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INVENCION ‘:’)

‘por "PROOEDIMIENTO PARA LA PREPARACION D}AGLUTINLNTES ENDU-

RECIBLES DE EMULSIONES, ESPECIALMENTE PARA EL ESTAMPADO DE
PIGMENTOS", a favor de la razdn soecial suiza CIBA Sociétéd
Ahonyme, domiciliadae en Basilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere & la preparacién de
eglutinantes de emulsiones, segin se emplean actualmente,
preferentemente, para la fijacién de pigmentos sobre materias
fibrosas;_Por mgterias fibrosas_se entiende, en el sentide
del procedimiento, en primer lugar, tejidos de materias tex-
tiles fibrosas propiemente dichas, y asimismo tembién: el
papel, el cuerc, 10s trenzados de paja, y similares.

Es conocida (segin le patente'auiza Ne 213.035, de
la propia petieionaria), la preparacién de sglutinsntes endu-
recibles de emulsicnes para la estampacién de pigmentos que
contienen, como fase exterior, acuosa, una solucién de caseina-
t0 aleelinoc, formaldehido y, de acuerdo con una forma preferen-—
+te de ejecuéién del procedimiento, por lo menos, una substan-
c¢ia que, con formaldehido,lforma productos de condensacién

endurecibles, como vg., urea, tiourea, guanidina, diciandiamida,
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melamine y similares. A este fin, siempfe se trata de substan-~

cias con carécter de emides, las cusles son conocidas ecomo
componentes de las llamadas resihas de amide-formaldehido.

Estos sditamentos gque forman‘resinas, existen en el procedi-
miento conocido esenciaslmente en forme de 1los productos de
condensacién primarios hidrosolubles, es decir, de combinacionee
de metilol. La fase interior, oleasginosa, consiste de un 1i-
gquido orgénico, no miscible con sgua, el cusl, de preferencia,
no hierve hajo 100°, ni esencialmente encima de 2000, es decir,
con uﬁ punto de ebullicién que, preferentemente, no gquede por
debajo de los 1oo°, ni esencislmente encima de los 200°.

Los aglutinantes de emulsiones gue se obtienen segin
eete procedimiento, ofrecen el inconveniente gque contienen
cantidades mayores de formaldehido, en parte en forma libre,

o siné, e lo menos, fdcilmente disociable, lo cual se va
manifestando, de un modo desagradable, durante la elaboraciéﬁ.

Ahora bien, se ha encontrado que se puede evitar esta
circunstencia, si se emplean, en lugar de las combinaciones
de metilol de les substancias con caracteristicas de amidas
anteriormente citadas, los éteres hidrosolubles de dichos
compuestos de metilol, que se obtienen de modo ya conocido,
por ejemplo, de las combingciones de metilo, por transforma-
cién con los alcoholes respectivos, o por condensacidén de los
emidacompuestos con formaldehido, en presencie de los glcoholes
en cuestién. Para la eterificacién se prestan, en el sentido
del procedimiento, los alcoholes aliféticos, miscibles en
agua, que contienen uno o varios grupos OH, © sean: glcohol
metilico, alcohol etflico, glicol, glicerina, alecchol isopro-
pilico, etec. ‘

Como ejemplos de tales productos de eterificacién, se
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citan: éter dimeti{lico-dimetilolura, éter dietflico-dimetilol-

uréa, éter metilico-hexametilolmelamina, éter glicélico-hexa-
metilolmelaming, etc. »

Le meyorfe de estos éteres son ficilmente solubles en
el agua y, ademéds, bastante estable en disolucién neutra,
acuosa, es decir, que disocfan sblo paulatinasmente el aleohol
respectivo, 6 endlogemente, el formsldehido. Por comsiguiente,
pueden ser combinados, ventajosemente, con soluciones de
caseinato alcalino de reaccién aproximada’'a la neutralided,
las cualeé son fécilmente cosguledas y endurecidas mediante
formaldehido, o combinaciones que diseefan formeldehido, asin
necesidad de tomar medidas especiales de precaucién. Es sabido
que le caseina se presta, de una menera notable, como emulgen-
te para las emulsiones de "gcelte en el agua". La ventaja
particular que la ceseins acusa, en comparacién con otros
emulgentes y medios de espesamiento y espesantes hidrosolu-
bles, consiste en la circunstancia de gue durante el calenta-
miento juntemente con compuestos de metilol eterificados,
que se empleen segin el invento, a pesar de la estabilidad
relativemente buena de la solucibn acuosa comin, se endurece
igualmente, siendo simultédneamente incorporada como componente
insoluble en les masas resinosas que se van formando. Es sor-
prendente que este endurecimiento se produzca, asimismo,
sin la‘actuacién de catalizadores, lo mejor a temperaturas
més alléd de los 100°. Por lo tanto, quedan remanentes sobre la
fibra, después del endurecimiento, précticemente sélo cuerpos
insolubles, lo cual resulta de méxime importancie para la
solidez al agua y 81 lavado de los efectos de estampacién.

Con respecto a la fase oleaginosa, corresponde el pre-

sente procedimiento, en lo esencial, al de la patente suiza
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citads al principio. Ademds de los lﬁﬁuidos que se indican,
como§ clorobenzol, bencina pare laca, sangajol, xilol, tetra-
1ina, se citan a tItulo de ejemplo: toluol, ligroina, decahi-
dronaftalina, dipenteno, tricloroetileno, y similares. El li;
quido orgénico no debe tener un punto de ebullicién esencial-
mente por debajo de los 100°, ni esencieslmente més alld de

los 200°, y no debe ser miscible con agua, siné a lo sumo,
perBislmente. En casc dedo, puede asimismo contener componen-
tes no voldtiles, como vg., resinas sintéticas, solubles en
aceite, como vg., resinas de carbasmida-formaldehido butiladas,
ademds: caucho, caucho clorado, celulosas de etilo, o bencilo,
resines de polivinilo, poliestirol, aceites secantes, parafina,
ceras, etc.

La preparacién de los nuevos aglutinantes de emulsio-
nes,efectiase normalmente en forma que, primero, se disuelve
en agua,casefns écida por adicién de uno de los usugles medios
de desintegracién alcalinos, como vg., amonfaco, lejfae de sosa,

borato sédico, trietanolamina, etc. Si se emplea caseina

édcida, purificada segin el procedimiento de la patente suiza

n? 228,932, se obtienen emulsiones particularmente estables y
finamente dispersas. En la cols de caseina que se va originen-
d0o, se emulsions una cantidad suficiente para el espesamiento
del 1fquido orgénico. Antes, durante o después del emulsiona-
miento de este Ultimo, se adiciona al compuesto que forma la
resina de amida, el éter metilol-metilico. La fase acuosa de
la emulsién puede contener, ademds de la solucién de caseina,.
adn otras substancias de accién emuléionante o dispersante,
como vg., sulforicinoleatos, sulfonatos de alcoholes grasos,

y similaeres, o bien otros eglutinentes, como vg., éteres celu-

lésicos hidrosolubles, almidén, dextrina, gomas arédbiga, alecohol
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polivinilico, productos de condenséci6n hidrosolubles de
alcoholes pglivalentes y dcidos polibdsicos, dispersiones
de aaucho, etc.

A los aglutinantes de emulsiones nacientes, que pre-
senten consistencia fluidoviscosa hasta unglientosa, se pueden
adicionar las substancias més varisdas, propias para la refi-
nacién de las fibras, en forma disuelta o finamente dispersa.
Como adiciones de esta Iindole entran en consideracién, prin-
cipalmente, las mgterias colorahtes insolubles, los medios
de carga, emolientes, amortiguadores, etc.

La aplicacién de preparados de esta Indole se efectia,
preferentemente, por medio de méquinas impresoras; si bien
pueden ser aplicados sobre las materias fibrosas, extendién-
dolos con o sin ayuda de patrones, en casodado, mediante pul-
verizaeién.

La fijacibén de los efectos obtenidos se resliza conve-
nientemente, pof'medio de un breve tratemiento en caliente,
durante el cual puede ser acelerada o mejorada por la accién
de 24cidos, o de substancies de reaccién 4cidea en forma liqui-
da o evaporads. Asimismo se obtliene, en determinados csasos,
a temperatura ordinaria, con 0 sin la accién de medios de’
endurecimiento, una fijacién suficiente. Las estampaciones
obtenidas pueden distinguirse por elevada sclidez al lavsado.
Los siguientes ejemplos sirven para mesyor c¢laridad en la
descripcién del procedimiento, si bien no limitan la protec-
cién del mismo a los ejemplos indicados. Las partes gue se
indican, significan partes en peso.‘
EJEMPLO 1. _

52,5 partes de caseina édcida son disueltas, bajo

adicién de 5 partes de amonfaco, al 22 %, y 2 pertes de fenol
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en 340,5 partes de agua. La solucidén obtenidas se mezcla con

25 partes de butanol y 85 partes de éter dimetilico-dimetilol-
urea, habiéndose emulsionsdo en la misma, snterior o posterior-
mente, mediante un agitador automdtico de marche répida,

456 partes de bencina para laca del punto de ebullicién de
140-200°. Se obtienen 960 partes de un aglutinantes liso,
viscoso, que quede invariadamente estable durante un tiempo
prolongado, en el cual se amasan 40 partes de blanco de tita-
nio finsmente triturado. La pasta obtenida es estampada sobre
viscosa brillante, y el tejido es calentado durante 10 minu-
tos, a‘140°. Se obtienen fuertes efectos en mate, que acusan
muy buena solidez al lavado y rozamiento, sin rigidez del
género digne de mencién. Si ese emplea rojo de 6xido férrico,
en lugar del blahco de titanio, se obtienen estampados de un
vivo color pardo. La fijacién se puede asimismo efectuar, por
la accién de vapores 4cidos, a tempersturas que excedan poco
de los 100°.

EJEMPLO 2.-

300 partes de una disolucidén de caseinato sédico, al
10 %, son dilufdes con 40 paries de agus y 20 partes de buta-
nol, después de lo cusl se adicionan 100 partes de un produc-
to resinoso, viscoso, pero fédcilmente soluble en el agua, el
cual ha sido obtenido d;véter dimet{lico-dimetilolurea, por
calentamiento hasta producirse un jarabe gque ya no cristaliza
¥y que forme una pelicula clara. Mediante un dispositivo adesua-
do, son seguidamenie emulsionadas en el mismo, 500 partes de
una solucién al 1 % de caucho bruto en nafta Solvent . Se
obtiene un aglutinente fluido viscoso, que al desecarse forma
una pelicula clara, al cusl se adicionan, vg., 40 partes,de

una suspensién de pigmentos acuose, conteniendo un 30 % del
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azocolorante de l-amino-2-nitro-4-clorobenzoldiazotado y de
la anilide del écido acetoacético, un 30 % de dextrina, y un
1,5 % de sulfonato sédico del slechol laurflico. Se obtiene
una paste de estampar débilmente viscosa, la cual es estampads
sobre satén de lana celuldsica y fijada, seguidamente, durante
diez minutos, a 150°, dando efectos de estampado vivos y séli-
dos al lavado; gque producen una rigidez del tejido epenas per-
ceptible.

EJEMPLO 3.

18 partes de caseina 4cida, purificada segin la paten-
te suiza N& 228.93%32 -Ejemplo 4-, son dilufdas en 203 partes
de agus, con aditamentc de 2 partes de bérax. A la solucién
obtenida, de reaccién cesi neutrs, se sfiaden 4,5 partes de

aceite de ricino altamente sulfonsdo, y 22,5 partes de hollin

de gas, dispersando este Wltimo lo mds finamente posible median-

te un molino para la trituracidén de colores. La suspensién de
pigmentos se mezcla con 200 partes de una disolucién de éter
met{lico-hexametilolmelamina, transformada por evaporacidn en
un jarabe al 70 %, en lo cusl se obitiene una tinta colorante
fluida. Esta es eepeséda por incorporacién y emulsionamiento
de 550 partes de una disolucidén de clorobenzol al 5 %,.de
una resina sintética soluble en aceite, vg., de una resina de
u;ea-formaldehido-butanol, hesta que forms una pasta viscosa,
que se presta bien para la estampacién. Como sea que la misma
no contiene catalizadores dcidos, puede conservarse préctica-
mente invarieda durente varias semanas. Estampada sobre teia
de algodén y endurecida a 160°, durente cinco minutos, propor-
ciona herﬁosos efeétoe‘negroa, que resisten sin dificultad a

un lavedo, incluso de ebullicién repetida. En lugar de hollin

~de gas, puede asimismo emplearse, vg., le N-dihidro-2,1,1',2'-
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-antraquinonacinea, la cusl igualmente proporciona estampados
muy sélidos.
EJEMPLO 4.

En 75 pértea de una disolucién neutra, al 11 % de
caseinato de trietanolamina, la cual ademés contiene 1,75 par-
tes de butanol y 0'25 partes de citrato disédico, se emuléionan'
mediente un agitador automético de marcha rdpida, 675 partes
de fricloroetileno.’La emulsién es dilufda con 80 partes de
agua, adiciondndose seguidamente 70 partes de €&ter metilico-
~hexametilolmelamina. E1l aglutinante que se origine tiene una
substencia seca de 86lo eproximédamente un 7,8 %, resulta
establé durante un tiempo prolongedo, pero deja al desecarse

un resfduo notablemente endurecible.

e S g e e

La aplicecidén puede efectuarse, vg., de modc que se
adicionan a 9 partes del aglutinante, 1 parte de una pasta !
conteniendo un 15 % de ftalocianina de cobre finamente dispersa;
un 5 % de celulosa de metilo, y un 80 % de egua. Se obtiene |
un colorante de estampar liso, viscoso, que estampado sobre
elgodén y tejidos de lienzo proporciona vivos efectos de color.
Los géneros estampados, después de haber estado tendidos
durante 24 horas, acusgan una notable solidez gl lavado, la cusl
es mejorada, ulteriormente, vg., por vaporizacién dcida, o é
breve calentamiento = temperaturas entre 140° ¥ 200°. :

Si .en lugar de le ftalocianina de cobre se emplea
une cantidad correspondiente del colorantevque se va formando
por copulacién de l-amino-2-metil-4~clorobemzol diazotado con
édcido 2,3-oxinaeftoico-4-cloro-2'-metilanilide, entonces se
obtienen estampados de un rojo vivo, y de una iguaslmente muy

buena solidez a la luz y sl lavado.
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EJEMPLO 5. P J u | f

5 pertes de caseinato sédico son disueltas con adieién
dé 10 partes de alcohol butilico, en 185 partes de agua. En lsa
solucién obtenida son emulsionadas 800 paites de bencina, del

punto de ebullicién 100-140°, por lo cual se obtiene una hermo-

- se pasta en forma de pomade.

640 partes de este emulsiém son diluidas con una diso-
lucién de 8 partes de éter dieti{lico-dimetilolurea cristalizado,
en 342 partes de agus, adicionédndose, finalmente, 10 partes
de una suspensién acuosa que contiene 3 partes de pigmento
negro de 6xido férrico, y 1 parte de caseinato sédico.

. Mediante el bafic tintéreo obtenido, se trata con el
fulard (Jigger), un trozo de popelina de algodén, con 10 cual

se va originando una coloracién gris plateadea uniforme (acusen-

do buena igualacién). Después de secado, se impregna el tejido

con une solucién que contiene,en 1000 partes,l0 partes de
gdcido férmico y, ademds, un emoliente, después de lo cual
se vuelve a secar, calandrando en caliente.

El tacto del tejido no es influfdo précticémente'por
la coloracién de buena solidez a lavado y rozamiento.

Se prepara una suspensién de pigmentos, débilmente
visecosa, de 25 partes de colorante pigmentoso rojo escarlata,
que es obtenido por copulaciébn de 2,5-dicloroaniliné diszotada
con dcido 2,3-oxi-naftoico-o-anisidida, 7 partes de caseinsto
aménico puro, 2 partes de sulforicinoleato, 1 parte de ciclo-
hexenol, y 65 partes de agua. Esta es dilufda con 200 partes
de aguas, adiciondndose 100 partes de éter hexametilolmelamin-
glicélico. En la solucién resinosa pigmentada obtenida, se

emulsions, con ayuds de un egitador de marcha répida, 600 par-
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tes de una disolucién de celulosa de etiloQ;1 1 %, en una
mezela de dipenteno y toluol en la proporcidn de 1:2.
Se obtiene una pasta de estsmpar hermosa, lisa y
viscosa, que es aplicada sobre tejidos de vidrio o de nilén,
5. mediente una mégquina de estampar. Los estampados son expues-
tos, durante 5 minutas, & una temperatura de 150°, después
de lo cusl resultan fijados de modo excelente. Se los puede
hervir, vg., durente un tiempo prolongesdo, en disoluciones
de jabén y sosa, sin gque pierdan el color.
10. Como es natural, queda sobreentendido que la protec-
¢ién que se recabs para la invencién, no gqueda limitada a
los ejemplos de ejecucién préctica indicados en la descripcidn,
pues la proteecidn se extiende a todas agquellas formas equiva-
- lentes de ejecucicén basadas en la soluciédn lograda por el

15. invento.

i Ak
.

ROTA

Hechs la descripcién del presente invento, se hace
constar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la
patente No. 7045, depositada en Suiza el dia 28 de Noviembre
de 1945, y se declaran coﬁo nuevas y de propia invencién, las

20. siguientes reivindicaciones:

1#.- Procedimiento para la preparacién de aglutinan-
tes endurecibles de emulsiones, especialmente paras el estampado
de pigmentos, caracterizado porque se emplea como fase exte-
rior, acuosa, una disoclucién que contiene casefina 4cida,

25. disuel ta mediante una substancia alcaline, y una combinacién

L e e e
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de metilol hidrdsoluble,_eterificada medignte un alcohol
alifdtico, miscible con ague, de une substancia con cardcter
de anida, propia‘para formar con formaldehido resings de amida-
—formaldehido ehdurecibles;<y'como fase interior, oleaginosa,
un liguido org£nico, miscible con agua a lo sﬁmo pafcialmente,
cuyo punto de ebullicién no queda’eéencialmenté por debajq de
los 1002, ni esencislmente por encima de los 2002.

28, ProdedimientOAPa:a la preparacién de_aglutinantes
endurecibles de emulsiones, especialmente para el estampadb

de pigmentos, segin le Teivindicacién le, caracterizado porque

se emplea caseins purificada.

38, Procedimiento para la preperacién de aglufinanteé
endurecibles de emulsiones, especialmente para el estémpado
de pigmentos, segun las reivindicaciones le y 28, carécteriza—
do porque la adicién del éterrdél compuesto de metilol se
efecttia antés, durante o después del emulsionsmiento del liqui-~
do orgénico. »

48,- Procedimiento parg la preparacién de aglutinantes
endurecihbles de emnlsiones,’especialmente pars el estampado
de pigmentos, caracterizado porque el aglutinante de emulsién
contiene coﬁo fase exterior, scuosa, una disolucién conteniendo

ceselna écida, disuelta mediante una substancias slcelina, asi

, come une combinacién.de metilol hidroaoluble, sterificads

mediante un.alcohqi alifético, miscible. con agus, de una subs~
tancie con cerécter de amida gue puede formar, con formeldehi-

do, resinas de amida-formaldehido, y como fase interior,

-oleaginosa, un 1fquido orgénico, miscible con ague, & 1o sumo.

en parte, cuyo punto de ebullicién no queda esencialmente por

debajo de los 1002, ni esencialmente por encima de los= 200%.

58.- Procedimiento para 1ga preparacién de aglutinantes
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endurecibles de emulsiones, especialménte pera el estampado

de pigmentos, segin le reivindicecién 42, en el que el aglu-
tinente de emulsién contiene ceseina purificada.

68.- Procedimiento pare la preparacién de aglutinantes
endurecibles de emulsiones, especialmeﬁte pare el estampado
de pigﬁentos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoris -
descriptive, que consta devdoce hojas, foliadas y escritas a
méquina por une sola cara.

Madrid, a 27 de Hoviembre de 1946.

CIBA Société Anonyme.
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