta unos
60° C y se enjuaga y seca como de costumbre el ma-

terial tefido.

La duracifén de la tincidn puede variar

‘seglin las necesidades, pero normalmente es de 60 5-'j

120 minutos. Si se aumenta la temperatura, por ejem-

+"%e
plo hasta 120° C, la duracidn puede ser de 15 a 45..-
minutos solamente, lo que equivale a una reducci6i. -
del 83 al 50 % del tiempo de 90 minutos de la tincifn

convencional. e

Por el procedimiento tintdreo de este
invento se obtienen tefiiduras uniformes y de color
intency, que se distiuguen pui huenws propiadades
de resistencia al frote y buenos rendimientos tint6-
reos. En particular, tanto con tiempos de tincifn
més largos en las condiciones usuales de temperatura
como en el terreno de la tincidn a alta temperatura
se consigue una evidente proteccidén de la lana, con-
servando las importantes propiedades fibrotecnolégicas

de ella, como resistencia al desgarro, resistencia a

la perforacidn y alargamiento eldstico. Por otra parte,

no se afecta a las otras proviedades de resistencia

de las tefiiduras, como por ejemplo la estabilidad

frente a la luz y la resistencia a la mojadura.

o ——
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Comparado con la manera convencional de
tincidn a ﬁemperatura de 98 a 106°, el procedimiento
de este invento ofrece la ulterior ventaja de abreviar
el tiempo de tincidn a temperatura mds alta sin per-

judicar la lana.

En los ejemplos que siguen, los porcen=

tajes son porcentajes en peso y las partes son partes.

-

en peso.
Ejemplo 1 T
Se prepara la mezcla siguiente de agentes.
auxiliares:

300 g de derivado de éter poliglic6lico de la

férmula (3),

1125 g de N,N'-dimetiloletilenurea, ‘s

25 g de unxhductc'je 5 moles e -duide de 5
etileno a 1 mol de 2-etil-hexanol,

75 g de un temnsioactivo anidnico {por ejemplo,

de un &ter poliglicélico de amina grasa,

sulfatado) vy

2225 g de agua.

Se tifle con la mezcla de colorantes si-

guiente:
125 g del colorante de la f6rmula (101),
498 g del colorante de la £érmula (102},
995 g del colorante de la f6rmula (103) y
1145 g

del colorante de la formula (104)
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En un aparato para tefiir enjulios, con
una relacidén de liquido de 1:12 y con un pH del baio
de 2,2 se tifien 124 kg de tejido de hilo de lana

peinado, procediendo de la manera siguiente:

Se humecta previamente el género a 60°

‘C durante 10 minutos y luego se efectfia la adicidn

de 5600 g de &cido sulffrico (al 96 %) y 3750 g dé*, *

la mezcla anterior de agentes auxiliares. Después . . .

PR

de otros 10 minutos, se aflade el colorante, disuelto.

Se calienta en 25 minutos hasta la tempe-
ratura de ebullicidn v se hierve durante 90 minutcgfi
A continuacidn se enfria por afluencia de agua fria

vy se enjuaga. o

ra

Resulta una tintura igual de color azul ;
’ <

pichoén.
Actuando de la misma menera, pei? Sik

adicidn de la mezcla citada de agentes auxiliares,

la tintura resulta desigual en la fibra y barrada.

Si se tifie con un bafio tintbéreo que con-
tenga 8 % de &cido sulflrico en relacidn al peso de
lana, sin la mezcla de agentes auxiliares, la tintura
resulta ciertamente igualada tambidn, pero con un

evidente deterioro de la fibra.

Como medida del deterioro de la fibra

sirve la solubilidad en &lcali.

Al ot Ay AT AR 1,
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Aditivos al bafo PH Solubilidad|Igualdad
en proporcifén al prin- | fi- en dlcali y
peso de lana cipio | nal (%) barrado

8 & de &cido

sulflrico 2,0 |2,2 37,8 igual
4,5 % de &cido desigual
sulfdrico 2,2 2,5 25,3 barrado

4,5 % de &cido

sulfdrico 2,2 12,5 19,4 igual
3 % de mezcla :
de agentes :
auxiliares :
{
H ; 1
Ejemplo 2

In vr aparatn para tefir enjulios se humecg-
tan en 1000 litros de agua 100 kg de tejido de lana. Se
calienta luego el bafio hasta 70° C y manteniéndolo en
circulacién constante se le afiaden en forma disuelta

los aditivos siguientes:

1500 g de &ter hexametilico de hexametilolmela-
nina,
» 1000 g de un derivado de &ter poliglicflico de
la f£6rmula (3),
4500 g de acido sulfdrico {(al 96 %) y
1500 g del colorante complejo de cromo 1l:1 Acid

Green 12 C.I. 13425,

e s e S magr s a

P

[ UV, SV

e m ke m @ v e e
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Se calienta el bafo tintdréo en 30 minutos

hasta 110° C y se tifie la lana durante 30 minutos més

a esta temperatura. A continuvacidn se enfria el baiio,

.se enjuaga la lana y se la seca. Se obtiene una tin-

tura igual y homogénea de la lana. La pérdida de la
lana en coeficiente de resistencia a la perforacifn

es de 9 % Gnicamente.

Actuando de la misma manera, pero sin
adicidn del derivado de éter poliglicdlico de la
férmula (3), se obtiene una tintura desigual en la "

fibra. BT

-

S1 se tifie con un bafo tintdérec que no -

contenga el &ter hexametilico de hexametilolmelamina

pero que en lo demds presente la misma composicidn,. .

se produce un deterioro evidente de la fibra, conlf’

L

una pardida de 20,5 % en la resistencia a la perfqt;

.

3
®

racidn.
S§i en el baio tintdreo anteriox se suple
el 8ter hexametilico de hexametilolmelamina por la
misma cantidad de éter etilico de hexametiloimelamina,
se obtiene igualmente una tintura verde igual sobre

la lana.

Ejemplo 3
En una tina de aspadera para alta tempe-
ratura se calientan hasta 70° C en 400 litros de agua

100 kg de tejido de lana. Luego se éﬁaden al bano los

aditivos siguientes:

-
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5000 4g' de cido sulffrico (al 96 %),
600 g de un derivado de &ter poliglicélico
de la formula (4),
3000 g de N,N'-dimetiloletileﬁurea,

Se 800 g del complejo de cromo 1:1 del colorante

R T R T L SV Y

de la fé6rmula (104) y !
600 g del colorante &cido Acid Blue 40 C.I.

62125.

Se calienta el bafio tintbreo en 40 minutos
10+ hasta 120° C y se tifie la lana durante 30 minutos a
esta temperatura. A continuacibn se enfria el bafiv y
se enjuaga y seca la lana. Se obtiene una tintura azul
igualada. La pérdida en coeficiente de resistencia a

la perforacidn que experimenta la lana es de 12,7 %.

15. Actuando de la misma manera, pero sin adi-
cgifa del dlrivado de Zter peliglichlizo de i f£5rmula

(4), se obtiene una tintura desigual en la fibra.

8i se tifie com un bafo tintdreo que con~
tenga la medida normal de 8000 g de &cido sulflrico
20, (al 96 %) en lugar de 5000 g solamente, la combinacién

de colorantes aqui incluida no puede emplearse.

8i se tifie con un bafio tintdreo que no
contenga la N,N'-dimetiloletilenurea, se produce de-
terioro de la fibra, con una pérdida de 24 % en el

25, indice de resistencia a la perforacidn.

Ejemplo 4

En un aparato para tefiir bobinas cruzadas

POOR
QUALITY,
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de hilo de lana para alfombras. Luego se aiaden,

. se enjuaga y seca la lana. Se obtiene una tintura

St Bt = N e AT T

se calientan a 60° C en IZOD'Iitrds*&é'dgua 100 kg

con circulacidn constante del bano, los aditivos
siguientes:

6000 g_.de cido sulflrico (al 96 %),

5001 g de un derivado de &ter poliglicédlico de

la £6rmula

//XCazcaze-oj;;-H

CH.,S0 <:>

(10)

R - N -
1 I‘\\I 3=V 3
R. = radical de hidrocarbono de la amina i

1
de grasa de seho

3 +-yl = 20, . B
1000 g de N,N—dimetiloletilenurea,
2000 g del colorante complejo de cromo 1:1 Acid -

L]

s . Pt - 5]

Ped 183 C.I. 18000 y

- 300 g del complejo de cromo 1:1 del coloranté;

de la férmula (102). ' ;

Se calienta el bafio tintdreo hasta 85° C :
3

en. 30 minutos y se tifie la lana durante 90 minutos a 4

esta temperatura. A continuacidén se enfria el bafio y :

roja igualada sobre la lana.

Actuando de la misma manera pero sin anadir
el derivado de éter poliglictdlico de la £6rmula (10),
se obtiene una tintura desigual en la fibra. Si se tifie

de la misma manera que en este ejemplo pero sin la N,N-

e e
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-dimetiloletilenurea, se obtiene una tintura sobre

lana cuyo tacto es claramento més &spero.

Ejemglo 5

5i en lugar del derivado de &ter poli~

~glic6lico de la f6rmula (3) utilizado en el Ejemplo

2 se emplean

1000 g de un derivado de &ter poliglicdlico

de la férmula

_ TH3 .d(:>
/(CHZCHZO)EZ——( cacazoa-a—-ﬂ | @
(21) Rl-N\ CH 350,
(cH o0 20)37;"( ?H-CH 20.)?2{
| O Cily .
R = yadical de hidrocarbono de la

[

amina de grasa de sebo
X, + Y, = 30
a+b =8
y se tifie en lo demds tal como se ha descriﬁo en el
Ejemplo 2, se obtiene igualmente una tintura verde

igualada sobre la lana.

NOoTA

Tescrito el objeto del presenie invento,
s¢ declaran nuevag y de propia invencidn las siguien~

tes reivindicaciones:
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- 1, Procedimiento para tefiir materiales de
fibra lan{feros, esencialmente con coloraﬁtes complejos
de metal 1l:1 o con colorantes dcidos para lana, desmetali-
zados, a partir de bafios acuoéés,écidos; cdracterizade perque
Se se tratan los citados materiales de £ibra con un bafio
tintdéreo que contiene, conjuntamente con la dosis de co=
lorantes complejos de metall:l 6 colorantes dcldos para
lana desmetallzados y tingentes seleccionadas, una propore
cibén de 0,5 a 10% en peso y preferentemente 1 a 6% en peso,
1o, respecto al peso de material de fibra,' de una composicién
| formada pors
a) un producto de cuaternizacidén de un aducto de éxido
de polialquileno a una amina grasa con 16 dtomos de
carbono a lo menos y 15 a 100 moles de Sxido de al=-
15, quileno
Y
b) una Ne-metilolurea ¢ una N-metilolmelamina, eventual=-
mente eterificadas,
en una relacidn ponderal entre ambos de l:1l a l:6, condu=-
20, ciéndose el tratamiento a un pH entre 1,5 y 3 y especial-
mente entre 2,0 vy 2,5, a una temperatura comprendida entre
602 v 13090; preferenu;emente de 802 a IZQech especial-
mente entre 852 y lo2ecC,

2. Proced%miento segin la reivindicacién 1,
25, caracterizado en su realizacidn porque como componente a),
en la composicipn del bafio tintdreo de tratamiento, se se-
lecciona un producto de cuaternizacién de un derivado de

éter poliglicdlico de una amina grasa con 16 dtomos de car=
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bono por lo menos, el cual presenta de 15 a 100 grupos

~CH,~CHO (donde X designa hidrégeno o metilo), preferen-
X

mente un producto de cuaternizacidn de un derivade de

éter poliglicédlico de la £érmula

R significa un radical de hidrocarbono
alifitico con 16 a 24 4tomos de garbono,
X10 Xpo Xq ¥ X,
significan cada uno hidrégeno, o bien
uno de los radicales de los pares de
subs tituyentes x:l/x2 y/o x3/x4 signifieca
metilo, y

significan nfmeros enteros tales que la

[E
=t
=

suma de m + n Importe de 15 a 100.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado en su realizacidn porque més especialmente
el citado componente a) que participa en la composicién
del bafio tintbéreo de tratamiento es un producto de cua=-
ternizacliédn de un derivado de éter poliglicédlico de la

£ormula

- (CHyCH) - 0), - H

(2) R ~-N

(CHyCHy - 0), = H
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en la que
R, my n tienen el mismo significado que en la
reivindicacién 2, _
¥y, de un modo particular R significa un radical alqui-

5. lico o alquenilico con 16 a 24 &tomos de carbono, o bien
se deriva de una mezcla de aminas grasas que contiene a 1o
menos 10 % en peso de aminas con 20 &tomos de carbone por
lo menos y hasta 90 % en peso de anminas con menos de 20

dtomos de carbono.

10. 4, Procedimiento segfin una de las reivindica-

» clones 1 a 3, caracterizado en su realizaéién porque el
componente a) que participa en la composicidn del bafio
tintfeo de tratamiento también es un aducto de Sxido de
alquileno a amina grasa, cuaternizado pon un sulfato de dial

15. : quilo que tiene 1 o 2 &tomos de carbono por radical alqui-
lico, y particularmente es un producto de cuaternizacién
de la férmula _

- T(:)

///,(CHchZ - O)p H
20.

LH (CH,CH, = O)  H |
. 3 d
en la que
25. , k es un nimero entero por valor de 20 a 22

y la suma de

p + q' importa 30.

5. procedimiento segGn una de las reivindica~

clones 1 a 4, caracterizado en su realizacién porque co-
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b)
mo componente/que participa en la composicién del bafio

de tratamiento se selecciona una N-metilolurea, eventuale
mente eterificada, preferentemente una N-metilolurea ci-
clica, eventualmente eterificada, y en especial una N-me

tilolurea de la férmula

1 T2
(5) A-N N - CH,02
N _/ 2
c
n
o}

en la que
A significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono o -CH,0Z,,

YieY, significan cada uno hidrdégeno, alquilo con
1 a 4 &tomos de carbono o -CH,02 o bien,
juntos, alquileno con 2 § 3 &tomos de car-
bono, l,2-~dihidroxietileno, 2-hidroxipropi-
leno, l-metoxi-2-dimetilpropileno, =CH,=0~CH,-;
—c!-Iz-l\'I-CHZ o

Q

(5a) A =N N-n

20

z 2, 7%, significan cada uno hidrégenc o alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono,
Q significa hidrdégeno, alquilo o hidroxi-
alquile con 1 a 4 4tomos de carbono en
cada caso y

Ay tilene el significado que se ha expuesto
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para A.

' 6. Procedimiento segin la reivindicacién 5,

caracterizado

en que, mds especialmente, para su rea=-

lizacidén se elige como componente b) para el bafio de

tratamiento una N-metilolurea de la £érmula

(6) A -

en la que

Y. e¥

significan cada uno hidrégeno, alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono ® ~CH, 02,

o bien, juntos, alquileno con 2 & 3 &tomos

de carbeno o l,2~dihidroxietileno y

tienen el mismo significado que en la

reivindicacién 5.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn S,

caracterizado en que también especialmente, para su

realizaclén se elige como componente b) para el bafio de

tratamiento una N-metilolurea de la férmula

(7) Al -

en la que

Y
15 ¥6

c

(0]
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A, significa hidrégeno, metilo, etilo,
~CH,O0H & =CH,0CH,,
Y, e Yé significan cada uno hidrégeno, metilo,
etilo o -CH,OH o bien, juntos, etileno,
1, 2~dihidroxietileno o 2-hidroxietileno
Yy
Z, significa hidrégeno o metilo,

y en particular una N-metilolurea ciclica de la £6r-

mula
Y7———gH-—~—— ?Hu._Y7
(8) A N N—— CH OH
N 2
[ 1]
(o}
en la que

¥, significa hidrégeno o hidroxilo y
A, significa hidrdgenc o ~CH, OH,

de preferencia la N,N'~dimetiloletilenurea,

8. Procedimiento Seglin una de las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado porque en una forma de
realizacidén preferente se elige como componente a).

en la composicidn del bafio tintdreo de tratamiento,' un

producto de cuaternizacidén de la £6rmula

i 1®
/(CHZCHZO—) p-H @

(3) Ho 1C—N CH 3sc> 4

| \(
CH, aizcnzo—) q-H
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en la que
k es un nimero entero por valor de 20 a 22
y la suma de
"p+q importa 30,

5. y como componente b), N,N'-dimetiloletilenurea.

9, Procedimiento seglin una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado en.su realizacién porque
también se selecciona como componente b), para la
composicidén del bafio de tratamiento, una Nemetilolme=-

10. lamina,’ eventualmente eterificada, de la férmuld

(9) Ay N /CH2°z

15. | a5 NY
(1
Ay
en la quev
20. A, Ay Ay Y 2 tienen el mismo signlficado.que en

la reivindicacién 5.

10. Procedimiento para tefiir materiales de

fibra laniferos.

Segin se describe y reivindica en la pre-
25, sente memorla descriptiva que consta de 33 hojas
foliadas y escritas a mdquina por una sola cara, acom=

pafiadas de la documentacién reglamentaria.
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