Wydano 20 marca 1943

206 avv, 45/00

URZAD PATENTOWY
w WARSCHAU

OPIS PATENTOWY

Nr 31386

KL 8k, 2

Chemische Fabrik vormals Sandoz, Bazyleja

Sposéb zwiekszania zdolnosci kapieli zasadowych, zwlaszcza lugow
merceryzacyjnych, do n!pavnnia i zwilzania

Zgloszono 5 stycznia 1939

Ldziclono 20 styczeia 1913

Pierwszenstwo: 7 styveznia 192X (Szwajearia)

W celu zwigkszenia zdolnosci lugow
merceryzacyjnych do napawania i zwilza-
nia dodawano do nich alifatycznych kwa-
sé6w karbonowych, zawierajacych w czas-
leczce 4 — 9 atomow wegla, albo dodawano
pochodnych tych kwasow, w ktorych lan-
cuch weglowy zawieral atom tlenu, lub tez
dodawano mieszaniny tych kwasow wraz
z innymi znanymi dodatkami.

Te kwasy karbonowe posiadaja jednak
wade, iz nic sq dostatecznie rozpuszczalne
w stezonych lugach zasadowych i fatwo
krystalizuja sie w postaci soli nawet w lu-
gach merceryzacyjnych o malym stgZeniu,
co powoduje zmniejszenie zawartoséci srod-
ka czynnego w roztworze i tym samym

zmniejszenie zdolnosci danego lugu do na-
pawania i zwilzania.

Obecnie stwierdzono, iz kwasy karbo-
nowe o wzorze ogolnym:

R(OR:)n OR:. COOH

w ktérym R oznacza rodnik alkoholowy lub
cykloalkoholowy, Ri i R: - - rodniki alkyle-
nowe, jednakowe lub rézniace sie miedzy
soba, a n oznacza liczbe cala, nie posiadaijq
tej wady, jaka wykazuja kwasy karbonowe,
ktérych laficuch weglowy jest przerwany
albo nie przerwany jednym atomem tlenu.
Kwasy, zawierajace laricuch weglowy,
przerwany co najmniej dwoma atomami



tlenu, oraz sole tych kwaséw s dzigki temu
doskonatymi srodkami zwigkszajacymi
zdolnosé tugow zasadowych, a zwlaszcza
lugéw merceryzacyjnych, do zwilzania i na-
pawania. Mozna je rozpuszczaé wprost al-

bo w postaci soli w lugach zasadowych, np. .

w postaci soli zasad organicznych o malej
lotnosci, albo mieszajac te sole z innymi
$rodkami lub dodajac jeszcze innych srod-
kow, jak np. fenoli, alifatycznych kwasow
karbenowych, zawierajacych 4 — 9 atoméw
wegla w czasteczce, eterow kwasu oksy-
octowego, kwasow naftenowych, olejow sul-
fonowanych o wysokim stopniu sulfonowa-
nia albo inuych zwiazkéw zawierajacych
grupe SOsH lub O.SOsH, zmniejszajaca
napigcie powierzchniowe lugow zasado-
wych.

Kwasy karbonowe wedlug wynalazku
niniejszego ulatwiaja rozpuszczanie si¢ w
lugach zasadowych zwiazkéw niedostatecz-
nie rozpuszczalnych jako takich, ktére
jednak po rozpuszczeniu obnizaja rowniez
napiecie powierzchniowe wymienionych tu-
gow. Takimi zwiazkami sa np. weglowodo-
ry, alkohole, alkoholoetery, jak np. etery
jednoalkylowieloglikolowe, ketony, ace-
tale, zasady organiczne o malej lotnosci, jak
np. aminy lub oksyaminy.

Tytulem przykladu mozna przytoczyé
z kwasow karbonowych, nadajacych sie
zwlaszcza jako takie lub w mieszaninie
z innymi $rodkami do zwigkszania aktyw-
nioéci tugéw zasadowych, kwasy propylook-
syetylooksyoctowy, butylooksyetylooksyoc-
towy, amylooksyetylooksyoclowy, heksylo-
oksyetylooksyoctowy, butylodwuoksyetylo-
oksyoctowe itd. Powyzsze kwasy karbono-
we posiadaja w porownaniu ze zwigzkami
podobnymi, ktérych ladcuch weglowy jest
przerwany tylko jednym atomem tlenu, na-
stepujace cenne wlasciwosci. Nadaja one
lugom merceryzacyjnym znacznie wigksza
zdolno$¢ zwilzania i napawania; sa dosta-
tecznie rozpuszczalne nawet w tugach ste-
tonych, co posiada donioste znaczenie;

sklonnosé¢ do krystalizacji tych kwaséw
jest rowna prakiycznie biorac zeru wzgled-
nie jest staba, dzieki czemu lugi zawieraja-
ce te kwasy nie traca swej aktywnodci ani
w czasie dzialania, ani podczas regeneracji
przez odparowywanie.

Kwasy karbonowe wedlug wynalazku
mozna np. otrzymywaé dzialajac kwasem
tluszczowym, raz podstawionym chlorow-
cem, na zwiazki sodowe lub potasowe alko-
holu jedno- lub wielooksyalkylowego.

Jako przyklad moze stuzyé wyréb kwa-
su izoamylooksyetylooksyoctowego z eteru
jednoizoamyloglikolanu sodu i kwasu jed-
nochlorooctowego oraz etylodwubutylo-
oksyetylooksyoctowego.

W podanych ponizej przykladach pod
nazwg ,czesci’ rozumie si¢ czesci wagowe.
Aktywnos¢ lugpw merceryzacyjnych, wy-
tworzonych w mysl ponizszych przykta-
dow, okreslano postugujac si¢ z jednej stro-
ny nicia z surowej bawelny maco gatunek
32, ostroznie opalonej i obciazonej ciezar-
kiem 11 g. Powyisza nitka kurczy si¢ po
zanurzeniu do lugu. Druga prébe, charak-
teryzujaca kapiel zasadowa, przeprowa-
dzano za pomoca tlaniny z surowej, skre-
conej nici bawelnianej albo popeliny nie-
odklejonej, ktore zwilzajq si¢ mniej lub
bardziej lugiem przy umieszczeniu ich na
powierzchni kapieli i ostatecznic opadaja
w czasie krotszym lub dluzszym na dno na-
czynia. .

Skurcz wyraza si¢ w procentach w sto-
sunku do pierwotnej dtugosci nici po zanu-
rzeniu w ciggu 5 — 30 sekund, a stopiert
napawania — liczba sekund uplywajacych
do opadnigcia tkaniny na dno naczynia.
Skurcz i stopieri napawania stuza do cha-
rakteryzowania otrzymanych roztworéw.

Przyklad 1. 50 czesci sodu rozpuszcza
si¢ w 1000 czesciach eteru jednoizoamylo-
wego etylenoglikolu o punkcie wrzenia mig-
dzy 170 — 185° C. Do otrzymanego roztwo-
ru wprowadza si¢ mieszajac w temperatu-
rze 80°C 100 czeéci kwasu jednochloro-



octowego. Po ukoriczeniu tego zabiegu
ogrzewa si¢ do 140° C i utrzymuje w ciagu
1 godziny powyisza temperature, stale mie-
szajac. Surowy kwas izoamylooksyetylo-
oksyoctowy wydziela si¢ i wyplywa w po-

CH:

staci slabobrazowej cieczy oleistej na po-
wierzchni¢ wodnego roztworu zawierajace-
go chlorek i siarczan sodu.

Kwas izoamylooksyetylooksyoctowy o

wzorze

CH—CH:—CH:—0—CH2—CH:— O—CH:— COOH

CHs

mozna otrzymaé przez destylacje czastko-

wa w prozni. Jest to ciecz prawie bezbarw--

na, wrzaca miedzy 165 i 166" C pod cis-
nieniem 11 mm slupa rteci.

CHs —CH: — CH:

W taki sam sposéb mozna otrzymaé
kwas amylodwuoksyetylooksyoctowy o wzo-
rze

NCH -O—CH: CH:—O— CH:— COOH.

CH:

Powyziszy kwas jest rowniez ciecza prawie
bezbarwna, wrzaca miedzy 159,5 i 160,5° C
pod cisnieniem 11 mm stupa rteci.

CH: — CH:

Kwas
wzorze

heksylooksyetylooksyoctowy o

CH—CH: —0—CH:—-CH: —0—CH:— COOH

CH; — CH:

mozna otrzyma¢ lym samym sposobem.
Jest to ciecz prawie bezbarwna, wrzaca
migdzy 169,5 i 171°C pod cisnieniem 11
mm slupa rteci.

Przyktad II. 3,5 cm® kwasu [;(,5'-n-bu-
tylooksyetylo)-etylooksy]-octowego o wzo-
rze

CHs — CH:-- CH: — CH:— 0 -~ CH: — CH:— O -- CH: — CH: — O — CH: — COOH

rozpuszcza si¢ w 1 litrze wodorotlenku sodu
o 30" Be.

Skurcz nici charakteryzujacy roztwor
wynosi 20 w ciggu 15 sekund. Otrzymany

roztwor jest trwaly w przeciwstawieniu do
podobnego roztworu otrzymanego za pomo-
ca kwasu n-butylooksyoctowego o wzorze

CH:—CH: -CH: —-CH: — O--CH:— COOH,

ktory po pewnym czasie krystalizuje si¢ w
postaci soli sodowej. Zdolnosé zwilzania
i napawania lugu zawierajacego ten kwas
jest znacznie mniejsza, niz w pierwszym
przypadku.

Zastepujac kwas [f-(/'-n-butylooksy-

etylo)-etylooksy]-octowy zwigzkiem po-
dobnym — pochodng kwasu a -oksypropio-
nowego lub « -oksybutyrowego — otrzymu-
je sie wyniki podobne.

Przyklad III. 2,5 cm® kwasu izoamylo-
oksyetylooksyoctowego rozpuszcza sie w t



litrze wodorotlenku sodu o stezeniu 30° Bé.
Skurcz nici, charakteryzujacy damy roz-
twér, wynosi 20 po 15 sekundach.

Kwas izoamylooksyoctowy, odpowiada-
jacy wzorowi
CH»

“>CH—CH:—CH:—0—CH:~COOH,
CH:» '
nie jest rozpuszczalny w powyzej podanym
tugu.

Pezyklad IV. W 1 litrze wodarotlenku
sodu o stezeniu 30° Bé rozpuszcza si¢ 5 em®
roztworu wodnego, zawierajacego 47,5/¢
soli sodowej kwasu izoamylooksyetylooksy-
octowego, i 5% mieszaniny techniczne;j,
skladajacej si¢ z eteréw jednoksylenowych
gliceryny.

Skurcz nici wynosi 20 po 15 minutach.

Przykiad V. 42 czeéci soli sodowej
kwasu n-butylooksyetylooksyoctowego o
wzorze

CHs—CH:—CH:—CH:— O0—CH:—CH: — O —CH: — COOH

miesza sie z 15 czesciami kwaséw nafteno-
wych (o liczbie kwasowej 274), 10 czgscia-
mi 35%-owego wodorotlenku sodowego,
2,5 czesciami technicznej mieszaniny eterow
jednoksylenowych gliceryny i 40,5 czesci
wody.

1,5 cm® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
1 litrze wodorotlenku sodu o stezeniu 26 —
30° Bé. Skurcz nici wynosi okolo 20 w cia-
gu 15 sekund.

Przyktad VI. 25 czesci soli sodowej
kwasu n-butylooksyetylooksyoctowego, opi-
sanego w przykladzie V, miesza si¢ z 30
~zg$ciami soli sodowej kwasu izoamylo-
oksyoctowego, opisanego w przykladzie 11I.
i dedaje 15 czesci soli sodowych technicz-
nych kwaséw naftenowych (o liczbie kwa-
sowej 274), 5 czesci mieszaniny technicznej
eterow jednoksylenowych gliceryny i 25
czesci wody.

6 cm® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
wodorotlenku sodowym o. stezeniu 30° Bé.
Otrzymany lug jest tak samo aktywny, jak
lug otrzymany wedlug przyktadu V.

Mieszaniny podobne do mieszanin wy-
2ej wymienionych, lecz nie zawierajace
kwasu odpowiadajacego wzorowi cgolnemu
R(OR:jn OR:COOH, sa albo nierozpusz-
czalne w wodorotlenku sodowym o stgzeniu
30° B¢, albo wytracaja sie z tugu w postaci
krystaliczne;j.

Przyktad VII. 80 czesci ksylenoli tech-
nicznych miesza sie z 20 czesciami kwasu
butylooksyetylooksyoctowego, opisanego w
przykladzie V. 10 czesci tak wytworzonej
mieszaniny rozpuszcza si¢ w 1 litrze wo-
dorotlenku sodu o stezeniu 28 — 32°Bé.
Otrzymany roztwor jest caltkowicie kla-
rowny i bardzo aktywny. Skurcz nici jest
podany w ponizszej tabelce:

Stezenie roztworu wodorollenku sodu

30° Be l 32° B¢

28° Bé i
Skurcz po 5 sekundach 10,6 10,6 70
oo 10, 16 190 | 160
T R 202 222 | 206

4



Stopient napawania przy zastosowaniu tka-
niny ze skreconej bawelny wynosi 4 — 6.

CHs

CH:x

Przyktad VIIl. 70 czefci kwasu izo-
propylooksyetylooksyoctowego o wzoeze

NCH— 0— CH:— CH:— O— CH:— COOH

miesza si¢ z 30 cze¢sciami dwuoksyetylo-n-butyloaminy o wzorze

HO— CH:-—CH:

“\N — CH:— CH:— CH: — CH.

7

HO—CH:—CH:
7,5 cm?® mieszaniny rozpuszcza si¢ w 1 litrze
wodorotlenku sodu o stezeniu 35° Bé. Tak
otrzymany roztwor jest catkowicie kla-
rowny. Skurcz nici wynosi 10,4 po 15 se-

kundach.

Przyklad IX. 90 czesci kwasu izo-
propylooksyetylooksyoctowego, opisanego
w przykladzie VIII, miesza sie z 10 czes-
ciami eteru jedno-n-butylowego dwuetyle-
noglikolu.

15 cm* tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
1 litrze wodorotlenku sodu o 30" Bé. Tak
otrzymany roztwor jest zupelnie klurowny
i bardzo aktywny. Stopien przenikania wy-
nosi 10 po 15 sekundach, miezzac za po-
moca popeliny.

Przyklad X. 90 czesci roztworu wodne-
go, zawierajacego 50%0v soli sodowej kwasu
izoamylooksyetylooksyoctowego, miesza si¢
z 10 czesciami acetali otrzymanych z tech-
nicznej mieszaniny gliceryny i izo-

merycznych 3-metylocykloheksanonéw o
wzorze

CH:
cH.  CH— CH
CH.  CH:

C
o o
CH: CH--CH: OH

w ktorym CH3 moie znajdowaé si¢ w po-
lozeniu orto lub para.

1,5 cm? tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
1 litrze wodorotlenku sodu o stezeniu
25°Bé i otrzymuje si¢ roztwor o aktyw-
nosci przewyzszajacej aktywnosé¢ roztworu
zawierajacego tylko kwas izoamylooksy-
etylooksyoctowy.

Skurcze poréwnawcze uwidoczniono w
'ponizszej tabelce:

Dodatek 7.5 cm® |

na 1 litr tugu

Dodatek 7.5 cm®

roxtworu 50%0

mieszaniny Kk
wedlug wynalazku . lw ‘;“ o
(Przykhd X) izoamylooksyetylo-
octowego

na 1 litr lugu

Skurcz po 5 sekundach
10 "

» ”

15 "

Zdolno$é¢ napawania

13,2 9,9

18,0 15,3

19,8 17,6
7 ' 10



Przyktad XI. 88 czesci mieszaniny tech-
nicznej ksvlenoli o wysokim punkcie wrze-
nia miesza si¢ z 9 czesciami soli sodowej
kwasu izoamylooksyetylooksyoctowego i 3
czeéciami eteru jednoizcamylowego dwu-
etylenoglikolu

15 czesci powyiszej mieszaniny roz-

puszcza si¢ w 1 litrze wodorcvtlenku sodu
o stezeniu 30" Bé.

Skurcz po 15 sekundach wynosi 23 przy
zastosowaniu tego roztworu, a 20,5 przy
uzyciu roztworu przyrzadzonego podobnie,
lecz przy uzyciu lugu o 38" Bé.

Przyktad XII. 70 czesci kwasu izo-
amylocksyetylooksyoctowego miesza sig
z 30 czesciami wodnego roztworu zawiera-
jacego 55% soli sodowej siarczanu n-buty-
lowego.

5 cm?® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
wedorotlenku sodowym o stgzeniu 30° Bé.
Tak otrzymany roztwér posiada bardzo du-
23 zdolnosé napawania. Skurcz po 15 se-
kundach wynosi 24, a stopieri napawania —
6 — 7 mierzac za pomoca tkaniny ze skre-
conej nici.

Przykiad X1II. Jezeli zastapi si¢ roz-
twor soli sodowej siarczanu n-butylowego,
wymienionego w przykladzie XII, roztwo-
rem zawierajacym 65% soli sodowej siar-
czanu eteru jedno-n-butylowego etyleno-
glikolu i rozpusci 3,5 cm? tej mieszaniny w
1 litrze wodorotlenku sodu o 30°Bé, to
otrzymuje si¢ rowniez roztwér bardzo ak-

CH:.— CH:—CH: —CH:

CH—CH:—

/
CH: —CH:

rozpuszcza si¢ w 1 litrze wodorotlenku so-
dowego o mocy 24" Bé. Skurcz wynosi 21
po 15 sekundach, a napawanie — 8 przy
zanurzaniu tkaniny ze skreconej nici.
Przyktad XVIII. 50 czesci kwasu izo-
amylooksyetylooksyoctowego miesza sie z
50 czeéciami produktu otrzymanego przez

tywny, za pomoca ktérego uzyskuje si¢ po
15 sekundach skurcz = 22,

Przyklad XIV. 2 czeéci wodnego roz-
tworu zawierajacego 50% soli sodowej
kwasu izoamylooksyetylooksyoctowego mie-
sza sie z 1 czeécia wodnego roztworu za-
wierajacego 40°o soli sodowej kwasu cyna-
monowosulfonowego.

10 cm3 powyiszej mieszaniny rozpusz-
cza sie w 1 litrze wodorotlenku sodu o ste-
zeniu 28° Bé otrzymujac roztwér o bardzo
duzej zdolnosci napawania. Skurcz nici po
15 sekundach wynosi 25,8%.

Przyktad XV. 90 czesci kwasu n-butylo-
cksyetylooksyoctowego, wymienionego w
przykladzie I, miesza si¢ z 10 cze$ciami
kwasu izowalerianowego. -

5 cm?® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ W
1 litrze lugu o 30° Bé. Otrzymany roztwoér
jest catkowicie klarowny i bardzo aktywny.
Stopieri napawania jest réwny 7 przy po-
miarze za pomocy tkaniny ze skreconej ni-
ci, a 10 —'przy pomiarze za pomocg pope-
liny.

Przyktad XVI. 2 cm?® kwasu etylodwu-
butylooksyetylooksyoctowego rozpuszcza
si¢ w 1 litrze wodorotlenku sodowego o ste-
zeniu 28° Bé. Tak olrzymany roztwor jest
lekko metny. Skurcz wynosi 22,5 po 15 se-
kundach, a przenikanie — 7 przy zanurza-
niu tkaniny ze skreconej nici.

Przyklad XVII. 3 am? kwasu etylodwu-
heksylooksyetylooctowego o wzorze

O- CH: - CH:—O— CH:— COOH

kondensacj¢ czasteczki si-naftolu z 3 cza-
steczkami alkoholu izoamylowego i jedno-
czesne sulfonowanie za pomoca kwasu chlo-
rosulfonowego.

5 cm?® tej mieszaniny albo odpowiadaja-
ca tej ilosci ilos¢ produktu zoboje¢tnionego
za pomocy wodorotlenku sodu rozpuszcza



si¢ w 1 litrze wodorotlenku sodu o st¢zenin
32*Bé.

Skurcz wynosi 23,5 po 30 sekundach,
a zdolno$¢ napawania — 12 przy zanurza-
niu tkaniny ze skreconej nici.

Przyktad XIX. 70 czesci kwasu izo-
amylooksyetylooksyoctowego miesza sig
z 10 czesciami eteru jedno-n-butylowego
dwuetylenoglikolu i 20 cze$ciami produktu
otrzymanego przez sulfonowanie 20 czes-
ciami kwasu chlorosulfonowego mieszaniny
sktadajacej sie z 7 czesci alkoholu izo-
amylowego i 5 czesci technicznego alko-
holu dodecylowego, otrzymanego przez ka-
talityczna redukcje oleju z orzechéw koko-
sowych.

3 cm® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
1 litrze tugu o 32' Bé. Skurcz wynosi 21,5
po 30 sekundach przy pomiarze za pomoca
tkaniny ze skreconej nici.

Przyktad XX. 80 czgsci kwasu n-butylo-
oksyetylooksyoctowego, wymienionego w
przykladzie V, miesza si¢ z 20 czesciami
produktu otrzymanego przez kondensacje

CH. CH: - CH:

w temperaturze 170 — 180% czasteonid
dwuoksyetyloamylaminy o wzorze

CsHu—N = (C:H:OH)»

z 1 czasteczka glicydu.

4 cm?® tego produktu rozpuszcza si¢ w 1
litrze tugu o mocy 32° Bé otrzymujac kla-
rowny roztwér. Skurcz wynosi 19,5 po 15
sekundach, a zdolnosé napawania — 4 przy
zanurzaniu tkaniny ze skreconej nici.

Przyklad XXI. 40 czesci kwasu n-butylo-
oksyetyiooksyoctowego, wymienionego w
przykladzie V, miesza si¢ z 30 czedéciami
kwasu izoamylooksyetylooksyoctowego i 30
czesciami dwuoksyetyloamylaminy przyto-
czonej w przykladzie XX.

5 cm?® tej mieszaniny rozpuszcza si¢ w
1 litrze tugu o mocy 24" Bé otrzymujac kla-
rowny roztwér. Skurcz wynosi 17 po 15 se-
kundach, a zdolnos¢ napawania — 2 przy
zanurzaniu tkaniny ze skreconej nici.

Przyklad XX1I. 3 cm* kwasu amylo-
dwuoksyetylooksycctowego o wzorze

CH—O—C:Hi—O—CH: —COOH

CH:

rozpuszcza si¢ w 1 litrze wodorotlenku so-
du o stezeniu 32" Bé. Skurcz wynosi 21,5 po
30 sekundach, a zdolnosé napawania — 10
(mierzac za pomoca tkaniny ze skreconej
nici).

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb zwigkszania zdolnosci kapieli
zasadowych, zwlaszcza tugow merceryza-
cyjnych, do napawania i zwilzania, zna-

mienny tym, ze dodaje si¢ do tych lugow
kwasow karbonowych o wzorze ogélnym

R (OR)nOR: COOH,

w ktérym R oznacza rodnik alkcholowy lub
cykloalkoholowy, a Ri i R: oznaczaja rod-
niki alkylenowe, jednakowe lub réine,
n oznacza liczbg cala, albo dodaje si¢ kwa-
séw karbonowych, zawierajacych co naj-
mniej 9 atomow wegla w czasteczce i odpo-
wiadajacych wzorowi

Cn (Hz2a +1)— O—(CH: — CH: — O),,—— CH: — COOH

7



w ktérym m oznacza liczbg cala, a n ozna-  zastrz. 1, znamienna tym, 2e zawiera co naj-
cza 3, 4,5, 6i 7, albo dodaje si¢ soli orga- mmiej jeden kwas karbonowy oraz inne
nicznych lub nieorganicznych tych kwaséw, srodki stosowane w takich kapielach.
przy czym ewentualnie stosuje si¢ réwniez

inne znane dotychczas srodki dodawane do Chemische Fabrik
kapieli zasadowych. vormals Sandoz

2. Kapiel zasadowa, zwlaszcza merce- Zastepca: inz. St. Glowacki
ryzacyjna, do wykonywania sposobu wedtug rzecznik patentowy

Staatsdruckerei Warschau — Nr. 11342-43.
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