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RESUMEN DE LA INVENCION

Una composicién adyuvante que comprende

(A) un éster de &cido carboxilico de C;-C; de un
compuesto de polihidroxi que contiene de 2 a 20 grupos
hidroxilo y

(B) un compuesto N-heterociclico que tiene un valor
de pK, de 6 a 8,

es estable al almacenamiento y adecuada como

donadora de 4cido y en la tincién de poliamidas.

31
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DONADORES DE ACIDO PARA LA TINCION DE POLIAMIDA

CAMPO DE LA INVENCION
La presente invencién se relaciona con una
composicién adyuvante que comprende un éster de &cido
carboxilico de C;-C; y un compuesto N-heterociclico y a un
método para controlar el pH en procesos de procesamiento de

textiles.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la tincién de textiles, los llamados donadores
de &cido son con frecuencia agregados al licor de tincién,
los cuales se hidrolizan en el curso del procesc de tincién

y, al hacer esto, liberan un &cido, dando como resultado una

lenta reduccién en el pH. Esto asegura un agotamiento méas

lento, mas uniforme de los tintes y, como resultade, una
mejor uniformidad de la tincién.

En la DE-A 34 17 780, son recomendados ésteres de
dcido férmico de pelietilen glicol o poliprépilen glicol como
donadores de acido adecuados.

Sin embargo, aquellos formatos son muy susceptibles
a2 hidrélisis y se descomponen en un cierto grado aun durante
el almacenamiento.

El problema de la presente invencién fue por lo

tanto hacer disponible una formulacidén 1l1liquida anhidra



10

15

20

25

homogénea de un donador de &cido que tiene un alto grado de
estabilidad en almacenamiento.

Ahora se ha encontrado, de manera sorprendente, que
la tendencia de ciertas formulaciones de é&ster de &acido
carboxilico hacia la hidrélisis puede ser reducida de manera
sustancial mediante la adicién de compuestos N-
heterociclicos.

Los N-heterociclos pueden ser incorporados Ae
manera homogénea sin ningdn problema en formulaciones
anhidras, las cuales exhiben entonces una buena estabilidad

al almacenamiento alin a temperaturas elevadas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presénte invencién en consecuéncia se relaciona
con una composicién adyuvante que comprende

(A) un éster de &cido carboxilico de C,-C; de un‘
compuesto de polihidroxi que contiene de 2 a 20 grupos
hidroxilo y

(B) un compuesto N-heterociclico que tiene un valor
de pK, de 6 a 8.

El uso de ésteres de acido férmico de glicoles como
donadores de Acido que tienen propiedades reguladoras de pH
en procesos de procesamiento de textiles es conocido, por
ejemplo, de la Patente Estadounidense 4,568,351l.

Los compuestos polihidroxi adecuados para la
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preparacién de los ésteres de acido carboxfilico de C,~C; son,
por ejemplo, glicoles, glicerol, trimetilolpropano, penta-
eritritol y glucosa y también 6xido de etileno y productos de
adicién de 6xido de propileno de aquellos compuestos.

Los ésteres de acido carboxilico de C;-C; de acuerdo
al componente A son conocidos o pueden sér preparados de
acuerdo con métodos conocidos, ©por ejemplo haciendo
reaccionar los compuestos de polihidroxi apropiades con un acido
carboxilico de C;-C> o derivados de acido carboxilice adecuados.

Tanto los compuestos completamente esterificados
como también parcialmente esterificados son adecuados como un
componente A. Las mezclas de los compuestos peolihidroxi
completamente esterificados o parcialmente esterificados
también son posibles. Cuando el componente A es el éster de
un Acido dicarboxilico (por ejemplo 4cido oxalico), este
puede estar en forma de un monoéster o un diéster, o en forma
de una mezcla de monoéster y diéster. Se da preferencia a los
diésteres de adcido dicarboxilico.

Los Acidos carboxilicos de C,-C; adecuados para la
preparacién de ésteres de Aacido carboxilico de C;-C; son, por
ejemplo, A&cido férmico, &cido acético, #&cido cloroacético,
dcido bromoacético, 4cido hidroxiacético y acido oxalico.

Se da preferencia al uso, como componente A, de un
éster de A4cido carboxilico de C;-C; de etilen glicol o

propilen glicol, de un polietilen glicol o polipropilen
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glicol, de glicerol, de un producto de adicién de glicerol/
6xido de etileno o un producto de adicién de glicerol/éxido
de propileno, de glucosa, de un producto de adicién de
glucosa/é6xido de etilenoc o un producto de  adicién de
glucosa/é6xido de propileno.

Especialmente preferidos, como componente A son los
productos de la reaccidén de un acido carboxilico de C;-C, con
etilen glicol, polietilen glicol que contenga de 2 a 4 grupos
etileno, propilen glicol, polipropilen glicol que contenga de
2 a 4 grupos de propileno, glicerol, productos de adicién de
glicerol/é6xido de etileno que contenga de 2 a 6 grupos
etileno o producto de adicién de glicerol/éxido de propileno
que contenga de 2 a 6 grupos propileno.

También se prefieren como componénte A ésteres de
dcido férmico, ésteres de acido cloroacético, ésteres de
4cido hidroxiacético o é&steres de 4&dcido oxdlico de un
compuesto polihidroxi que contenga de 2 a 20 grupos hidroxilo.

Los donadores de &4cido especialmente preferidos son
el monoformiato de etilen glicol, diformiato de etilen
glicol, monoformiato de dietilen glicol, diformiato de
dietilen glicol, mono(cloroacetato) de etilen glicol,
di{clorcacetato) de etilen glicol, mono{cloroacetato) de
dietilen glicol, di (cloroacetato) de dietilen glicol,
mono (hidroxiacetato} de etilen glicol, di(hidroxiacetato) de

etilen glicol, mono({hidroxiacetato) de dietilen glicol,
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di{hidroxiacetato) de dietilen glicol, .mono(oxalato) de
etilen glicol, di(oxalato) de etilen glicol, mono{oxalato) de
dietilen glicol y di(oxalato) de dietilen glicol.

Comec compecnente B, en principio cualquier compuesto
N-heterociclico que sea adecuado a pK. de 6 a 8. Esos
compuestos pueden ser derivados, por ejemplo, de pirreolidina,
pirrol, imidazol, bencimidazol, _ piperidina, piperacina,
morfolina, piridina, quinolina o isoquinolina.

Los componentes B preferidos son compuestos de
morfolina, compuestos de imidazol, compueétos de piridina,
compuestos de quinolina o compuestos de isoquinolina.

Los ejemplos de componentes B adecuados son
imidazol, histidina, 2-metilbencimidazol, 2-aminopiridina,
2,4-dimetilpiridin(2,4-lutidina), 2,4,6-trimetilpiridina, 1-
amino-isoquinolina y 4-metilmorfolina.

Como componente B en las composiciones de acuerdo a
la invencién, se da preferencia especial al imidazol y 2,4-
lutidina.

La relacién de los componentes A y B en las
composiciones de acuerdo a la invencién puede variar dentro
de intervalos amplios.

La relacién en peso de los componentes A y B es, de
manera preferible, de 500:1 a 4:1, especialmente de 100:1 a
10:1, de manera muy especial de 60:1 a 20:1.

Para ajustar la actividad, también puede ser

[0



10

15

20

25

agregado un solvente organico, de manera ventajosa un glicol
o glicol éter, a las composiciones de acuerdo a la invencién.

La invencién en consecuencia también se relaciona
con una composicién que_ comprende los componentes A y B como
se definidé anteriormente y, ademds,

(C) un glicol o glicol éter de férmula (1)

Ri—(OCHR3CH;z) m—OCHR3CH—OR; (1),

donde R; y Rz son hidrdégeno o alquilo de C;-Ci2 con
la condicién de que al menos uno de los radicales R; y R; sea
hidrégeno.

Ry es hidrégeno o metilo, y n es un numero de 0 a B.

l.os compuestos de férmula (1) son conocidos y
muchos se encuentran comercialmente disponibles.

Los ejemplos de los mismos son etilen glicol,
etilen glicol monometil éter, polietilen glicol, polietilen
glicol monometil éter, propilen glicol, propilen glicol
monometil éter, polipropilen glicol y polipropilen glicol
monometil éter.

Las composiciones preferidas de acuerdo a 1la
invencién comprenden, como componente C, un glicol de férmula
(1) donde R; y R son hidrdégeno y n es un nimero de 0 a 2.

Se da preferencia especial al dietilen glicol vy,

especialmente, dipropilen glicol comc componente C.

i
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Las cantidades relativas de los componentes A, B y
C en las composiciones de acuerdo a la invencién pueden
variar dentro de intervalos amplios.

Se da preferencia a una composicién que comprende

(A) de 20 a 95% en peso, de manera preferible de 30
a 90% en peso, especialmente de 50 a B0% en peso, de un éster
de &cido carboxilico de C;-C; de un compuesto polihidroxi que
contiene de 2 a 20 grupos hidroxilo;

(B) de 0.2 a 10% en peso, de manera preferible de 0.5
a 5% en peso, especialmente de 1 a 3% en pess, de un compuesto
de N-heterociclico que tiene un valor de pK,de 6 a 8; y

(C) de 0 a 70% en peso, de manera preferible de 10
a 60% en peso, especialmente de 20 a 45% en peso, de un

glicol o glicol éter de férmula (1)
R1— (OCHR3CH3) n—-OCHR3CH2—OR2 (1),

donde R; y R; son hidrdégeno o alquilo de C;-C,2 con
la condicién de que al menos uno de los radicales R; y Ra sea
hidrégeno.

Ry es hidrégeno o metilo, y n es un numero de 0 a 8;
siendo la suma de los componentes (A) + {B) + (C) en cada
caso, de 100% en peso.

El adyuvante' de acueérdo a 1la invencién puede

comprender, ademds de los componentes A, B y segin sea el

[Z
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caso, C, ademads de 1los aditivos de costumbre como
dispersantes, agentes humectantes y antiespumantes.

La presente invencidédn también se relaciona con un
método para controlar el pH en procesos de procesamiento de
textiles, donde el 1licor de procesamiento comprende una
composicién adyuvante como se definié aqui énteriormente.

Los procesos de procesamiento de textiles como es
comprendido por la presente invencién son, en el sentido mas
amplio, métodos de tincién, impresién, y abrillantamiento,
blanquec de textiles, terminado de textiles, cloracién de
lana y cualquier método en el cual el pH ejerza una influencia
sobre el método, pero especialmente los métodos de tincién.

Los sustratos textiles para los cuales el método de
acuerdo a la invencién es adecuado son especialmente aquellos
que son terminados, procesados o teflidos bajo condiciones
dcidas, por ejemplo, 2¥+-acetate, diacetato o triacetato de
celulosa, polipropilenos modificados, poliésteres o poliacrilo-
nitrilos y, especialmente, poliamidas naturales o sintéticas.

El material de fibra de poliamida adecuado incluye
material de fibra de poliamida. natural, por ejemplo lana o©
seda, y material de fibra de poliamida sintética, por ejemplo
poliamida-6 o© poliamida-6.6, y mezclas de fibras, por
ejemplo, mezclas de fibras de lana/celulosa o poliamida/
celulosa, mezclas de fibras de poliamida/lana o mezclas de

fibras de poliamida/elastano. El material fibroso es

13
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preferiblemente material de fibra de poliamida sintética.

El material textil puede ser uéado en cualquier
forma, por ejemploc en forma de fibras, hilos, tela no tejida
o tela de tejido de punto.

El tratamiento del material de fibra con las
composiciones adyuvantes de acuerdo a la invencidén se lleva a
cabo preferiblemente de acuerdo con el ©proceso de
exhaustacién, caso en el cual la relacién de licor puede ser
seleccionada de dentro de un intervalo amplio y es, por
ejemplo, de 1:3 a 1:100, de manera preferible de 1:4 a 1:50 y
de manera especial de 1:5 a 1:20.

De manera general, se obtienen buenos resultados
cuando las composiciones adyuvantes de acuerdo a la invencién
son usadas en cantidades de 0.Y a 10 g/litro, de manera
preferible de 0.2 a 6 g/litro.

No se requieren aparatos especiales. Por ejemplo, los
aparatos de tincién acostumbrados, por ejemplo, baflos abiertos,
tinas con raspaderas, jigger para teflir a lo ancho, rueda de
paletas, aparato de chorro o circulacién pueden ser usados.

El procedimiento se lleva a cabo, de manera
ventajosa, a una temperatura de, por ejemplo, 20 a 130°C, de
manera preferible de 50 a 120°C y especialmente de 60 a
100°C. El tiempo de tratamiento puede ser, por ejemplo, de 10
a 90 minutos y, de manera preferible de 15 a 60 minutos.

Una modalidad preferida de la invencién comprende

19
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un método para tefiir fibras textiles naturales o sintéticas,
donde el material de fibra textil no tefiido es puesto en
contacto con un licor de tincién de exhaustacidén o agotacién
acuoso que comprende al menos un tinte y una composicién de
acuerdo a la reivindicacién 1 a y de 20 a 40°C y a un pH de 6
a 9 y la temperatura se eleva entonces de 9Q a 150°C, después
de lo cual el pH disminuye de 4 a 7.

El licor puede comprender, ademas del adyuvante de
acuerdo a la invencién, 1los aditivos adicionales de
costumbre, como electrolitos, por ejemplo, cloruro de sodio o
sulfato de sodio, dispersantes, agentes humectantes vy
antiespumantes.

La tincién se lleva a cabo preferiblemente usando
tintes aniénicos, cualquier tinte aniénico acostumbrado, como
se describe, por ejemplo, en el Color Index, 3ra. Edicién
(1971), siendo adecuado.

Los ejemplos de tintes anidénicos incluyen tintes
monoazo que contienen un grupo sulfo, poliazo, azo complejado
con metal, antraquinona, ftalocianina y formazan.

Los tintes anidnicos usados en la tincién del
material de fibra estdn en forma de sus &cidos sulfénicos
libres o en forma de sus sales.

Los tintes usados en la tincién_ del material de
fibra pueden comprender aditivos adicionales, por ejemplo

cloruro de sodio o dextrina.

10
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La tincién del material de fibra puede llevarse a
cabo de acuerdo con los métodos de tincién o impresién de
costumbre, por ejemplo de acuerdo con el proceso de
impregnacién con mordiente o© exhaustacién. Los licores de
tincién o pastas de impresién pueden comprender, ademés de
agua y los tintes, aditivos adicionales, por ejemplo agentes
humectantes, antiespumantes, agentes nivelantes o agentes que
tengan influencia sobre las caracteristicas del material
textil, por ejemplo suavizantes, retardantes de la llama, o
repelentes del polvo, agua o aceite y también ablandadores de
agua y espesantes naturales o sintéticos, por ejemplo
alginatos y éteres de celulosa.

Las cantidades en las cuales son usados los tintes
en los bafos de tinte pueden variar dentro de limites amplios
dependiendo de la profundidad requerida del tono; en general,
cantidades de 0.01 a 15% en peso, especialmente de 0.01 a 10%
en peso, sobre la base del material a ser teiflido, han probado
ser ventajosas.

La tincién con tintes aniénicos o pintes reactivos se
lleva a cabo preferiblemente a un pH de 1 a 8 y especialmente de
2 a 7. La relacién de licor puede ser seleccionada dentro de un
intervalo amplio, por ejemplo de 1:3 a 1:50, de manera
preferible de 1:5 a 1:30. La tincién se 1lleva a cabo
preferiblemente de 50 a 130°C y especialmente de 80 a 120°C.

Siguiendo el método de acuerdo a la invencién se

11
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obtienen tinciones de tinte, por ejemplo tintes aniénicos o
tintes reactivos, sobre el material de fibra de poliamida,
tinciones en las cuales se distinguen por un alto grado
de uniformidad.

Los ejemplos que siguen ilustran la invencién.

Ejemplo 1: Estabilidad a almacenamiento

Se preparé una composicién adyuvante mezclando 60
partes en pesc de diformiato de etilen glicol, 1.5 partes en
peso de imidazol y 38.5 partes en peso de dipropilen glicol
(formulacién 1). El1 producto concentrado se almacendé durante
varias semanas; para la medicién del pH, se prepard una
solucién del 1% de agua desmineralizada en cada caso. Se usd
una solucién al 1% de un donador de 4&dcido comercialmente
disponible para comparacién. Los valores de pH medidos se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1:

Almacenamiento Valor del pH Valor del pH
Formulacién 1 Producto de
referencia

0 semana 7.0 5.3

1 semana 6.6 5.0

4 semanas 6.6 4.7

8 semanas 6.7 4.5

12 semanas 6.4 4.4

12
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Ejemplo 2: Tincién de poliamida usando tinte aniénico

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de un licor que comprende 1% de Ericfast® Rojo 3B (Ciba
Specialty Chemicals)} y 1 g/litro de formulacién 1 (invencién)
¢ el producte de referencia (comparacién) a RT. El licor se
calentd entonces a 98°C a una velocidad de calentamiento de
2°C/min. Después de 60 minutos a 98°C, el licor se enfrié a
60°C a 3°C/min.

Los valores de pH medidos durante el proceso de

tinciébn se dan en la Tabla 2.

Tabla 2:
Temperatura Valor del pH Valor del pH
formulacién 1 Producto de
referencia
20°C 6.85 6.75
50°C 6.2 5.7
60°C 6.05 5.45
70°C 5.7 4.9
go°c 5.15 4.45
90°C 4.65 4.25
98°C 4.4 4.15

La tincién con la formulacién 1 se distinguié por

13
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una mejor uniformidad y una apariencia mis uniforme de la tela.

Ejemplo 3: Tincién tricromdtica de la poliamida

usando tintes aniénicos.

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de un licor que comprende 0.8% de Erionyl® Amarillo A-R
(Ciba Specialty Chemicals), 0.4% de Erionyl® Rojo A-2BF (Ciba
Azul A-R (Ciba

Specialty Chemicals), 0.6% de Erionyl®

Specialty Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (agente
nivelador, Ciba Specialty Chemicals) y, segin pueda ser el
caso, 0.5 g/litro, 1.0 g/litro o 4.0 g/litro de formulacién 1
a 50°C. El licor se calentdé entonces a 98°C a una velocidad
de calentamiento de 2°C/min. Después de 60 minutos a 98°C, el
licor se enfridé a 50°C a 3°C/min. Los valores de pH medidos

durante el proceso de tincién se dan en la Tabla 3.

Tabla 3:
Temperatura Valor del pH Valor de pH Valor de pH
0.5 g de 1.0 g de 4.0 g de
formulacién 1 formulacién 1 | formulacién 1
50°C 7.2 7.0 6.5
10 min a 50°C 6.7 6.5 " 6.0
60°C 6.4 6.2 5.2
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Tabla 3 {continuvacién):

Temperatura Valor del pR Valor de pH Valor de pH
0.5 g de 1.0 g de 4.0 g de

formulacién 1 formulacién 1 | formulacién 1
70°C 6.2 5.8 5.1
80°C 6.0 5.6 4.6
90°C 5.7 5.0 4.2
98°C 5.2 1.5 3.9
30 min a 98°C 4.8 1.2 - 3.4
60 min a 98°C 4.6 1.0 3.1
50°C 4.9 4.3 3.5

Las tinciones marrén asi obtenidas se distinguen

por una mejor uniformidad y una apariencia mas uniforme de la tela.

Ejemplo 4: Tincién tricromdtica de poliamida

usando tintes anidnicos.

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de un licor que comprende 0.4% de Erionyl® Amarillo A-R
(Ciba Specialty Chemicals), 0.6% de Erionyl® Rojo A-2BF (Ciba
Specialty Chemicals), 0.8% de Erionyl® Azul A-R (Ciba
Specialty Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (Ciba
Specialty Chemicals) y, segin pueda ser el caso, 0.5 g/litro,

1.0 g/litro o 2.0 g/litro de formulacién 1 a 50°C. El licor
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es entonces calentado a 98B°C a una velocidad de calentamiento
de 2°C/min. Después de 60 minutos a 98°C, el licor es
enfriado a 50°C a 3°C/min.

Las tinciones violeta asi obtenidas se distinguen

por una mejor uniformidad y una apariencia mis uniforme de la tela.

Ejemplo 5: Tincién tricromatica de poliamida

usando tintes aniénicos

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PR 6.6) en
50 g de un licor que comprende 0.73% de Eriofast® Amarillo R
{Ciba Specialty Chemicals), 0.43% de Eriofast® Rojo 2B (Ciba
Specialty Chemicals), 0.76% de Eriofast® Azul 3R (Ciba
Specialty Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (Ciba
Specialty Chemicals), 0.5 g/litro de Cibatex® AD-40 (Ciba
Specialty Chemicals) y, segGn pueda ser el caso, 1.0 g/litro,
2.0 g/litro o 4.0 g/litro de una formulacidén consistente de
45 partes en peso de bisclorocacetato de dietilen glicol,

2.5 partes en peso de 2,4-lutidina y 52.5 partes en peso de

. dipropilen glicol a 40°C. El licor es entonces calentado a

98°C a una velocidad de calentamiento a 2°C/min. Después de
60 minutos a 98°C, El licor se enfria a 40°C a 3°C/min.

Las tinciones violeta asi obtenidas se distinguen
por una mejor uniformidad y una apariencia mas uniforme de la
tela, la cual se atribuy®é al curso mas uniforme del pH

durante la tincién.
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Ejemplo 6: Tincién tricromatica de poliamida

usando tintes anidnicos

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de un licor que comprende 0.73% de Eriofast® Amarillo R
{Ciba Specialty Chemicals), 0.43% de Eriofast® Rojo 2B (Ciba
Specialty Chemicals), 0.76% de Eriofast® Azul 3R (Ciba
Specialty Chemicals) y 2% de Univadiné‘l MC nuevo (Ciba
Specialty Chemicals), 0.5 g/litro de Cibatex® AD-40 (Ciba
Specialty Chemicals) y, segin pueda ser el caso, 1.0 g/litro,
2.0 g/litro o 4.0 g/litro de una formulacién consistente de
45 partes en peso de di(hidroxiacetato) de etilen glicol,

2.5 partes en peso de 2,4-lutidina y 52.5 partes en pesc de

_dipropilen glicol a 40°C. El licor es entonces calentado a

98°C a una velocidad de calentamiento a 2°C/min. Después de
60 minutos a 98°C, El licor se enfria a 40°C a 3°C/min.

Las tinciones vicleta asi obtenidas se distinguen
por una mejor uniformidad y una apariencia m&s uniforme de la
tela, la cual se atribuyé al curso més uniforme del pH

durante la tincién.

Ejemplo 7: Tincién tricromidtica de poliamida

usando tintes aniénicos

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en

50 g de un licor que comprende 0.73% de Eriofast® Amarillo R
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(Ciba Specialty Chemicals), 0.43% de Eriofast® Rojo 2B (Ciba
Specialty Chemicals), 0.76% de Eriofast® Azul 3R (Ciba
Specialty Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (Ciba
Specialty Chemicals), 0.5 g/litro de Cibatex® AD-40 (Ciba
Specialty Chemicals) y, segin pueda ser el caso, 1.0 g/litro,
2.0 g/litro o 4.0 g/litro de una formulacién consistente de
45 partes en peso de bisoxalato de etilen glicol, 2.5 partes
en peso de 2,4-lutidina y 52.5 partes en peso de dipropilen
glicol a 40°C. El licor es entonces calentado a 98°C a una
velocidad de calentamiento a 2°C/min. Después de 60 minutos a
98°C, El licor se enfria a 40°C a 3°C/min.

Las tinciones violeta asi obtenidas se distinguen
por una mejor uniformidad y una apariencia maés uniforme de la
tela, la cual se atribuyé al curso mas uniforme del pﬁ

durante la tincioén.

Ejemplo 8: Tincién tricromdtica de poliamida usando

tintes anidnicos

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de.un licor que comprende 0.73% de Eriofast® Amarillo R
(Ciba Specialty Chemicals), 0.43% de Eriofast® Rojo 2B (Ciba
Specialty Chemicals), 0.76% de Eriofast® Azul 3R (Ciba
Specialty Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (Ciba
Specialty Chemicals), 0.5 g/litro de Cibatex® AD-40 (Ciba

Specialty Chemicals) y, segin pueda ser el caso, 0.5 g/litro
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o 4.0 g/litro de formulacién 1 a 40°C.
calentado a 98°C a una velocidad de calentamiento a 2°C/min.
Después de 60 minutos a 9B°C,
3°C/min y entonces se vuelve alcalino agregando 1 g/litro de

Na;CO;. Los valores de pH medidos durante el proceso de

tincién se dan en la Tabla 4.

El licor es entonces

el licor se enfria a 70°C a

10 min a 70°C

g/litro de Na,CO;

Tabla 4:
Temperatura Valor de pH Valor de pH
0.5 g de 4.0 g de
formulacién 1 formulacién 1
40°C 7.4 6.6
10 min a 40°C 7.1 6.3
50°C 7.0 5.9
60°C 6.6 5.5
70°C 6.3 5.0
go°C 6.0 4.8
90°C 5.9 4.2
98°C 5.6 4.0
30 min a 98°C 5.0 3.6
60 min a 98°C 4.9 3.2
70°C 4.9 3.1
Adicidén de 1 10.6 10.0

1%
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Las tinciones marrdn asi obtenidas se distinguen por

una mejor uniformidad y una apariencia mas uniforme de la tela.

Ejemploc 9: Tincién tricromdtica de poliamida usando

tintes de complejo de metal

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
un licor que comprende O0.6% de Lanaset® Amarillo 2R (Ciba
Specialty Chemicals), 0.6% de Lanaset® Rojo G (Ciba Specialty
Chemicals), 0.4% de Lanaset® Gris G (Ciba Specialty
Chemicals) y 2% de Univadine® MC nuevo (agente nivelador,
Ciba Specialty Chemicals) y, segiin sea el caso, 0.5 g/litro,
1.0 g/litro o 4.0 g/litro de formulacién 1 a 50°C. El1 licor
es entonces calentado a 98°C a una velocidaa de calentamiento
de 2°C/min. Después de 60 minutos a 98°C, el licor es
enfriado a 50°C a 3°C/min.

Los valores de pH medidos durante el proceso de

tincién se dan en la Tabla 5.

Tabla 5:
Temperatura Valor de pH Valor de pH Valor de pH
0.5 g de 1.0 g de 4.0 g de
formulacién 1 formulacién 1 | formulacién 1
50°C 7.1 7.1 6.4
10 min a 50°C 6.6 6.5 5.9
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Tabla 5 (continuaciédn):

Temperatura Valor de pH Valor de pH Valor de pH

0.5 g de 1.0 g de 4.0 g de
formulacién 1 formulacién 1 | formulacién 1
60°C 6.3 6.1 5.4
70°C 6.1 5.9 5.1
B0°C 5.9 5.5 . 4.6
90°C 5.5 5.0 4.2
98°C 5.1 4.6 3.9
30 min a 98°C 1.6 2.1 3.3
60 min a 98°C 4.7 3.9 3.0
50°cC 4.9 4.2 3.5

Las tinciones caqui asi obtenidas se distinguen por

una mejor uniformidad y una apariencia mis uniforme de la tela.

Ejemplo 10: Tincidén tricromidtica de poliamida

usando tintes de complejo de metal

Se sumergieron 5 g de tela de poliamida (PA 6.6) en
50 g de un licor que comprende 0.028% de Irgalan® Amarillo
3RL 250 % (Ciba Specialty Chemicals), 0.049% de Irgalan® Gris
GLN (Ciba Specialty Chemicals), 0.029% de Irgalan® Azul 3GL

200% (Ciba Specialty Chemicals), 0.021% de Irgalan® Bordeaux
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EL 200% (Ciba Specialty Chemicals), 0.019% de 1Irgalan®
Amarillo GRL 200% (Ciba Specialty Chemicals) y 2% de
Univadine® MC nuevo (agente nivelador, Ciba Specialty
Chemicals) y 0.5 g/litro de formulacién 1 a.40°C. El licor es
entonces calentado a 98°C a una velocidad de calentamiento de
2°C/min. Los valores de pH medidos durante el proceso de

tincién se dan en la Tabla 6.

Tabla 6:
Temperatura Valor de pH
0.5 g de formulacidén 1

10°C 7.4 |

10 min a 40°C 7.0
50°C 6.9
60°C 6.7
70°C 6.5
80°C 6.1
90°C 5.7
98°C 5.5

30 min a 98°C 5.0

60 min a 98°C 1.8

Las tinciones caqui asi obtenidas se distinguen por
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una mejor uniformidad y una apariencia mis uniforme de la tela.

Ejemplo 11: Tincibén tricromdtica de lana usando

tintes anidnicos

Se tifieron varias telas de lana en un aparato de
tincidn del laboratorio Ahiba usando un método que es comin
para teflir lana. En el proceso, se trataron 10 g de lana
suelta con 400 ml de un licor que comprende 0.45% de Lanasol
Amarillo 4G (Ciba Specialty Chemicals), 0.60% de Lanasol Rojo
6G '(Ciba Specialty Chemicals), 0.45% de Lanasol Azul 3G (Ciba
Specialty Chemicals) y 0.5 g/l de Cibaflow® CIR {agente
humectante, Ciba Specialty Chemicals), 1.0% de Albegal®
(tensoactivo anfotérico, Bayer), 5.0% de sal de Glauber, y
segin sea el caso, 1.0 g/litro o 4.0 g/litro de formulacién 1.
Los valores de pH medidos durante el proceso de tincién se

dan en las Tablas 7a - 7c.

Tabla 7a: Sustrato: lana suelta Austral (lana de tippy)

Temperatura Valor de pH Valor de pH

1.0 g de formulacién 1 4.0 g de formulacién 1

50°C 6.5 5.5
60°C 6.4 5.3
70°C 5.8 4.8
80°C 5.4 4.5
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Tabla 7a (continuacién):

40°C

Temperatura Valor de pH Valor de pH
1.0 g de formulacién 1| 4.0 g de formulacién 1

90°C 5.0 4.2
98°C 4.8 3.9

30 min a 98°C 4.4 3.6
60 min a 98°C 4.4 3.4
70°C 5.0 4.0

4.9 4.0

Tabla 7b: Sustrato: tela de lana clorada (Basolan DC)

Temperatura Valor de pH Valor de pH
1.0 g de 4.0 g de

formulacidén 1 formulacién 1
50°C 6.3 5.4
60°C 6.1 5.3
70°C 5.6 4.8
80°C 5.1 4.5
90°C 4.8 4.1
98°C 4.5 3.8
30 min a 98°C 4.3 3.5
60 min a 98°C 4.2 3.3
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Tabla 7b (continuacidn):

Temperatura Valor de pH Valor de pH
1.0 g de 4.0 g de
formulacién 1 formulacién 1
70°C 4.8 4.0
40°C 4.8 1.0

Tabla 7c: Sustrato: Tejido de lana Hercosett

Temperatura Valor de pH Valor de pH
1.0 g de 4.0 g cde

formulacién 1 formulacién 1
50°C 6.4 5.8
60°C 6.3 5.5
70°C 5.9 4.9
80°C 5.5 4.5
90°C 5.1 4.1
98°C 4.8 3.9
30 min a 98°C 4,4 3.5
60 min a 98°C 4.3 3.3
70°C 5.0 4.0
40°C 4.9 4.0

25




Las tinciones marrén asi obtenidas se distinguen
por una acumulacién tono a tono sustancialmente mejor, mejor

uniformidad y menos inconsistencia (falta de uniformidad).
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién aéyuvante caracterizada porque
comprende (A) un éster de Acido carboxilico de C;-Cs de un
compuesto de polihidroxi que contiene de 2 a 20 grupos
hidroxilo y

(B) un compuesto N-heterociclico que tiene un valor
de pK, de 6 a B.

2. La composicidn de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, como
componente A, un éster de aAcido carboxilico de C;-C; de etilen
glicol o propilen glicol, de un polietilen glicol o
polipropilen glicol, de glicerol, de un producto de adicién
de glicerocl/6xido de etileno o un producto de adicién de
glicerol/6xido de propileno, de glucosa, de un producto de
adicién de glucosa/6xido de etileno o un producto de adicidn
de glucosa/é6xido de propileno.

3. La composicidn de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque ' comprende, como
componente A, el producto de reaccién de un Aacido carboxilico
de C;-C; con etilen glicol, polietilen glicol que contenga de 2
a 4 grupos etileno, propilen glicol, polipropilen glicol que
contenga de 2 a 4 grupos de propileno, glicerol, productos de
adicién de glicerol/éxido de etileno que contenga de 2 a 6
grupos etileno o producto de adicién de glicerol/éxido de

propileno que contenga de 2 a 6 grupos preopileno.
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4. La composicidn de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, como
componente A, un éster de &cido férmico, éster de &cido
cloroacético, éster de &cido hidroxiacético o éster de acido
oxdlico de un compuesto polihidroxi que contenga de 2 a 20
grupos hidroxilo.

5. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, como
componente A, monoformiato de etilen glicol, diformiato de
etilen glicol, monoformiato de dietilen glicol, diformiato de
dietilen glicol, mono {cloroacetato) de etilen glicol,
di(clorcacetato) de etilen glicol, mono(cloroacetato) de
dietilen glicol, di{cloroacetato) de dietilen glicol,
mono (hidroxiacetato) de etilen glicol, di(ﬁidroxiacetato) de
etilen glicol, mono{hidroxiacetato) de dietilen glicol,
di(hidroxiacetato) de dietilen glicol, mono(oxalato) de
etilen glicol, di(oxalato) de etilen glicol, mono(oxalato) de
dietilen glicol o di(oxalato) de dietilen glicol.

6. La composicidén de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, como
componente B, compuestos de morfolina, compuestos de
imidazol, compuestos de piridina, compuestos de quinolina o
compuestos de isoquinolina.

7. La composicién de conformidad con la

reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, como
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componente B, imidazol o 2,4-lutidina.

8. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, la relacién
en peso de los componentes A y B es de 500:1 a 4:1.

9. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende, ademis,

(C) un glicol o glicol éter de férmula (1)
R;—{OCHR3CH3z) —OCHR3CH—OR:> (L),

donde R; y Rz son hidrégeno o alquilo de C;-C;2 con
la condicién de que al menos uno de los radicales R; y R; sea
hidrégeno, R; es hidrégeno o metilo, y n es un nimero de 0 a 8.

10. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 9, caracterizada porque coﬁprende, como
componente C, un glicol de férmula (1) donde R; y Rz son
hidrégeno y n es un nimero de 0 a 2.

11. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 9, caracterizada porque comprende, como
componente C, dipropilen glicol.

12. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende

(A) de 20 a 95% en peso, de un éster de A&cido
carboxilico de C;-C; de un compuésto polihidroxi que contiene

de 2 a 20 grupos hidroxilo;
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{(B) de 0.2 a 10% en peso, de un compuesto N-
heterociclico que tiene un valor de pK,de 6 a B; y

(C) de 0 a 70% en peso, de un glicol o glicol éter
de férmula (1)

R;— (OCHR3CH3 ) y—~-OCHR3CHz—OR; (L),

donde R; y R; son hidrégeno o alqﬁilo de C;-C;2 con
la condicién de que al menos uno de los radicales R; y R; sea
hidrégeno,

Ry es hidrégeno o metilo, y n es un nimero de 0 a 8;

siendo la suma de los componentes (A) + (B) + (C)
en cada caso, de 100% en peso. o

13. Un método para controlar el pH en procesos de
procesamiento de textiles, caracterizado porque el licor de
procesamiento comprende una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1.

14. El método de conformidad con la reivindicacién
13, caracterizado porque los procesos de procesamiento de
textiles son métodos de tinciédn.

15. Un método para tefiir fibras textiles naturales
o sintéticas, donde el material de fibra textil no tefiido es
puesto en contacto con un licor de tincién de exhaustacién o
agotacién acuoso que comprende al menos un tinte y una
composicién de conformidad con la reivindicacién 1 y de 20 a

40°C y a un pH de 6 a 9 y la temperatura se eleva entonces de

90 a 150°C, después de lo cual el pH disminuye de 4 a 7.
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_Toleprimnr No.

ddress

[[] the residence

[[] the nationainy

D the name D thes

ﬂ%A SPECIALTY CHEMICALS HOLDING

Klybeckstrasse 141
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OPINION ESCRITA DE LA AUT RIDAD INTERNACIONAL DE BUSQUEDA PCT
1. Documentos referencliados:

D1 US 4 568 351 A (WEIBLE KARL-HEINZ ET AL) Febrero 4 de 1986 (1986-02-04)
D2 DE 196 26 812 A (SANDOZ AG) Enero 9 de 1997 (1997-01-08)
D3 US 4 168 142 A (HERVORT ET AL) Septiembre 18 de 1979 (1979-09-18).

2. La solicitud se relaciona con una composicion adyuvante que comprende un
ester de acido Ci-Czcarboxflico, y un. compuesto N-heterociclico y a un método de
control de pH en un proceso de tratamiento textil.

3 La materia objeto de las reivindicaciones independientes 1, 13 y 15 es nueva en
vista de los documentos citados en el informe de blusqueda- 0 mencionados en la actual
solicitud, desde que ninguno de esos documentos divulga una composicién que
comprende dicho ester y un compuesto N-heterociclico.

Por o tanbo la. matan&ob]eto de las reivindicaciones 1, 13y 15 parece cumplir con los
requeririentos del articulo 33(2) del PCT

4. El documento D1, el cual 'se oonaldera representa el astado de! arte mas
relevants, divuiga un proceso de acabado texti en el cual son recomendados un
regulador de pH y &cido donor esteres de acido férmico de polietilenglicol o
propilenglicol.

Confrario a la actual solicitud-dicho ester de dcido férmico es adicionado solo.

De acuerdo con‘ la descripcién’ de 1a actual solicitud esos -formiatos .son muy
susceptibles a la hidrdlisis y a un; clerto grado de descompasicién incluso durante el
almacenamiento.

Asl, la actual solicitud trata el problema de encontrar una formulacién de un écido donor
teniendo un alto grado de ‘estabilidad dé dimacenamiento. :

De acuerdo a la presente solicitud dicho problema es soluclonado por medio de la
adicién de un compuesto N heterociclico. Tal adicién tampoco es revelada o sugerida
en D1.

D2 se relaciona -con ‘materiales de- tintura . textil :de pollamlda De acuardo con la
descripcién de D2 es conocido en el arte que el uso de_glicol ‘esteres de acido férmico
presentan una velocidad de hidrolisis la-cual es: muy répida”al comienzo de la-tincién,
conduclendo a,un pH demasiado bajo, demasiado pronto.y |a posibilidad de una tincién
desigual. Contrario a la actual solicitud, dicho problema es “solucionado por Ia adicién
del ester de una amina terciaria (D2: columna 1, lineas 1 a 53).

No hay indirecta en D2 para adicionar, un compuesto N-heterociclico.

D3 ge relacigna con un proceso de tratamiento textil en ef cual un ester de acido C4-Cs
‘carboxflico de un ‘compuesto pollhldroxllo es usado como regulador de pH. La adicién

de un compueito N-heterociclico tampoco es revelada o sugerida en D3.

f
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reivindicacién 1, a partir de los documentos del arte anterior, solos o én combinacion.

A la luz de los documentos citados, las reivindicaciones independientes 1, 13 y 15
parecen cumplir con los requerimieritos del artfculo 33(3) del PCT.

Las reivindicaciones 2-12 son dependientes de la reivindicacién 1, y como tales
también cumpléen los reqmsrtos del PCT con respecto a novedad y nivel Inventivo.

La reivindicacion 14 es dependlente de la reivindicacion 13 y como tal también cumple
los requisitos del PCT con respecto a novedad y nivel inventivo.

CIERTAS OBSERVACIONES SOBRE LA SOLICITUD INTERNACIONAL
Los compuestos-ester.del écido cloroaoéhoo y ester del gcido hidroxlacético revelados

en la reivindicacién 4 y en la descripcién de fa actual” sollcllud no caen deniro del
alcance de la reiviridicacion 1. -

_ Esta.inconsistencia conuuoa a dudar en reférencia.a la materia para'la cual se-busca la

proteccitn, haéiendo'dé tal modo las felvindicaciones confusas, Artlculo 6 de! PCT:

De esta manera,.no.se puade llegar a la combinacién de las caracteristicas de la actual -
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INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
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i TJo: P CT
WRITTEN OPINION OF THE
see form PCTASA220 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Dais of malling
{dapinonthiear) see form PCTASAZ10 (m shesl)
Applicants or agents file reference - FOR FURTHER ACTION
see form PCTASA220 Ses paragragh 2 below
interrational application No. imemational filing daie (dayénonthyear) Priarity date (dayfnorthvyear)
PCTEP2005051828 25.04.2005 03.05.2004

——

intemational Palert Classiicariion (IPC) or both national classificalion and HPC
DOeM13224, DO8M1305, DO6M13852, DOBM 13855, DOSM13/47, DO8P1813, DOSP1851, DOBP3/14,

Applicant
CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING INC.

This opinion contains indications relating o the following ftems:

& BoxNoc.)]  Besls of the opinion

O BoxNo. il  Priorly

0 BoxNo.l!  Non-establishment of opinion with regard 1o novelty, Inventive step and Incuatrial applicabliity
0 BoxNo. IV Lack of unity of invention

Box No. V ﬂommdlllhmontundﬂﬁuhﬂbii(d(l)wlﬂlmmlhmwl!y inventive sisp or industrial
appiicabliily; clitations and sxpianations supporting such stetement

] BoxNo.V1  Certain documents clied

O Box No. VIl Ceriain defects in the intemational application

& Box No. Vil Cesrtain ohssrvations on the International applicstion
FURTHER ACTION

¥ a demand for international preliminary examinstion is made, this opinion will usually be considered 1o be a
written opinion of the intemational Preliminary Examining Authority (*IPEA). However, this doea not apply where
the applicant choosss an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen [PEA has notifed the
Iintsmational Bureau under Rule 68.1bia(b) that written opinions of this Intemational Searching Authority

will not be so conaldared.

it this opinion |s, as provided above, considered fo be & written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the iIPEA a written reply together, where appropriaie, with amendments, before the expiration of thres
months from the date of malling of Form PCTASA/220 or befors the expimation of 22 months from the priority date,
whichever axpires laier.

For further optiona, ase Form PCTASARZ20D.

For furthar details, sae notes to Form PCTASA220.

Name and mailing address of the (SA: Authorized Oficar !""""
’ European Patent Office Kosgler-Hoffmann, § i }
—  Tdl.+49 89 2300 - 0 Tx: 523858 apmu ¢ \\. Y,
Fax: +49 59 2300 - 4485 Telephone No. +49 89 2390-8611 -

Form (PCTASALIT) (Cover Shest) (January 2004)
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WRITTEN OPINION F THE Intenationsl spplication No.
INTERNAT! NAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2005051828

Box No. | Basis of the opinion

1. With regard o the language, this opinion has been established on the besis of the intemational application in
the ianguage in which it was filed, uniees otherwise indicated under this ftem.

O This opinion has been established on the basis of a translation from the original language into the following
langu , which Is the language of a transiation fumnished for the purposes of intemational search
{under Rules 12.3 and 23.1(b)). .

2. With regard 1o any nucieotide andlor amino acid sequence disclosed in the interational application and
necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. type of material:
O asequence Ugting
0 table(s) reiated to the saquence Hsting
b. format of material:
0  in written format
O in computer readable form
¢. time of filingfumishing:
O contained In the international application as filed.
O filed together with the intemational application in computer readabie form.
O fumished subsequently to this Authority for the purposes of search.

3. O In addaion, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andor table relating thereto
has been filed or fumnished, the required statements that the information in the subsequent or additional
coples is identical to that in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as
appropriate, were fumished.

4. Additional comments:

Form PCTASA/Z37 (Jaruary 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE Intemational application No. ?
INTERNATI NAL SEARCHING AUTH RITY PCT/EP2005051828

Box No.V Hessoned statement under Rule 43bie.1(a)(l) with regard to novelty, Inventive step or
industriai applicsbliity; citstions and expiansations supporting such statement

1. Statement
Novelly (N) Yes: Claims 1-15
No: Claims
Inventive step (IS) Yea: Claims 1-15
No: Claims
Industrial applicability (IA) Yea: Claims 1-15
No: Claims

2. Citations and explanations
800 soparais shest

Box No. VIl Certein obesrvations on the international spplication

The following cbservations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
damarelullywmomdbymedaerﬂnn are made:

Form PCTISA/Z37 (Janusry 2004)



£
50

WRITTEN PINION FTHE Intemational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTH RITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2005/051828
Re item V.

1. Reference is made to the foliowing documents:

D1: US 4 568 351 A (WEIBLE KARL-HEINZ ET AL) 4 February 1986 (1986-02-04)
D2: DE 196 26 812 A (SANDOZ AG) 9 January 1997 (1997-01-08)
: US 4 168 142 A {(HERVOT ET AL) 18 September 1979 (1979-09-18)

2. The application relates to an adjuvant composition comprising a C, -C, -carboxylic
acid ester and an N-heterocyclic compound and to a method of controlling pH in textile-
processing processes.

3. The subject matter of independent claims 1, 13 and 15 is new in view of the
documents cited in the Search Report or mentioned in the current application, since none
of these documents discloses a composition comprising said ester and an N-heterocyclic
compound.

Therefore the subject matter of independent claims 1, 13 and 15 seems to fulfil the
requirements of Article 33(2) PCT.

4. Document D1, which is considered to represent the most relevant state of the art,
discloses a textile finishing process in which as a pH regulator and acid donor formic acid
esters of polyethylene glycol or propylene glycol are recommended.

Contrary to the current application said formic acid ester is added alone.

According to the description of the current application those formates are very susceptible
to hydrolysis and decompose to a certain extent even during storage.

Thus, the application addresses the problem of finding a liquid formulation of an acid donor
having a high degree of storage stability.

According to the current application said probiem is soived by the addition of an N-
heterocyclic compound. Such an addition is neither disclosed nor suggested in D1.

Form PCTASA/ZS? (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-Janusry 2004)
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WRITTEN PINION FTHE Intomational application No.
INTERNATI NAL SEARCHING
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D2 relates to the dyeing of polyamide textile materials. According to the description of D2 it
is known in the art that the use of formic acid glycol ester gives a hydrolysig rate which is
too rapid at the commencement of dyeing, leading to too low a pH too soon and the
possibility of unievel dyeing. Contrary to the current application said problem is solved by
the addition of the ester of a tertiary amine (D2: column 1, lines 1 to 53).

There Is no hint in D2 to add an N-heterocyclic compound.

D3 relates to a textile treatment process in which a C1 -C3- carboxyfic acid ester of a
polyhydroxy compound is used as pH regulator. The addition of an N-heterocyclic
compound is neither disclosed nor suggested in D3.

Thus, the combination of features of the present claim 1 cannot be arrived at from any of
the available prior art documents, alone or in combination.

In the fight of cited documents independent claims 1, 13 and 15 seems to fulfil the
requirements of Article 33(3) PCT.

Claims 2-12 are dependent on.ciaim 1 and as such also meet the requirements of the PCT
with respect to novelty and inventive step.

Claim 14 is dependent on claim 13 and as such also meet the requirements of the PCT
with respect to novelty and inventive step.

Ra item VIl
Certain observations on the international application

The compounds chioroacetic acid ester and hydroxyacetic acld ester disclosed in claim 4
and in the description of the current application do not fall within the scope of the claim 1.
This inconsistency leads to doubt conceming the matter for which protection is sought,
thereby rendering the claims unclear, Article 6 PCT.
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