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El defecto general de los colores pigmentarios de es-
tampacién sobre los articulos textiles es su tendencia a tiz-
narse o ennegrecerse, o0 sea el llamado orocking. El crocking
se nota por la abrasién de la poroidén no estampada y no tefii-
da de la tela, o en la tela en general. Este crocking o tiz-
nado de los colores pigmentarios es su defecto principal que
impide se propague su uso en el teiido de los articulos texti-
les. También requiere mejorarse la facultad de las telas co-
loreadas por pigmentos para ser lavadas y su resistencia a
limpiarse en seco, de modo particular si se ha de evitar tem-
peraturas elevadas de "maduracién'. Las instalaciones texti-
les disponen de vapor a baja presion y para la maduracién o
fijacion térmica las resinas amino-aldehidicas (que son los
componentes ordinarios de los colorantes de las emulsiones
resinicas para estampados de textiles) necesitan temperaturas
de 275S a 3003 F.

En la actualidad en el estampado textil con pigmentos
se emplean en el comercio en gran extensiéon emulsiones de agie
en aceite a pesar del hecho de que la limpieza de los equipos
mediante disolventes resulta muy perturbadora en las instala-
ciones textiles.

Las emulsiones de aoeite en agua son mas faciles de
tratar en las instalaciones o fabricas textiles que las emul-
siones de agua en aceite. Pueden lavarse y limpiarse con agua

de los rodillos estampadores, cajas de color, raquetas, rodi-
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lios cepilladoras, etc. También pueden lavarse con facilidad
de las alf&mbras y cubiertas de goma. Existen dos razones pa-
ra que antes del presente invento y en casos similares no se
haya empleado el colorantes de estanpacién del tipo aceite en
agua: (1) los agentes emulslonadores adecuados para producir
emulsiones de aceite en agua y los coloides protectores nece-
sarios para asegurar la estabilidad, reducen ambos la facul-
tad de lavarse los estampados pigmentados. Los actuales fija-
dores no producen esta reduccion satisfactoriamente. (2) Si
la misma cantidad de color pigmentario se dispersa en un con-
centrado colorante de emulsidén de aceite en agua y en un con-
centrado de agua en aceite y se reducen ambos en diversas pro-
porciones con emulsiones claramente cortadas o reducidas, los
oolores de estampacion de la emulsidén agua en aceite producen
mas reduccidn para originar cierto matiz que las emulsiones
aceite en agua. La razén o motivo de esto se explicara proba-
blemente por el hecho de que la mayor parte de los pigmentos
son hidréfobos y organofilicos, fluyen a la fase aceite y si
la fase aceite que sostiene el color, es la fase continua de
la emulsidon, se obtiene una mazdéla mejor, de libra por libra
de colores. Como los colores pigmentarios son los ingredientes
mas costosos de los colorantes de la emulsién estampadora, los
factores econdémicos prohiben emplear hoy para la estampacion
las emulsiones de aceite en agua, mientras que se las emplea
ordinariamente para impregnacién pigmentaria con objeto de lo-
grar matices solidos.

En mi solicitud ne 91y009 presentada el 2 de mayo de
1949 y que ahora es la patente norteamericana 2,637*621 y en

mi solicitud pendiente ne 196,724 presentada el 20 de noviem-
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bre de 1950, se han descrito diversos perfeccionamientos rela-
tivos a colorantes de estampacidn perfeccionados con pigmentos
en emulsion resinica de aceite en agua, particularmente por lo
que se refiere a fijadores seleccionados para la resinay a
composiciones que ofrecen ventajas en este ramo industrial. En
mi solicitud ns 179,791, presentada el 22 de junio de 1950 y
que ahora es la patente norteamericana 2,637,711, se ha des-
crito una composicion especial que presenta mejoras y venta-
jas en la industria de la estampacion pigmentaria con emulsidn
resinica de aceite en agua. En mi solicitud nR 180,700, pre-
sentada el 21 de agosto de 1950 y que ahora es la patente
norteamericana 2,637,705, se han descrito mejoras en las pas-
tas extensoras y en el estampado pigmentario con emulsiodn re-
sinica de aceite en agua. En mi solicitud pendiente nR 352,958,
presentada el 4 de mayo de 1953 se han descrito mejoras en el
método de preparar los colorantes de estampacion pigmentaria
con emulsioén resinica de aceite en agua y en mi solicitud pen-
diente nR 352,959, presentada el 4 de mayo de 1953, se han
descrito mejoras en las pastas extensoras utilizadas en el es-
tampado pigmentario con emulsidén resinica de aceite en agua.
La presente solicitud es en parte una continuacién de mis so-
licitudes pendientes ntSmeros 196,724, 352,956 y 352,959 y de
mis indicadas solicitudes nameros 91,009, 169,791 y 180,700,
las que estan pendientes junto con las primeramente citadas.
En conformidad con el presente invento se logra mejo-
rar los colorantes pigmentarios de emulsidn resinica de acei-
te en agua empleando un tipo especial de resina alquidica en
combinacién con una resina smino-aldehidica soluble en disol-

vente organico como fijador de la resina. La resina alquidica
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especial contiene (a) como componente de alcohol polihidrico
50=-100 % de pentaeriﬁritol calculado sobre el total del indi-
cado componente de alcohol polihfdrico, (b) un dcido polibé~-
sico, como anhidrido ftédlico, ¥ (c) un &cido graso poli-inse-
turado, el cusl GUltimo compouente es por lo menos el 50 % ¥y no
superior al 65 ¢ de la indiecada resina alquidica. Este resina
elquidica se encuentra preferentemente en estedo pulimerizado
de emulsién. La resina amino-aldeh{dica soluble en disolvente
orgénico se encuentra en la proporcidén de al menos 5 % ¥ no
superior al 100 %, calculada por la cantidad de resina slqui-
dica presente en le composicidn., Empleando los fijadores de
la resina de la presente solicitud se logran ventajas obte-
niendo fijadores solidificadores més fuertes, una tenacidad
sumentade y mejores cualidades de actuacién de los estampados
obtenidos. Ademés los estampados o tintes obtenidos mediante
la composiclén del presente invento poseen una resistencia
mayor al croecking o tiznado, al lavado y & la limpieza en se-
co. Los detalles referentes & la seleccidn de los pigmentos,
& las proporciones y las relaciones reciprocas de los diver-
808 componentes como resinas, pigmentos, agentes de actividad |
superficial (egentes dispersores del pigmento y agentes emul-
sionadores) y a los coloides protectores, se especificarédn
después.

Para preparar estas emulsiones las resinas alquidices
del presente lnvento se dotan ventajossmente de una viscosi-
dad relativamente pesada y luego se emulsiona en presencia o
ausencia de disolventes, p.ej. por disolventes hidrocarburos.

Le fase dispersa de estas emulsiones es la resina slgufdicsa.

En el ceso de polimerizar la emulsidén, lae particulas
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de la fase disperse de estas emulsliones se reunen luego em-
pleando perdéxido de hidrégeno o de otra forma conocida. (La
polimerizaecién de la emulsidén se describe en la solicitud de
petente n® 739,945, presentada el 7 de abril de 1947 y que
ahore constituye le patente norteemericana 2,530,370, junte-
mente con le que se solicitd la anteriormente citada ne 91,009}
El grado de agregacién de les particulas dispersas in situ es
tal gque convierte a la emulsidén en muy sensible a la accidn
del aire cuando se dispersa en peliculas finas y de este modo
se procura la formecidén de une pelicula sdélide coherente in-
mediatanente después de desmulsificar la emulsién. Conviene
mantener el pH de le emulsidn dentro de ciertos limites duren-
te el tratamiento agregador. Se logran resultados mejoredos
mediante las emulsiones tratades de este solicitud si se men-
tiene bajo el contenido de oxigeno de los ésteres de éecido
graso solidificedos en comparacién con el contenido de oxigenoc
de los mismos ésteres antes de la emulsionacidn y de agreger
la emulsidn.

Bajo otro aspecto la mejora del presente invento com-
prende una dispersidn especial del pigmento, cuya composicién
¥ preparacidn se describe despuds. Gracias a esta dispersién
especlial se logran rendimientos mejores del colorante.

Otra caracteristica de la mejora del presente invento
es la de proporcionar une emulsidn extensore clara especial

con otras mejoras del rendimiento del colorante.

RESINAS ALQUIDICAS

Los eceites y écidos gresos tipicos de los que pueden

formarse los &steres empleados en el presente procedimiento
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tung
aceite de oliticica
aceite de ricino deshidratado
aceite de linaza
aceite de perille
aeelite de tornasol
ecelte de adormiders
acelte de semilla de soja
aceite de nueces
eceite de nabina
eceite de pifién
aceite de oliva
aceite de semillas
aceite de semillas de algoddén
aceite de coco
acelte de babassu
acelites hidroxilados como aceite de ricino ete
aceite de peecado (aceites de ballena) p.ej.
aceite menhaden

Tembién pueden emplearse ventajosamente dcidos grasos
separados de los anteriores aceltes gque poseen un contenido
sumentedo de dcidos grasos poliinsaturados.

Los eiguientes alcoholes polidricos se prestan para

producir ésteres con los anteriores &cidos grasoss

glicerine

penteeritritol

manitol

gorbitol

aleoholes formaedos por la condensacidn de bied
fenol y eplclorhidrina

ciertos poliglicoles, enire otros.

Los dsteres del presente invento contienen en todos
los casos por 1o menos 50 % de pentaeritritol como el compo-
nente alcohblico polihidrico.

Pars formar les resinas elquidicas modificadas por
dcido graso del presente invento pueden emplearse los siguien-

tes dcidos policarboxf{licos y sus anhfidridos:

deido ftdlico
doido msleico
écido suceinico
écido mélico
doido tértrico
dcido fumérioo
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citrico
edipiecico
sebacico
azelaico

écido
deido
dcido
dcido
decido

subérico, ete.

o anhidridos de estos dcidos y también

anhidrido cérbico

Las resinas alquidices del presente invento pueden mo-|

dificarse ademds mediente estirenscidén de las mismas.

El componente resinico del presente invento contiene,

edemés de la resine alquidica squi descrita, une resine aminoe
aldehidica soluble en disolvente orgénico. Estas resines emi-

no-aldehidicas soh p.ej. productos de condensacidn de la trea

0 melamina o de ¥reas alquilada o eterificada o de melaming

con sldehido, p.ej. formaldehido., Pueden tembién agregarse

otras resinas smino-sldehidicas conocidas en este ramo como

solubles en dleolventes.

Ejemplos comercilales de resinas amino-aldehidicas so-

lubles en disolvente orgénico son las siguientes:
Pabricante Nombre comercigl S6lidos Disolvente
Rohm & Heas Uformite F158 50 Xilol-propanol 3:7
Co. Uformite F200E 50 Xilol-butanol 1l:1
(Productos Uformite P210 50 Xilol-butanol 1l:1
resinosos Uformite F266E 50 Alcohol caprilico-butend]
Div.) Uformite F223 50 Xilol-butanol (1:18)
Uformite F240 60 L4 L "
Uformite F240N 60 Rafta altae temp.critice
Uformite MM-46 60 Xilol-butanol 1:1
Uformite MM~-55 50 Xilol-butanol l:4
Uformite MM~55HV 50 Xilol-butenol 1:9
Uformite MU-56 50 Xilol-butanol 1:3)
Uformite MX-61 60 Xilol-butenol 1:1)
Uformite M-311 50 Xilol
Reilchold Beckemine 3520 50 Xilol-butanol
Chemicels, Beckamine P-138 60 Xilol-butanol
Inc. Beckamine P-196 60 Butanol-etanol

Beckamine P=98 acelerador

Beckamine P~354 50

Xilol-~butenol
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Fabricante Nombre comercial Sélidos Digolvente
American Beetle 212-9 60 Butanol-alcohol octf{lico+
Cyanamid petréleo eromético
Co. Beetle 216-8 60 Xilol-butanol
Beetle 219-8 50 " "
Beetle 220-8 50 n "
Beetle 227-8 50 " n
Beetle 230-8 50 " "
Melmac 243~3 60
Melmec 245-8 50 n "
Melmac 247-10 60 Butanol
Melmac 248-8 55 Xilol-butanol
Monsanto Resimene 875 50 Butanol-xilol
Chemicals Regimene 876 50 " "
Co. Resimene 877 50 Butanol-espiritu minerel
Resimene 878 50 Butenol-butil Cellosolve
Resimene 881 60 Butanol-xilol
Resimene 882 65 Xilol
Resimene 883 60 Butil Cellosolve-espirity
minersal
Resimene U-901 50 Butanol-xilol
Resimene U-920 60 " L
(Plaskon- Plaskon 3382 55 Xilol-butanol

Barrett Div.)
Allied Chemi-
cel & Dye
Corp.

Si el componente de alcohol polihidrico de las resines

del presente invento contliene alcoholes distintos del pentaeri

L]

tritol, este otro elcohol deberé ser preferentemente por lo
menos trihidrico, p.ej. glicerina.

Se obtienen los mejores resultedos con resinas alqui-
dicas en las que el componente de écido graso es por lo menos
el 50 %, los cuales dcldos gresos poséen por 1o menos doce
édtomos de cerbono en su cadens y llevan por lo menos dos enla-
ces dobles., En esta definicién de los &cidos grmsos se comprend
de el grupo de &cidos gresos derivados del secado o semisecedo
de aceites grasos; ademés el grupo de écidos grasos sintéticos|
Puede tembién emplearse cualguier mezcla o combinacidn adecua~

de de los miembros de le anterior clase de 4cidos grasos. Cuand
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to mejor es el secado del aceite graso de que se derivan los
acidos grasos, tanto mas convenientes son para el presente
procedimiento. Yo he descubierto que al menos algunos de los
acidos grasos en el componente de resina alquidica del presen-
te invento deberan contener preferentemente mas de un enlace
doble en la molécula. Estos acidos grasos son algunos de los
que se derivan de aceites secantes y de aceites semisecantes.
También he descubierto que los asteres de acidos grasos con
enlaces dobles conjugados se someten mas facilmente al proceso
de la agregaciéon y emulsiéon que los &cidos grasos con enlaces

dobles aislados.

AGREGACION DE LA EMISION

La polimerizacion de la emulsion y el proceso de agre-
gacion de la misma emulsién y las condiciones de su reaccion
se han descrito detalladamente en mi patente de los Estados
Unidos nB 2,530,370. EIl agente agregador es el oxigeno. Yo
creo que el agente activo de mi procedimiento es una particu-
la de oxigeno cargada de electricidad. Sin embargo, no tengo
una prueba definitiva de esta suposicion. Como no cualquier
oxigeno ni todo oxigeno puede actuar en mi procedimiento como
agente agregador, sefialarda el oxigeno que puede utilizarse en
mi procedimiento como '"‘oxigeno activo" y opino que las par-
ticulas de este oxigeno activo estan probabilisimamente carga-
das de electricidad.

Puedo obtener mi oxigeno activo por diversos procedi-
mientos. (1) Puedo emplear un peréxido, p.ej. un peréxido me-
talico o peréxido de hidrégeno o un peréxido organico para su-
ministrar mi oxigeno activo a mis emulsiones. (2) Puedo hacer

pasar a través de mis emulsiones oxigeno o0 un gas conteniendo
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oxigeno, p.ej. aire. (3) Puedo utilizar el oxigeno presente
en la fase acuosa de mi emulsidon como oxigeno absorbido.

La aplicacion de calor acelera la actuacion del oxige-
no. Para esta aceleracidon pueden ordinariamente aplicarse
temperaturas entre 50B O y 80a c. También la agitacion de la
emullsion acelera el proceso.

En caso de que se empleen peréxidos y el oxigeno se
ponga en libertad in situ no es necesario activar mas por
agitacion y/o calor y la agregacion puede realizarse de modo
satisfactorio a la temperatura del local incluso a temperatu-
ras inferiores a la del local.

La concentracién de la emulsién influye en el grado
de reaccion. Las emulsiones que contienen de 10 % a 20 % de
no volatiles produciran particulas mas firmes que una emulsion
conteniendo 70 % de soélidos. Se obtienen resultados muy satis-
factorios con un contenido de 50 % aproximadamente de produc-
tos no volatiles.

Limites convenientes del pH

Una de las caracteristicas importantes del presente
procedimiento es el pH de la emulsién. Hemos descubierto que
tiene iImportancia el mantener limites criticos del pH para
la practica satisfactoria del presente procedimiento. He des-
cubierto que la reaccioén resulta extraordinariamente lenta
con pH de 7 y que existe una zona de gran lentitud aproxima-
damente desde un pH de 5)7 hasta 8,4 proéximamente. La zona
resulta muy activa por debajo de 5,7, p.ej. en la proximidad
de pH 2,8 y también por encima de 8,4, p.ej. en la zona de
pH 10,5 y superior. Con otras palabras, la reaccién se acelera

grandemente con un pH inferior a 5,7 6 superior a 8,4. Sin
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embargo, en muchos casos, si se trabaja en estado alcalino,
hemos descubierto ser ventajoso tener un pH de por lo menos
10, y si se trabaja en estado &cido, tener un pH que no debe
ser superior a 4.

Se ha descubierto que los secantes metalicos aceleran
el proceso de la agregaciéon de la emulsidén, particularmente
en los casos en que la agregacion se realiza en medio alcali-
no. Por consiguiente si se quiere que estén presentes secado-
res metalicos en los asteres de acido graso, es conveniente
trabajar en estado alcalino. Sin embargo, si se quiere que es-
tén ausentes los secantes metalicos es mas conveniente reali-
zar una conversion en una emulsion en estado acido. Puede tam-
bién citarse que la conversidon en estado acido ofrece ventajas
cuando se quiere tener un pH constante. En el caso de realizar
la agregacion de la emulsidén en estado alcalino, el pH cambia
generalmente ya que gradualmente se hace menor.

En los ejemplos para ilustrar esta solicitud se expli-
cara el procedimiento aplicado a emulsiones que se encuentran
por el lado alcalino del valor del pH. Esto se hace Unicamente
para i1lustrar el procedimiento y no para limitarlo.

Agentes que suministran oxigeno:

Como antes se ha dicho, si las otras condiciones de la
reaccion aon adecuadas, el contenido de oxigeno del agua, pre-
sente en la emulsidén, puede ser satisfactorio.

El oxigeno puede suministrarse a la emulsiéon en forma
de gas oxigeno o de gases que lo contienen, p.ej. aire, Insu-
flando a través de la emulsidon estos gases o introduciéndolos
por los medios conocidos. Puede también emplearse ozono.

Para producir in situ el oxigeno pueden utilizarse
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peréxidos u oiros percompuestos. En la mayoria de los ejemplos
se emples peréxido de hidrégeno o égué oxigenada para ilustran
la adicidn de percompuestos. Sin embargo, pueden utilizarse
también otros perdxidos, como perdxido de sodio, peréxido de
bario, perdxido de magnesio, perdxido de cinec, otros peréxidos
metédlicos o perdéxidos orgédnicos, como perédxido de bengzoilo,
perdxido de trea, etc. Son también ejemplos de percompuestos
los perboratos, percarbonatoé, persulfatos, como persulfatos
de potesio, sodio y amonio, perecloratos, perdxidos de pirofos+
fato oxdénidos, etc. El criterio pera la utilidad de estos
agentes es el que hayen de suministrar oxigeno in situ en las
condiciones de la reaccidén aplicadas en el presente procedi-~
miento y que la emulsidn se prepare de tal modo gque no se des-

hege con su presencia.

Contenido de oxigenos:

En mi procedimiento el contenido de ox{geno de los
ésteres emulsionados de &cido graso aumenta muy poco, si es
que aumenta algo, durante el procedimiento de agregar le
emulsidn. El contenido de ox{geno no sumenta més de 2,8 % y
preferentemente no més de 1-0,5 %. En muchos casos el conte-
nido de ox{geno suments menos de 0,5 %.

pH de las emulsiones

Pueden lograrse grandes ventajas reslizando la poli-
merizacién de la emulsién por el lado &cido, esto es emulsio-
nes sin secante o sin metel en su férmula, pueden polimerizard
se con éxito estando la emulsidn por el lado écido, con valo-
res de pH de 2,8 a 5. Estas emumlsiones privadas de metal ofre+4
cen ventajas en el estampado por descarga, ya que los secado-

res metdlicos se reducen fécilmente en metal por el sulfoxi-
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lato o hidrosulfito de formaldehido y el depdsito gris del me-

tal coloidal deslustra y descolora los estampados. Pueden ob-

tenerse colores vivos con emulsiones privadas de metal.

Muohos agentes emulsionadores de catidén activo actuan

mejor por el lado acido. También esto requiere preferentemente

la polimerizaciéon de la emulsién aclda.

AGENTES EMULSIONADORES

En el presente procedimiento puede utilizarse una gran

variedad de agentes emulsionadores. A titulo de ejemplo se da

una lista de estos agentes emulsionadores con el titulo de

agentes activos de superficie en las paginas 126 a 130 del

numero de Industrial and Engineering Chemistry de enero de

1943-

Los jabones de &cidos grasos son p.ej.

agentes emul-

sionadores satisfactorios. A continuacidon se da una lista de

algunos otros:

Nombre comercial
y origen

Daponol ME

E.1. du Pont de Nemours & Oo.

Aerosol OT
American Cyanamid Company

Emulphor AO
General Dyestuff Corporation

Beta Sol
Onyx 011 & Chemical Co.

Igepon
General Dyestuff Corp.

Tritén 720 and 770
Rohm & Haas

Bmulgor A
Glyoo Products

Descripcion
del fabricante

Sulfato de alcohol graso, sal
de sodio

Ester dioctilico de acidos sul
fosuccinico de sodio

Producto de condensacion de
6xido polietilénico

Sal cuaternaria de amonio

Sulfato sodico de un aster de
acido oleico de un compuesto

alifatico, p.ej. del tipo de

C17H33COH- (OH™-CgNASOjNa

Sal sodica de sulfonato de po-
liéster aril-alquilico

Un aster glicolico muy poli-
meriendo
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He descubierto que de los diversos agentes”™ emulsionan-
tes son también los mas convenientes los que son activos tan-
to por el lado 4cido como por el alcalino. Los agentes emul-
sionantes no io6nicos pertenecen a la clase de p.ej. el moolea-
to de monoetilenoglicol o el correspondiente dioleato, o el
monolaurato correspondiente o el dilaurato o el monorricino-
leato o el dirrlcinoleato (Productos Glyco). Es también un
grupo bueno el de los agentes emulsionantes de cation activo.
Ejemplos de ellos son las sales cuaternarias de amonio. Tam-
bién los sulfatos de alcohol graso (p.ej., Duponol ME) se

prestan para el presente procedimiento.

COLOIDES PROTECTORES

En los ejemplos de la presente memoria se citan como
coloides protectores adecuados la caseina, la metilcelulosa
y la carboximetilcelulosa sbédica. Pueden también emplearse:
goma tragacanto, dextrina, disoluciones de almidén, acrilato
soédico, metacrilato sdodico, poliacrilatos de sodio, hidroxi-
etillcelulosa de los tipos solubles en agua y solubles en alca-
lis, goma de algarroba, sales solubles en agua del adducto
maleico de estireno, etc. También pueden emplearse alginatos
o albumenes o proteina de soja. Otros ejemplos son la etil-
hidroxi-etil-celulosa soluble en agua, la fécula carboxi-meti-
lica, el éter de fécula hidroxi-propilica, la pirolidona poli-
vinilica, entre otros.

Tanto por lo que respecta a los coloides protectores
como a los agentes emulsionantes debe tenerse cuidado que
pueden mezclarse los agentes y sistemas aniénicos y no iéni-
cos y los agentes y sistemas catiodnicos puedan mezclarse con

agentes y sistemas no idénicos, aunque los agentes o0 sistemaa
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catioénicos y anioénicos producen normalmente floculacidén en la

emulsion o en los pigmentos. Por ejemplo el caseinato aménico

actua anidnicamente, pero es posible emplear caseina en siste-
mas cationicos si se la disuelve con auxilio de compuestos

cuaternarios catidénicos de amonio.

AGENTES EMULSIONANTES CATIONICOS

Pueden prepararse emulsiones satisfactorias de aceite
en agua con agentes catiodnicos. Sin embargo, la mayoria de
ellos actuan unicamente por el lado a&cido. Muchas veces es con
veniente para ciertos fines un pH alcalino.

La principal dificultad es la de encontrar agentes
adecuados cationicos de dispersioén de los pigmentos en agua,
ya que la mayoria de ellos actuan como agentes fluidificantes
que expulsaran el pigmento del agua a la fase aceite. Con es-
tos agentes se presenta la Ffloculacién del pigmento y se los
deberé usar con emulsiones de aceite en agua, de modo particu-
lar si estan polimerizados en la emulsién de modo que el pig-
mento no se encuentre en contacto directo con la fase aceite.
0 la emulsidén se rompe o corta o el pigmento produce flocula-
cion, o las dos cosas.

Yo he descubierto que se obtienen resultados muy sa-
tisfactorios con cloruro de lauril-plridinio, cloruro de ce-
til-dimetil-benzil-amonio ('Tritén K-60", Rohm & Haas), clo-
ruro de metil-dodeoil-benzil-trimetil-amonio (‘'Hyamina 2389",
Rohm & Haas Co.), acetato de estearilamina y acetato de lau-
rilamina, entre otros.

Pueden utilizarse como agentes emulsionadores para
formar emulsiones resinicas de aceite en agua y algunos de los

citados en primer y tercer lugar actuan también como buenos
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agentes disperaores de los pigmentos.

Ademas de las resinas que se encuentran presentes en
estado emulsionado en las composiciones del presente invento
para tefir los productos textiles, constituyen los pigmentos
los componentes esenciales. Después se da una lista de pigmen-
tos organicos que pueden utilizarse en el presente invento y
se sefala el método preferido de realizar con estos pigmentos

organicos las dispersiones en agua.

PIGMENTOS ORGANICOS UTILIZADLES Y METODO PREFERIDO
DE REALIZAR CON ELLOS DISPERSIONES EN AGUA

Los pigmentos organicos empleados aqui se preparan or-
dinariamente por métodos de precipitaciéon. Todos ellos son
insolubles en agua. Como material de partida para el presente
invento puede utilizarse a la torta de la prensa de filtro o
polvo seco. Si se emplea negro de carbdén no se obtiene por el
método de precipitacion y se utiliza como polvo seco en el
procedimiento.

Los siguientes grupos de pigmentos serviran de ejemplo
aunque no han de limitar el fin de los materiales de partida
del presente invento:

(1) Pigmentos de ftalocianina:

Azul de ftalocianina, que es una ftalocianina de co-
bre o de estafio-cobre y que se vende en el comercio con los
nombres de *"Monastral Fast Blue™ por E.l. DuPont de Nemours &
Co. y como "Heliogen Blue'™ por General Byestuff Corporation.

El verde de ftalocianina que es un color de ftalocia-
nina de cobre clorado y que se vende en el comercio con los

nombres de ""Monastral Fast Green' por E.l. DuPont de Nemours &
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Co. y como "Heliogen Oreen'" por General Dyestuff Corporation.
(@ Pigmentos azo insolubles:

Los amarillos de benzidina son copulantes entre diclo-
ro benzidina y arilidos acetoacéticos, como la anilida ortoto-
luidida, xilidida, para cloroanilida y ortocloroanilida ace-
toacéticas.

El naranja de benzidina es un producto copulante de la
diclorobenzidina con productos de sustitucién de la pirazolona
p.-ej. la metll-fenilpirazolona.

Los amarillos hansa son arilidas acetoacéticas copu-
lantes con anilinas sustituidas,analogas a la 4-cloro-2-nitro-
anilina, u ortonitranilina, entre otros.

Los rojos azo insolubles son produotos copulantes de
los compuestos de naftol tipo AZ del acido beta-orto-naftoico,
p.-ej- el naftol AS, naftol AS-OL, naftol AS-BS, naftol AS-D
con sales de color so6lido, como la 2,5-dioloranilina, p-nitro-
ortotoluidina, p-nitro-ortoanisidina, entre otros. Un ejemplo
del producto copulante es el naftol AS-ITR con sal de color
solido) ITR (Sal de color rojo sélido ITR).

Copulantes del tipo naftol AS pueden producir también
amarillos y naranjas del grupo de pigmentos azo insolubles.

El pigmento negro de anilina puede incluirse entre estos.

El castaio de toluidina y el azul de dianisidina y el
pigmento pardo obtenido formando la sal cuprica de rojo de
paranitranilina constituyen otros ejemplos.

(@) Pigmentos de tina:

Los pigmentos de tina son del tipo de indigoide o an-

traquinona. EIl tipo indigoide comprende derivados de tioindi-

go y el tipo de antraqulnona comprende derivados de Flavanthrc
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ne, Benzanthrone, y estructures complejes obtenidas por con-
densacién de moléoulas de benzanthrone.

El rojo B de tioindigo tiene el color Index n® 1207 y
Sohultz n¢ 912. Pare la formulacién, esto es pars las férmulad
estructurales véanse las pégs. 206 y 269 de Pratt: Chemistry
end Physices of Orgenlc Pigments, John Wiley & Sons, 1947.

Azul de indantreno, color Index nf 1106, Schultz
ne 837 constituye un ejemplo de los pigmehtos de tina del ti-
po de le antraguinoae.

Les férmulas etructurales de algunos pigmentos de ting
se encuentran en les péginas 429 e 435 del volumen V de Mat-
tiello: Protective and decorative Coatings, John Wiley & Sons,
Inc. Nueva York 1946. Comprenden el Rubine BD de indantreno,
el nerenje BBTA de indantreno, el naranja oro AG indantreno,
el pardo RA indantreno, el amerillo sdlido Helio 6GL, el bri-
llante violeta 3 BA de indantreno, el violeta 4 RN sélido,
azul indigo, ezul marino RA de indantreno.

(4) Negros de cerbdn:
| Negros de horno, negros de los canales, negros de gas
acetileno y negros de lémparas pueden también dispersarse
por el presente procedimiento.
==sae=zs==&c==

En el método de dispersién mejorada de los pigmentos
del presente invento se prefieren los siguientes egentes die-
persores:

Sulfatos de sloohol greso, cdmo sales de sodio, emonio
o trietanolamine de sulfatos de aleohol ldurico, alcohol ce—l
t{lico, slcohol oleflico y sus mezclas. Estos agentes son co-

nocidoe en el arte pere formar emulsiones y se emplean como
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detergentes, aunque su uso como agentes dispersores de pigmen-
tos parece ser nuevo.

Los sulfates de alcohol hidroabietilico actuan de modo
anadlogo a los sulfatos de alcohol graso.

Ejemplos de productos comerciales son el Duponol HE,
que es un polvo seco que forma sulfato de sodio-laurilo,fabri-
cado por E.l. DuPont de Nemours & Co, y la pasta Duponol WA,
que es una pasta del mismo compuesto en agua y que contiene
30 % de ingrediente activo y algunas impurezas de sales inor-
ganicas.

Se ha descubierto que la accion de los sulfatos de al-
oohol graso se aumenta y mejora grandemente empleando ademas
aditamentos en pequefia cantidad de sulfonatos de sodio-alquil-
naftaleno, p.ej. sulfonato de isopropil-naftaleno y sulfonato
de isobutil-naftaleno. El primero se vende con el nombre comer!
cial de Nekal A por la General Dyestuff Corporation y el ulti-
mo como Nekal DK por la misma compafiia.

Otra mejora en el grado de desfloculacion del pigmen-
to se obtiene agregando coloides protectores a la dispersion
acuosa, p.ej. caseina y metilcelulosa.

Las proporciones del agente superficialmente activo
respecto al contenido de pigmento son muy importantes. Los
sulfatos de alcohol graso pueden agregarse p.ej. en las pro-
porciones de 2 a 20 % por 100 partes de pigmento seco, pero
para la desfloculacién completa del pigmento se emplean por
los menos 10 % y con preferencia de 15 a 20 %. Se permiten ma-
yores proporciones de sulfato de alcohol graso aunque no pare-
ce gue produzca ninguna mayor mejora en la desfloculacion,

hasta un grado que garantice tal aumento. Pueden, sin embargo,
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empleerse mayores proporciones para responder & fines especia
les en la incorporacidn & log productos acebedos 0 para res-
ponder a las limiteciones impuestas por le maquinaria.

Los sulfonatos de sodio-algullo se eggregan en pPropor-
ciones de 0,5 % a 4 %~ca1culado sobre el contenido de pigmen-
tos, siendo el 2 % una proporcién preferida y satisfectoria.
Si se egregan coloides protectores, se emplea aproximadeamente
1l % de caseina seca caleulada por el contenido de pigmento sedo
y unos 5 % de metil-celulose del tipo de poce viscosidad, de~
signado como tipo 15 cps. en el comercio. Pueden agregarse
mayores cantlidades de coloides protectores aunque su aceién
se aprecie blen con las proporciones antes dadas. Favorecen
la desfloculacidén completa y mantienen les perticulas en sus-
pensibn.

Estas disjersiones mejoradas de piguentos convienen d4
modo perticuler al colorear composiciones de latex pare inmer
sién o para recubrir mediante cuchillos o rodillos y para em—
plearse en el tinte en los batanes de papel, obteniéndose tamJ
bién coeficientes mejores en el color.

Hemos descublerto que algunos pigmentos requieren pro-
porciones mayores de 20 % de agente superficialmente activo
y el porcentaje requerido puede subir haste el 40 %.

Otra mejore en la dispersidén del pigmento segin el
presente invento consiste en verificar la desfloculacidn del
plgmento e tempereturs elevede, desde una temperatura superion

a la del local haste por bejo del punto de ebullicién del agus,
p.ej. hasta 902 C,
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PROPORCIONES DE LOS INGREDIENTES

En las proporciones de los ingredientes de las compo-
siciones del presente invento pueden tolerarse ciertos limites.
Los siguientes ejemplos ilustran el procedimiento, aunque ho
deben limitarlo necesariamente.

Contenido de pigmento: Las proporciones de los pigmen-
tos varian segun el tipo empleado. Ademas de los pigmentos
citados mas arriba en esta memoria, se emplean también algunos
pigmentos inorganicos en las composiciones de estampacion
pigmentaria (concentrados de color en emulsidén resinica) y
particularmente los pigmentos de 6xido de hierro preparados
artificialmente (amarillos, rojos, pardos y negros), los pig-
mentos de cadmio (amarillos, naranjas, rojos y marrones) y los
pigmentos blancos como el biéxido de titanio”™ el O6xido de cinc
y el sulfuro de cinc.

El contenido de pigmento de los concentrados de color
del presente invento varia desde préximamente 4,5 % hasta
préoximamente 20 % con los pigmentos de tipo organico, y de
8 % hasta 23 % con los pigmentos inorganicos, y en el caso de
biéxido de titanio puede subir hasta 40 % proximamente.

Contenido de resina: EI contenido de resina no volatil
de las composiciones concentradas de color del presente inven-
to oscila desde unos 6 % hasta unos 20,5 % y en la mayoria de
los casos entre 7 % y 13 %.

A base de una parte de pigmento seco y segun el tipo
de pigmento utilizado el contenido de resina no volatil puede
oscilar entre 0,25 partes a 4,5 partes proximamente.

Contenido de coloide protector: EI contenido de coloi-

de protector de los concentrados de color oscila desde proxi-



10

15

20

25

mamente 1 % hasta 5,5 %. Si se emplea la caseina como parte
del coloide protector, prefiero emplearla en el orden de 1 %

a 35 % de la composicidon. La metilcelulosa de poca viscosi-
dad, como la metilcelulosa de 15 cps. puede ventajosamente em-
plearse en las proporciones de 0,5 hasta 2 % de la composi-
cion.

Para sefialar la relacioén reciproca del pigmento con el
coloide protector debo iIndicar que por una parte de pigmento
el total de coloides protectores oscila entre proximamente
0,05 partes hasta 1,5 partes. Si se emplea caseina debe utili-
zarse en la proporcion de 0,05 partes hasta 0,75 partes por
cada parte de pigmento. La proporcién de metilcelulosa de po-
ca viscosidad es preferentemente desde 0,01 partes a 0,40 par-
tes por cada parte de pigmento. La proporcion preferida de
caseina es de desde 0,08 partes a 0,20 partes y para la metil-
celulosa de poca viscosidad, de 0,015 partes a 0,060 partes
por cada parte de pigmento seco. Frecuentemente la proporcion
de metilcelulosa puede llegar hasta 0,120 partes por cada par-
te de pigmento seco.

Proporcién de los agentes superficialmente activos:Co-
mo muchos agentes dispersores de los pigmentos pueden actuar
como agentes emulsionadores y viceversa, la proporciéon total
de agentes superficialmente activos con relacidén a la canti-
dad total de la composicion es la que se da aqui. La propor-
cion de agente superficialmente activo después indicada se
refiere a la suma de los agentes emulsionadores y dispersores
del pigmento. La cantidad de los agentes superficialmente ac-
tivos en estas composiciones se encuentra aproximadamente en-

tre 1,6 % y 4,5 %, aun cuando en el caso de composiciones mas
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fuertemente pigmentadas como loa blancos, puede llegarse has-
ta 7,5 %. Todos los porcentajes se dan a base del peso total
de la composicion.

A base de 1 parte de pigmento seco, la cantidad de
agentes superficialmente activos se encuentra entre proxima-
mente 0,07 partes hasta 1 parte.

Se debe entender que la porcién de agentes superficial
mente activos que se emplea para dispersar los pigmentos se
basa en el contenido de pigmento y se encuentra normalmente
por encima de 20 % referida al pigmento y en algunos casos ex-
tremos hasta 40 %, aun cuando la porcidn gque actda como agente
emulsionador para las resinas y la fase aceite se refiere en
general a la cantidad de la fase aceite presente en la compo-
sicion de emulsién de resina pigmentada. Debe también adver-
tirse que puede emplearse de 2 a 6 % de agente emulsionador en
la mayoria de loe casos para efectuar la emulsidon, basandose
en el contenido de la fase dispersa (fase aceite) de la com-

posicién de emulsidn resinica pigmentada.

Las composiciones concentradas de color del presente
invento son naturalmente viscosas y pueden diluirse con emul-
siones para extender claramente la pasta de estampacion y for-
mar la intensidad requerida de tonos cuando se emplean para el

estampado de textiles.

PENTAERITRITOLES
Segun el presente invento por lo menos el 50 % del
componente de alcohol polihidrico de la resina alquidica debe
ser pentaeritritol. Sin embargo, cuanto mayor es el contenido

de pentaeritritol tanto mejor es la resistencia quimica y la
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Alcohol Cg? gsi- _Punto fusibn iﬁf? ooﬁgzgado
Pentasritritol Pura 259,52-260,52C 136,1 34,0
Dipentaeritritol  Pure 2218-222¢ C 254,33 42,4
Tripenteeritritol Pura 2480-249,5¢ C  372,4 46,6
Pentek Aproxte. 1859-2252 ¢ - 36,2

- 25 -
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tenacidad de las pelfculas de emulsidn resinica depositeda.

En muchos cesos se prefieren y den resulitados superiores los
ésteres puros de pentaeritritol. El siguiente cuadro ilustra
la composicién y las constantes de algunos alcoholes de pented

eritritol que pueden emple&rse en el presente procedimiento.

85% pentaeritritol
¥ 154 alcoholes poli-~
hiaricos
Pentek-43 Aproxte.  1802-2002 ¢ - 39,8
50% pentaeritritol

¥y 50% dipentaeritritol

Polypentek Mezcla de poli-
neros 2259-2358 C - 48,5

El peso combinado en el anterior cuadro sefiala el ni-
mero de unidades ponderales requeridas para igualar un grupo
hidréxilo. Estoe son valores medios ¥ pueden variar ligeramen<
te con diferentes lotes. Cuendo se requiera granm exactitud se
recomiends determinar el coeficiente hidroxilo del lote par-
ticular del elcohol del +ipo pentaeritritol.

Por pentek se designan clertos grados industrisles de
alcoholes de pentaeritritol empleados por la Heydem Chemical
Corporation, Nueva York 1, Nueva York.

El cuedro siguiente contiene una lista de pesos combi+
nados de muchos de los productos gquimicos que se emplean aqui

con los alcoholes del tipo pentmeritritol:
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Producto quimico Peso combinado
Anhidrido malelcCo. ... .o e e e e e e e eeeeas 49,0
Anhidrido 1talico. ... ... .. e e e 74,0
ACIdO SUOCTNIECO. - - i oot it ii i cea e aaa 59,0
Acido adipiCO. ... . i aiae teecaaaaan 73,0
ACTdO SEDACHECO . - o oo o e e e e e e e e e 101,0
Rosina, (acido nS 162)....... ..o .o.... 345
Acidos grasos de aceite de linaza (acido ne 198) 284
Acidos grasos aceite de soja (acido nS202)..... 278
Acido estearico (acido nB 198).... ............. 284
Aceite tall crudo (acido nC 150)......... 374

Aceite tall refinado (&cido nS 175).._.... 321

PREPARACION DE RESINAS ALQUIDICAS:
- Ejemplo ilustrativo de resina -

La preparacion de asteres mixtos de glicerol-pentaeri-
tritol se ilustra con un ejemplo. La constitucidn esquematica
del producto final de este ejemplo es:

20 % aceite, (aceite de linaza)

30 % de aster de pentaeritritol de anhidrido ftalico
(con algtin contenido de maleico)

50 % de aster de pentaeritritol de aceite tall

Formula unitaria:

aceite de linaza.._.. ... .. .. _._._._._._. 20,-
te tall.. .. ... .. ... . ...... 47,61
anhidrido ftalico..... .. ... ... .... 19,41
anhidrido maleico.... .. ... ... ...... 1,29
Pentek...._._.__._..... 16.67
Peso total ............. 104 ,98"

Agua tedrioa de esterificacion 4.98

Rendimiento.esperado.._.. 100,-—

El procedimiento de coccién es el siguiente: calentar
el aceite de linaza, aceite tall y el anhidrido maleico a 1503 §
(302B F) y mantener esta temperatura durante media hora. Calen-
tar a 232S o (4503 F) y mantener esta temperatura durante media
hora. Agregar luego todo el Pentek a gotas en el espacio de
unos 15 minutos. Mantener la temperatura a 2323 c¢ durante media
hora después de agregado todo el Pentek para formar el aster de
monopentaeritritol, analogo al monoglicarido. Comprobar con una

gota en alcohol desnaturalizado la turbidez. Después de esta
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media hora dehe disolverse claramente en alcohol. Esta etapa
se necesita a causa de que el aceite de linaza se agrega como
tal y no como acidos grasos. No se necesita catalizador. Bas-
tan sobradamente 30 a 40 minutos para lograr la solubilidad en
alcohol. En esta etapa la temperatura desciende a 1503 C (3023
F), y se agrega todo el anhidrido ftalico en porciones en el
espacio de 10 a 15 minutos. Calentar a 2103 ¢ (4103 F), mante-
ner durante 2 horas para iniciar la formacion del aster, ele-
var la temperatura a 2303 C (4463 F) y mantenerla durante
4-4.5 horas. ElI indice de acidez debe ser inferior a 152 y la
viscosidad por 1o menos C (Gardner-Holdt), y luego se diluye
a 50 % de so6lidos con espiritu mineral.

Este ejemplo se ha traido principalmente para demos-
trar la preparacion de resinas alquidicas del tipo utilizable
en el presente procedimiento. Sin embargo, la resina resultan-
te de este ejemplo es menos conveniente para el presente pro-
cedimiento por el contenido de resina procedente del componen-
te aceite tall. En los ejemplos siguientes se sefialan las
constantes quimicas y fisicas de algunas resinas que se pre-

fieren para el presente procedimiento.

CUADRO DE RESINAS Resina Resina Resina Resina Resina
PREFERIDAS - 1 - A B C D E
Contenido no volatil 50 % 65 % 50 % 70 % 50 %
Disolvente espir. espir. espir. espir. espir.
min. min. min. min. min.

Contenido aceite - % aceite
respecto no volatil (cal-

culado) 58 % 62 % 58 % 63 % 56 %
Anhidrido ftalico
(A.S.T.M. Des 563-45T) 30 % 25 % 27,5% 25,5% 30,8%
Tipo de aceite soja soja soja soja soja
segre-

gada



10

15

20

25

30

Aloohol polihidrico Pentaeritritol
Industrial 100 %

Indice acidez 3-7 8 8-13 6-10 4-7

Viscosidad-Gardner-Holdt w-Y Z1-73 U-X Y-ZI T-V

Por la abreviatura espir.min. por debajo de Disolvente
en el anterior cuadro se entiende espiritus minerales.

Algunas de las resinas de Urea o melamina disolubles
en disolvente organico no son miscibles con espiritus minera-
les. Por consiguiente si se emplean estos tipos de resinas de
aminoaldehido, la resina alquidica debera diluirse con hidro-
carburos aromaticos, p.ej. xilol. Este cambio de disolvente re-
baja ordinariamente la viscosidad de la disolucién resinica,
pero por otra parte no varian las caracteristicas de la peli-
cula.

Ejemplos comerciales de resinas déla anterior lista
son:

Beckosol P-471 (Reichhold Chemicals Corporation)

Syntex 62 (Jones-Dabney Company)

1241~- <'"-S- Industrial Chemicals, m..)

P6118 (Dock Resin Corporation)

Aun cuando con el presente iInvento se prefieren resi-
nas con un contenido minimo de aceite de 50 %, a continuacion
sefialamos las constantes quimicas de dos resinas alquidicas
comerciales de pentaeritritol, que son mas pobres en aceite y

algunos casos pueden dar resultados satisfactorios:

EJEMPLOS DE RESINAS Resina Resina
PREFERIDAS - 11 - F G
Contenido no volatil 50 % 62 %
Disolvente xilol xilol
Contenido aceite - % aceilte respecto 35 % 42 %

no volatil (calculado)
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EJEMPLOS DE RESINAS Resina Resina
PREFERIDAS - 11 - F G
Anhidrido Italico
(A.S.T.M. Des 563-45T) 40,6 % 38 %
Tipo de aceite de linaza soja
Alcohol polihidrico pentaeritri pentaeritri
_tol i tol
industrial industrial
100 % 100 %
Indice acidez 15-25 4-6
Viscosidad - Gardner-Holdt X-Z 72-74

En los ejemplos ilustrativos que siguen se explica el
procedimiento respecto a la resina A, habiendo cambiado en Xxi—
lol el disolvente. En el caso de polimerizar la emulsidon se
ilustra el procedimiento por el lado de las emulsiones del ti-
po alcalino y la polimerizaciéon de la emulsién. Estos ejemplos
deben considerarse como ilustrativos pero no como limitativos
del procedimiento. La resina alquidica, el componente olelco
de la resina alquidica, la resina aminoaldehidica, los agentes
emulsionadores, el pH de las emulsiones y el tipo del porcen-
taje de los coloides protectores deben considerarse como va-

riables dentro del fin descrito del presente invento.

EJEMPLOS [ILUSTRATIVOS
Ejemplo 1
Dispersiones del pigmento en agua: Los pigmentos que
por naturaleza son hidréfobos pueden desflocularse completamen-
te como dispersiones en agua incorporando sulfato sodio-lauri-
lico a la mezcla de agua y de pigmento, revolviendo la mezcla
y haciendo pasar la papilla por un dispositivo dispersor de

pigmento. Por ejemplo en el presente procedimiento a base de
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100 partes de pigmento seco, aproximadamente 4 % a unos 20 %
de sulfato de sodio-laurilico y, si se quiere, de 0,5% a 2%
de sulfonato de alquil-naftaleno sustituido de cadena corta,
se incorporan a la mezcla de agua y pigmento y se mezclan. Ha-
blando de modo general la dispersién asi obtenida comprende
preferentemente un componente de la mezcla agua-y-pigmento y
jiun componente agente dispersor, en la que el componente de la
mezcla agua-pigmento comprende aproximadamente 14 % a 35 % en
peso de pigmento organico hidrofobo y aproximadamente 65 % a
66 % en peso de agua. EIl componente agente dispersor comprende
un sulfato de alcohol graso soluble en agua, p.ej.- un sulfato
de alcohol laurilico, alcohol oetilioo o alcohol oleilico. EIl
componente agente dispersor se emplea preferentemente en la
proporcién aproximada entre 9 % y 20 % en peso del sulfato de
alcohol graso calculado por el contenido de pigmento seco. El
agente dispersor se encuentra preferentemente en disolucion
en agua y el pigmento se halla en contacto directo con la di-
solucion. En el caso de que se dispersen pigmentos precipita-
dos artificialmente, el componente de la mezcla de agua-y-pig-
mento puede ser una torta de prensado recogida de las prensas-
filtro. Ejemplos de pigmentos adecuados son: pigmentos de fta-
locianina, p.ej. ftalocianina cuprica, pigmentos azo insolu-
bles, pigmentos de tina y negro de carbodn.

Si se quiere puede incorporarse a la dispersion un co-
loide protector. Si se emplea caseina, puede hallarse presenté
en la proporcion de 0,5 % a 50 % calculada por el peso del
pigmento seco. Si el coloide protector es metilcelulosa, puede
hallarse presente en la proporcién de 1 % a 10 % del peso del

pigmento seco. La dispersion puede también lograrse en molino
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de bolas, molino de guijarros, o molino de rodillos.
Ejemplo 2

En este ejemplo se empled una mezcla resinica consti-
tuida por 90 % de resina A disuelta en xilol (en lugar de es-
piritus minerales) con un contenido de 50 % de no volatiles y
10 % de resina de melamina-formaldehido modificada por butilo,
conteniendo 50 % de no volatil, 30 % de butanol y 20 % de Xxi-
lol. Es un producto adecuado el Melmac 245-8 de la American
Cyanamid Company. 42,5 partes de esta mezcla resinica, 0,31
partes de secantes mixtos de naftenato, 12,22 partes de diso-
luciéon acuosa al 10 % de sulfato de sodio-laurilico, 20,65 par-
tes de disolucidén acuosa al 20 % de caseina conteniendo agente;)
clarificantes, 5,48 partes de disolucién de hidréxido aménico
preparada mezclando 1 parte de hidroxido aménico concentrado
y 1 parte de agua, 10,54 partes de disolucién acuosa al 20 %
de carboximetilcelulosa sédica del ti%)o de baja viscosidad y
8,65 partes de agua se convierten en una emulsién del modo si-
guiente: a la disolucidon de resina se agregan agitando 2/3 de
disolucion de sulfato sodio-laurilico, se mezcla el 1/3 rema-
nente, el agua y la disolucidn de caseina en un depésito sepa-
rado y poco a poco se le agrega la disolucidén de resina que
contiene la mezcla continuando la agitacidon. Se agrega la diso-
lucidon de hidréxido aménico y finalmente la disoluciéon de car-
boximetilcelulosa sédica. Se homogeneiza. Esta emulsién es un
buen aglutinante o fijador para concentrados de color.
Ejemplo 3

A una torta verde de prensado de ftalocianina, vendida
en el comercio con el nombre de Heliogen Green GV Presscake,

con un contenido de 27,6 % de pigmento, se agregdé polvo seco
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de Duponol ME para producir 18 % de Duponol en el contenido det
pigmento y se agregd polvo seco de Nekal A para obtener 2 %
mas de contenido de pigmento. La torta de prensado se mezcld

a mano con una espatula; después de cinco minutos se puso com-
pletamente liquida. Se ha descubierto que la adicién de polvo
seco que es absorbente no habra de aumentar el contenido de
agua, y produce resultados muy satisfactorios. Sin embargo,

el mezclado previo ofrece cierto problema y se necesitan agi-
tadores provistos de cuchillas, p.ej. raquetas para mezclar
piensos, con objeto de liquidar la torta de prensado en una
papilla. Los tipos de hélices u otros agitadores del tipo de
turbina no trabajan bien en esta etapa y tiene uno que inge-
niarse para deshacer los apelotonamientos de la torta de pren-
sado. La mezcla previa se dispersa luego mas con auxilio de un
homomezclador de Eppenbach, que es un turbomezclador de eleva-
da velocidad y que posee un pequefio espacio entre el rotor de
la turbina y el estator. Marcha a unas 3600 revoluciones por
minuto. Hay bastante con unos 15 minutos, pero en algunas oca-
siones puede llegarse a los 30 minutos. Un mezclador con motor
de 5 HP dispersa satisfactoriamente una torta de 500 libras en
un tambor de capacidad de 55 a 60 galones. (Tambor de cabeza
abierta). El ingrediente activo en el polvo seco de Duponol ME
es el mismo que el de la pasta de Duponol WA, esto es el sulfa-
to industrial de sodio-laurilo.

La papilla homogeneizada se hace pasar por un molino
coloidal para completar la dispersién y la desfloculaciéon. Tam-
bién trabaja satisfactoriamente un molino de guijarros para
completar la desfloculacién y dispersién del pigmento. Una mo-

lienda de 24 horas dos a 48 horas da un resultado satisfactorifi.
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Ejemplo 4

59 partes de la emulsion fijadora del ejemplo 2, 26,25
partes de la dispersion acuosa del pigmento de ftalocianina
del ejemplo 3, 2,9 partes de latex al 60 % de policloropreno,
3,9 partes de aceite de pino y 7,95 partes de agua se mezclan
y homogeneizan para formar un concentrado de color. Pueden em-
plearse otros pigmentos en lugar del azul de ftalocianina, se-
gun se ha descrito antes en el ejemplo 1 y en otros lugares
de esta memoria.
Fijadores de la resina polimerizada de la emulsiodn

Si el fijador o aglutinador de la resina es "emulsiodn
polimerizada™ o emulsidén agregada, pueden lograrse ventajas
en los fijadores o aglutinadores solidificantes mas enérgicos,
una tenacidad aumentada y mejores propiedades activas de las
estampaciones obtenidas.
Ejemplo 5

Un Fijador de emulsidén agregada se prepara de la diso-
lucion de mezcla resinica del ejemplo 2 segun este ejemplo 2,
pero con los siguientes cambios: se restan 3,58 partes del agu
agregada y se afaden 3,58 partes de una disolucidn de peréxi-
do de hidrégeno al 30 % en volumen a la emulsidén en la fase
subsiguiente en que se agrega la disolucién de hidréxido amé-
nico, pero antes de que se agregue la disolucién de carbome-
tilcelulosa sodica. El perdxido de hidrégeno se agrega en por-
ciones mientras se agita ligeramente la emulsién. La adicién
del peroxido de hidrégeno puede realizarse durante un periodo
de 2 a 12 horas. La disolucion de carboximetilcelulosa sodica
se agrega después que se ha terminado el proceso de agregacion

de la emulsion.
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Ejemplo 6

Se obtiene un concentrado de color del producto del
ejemplo 5, preparando primeramente uns molturacidn de pigmento
con 1359 partes de rojo de pigmento de WNaphthol AS, 2000 par-
tes de la disoclucidén de mezcla resinica del ejemplo 2, 1179
rertes de xilol y 136 partes de mezcla de agente humectador
congtituida por un tercio de alcohol de poliéter alquil-arili-
¢o, un tercio de naftenato de cinc y un tercio de lecitine de

80ja. Se preparas un concentrado de color mezclando 59 partes

-

de la emulsidn del ejemplo 5, 2,9 partes de latex de policloro:
preno al 60 % en volumen, 12 partes de egue, 15 pertes de xi-
lol y egregendo poco & poco ¥y agitando convenientemente, une
mezcla de 30,2 partes de le molturacidn de pigmento rojo agui
descrito y 0,9 partes de una sal sédica de sulfonato de poli-
éter arf{lico alquilado como agente emulsionador. La moltura~
¢ibén de pigmento se emulsiona de este modo en le emulsién del
fijador. El producto resultente se homogeneize haciéndole pe~-
sar por un molino coloidal. Le molienda de pigmento puede pre-
rerarse en un molino de puntas de 3 rodillos.
B lo 7

5,90 partes de la emulsidén del ejemplo 5, 47,05 pertes
de la disolucidén ecuosa al 3 % de metilcelulosa de 4000 cps,
'47,05 partes de agua se mezclan y homogeneizen. Agitando con
‘un buen mezclador, anélogo el homomezclador Eppenbach, .se egi-
tan 100 partes de espiritu mineral en la emulsidén anterior en
porciones. Los espiritus minerales empleeados en este~ejemplo
tienen un volumen de 0,1515 galones por libra, un punto de in-
flemacidén de 10¢ F, un coeficiente de Kauri-butenol de 44 a 46
¥ se venden por la American Mineral Spirits Company con el nom+
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bre comercial de Amsco Mineral Spirits 46.
Ejemplo 8

Para obtener una pasta extensora de estampacidn simi-

lar al ejemplo 7, pere en la que se cambie la relacién volumé-
trica del disolvente respecto a la fase acuosa para produocir
un porcentaje inferior del disolvente: 23,563 partes de una
disolucién 81 3 %4 de metilcelulosa en ague, utilizando una
metilcelulose de 4000 cps., 23,563 partes de sgusa y 2,874 par-
tes de emulsidn concentrada de resina del ejemplo 5 se megclen
y se egregan 45,710 partes de espiritu mineral del ejemplo 7,
del modo descrito en este ejemplo 7. La emulsidén resultante es
algo menos viscosa que el producto del ejemplo 7. La emulsién
extensora lleva aproximedamente 0,739 % de metilcelulosa,
48,499 % de agum, 47,759 % de disolvente y 3,003 % de emulsién
resinica concentrada reforzedora.

Ejemplo 9 - Paste extensore exenta de resins

En 49,250 partes de ague se disuelven 0,750 pertes de
metllcelulosa de 4000 cps de alta viscosidad. Se agregan 50
partes de espiritu mineral del ejemplo 7 en porciones progre-
givas y egitando convenientemente. Se obtiene una pasta visco-
sa de estampacién.

Ejemplo 10 - La pesta extensore de estampaecién del ejemplo 7 e

o BB AR

gue la mitad de la metilcelulosa se sustituye por

agua

0,353 partes de metilcelulosa de alta viscosidad de
4000 cps. se disuelven en 46,773 partes de agua, obteniendo ung
disolucidn de metilcelulose al 0,75 %. Esta se mezcla con una
enmuleién concentrada de resina del tipo msceite en agua del
ejemplo 5, tomando 2,874 partes de este Wltima. Se agite el
producto resultante y se agregan poco a poco y agitando 50 par-
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tes de espiritu mineral del ejemplo 7. La pasta resultante de
estampacion es similar a la del ejemplo 7, a excepcidén de un
contenido menor én 50 % de metilcelulosa de elevada viscosidad,
siendo consiguientemente su fase acuosa y la emulsion de me-
nor vlsoosidad, el producto es una emulsidn viscosa fluida

con buenas propiedades para la estampacion.

Otras composiciones con diversas relaciones de los iIn-
gredientes pueden utilizarse para los extensores. En el si-
guiente cuadro se sefialan las proporciones en peso de los di-
versos ingredientes, presuponiendo que el contenido de agua
es de 100 partes. En estos ejemplos pueden utilizarse emulsio-
nes resinicas reforzadoras, y estas emulsiones no se incluyen

en el calculo y el analisis siguiente se funda en la parte re-

sidual:
Eter celulosa
Disolvente alta viscosidad Otros ingredientes

107,712 1,523

62,694 0,887 - - -

96,476 1,524 - - -

101,523 1,523 - -

84,388 1,266 0,938 Duponol ME
83,604 1,254 0,929 " "
92,813 1,524 - - -
100,756 0,756 - = -

83,291 1,249 0,925 Duponol ME &

1,426 Aerotex M-3 secc
82,655 1,240 0,918 Duponol ME &
4,545 Aerotex M-3 secc

106,900 0,754 - =
107,304 1,138
104,480 1,477 - - —

103,713 0,732 - = =

103,092 1,522 - - -

§9,744 1,522

80,569 1,246 0,562 Duponol ME
26,740 1,260 0,536 " "
87,418 1,236 0,583 , ,
53,122 0,750 0,472 " .

97,944 1,469 07392 v o
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Ejemplo 11 - Férmula esquematica para una emulsién concentrada
de resina

En este ejemplo se seflala una formula esquematica pa-
ra preparar una disolucidén concentrada de resina conveniente
para el presente invento. También se sefialan ejemplos de resi-

na que pueden emplearse con éxito en esta férmula esquematica.

Mezcla de resina del ejemplo 2........... 4-1,84 %
Secantes, segln se indican después..... - 0,63 %
Acelite de pPINO. .. i oo i i i eaaaaan 0,46 %
Disolucion aouosa al 10 % de Duponol ME... 12,11 %

Disolucion acuosa_al 20 % de caseina segun
se iIndica después..... ........ 20,58 %

Mezcla de amoniaco con concentracioéon al
50 %y 50 % de agua...._.._...._. 5,40 %

Disolucion de metilcelulosa de baja visco-
sidad, segun se indica después. 15,44 %

Peréxido de hidrogeno al 30 % ............ 3.54%
100,00 %

Contenido de 28-29 % de no volatil
Mezcla secante para formula esquematica
Naftenato de plomo 24% metal contenido sol. 200 partes en pe
Naftenato de cobalto 6% " ' ' 2 " .
Naftenato de cinc 6% " ' " 30 * .

Disolucién de caseina para formula esquematica

Caseina seca 7,75 partes en peso (Protovac 8.397,Borden Go<

Agua 31,- M Mo M

Dowicide A 0,0775 M Mt (3% de la caseina) Dow
Chemical Co.
(un fungicida)

Dowicide G 0,0775 M M M (1% de la caseina) Dow
Chemical Co.

(un fungicida)
Amoniaco cono 0,1163 M t 9 (1-0,5% de la caseina)
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Disolucion de metilcelulosa de baja viscosidad para formula
esquematica

Metilcelulosa de 15 cps 2,09 partes en peso
Agua 13,35 " " "
Orden de la adicidon en equipo emulsionador adecuado
1. Disolucién resina, disol. de secante, aceite pino mezclados
2. Agregar disolucién Duponol
3. Agregar disolucién caseina
4. Agregar disolucion amoniaco
5. Agregar peroéxido de hidrégeno poco a poco
6. Agregar disolucion de metilcelulosa

La disolucion de metilcelulosa puede encontrarse pre-
sente antes de agregar el perdéxido de hidrégeno. Si p.ej. la
carboximetllcelulosa so6dica (CMC) sustituye a la metilcelulosa,
es preferible agregarla después de incorporar el peréxido de
hidroégeno.
Resinas para la formula esquematica son convenientes entre
otras:

Resinas A,B,C,D y E citadas en el cuadro 1 con el ti-
tulo ""CUADRO DE EJEMPLOS DE RESINAS PREFERIDAS",

Resinas F y G citadas en el cuadro Il titulado
"CUADRO DE EJEMPLOS DE RESINAS PREFERIDAS",

y las resinas comerciales antes citadas.
Los disolventes utilizados en las resinas anteriores son hi-
drocarburos aromaticos y/o alifaticos.

Del 10 al 20 % de la disoluciodn resinica en el ejemplo
esquematico puede sustituirse por resinas de aminoaldehido que
contienen 50 % de no volatiles en la mezcla de disolvente de

alcoholes de hidrocarburos, p.ej.:
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Helmac 245-8, resina de melamina-formaldehido modificada por
butilo, de Amn. Cyanamid Co.

Melmac 248-8, resina de melamina-formaldehido modificada por
butilo, de Am. Cyanamid Co.

Uformite 55, resina de melamina-formaldehido modificada por
butilo,de Rohm & Haas Co.

Uformite MX61l, vresina de triazima modificada por alquilo de
Rohm & Haas Co.

Ufoimite $240, resina de lirea™-formaldehido modificada por
alquilo, Rohm & Haas Co.

Beetle 216-8, resina de Urea-formaldehido modificada por
alquilo, Am. Cyanamid Co.

Las mismas emulsiones con las resinas antes descri-
tas pueden prepararse sin polimerizar la emulsién empleando
agua en lugar del peroéxido de hidrogeno en la féormula esque-
matica. Tales emulsiones son por su naturaleza similares a la
descrita en el ejemplo 2. En algunos casos las peliculas que
forman pueden tener una vida mas corta y la formacion de la
pelicula puede tener un periodo mayor comparado con el producj-

to polimerizado de la emulsion.

Ejemplo 12 - Formula esquematica de concentrados de color pig-
mentario

En la férmula esquematica para concentrados de color
pigmentario prefiero yo emplear 59 partes de la emulsion re-
sinica concentrada del ejemplo 11, 2,9 partes de latex de
policloropreno, 60 % de no volatil, andlogo al latex de Neo-
preno 601 de E.lI. duPont de Nemours & Co. y pigmentos en pro-
porciones de 7-9 % de contenido de pigmento en el concentra-
do de color. Los pigmentos pueden incorporarse del modo des-
crito en el ejemplo 4, empleando dispersiones de pigmento en

agua similares a la del ejemplo 3.
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Si se quiere puede sustituirse en ellas por el latex
de policloropreno de los ejemplos 4* 13 y 12, la emulsioén re-
sinica concentrada del ejemplo 11 u otros latex sintéticos
adecuados.

Los siguientes pigmentos pueden emplearse con buen re-
sultado: amarillo; amarillo de benzidina; naranja; naranja de
benzidina; verde; verde de ftalocianina; azul; azul de ftalo-
cianina; o azul de indantreno; marrén; marron de tioindigo;
rojo; diversos pigmentos azo insolubles de los copulantes del
tipo de Naphthol AS; o rojos y rosas de tioindigo; pardo; di-
versos pardos azo y pardos de tina; grises y negros; negro de
carbén como negros de hornos y negros de canales o chimeneas;
negros de gas; negro de huesos; negro vegetal; diversos negroi
y grises de tina.

Las 59 partes de emulsién concentrada contienen apro-
Ximadamente 12,3 partes de sélidos de resina, 2,4 partes de
caseina, 1,2 partes de metllcelulosa de baja viscosidad, 0,7
partes de agente emulsionador y 0,09 partes de secantes.

En esta foérmula esquematica la relacién del fijador a]
pigmento puede cambiarse de modo que se reduzcan los solidos
fijadores y se aumenten los solidos pigmentos. Los concentra-
dos de color con un contenido de pigmento superior al 22 % y
el contenido de emulsiodn resinica concentrada hasta 30-40 %
pueden convenir para muchas aplicaciones.

El empleo de resinas amino-aldehidicas favorece la
formacion de peliculas resinicas resistentes al calor y tam-
bién favorece la insolubilizaciéon de los coloides protectores.

El rosa de tioindigo, mencionado anteriormente posée

un indice de color nS 1211 y numero 910 de Schultz.
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Ejemplo 13 - Impregnacién de pigmento

A causa de la solidez a la luz de los pigmentos y caso
de que se apliquen, para obtener efectos sélidos de color, la
impregnacion con pigmentos viene a emplearse cada vez mas pa-
ra sustituir el tinte. Las emulsiones pigmentadas del tipo de
aceite en agua del presente invento se prestan para la impreg-
nacion pigmentaria. Los concentrados de color del ejemplo 12
pueden diluirse con agua hasta la intensidad de color deseada.
Si se requiere mayor viscosidad, puede diluirse con agua una
mezcla de concentrado de color y alguna pasta extensora y cla-
ra de estampacion. En algunos casos es conveniente agregar
coloides protectores solubles en agua para aumentar la visco-
sidad de la disolucidon impregnadora. Ejemplos son la metilce-
lulosa de alta viscosidad, la carboximetilcelulosa sdédica de
alta viscosidad, el alginato de sodio o amonio entre otros.

Caso de que puedan tolerarse viscosidades bajas, puede
reducirse la cantidad de coloide protector en la emulsién de
fijador y concentrado de color, con lo que se aumenta la re-
sistencia al lavado.

Existen dos dificultades para la divulgacion de la im-
pregnacién por pigmentos. Uno es "el crocking'". Las emulsiones
de fijador como se han formulado arriba presentan muy poco
crocking y pueden considerarse como practicamente carentes de
crocking para muchas aplicaciones, suprimiéndose de este modo
este inconveniente de la impregnacidén por pigmentos. La se-
gunda dificultad viene representada por el fendmeno Ilamado
migracion del pigmento. Rirante el periodo de secado los pig-
mentos migran hacia la parte caliente y producen listas y efec-

tos desiguales de color. Si los tuneles o camaras secadoras



10

15

20

25

30

presentan las més pequeiias diferencies en algunos parajes con
relacién a la temperatura, puede tener luger la migracidén del
pigmento. Resulta muy diffcil, aun con loe equipos més moder-
nos, tener temperaturas uniformes en toda la cémars secadora.
Los fijadores de emulsidn sgregeada (Bmulsién polimerigada) se
solidifican en la emulsidén y consiguientemente impiden la mi-
graeidén de los pigmentos. Esta ventaja particular de las nue-
vas emulsiones permite emplearlas con excelentes resultados er
lae impregnacién pigmenteria para producir efectos sdlidos de
color con los plgmentos. Lea presencia de pastas extensoras
claras de estampapidn del presente invento y el de la patente
norteamericena ng 2,637,705, como parte del liguido impregne—
dor, favorecen también la reduccién de la migracién de los
pigmentos.

Ejemplo 14 - Agentes reductores del "crocking"

En los anteriores ejemplos se emplea latex de neoprend
como agente reductor del crocking. Hemos descubierto gue se
logra una reduccidn satisfectorie del crocking empleando ce-—
mentos de neoprenc (disoluciones disolventes), emulsiones de
poliestireno, vistanex (polimeros lineales de isobutileno),
polimeros de cloruro de vinilo, copolimeros de acrilonitrilo
y mezclas de los dos polimeros Ultimemente citados. Uno de
los copolimeros de acrilonitrilo que pueden emplearse como
egente anticrocking son los copolimeros de acrilonitrilo-buta-
dieno conocidos también como Hycsra. En los concentrados de
color puedo empleer desde 0,1 % & 2 % de sblidos agentes re-
ductores del crocking. En algunos casos el aumento en el con~-
tenido de la emulsidén resinica concentrada puede suprimir la
necesidad de emplear un agente especial para reduccidn del

crocking.

L
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La emulsidén concentrada de fijador-resina puede aumen-

tarse p.ej. hasta unos 62 % en peso calculado por el total de

la composicioén concentrada de color.

El método de preparar concentrados de color en emul-

sion resinica descrito en la solicitud nuestra simultanea

nS 352958 puede también utilizarse en combinacion con las re-

sinas alquidicas del pentaeritritol del presente Invento. Los

siguientes ejemplos ilustran este punto:

Ejemplo 15

Ejemplo esquematico de dispersion de pigmento en agua:

Pigmento (azul de

Agua............
Duponol ME.......

ftaloclanlna, base seca).....

Nekal A (sulfonato propilado de naftaleno)....
~Disolucion de Duponol-caseina...... ..........
Metilcelulosa seca 15 CPS..c o i i cc i mcccaa s

Antlespumante.....

Espiritu mineral

(46 Mineral Spiritu Amsco)....

ADisolucion de caseina a 18 % ..o ann.. .

~Disolucidén de Duponol-caseina

AQua . ... ..

Protovac 8397 (caseinato aménico
The Borden Company).

Dowicide A (o-fen

ilfenato sodico

The Dow Chemical Co.)..

Dowicide G entaclorofenato sodico
he Dow Chemical Co.)..

Amoniaco.........
Duponol WAQ......
Antiespumante....

ADisolucion de caseina al 18 %

Protovac 8397....

Agua.......-.. ...
Dowicide A..... ..

Dowicide G.......

Amoniaco..........

Secuestreno ST

Partes en peso
16,817
66,9937

3,027
0,336
1,488
0,841
0,420
4,204
-.-5:9,30
100,000

75,86
11,39
0,11

0,11
0,17
12,33
0,03
100,00

18,00
79,39
0,18
0,18
1,50
0.75
100,00
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80 % de acido activo de etileno-diamino-tetra-acético, sal de
sodio; Airoso Chemical Company.

Ejemplos 16, 17. 18 y 19

Ejemplos esquematicos del método de preparacion:

En los ejemplos 16 a 19 se efectudé la siguiente mez-
cla resinica para formar la fase aceite:

partes en peso

Resina_50 % contenido _no volatil
en xilol (p.ej. resina de Resin de resln A)... 88,8

Resina de melamina modificada por butilo ggiﬂ.
melmac 245-8 de American Cyanamid Co.) 50 % no

volatil, (30% alcohol butilico y 20% xilol)... 9,8
Mezcla secante - 1.4,
100,0
Mezcla secante Partes en peso
Secante de naftenato de plomo 24% contenido metal 64,00
" " " " cobalto 6% " " 15,30
" " " "™ cinc 8% " " 20,70
100,00

Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
17 18 19

Papilla_azul ftalociani-
na de ejemplo 15 76,50 79,51 77,62 80,76

Dispersion acuosa
Acrawax C (dispersion
pollamida en agua prepa
rada por Glyco Products

Co. Inc.) 0,23 0,23 0,23 0,23
Disolucion 18% caseina

(descrita en ejemplo 15) 2,81 2,92 2,85 2,96
Mezcla resina (fase

aceite) 14,79 15,38 15,02 15,61
Disoluciéon 10% Duponol 4,21 (pe0)0.44 4,28 (seco)0.44

50% papilla de metilce-

lulosa 15 cps (baja

viscosidad) en espiritu

mineral 1.46 1.52

100,00 100,00 100,00 100,00
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Ejemplo 16 - Preparacion

Se mezcla la fase agua y la papilla de metiloelulosa
en agitador de turbina cerrado de alta velocidad, analogo al
homomezclador Bppenbach; se agrega la mezcla de resina (fase
aceite) poco a poco agitando continuamente. El concentrado re-
sultante de color posee aproximadamente 12,86 % de contenido
pigmentario.
Ejemplo 17 - Preparacioén

Después de mezclar previamente la fase agua, se afade
la papilla de metilcelulosa 15 cps. al 50 % (baja viscosidad)
en espiritu mineral y luego la mezcla de resina (fase aceite).
En este ejemplo téngase en cuenta que se empled Duponol ME
seco. El concentrado resultante de color tiene aproximadamen-
te 13,3 % de contenido pigmentario.
Ejemplo 18 - Preparacion

En un mezclador cerrado de turbina se incorpora a la
mezcla resinica (fase aceite) la disolucion acuosa al 10 % de
Duponol ME. A esta fase aceite que contiene la disolucién Du-
ponol dispersa en ella, se agrega una mezcla de la papilla
azul, Acrawax C y 18 % de disolucién de caseina en porciones
sucesivas agitando enérgicamente en el mezclador cerrado de
turbina. El concentrado resultante de color tiene aproximada-
mente 13*05 % de contenido pigmentario.
Ejemplo 19 - Preparacioén

En el mezclador se prepara la fase aceite y agitando
se agrega el Duponol seco para dispersar el ultimo en la pri-
mera y a esta fase aceite se agrega una mezcla premezclada de
papilla azul, dispersiéon de Acrawax C y la disolucién al 18 %

de casefna en porciones sucesivas agitando enérgicamente y em-
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pleando un mezclador cerrado de turbina. El concentrado resul-
tante de color posee aproximadamente 13,58%de contenido pig-
mentario .

En los ejemplos 16 y 17 la fase aceite se agrega a la
fase agua; en los ejemplos 18 y 19 la fase agua se agrega a
la fase aceite. En los ejemplos 17 y 19 se utiliza Duponol se-
co mientras que en los ejemplos 16 y 18 se utiliza disolucién
acuosa de Duponol.

Ejemplo 20 - Formula esquematica para concentrados de color
con elevado contenido resinico'™

Papilla azul de ftaloclanlna del ejemplo 15.... 58,27 partes
Mezcla resinica (fase aceite) de ejemplos 16 a 19 28,57 partes
Duponol WAQ .- - - oo e i aiaaaaas 2,71 partes

Disolucioén 18 % caseina de ejemplo 15..... . 10,45 partes
100,00 partes

La disolucidn de caseina se agrega a la papilla azul,
se afiade el Duponol WAQ y se mezclan estos tres ingredientes.
Se incorpora la mezcla de resina agregandola poco a poco en
porciones a la fase agua agitando constantemente y empleando
un agitador de mucha velocidad del tipo de turbina cerrada. Se
hace pasar el producto por un molino coloidal. EIl producto re-
sultante tiene aproximadamente 9,8 % de contenido pigmentario
y un contenido de resina mucho mas elevado por libra de pig-
mento seco que los productos de los ejemplos 16 a 19. En este
ejemplo pueden utilizarse pigmentos distintos a los citados en
esta memoria o las resinas pueden sustitulirse por otras.
Ejemplo 21 - Formula esquematica con diversos pigmentos:

En este ejemplo se presenta cierto numero de pigmentos
en férmulas de concentrado de color. Todos los pigmentos se

convirtieron primeramente en dispersion acuosa incorporando lo:



10

15

20

25

30

- 47 -

siguientes aditamentos en las proporciones dadas a sus mezclas
de agua y pigmento, p.ej. a las tortas de prensado adqulribles

en el comercio.

Ingrediente Cantidad a agregar
Duponol ME 18,00% de contenido pigmentario
Nekal A 2 00% . "

Disolucién Duponol-Oaseina de
ejemplo 15 8,85% ™ " '

Papilla 50% metiloelulosa
15 cps. en espiritu mineral

de ejemplo 15 10,00% ™
Disolucion 18% caseina de
ejemplo 15 35,00 a 41,00%
Espiritu mineral 20 ,00%
Antiespumante cuanto se requiera

Al efectuar los concentrados de color de emulsidn re-
sinica partiendo de estas papillas pigmentarias se agrego
ademas un agente emulsionante a la fase agua en la proporcién
de proximamente 6 % de los solidos de la resina, empleando
adiciones de metilcelulosa 15 cps. y caseina como coloide pro-
tector. Los contenidos de pigmento y los contenidos de resina

de los concentrados de color se indican en el siguiente cua-

dro:
Ejemplo Contenido pig- Contenido soli
NS mento en dos resinas
100 partes en 100 partes
de concentrado de concentrado
de color de color
Partes Partes
21-A verde de ftalocianina 15,6 10,2
21-B amarillo benzidina 12,5 8,5
21-C pardo tioindigo 8,6 10,4
21-D marrén tioindigo 11,8 8,5

21-E azul dianlsidina 12,3 7,6
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Ejemplo Contenido pig- Contenido soOli-

NS mento en dos resinas
100 partes en 100 partes
de concentrado de concentrado
de color de color
Partes partes
21-F amarillo 6xido hierro
(artificial) 20,8 10,4
21-G pardo 6xido hierro
(artificial) 20,8 10,4
21-H negro carbén horno 10,4 10,5
21-1 blanco biéxido titanio 38,7 12,5

El método empleado fué el de 'fase aceite a fase agua'.

Los agentes superficialmente activos en estas composi-
ciones fueron del orden de 2,1 % a 7 %, el contenido de casei-
na seca de 1,2 % a 2,7 % y el contenido de metilcelulosa seca
de 0,6 % a 2,1 %. Los porcentajes se calcularon sobre el peso
total de los concentrados de color.

En los ejemplos 16 a 21 la expresioéon "fase agua" se
entiende que comprende la papilla de pigmento en agua. En es-
tos ejemplos la emulsidn de resina se prepara in situ en pre-
sencia de la papilla de pigmento. Esta papilla de pigmento es

la dispersiodon acuosa del pigmento desfloculado en agua.

Las resinas descritas y reivindicas en algunas de mis
anteriores solicitudes de patente poseen excelente resistencia
a los alcalis y al jabon. Las peliculas de resinas alquidicas
modificadas por aceite, p.ej. las que contienen anhidrido itéa-
lico, no resisten a los alcalis y al jabén ni tampoco a los
disolventes de limpieza en seco satisfactoriamente, p.ej. el
percloretileno. He descubierto que mientras las resinas alqui-

dicas del tipo de aster de pentaeritritol, que contienen aci-
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dos grasos poliinsaturados, poseen resistencia algo mejorada
a los alcalis y al jabon, las resinas correspondientes del
tipo de ester de glicerina no satisfacen como tales los requi-
sitos para servir de fijadores de pigmentos en la decoracion
5 de articulos textiles. Sin embargo, si las resinas alquidicas
de pentaeritritol del presente invento se emplean en unidén
_con resinas de amino-aldehido se mejoran sus caracteristicas
Iy pueden utilizarse del modo aqui descrito. La polimerizacion
de la emulsidén como queda aqui descrita mejora también la re-
10 sistencia quimica de las resinas alquidicas de pentaeritritol.
Los colores del presente invento de emulsidn resinica
pigmentada para decorar articulos textiles, si se emplean en
las proporciones aqui descritas y reivindicadas, proporciona-
ran articulos textiles decorados (tefidos) continua o discon-
15 tinuamente, que resistiran el lavado en maquinas lavadoras o
por restregado en una tabla de lavar o por friccidén a mano,
siempre que se hayan fijado de modo adecuado. Por consiguiente
resistiran la limpieza en seco en condiciones rigurosas de
abrasion en los procedimientos comerciales de limpieza en se-
20 co con fluidos, p-.ej. el percloroetileno, se limpian en seco
y atacan fuertemente. La fijacidén correcta de los articulos
textiles decorados por color bien se prepare por estampacion
0 por tinte de impregnacién, requiere métodos y equipos ordi-
narios utilizados en las instalaciones textiles para la fija-
25 cién de sus articulos decorados con pigmento unidos con resina.
Para que se comprenda completamente el objeto de la
mejora del presente invento recordaré el hecho conocido de
que los depésitos de pelicula mas pesada presentan mayor re-

sistencia a los productos quimicos que los depdsitos de peli-
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cula mas delgada. Por ejemplo cuando se aplica un barniz cla-
ro mediante un aplicador de pelicula sobre placas de cristal
o0 de acero, depositando el aplicador una pelicula humeda de
un espesor de 1,5 milésima de pulgada y en otro caso se apli-
ca el mismo barniz con un aplicador de pelicula depositando
una pelicula humeda con espesor de 3 milésimas de pulgada, la
resistencia a los alcalis en una disolucién al 2 % de hidréxi-
do sdédico, puede diferenciarse cuando mas en 30 minutos para
el depdésito de pelicula mds finay 4 6 5 horas o mas para el
deposito de pelicula mas pesada. En el estampado textil el
espesor de los depésitos es del orden de 1/10 de una milésima
de pulgada y, sin embargo, se logra la resistencia antes des-

crita.

-0000000-
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La presente patente de invencién comprende las si-
guientes reivindicaciones:

1.- Mejoras en la obtencién de emulsiones”transparen-
tes y pigmentadas de resinas de aceite-en-agua conteniendo
resinas pentaeritritol-alquidicas, caracterizadas porque se
emplea una composicién de color pigmentario para tefir los
articulos textiles de emulsidn resinica de aceite-en-agua, la
cual comprende: agua, entre unos 4,5 % y unos 31 % de un fi-
jJjador emulsionado de la resina, entre unos 0,18 % y 20,16 % de
un agente emulsionador seleccionado entre la clase constitui-
da por jabones de acidos grasos, asteres de acidos grasos de
polletileno-glicol, sales cuaternarias de amonio, sulfatos de
alcohol graso, productos de condensacion del o6xido polietila-
nico, asteres polimerizados de glicol y sales soédicas de sul-
fonatos organicos; entre unos 0,075 % y 4,34 % de un coloide
protector elegido de la clase constituida por caseina, casei-
nato aménico, metilcelulosa, carboximetilcelulosa sédica, go-
ma tragacanto, dextrina, facula, acrilato sédico, metacrilato
soédico, hidroxietilcelulosa soluble en agua y soluble en alca-
i, goma de algarroba, sales solubles en agua del adducto ma-
leico de estireno y alginatos; entre unos 7 % y 22 % de un
pigmento disperso que es un miembro de la clase constituida
por pigmentos de ftalocianina, pigmentos azo insolubles, pig-
mentos de tina y negros de carbdén, comprendiendo el citado fi-
jJador de la resina un aster de alcohol polihidrico que es una
resina alquidica de pentaeritritol en estado de emulsién poli-

merizada, siendo los vehiculos s6lidos de la emulsiétn sensi-
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bles a la accién del aire cuando se los expone en capa delga-
da de una pelicula humeda con el espesor de 0,0015" hasta
0,003", que forma una pelicula sé6lida coherente inmediatamente
después de desmulalonar la emulsion lograndose la formacion

de la indicada pelicula s6lida dentro de un periodo contenido
entre un par de segundos a una hora, poseyendo los asteres de
alcohol polihidrico s6lido, que forman la fase dispersa de la
emulsidén, un contenido de oxigeno que no dehe ser superior al
contenido de oxigeno de los esteres de alcohol polihidrico no
emulsionados en mas de 2,8 %, siendo estos porcientos en peso
y calculados a hase de la composicion total y siendo la cita-
da composiciéon de color pigmentario viscosa y adecuada como
concentrado de color que puede diluirse con emulsiones pasto-
sas de estampacién para extender claramente los colores y for-
mar la intensidad requerida de matiz cuando se emplea para la
estampacion textil dicha resina alquidica de pentaeritritol
que contiene (@ como componente de alcohol polihidrico 50 a
100 % de pentaeritritol, calculado a hase del total de dicho
alcohol polihidrico, (h) un &acido polibéasico, y (¢) un acido
graso polinsaturado no siendo este ultimo componente en can-
tidad superior al 65 % de la indicada resina alquidica y sien-
do la cantidad minima de dicho &cido graso suficiente para
producir cuando se esterifica, por lo menos el 50 % de la can-
tidad total de la citada resina alquidica.

2.- Mejoras caracterizadas porque para la obtencién de
material de recubrimiento constituido por una emulsién del
tipo aceite-en-agua exenta de pigmento, la fase dispersa com-
prende un &ster de alcohol polihidrico que es una resina al-

quidica de pentaeritritol existente en estado sélido en la
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emulsién acuosa, siendo los s6lidos vehiculos de la emulsion
sensibles a la accion del aire cuando se los expone en capa
delgada de una pelicula humeda con un espesor de 0,0015" a
0,003" que forma una pelicula s6lida coherente inmediatamente
que la emulsion se desmulsifica lograndose la formacidén de di-
cha pelicula s6lida dentro de un periodo contenido entre un
par de segundos y una hora, formando los esteres solidos de
aloohol polihidrico la fase dispersa de la emulsién con un
contenido de oxigeno que no debe ser superior al contenido de
oxigeno de los esteres de alcohol polihidrico sin emulsionar,
en una cantidad superior a 2,8 %, siendo el contenido de la
fase dispersa de los vehiculos so6lidos del orden de 10 % a

70 % a base del peso total de agua y de constituyentes sélidos
vehiculos del material de recubrimiento superficial con emul-
sién, comprendiendo este material de recubrimiento superficial
0 de emulsidén también un agente emulsionador seleccionado de
la clase constituida por jabones de acidos grasos asteres de
acido graso de polietileno-glicoles, sales cuaternarias de
amonio, sulfatos de alcohol graso, productos de condensacién
de oxidos de polietileno, asteres polimerizados de glicol y
sales sodicas de sulfonatos organicos, en una proporcidon apro-
ximada entre 0,2 % y 4,2 % calculada por la indicada emulsidn
de aceite-en-agua, y un coloide protector seleccionado de la
clase constituida por caseina, caseinato améonico, metilcelulo-
sa, carboximetilcelulosa s6dica, goma tragacanto, dextrina,
fécula, acrilato sodico, metacrilato sédico, hidroxietilcelu-
losa soluble en agua y soluble.en alcalis, goma de algarroba,
sales solubles en agua del adducto maleico de estireno y al-

ginatos en una proporcion aproximada entre 0 ,25%y 7 % a base
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| ciente para producir, cuando se esterifica, por lo menos el
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de la indicada emulsién de acelte en mgua; conteniendo la in—
dicade resina slquidica de pentaeritritol (a) como componente
alcohdlico polihidrico 50 & 100 % de un pentaeritritol cal-

culado a base del total de dicho alcohol polihidrico, (b) un
scido polibésico y (¢) un 4cido greso poliinsaturado el cual
dltimo componente no es superior al 65 % de la resina slqui-

50 % de la cantidad total de la citade resine alquidica.

3.+ Mejoras, caracterizadas por una emulsidén resini-~
ca de aceite-en-agus, la cual comprende ague, entre unos 4,5%
y unos 31 % de un sglutinante o fijador resinico emulsionsado,
entre unos 0,18 % y 2,16 # de un agente emulsionador seleccio-
nedo de la clase constituida por jabones de Acidos grasos,
ésteres de écido graso de polietileno-glicoles, sales cuater—
nerias de amonio, sulfatos de alcohol graso, productos de
condensacidn y éxidos polietilénicos, ésteres poiimerizados
de glicol y sales sbdicas de sulfonmtos orgénicos; entre unos
0,075 % ¥ 4,3 % de un coloide protector seleccionado de la
clase constitufde por caseina, caseinato amdénico, metilcelulo-)
sa, carboximetilcelulosa sbédice, goma tragacanto,dextrina,
fécula, acrilato sédico, metacrilato sbédico, hidroxietilcelu-
loea soluble en agua y soluble en dlcalis, goma de algarroba,
sales solubles en agué del adducto maleico de estireno y al-
ginatos; entre unos 7 % y 22 % de un pigmento disperso que es
un miembro de la clase constituida por pigmentos de ftalocia-
nina, pigmentos &zo insolubles, pigmentos de tina y negros de
carbén, comprendiendo el indicedo fijador emulsionado de la
resina una resina aslquidice de pentaeritritol que como alcohol
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polihidrico contiene (@ 50 a 100 de pentaeritritol calcula-
do por la totalidad de alcohol polihidrico, (b) un acido poli-
basico y (©) un acido graso poliinsaturado, el cual ultimo
componente no se encuentra en cantidad superior a 65 % de la
citada resina alquidica, siendo la cantidad minima de dicho
acido graso tal que, ouando se esterifica produzca al menos

el 50 % de la cantidad total de la citada resina alquidica y
conteniendo también el Ffijador de la resina emulsionada una
resina amino-aldehidica soluble en disolvente organico en la
proporcién de por 1o menos 5 % y no superior a 100 % calcula-
da sobre la base de la cantidad de la citada resina alquidica
presente en la composicién, siendo la citada composicién de
color pigmentario viscosa y adecuada para obtener un concen-
trado de color que se puede diluir con emulsiones pastosas de
estampacion extensoras para formar la intensidad requerida de
los tonos cuando se emplea para la estampacion textil.

4.T Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el componente de acido graso de la resi-
na alquidica son los acidos grasos del aceite de semilla de
soja.

5~r Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el componente de acido polibasico de la
resina alquidica es anhidrido italico.

6.- Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3* ca-
racterizadas porque la resina de amino-aldehido es una resina
de melamina-formaldehido soluble en disolvente organico.

7*- Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-

Jracterizadas porque la resina de amino-aldehido es una resina

ide urea-formaldehido soluble en disolvente organico.
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8. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque la composicidon contiene ademas de disol-
ventes organicos, disolventes volatiles de hidrocarburo en la
fase dispersa de la emulsiodn.

9. - Mejoras, caracterizadas porque en una tela estam-
pada y decorada discontinuamente el color es un depésito que
comprende un pigmento coloreado y un fijador resinoso polime-
rizado de la emulsioén el cual esta constituido por un &ster
de acido graso poliinsaturado de un alcohol polihidrico, con-
teniendo dicho depésito el contenido no volatil de la compo-
sicion reivindicada en el punto 1.

10. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 1, ca-
racterizadas porque la composicién de color para el estampado
textil esta constituida por 1 parte en volumen del concentra-
do de color reivindicado en el punto 3 y aproximadamente por
1 parte hasta 200 partes en volumen de una emulsién clara de
pasta extensora de estampacién, comprendiendo esta emulsion
pastosa y extensora de estampacion desde 47,5 % a 56 % de
agua, 0,3 % a 8 % de éter de celulosa soluble en agua y de
elevada viscosidad, y 43 % a 51,5 % de disolvente de hidro-
carburo inmiscible con agua, entendiéndose todos los porcien-
tos en peso.

11. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el pigmento es un pigmento disperso y de-
floculado en agua y sus particulas estan envueltas por agua.

12. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el pigmento es un pigmento disperso y de-
floculado en resina y sus particulas estan envueltas por fija-

dor o aglutinador de la resina.
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13. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el agente emulsionante es un sulfato de
alcohol laurilico.

14. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 1, ca-
racterizadas porque para el tefiido de telas mediante raqueta
y decorado continuo el color es un depdsito que comprende un
pigmento coloreado y un fijador resinoso polimerizado de la
emulsién, el cual esta constituido por un aster de acido gra-
so poliinsaturado de un alcohol polihidrico, comprendiendo el
indicado depésito el contenido no volatil de la composicién
reivindicada en el punto 1.

15. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque para decorado de materiales textiles el
pigmento es un pigmento disperso defloculado en agua y sus par-
ticulas estan envueltas por agua y en la composicién se con-
tiene aproximadamente 20 % de agente dispersor del pigmento
calculado por el contenido de pigmento seco.

16. - Mejoras, segun lo reivindicado en el punto 3, ca-
racterizadas porque el pigmento es un pigmento disperso deflo-
culado en agua y sus particulas estan envueltas por agua, con-
teniéndose en la composicidn aproximadamente 20 % de agente
dispersor del pigmento calculado por el contenido ¢e pigmento
seco y comprendiendo dicho agente dispersor del pigmento un
sulfato de alcohol laurilico.

17. - Mejoras, caracterizadas porque en la primera fase
se prepara un componente de papilla de pigmento que contiene
pigmentos, agentes dispersores del pigmento y agua, agentes
emulsionadores incorporados a dicho componente de papilla pig-

mentaria, y en una fase siguiente la emulsificacién de la re-
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aina en el componente de papille pigmentaria, formando de este
modo una emulsidn de resina~en—-egua en presencia del pigmento
'desfloculado in situ, comprendiendo el componente resinico
una resine alquidice de pentaeritritol en estedo emulsificado
¥y conteniendo la indicada resine zlquidica de pentaeritritol
(e) como componente de alcohol polihidrico 50 & 100 % de un
pentaeritritol caleculado por el total de diocho alcohol polihi-
'drico, (b) un écido polibésico y (c) un dcido greso poliinsa-

turado, este Wltimo componente en cantided no superior al 65 %

de la resina zalquidica citada.

18.~ Mejoras, segin lo reivindicado en el punto 17,
caracterisades porque se encuentran coloides protectores pre-
sentes en le papilla de pigmento durante la emulsificacién.
19.~ Mejores, segln lo reivindicado en el puato 17,
caracterizedas porque la emulsifiocecién se realiza de modo

que le fase de resina se agrege &l plgmento que contlene la -
fese eguas aumentando progresivemente mientras se agita enérgi-
camente, |

20.~ Mejoras, segin lo reivindioado en el punto 17,
caracterizadas porque el contenido de pigmento oscila entre
4,5 % y 40 %, el acontenido de resina oscila entre 6 % y 20,5 %,
el contenido de coloide protector oscila entre 1 % y 5,5 %
préximamente y el aontenido de mgente superficialmente activo
osoila entre préximemente 1,6 4 y 7,5 %, entendiéndose todos
los porcientos en peso y calculéndose a base del peso total

Fel producto. _
2l.- Mejoras en la obtencidén de emulsiones transperen~
es y pigmentedas de resines de acelte-en-agus conteniendo re-~

ines pentaeritritol-alquidices.

SIS



Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva.
Consta esta memoria de cincuenta y nueve hojas folia-

das y escritas a maquina por una sola de sus caras.
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