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DESCRIPCION
Procedimiento para la curticion y tincién simultaneas de material fibroso que contiene colageno

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la curticion y tinciéon simultdneas de material fibroso que
contiene colageno, por ejemplo, un pellejo o una piel. El procedimiento de la invencion permite la produccion de
cuero o imitaciones de cuero, tales como fibra de cuero aglomerado, combinando dos etapas de produccién de
cuero, curticion y tincién, en una Unica etapa, por tanto, conservando los recursos y reduciendo el impacto
medioambiental.

La curticién y tincion simultaneas de material fibroso que contiene colageno segun la presente invencion se logra
mediante el uso de materias colorantes reactivas con fibras seleccionadas. Los documentos US-A 8 372 161y US-A
8 382 857 dan a conocer un procedimiento de tincion de cuero con colorantes reactivos. El procedimiento de la
técnica anterior se refiere a la coloracion del cuero después de la curticion, centrandose predominantemente en el
cuero curtido al cromo, y no menciona la curticion y tincién simultaneas de la materia prima del cuero.

El valor de comercializacién del cuero con respecto al valor de comercializacion en otros productos basicos
importantes, por ejemplo, caucho, algodén, café, azicar y arroz, es enorme. Por consiguiente, la fabricacion de
cuero tiene un impacto medioambiental, ya que no todos los productos quimicos usados en el procedimiento de
fabricacion terminan en el cuero, sino que se liberan al medioambiente. Ademas, el cuero se convierte en un
material de desecho cuando se elimina del producto. El indicador de la compatibilidad ecoldgica del cuero se mide
por la ausencia de determinados productos quimicos restringidos, tales como colorantes azoicos prohibidos, PCP,
cromo VI, formaldehido y una lista cada vez mayor especificada por las marcas, o el método de curticion. Este
empuje se origind a partir del sector de la automocién, pero mas recientemente por los grupos de presion
medioambiental, las etiquetas ecoldgicas, los principales minoristas o aquellos que buscan obtener una ventaja
competitiva a través del posicionamiento de productos. EI denominado programa ZDHC se establecio recientemente
por las marcas para avanzar hacia la cero descarga de productos quimicos peligrosos en la cadena de valor de
materiales textiles, cuero y calzado.

La historia del cuero comenzé con el hombre primitivo que cazaba animales salvajes para alimentarse. Los pellejos y
las pieles obtenidos a partir de los cadaveres de animales muertos se usaban como tiendas de campafia, ropa y
calzado rudimentarios. Era necesario un método de conservacion, porque las pieles se pudrian rapidamente y se
volvian inservibles. Sin embargo, los métodos de conservacion temprana, tales como el secado de las pieles, sélo
tenian una accion limitada de conservacién y suavizaciéon. El hombre primitivo descubrié que el humo de fuegos de
lefia podia conservar los pellejos y las pieles, al igual que tratandolos con una infusion de cortezas, hojas, ramas y
frutos que contienen taninos de determinados arboles y determinadas plantas. Parece que se descubrié un
procedimiento para conservar la piel y preparar cuero después de que las pieles de animales se dejaran tendidas en
el suelo de bosques humedos, y se tefiian de manera natural mediante los productos quimicos liberados por las
hojas y la vegetacion en descomposicion. Mucho mas tarde se descubrid el uso de sales de la tierra que contienen
alumbre como agente de curticion para producir cuero blanco suave. Los cueros al alumbre podian tefirse con
materias colorantes que se producen de manera natural en diversas plantas. A lo largo de los siglos, la fabricacion
de cuero se expandié a un ritmo constante y, en la época medieval, la mayoria de las ciudades y de los pueblos
tenian una curtiduria, situada en el arroyo o rio local, que usaban como fuente de agua para el procesamiento y
como fuente de energia para sus maquinas accionadas por ruedas hidraulicas.

El unico proposito de la curticion es reticular y estabilizar el colageno, normalmente formando la matriz de un pellejo
0 una piel para evitar la putrefaccion y, por tanto, la descomposicion. Una curticion decente también es, en gran
medida, irreversible. Otra propiedad es que el cuero puede ser mucho mas resistente a la contraccion cuando se
somete a calor humedo, en comparacién con pellejo o piel sin procesar o sin tefiir, es decir, la curticion aumenta la
estabilidad hidrotérmica, cominmente conocida como temperatura de contraccion hidrotérmica.

La calidad de curticion se determina midiendo la “estabilidad hidrotérmica”, mas cominmente conocida como
“temperatura de contraccion”. Siempre que los pellejos, las pieles y los cueros se calienten gradualmente en agua,
alcanzan una temperatura a la que estan sujetos a una contraccién repentina e irreversible. Los pellejos o las pieles
sin procesar se contraen muy facilmente a temperaturas de aproximadamente 65°C, mientras que la curticion
aumenta el punto en el que se produce la contracciéon hasta temperaturas mas altas. Este aumento de solidez al
calor humedo es un requisito importante para el cuero, por ejemplo, cuando se confecciona una amplia gama de
tipos de calzado donde el cuero se somete a humedad y altas temperaturas como parte del procedimiento de
fabricacion.

En la actualidad se usan una variedad de diferentes procedimientos que implican diferentes agentes de curticién
para curtir el cuero, tales como curticién al cromo, curticidon al tanino y curticion al aldehido. Diferentes tipos de
curticion (tanto curticién primaria como recurticion) producen diferentes propiedades fisicas, incluyendo niveles de
solidez al calor humedo en el cuero resultante.

Ninguna de las tecnologias de curticion indicadas comunmente aplicadas ofrece una ventaja medioambiental
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completa con respecto a las demas al considerar todos los criterios clave que caracterizan el impacto sobre el
medioambiente de estas tecnologias. Mucha gente supone que el cuero curtido al tanino debe tener un perfil
medioambiental preferido, pero esto no esta respaldado por los hechos disponibles. Por otro lado, a menudo se
supone que los cueros curtidos al cromo son menos deseables debido a su contenido mineral. Los cueros curtidos al
aldehido satisfacen las necesidades del sector de la automocién y parecen encajar en un nicho dentro de los
productos para nifios que deben cumplir con la norma EN 71/3, pero pueden presentar problemas de manipulacion,
tratamiento de efluentes y mayor consumo de energia. Ademas, la curticion al aldehido también esta siendo ahora
objeto de un gran escrutinio legislativo.

La curticiéon no metalica crea un cuero muy aniénico. El agotamiento y la fijacion de otros agentes usados en el
procesamiento del cuero, tales como otros agentes de curticién, sintanos, colorantes y engrasantes que
normalmente también son todos ellos aniénicos, se vuelve mas dificil a medida que se agota el nimero de sitios
funcionales en el colageno. Esto lo saben bien aquellos que practican la técnica en la industria, y por tanto puede ser
dificil crear, por ejemplo, una tincién anidénica de color negro azabache en cueros libres de metales ya que el
colorante simplemente no tiene mas sitios con los que reaccionar en la matriz de colageno.

Una parte significativa del impacto medioambiental del cuero se encuentra en los procedimientos de fabricacion, al
pasar de un pellejo a un cuero acabado. A este respecto, lo que debe determinar qué tan ecoldgico es un cuero es la
practica de protecciéon medioambiental de agentes de curticidon junto con la selecciéon quimica. Segun el modelo
adoptado por algunas de las principales marcas mundiales que han estado trabajando en estos problemas, pueden
identificarse las siguientes areas de fabricacion de cuero que tienen el posible impacto mas significativo: gestiéon de
sustancias restringidas, consumo de energia, emisiones atmosféricas, gestion de residuos (peligrosos y no
peligrosos), consumo de agua, control de los procedimientos de fabricacion, tratamiento de efluentes, gestion del
cromo Yy trazabilidad del material.

Por consiguiente, existe la necesidad de nuevos procedimientos que aborden los problemas anteriores en la mayor
medida posible y, en particular, reduzcan los desechos, reduzcan la energia y el consumo de agua, y eviten o
reduzcan el uso de sustancias restringidas. El procedimiento de la presente invencidon reemplaza el uso de agentes
de curticion aplicando materias colorantes reactivas que actuan simultdneamente como agente de curticion e
imparten color a la materia prima fibrosa que contiene colageno. Segun el procedimiento de la presente invencion,
se logra la curticién y tincion junto con un buen agotamiento, buen rendimiento de fijaciéon y buenas propiedades de
eliminaciéon por lavado de las materias colorantes no fijadas. Pueden completarse dos aspectos mediante el
procedimiento de la presente invencidén con una Unica etapa usando eficazmente los mismos sitios reactivos en el
colageno para una dualidad de propdsito. Al mismo tiempo se aumenta la estabilidad hidrotérmica hasta el nivel
deseado. Los productos fibrosos tefiidos y curtidos cumplen las demandas de alta calidad en cuanto a intensidad y
solidez del color, y estabilidad frente a la migracion, por mencionar especificamente solidez al frotamiento, solidez a
la humedad y a la transpiracion, y solidez a la migracion.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la curticion y tinciéon simultaneas de
material fibroso que contiene colageno, en el que dicho material se trata con un licor que contiene al menos una
materia colorante reactiva seleccionada del grupo de férmula (1) y (2)

A1-(Z1)2-3 @)
y
Q, Q, Q, Q,
| N | | N ‘
Z7A,—N—T7 "N=B—N— Sy N—A~Z
© | | P (2),
hd ad
G G
1 B 2| b
en las que

A1, A2y As son cada uno independientemente de los otros el radical de un croméforo monoazoico, poliazoico, azoico
complejado con metal, de antraquinona, de ftalocianina, de formazano o de dioxazina que tiene al menos un grupo
sulfo,

B es un miembro de puente organico,

Q1, Q2, Q3 y Q4 son cada uno independientemente de los otros hidrogeno o alquilo C1-C4 no sustituido o sustituido,

G1y Gz son halégeno, 3-carboxipiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-1-ilo,
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(Z1)2-3 son de 2 a 3 radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes,

Z2 y Z3 son cada uno independientemente entre si radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes, y b es el
namero 0 6 1.

En el contexto de la presente invencién, “material fibroso que contiene colageno” debe entenderse como una tripa,
un pellejo o una piel con su estructura fibrosa original mas o menos intacta, incluyendo el serraje de una piel de
animal, por ejemplo, la parte inferior de la piel de animal para fabricar cuero agamuzado. Ademas, incluye material
fibroso de colageno a partir de cualquier otra fuente de colageno adecuada, por ejemplo, colageno residual/de mala
calidad, tal como desechos y virutas generados en la produccion de cuero, o a partir de otras fuentes de colageno
naturales o sintéticas. Dicho material fibroso de colageno a partir de cualquier otra fuente de colageno adecuada se
trata segun el procedimiento de la presente invencion o bien antes o bien después de reformarlo para dar materiales
y fibras similares a laminas adecuados para su procesamiento posterior para producir, por ejemplo, material similar a
cuero aglomerado y cuero cohesionado por chorro de agua.

El procedimiento de la presente invencion puede llevarse a cabo con una o mas de una, por ejemplo, dos, tres o
mas materias colorantes reactivas seleccionadas del grupo de férmula (1) y (2). Las dos, tres o mas materias
colorantes reactivas pueden seleccionarse o bien del grupo de materias colorantes definidas por la formula genérica
(1), o bien del grupo de materias colorantes definidas por la formula genérica (2), o bien del grupo mas grande de
materias colorantes definidas por la formula genérica (1) y la férmula genérica (2).

Segun una realizacion determinada, el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo con al menos una
materia colorante reactiva de féormula (1).

Los radicales alquilo C1-C4 en Q1, Q2, Qs y Q4 en el colorante reactivo de formula (2) son de cadena lineal o
ramificados. Los radicales alquilo C1-C4 pueden estar adicionalmente sustituidos, por ejemplo, con hidroxilo, sulfo,
sulfato, ciano o carboxilo. Pueden mencionarse los siguientes radicales a modo de ejemplo: metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo, y también los radicales sustituidos con hidroxilo, sulfo, sulfato,
ciano o carboxilo correspondientes. Como sustituyentes preferidos son hidroxilo, sulfo y sulfato, especialmente
hidroxilo y sulfato, y preferiblemente hidroxilo.

Q1 y Qs son preferiblemente hidrégeno o alquilo C1-Ca, especialmente hidrégeno.

Q2 y Qs son preferiblemente cada uno independientemente entre si hidrogeno o alquilo C1-C4 no sustituido o
sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o carboxilo. Segun una realizacion de interés, uno de los radicales Q2 y
Qs es alquilo C1-C4 sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o carboxilo y el otro de los radicales Q2 y Qs es
hidrégeno o alquilo C1-C4, especialmente hidrégeno.

Q2 y Qs son de manera especialmente preferible cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C1-Cg,
especialmente hidrégeno.

G1 y G2 son preferiblemente cada uno independientemente entre si halégeno, por ejemplo, cloro o fluor, y
especialmente cloro.

Los siguientes entran en consideracion como miembros de puente organicos B, por ejemplo: radicales alquileno C2-
C12, especialmente radicales alquileno C2-Cs, que pueden estar interrumpidos por 1, 2 6 3 miembros del grupo -NH-,
-N(CHs)- y -O-, especialmente -O-, y que no estan sustituidos o que estan sustituidos con hidroxilo, sulfo, sulfato,
ciano o carboxilo;

siendo los sustituyentes preferidos de los radicales alquileno mencionados para B hidroxilo, sulfo y sulfato,
especialmente hidroxilo;

radicales cicloalquileno Cs-Cy, tales como radicales ciclohexileno, que no estan sustituidos o que estan sustituidos
con alquilo C1-Ca4, alcoxilo C+1-C4, alcanoilamino C2-Cas, sulfo, halégeno o carboxilo, especialmente con alquilo C1-Cy;

radicales metileno-ciclohexileno-metileno que no estan sustituidos o que estan sustituidos en el anillo de
ciclohexileno con alquilo C1-Cy;

alquilen C+-Ce-fenileno, o preferiblemente fenileno, que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C1-Ca,
alcoxilo C1-C4, alcanoilamino C2-Ca, sulfo, halégeno o carboxilo, preferiblemente sulfo.

Como radical de férmula -N(Qz2)-B-N(Qs)- también es adecuado un radical de la férmula
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Preferiblemente, B es un radical alquileno C2-C12 que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros del grupo
-NH-, -N(CHs)- y -O-, especialmente -O-, y que no esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato,
ciano o carboxilo; o un radical fenileno que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C+4-Cs, alcoxilo C1-Ca,
alcanoilamino C2-Ca4, sulfo, halégeno o carboxilo.

B es especialmente un radical alquileno C2-Cs, que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y que no
esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo, o fenileno sustituido con uno o dos grupos sulfo.

En el campo de colorantes textiles reactivos con fibras se conocen generalmente los radicales reactivos con fibras
Z1, Z2 'y Z3, y debe entenderse que significan aquellos que pueden reaccionar con los grupos hidroxilo de la celulosa,
los grupos amino, carboxilo, hidroxilo y tiol en algodéon y seda para formar enlaces quimicos covalentes. Los
radicales reactivos con fibras se unen, por regla general, al radical croméforo A1, A2 y As directamente o mediante un
miembro de puente. Radicales reactivos con fibras Z1, Z2 y Z3 adecuados son, por ejemplo, aquellos que contienen
al menos un sustituyente que puede escindirse en un radical alifatico, aromatico o heterociclico, o en los que los
radicales mencionados contienen un radical que puede reaccionar con el material de fibra, por ejemplo, un radical
vinilo. Tales radicales reactivos con fibras se conocen per se y se describen un gran nimero de los mismos, por
ejemplo, en Venkataraman “The Chemistry of Synthetic Dyes” volumen 6, paginas 1-209, Academic Press, Nueva
York, Londres 1972 o en los documentos EP-A 625 549 y US-A 5 684 138.

La materia colorante de féormula (1) contiene 2 6 3 radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes Zi.
Preferiblemente, los radicales reactivos con fibras Z1 se unen al radical cromoforo A1 en una configuracion estérica
que permite reticular eficazmente la matriz de colageno, es decir, los radicales reactivos con fibras Z1 estan alejados
entre si para reaccionar eficazmente en sitios alejados de la matriz de colageno.

Preferiblemente, radicales reactivos con fibras Z1, Z2 y Zs son cada uno independientemente de los otros un radical
de la formula

-S02-Y (3a),
-NH-CO-(CH2)-SOz-Y (3b),
-CONR2-(CH2)m-SO2-Y (3¢),
-NH-CO-CH(Hal)-CHz-Hal (3d),
-NH-CO-C(Hal)=CH: (3e),

—NR,,

—N
N h{}n (3f)

>,

X, 0

—NR

1b

—N
T\ )% (39),
N
X3
en las que
Hal es cloro o bromo;
X1 es halégeno, 3-carboxipiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-1-ilo;

T+ tiene independientemente el significado de X1, o es un sustituyente que no es reactivo con fibras, o un radical
reactivo con fibras de la formula
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Ry
—N—alk—80;°Y (4a),
R2
—I\ll—alk—Q—aIk1—SOZ—Y 1
R, (4b),
flTl*ariIen*SO;Y
R, (4c),
—N—arilen-(alk)—W—alk:—S0;-Y
| (alk)y ! 2 (4d),
R1
—N N—alk—S0;-Y (4e)
__/ 0
—N—arilen-NH—CO—Y,
| (4f),

R,

en las que
R1, R1a y R1b son cada uno independientemente entre si hidrogeno o alquilo C1-Ca,

R2 es hidroégeno, alquilo C1-C4 que no esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo o
ciano, o un radical

Ry
—alk—S0;-Y

Rs es hidrégeno, hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo, ciano, halégeno, alcoxicarbonilo C1-C4, alcanoiloxilo C1-Ca,
carbamoilo o el grupo -SO2-Y,

alk y alk1 son independientemente entre si alquileno C+-Cs lineal o ramificado,

arilen es un radical fenileno o naftileno que no esta sustituido o que esta sustituido con sulfo, carboxilo, alquilo C1-Ca,
alcoxilo C1-C4 0 haldégeno,

Q es un radical -O- o -NR1-, en el que R1 es tal como se defini6 anteriormente,

W es un grupo -SO2-NRz-, -CONR2- 0 -NR2CO-, en los que Rz es tal como se definié anteriormente,

Y es vinilo o un radical -CH2-CH2-U y U es un grupo que puede escindirse en condiciones alcalinas,

Y1 es un grupo -CH(Hal)-CH2-Hal o -C(Hal)=CH: y Hal es cloro o bromo, y

I y m son independientemente entre si un nimero entero desde 1 hasta6yneselnimero06 1;y

X2 es halégeno o alquilsulfonilo C1-Ca4;

X3 es halégeno o alquilo C1-C4; y

T2 es hidrégeno, ciano o halégeno.

Un grupo U que puede escindirse en condiciones alcalinas es, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSOsH, -SSOsH, -OCO-
CHs, -OPOsHz, -OCO-CsHs, -OSOz-alquilo C1-C4 u -OSO2-N(alquil C1-Cas)2. U es preferiblemente un grupo de la
férmula -Cl, -OSOsH, -SSO3H, -OCO-CHs, -OCO-CesHs u -OPOsH2, en particular -Cl u -OSOsH, y de manera
particularmente preferible -OSO3H.

Ejemplos de radicales Y adecuados son, por consiguiente, vinilo, B-bromo- o pB-cloroetilo, p-acetoxietilo, B-
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benzoiloxietilo, p-fosfatoetilo, B-sulfatoetilo y B-tiosulfatoetilo. Y es preferiblemente vinilo, B-cloroetilo o p-sulfatoetilo,
y en particular vinilo o B-sulfatoetilo.

Ri1, R1a ¥y Rib son preferiblemente cada uno independientemente entre si hidrogeno, metilo o etilo, y de manera
particularmente preferible hidrogeno.

R2 es preferiblemente hidrogeno o alquilo C+-C4, tal como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo
o terc-butilo, y de manera particularmente preferible hidrégeno, metilo o etilo. R2 es de manera particularmente
preferible hidrogeno.

R3 es preferiblemente hidrogeno.

I y m son de manera preferible independientemente entre si el numero 2, 3 6 4, y de manera particularmente
preferible el nimero 2 6 3.

De manera especialmente preferible, | es el numero 3 y m es el numero 2.
Sustituyentes T1 que no son reactivos con fibras son, por ejemplo, los siguientes radicales: hidroxilo;

alcoxilo C+-Ca, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n- o isopropoxilo o n-, sec-, iso- o terc-butoxilo, en particular metoxilo o
etoxilo; los radicales mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos en el resto alquilo, por ejemplo, con
alcoxilo C1-C4, hidroxilo, sulfo o carboxilo;

alquiltio C1-C4, por ejemplo, metiltio, etiltio, n- o isopropiltio o n-butiltio; los radicales mencionados no estén
sustituidos o estan sustituidos en el resto alquilo, por ejemplo, con alcoxilo C+-C4, hidroxilo, sulfo o carboxilo;

amino;
morfolino;

N-mono- o N,N-di-alquilamino C+-Ce, preferiblemente N-mono- o N,N-di-alquilamino C1-C4; los radicales
mencionados no estan sustituidos, no estan interrumpidos o estan interrumpidos en el resto alquilo por oxigeno o
estan sustituidos en el resto alquilo, por ejemplo, con alcanoilamino C2-Ca,

alcoxilo C1-C4, hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo, ciano, carbamoilo o sulfamoilo; ejemplos son N-metilamino, N-
etilamino, N-propilamino, N,N-di-metilamino o N,N-di-etilamino, N-B-hidroxietilamino, N,N-di-B-hidroxietilamino, N-2-
(B-hidroxietoxi)etilamino,  N-2-[2-(B-hidroxietoxi)etoxi]etilamino,  N-B-sulfatoetilamino,  N-B-sulfoetilamino,  N-
carboximetilamino, N-B-carboxietilamino, N-a.,B-dicarboxietilamino, N-a.,y-dicarboxipropilamino, N-etil-N-p-
hidroxietilamino o N-metil-N-B-hidroxietilamino; cicloalquilamino Cs-C7, por ejemplo, ciclohexilamino, que incluye
tanto los radicales no sustituidos como los radicales sustituidos en el anillo de cicloalquilo, por ejemplo, con alquilo
C1-Ca4, en particular metilo, o carboxilo;

fenilamino o N-(alquil C+-C4)-N-fenilamino, que incluye tanto los radicales no sustituidos como los radicales
sustituidos en el anillo de fenilo, por ejemplo, con alquilo C1-C4, alcoxilo C+4-Cas, alcanoilamino C2-C4, carboxilo,
carbamoilo, sulfo o halégeno, por ejemplo, 2-, 3- 6 4-clorofenilamino, 2-, 3- 6 4-metilfenilamino, 2-, 3- 6 4-
metoxifenilamino,

2-, 3- 6 4-sulfofenilamino, disulfofenilamino o 2-, 3- 6 4-carboxifenilamino; naftilamino que no esta sustituido o que
esta sustituido en el anillo de naftilo, por ejemplo, con sulfo, preferiblemente los radicales sustituidos con de 1 a
3 grupos sulfo, por ejemplo, 1- & 2-naftilamino, 1-sulfo-2-naftilamino, 1,5-disulfo-2-naftilamino o 4,8-disulfo-2-
naftilamino; o

Bencilamino que no esta sustituido o que esta sustituido en el resto fenilo, por ejemplo, con alquilo C1-C4, alcoxilo
C1-Ca4, carboxilo, sulfo o halégeno.

Un radical T+ que no es reactivo con fibras es preferiblemente alcoxilo C1-C4; alquiltio C1-Cs; hidroxilo; amino; N-
mono- o N,N-di-alquilamino C1-Cs que estan opcionalmente sustituidos en el resto alquilo con hidroxilo, sulfato o
sulfo; morfolino; fenilamino o N-(alquil C1-C4)-N-fenilamino que no estan sustituidos o que estan sustituidos en el
anillo de fenilo con sulfo, carboxilo, acetilamino, cloro, metilo o metoxilo y en los que el alquilo no esta sustituido o
esta sustituido con hidroxilo, sulfo o sulfato, o naftilamino que no esta sustituido o que esta sustituido con de 1 a
3 grupos sulfo.

Radicales T1 que no son reactivos con fibras particularmente preferidos son amino, N-metilamino, N-etilamino, N-f-
hidroxietilamino, N-metil-N-B-hidroxietilamino, N-etil-N-B-hidroxietilamino, N,N-di-p-hidroxietilamino, N-B-
sulfatoetilamino, N-B-sulfoetilamino, morfolino, 2-, 3- 6 4-carboxifenilamino, 2-, 3- 6 4-sulfofenilamino o N-(alquil Cs-
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C4)-N-fenilamino.

X1 es preferiblemente halégeno, por ejemplo, flior o cloro, y de manera particularmente preferible cloro.
Halégeno T2, X2 y X3 son, por ejemplo, fluor, cloro o bromo, en particular cloro o fluor.

Alquilsulfonilo C1-C4 X2 es, por ejemplo, etilsulfonilo o metilsulfonilo, y en particular metilsulfonilo.

Alquilo C1-C4 X3 es, por ejemplo, metilo , etilo, n- o iso-propilo o n-, iso o terc-butilo, y en particular metilo.
X2y X3 son de manera preferible independientemente entre si cloro o fluor.

T2 es preferiblemente ciano o cloro.

Hal es preferiblemente bromo.

alk y alks son independientemente entre si, por ejemplo, un radical metileno, etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno, 1,5-
pentileno o 1,6-hexileno, o isdbmeros ramificados de los mismos.

alk y alki son preferiblemente cada uno independientemente entre si un radical alquileno C+4-Cs4, y de manera
particularmente preferible un radical etileno o radical propileno.

arilen es preferiblemente un radical 1,3- 6 1,4-fenileno que no esté sustituido o que esta sustituido, por ejemplo, con
sulfo, metilo, metoxilo o carboxilo, y de manera particularmente preferible un radical 1,3- 6 1,4-fenileno que no esta
sustituido.

Q es preferiblemente -NH- u -O-, y de manera particularmente preferible -O-.
W es preferiblemente un grupo de la formula -CONH- o -NHCO-, en particular un grupo de la formula -CONH-.
n es preferiblemente el nimero 0.

Los radicales reactivos con fibras de las férmulas (4a) a (4f) son preferiblemente aquellos en los que W es un grupo
de la féormula -CONH-, R1, R2 y R3 son cada uno hidrégeno, Q es el radical -O- o -NH-, alk y alk1 son cada uno
independientemente entre si etileno o propileno, arilen es fenileno que no esta sustituido o que esta sustituido con
metilo, metoxilo, carboxilo o sulfo, Y es vinilo o B-sulfatoetilo, Y1 es -CHBr-CH2Br o -CBr=CH:z y n es el numero 0.

De manera particularmente preferible, los radicales reactivos con fibras Zi, Z2 y Zs son cada uno
independientemente de los otros un radical de la férmula (3a), (3b) o (3f), en las que Y es vinilo, B-cloroetilo o B-
sulfatoetilo, R1a €s hidrégeno, | es el numero 2 6 3, X1 es halégeno, T1 es alcoxilo C1-Ca, alquiltio C1-C4, hidroxilo,
amino, N-mono- o N,N-di-alquilamino C1-C4 que no estan sustituidos o que estan sustituidos en el resto alquilo con
hidroxilo, sulfato o sulfo, morfolino, fenilamino o N-(alquil C1-C4)-N-fenilamino que no estan sustituidos o que estan
sustituidos en el anillo de fenilo con sulfo, carboxilo, acetilamino, cloro, metilo o metoxilo y en los que el alquilo no
esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo o sulfato, o naftilamino que no esta sustituido o que esta
sustituido con de 1 a 3 grupos sulfo, o T+ es un radical reactivo con fibras de la formula

-NH-(CH2)23-SO2Y (4a’),
-NH-(CHz2)2-3-O-(CHz2)2-3-SO2Y (4p’),
(SO,H), 4
_NH '
(4¢)),
SO;—Y
CO-NH-(CH,), ,-SO,-Y o
(SO;H),,
—NH (47),
NH-CO-Y,
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en particular (4b’) o (4c’), en las que
Y es tal como se defini6 anteriormente, y
Y1 es un grupo -CH(Br)-CH2-Br o -C(Br)=CHa.

Un radical A1, A2 y As como radical de un cromdéforo monoazoico, poliazoico, azoico complejado con metal, de
antraquinona, de ftalocianina, de formazano o de dioxazina puede tener los sustituyentes habituales en colorantes
organicos unidos a su estructura base.

Pueden mencionarse los siguientes como ejemplos de sustituyentes en los radicales A1, A2 y As: grupos alquilo C1-
C4 que tienen desde 1 hasta 4 atomos de carbono, tales como metilo, etilo, propilo, isopropilo o butilo, siendo posible
para los radicales alquilo estar adicionalmente sustituidos, por ejemplo, con hidroxilo, sulfo o sulfato; grupos alcoxilo
C1-C4 que tienen desde 1 hasta 4 atomos de carbono, tales como metoxilo, etoxilo, propoxilo, isopropoxilo o butoxilo,
siendo posible para los radicales alquilo estar adicionalmente sustituidos, por ejemplo, con hidroxilo, sulfo o sulfato;
fenilo que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C4-Cs, alcoxilo C1-C4, haldégeno, carboxilo o sulfo;
grupos acilamino que tienen desde 1 hasta 8 atomos de carbono, especialmente grupos alcanoilamino C2-C4, por
ejemplo, acetilamino o propionilamino; benzoilamino que no esta sustituido o que esta sustituido en el anillo de fenilo
con alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno o sulfo; fenilamino que no esta sustituido o que esta sustituido en el anillo
de fenilo con alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno o sulfo; N,N-di-p-hidroxietilamino; N,N-di-p-sulfatoetilamino;
sulfobencilamino; N,N-disulfobencilamino; alcoxicarbonilo C1-C4 que tiene desde 1 hasta 4 atomos de carbono en el
radical alcoxilo, tal como metoxicarbonilo o etoxicarbonilo; alquilsulfonilo C+-C4 que tiene desde 1 hasta 4 atomos de
carbono, tal como metilsulfonilo o etilsulfonilo; amino; ciano; halégeno, tal como fldor, cloro o bromo; carbamoilo; N-
alquilcarbamoilo que tiene desde 1 hasta 4 atomos de carbono en el radical alquilo, tal como N-metilcarbamoilo o N-
etilcarbamoilo; sulfamoilo; N-mono- o N,N-di-alquilsulfamoilo que tienen cada uno desde 1 hasta 4 atomos de
carbono, tales como N-metilsulfamoilo, N-etilsulfamoilo, N-propilsulfamoilo, N-isopropilsulfamoilo o N-butilsulfamoilo,
siendo posible para los radicales alquilo estar adicionalmente sustituidos, por ejemplo, con hidroxilo o sulfo; N-(j-
hidroxietil)-sulfamoilo; N,N-di(B-hidroxietil)sulfamoilo; N-fenilsulfamoilo que no esta sustituido o que esta sustituido
con alquilo C+-Ca4, alcoxilo C+4-C4, haldégeno, carboxilo o sulfo; ureido; hidroxilo; carboxilo; sulfometilo o sulfo.

Preferiblemente, b en la materia colorante de férmula (2) es el nimero 1.

Cuando A1, A2 y As son cada uno independientemente de los otros el radical de un croméforo monoazoico o
poliazoico, entran en consideracion los siguientes radicales, especialmente:

(Ry)o3

(——

(Rs)y.,

q

en la que

(R4)o3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C+4-Cs, alcoxilo C1-Ca,
alcanoilamino C2-Ca4, ureido, sulfamoilo, carbamoilo, sulfometilo, halégeno, amino, hidroxilo, carboxilo y sulfo,

(Rs)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo hidroxilo, amino, N-mono-alquilamino C1-
Ca, N,N-di-alquilamino C1-C4, alcanoilamino C2-C4 y benzoilamino, y q en la formula (5) es el nimero 2 6 3, es decir,
g representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo;

(——

(Rs)o.,

q

(SO4H), 5 (SOH)s

en la que
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(Rs)o-2 es tal como se definié anteriormente, y

g en la formula (6) es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo;

(——

g

OH, NH,
{3
nn—C | _ 7).

=N

(Re)os CH,,COCH

en la que

(Re)o-3 ¥ (R7)o-3 independientemente entre si indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo
alquilo C+-Ca4, alcoxilo Ci-C4, halégeno, carboxilo y sulfo, y q en la formula (7) es el numero 2 6 3, es decir, q
representa 2 6 3 enlaces unidos al cromadforo;

(SO;H),. ()
3702 R, q
R9
N=N = ‘
07 >N" T oH (8),
|
R1O

en la que

Rs y R1o son cada uno independientemente entre si hidrogeno, alquilo C1-C4 o fenilo, Re es hidrégeno, ciano,
carbamoilo o sulfometilo, y

g en la formula (8) es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo;

(Rizks N

N=N ] (9),

13)0-3

en la que
(R11)o-3 es tal como se definio para (Ra4)o-3,

(R12)o-3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C+1-C4, alcoxilo C1-Ca, halégeno,
amino, carboxilo y sulfo,

(R13)o-3 es tal como se definid para (R4)o-3, 0 R13 es un radical -N=N-Ph, en el que Ph es fenilo que no esta sustituido
0 que esta sustituido con alquilo C4-Ca4, alcoxilo C4-Ca, halégeno, carboxilo o sulfo,

seselnimero06 1,y

g en la formula (9) es el numero 2 6 3, es decir, g representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo;

10



10

15

20

25

30

35

40

ES 2901929 T3

(R14)02

en la que
(R11)o-3 ¥ (R13)o-3 son independientemente entre si tal como se definieron anteriormente,

(R14)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-C4, alcoxilo C1-Ca, halégeno,
carboxilo, sulfo, hidroxilo, amino, N-mono-alquilamino C1-C4, N,N-di-alquilamino C+-C4, alcanoilamino C2-Cs4 y
benzoilamino, y

g en la férmula (10) es el numero 2 6 3, preferiblemente el nimero 2, es decir, q representa 2 6 3 enlaces,
preferiblemente 2 enlaces, unidos al croméforo.

Cuando A1, A2 y As son cada uno independientemente de los otros el radical de un colorante de formazano, entran
en consideracion los siguientes radicales, especialmente:

COO o )q
\ s
(HO4S)q, @ , Cu\
N N

(SOH), ,
(1),

(804H)q,

en la que

los nucleos de benceno no contienen ningun sustituyente adicional o estan sustituidos adicionalmente con alquilo C1-
Ca, alcoxilo C+-Ca, alquilsulfonilo C4-Ca, haldégeno o carboxilo, y

g es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo.

Cuando A1, A2 y A3 son cada uno independientemente de los otros el radical de un colorante de ftalocianina, entran
en consideracion los siguientes radicales, especialmente:

P (SOZW')k (—)q

(12),

en la que
Pc es el radical de una ftalocianina de metal, especialmente el radical de una ftalocianina de cobre o niquel,

W’ es -OH y/o -NR16R16’, ¥ R1e y R16’ son cada uno independientemente entre si hidrogeno o alquilo C1-C4 que no
esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo o sulfo,

R15 es hidrégeno o alquilo C1-Ca,

A es un radical fenileno que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno,

11
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carboxilo o sulfo, o es un radical alquileno C2-Ce,
k es de desde 1 hasta 3, y
g es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoforo.

Cuando A1, A2 y As son el radical de un colorante de dioxazina, entran en consideracion los siguientes radicales,
especialmente:

(HO,8) (SO;H),

e T

A’ es un radical fenileno que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno,
carboxilo o sulfo, o es un radical alquileno C2-Ce,

(13),
en la que

r es independientemente el numero 0, 1 6 2, preferiblemente 06 1, y
v y V' son cada uno independientemente entre si el nimero 0 6 1.

En una realizacion determinada de la presente invencion, A1, A2 y As son cada uno independientemente de los otros
el radical de un croméforo monoazoico, poliazoico, azoico complejado con metal, de formazano o de dioxazina.

En una realizacién particular de la presente invencion, A1, A2 y As son cada uno independientemente de los otros el
radical de un croméforo monoazoico, poliazoico o de dioxazina.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencién, A1, A2 y As son cada uno independientemente
de los otros el radical de un croméforo monoazoico o poliazoico. Croméforos monoazoicos o poliazoicos
interesantes son los radicales de formula (5), (6), (9) y (10), especialmente los radicales de féormula (9) y (10).

Se concede especial interés a los colorantes reactivos de las formulas

SOH HO HNJ\ /©\
’ )\ SO,CH=CH,  (5a)
H,C=CH-0,5-(CH,),-CONH HOS SOH

F
S e
SO,H HO HNAK )\ SO,CH=CH,  (5b)

ey
SO,H

H,C=CH-0,S-(CH,),-CONH HO,S

E]

Cl

Ay

HO,S HO HNJ\ /©\
: )\ SO,-CH=CH, (6a),
H,C=CH-0,S ‘ ‘ HO,S ! ! SOH
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Cl

N
HO,S HO HNJ\

SOZ(CHZ)QOSO3H (6b),
HO,SO(CH,),0,S ‘ ‘ HO,S ! ! SO,H

SO4H COOH

QN N NZN—@SOZ(CHZ)ZOS%H
NH,

N

(9a),
NS
NOSOZ(CHZ)ZOSOSH
SO,H COOH
HO@O(CHQpﬁ@N_N N—N@SOQ(CHZ)zososH
HN NH, (9b),
N\\NOSOZ(CHZ)ZOS%H
SO;H COOH
HBCON_N N:NOSOZ(CHZ)ZOSQH
H,N NH, (9¢),
NS
NOSOZ(CHZ)ZososH
SOH COOH

OO N=N @—soz(CHz)zoso H
HO,SO(CH,),0,S (9d),
Oso (CH,),080.H
SO,H COOH

HSCOON:N NZNOSQZ(CHZ)ZOSO3H

H,N NH, (e),

2
NS
N SO,(CH,),0SO,H

0SO,H 0SOH

SO,H
(ICH) 3 COOH CH
(91),

so ,(CH,),0SO_H

H038

13
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0SOH 0SOH
I SO,H oC COOH |

(C|3H2)2 (CH ),
0,5 N=N so2
O}

so ,(CH,),0S0_H

Iz

0SOH
I SOH cooH HOS
(C|3 o)
0,8 N=N
N
o>/ H
SOQ(CHQ)ZOSOSH
0SOH 0SOH

3 s COOH

(|CH2)2 (C‘3H2)2

0,8 N=N N=N N:N@SOZ
QSOZ(CHQ)QosoaH

OSSO H OSO_H

((|3H2)2 (‘CHQ)Q
0,5 N=N NN:(?:NN/@SO2
QSOQ(CHZ)QOSOSH

0SOH 0SO H
I SO,H O(CH,),OH  cooH [

(CHa), (CHy),
ozs N=N N=N N:N@SOZ
H,N
? N NH,
NNQSOZ(CHZ)QOSOSH
HO.S

OSSO H OSO H

H
3 COOH
((|3H2)2 (CH2)2
0,8 N=N N=N @
co HN
QSOQ(CHQ)QOSOSH

©w

w

(99),

(9h),

(9i),

(9K).



ES 2901929 T3

SO,H
NH,
HO,S0-CH,CH,0,S N=N NIN@SOz-CHZCHZ-OSOSH

(9m),

NH,
H0380—CHZCH2—OZS@N:N N:N@SOZ—CHzCHz—OsosH

(9n),

OH
H0380-CH2—CH2—OZS<@7 N=N
(10a),
NH

HO,S0-CH,-CH,-0 SGN N
(10b),
NH

HO,S

N=N S$O,-CH,-CH,-0SO,H

HO,SO-CH,-CH, OSO =N O‘
NH

HO,S ) (100)

N=N @SOZ-CHZ-CHZ-OSOSH

HO,S

HO,S0-CH,-CH,-0 SG =N OO
HO,S NH, (10d),

S0,-CH,-CH,-0SO_H

HO,S

HO,S0-CH,-CH OSQ N=N OO
08 NH, (10e),
N=N

S0,-CH,-CH,-OSO,H

‘@

HO,S

15
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OH NH,

H0380'(CH2)2'OZSO N=N N=N @SOZ-(CHz)Z-OSOSH (10f),
HO,S SO,H
SOH OH NH,
HO,S SO_H

so -(CH,),-0SO,H

0SOH
(CHy),

cl
0,8 HO,S
\©\ HN OH jil N4LN (10h),
N=N ' ' :N=N H—K\N L NH-(CH,),-O-(CH,),-SO,(CH,),ClI

HO,S SOH
ocH OH NH,
" - O'SOQ'(CHz)Q'OSOSH (10i)
HO,S0-(CH,),-0,S HO,S SOH
oc OH NH,
HO,SO-(CH,),-0,S N=N OSOZ-(CHZ)Z-OSOSH (10j)
HC HO,S SOH
OCH; OH NH,
HO,SO-(CH,), N =N —@SOZ-(CHZ)Z-OSOSH (10K),
HO,S so H
OH NH,
N= N N=N
(100,
HO,SO-(CH,) HO,S 30 H ,-OSOH
OH NH, HOsS
H,C=CH-0,S N - -CH=
N= N N~<i%so2 CH=CH, (10m)
HC HO,S so H
CH,CH,-0-SO.H cl CH,CH,-0-SO.H

08 HO,S )\ S0,
A i i : ]Q (10n),
%° hos ‘ ‘ SOH

16
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cl S0,-CH=CH,
H,C=CH-0,8 X
NH, OH N N (100),
)‘\ =
N N N
H C2H5
HO,S SO,H
,-OSO,H cl ,),0SO,H
o s HO,S .
\@ NH, OH )|\ ) (10p),
NQN N~ °N 'T'
H CH
HO,S SO,H
(CH,),-0SO.H cl ,),080,H
0,8 oas )§
\@\ NH, OH (10q),
NQ N
HO,S SO,H Cafte
)F\ SO,-CH=CH,
H,C=CH-0.S
A NH, OH :@\ SN /@ (10r),
HO.S SO
(CH,),-0S0,H Cl CH,),0SOH
0,8 WA
NH, OH j@\ N (10s),
N N N
HO,S
SOH
o L - OSO;H son @ 0,(CH,),080,H
Q NH, OH GNKN (101),
N N »
H O ONTON
HO,S SO,H C,H,
(CHy)- oso H Cl SO,(CH,),080,H
os o x
OH NH, :@\ )I\ (10u),
P
N N N
CZ 5
HO,S SO,H

(10v),

N:N@SOZ-(CHQ)Q-OSOSH

HO.S

3

17
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R G OO
HO,S

oo H O
( HO,S

CH
Cl-(CH,),-0,8" 2)s

Cl- (CHQ)Q-os 2)s )\; N=N OO
NH,

SOH
/@[ OH
N ataseol
]

NHCO-(CH,),-SO-(CH,),-Cl

CH 08
CI-(CH2)2-OQS’( 2 HOs
NN\©
0 SO,H
co_ 0
Cu
AN
HO.S N HN SO,-(CH,),-0SOH
N__N

NH-CO~(CH,),-SO,-(CH,),-Cl

18

NH,
_N—<; >—
HO,S

»-(CH,),-OSOH

SO,-(CH,),-OSOH

$0,-(CH,),-0SO,H

(10w),

(10x),

(10y),

(102),

(11a),
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9 SO,H
HO,S CO\ /O
Cu
VRN
N HN S0O,-CH=CH,
] |
N__N
NH-CO-(CH,),-80,-CH=CH,
N _——SOSH CuPc = Cu-Ftalocianina
CuPe T—SO,NH,
| :—SOZNHOSOZ(CHZ)ZOSOSH
2
N ] CuPc = Cu-Ftalocianina
~—SOH
cwpe | oA 7
Y
——SO,NH N 7
L TS0, @H N” NH,
2
0
HN
NJ\N CH SO H cl
LA SR
F)\N/ N)\/N @] N y
H
N o H/\(NYN\”/F
Cl SO,H CH, NYN
O
SOH
H)N\ SOH
Nl\N CHs SOH cl
F)\N/)\N)\/N\@O N ’
H
N/ o H/\(NYNYF
Cl SO,H 5 Nﬁ/N
NH
HO480_~
I/S\\
O

H,C=CH-0,S-(CH,),-OC-NH

Ho—CH;- N\@:@:@

19

(11b),

(12a),

(12b),

(13a),

(13b),

(13c)

HN CO-(CH,),;-SO,-CH=CH,



10

15

20

25

ES 2901929 T3

L, SO ol
H,C=BrC-OC-NH—(CH,)7~N 0 N (13d),
P
N o N=(CH,)y NH-CO-CBr=CH,
cl SO,H
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~
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N%N N
)‘\ =
SO,-CH=CH, (203),

HO,SO(CH,),0,8 OO OH NN /NI NH OH
", ¥
SOH

HOS  ios \ cl (204).

En una realizacién particularmente preferida de la presente invencion, se usan los colorantes de las férmulas (6a),
(6b), (9a), (9b), (9c), (9m), (9n), (10a), (10b), (10c), (10d), (10e), (10f), (10g), (100), (10p), (10u), (10w), (10x), (10y),
(10z) y (202).

Segun otra realizacion, el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo con al menos una materia
colorante reactiva de formula

Ata~(Z1)2-3 (1a)
junto con al menos una materia colorante reactiva de formula

Atp-(Z1)2 (1b),
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en las que
A1a es un radical de féormula (9),
Aip es un radical de férmula (10),

Z1 indica independientemente 2 ¢ 3 radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes de formula (3a) o (3b),
preferiblemente un radical de férmula (3a),

en el que los radicales de las formulas (3a), (3b), (9) y (10) son tal como se definieron y prefirieron anteriormente,
para obtener, por ejemplo, materiales de cuero o similares al cuero tefiidos de negro/curtidos.

Los colorantes reactivos de las formulas (1) y (2) estan o bien en forma del acido libre o bien, preferiblemente, en
forma de una sal del mismo. Sales que entran en consideracion son, por ejemplo, las sales de metales alcalinos, de
metales alcalinotérreos y de amonio o las sales de una amina organica. Como ejemplos, pueden mencionarse las
sales de sodio, litio, potasio y amonio y las sales de mono-, di- y tri-etanolamina, preferiblemente las sales de sodio y
potasio.

Los colorantes reactivos de las formulas (1) y (2) se conocen o pueden obtenerse por analogia a compuestos
conocidos, por ejemplo, mediante reacciones de diazotizacion, acoplamiento y condensaciéon habituales. Los
colorantes poliazoicos de formula (9) se describen, por ejemplo, en los documentos US-A 6 160 101 y US-A 5 817
779. Los colorantes poliazoicos de formula (10) se describen, por ejemplo, en los documentos DE-A 960 534
(paginas 6 y 7), WO-A 2012 136 428, EP-A 1 608 708, US-A 6 537 332 y US-A 4 622 390. Los colorantes de
formazano de férmula (11) se describen, por ejemplo, en el documento WO-A 2017 129 297. Los colorantes de
dioxazina de férmula (13) se describen, por ejemplo, en los documentos US-A 5 772 698 y US-A 7 905 928. Dichos
colorantes reactivos con fibras se conocen bien en la técnica de tinciéon de materiales textiles.

En una realizacion, el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo en licor acuoso. Se pretende que el
término licor acuoso incluya un licor de procesamiento a base de agua puro, o un sistema parcial a base de
agua/disolvente, en el que el disolvente es, por ejemplo, un disolvente organico que es miscible o inmiscible con
agua. En una realizacion determinada, el licor acuoso es agua sin ningun disolvente.

En lugar de un licor acuoso, pueden entrar en consideracién otros licores no acuosos, por ejemplo, un sistema
completamente a base de disolvente que puede reciclarse, disolventes eutécticos, por ejemplo, cloruro de colina, o
liquidos supercriticos, por ejemplo, CO2 supercritico. Los sistemas no acuosos son atractivos debido a la hidrdlisis
reducida y, particularmente, la evitacion de la produccién de residuos acuosos.

El pH del licor acuoso habitualmente no supera pH 10, preferiblemente 9,5, aunque puede superar pH 10 en
determinadas circunstancias y alcanzar, por ejemplo, pH 12,6. Segun una realizaciéon determinada, el procedimiento
de la presente invencién comprende el tratamiento del material fibroso que contiene colageno en un licor acuoso a
un pH de desde 7 hasta 10. Mas particularmente, el pH del licor esta en el intervalo de desde 8 hasta 9,5,
especialmente desde 8,5 hasta 9,1. A pH alcalino, la materia colorante se fija de manera covalente a las fibras de
colageno y, simultaneamente, reticula y tifie la matriz de colageno.

Basicamente, puede usarse cualquier alcali o sistema de tampén deseado para ajustar el pH del licor acuoso que
contiene el material fibroso que contiene colageno y la materia colorante. Ejemplos son carbonatos y bicarbonatos
de metales alcalinos tales como carbonato de sodio (ceniza de sosa), carbonato de potasio y bicarbonato de sodio,
también hidroxidos de metales alcalinos tales como hidroxido de sodio, por ejemplo, como una disoluciéon acuosa,
metasilicato de sodio, pirofosfatos tales como pirofosfato de sodio o pirofosfato de potasio, fosfato de tripotasio,
fosfato de trisodio, citrato de trisodio, citrato de tripotasio, edato de sodio, EDTA de tetrasodio, tampon
bérax/disolucion acuosa de hidréxido de sodio y tampdn fosfato. Los preferidos son bicarbonato de sodio, ceniza de
sosa e hidréxido de sodio, especialmente bicarbonato de sodio y sosa.

La temperatura requerida para lograr la reticulacién y tincion es ventajosamente de no mas de 50°C, especialmente
de no mas de 45°C, y mas preferiblemente de no mas de 40°C. Ventajosamente, la temperatura esta en el intervalo
de desde 20 hasta 50°C, preferiblemente desde 25 hasta 45°C, y especialmente desde 25 hasta 40°C.

El material fibroso que contiene colageno se trata de manera adecuada durante un periodo, por ejemplo, de desde
0,5 hasta 12 horas, dependiendo del pH y de la temperatura. Especialmente a valores de pH mas altos en el
intervalo de desde 8 hasta 9,5, el tiempo de tratamiento requerido esta en el intervalo de desde 0,5 hasta 8 horas.

El pellejo o la piel sin tefir tiende a hincharse hasta un grado variable a medida que se aleja del punto isoeléctrico. El
hinchamiento se crea a través de repulsién dentro de las fibras de colageno. La curticién y tincion simultaneas segun
el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo de manera adecuada en presencia de al menos una sal
inorganica, por ejemplo, cloruro de sodio, cloruro de potasio, sulfato de sodio (sal de Glauber) y sulfato de potasio,
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preferiblemente sulfato de sodio y sulfato de potasio, para controlar o suprimir el hinchamiento, por ejemplo,
mediante la adicién de la sal inorganica al licor acuoso.

Cuando se lleva a cabo el procedimiento de la presente invencién, el hinchamiento del pellejo o de la piel también
puede controlarse o suprimirse mediante la adicion al licor acuoso de al menos una sal de un acido carboxilico. La al
menos una sal de un acido carboxilico puede aplicarse en lugar de la al menos una sal inorgénica indicada
anteriormente o, alternativamente, en combinacidén o en mezcla conjunta con la al menos una sal inorganica indicada
anteriormente. Las sales de acidos carboxilicos adecuadas se seleccionan del grupo de, por ejemplo, formiato de
sodio, acetato de sodio, adipato de disodio, citrato de trisodio, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de disodio,
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de tetrasodio, N,N-bis(carboxilatometil)-glutamato de tetrasodio, fumarato de
disodio, glutarato de disodio, maleato de disodio, malonato de disodio, nitrilotriacetato de trisodio, succinato de
disodio y oxalato de disodio, preferiblemente formiato de sodio y &acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de
tetrasodio. Del mismo modo, las sales de potasio u otras sales adecuadas entran en consideracion para llevar a
cabo el procedimiento de la presente invencion en lugar de las sales de sodio de las sales de acidos carboxilicos
indicadas.

En una realizacion determinada, el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo en presencia de una
mezcla de sulfato de sodio (sal de Glauber) y formiato de sodio o acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de
tetrasodio.

El licor usado para el tratamiento del material fibroso que contiene colageno con al menos una materia colorante
reactiva seleccionada del grupo de férmula (1) y (2) puede incluir otros colorantes acidos o directos habituales que,
generalmente, no contribuyen al efecto de curticién. El licor también puede incluir otros colorantes reactivos
habituales. La fraccion de los otros colorantes habituales esta en el intervalo de, por ejemplo, desde el 0,5 hasta el
50% en peso, preferiblemente desde el 1 hasta el 20% en peso basandose en la cantidad total de las materias
colorantes en el licor.

La cantidad de materia colorante es habitualmente de al menos el 0,5% en peso, frecuentemente de al menos el
1,0% en peso, y especialmente del 2% en peso, basandose en el peso en salmuera del material fibroso que contiene
colageno usado. En una realizacion particular, la cantidad de materia colorante es de al menos el 3% en peso
basandose en el peso en salmuera del material fibroso que contiene colageno. El colorante se usara generalmente
en una cantidad de hasta el 15% en peso basandose en el peso en salmuera del material fibroso que contiene
colageno. Ventajosamente, la cantidad de materia colorante usada segun el procedimiento de la presente invencién
esta en el intervalo de desde el 0,5% hasta el 15%, preferiblemente de desde el 1,0% hasta el 10%, especialmente
de desde el 2% hasta el 8%, basandose en el peso en salmuera del material fibroso que contiene colageno usado.
Basandose en el peso seco del material fibroso que contiene colageno, la cantidad de materia colorante es de
manera adecuada de desde el 1,0% hasta el 50%, preferiblemente de desde el 3% hasta el 30%, y especialmente
de desde el 5% hasta el 20%.

De manera apropiada, la cantidad de productos quimicos del procedimiento usados en la fabricacion de cuero se
cuantifica por referencia al peso del pellejo. Sin embargo, se sabe que el contenido de agua del pellejo y, por tanto,
su peso varia durante cada una de las diferentes etapas del procedimiento, por ejemplo, curado, remojo, pintado,
calero, descarnado, desencalado, purgado, piquelado, desengrase y curticion. Por consiguiente, la cantidad de
productos quimicos del procedimiento puede referirse al peso seco del material fibroso que contiene colageno.
Alternativamente, puede referirse al peso del pellejo después de una determinada etapa del procedimiento, por
ejemplo, el material fibroso que contiene colageno después del piquelado, es decir, el peso en salmuera del material
fibroso que contiene colageno, tal como se proporcioné anteriormente. Después del piquelado, un pellejo consiste
normalmente en aproximadamente el 30% de colageno y aproximadamente el 70% de agua, basandose en el peso
del pellejo.

El licor también puede incluir adyuvantes de tincidon aniénicos habituales, tensioactivos no iénicos y también
materiales de curticion habitualmente usados para la recurticion, por ejemplo, materiales de recurticién poliméricos,
materiales de recurticion sintéticos, materiales de recurticion al tanino y engrasantes. La recurticion se lleva a cabo
de manera adecuada en el mismo bafo o, preferiblemente, en un bafio independiente posterior al tratamiento del
material que contiene colageno segun el procedimiento de la presente invencién (tincion/curticion).

Normalmente, el procedimiento segun la presente invencion se lleva a cabo por etapas, tratando el material fibroso
que contiene colageno, en una primera etapa, con el licor que contiene colorante a un pH inferior a 7, por ejemplo, a
un pH de 5,0 a 5,5. En una realizacion interesante, el tratamiento con el licor que contiene colorante, como primera
etapa, se lleva a cabo a un pH ligeramente superior a 7, por ejemplo, a un pH de 7,5 a 8,5 o0 a un pH de 8,0 a 8,5.
Esta etapa sirve para distribuir uniformemente la materia colorante en la seccion transversal del material fibroso que
contiene colageno, lo que es importante en el caso de pellejos y pieles méas gruesos. Posteriormente, en la segunda
etapa, el colorante se fija de la manera anteriormente descrita a valores de pH de al menos 8, por ejemplo, en el
intervalo de desde 8 hasta 9,5, especialmente de desde 8,5 hasta 9,1. También es posible llevar a cabo la tincién en
un procedimiento de una etapa sin que la etapa de fijacion esté precedida por una etapa de distribucion.
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Generalmente, los colorantes se agotan bien del licor y el rendimiento de fijacién es alto, es decir, la materia
colorante se agota casi cuantitativamente del licor y se fija al colageno, y no es necesario un lavado en absoluto. De
manera adecuada, un lavado del material tefido y curtido se lleva a cabo después de la operacion de
tincion/curticion con el fin de retirar la materia colorante quimicamente no fijada restante. Se lleva a cabo una etapa
de lavado posterior enjuagando una o mas veces el material tefiido/curtido con agua, por ejemplo, de 1 a 4 veces. La
cantidad de agua esta generalmente en el intervalo de, por ejemplo, desde el 100% hasta el 500% basandose en el
peso del material de colageno, por ejemplo, su peso en salmuera. La duracién de una sola etapa de lavado estara
normalmente en el intervalo de desde 5 hasta 60 min y especialmente en el intervalo de desde 10 hasta 30 min a
una temperatura de desde 20 hasta 35°C. Ventajosamente, el lavado se lleva a cabo en presencia de un agente de
enjabonado o aclarado posterior comercial, por ejemplo, ERIOPON® WFE de Huntsman. De manera adecuada, se
afiade una pequefa cantidad de &cido, por ejemplo, acido féormico, al agua de lavado de la primera etapa de lavado
para reducir el pH del material de colageno hasta aproximadamente pH 7,5 antes del segundo lavado con el agente
de enjabonado. Es preferible que una o mas de las etapas de lavado descritas anteriormente se lleven a cabo antes
de la recurticion y del engrasado. Ventajosamente, el pH del material de colageno se lleva hasta un pH de
aproximadamente 5,5 a 6 después del lavado y antes del procesamiento adicional.

A la operacion de tincion/curticion y recurticion le sigue generalmente una operacion de engrasado con el fin de
ajustar las propiedades hapticas deseadas del cuero. Sin embargo, la recurticién y el engrasado también pueden
llevarse a cabo en una etapa del procedimiento. La etapa de engrasado puede llevarse a cabo en cualquier etapa de
la operacién final en humedo y, preferiblemente, se lleva a cabo al final de la operacion final en humedo.

En general, no sélo el engrasado sino también la recurticion se fijan al final de la operacion por acidificacion, es
decir, tiene lugar una acidificacion final después de la tincidn/curticion y de cualquier recurticiéon y engrasado.
Normalmente, para la acidificacion, el pH del bafio de tratamiento acuoso se ajusta a un valor de desde 3,0 hasta 3,5
mediante la adicion de un acido, por ejemplo, acido férmico.

El tratamiento del material fiboroso que contiene colageno seguin el procedimiento de la presente invencion,
recurticion, engrasado y cualquier tratamiento posterior, se efectia de manera convencional, por ejemplo, en un
tambor o en una paleta. Tales procedimientos se describen extensamente en la técnica anterior, por ejemplo, en
“Bibliothek des Leders”, volumen 3 (tanning agents, tanning and retanning) [1985], volumen 4 (defatting, fatliquoring
and hydrophobicization in leather manufacture) y volumen 5 (the dyeing of leather) Umschau Verlag; “Leather
Technicians Handbook”, 1983, por J. H. Sharphouse, publicado por Leather Producers Association; y “Fundamentals
of Leather Manufacturing”, 1993, por E. Heidenmann, publicado por Eduard Roeter KG.

El material que contiene colageno tefido y curtido segun el procedimiento de la invencién produce un cuero o una
imitacion de cuero que muestra un nivel de solidez excelente incluso a una profundidad de tono muy alta. La solidez
al frotamiento y, especialmente, la solidez al lavado, a la transpiracion y a la migracion son particularmente buenas,
lo que es muy dificil, si no imposible, de lograr en el caso de cueros tefiidos de manera convencional. El cuero
obtenido segun el procedimiento de la presente invencion muestra una estabilidad hidrotérmica aumentada, y
sustancialmente ninguna tinciéon del material de contacto en ensayos de solidez a la migracion incluso a alta
humedad y altas temperaturas. Por consiguiente, otro objeto de la presente invencion es el producto obtenido
mediante el procedimiento de la presente invencion, es decir, el cuero o una imitacion de cuero.

El cuero o la imitacion de cuero, tal como fibra de cuero aglomerado, obtenido segun el procedimiento de la presente
invencion puede usarse para la fabricacidon de cualquier articulo de cuero o similar al cuero, por ejemplo, en las
industria de calzado, confeccion, automocién, aviacion, articulos para las manos, dispositivos portatiles de
comunicacion e informaticos, y mobiliario. Las propiedades hapticas, mecanicas y fisicas requeridas para el cuero o
articulo similar al cuero particular pueden lograrse de manera convencional a través de un tratamiento con
sustancias auxiliares, engrasantes, hidrofobizantes y materiales de recurticion que se requiere para el articulo
particular. La solidez a la luz puede aumentarse a través de un tratamiento con un absorbedor de UV habitual, por
ejemplo, UV-Fast® W LIQ de Huntsman. Por consiguiente, todavia otro objeto de la presente invencion es el uso del
cuero o de la imitaciéon de cuero obtenido mediante el procedimiento de la presente invencion para la fabricacion de
articulos de cuero o similares al cuero, por ejemplo, asientos para coches, paneles instrumentales para coches,
revestimientos de puertas y techos, zapatos, guantes, chaquetas, pantalones, ropa de moto, mochilas, accesorios,
marroquineria de lujo, carcasas para dispositivos portatiles de comunicacion e informaticos, sillas y sofas.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invenciéon. A menos que se indique lo contrario, las temperaturas se
proporcionan en grados centigrados, las partes son partes en peso y los porcentajes se refieren a porcentaje en
peso. Las partes en peso se refieren a partes en volumen en una razén de kilogramos con respecto a litros. Todos
los porcentajes proporcionados a continuacion se basan en el peso en salmuera de la materia prima, por ejemplo, la
tripa, el pellejo o la piel.

Métodos:

La estabilidad hidrotérmica del cuero tefiido y curtido se somete a ensayo mediante una maquina indicadora de
temperatura de contraccion del cuero (lonic Instruments 1978 Ltd.), que se basa en el método de la norma SLP 18
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(IUP/16; BS 3144: método 17) disefiado por la Society of Leather Technologists and Chemists (SLTC). La solidez del
color al agua y a la transpiracién se someten a ensayo segun las normas SLF 412 (IUF 421) y SLF 426 (IUF 426),
respectivamente.

Ejemplo 1:

Curticién y tincién:

Aunqgue no seria tipico partir de la salmuera para llevar a cabo el procedimiento de la presente invencién, se usa el
producto en salmuera, ya que la tripa puede mantenerse en un estado conservado en este punto. Se neutraliza la
piel de cabra en salmuera con el 150% de una disolucion de NaCl (8%) en agua que contiene el 0,15% de Eusapon®
OC (agente de desengrase de BASF) y el 1,5% de bicarbonato de sodio y se ejecuta durante la noche. El pH del
licor esta en el intervalo de 5,0 a 5,4. Se escurre la piel de cabra en salmuera tratada de ese modo, se lava dos
veces con el 100% de agua a pH 5,0 para retirar el cloruro de sodio usado para el despiquelado de la piel y de la
grasa natural desprendida, otras sales y restos proteicos que estén sueltos en la estructura. Se introduce la piel de
cabra lavada en un tambor que contiene el 30% de agua a una temperatura de 30°C, se ajusta el pH a pH 5,0 y se
afade el 3% de una mezcla de colorantes que contiene 81 partes del colorante de formula (10g) y 19 partes del
colorante de formula (9b). Se hace funcionar el tambor durante 90 minutos para lograr la penetracién de los
colorantes. Posteriormente, se afiade el 8% de sulfato de sodio y se hace funcionar el tambor durante otros 30
minutos. Después de eso, se afiaden por etapas disoluciones acuosas de carbonato de sodio (ceniza de sosa) y
bicarbonato de sodio de la siguiente manera: (i) el 0,5% de bicarbonato de sodio en el 5% de agua, tambor
ejecutado durante 10 minutos; (ii) el 0,5% de bicarbonato de sodio en el 5% de agua, tambor ejecutado durante 10
minutos; (iii) el 0,25% de carbonato de sodio en el 5% de agua, tambor ejecutado durante 10 minutos; (iv) el 0,25%
de carbonato de sodio en el 5% de agua, tambor ejecutado durante 10 minutos; (v) el 0,25% de carbonato de sodio
en el 20% de agua, tambor ejecutado durante 10 minutos. Luego, se aumenta la temperatura del licor hasta 40°C.
Se mantiene el pH a de 8,8 a 9,0 comprobando periédicamente y ajustando con carbonato de sodio. Se hace
funcionar el tambor durante otras 6 horas. Se escurre la piel de cabra tratada de ese modo, se lava con el 100% de
agua a 35°C durante 20 minutos con dos adiciones del 1 % de acido férmico (disolucion al 10%) para disminuir el pH
hasta 7,5. Luego se somete la piel de cabra tratada y lavada a una etapa de lavado con un bafio acuoso que
contiene ERIOPON® WFE durante 20 minutos, se escurre y se lava con agua nueva durante 10 minutos. Se deja
envejecer la piel de cabra tratada de ese modo durante 24 horas. Se obtiene un cuero tefiido de negro y curtido que
muestra una estabilidad hidrotérmica de 84°C y una solidez al agua y solidez a la transpiracion de 5.

Recurticién:

Se sumerge el cuero tenido y curtido en el 150% de agua a 45°C y se afiaden tres porciones de acido férmico para
ajustar a un pH de 5,2 a 5,5. Se escurre y se lava el cuero tratado de ese modo, y luego se sumerge en el 75% de
agua a 40°C. Se afade el 8% de un sintano a base de sulfona comercialmente disponible, y se trata el cuero
sumergido durante 30 minutos, seguido de la adicion del 10% de engrasantes aniénicos comercialmente disponibles
y del tratamiento adicional durante 60 minutos. Se afiade sucesivamente acido férmico a lo largo de un periodo de
55 minutos para producir un pH de 3,0 a 3,3. Se continda el tratamiento a este pH durante otros 30 minutos. Se
escurre el producto y se lava en un licor limpio, luego se escurre y se almacena durante 24 horas antes del secado.

Ejemplos 2 a 14:

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 excepto que se usa la cantidad de una materia colorante o una mezcla de
colorantes tal como se proporciona en los ejemplos 2 a 14 en lugar del 3% de la mezcla de colorantes proporcionada
en el ejemplo 1.

Ejemplo 2: 3% de una mezcla de colorantes que contiene 67 partes del colorante de férmula (10f), 17 partes del
colorante de féormula (9m) y 16 partes de una mezcla de los colorantes de las férmulas (10a), (10b), (10c) y (10d). Se
obtiene un cuero tefiido de negro y curtido que tiene una estabilidad hidrotérmica de 83°C.

Ejemplo 3: 3% de una mezcla de colorantes que contiene 74 partes del colorante de férmula (10f), 15 partes del
colorante de formula (9a) y 11 partes del colorante de formula (10e). Se obtiene un cuero tefiido de negro y curtido
que tiene una estabilidad hidrotérmica de 82°C.

Ejemplo 4: 3% de una mezcla de colorantes que contiene 78 partes del colorante de formula (10f) y 22 partes del
colorante de férmula (9a). Se obtiene un cuero tefiido de negro y curtido que tiene una estabilidad hidrotérmica de
85°C.

Ejemplo 5: 3% de un colorante de la féormula (9b). Se obtiene un cuero tefiido de marrén anaranjado y curtido que
tiene una estabilidad hidrotérmica de 85°C.

Ejemplo 6: 3% de un colorante de la férmula (10x). Se obtiene un cuero tefiido de escarlata y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 86°C.
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Ejemplo 7: 3% de un colorante de la formula (6a). Se obtiene un cuero tefiido de rojo y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 84°C.

Ejemplo 8: 3% de un colorante de la formula (202). Se obtiene un cuero tefiido de amarillo y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 86°C.

Ejemplo 9: 3% de un colorante de la férmula (10e). Se obtiene un cuero tefiido de rojo y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 79°C.

Ejemplo 10: 3% de un colorante de la férmula (9m). Se obtiene un cuero tefiido de naranja y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 80°C.

Ejemplo 11: 3% de un colorante de la formula (9a). Se obtiene un cuero tefiido de marrén anaranjado y curtido que
tiene una estabilidad hidrotérmica de 80°C.

Ejemplo 12: 3% de un colorante de formula (10f). Se obtiene un cuero tefiido de negro azulado y curtido que tiene
una estabilidad hidrotérmica de 82°C.

Ejemplo 13: 3% de un colorante de formula (10g). Se obtiene un cuero tefiido de azul marino y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 83°C.

Ejemplo 14: 3% de un colorante de férmula (100). Se obtiene un cuero tefiido de azul marino y curtido que tiene una
estabilidad hidrotérmica de 81°C.

Ejemplo 15:

Curticién y tincion:

Se neutraliza la piel de cabra en salmuera con el 150% de una disolucién de NaCl (8%) en agua que contiene el
1,5% de bicarbonato de sodio y se ejecuta durante la noche. El pH del licor esta en el intervalo de 5,4 a 5,6. Se
escurre la piel de cabra en salmuera tratada de ese modo, se lava dos veces con el 100% de agua a pH 5,5 para
retirar el cloruro de sodio usado para el despiquelado de la piel y de la grasa natural desprendida, otras sales y
restos proteicos que estan sueltos en la estructura. Se introduce la piel de cabra lavada en un tambor que contiene
el 30% de agua a una temperatura de 30°C, se ajusta el pH a pH 5,5 y se afiade el 3,5% de una mezcla de
colorantes que contiene 81 partes del colorante de formula (10g) y 19 partes del colorante de férmula (9b). Se hace
funcionar el tambor durante 90 minutos para lograr la penetracion de los colorantes. Posteriormente, se afiade el 8%
de acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de tetrasodio y se hace funcionar el tambor durante otros 30 minutos.
Después de eso, se afiaden por etapas disoluciones acuosas de carbonato de sodio (ceniza de sosa) y bicarbonato
de sodio de la siguiente manera: (i) se afade el 3% de bicarbonato de sodio en el 15% de agua en mdltiples
adiciones a lo largo de 30 minutos y (ii) se afiade el 2% de carbonato de sodio en el 15% de agua en multiples
adiciones a lo largo de 30 minutos. Luego, se aumenta la temperatura del licor hasta 35°C. Se mantiene el pH a de
8,9 a 9,1 comprobando periédicamente y ajustando con carbonato de sodio. Se hace funcionar el tambor durante
otras 8 horas. Se escurre la piel de cabra tratada de ese modo, se lava con el 150% de agua a 40°C durante
20 minutos y se escurre, se lava de nuevo con el 100% de agua con una adicion del 1,5% de acido citrico y el 1,0%
de citrato de trisodio durante 30 minutos para disminuir el pH hasta aproximadamente 6,0. Luego se somete la piel
de cabra tratada y lavada a un escurrido final, una etapa de lavado con el 100% de agua durante 15 minutos. Se
deja envejecer la piel de cabra tratada de ese modo durante 24 horas. Se obtiene un cuero tefiido de negro y curtido
que muestra una estabilidad hidrotérmica de 84°C.

Recurticién:

Se sumerge el cuero tefiido y curtido en el 75% de agua a 50°C y se afiaden el 8% de un sintano a base de sulfona
comercialmente disponible. Se trata el cuero sumergido durante 30 minutos, seguido de la adicion del 1% de un
agente de relleno comercialmente disponible y el 10% de engrasantes anidnicos comercialmente disponibles para
cuero altamente aniénico. Se contintia el tratamiento durante 45 minutos. La fijacién de estos agentes se logra
afadiendo porciones de acido férmico a lo largo de un periodo de 120 minutos para ajustar a un pH de 3,0 a 3,3. Se
continua el tratamiento durante otros 30 minutos. Se escurre el cuero tratado de ese modo y se lava durante
15 minutos con el 100% de agua a 50°C. Después de eso, se escurre el cuero y se trata durante 30 minutos a 30°C
afiadiendo el 75% de agua y el 1% de ALBAFIX® ECO de Huntsman. Se escurre el producto y se almacena durante
24 horas antes del secado.
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Ejemplo 16:

Curticion y tincién:

Se neutraliza el pellejo bovino en salmuera con el 150% de una disolucion de NaCl (8%) en agua que contiene el 3%
de bicarbonato de sodio y se ejecuta durante la noche. El pH del licor esta en el intervalo de 6,8 a 7,0. Se escurre el
pellejo bovino en salmuera tratado de ese modo, se lava dos veces con el 100% de agua a pH 5,5 para retirar el
cloruro de sodio usado para el despiquelado del pellejo y de la grasa natural desprendida, otras sales y restos
proteicos que estan sueltos en la estructura. Luego se trata adicionalmente el pellejo bovino lavado en un flotador
nuevo del 100% de agua y el 2% de bicarbonato de sodio y se ejecuta durante un periodo de 3 horas con el fin de
obtener un pH de 7,8 a 8,0 a través de la seccion transversal del pellejo. Luego se escurre el pellejo bovino tratado y
se lava una vez con el 100% de agua para retirar el bicarbonato de sodio alcalino, pero todavia permanece el pellejo
bovino a pH 8,0. Luego se introduce el pellejo bovino en un tambor que contiene el 15% de agua a una temperatura
de 35°C y se afiade el 4,75% de una mezcla de colorantes que contiene 75 partes del colorante de formula (10g) y
25 partes del colorante de férmula (9b). Se hace funcionar el tambor durante 90 minutos para lograr la penetracion
de los colorantes. Posteriormente, se afiade el 5% de sulfato de sodio y el 2,5% de formiato de sodio y se hace
funcionar el tambor durante otros 30 minutos. Después de eso, se afaden por etapas disoluciones acuosas de
carbonato de sodio (ceniza de sosa) y bicarbonato de sodio de la siguiente manera: (i) se afade el 2% de
bicarbonato de sodio en el 15% de agua en multiples adiciones a lo largo de 30 minutos y (ii) se afiade el 1% de
carbonato de sodio en el 15% de agua en multiples adiciones a lo largo de 30 minutos. Se mantiene el pH a de 8,9 a
9,1 comprobando periédicamente y ajustando con carbonato de sodio. Se hace funcionar el tambor durante otras
8 horas. Se escurre el pellejo bovino tratado de ese modo, se lava con el 150% de agua y el 3% de acido sulfurico a
40°C durante 20 minutos para reducir el pH hasta de 7,0 a 7,2 y se escurre, se lava de nuevo con el 100% de agua
con una adicién del 0,5% de acido sulfurico durante 30 minutos para disminuir el pH hasta aproximadamente 6,0.
Luego se somete el pellejo tratado y lavado a un escurrido final, una etapa de lavado con el 100% de agua durante
15 minutos. Se deja envejecer el pellejo tratado de ese modo durante 24 horas. Se obtiene un cuero tefiido de negro
y curtido que muestra una estabilidad hidrotérmica de 80°C.

Ejemplo 17:

Curticién y tincién:

Este ejemplo 17 demuestra el procesamiento como si el pellejo o la piel estuviera comenzando el procedimiento
después de la etapa de purgado, en la que el pellejo o la piel ya tiene un pH de 8,0 a lo largo de la seccién
transversal y estd libre de cualquier cation divalente u otras especies que puedan interferir en el procedimiento de
curticion. Se introduce el pellejo bovino en un tambor que contiene el 15% de agua a una temperatura de 35°C y se
afade el 4,5% de una mezcla de colorantes que contiene 78 partes del colorante de formula (10g) y 22 partes del
colorante de férmula (9b). Se hace funcionar el tambor durante 90 minutos para lograr la penetracion de los
colorantes. Posteriormente, se afiade el 5% de sulfato de sodio y el 2,5% de formiato de sodio y se hace funcionar el
tambor durante otros 30 minutos. Después de eso, se afiaden por etapas disoluciones acuosas de carbonato de
sodio (ceniza de sosa) y bicarbonato de sodio de la siguiente manera: (i) se afiade el 1,5% de bicarbonato de sodio
en el 15% de agua en multiples adiciones a lo largo de 30 minutos y (ii) se afiade el 1% de carbonato de sodio en el
15% de agua en multiples adiciones a lo largo de 30 minutos. Se mantiene el pH a de 8,9 a 9,1 comprobando
periédicamente y ajustando con carbonato de sodio. Se hace funcionar el tambor durante otras 8 horas. Se escurre
el pellejo bovino tratado de ese modo, se lava con el 150% de agua y el 3% de acido sulfurico a 40°C durante
20 minutos para reducir el pH hasta de 7,0 a 7,2 y se escurre, se lava de nuevo con el 100% de agua con una
adicion del 0,5% de un agente de enjabonado o aclarado posterior comercial, por ejemplo, ERIOPON® WFE de
Huntsman, durante 30 minutos. Luego se somete el pellejo tratado y lavado a un escurrido final, una etapa de lavado
con el 100% de agua durante 15 minutos. Se deja envejecer el pellejo tratado de ese modo durante 24 horas. Se
obtiene un cuero tefido de negro y curtido que muestra una estabilidad hidrotérmica de 80°C.

Recurticion para los métodos 16 y 17:

Se sumerge el cuero tefiido y curtido en el 50% de agua a 30°C y se afiaden el 4% de un sintano a base de sulfona
o difenilo comercialmente disponible y el 4% de material de curticion al tanino comercialmente disponible, por
ejemplo, Tara. Se trata el cuero sumergido durante 30 minutos, seguido de la adicién del 3% de un agente de relleno
comercialmente disponible y el 15% de engrasantes anidnicos comercialmente disponibles adecuados para cuero
altamente aniénico, con una adicion posterior del 50% de agua a 50°C. Se continla el tratamiento durante
45 minutos. La fijacidon de estos agentes se logra afiadiendo porciones de acido férmico a lo largo de un periodo de
60 minutos para ajustar a un pH de 3,0 a 3,3. Se contintia el tratamiento durante otros 30 minutos. Se escurre el
cuero tratado de ese modo y se lava durante 15 minutos con el 100% de agua a 50°C. Se escurre el producto y se
almacena durante 24 horas antes del secado.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la curticién y tincién simultaneas de material fibroso que contiene colageno, en el que
dicho material se trata con un licor que contiene al menos una materia colorante reactiva seleccionada del
grupo de férmula (1) y (2)

A1-(Z1)2-3 (1)
y
Q, Q, Q, Q,
| N | | N |
Z;-A,—N—77 \lﬁ—N—B—N—ﬁ ST—N—A,—Z, @
Na N N*N ’
61 GZ
L —b

en las que

A1, A2 y A3 son cada uno independientemente de los otros el radical de un cromdéforo monoazoico,
poliazoico, azoico complejado con metal, de antraquinona, de ftalocianina, de formazano o de dioxazina
que tiene al menos un grupo sulfo,

B es un miembro de puente organico,

Q1, Q2, Q3 y Q4 son cada uno independientemente de los otros hidrégeno o alquilo C1-C4 no sustituido o
sustituido,

G1y G2 son halégeno, 3-carboxipiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-1-ilo,
(Z1)2-3 son de 2 a 3 radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes,

Z2 y Z3 son cada uno independientemente entre si radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes, y b
es elnumero 0 6 1.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que Z1, Z2 y Z3 son cada uno independientemente de los
otros un radical de la formula

-S02-Y (3a),
-NH-CO-(CH2)-SO2-Y (3b),
-CONR2-(CH2)m-SO2-Y (3c),
-NH-CO-CH(Hal)-CH,-Hal (3d),
-NH-CO-C(Hal)=CHz (3e),
—NR,,
—N
NG )T (31)
N
X, 0
—NRy,
—N
T N/%xz (39).
X

3

en las que
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Hal es cloro o bromo;
X1 es haldgeno, 3-carboxipiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-1-ilo;

T1 tiene independientemente el significado de X1, o es un sustituyente que no es reactivo con fibras, o es un
radical reactivo con fibras de la formula

R
—rTl—aIk—SOZ—Y (4a),
R2
—lTl—aIk—Q—aIk1—802—Y 4
R, (4b),
flTl*ariIen*SO;Y
R, (4c),
—N—arilen-(alk)—W—alk;—S0;-Y
| (alk); ! 2 (4d),
R1
—N N—alk—S0;-Y (4e)
(o]
—ITl—ariIen-NH—CO—Y1 4f
R, (41),
en las que

R1, R1a y R1b son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C1-Cg,

R2 es hidrégeno, alquilo C1-C4 que no esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato,
carboxilo o ciano, o un radical

Ry
—alk—S05Y

R3 es hidrégeno, hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo, ciano, halégeno, alcoxicarbonilo C1-Ca, alcanoiloxilo C1-
C4, carbamoilo o el grupo -SO2-Y,

alk y alk1 son independientemente entre si alquileno C1-Cs lineal o ramificado,

arilen es un radical fenileno o naftileno que no esta sustituido o que esta sustituido con sulfo, carboxilo,
alquilo C1-Cs, alcoxilo C1-C4 o haldégeno,

Q es un radical -O- 0 -NR1-, en el que R1 es tal como se definié anteriormente,

W es un grupo -SO2-NR2-, -CONRz- 0 -NR2CO-, en los que Rz es tal como se definié anteriormente,
Y es vinilo o un radical -CH2-CH2-U y U es un grupo que puede escindirse en condiciones alcalinas,
Y1 es un grupo -CH(Hal)-CHz-Hal o -C(Hal)=CH: y Hal es cloro o bromo, y

'y m son independientemente entre si un nimero entero desde 1 hasta6yneselnimero06 1;y
X2 es halégeno o alquilsulfonilo C1-Cg;

X3 es halégeno o alquilo C1-C4; y
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T2 es hidrégeno, ciano o haldgeno.
Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que

Z1, Z2 y Z3 son cada uno independientemente de los otros un radical de la formula (3a), (3b) o (3f) segun la
reivindicacion 2, en las que

Y es vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo,
R1a es hidrégeno,
| es el nimero 2 6 3,
X1 es haldgeno,
T+ es alcoxilo C1-Cg4, alquiltio C1-C4, hidroxilo, amino, N-mono- o N,N-di-alquilamino C1-C4 que no estan
sustituidos o que estan sustituidos en el resto alquilo con hidroxilo, sulfato o sulfo, morfolino, fenilamino o N-
(alquil C1-Ca4)-N-fenilamino que no estan sustituidos o que estan sustituidos en el anillo de fenilo con sulfo,
carboxilo, acetilamino, cloro, metilo o metoxilo y en los que el alquilo no esta sustituido o esta sustituido con
hidroxilo, sulfo o sulfato, o naftilamino que no esta sustituido o que esta sustituido con de 1 a 3 grupos sulfo,
o
T1 es un radical reactivo con fibras de la formula

-NH-(CHz2)2-3-SO2Y (4a’),

-NH-(CH2)2-3-O-(CH2)2-3-SO2Y (4b’),

(SO,4H), 4

7NH (4C'),
SO;—Y

CO-NH-(CH,), ;-SO,-Y

(SO;H), ,
—NH (4f),
NH-CO-Y,
en las que
Y es tal como se defini6é anteriormente y
Y1 es un grupo -CH(Br)-CH2-Br o -C(Br)=CHa.
Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que

B es un radical alquileno C2-Ce, que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y que no esta
sustituido o que esta sustituido con hidroxilo, o fenileno sustituido con uno o dos grupos sulfo, y

G1y G2 son preferiblemente cada uno independientemente entre si cloro o fluor, especialmente cloro.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que A1, A2 y As son cada uno
independientemente de los otros un croméforo monoazoico o poliazoico.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que

A1, A2 y A3 son cada uno independientemente de los otros un radical de la formula
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(Ry)os

(6.

en la que

(R4)o-3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-Ca, alcoxilo C1-Ca,
alcanoilamino C2-Cg4, ureido, sulfamoilo, carbamoilo, sulfometilo, halégeno, amino, hidroxilo, carboxilo y
sulfo,

(Rs)o2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo hidroxilo, amino, N-mono-
alquilamino C1-C4, N,N-di-alquilamino C1-C4, alcanoilamino C2-C4 y benzoilamino, y q en la formula (5) es el
numero 2 6 3, es decir, q representa 2 ¢ 3 enlaces unidos al cromoforo;

5)02

go-esl -

(SO4H), 5 (SO

en la que
(Rs)o-2 es tal como se definié anteriormente, y

g en la féormula (6) es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 ¢ 3 enlaces unidos al cromoéforo;

OH, NH,
(2
NeN— |
=N
(Re)os CH,,COOH

(——

g

en la que

(Re)o-3 y (R7)o-3 independientemente entre si indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del
grupo alquilo C1-Ca4, alcoxilo C1-C4, halégeno, carboxilo y sulfo, y g en la formula (7) es el numero 2 6 3, es
decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoforo;

| (SOH), —
3702 R, q
RQ
N=N = ’
0 N OH (8),
|
R10

en la que

Rs y R10 son cada uno independientemente entre si hidrégeno, alquilo C1-C4 o fenilo,
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Ro es hidrégeno, ciano, carbamoilo o sulfometilo, y

g en la formula (8) es el numero 2 6 3, es decir, g representa 2 6 3 enlaces unidos al cromdforo;

(Rigdos A B
_ N (©),
Ridos , N=N N
(i N=N)
T s (R13)0-3
o (Ritdos _

en la que
(R11)o-3 es tal como se definio para (R4)o-3,

(R12)o-3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C4-Cs, alcoxilo C1-Ca,
halégeno, amino, carboxilo y sulfo,

(R13)o-3 es tal como se definié para (Rs)o-3, 0 R13 es un radical -N=N-Ph, en el que Ph es fenilo que no esta
sustituido o que esta sustituido con alquilo C+-Cs, alcoxilo C+1-Ca, halégeno, carboxilo o sulfo,

seselnimero06 1,y

g en la féormula (9) es el niUmero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoéforo;

(R14)0-2 X (——)q
N=N |
- (10),
(SoaH)O'z (R13)073

en la que
(R11)o-3 y (R13)o-3 independientemente entre si son tal como se definieron anteriormente,

(R14)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-Cs, alcoxilo C1-Ca,
halégeno, carboxilo, sulfo, hidroxilo, amino, N-mono-alquilamino Ci-Cs, N,N-di-alquilamino C1-Ca,
alcanoilamino C2-C4 y benzoilamino, y

g en la formula (10) es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al croméforo.

(——

CcCoO o )q
N
(HOgS)o.z@ o
NN

i
N (SO;H), 4

(11),

(8O;H)q,

en la que
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los nucleos de benceno no contienen ningun sustituyente adicional o estan sustituidos adicionalmente con
alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4, alquilsulfonilo C1-C4, halégeno o carboxilo, y

g es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoforo;

P (SOZW')k S—

(12),

en la que
Pc es el radical de una ftalocianina de metal, especialmente el radical de una ftalocianina de cobre o niquel,

W’ es -OH y/o -NR16R16’, y R16 ¥ R16’ son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C1-C4
que no esta sustituido o que esta sustituido con hidroxilo o sulfo,

R15 es hidrégeno o alquilo C1-Cg,

A es un radical fenileno que no esta sustituido o que estéd sustituido con alquilo C1-Cas, alcoxilo C1-Ca,
halégeno, carboxilo o sulfo, o es un radical alquileno C2-Ce,

k es de desde 1 hasta 3, y
g es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoforo; o

(HO,S)

R S s

A’ es un radical fenileno que no esta sustituido o que esta sustituido con alquilo C+4-C4, alcoxilo C1-Ca,
halégeno, carboxilo o sulfo, o es un radical alquileno C2-Cs,

(13),

en la que

r es independientemente el nimero 0, 1 6 2, preferiblemente 06 1,y
v y V' son cada uno independientemente entre si el nimero 0 6 1.

Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que A1, A2 y As son cada uno independientemente de los
otros un radical de férmula (5), (6), (9) o (10), especialmente un radical de férmula (9) o (10).

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el material fibroso que contiene
colageno se trata con un licor que contiene al menos una materia colorante reactiva de formula (1).

Procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que el material fibroso que contiene colageno se trata con un
licor que contiene al menos una materia colorante reactiva de féormula

A1a-(Z1)2-3 (1a)

junto con al menos una materia colorante reactiva de férmula
A1b-(Z1)2 (1b),

en las que

A1a es un radical de férmula
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(R12)0»3 ( )CI
/7{} nN
—~
) N=N N ().
11 0-3
N=N ) -
s (R13)0-3
T (Ritdos _
A1b es un radical de férmula
- (Rigss — 1
= X a
[ N=N N=N |
~ ~ (10),
(R'I'I)O 3 (SOSH)O_Z (R13)O-3

en las que

(R11)o-3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-C4, alcoxilo C1-Ca,
alcanoilamino C2-Cg4, ureido, sulfamoilo, carbamoilo, sulfometilo, halégeno, amino, hidroxilo, carboxilo y
sulfo,

(R12)o-3 indica desde 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-Cs, alcoxilo C1-Ca,
halégeno, amino, carboxilo y sulfo,

(R13)o-3 es tal como se definié para (R11)o-3, 0 R13 es un radical -N=N-Ph, en el que Ph es fenilo que no esta
sustituido o que esta sustituido con alquilo C1-Ca4, alcoxilo C1-Cas, haldgeno, carboxilo o sulfo, (R14)o-2 indica
desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C4-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno,
carboxilo, sulfo, hidroxilo, amino, N-mono-alquilamino C1-Cs, N,N-di-alquilamino C1-C4, alcanoilamino C2-C4
y benzoilamino,

seselnimero 006 1,

g es el numero 2 6 3, es decir, q representa 2 6 3 enlaces unidos al cromoforo, y

Z1 indica independientemente 2 6 3 radicales reactivos con fibras idénticos o diferentes de formula

-S02-Y (3a)

-NH-CO-(CH2)-SO2-Y (3b),
en las que
Y es vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo, y
| es el nimero 2, 3 6 4.
Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la cantidad de la al menos una
materia colorante reactiva esta en el intervalo de desde el 1,0% hasta el 10% basandose en el peso en
salmuera del material fibroso que contiene colageno.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el licor es un licor acuoso.

Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que el pH del licor acuoso esta en el intervalo de desde 7
hasta 10.

Procedimiento segun la reivindicacion 11 o la reivindicacion 12, en el que la temperatura del licor acuoso
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esta en el intervalo de desde 20 hasta 50°C.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que la curticiéon y tincion
simultaneas se lleva a cabo en presencia de al menos una sal inorganica, preferiblemente sulfato de sodio
(sal de Glauber) o sulfato de potasio.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, en el que la curticiéon y tincion
simultaneas se lleva a cabo en presencia de al menos una sal de un acido carboxilico, preferiblemente
formiato de sodio o acido etilendiaminotetraacético (EDTA) de tetrasodio.

Cuero o imitacion de cuero obtenido mediante el procedimiento segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15.

Uso del cuero o de la imitacion de cuero obtenido mediante el procedimiento segun una cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 15, o cuero o imitacion de cuero segun la reivindicacion 16, para la fabricacion de
articulos de cuero o similares al cuero.
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