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INVEHNCION

por “PROCEDIMIMITO PARA BL E5TAMPADO DE TRJIDOS A BAST DiE
CBLULOSA, TENIDOS CON COLORALTES QUA COHTIEEEH COBRE, POR
SUBSTRACCIOK REZDUCTORA DE 3520S COLCORAxTES", a favor de la

firma suiza, CIBA, Sociétd Anonyme, de Basilea (Suiza).

H.KORIA DESCRIPIIVA

Se ha encontrado gue se obticnen valiosas estampacio-
nes por substraccidn sobre colorantes que contiénen cobre y‘nﬁ%
han sido aplicados sobre tsjidos & base de celulosa, si ss utili
za pastas de substraccidén que contienen cianuros de solubilidad

5. que va del azua a los dlcalls, y sales de amonio cuaternarias
hidrosolubles que ge derivan de aminas y afalquilhalogenu—
rose.

Liog colorantes gque contienen cobre pueden pertenecer
a cualesquiera clases de colorentes. Asf, pueden utilizarse,

10. por ejemplo, Iftalociaminas de cobre (sulfonadés) nidrosolu-
bles. Iio obstante, entran en consideracién, en primera linea,

complejos de cobre de azocolorantes directos, o respectivamen
te, compuestos de cobre directos de colorantes azoicos,

a cuyo efecto ofrecen interés particular, ante todo, aquellos

15, colorantes que, en estado exento de metal, se prestan para el
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estampado blanco paro, por substraccién. Se puede lograr
buenos resultados, por ejemplo, con colorantes que contienen
anillos de triacina y, asimismo, con tales que presentan un

radical de la composiciodn

0 Cu- 0 O— Cu—- O
ii = N=N-<~> - -N=N-R
en la cual significan y R™, radicales de naftalina, enla

zados en posicidon-o con respecto al grupo azo, con -0-Cu-0O-.
Como es sabido, no pueden producirse estampados de un
blanco puro por substraccién, por regla general, seg&n los

métodos usuales, ni siquiera en los compuestos de oobre de

colorantes que, en estado exento de metal,'sé prestaa para ?

el mordentado de un blanco puro, puesto que, loa productos

de disociacioén con el metal, formando complejos, o por éste, i

se originan productos de descomposicidon coloreados, que pres™® 1

tan muy iIntensa adherencia sobre la fibra. Los esfuerzos pa }
i
N

ra lograr aqui una mejora, estaban principalmente orientados
en el sentido de adicionar tales medios auxiliares que estén
en condiciones de fijar, de modo complejo, el cobre proce-
dente de los colorantes, particularmente, ya fué recomendada
una adicién de cianuroa a las pastas substractivas de la
composicion usual (véase, por ejemplo, la memoria de paten
te francesa nS 933.885).

Al llevar a cabo el presente procedimiento, los colo
rantes que contienen metal, pueden aplicarse sobre el tejido ~
antes del estampado aubstractivo seg&n métodos, de suyo coso
cidoa, por ejemplo, de modo que se tifie éste de la manera
usual oon colorantes directos conteniendo cobre, o de manera
que se cuprifica posteriormente la coloracidén producida con

colorantes exentos de metal, en el mismo o en un bafo fresoo.
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Asi, se puede, por ejemplo, tefiir primero con un oolo
rente exento de metal, o con un tal, en el cual s6lo una par
te de los grupos metalizables esté metalizada, efectuando
seguidamente, en el mismo bafio, el tratamiento con un medio
que cede cobre, resistente en solucién alcalina como, por
ejemplo, tartrato de cobre soédico complejo.

Pero también se puede tratar posteriormente la colora
cion producida con colorante exento de metal o parcialmente
cuprificado, con tales soluciones acuosas que contienen pro
duotos de condensacion de formaldehido basicos, a base de
compuestos que presentan, a lo menos, una vez la agrupacioén

atémica

en la molécula, como por ejemplo, diciandiamida o diaiandia
midina o que, como por ejemplo, cianamida, pueden pasar fa-
cilmente en tales compuestos y que contienen compuestos de
cobre hidrosolubles, por ejemplo, complejos. Tales procedi-
mientos estén descritos, por ejemplo, en la memoria de pa-
tente espafola ns 174.110.
Como tejidos conteniendo celulosa han de mencionarse

tales a base de algodon, lino, seda artificial y lana celu
I6sica a base de celulosa regenerada.

Las pastas substractivas a utilizar segdn el presen
te procedimiento, contienen cianuros cuya solubilidad va del
agua a los alcalis, como por ejemplo, cianuro de cinc, o
cianuros alcalinos como cianuro sodico o cianuro potasico.

Como sales de amonio cuaternarias hidrosolubles de la

indole resefiada al principio, llegan a empleo, particularmen
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te compuestos conteniendo grupos de fcido sulfbnico, por
eJemplo, tales yue contienen iones de emdnio ocuaternarios
de la composicién
Alquilo\\/glquilo
Rl'cHZ- N-R2

en la cual Ry ¥ R, glgnifican gsendos rgdicales de bemzol
¥y en la cual, a 10 menos uno de estos radicales de benzol,
esth substituldo por un grupo de &ocido sulfbnico. Bn gene-
ral, se muestra oportuno, utilizar estos compuestos en Fforma
de los sulfonatos de calcio. Se logran buenos resultados,
por ejemplo, con la sal chlcica del Leido éisulfSnico del
cloruro dimetil-tenil-bencil-ambnico. idembs ha de mencio
narse ayui el &Loido monosulfbnico del cloruro dimetil-fenil-
=bencil-gmbénico. Como sal de amonio libre de grupos de &eido
sultbébnico puede utilizarse el cloruro dimetil~fenilebencil-
~gmbnico. | |

Por lo demis, pueden emplearse para la preparacibn
de las pastas de estampacibn, por substraccibn, los reducto
res usuales como, por ejemplo, sulfoxilato de formaldehido
sbdico y espesantes como goms arabiga o tragacanto, asi
como las adiciones usuales, por ejemplo, carbonato potésico,
glicerina, polvo de antraguinona, Iguslmente se puede llevar
a cabo el procedimiento de estampacibn por substraccidn, con
estas composiciones de estampacibén, de modo, de suyo conocido,
de maneras yue, por ejemplo, despuls del estempado de la pasta
de estampacibn sobre el tejido tefildo y secado, se vuelve
a secar 8ste, vaporizando y aclarando seguidamente. En alguy

nos cagos resulta ventajoso efectuar un aclarado intermsdio

.con agua conteniendo amoniaco.

El presente procedimiento resultas aPropiado para es
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tampados de substraccién blancos o de colores, siendo adicionado;
en el caso citado en ultimo lugar, a la pasta substractiva un
colorante que no es destruido, ni inpedido a desarrollarse

por los demas componentes.

i
En los siguientes ejemplos, significan las partes, donde*

no se menciona otra cosa, partes en peso, los por cientos, por

cientos en peso y las temperaturas estan indicadas en grados

Celsius.
EJEMPLO 1.
1,5 partes del colorante de la formula
CO00-Cu- O
A—N=N- % y COCH
i JHO —~ni OH

son disueltas en 100 partes de agua e incorporadas en un bafio
tintéreo de 2900 partes de agua de 60".

Después de la adiciéon de 30 partes de sulfato soédico
cristalizado se introduce 100 partes de algodén y se tife de mo
do que se Lace subir la temperatura en el curso de media hora
a 90 — 95°, manteniendo durante una hora a esta temperatura.
Seguidamente, el material tefiido es brevemente aclarado en agua 1
y dividido en dos partes. i
a) .- El material teiido es aclarado a fondo en agua fria y
seca.

b) .- ElI material tefitldo es tratado posteriormente en un bafo
que contiene, por litro de agua, 1 gramo de una mezcla de la
composicioén siguiente:

32,6 partes de producto de condensaciéon de formaldehido *?

y diciandiamidina N

10,9 partes de acetato de cobre

17,4 partes de cloruro de amonio
39,1 partes de carbonato sadico.
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Se trata =l material tefiido durante 20 minutos a tempe
ratura ambiente en este bafio, manteniendo gl efecto una propor
cidén de bafio de, aproximadamente, 1:30, y sa centrifuga y ssca
gseguidamente, sin aclarar previamente. ,

Se prepara la tinta de estampacién por substraccidn i

siguiente:

15 partes de sulfoxilato de formaldehido gbdico _ ;
50 " " ggpesants de goma ardbiga 1:1

5 ® * glicerina

6 T carbonato potdsico
10 ® w1 gal ocdlcica del dcido disulfénico dal

cloruro dimetilsfenilebencileandnico

1 " % polvo de antraguinona é

3 " " cianuro potdsico é

10 " " aga '

" '100 partes’ ' 7 a

Bl nmaterial teiildo producido segin a) y b) son estan

padas con esta pasta substractiva, secadas y tratadas con vapor

10 minutos. Seguldaments es’aclafado, primero, en agua corriente,
seguidamente en un baiio que contiene, por litro, 5 cm3 de amonig%
co concentrado, slendo seguidamente otra vez'aclarado an agua »
corrients y secado. ' ‘ %
' En ambos casos sSe obtlene efectos de substraccién blan
cos, sobre fondo parde, mientras que con cienuro potdsico solb,
son obtenidos solamente efectos coloreados de pardusco.
51 se substituye en la pasta substractiva arridba indicada el

clanuro potgasico por otras materias que ceden iones de ciand

resultado semnejante.

Si se utiliza, en vez del colorante arribe indicado, 1,5 |
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partes del colorante de la férmula

0— Cu——0Q O0— Cu— 0

y ai se trata como se ha indicado bajo a), se obtiene colorado
nes color violeta que dan, con la pasta antes indicada, hermosos
efectos blancos, mientras que una pasta alcalina sin cianuro
potasico y sal calcica del acido disulfonico del cloruro dimetil
-fenil-bencil-aménico, o una pasta tal con solamente cada vez
una de las adiciones citadas, soOlo da efectos de inservibles,
marcadamente nuevos.
3JEIIPLO 2.

100 partes de algodon son tefiidas como se describe, ba

Jo 1 a con 2 partes del colorante de la féormula

G0O— Q-0
N— ~CLI=CH=. ~-N=N-*~"g -0h

J
AC=N  SOMH  HO"S

Con la pasta substractiva citada bajo ejemplo 1, se ob
ti-ene efectos blancos atiles sobre esta coloracion amarilla,
mientras que con cianuro potasico o con la sal céalcica del &acido
disulfénico del cloruro dimetil-fenil-bencil-améonico solo, se
producen solamente efectos inservibles, marcadamente sucios.

En lugar de la coloracidon arriba mencionada, pueden es
tamparse, asimismo, con la pasta substractiva indicada en el
ejemplo 1, las coloraciones producidas con los siguientes ooljo
rantes que contienen cobre, en cuya operacién son logrados

igualmente hermosos efectos blancos.

| cOOHI
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EJEMPLO 3
2 partes del colorante de la formula

y-<1i>
OOHN COOH

IR EONSTIAIM i

nu A y !
son disueltas en 100 partes de agua e introducidas en un bafio
tintéreo de 2900 partes de agua de 60°.

Despule de la adicidon de 30 partes de sulfato sdodico
cristalizado se introduce 100 partes de algoddon o lana celuldsi
ca o seda artificial de viscosa, tliiendo de modo que se hace
subir la temperatura en media hora a 90 — 95°* manteniendo una
hora a esta temperatura. Seguidamente son adicionadas 2 partes
de tartrato de cobre sbédico y la temperatura es mantenida aon
1/4 hora a 80 — 90°. Entonces el material tenido cuprificado
es enjuagado en agua, seguidamente tratado 15 minutos a 600
con una solucién que contiene por litro de agua 3 g de jabon,

enjuagandose otra vez brevemente con aguam y luego se seca.
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tinte substractivo.

50 partes de goma cristalina 1:2

15 partes de sulfoxilato de formaldehido sédico

5 partes de glicerina

6 partes de carbonato potasico

10 partes de la sal calcica del acido disulfénico del

cloruro dimetil-fenil-bencil-aménico
1 parte de polvo de antraquinona
3 partes de cianuro de cinc soélido

10 partes de agua
100 partes.

El material estampado con esta pasta substractiva es

tratado con vapor durante 8 minutos. Seguidamente se enjuaga,

primero, 10 minutos en agua corriente, fria, luego se trata en

frio 10 minutos con una solucidén de 5 a™ de amoniaco concentra

do por litro de agua, enjuagando seguidamente otra vez en agua

corriente, luego es enjabonado 10 minutos a 60° con una solucion

que contiene por litro de agua 3 g de jab6n y 1 g de carbonato

sodico anhidro, después es enjuagado brevemente con agua ocu-

rriente y secado.

De esta manera se obtiene un efecto de substraccioéon blan

co sobre fondo verde, mientras que con cianuro de zinc sodico

solo, o con la sal calcica del acido disulfénico del cloruro

dimetiL”enil-bencil-amnniaco son obtenidos solamente efectos

blancos griséaceos.
El mismo efecto de substraccioéon es obtenido,

algodon con 2 partes del colorante de la formula

si

se tine
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N N
NH-II ¢-NH- ~-N=N-<~-OH

H HO oXH

con arreglo a las indicaciones de este ejemplo y se estampa con

la pasta substractiva antes citada.
Como ejemplos ulteriores han de mencionarse los col”

rantes de las formulas

1i0-<r> —N=N-

HONS H

cOO0H

Si se tifie 100 partes de algoddon con 1 parte del colo
rante de la férmula

HgN- ~HML
0N —;-4-< >- -8§°ano

H '"HO CH HO
del modo indicado, estampando esta coloracién azul con la tin
ta subatractiva siguiente:

150 partes del colorante de la formula
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77 partes de agua
350 partes de goma cristalina 1:2

80 partes de sulfoxilato de formaldehido sédico

&0 partes de glicerina

60 partes de carbonato potasico

100 partes de la sal calcica del acido disulfénico del i

cloruro dimetil-fanil-bencil-aménico

33 partes de antraquinonamasa al 30 porciento n
30 partes de cianuro de cinc soédico

80 partes de urea
1000 partes, t

tratando al vapor y enjuagando, como indicado en este ejemplo,
entonces se obtiene un efecto de substraccion amarillo sobre
fondo azul. i
BJ3UPLO 4. A
100 partes de algodén son tefiidas como sedescribe en n
eZ ejemplo 1, con 2 partes de la ftalocianina de cobre sulfona *
da conocida (comparese la memoria de patente alemana 645-735) y 1
posteriormente tratadas despuds de un breve enjuagado- durante ~
10 minutos a temperatura ambiente en un bafio que por litro con- ~
tiene un gramo de un producto de condensacién hidrosoluble de i
formaldehido y diciandiamidina. Se seca, sin enjuagar y se estam®
pa el algoddn tefido con la pasta citada en el ejemplo 1, en i
cuya operacion se logran hermosos efectos blancos sobre fondo "
azul. C
La invencién, dentro de su esencialidad, podra llevar ]
se a la préactica en otras variantes de realizaciéon que difieran U

en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las que se n

protegera con la presente patente.
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NOTA

Hecha la descripcion del presente invento, se declaran
como nuevas Yy de propia invencion, las siguientes reivindica-
ciones:

Is.-F Procedimiento de estampacion por substraccion re
ductora de colorantes que contienen cobre, aplicados sobre t&"
jJidos a base de celulosa, caracterizado porque se utiliza pas®
tas substractivas que contienen cianuros cuya solubilidad va
del agua hasta alcalis y sales de amonio cuaternarias hidroso
lubles, que se derivan de aminas terciarias y de aralquilhslo
gemiros.

2&.- Procedimiento segun la reivindicacion 18, caracte;
rizado porque se utiliza pastas que contienen sales de amonio
cuaternarias que presentan, a lo menos, un grupo de acido sul
fonico.

33.- Procedimiento segun la reivindicacién 23, caract<3
rizado porque se utiliza pastas que contienen iones de amonio

cuaternarios de la formula

Alquilo Alquilo
Ri-cng”g

en la cual RN yl?2 significan sendos radicales de benzol, de
los cuales, por lo menos uno, esta substituido por un grupo
de &cido sulfodnico.

43 .- Procedimiento segln una de las reivindicaciones
23 y 33, caracterizado porque se utilizan pastas que contienen
sales alcalinotrreas, particularmente sales calcicas de los

acidos sultanicos de la composicion indicada.
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53.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
la a 43, caracterizado porque se utiliza pastas que contienen
cianuros alcalinos, particularmente cianuro sédico o cianuro
potasico, o cianuro de cinc.

6&.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
13 a 53, caracterizado porque se somete al estampado por
substraccién del modo indicado, a los tejidos a base de celulo
sa que estan tefidos con colorantes que contienen un anillo de
triacifia, o con tales que presentan un radical de la composi

cion

en la cual y significan radicales de naftalina enla
zados en posicion-6 con respecto al grupo azo al grupo-0-Cu-0

73.— Procedimiento de estampacidn por substraccion ge
ductora de colorantes que contienen cobre, aplicados sobre te
Jidos a base de celulosa, caracterizado porque las pastas mor
dientes que contienen cianuros hidrosolubles hasta solubles
en Nalcalis y sales de amonio cuaternarias hidrosolubles, que
se derivan de aminas terciarias y de aralquihalogenuros.

S&.- Procedimiento de estampacidén por substraccién re
ductora de colorantes que contienen cobre, aplicados sobre te_
jidos a base de celulosa, caracterizado porque las pastas mor
dientes segun la reivindicaciéon 7~, contienen sales de amonio
cuaternarias que presentan, a lo menos, un grupo de acido sul
fonico.

93.- Procedimiento de estampacidon por substracciéon re®
ductora de colorantes que contienen cobre, aplicados sobre t"

jidos a base de celulosa, caracterizado porque las pastas mor

dlentead segun la reivindicacién 83, contienen iones de amonio
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cuaternarios de la férmula
alquilo alquilo

RI-CHA-N-RA

en la cual y significan sendos radicales de benzol,
de los cuales, a lo menos uno, esta substituido por un grupo
de acido sulfoénico.

103.- Procedimiento para el estampado de tejidos a base

10. de celulosa, tetiidos con colorantes que contienen cobre, por
substraccion reductora de estos colorantes, caracterizado por_
que las pastas substractivas segun las reivindicaciones 83 y 9%,
contienen sales alcalinotérreas, particularmente sales calcicas
de los acidos sulfOnicos de la composicion indicada.

15. 113.- Procedimiento para el estampado de tejidos a base
da celulosa, tefidos con colorantes que contienen cobre, por
substraccién reductora de estos colorantes, caracterizado porque
las pastas substractivas segun una de las reivindicaciones 7- a
103, contienen cianuros alcalinos, particularmente cianuro soédico

201 0 cianuro potésico, o cianuro de cinc.

12&.- Procedimiento para el estampado de tejidos a base
de celulosa, tefidos con colorantes que contienen cobre, por
substraccidon reductora de estos colorantes.

Segun se describe y reivindica en la presen te memoria

o5 descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, a 17 de diciembre de 1952.
CIBA, Socidtd Anonyme.
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