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DESCRIPCION

FORMULACIONES DE AGENTES BLANQUEADORES FLUORESCENTES EN FORMA DISPERSADA

La presente invencion se refiere a formulaciones de agentes blanqueadores fluorescentes (ABF) en forma
dispersada y a su uso para abrillantar materiales textiles.

Los agentes blanqueadores fluorescentes (ABF) proporcionan efectos de blanqueamiento extraordinarios sobre
fibras textiles sintéticas, pero las dispersiones acuosas de estos agentes a menudo no son los suficientemente
estables en almacenamiento, es decir el almacenamiento a temperatura ambiente a lo largo de meses conduce a
precipitacion y turbidez de la dispersion.

Se conocen bafios acuosos que comprenden ABF y dispersantes que son adecuados para el abrillantamiento de
fibras textiles de poliéster, por ejemplo, del documento US 2005/0235429 A1 y la patente estadounidense n.°
5.051.111. El documento US 2005/0008593 A1 da a conocer composiciones cosméticas para tefir materiales de
queratina humana que comprenden un tinte fluorescente y una goma de biopolisacarido como agente espesante. Se
describen preparaciones acuosas de ABF que contienen un dispersante no iénico y un polisacarido no iénico que
presentan una determinada estabilidad en almacenamiento en la patente estadounidense n.° 4.713.081.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que pueden obtenerse dispersiones acuosas estables de
abrillantadores de estilbeno mediante la adicion de una pequefia cantidad de B-1,3-glucano. La adicion del
estabilizador facilita un control eficaz del pH y no afecta de manera manifiesta a la actividad de abrillantamiento del
agente y las propiedades de las fibras tratadas.

La invencion se refiere a una dispersién acuosa que contiene

(a) un agente blanqueador fluorescente,

(b) un agente dispersante y

(c) un B-1,3-glucano.

Basicamente, cualquier ABF conocido para este fin puede aplicarse en las dispersiones acuosas segun la invencion.
Preferiblemente, se usan diciano-1,4-bis-estirilbencenos y bisbenzoxazoles.

La invencion por tanto se refiere a una dispersion acuosa tal como se describié anteriormente que contiene como
agente blanqueador fluorescente un compuesto de formula

Mas preferiblemente, las dispersiones acuosas segun la invencién contienen como agente blanqueador fluorescente

un compuesto de formula
& () L)oo
CN

En una realizacion adicional preferida la dispersién acuosa segun la invencion contiene como agente blanqueador
fluorescente un compuesto de féormula

X

R—] N\>—x—</N R, ),
0 0

=

en la que Ry indica hidrégeno, alquilo C+-Ce, arilo Ce-C14 0 aralquilo C7-C24 y X es un radical bivalente de formula (3),
(4)o (5)
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Alquilo C4-Cs como R incluye por ejemplo metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
amilo, terc-amilo (1,1-dimetilpropil)n-pentilo, neopentilo y n-hexilo.

Ejemplos de arilo Cs-C14 son fenilo, tolilo, mesitilo, isitilo, xililo, naftilo, antrilo y fenantrilo.
Aralquilo C7-C24 como Ry incluye por ejemplo bencilo, 2-feniletilo, difenilmetilo, naftiimetilo y 2-naftiletilo.

ABF de férmula (2) particularmente preferidos son los compuestos de formula (2a) y (2b)

H,C N
N\ N CH
C[Q_\\_( j@( : a)
O

Nne /) N
N s 4 (2b).
o) o)

Agentes dispersantes adecuados para las dispersiones segun la presente invencion son preferiblemente
tensioactivos no iénicos. Ejemplos de dispersantes no i6nicos son aductos de 6xido de etileno con alcoholes grasos,
acidos grasos superiores, alquilfenoles, ésteres de sorbitol, di- y triestirilfenol; copolimeros de 6xido de etileno y
6xido de propileno o aductos de etilendiamina-6xido de etileno/6xido de propileno.

De manera deliberada, la dispersidon acuosa segun la invencion contiene adicionalmente un disolvente organico, por
ejemplo etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, polietilenglicol o polipropilenglicol.

Los B-1,3-glucanos son polisacaridos producidos mediante la accién de determinados microorganismos sobre la
glucosa. Se dan a conocer glucanos adecuados que pueden aplicarse como agentes espesantes en agua, por
ejemplo, en la patente estadounidense n.° 3.301.848.

Un B-1,3-glucano preferido es escleroglucano.

Se usan a menudo agentes blanqueadores fluorescentes en forma de mezclas de dos o mas componentes, puesto
que tales mezclas pueden presentar un grado superior de blancura que el de la suma de los componentes
individuales solos.

En una realizacion preferida las dispersiones acuosas segun la invencion contienen como agente blanqueador
fluorescente una mezcla que comprende el 5-25% en peso, en particular el 10-20% en peso, de un compuesto de
férmula (1) y el 75-95% en peso, en particular el 80-90% en peso, de al menos un compuesto de formula (2),
basandose cada porcentaje en la suma total de todos los agentes blanqueadores fluorescentes.

Se prefieren particularmente dispersiones acuosas tal como se describié anteriormente que contienen como agente
blanqueador fluorescente una mezcla que comprende del 2,5 al 25% en peso de un compuesto de formula

del 2,5 al 20% en peso de un compuesto de formula
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H.C N

N N CH

o>_\\—</ D/ 3 (2a)
o

y del 55 al 95% en peso de un compuesto de formula

N ]\ N
N s d (2b),
(@] (@]

basandose cada porcentaje en la suma total de todos los agentes blanqueadores.

Ademas, son de interés particular dispersiones acuosas que contienen

(a) el 5-40% en peso, en particular el 10-30% en peso, de un agente blanqueador fluorescente,
(b) el 0,5-15% en peso, en particular el 1,0-10% en peso, de un agente dispersante y

(c) el 0,5-10% en peso, en particular el 1,0-5,0% en peso, de un -1,3-glucano, basandose cada porcentaje en el
peso total de la dispersion.

Los compuestos de formulas (1) y (2) son ABF bien conocidos y disponibles comercialmente o pueden prepararse
seguin métodos bien conocidos.

Un objeto adicional de la presente invencién es un procedimiento para abrillantar materiales textiles mediante
tratamiento con una dispersion acuosa tal como se describié anteriormente.

Un objeto todavia adicional de la presente invencion es el uso de una dispersién acuosa tal como se describid
anteriormente para abrillantar fibras sintéticas, en particular fibras de poliéster.

Tal como es habitual con mezclas de agentes blanqueadores fluorescentes, los componentes individuales pueden
procesarse para dar la forma comercial dispersandolos en un medio liquido, preferiblemente agua. Esto puede
hacerse dispersando los componentes individuales y luego combinando las dispersiones asi obtenidas. Sin
embargo, también es posible mezclar los componentes individuales entre si en esencia y luego dispersarlos
conjuntamente. La operacion de dispersion se lleva a cabo de una manera convencional en molinos de bolas,
molinos coloidales, molinos de perlas o similares.

Preferiblemente, el ABF, en combinacién junto con agua y un agente dispersante se muele en hiumedo en presencia
de perlas de vidrio. La reserva triturada resultante puede almacenarse, dividirse en diferentes porciones y
procesarse de una manera conocida per se.

Las dispersiones acuosas segun la presente invencion pueden contener ademas del 0,1% al 60%, preferiblemente
del 5 al 50% en peso, de agentes auxiliares.

Los agentes auxiliares adecuados incluyen, por ejemplo, agentes humectantes, anticongelantes, antiespumantes,
espesantes/estabilizadores y biocidas.

Ejemplos de espesantes/estabilizadores son copolimeros de N-vinilpirrolidona con acido 3-vinilpropionico,
poli(alcoholes vinilicos) o polisacaridos no i6nicos/anionicos.

Se describen todos los tipos de agentes auxiliares de formulacion en McCutcheon’s year books of Emulsifiers &
Detergents and Functional Materials.

Las dispersiones acuosas de esta invencion y las composiciones que las contienen son adecuadas para blanquear
materiales textiles hechos de fibras sintéticas, en particular, los hechos de poliésteres. Sin embargo, estas mezclas y
composiciones también pueden usarse para blanquear combinaciones que contienen poliésteres.

Las mezclas de esta invencidon se aplican mediante los métodos normalmente empleados para la aplicaciéon de
agentes blanqueadores fluorescentes, por ejemplo, mediante el procedimiento de tefiido por agotamiento en
magquinas de tefiido o mediante fulardado-termofijado. El tratamiento se efectua convenientemente en un medio
acuoso en el que los compuestos estan presentes en forma finamente particulada como suspensiones,
microdispersiones o, como puede ser el caso, disoluciones. Si es apropiado, pueden afadirse dispersantes,
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estabilizadores, agentes humectantes y otros adyuvantes durante el tratamiento. El tratamiento se lleva a cabo
normalmente en el intervalo de temperatura de desde aproximadamente 90°C hasta 140°C, preferiblemente de 110
a 130°C. Cuando se aplican las mezclas mediante el procedimiento de fulardado-termofijado, el termofijado se lleva
a cabo preferiblemente a una temperatura de entre 170 y 200°C.

Las dispersiones acuosas segun la invencion proporcionan un matiz azul sin la adicion de tintes de matizado.

Ademas, los materiales tratados con las dispersiones acuosas segun la invencién presentan una alta solidez a la luz
asi como un alto nivel de blancura y excelente brillo.

Se ha encontrado sorprendentemente que los -1,3-glucanos son estabilizadores eficaces no solo para dispersiones
de ABF sino también para dispersiones que contienen tintes de tina y ABF, que son adecuadas para el
blanqueamiento de fibras de poliacrilonitrilo (PAN) con variaciones de matiz.

Por consiguiente, la invencion se refiere ademas a una dispersion acuosa que contiene
(a) un agente blanqueador fluorescente,

(b) un agente dispersante,

(c) un B-1,3-glucano y

(d) un tinte de tina

El experto en la técnica conoce ABF que pueden aplicarse a fibras de PAN. Abrillantadores adecuados son, por
ejemplo, derivados de bencimidazol como el abrillantador fluorescente C.I. 363.

Asimismo se conocen bien en la técnica tintes de tina adecuados para la tinciéon de PAN. Ejemplos son violeta de
tina C.I. 1y azul de tina C.I. 66.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para abrillantar materiales textiles mediante tratamiento con una
dispersion acuosa que contiene los componentes (a) + (b) + (c) o una dispersidbn acuosa que contiene los
componentes (a) + (b) + (c) + (d) tal como se definié anteriormente.

La invencion se refiere ademas al uso de una dispersién acuosa que contiene los componentes (a) + (b) + (c) o una
dispersion acuosa que contiene los componentes (a) + (b) + (c) + (d) tal como se defini6 anteriormente para
abrillantar fibras sintéticas.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion; las partes y los porcentajes son en peso, a menos que se
establezca otra cosa.

Ejemplo 1

Se afiaden 100 g de bisbenzoxazol de formula (2b), 10 g de PPG 1750/80 EO (polipropilenglicol etoxilado, 80
unidades de oxido de etileno), 12,5 g de 1,2-propilenglicol y 0,25 g de glutaraldehido a 127,25 g de agua
desionizada. En un vaso de precipitados de trituracion que puede enfriarse mediante agua se mezcla la dispersion
con 500 g de perlas de vidrio (1 mm de &) y se muele 9 h con enfriamiento mediante un dispositivo de agitacion
convencional (700 rpm). Tras la filtracion, se obtienen 250 g de una reserva triturada que contiene el 40% en peso
de ABF.

Se mezclan en un recipiente 90,71 g de agua desionizada, 138 g de una disolucion acuosa al 1,5% de glucano en
bruto (escleroglucano) y 1,29 g de Acticide® MBS (biocida que contiene el 2,5% en peso de 2-metil-2H-isotiazol-3-
onay el 2,5% en peso de 1,2-bencisotiazol-3(2H)-ona). Se afiaden 230 g de la reserva triturada que contiene ABF y
se agita la mezcla durante 30 min (600 rpm) y se homogeneiza. Se obtiene una dispersion transparente que
contiene el 20% en peso de ABF. Se analizan muestras de la dispersion con respecto a la estabilidad en
almacenamiento; los resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se afiaden 100 g de bisbenzoxazol de formula (2b), 10 g de PPG 1750/80 EO (polipropilenglicol etoxilado, 80
unidades de oxido de etileno), 12,5 g de 1,2-propilenglicol y 0,25 g de glutaraldehido a 127,25 g de agua
desionizada. En un vaso de precipitados de trituracion que puede enfriarse mediante agua se mezcla la dispersion
con 500 g de perlas de vidrio (1 mm de &) y se muele 9 h con enfriamiento mediante un dispositivo de agitacion
convencional (700 rpm). Tras la filtracion, se obtienen 250 g de una reserva triturada que contiene el 40% en peso
de ABF.
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Se mezclan en un recipiente 90,71 g de agua desionizada, 138 g de una disolucion acuosa al 10% de poli(alcohol
vinilico) & (Gohsenol® KH 17, suministrado por Nippon Gohsei) y 1,29 g de Acticide® MBS (biocida que contiene el
2,5% en peso de 2-metil-2H-isotiazol-3-ona y el 2,5% en peso de 1,2-bencisotiazol-3(2H)-ona). Se afiaden 230 g de
la reserva triturada que contiene ABF y se agita la mezcla durante 30 min (600 rpm) y se homogeneiza. Se obtiene
una dispersion transparente que contiene el 20% en peso de ABF. Se analizan muestras de la dispersion con
respecto a la estabilidad en almacenamiento; los resultados se resumen en la tabla 1.

Tabla 1: Estabilidad en almacenamiento

Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 2

1 semana, TA liquido, pH 8,2, sin precipitado liquido, pH 7,0, sin precipitado

1 mes, TA liquido, pH 8,0, sin precipitado liquido, pH 6,7, trazas de precipitado

3 meses, TA liquido, pH 7,7, sin precipitado liquido, pH 6,3, precipitado blando, liquido turbio
6 meses, TA liquido, pH 7,8, sin precipitado liquido, pH 6,2, precipitado blando, liquido turbio
1 semana, 40°C liquido, pH 8,1, sin precipitado liquido, pH 6,6, sin precipitado

1 mes, 40°C liquido, pH 7,7, sin precipitado liquido, pH 6,6, precipitado blando, liquido turbio
3 meses, 40°C liquido, pH 7,4, sin precipitado liquido, pH 5,7, precipitado blando, liquido turbio
1 semana, 60°C liquido, pH 7,5, sin precipitado liquido, pH 5,5, precipitado blando, liquido turbio

Ejemplo de aplicacién 1

a) Aplicacion sobre poliéster en procedimiento de agotamiento

Se trata un tejido de poliéster (prelavado, termofijado a 195°C, 165 g/m?), en un aparato de tefiido, a temperatura
ambiente y a una razon de bafio de 1:20, con un bafio acuoso que contenia un ABF segun el ejemplo 1 o ejemplo
comparativo 2, respectivamente. Se elevo la temperatura desde temperatura ambiente hasta 130°C a lo largo de 30
minutos, se mantuvo durante 30 minutos adicionales a esta temperatura y se enfrid posteriormente hasta 40°C
durante 15 minutos. Entonces se enjuaga el material textil durante 30 segundos en agua corriente y se seca a 70°C.
Se analizan las muestras con respecto al grado de blancura segun Ganz, valor de tinte TV segin Ganz-Griesser y
perfil de desarrollo. Los resultados se resumen en las tablas 2a, 2b y 2c.

Tabla 2a: Blancura segun Ganz

Concentracion de ABF 0,02% 0,04% 0,08% 0,16%
Dispersion del ejemplo 1 170 187 202 209
Dispersion del ejemplo comparativo 2 168 185 201 208

Tabla 2b: Valor de tinte segun Ganz-Griesser

Concentracion de ABF 0,02% 0,04% 0,08% 0,16%
Dispersion del ejemplo 1 0,0 0,1 0,4 1,0
Dispersion del ejemplo comparativo 2 -0,1 0,1 0,3 0,8

Tabla 2c: Perfil de desarrollo, (0,16% de ABF) - Blancura segun Ganz

Temperatura 100°C 110°C 120°C 130°C
Dispersion del ejemplo 1 187 209 211 211
Dispersion del ejemplo comparativo 2 185 208 210 210

b) Aplicacién sobre poliéster en procedimiento de fulardado-coccion

Se trata un tejido de poliéster (prelavado, termofijado a 195°C, 165 g/m?) a temperatura ambiente mediante el
procedimiento de fulardado-coccion con un bafio acuoso que contenia un ABF segun el ejemplo 1 6 2,
respectivamente, en las razones proporcionadas en las tablas 2a y 2b, en forma dispersada y en presencia de 1 g/l
de una sal alcalina de un éster alquilico de acido dicarboxilico sulfonado. La captacion de bafio es del 50%.
Posteriormente, se seca la muestra de tejido durante 30 minutos a 70°C y luego se somete a termofijado durante 30
segundos a 185°C. Se analizan las muestras con respecto al grado de blancura segin Ganz, valor de tinte TV segun
Ganz-Griesser y perfil de desarrollo. Aunque se obtienen aproximadamente los mismos resultados para ambas
muestras con respecto a blancura y valor de tinte, el perfil de desarrollo de la dispersiéon segun la invencion es
claramente mejor. Los resultados se resumen en las tablas 3a, 3by 3c.

Tabla 3a: Blancura segun Ganz

Concentracion de ABF [g/l] 0,4 0,8 1,6 3,2
Dispersion del ejemplo 1 168 185 201 207
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| Dispersién del ejemplo comparativo 2 | 167 | 184 | 200 | 207 |

Tabla 3b: Valor de tinte segun Ganz-Griesser

Concentracion de ABF [g/l] 0,4 0,8 1,6 3,2
Dispersion del ejemplo 1 -0,1 0,1 0,4 1,2
Dispersion del ejemplo comparativo 2 -0,1 0,0 0,3 0,9

Tabla 3c: Perfil de desarrollo, (2,4 g/l ABF) - Blancura segun Ganz

Temperatura 160°C 170°C 180°C 190°C 200°C
Dispersion del ejemplo 1 190 203 206 207 205
Dispersion del ejemplo comparativo 2 190 201 203 204 203

Ejemplo 3

A. Preparacion de la reserva triturada

Se disuelven 11,0 g de propilenglicol, 11,0 g de Pluronic® F 108 (polipropilenglicol) y 0,22 g de una disolucion
acuosa al 50% de glutaraldehido en 43,78 g de agua a temperatura ambiente. Se afiaden en porciones 6,6 g de
compuesto de formula (1 a), 8,8 g de compuesto de formula (2a) y 28,6 g de compuesto de férmula (2b). Se agita la
suspension a temperatura ambiente durante 30 minutos. En un vaso de precipitados de trituracién que puede
enfriarse mediante agua se mezcla la dispersion con 220 g de perlas de vidrio (1 mm de &) y se muele 1 h con
enfriamiento mediante un dispositivo de agitacion convencional (2200 rpm). Tras la filtracién, se obtienen 200 g de
una reserva triturada que contiene el 40% en peso de ABF.

B. Preparacion de una disolucion de glucano

Se afiaden 2,0 g de glucano en bruto (escleroglucano), 4,0 g de 1,2-propilenglicol y 0,4 g de Acticide® MBS con
agitacion a 93,6 g de agua a temperatura ambiente. Se calienta la mezcla hasta 80°C y se agita hasta que se
obtiene una disolucién transparente.

C. Preparacion de la dispersion final

Se mezclan 75 g de reserva triturada preparada en la etapa A, 67,5 g de disolucidon de glucano preparada en la
etapa B, 0,93 g de Acticide® MBS y 156,67 g de agua y se agita la dispersion durante 30 min a TA. Se analizan
muestras de la dispersion final asi obtenida con respecto a la estabilidad en almacenamiento; los resultados se
resumen en la tabla 4.

Tabla 4: Estabilidad en almacenamiento

Ejemplo 3
1 semana, TA liquido, pH 8,9, sin precipitado
1 mes, TA liquido, pH 8,4, sin precipitado
3 meses, TA liquido, pH 8,0, sin precipitado
6 meses, TA liquido, pH 7,8, sin precipitado
1 semana, 40°C liquido, pH 8,2, sin precipitado
1 mes, 40°C liquido, pH 7,7, sin precipitado
3 meses, 40°C liquido, pH 7,4, sin precipitado
1 semana, 60°C liquido, pH 7,4, sin precipitado

Ejemplo 4

Se mezcla una disolucion de 560 g de abrillantador fluorescente C.1. 363 (formulacion al 15%) con 3,15 g de glucano
en bruto en un vaso de precipitados con agitacion vigorosa. Se mezclan dispersiones molidas en humedo de tintes
de tina que contienen diversas cantidades de violeta C.I. 1 o azul de tina C.I. 66 con agua desionizada y se afiade la
dispersion de ABF. Entonces se agitan las dispersiones durante 30 min (500 rpm).

Se aplican las dispersiones asi obtenidas a fibras de PAN en un procedimiento de agotamiento a 98°C
proporcionando matices blanqueados brillantes.
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REIVINDICACIONES
Dispersion acuosa que contiene
(a) un agente blanqueador fluorescente,
(b) un agente dispersante y
(c) un B-1,3-glucano.

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene como agente blanqueador fluorescente un
compuesto de formula

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene como agente blanqueador fluorescente un
compuesto de formula

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene como agente blanqueador fluorescente un
compuesto de formula

R; N\>—x—</N R, ),
0 0

en la que R; indica hidrégeno, alquilo C4-Cs, arilo Cs-C14 0 aralquilo Cs-C24 y X es un radical bivalente de
férmula (3), (4) o (5)

I-\|C=CI\-| @3), /@\ ). ' ).
s .

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene como agente blanqueador fluorescente un
compuesto de férmula (2a) o (2b)

H,C N
N\ N CH
C[Q_\\_( j@( : a)
O

Nne /) N
N s 4 (2b).
o) o)

Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene como agente
dispersante un tensioactivo no iénico.

Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene adicionalmente
etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, polietilenglicol o polipropilenglicol.
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ES 2 626 605 T3

Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene como -3-1,3-
glucano escleroglucano.

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene como agente blanqueador fluorescente una
mezcla que comprende el 5-25% en peso de un compuesto de formula (1) y el 75 - 95% en peso de al
menos un compuesto de férmula (2), basandose cada porcentaje en la suma total de todos los agentes
blanqueadores fluorescentes.

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 9, que contiene como agente blanqueador fluorescente una
mezcla que comprende del 2,5 al 25% en peso de un compuesto de féormula

Oy o
CN

del 2,5 al 20% en peso de un compuesto de formula

H,C
AN
Cfm”]gc“ﬂ 2a)
O

y del 55 al 95% en peso de un compuesto de formula

\/—jN\“ /s\ A (2b),
Q O

basandose cada porcentaje en la suma total de todos los agentes blanqueadores.
Dispersion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene
(a) el 5-40% en peso de un agente blanqueador fluorescente,

(b) el 0,5 - 15% en peso de un agente dispersante y

(c) el 0,5-10% en peso de un B-1,3-glucano,

basandose cada porcentaje en el peso total de la dispersion.

Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que contiene

(a) un agente blanqueador fluorescente,

(b) un agente dispersante,

(c) un B-1,3-glucano y

(d) un tinte de tina.

Procedimiento para abrillantar materiales textiles mediante tratamiento con una dispersiéon acuosa segun la
reivindicacion 1 o la reivindicacion 12.

Uso de una dispersion acuosa segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 12 para abrillantar fibras
sintéticas.
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