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El presente invento se refiere a un método para la pre-
peracién de tintes o colorantes ezufrados y més particulaermen-
te a la preparacidén de discluciones scuosas concentradas y es-
teblea de los miswmos.

Uno de los objetos del invento es propordionar un c¢olo-
rante liquido sulfurado en concentracién hasta wzhora no obtenid
ble; estable ¥y ﬁo precipitante y dispugsto ya pare el tinte.

Hasta el presente estos coloruntes de azuire se han
preparado por tionizacidn de productos gquimicos intermedios
adecuados pare producir el colorente el cual eu la mayoria de
los casos luego se aislaba como colorante oxldedo insoluble.
‘BEste material en polvo o en pasta se solubilizaba por reduccidn
en un medio alcalino, Un ejémplo de este tipo de reduccidn se
degcribe en las patentes Buchanan nortesmericanas con los mi-
meros 2,130,415 y 2,130;416, en el gue los colorantes azufra~
dos se reducen por accidn de bisulfuro sbdico e hidrosulfuro
sddico o una mezcla de sulfurd sddico, bisulfuro sddico e hi-
drosulfurc sédico. La reduccidén se ha efectuado tembién emplean
do (a) sosa céustica e hidrosultito sddico, (b) sulfuro sédicq
ve hidrosulfito sédico, o (c) por combinacidn de (&) y (b). Los
lleolorantes sulfurados liguidos preparados por estos métodos
se ha comprobado que son excelentes pare emplearse en les tin-
torerias y son sin duda superiores a los colorantes anterior-
mente usados que se presentaban en forma de polvo para las tin~
torerfias. Los usuarios tenian entonces gue resolver el proble-

ma de disolver estos polvos en la tintoreria y mantener un con~
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batio tintdreo. Ademés con ciertos colorantes y por los métodos

trol adecuado sobre los productos guimicos reSpécto al pH y a
la reduccidn.

Unos colorantes se convierten mds fécilmente que otros
en disoluciones liquidés.concentradas y algunas veces diferen-
tes befios del mismo colorante son'de diversa solubilidad. Al-
gunos colorantes tienden a algquitranarse con gran facilidad
y en estado de slte concentracidn, y esta accidn alquitranado-
ra puede lmpedir le consecucidn del estado debido de solubili-
zacibn., Cuando se aumenta la concentracidn del colorante la
cantidad de agente reductor necesita muchas veces aumentarse

con objeto de lograr resultados éptimos al preparar después el

anteriores, no’podian obtenerse disoluciones de uns concentra—
cidén superior & cierto grado méximo, dependiente del conteni-
do 8dlido de lu disolucidén.

En coniormidad con el presente invento hemos logradq
preparar disoluciones estables y no precipitantes de coloran—
tes sulfurados reducidos en las concentraciones del grado re—
guerido empleando una pequeila cantidad de un agente hiarotrd-—
pico en la preparacién de le disclucidn tintérea. Hemos logra~
do aumentar la coucentracidn mixima del colorante en un grado
congiderable, en algunos casos 2 y 3 veces, y utilizar uns al-
calinidad hasta de 2 % & 4 % sin ocasionaf la precipitacidn del
colorante ni rormar materiai algquitranoso. ‘‘ambién el empleo
de un agente hidrotrépico facilita conslderablemente la prepa~
racibén de estas disoluciones tintdreas, ya que los colorantes
sélidos se disuelven més fécilmente en los disolventes acuosos

que coutienen estos agentes. algunos colorantes gque antes solo
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se disolvian con gran dificultad, se pueden ahors disolver fé-|
cilmente por nuestro método. |

Los colorantes sulfurados a que nos referimos en la
presente memoriea son los gue comunmente se citan como coloran-
tes azufrados ¥ se distinguen en el comercio de los colorantes
de‘tina sulturados gque se consideran como uwne ciase propia. Se
dispone de.una gren veriedad de tonos y colores de colorantes
sulfurados, pero las férmulas de los mismos no se han determi-
nedo. Cltaremos como ejemplos los tintes liguidos So~-Dye-Sul. |
Entre estos se encuentran los verdes sulfurados gque se obtie-
nen por tionizacidn de l-arilamino-4' hidroxi-fenil-4amino-naf
talenoc y/o el decido 6,7 u 8 monosulfdnico; o el l-arilamino-4!'
hidroxi—4amino-naftaleno. Otros son los azules azufrados que
pueden derivarse de 4-dimetil-amino-4!'hidroxi-difenilamina,
4~omino-3metil-4'hidroxi~difenilamina 6 4-fenilamino-4'hidroxi-
~difenilamina. Otros ejemplos son el Sulfur.Black, Sulfur Bor-
deaux, Sulfur Brown, Sulfur Lan, Sulfur Yellow, Sulfur Navy,
Sulfur Red Brown y Sulfur Olive.

Para explicar més y definir los agentes hidrotrédpicos,
la hidrotrepia, etc, nos remitimos a la pégina 8 del 1libro del
Dr. Louils Diserens, titulado "La fi'ecnologia Quimica del Pinte
¥y Estampado™ publicado por Heinhold Publishing Corporation, en
el que el eutor define el fendémeno de la hidrotropia como "lsa
facultad de sustancias solubles en agus de solubilizar otras
sustancias insolubles en sgua®" y se refiere particularmente al
trabajo de investigadores como Heuberg, Tumba, Chelmi ¥y Noll.

algunos ejemﬁlos no limitativos de los agentes hidrotrd

pidos que hemos encontrado utlilizables -en nuestro invento, son




lag sales alcalinas (de sodio, potasio y emonio) de los dcidos
sulfo y carboxilicos del benceno, naftaleno y sus derivados.
Ejemplos especificos de estos dcidos son el &cido xileno-sul-
fénico, el &cido cimeno-suliénico, el Zecido benzeno;sulfénico,
5 el dcido p-tolueno-sulidnico, el &cido naftaleno-sulfdnico, el.
deldo metalinico, &cido sulfanilico, deido bimetil-metanilico,
deido dimétil-sulfanilico, dcido tetrahidronaftaleno-beta~sul-
fénico, &cido tetrahidronaftaleno-bete-carboxilico, &cido ben-
zil~sulfanilico y Acido dibenzil-sulfanilico, de los gue el

10 xileno-sulfonato sddico y el sulfonato p-~tolueno-sddico son
particularmente activos y se prefieren de modo general en el
presente invento. Otros ejemplos de agentes hidrotrépicos son
las sales de los é&cidos isovalérico e isobutirico y los deri-
vados de la betaina y de modo perticular las sulfo-betainas.
15 En algunos casos se ha descubiervo ser ventajoso em—
plear simulténeamente disolventes como glicoles, poliglicoles
o éteres glicélicos juntemente con el hidrétropo.

Aun cuando ia cantidad exacta de agente hidrotrdpico
que se habrsd de emplear en cada,¢350 particuler depende natu-
20 ralmente del sgente perticular y teambién del estado fisioo y dp
lag propledades del colorante particular, de modo genexal la
cantidad variard desce unos 3 % a unos 15 % referide al peso
de le disolucidn final. En le prdetica la cantided minime de
agente requerida parea producir la solubilidad deseada Yy la es-
25 tabilicad serd. la que deberd uéarse en la disolucidén de cada
colorante. En ciertas condiciones convendrd emplear una com-
binacidn de agentes hidrotrdpicos.

Seglin el invento preparamos nuestros colorantes 1iqui—'
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206093
dos concentrados disolviendo una centided conveniente de un
agente hidrotrépico elegido en sgua y agregando luego a la di-
solucidn la torta prensada de colorante, continuando con la
adioién de las cantidades requeridaes de agentes reductores y
de 4lcalis, si se desea. La mezcla puedé calentarse y agitarse
lo mismo antes que después de sgregar los agentes reductores
para acelerar la accidén disolvente. El agente hidrotrépico ha~

ce que le torta de prensado se disuelva més fdoilmente y este~

1bilize le disolucidn resultante contra tode precipitacién del

colorante,
Nuestro invento se ilustre en los siguientes ejemplos
especificos aunque no limitativos:

" Bjemplo l.- Sulfurgreen (verde azufre)

100 partes de una torta prensada de sulfurgreen o ver-
de azufre obtenido por tionizacibn de leuco-indofenol condensea
do para-amino-fenol con un emino-naftaleno, se mezclaroh con
20 partes de p-tolueno-sulfonato sddico, 100 partes de agua, 5
parteé de sulfuro sédico desmenuzado y 160 partes de hidrosul-
furo sédico. al 40 %. La mezcla se calentd agitando a 902 0-952
manteniendo la temperaturs durante aproximadamente 30 minutos.
Se disolvié la torta de prensado y 1a-disolucién déspués de
filtrar para eliminar cualquier sustancia extraiia, quedd lista
pera su uso.

Ejemplo 2.- Sulfurblue (azul azufre)

1oo parites de torta prensads de un colorante sulfuredo

Bzul obﬁeni&o por fusidn de leuco-indoienol de difenilamina y

nitroso-fenol, se mezc¢laron con 20 partes de tetrahidronaftale

no-sulfonato sbédico, 50 partes de agua y entre 80 y 100 partes




de une mezcla de 50-50 de disulfuro sédico el 30 % e hidrosul
furo sbdico 81 40 %. Celentando y agitando la uasag, se obtie~
ne una disolucidn clare dispuesta para emplearse.

Ejemplo 3.- Azul azufre

5 158 partes de torta prensade de azul azuire obtenido
por tionizacién del indofenol de dimetil-sniline y nitroso fe
nol se mezeclaron con 142 partes de asgua, 40 partes de xileno-
3 gsulfonato sbédico y se agitd a 602 C. Se mgregaron 160 partes
- | de una disolucién de hidrosulfuro sédico al 44 % y se continué |

10 egitando a 65-~75¢ ¢ durente 30 minutos. El colorante disuelto
vy .la disolucién quedaron preparados para empléarse en el tinte.
. Este disolucién tenis una concentracidn sproximadamente doble
que la obtenible normélmente sin emplear hidrétropos.

Ejemplo 4.- sulfur ten (tostado azuire)

15 96 partes de torta prensada obtenida por precipitacidén
de la fusibn disuelta de WD y fusidén de azufre, se agregardn
8 40.parteavde sgua conteniendo 10 partes de xileno-sulfonato
. s8bdico y se calentd a 60¢ C. Luego se agregaron 15 partes de
sosa céustice liquida al 50 %, y 80 partes de disolucién de hi

20 drosulfuro sdédico al 44 %. Se disolvié el colorante y el 1liqui

do resultante ers aproximadamanté de una concentracién doble a
un liquido normel obtenido del modo usual. La disolucién era
un 1lfquido muy delgado y filtrable, mientras si se suprimia el
hidrétropo solo se hubiera obtenido una suspensién pastosa y
25 - |lespessa. '

>

Ejemplo 5.— Sulfur brown (pardo azufre)

75 partes de torta prensads obtenida por precipita-

cién de la mese fundide disuelta de azufre y un derivado de me
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‘xileno-sulfoneto sddico, 2 parites de tiodietilenoglicol y 40

durante 30 winutos. El coloruntie se disolvid completamente y

licolorante se ureclpltaba en algunos casos o diricultabae la sodu

tafenileno—diamina, se disolvieron por mezcla con 8 partes de

agua, 15 partes de sosa cdust tica 1{quide al 50 %, 10 partes de
partes de hidrosulfuro sbddico al 44 % ¥y calentendo a 70 - 802 ¢

la dlsoluc1on resuliante era un liguido fluido y ligero liore
de tode materla no disuelta. 5i de la anterior .érwula se su-
prime el ageute hidrotrdépico y el disolvente, entonces resulia
una'suspensién en le:que més del 50 % de la torta prensada gue-
da eliminado al filtrer. E1l colorante liquido preparado como
antes se ha indicado tiene sproximsdsmente una concentracidn
doble compafada con un tipo normal ligquido de este colorante.
Disoluciones tintlreas con las concentraciones descri-
tas en los anteriores ejemplos no se podrisn preparar sin auxi-
lio de hidrdtropos. Lia concentrucidn méxima enbtonces obtenible
seria aproximadamente de un tercio a un medio de las concentra~
ciones de las disoluciones descritas. Segin nuestra experien-
cia si quiere lograrse aumentar la concentracidn tintdérea de
nuestros colores liguidos debemos comenzsr por precipitar o
eliminar el wulguitrén por enfriamiento o mientras estd celien~-

te pero todavia insoluble. Esto posiblemente se debia a que el

bilided primitiva. Enpleando agentes hidrotrdpicos adecuados he-
mos lOgrado‘aumentar grandenente la concen%racién de colorente
de nuestras preparaciones liguidus y hemos conseguido llevar al
mercado en el estado concentrado diversos colorantes sulfurados
qﬁe antes Unicamente se podfan conseguir en une concentracidn

débil. De modo anflogo nos ha ocurrido con los bafios anteriores




‘resultan otras ventajas de la concentracidn tintbérea aumente~
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de colorantes que no podiamos obtener con aisoluciones councen-
trades, y gque anore podemos preparsarlos con auxilio de un agen

te hidrotrépico. Ademds de las propiedades tintéreas mejoradas)

da, como son'el requerir menor espacio para el almacenaje, me-
nores gastos de transporte por unidad de colorsnte y més fécil

clarificacién de los concentrados liguidos.
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La presente patente de invencidn comprende las siguien
tes reivindicaciones: ,

l.- método para la preparacidn de disoluciones acuosas
de un colorante de azufre reducido, caracterizado porque com—
prende el trater el colorante de agufre en un medio acuoso al-|
calino con agentes reductores conteniendo azufre, disolviéndo~|
Be en el medio acuoso une cantidad pequetia pefo eficaz de
agente hiurotrbpico, gracias a lo cusl se mantiene una concen-
tracidn mis elevada del colorante ¥ una concentracidu més slta
de los agentes reductores sin ocasionar ningune precipitacién
o la formacidn de alquitrén en la disolucidn de colorante.

2.= Método segun lo reivindicado en el punio 1, carsc—
terizsdo porque la proporeidu de agente hnidrotrdpico es de
3% a l5 % segﬁﬁ el veso de la diso}ucién fingl y la.Hisolucié?
- se caracteriza pof una &lcelinidad cdustica relativamente ele=~
vada.

3e= létodo segln lo reivindicado en cualquiera de los
puntos precedentes, caracterizado porque la alcalinidaed cdus-—
tice se encuentra entre 2 % y 4 % prdéximamente.

4.- 1étodo segin lo reivindicado en cualquiera de los
puntog precedentes, cearacterizado porque el agente hidrotrépi—
co es~p—tolueno—sulfonato sdéico.

5.- Hétodo pera la preparacidn de disoluciones acuosas
de un colorante de azuire reducido. |

Segun se describe y reivindica eu la presente memoria

descriptiva.
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Consta esta memoria de nueve hojas foliadas y

a méguina por una sola de sus carus.

Wadrid, a

$10CT. 1952‘ -

escritas
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