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por "PROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO DE MATERIALES POLIHIDROXILA-
DOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residen-
te en BASILEA (Suiza).

LEIIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra el tetido de materiales polihidroxilados de estructura fibro-
sa, como materiales textiles que contienen celulosa, segun el
método de tenildo directo de bafio largo, seglin el método Foulard
o segin el procedimiento de estampacidn; pues se ha encontrado
que los materiales polihidroxiladosde estructura fibrosa pueden
gser teflidos ventajosamente segin estos métodos, utilizando mono-
azocolorantes hidrosolubles que contienen, aparte de un grupo
acido hidrodisolvente, por lo menos ua radical de 2-halogeno-4-

-mercapto-1,3,5-triazina, y fijando los colorantes en el género
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Como tales radicales de triazina han de mencionarse,

g tefir.

ante todo, radicales de triazina de férmula

b
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en la que significa
X un radical elkilo de bajo peso molecular, eventualmente

substituido, por ejemplo un radical beta-oxietil-~, isopropil-,
o metoxialkilo, o un radical arilo, particularmente un radical
fenilo.

La agrupscidn caracterfistica de férmula (1) puede estar
enlazada por un dtomo de azufre o de oxigeno o, ventajosamente,
mediante un pueate de nitrdgeno, con la molécula de colorante,
por ejemplo por una agrupacidn -?—-—————- (en la que n es un

Cp-1flon-1
nlmero entero positivo) la cual, a su vez esta enlazada directa-
meate o por un eslabdén de puente, por ejemplo un radical algui-
leno, ¢ un grupo 502-, con la molécula de colorante.

Ademés de por lo menos un substituyente de la naturale-
za indicada, los colorantes a utilizar segin el presente procs-
dimiento, aln contienen un grupo dcido, preferentemente de inten-
so poder hidrodisolvente, por ejemplo un grupo de amida de dcido
sulfdnico acilado, un grupo carboxilo o, ante todo, un grupo de

»
acido sulfénico.
Un gran nimero de monoazocolorantes de la naturaleza in-

dlcada es conocido o puede ser preparado segin métodos conocidos
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de por sf, por ejemplo a base de componentes de colorantes gue
ya contienen el radical de triazina monohalogenado o, incorpo-
rando este radical, déspués de la preparacidén del colorante, en
la molécula de colorante segin métodos conocidos de por si. De
este manera se obtiene por transposicidn de monoazocolorantes
que contienen un grupo -OH-, -SH- o0, ante todo, -lti,-, con pro-
ductos de condensacidn de cloruro de cianuro primarios que con-
tlenen dos dtomos de cloro y, en vez del tercer dtomo de cloro
del clorurc de cianuro, por ejemplo un grupo -S-CHB—, -S-CeHs-,
-S~-CH,CH,0H~, -S-(CH2)11-0H5 ) -S-<::::> , colorantes vallosos
que presentan por lo menos un atomo de cloro substitui{ble, apro-
piados para el tefiido segin el presente procedimiento. Para la
preparacidn de los colorantes utilizables en el presente proce-
dimiento, también se puede partir de un colorante monoazoico
correspondiente que presenta dos atomos de cloro, y substituir
en tales colorantea diclorotriazinicos upo de ambos dtomos de
cloro por transposicidn con mercaptanes alifédticos de bajo peso
molecular o con tioferoles, por un grupe mercapto eterificado.
Con los colorantes as{ obtenibles los materiales poli-
hidroxilados de estructura fibrosa, particularmente materias
celuldsicas, y tanto fibras sintéticas a base de celulosa rege-
nerada, como materiales naturales, por ejemplo lino o algoddn,
pueden ser tefiidos segun el procedimiento de tefiido directo, se
gun el procedimiento de estampacidn o mediante fdulardeo. Con-
venientemente, al efecto son utilizadas soluciones acuosas de
los colorantes gue entran en consideracidén. En tales soluciones
gque contienen, convenientemente, sales més o menos neutras, an-
te todo inorganicas, como cloruros alcalinos ¢ sulfatos, even-
tualmente, asimismo fijadores de écidos, preferentemente inor-

génicos, como carbonatos alcalinos, fosfatos alecalinos, boratos
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0 perboratos alcalinos, o bien sus mezclas, particularmente mez-
clas tampdn de tales medios, el género a tefiir segin el invento

es tefiido, preferentemente en caliente (es decir encima de 60°,

Vg. & 80-950), a cuyoc efecto convenientemente el proceso tintdéreo

es iniciado a baja temperatura y continuado a temperatura paulati-

hamente ascendente.

La fijacion de los colorantes en los materiales a tefiir
tiene lugar, si la tintura se lleva a cabo de bafio largo, prefe-
rentemente durante el proceso tintdreo. Para esta finalidad son
adicionados al bafio tintdreo tales fijadores de acidos en tal
cantidad gue se manifiesta una reaccidén marcadamente alcalina.

Asl pueden ser adicionados al bafio tintdéreo fijadores de 4cidos
deade el principio, o sea simultdneamente con los colorantes.
Por regla general, de por s{ es mids favorable llevar a cabo el
proceso tintdreo en caliente.

Para la finslidad dd agotamiento del baflo es recomendabls
adicionar sales &l bafio tintéreo, eventualmente a porciones, si-
multéneamente con los colorantes o durante el proceso tintdreo.
Los colorantes indicados que contienen grupos lébilés, reaccionan
durante el procego tintéreo con el material celuldsico a tefiir,
después de.lo cual se fijan, como se supone, mediante combinacidn
quimica. Para favorecer este proceso de fijacidn, el bafio tintdreo,
8l no contiene fijadores de a4cidos desde el principio, puede ser
alcalinizado marcadamente durante el proceso tintdreo por adicidn
de alcali, por ejemplo por adicidn de sosa, potasa o lejfa alcali-
na. También se puede hacer subir paulatinamente el pH del bafio
tintéreo que al principio presenta resccidn débilmente édcida has-
ta neutra, o débilmente alcalina, durante el proceso tintéreo en-
tero o, después de que los colorantes hayan sido aplicados al ma-

terial a teidir, éste puede ser tratado, eventualmente después de
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previo secado, en un baflo alcalino fresco con la finalidad de
fijar los colorantes. Fero, por regla general, es veﬁtajoso adi-
cionar los medios que fijan dcidos al bafio tintdreo desde el
principio.

Con los colorantes indicados se puede prepasrar igualmen-
te soluciones de foulardeo. Con tales soluciones, que pueden
contener, convenientemente, sales mds o menos neutras, ante todo
inorganicas, como cloruros alcalinos o Sulfatos, eventualmente
también medios que fijan &cidos preferentemente inorgdnicos, co-
mo cartonatos de metales alcalinog, fosfatos de metales alcali-
nos, boratos o perboratos de metales alcalinos, o bien sus mez-
clas, particularmente mezclas tampén de tales medios, el género
a tefiir es impregnsgdo preferéntemente en frio, o a temperatura
aumentada solo moderadamente o, si no estén presentes &lcalis,
no obstante también en caliente, por ejemplo a 60-80° y exprimi-
do de modo usual; convenientemente se exprime de tal modo que el
género impregnado retenga 0.5 a 1.3 partes de su peso de parti-
da en solucidén de colorante.

La fijacién de los colorantes en el género asi impregna-
do con la solucidén de colorante es llevada a cabo después de la
impregnacidn. Para esta finalidad, los materiales impregnados,
eventualmente después de previo secado y, cuando la solucion de
impregnécién no haya contenido fijadores de dcidos inorgédnicos,
pueden gser sometidos a un tratamiento con soluciones alcalinas
acuosas de fijadores inorgénicos de dcidos, por ejemplo con una
solucidn de carbonato alcalino sslina, en caliente o ea frfo, y
ser calentados durante un lapso breve con vapor de agua o, por
ejemplo en una corriente de aire caliente, o bien sobre un cilin
dro caleantado.

Con el empleo de bafios de impregnacidn practicamente neu
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tros y que no contienen materias gue ceden alcali, el género
puede ser almacenado antes de la fijacién, en caso deseado, du-
rante un tiempo prolongado, lo cual segln la disposicidn de los
aparatos existentes puede significar una ventaja. En vez de
llevar a cabo la fijacidn recurriendo a un bafio alcalino sepa-
rado, se puede adicionar s la solueidn de impregnaciodn ya desde
el principio &lcalis inorganicos o medios que ceden alcalis co-
mo cartonato sddico y los materiales impregnados ser vaporiza-
dog directamente sin tratamiento intermedio en un bafio alcalirpo
y sin secado intermedio, o ser sometidos a un tratamiento térmi-
co. En lugar de preparar los bafios tintdreos y las soluciones

de foulardeo utilizados para la impregnacién de tal modo que los
colorantes indicados y sales inorgénicas, evéntualmente més o
menos neutras, sean recogidos simultdnea o separada y sucesiva-
mente en agua, los colorsntes y las sales también pueden ser
elaborados en preparaciones pastosas o, preferentemente, secas.

A las preparaciones se puede adicionar, aparte de las
sales, o en su lugar, no-electrélitos como urea, eventualmente
asimismo sales tampdn, o tales medios que pueden ceder &4lcalis,
por ejemplo el calentarlos.

En vez de hacerlo por impregnacidn o mediante tefiido
directo, los colorantes indicados, segun el presente procedi-
miento pueden ser aplicados asimismo por estampacidn a los ma-
teriales a tefilr. Para esta finalidad se utiliza por ejemplo
une tinta de estampacidén que contiene, ademds de los medios
auxiliares usuales en estempacidn, por ejemplo mojantes y espe-
santes,.por lo menos uno de los colorantes indicados y, even-
tualmente, un fijador de acidos inorgénico, o una substancia
gque es apta paras ceder tal medio.

Como medios euxiliares para la preparacion de pastas de



5.

10.

- 15,

20,

25.

30.

estampacidn entran en consideracidn por cjemplo urea y espesan-
tes, como alkilcelulosa {por ejemplo metilcelulosa), alginatos,
etc,

Como fijadores de édcidos v como substancias gque son ap-
tas para ceder tales medios, han de mencionarse aqui igualmente
de preferencia medios inorgdnicos como cianuro de potasio, car-
bonato o ticartonato sbédico, carbonato potédsico, fosfato trisé-
dico, o bien mezclas de fosfato di- y trisddico, ademas hidrdxi-
dos alcalinos o alcalinotérreos, hidréxido sédico o mezclas de
hidrdxidos slcaligos con cartonato potésico. En el empleoc de
tintas de estampacién gue no contienen tales medios, el genero
estampado es sometido a un tratamiento alcalino, preferentemente
en una solucidn de carbonato alcalino intensamente salina, o en
una solucidén de hidréxido alcalino o alcalinotérreo intensamente
salina, y expuesto posteriormente a la accion de calor, eventual
mente en presencia de vapor de agua. Si en la tinta de estampa-
cidn ye estéd presente un fijador de dcidos inorgdnico o una subsg
tancia inorgdnica que al calentar puedé hacerse tan alcalina co-
mo el sarbonato sdédico, entonces no hace falta el tratamiento
alcalino del género estampado antes del calentamiento, o bien
antes del vaporizado.

Con arreglo al presente procedimiento se obtiene, en ma-
terias polihidroxiladas, particularmente gque contienen celulosa,
de extructura fibrosa, incluso con el empleo de colorantes de la
definicidén indicada que no tienen ninguna afinidad o por lo me-
nos ninguna afinidad pronunciada para el algoddn, coloraciones
y estampaciones muy valiosas, intensas, las més de las veces muy
saturadas, de excelentes propiedades de solidez a la humedad y
de muy buena soclidez a la luz,

En clertos casos puede ser ventajoso gsometer las colo-
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raclones y estampaciones obtenidas segﬁn el presente procedi-
miento a un tratamiento posterior. As{ por ejemplo las colora-
ciones obtenidas son convenientemente enjabonadas} por este
tratamiento posterior son eliminadas las cantidades de colorsn-
5. te no fijadas completamente. En el caso de que los colorantes
utilizados segun el presente procedimiento para la produccidn
de las coloraciones y estampaciones, presenten grupos metalliza-
bles, pueden ser gometidos a un tratamiento posterior con medios
gue ceden metales pesados, particularmente gue ceden cobrs.

10. En los ejemplos siguientes,ren tanto que no se indigue
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
Jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas.estan indica-
das en grados Celsius. Los colorantes estan indicados, por regla
general, como acidos libres, si bien son utilizados como sales

15, alcalinas.

EJENWPLO 1.

2 partes del colorante de fdérmule

Cl
i

7C
n Sy
. |
-5- - -
‘e S Oy 75 SOH

NzN-C—————C-CH3
(] [ ]

HO- N
C‘\Naf

Cl-

mezcladas con 9 partes de urea, son disueltas en 100 partes de
agua.
20. Con esta solucidn es impregnado a 80° en el Foulard un

tejido de algoddn, exprimiendo el 1{quido en exceso de modo gue
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el tejido retenga 75% de su peso en solucidn de colorante.

El género asi{ impregnado es secado, entonces es im-
pregnadc a temperatura ambiente en una solucidn gque contiene
10 g de hidréxido sédico y 300 g de cloruro sdéddico por litro,
exprimido a 75% de ebsorcidn de 1{quido, y vaporizado durante
60 segundos & 100-101°. Entonces es enjuagado, trstado en so-
lucidn al 0.5% de bicarbonato sodico, enjuagedo, enjabonado a
temperatura de ebullicidn durante 1/4 de hora en una solucidn
al 0,3% de un producto de lavar exento de iones, enjuagado y
secado,

Resulta una coloracidén amarilla que tira a verde, fija-
da sdlida a la ebullicion. Si en lugar de un tejido de algoddn
se utiliza un tejido de lana celuldsica, entonces se obtiene
un buen resultado similar,

Si se lleva a cabo la impregnacidén con la solucidn de
colorante a 30° en vez de hacerlo a 80° tal como se ha descrito,
entonces se obtiene un buen resultado similar.

Por emplec del colorante de férmula

91
s
N" ‘bN
L L
HO Cl
{
C-N-
wN=l{-C .
\\C:N
S0z ’
CH

se obtiene igualmente segin este método coloraciones amarillas

gdlidas.



Se

10.

150

2 partes del colorante de férmula

c1l
]
Ca
N’ Tx
W \ y
C=NH- ~-S0,Na
SI'Q\qu’ 3
' N=N-G———C~CH
CH,CH 3 \ " 3
c N
\N/
cl-

son disueltas en 100 partes de agus caliente. Con la solucidn
enfriada es impregnado un tejido de lana celuldsica de manera
que su peso aumente de 75%, y seguidamente es secado.

Entonces se impregna el tejido con una solucidn czlien-
te a 20° que contiene 30 g de carbtonato sddico ¥y 300 g de clo-

ruro sédico por litro, se exprime a un 75% de aumento de peso,

~ 8e vaporiza la coloracidén durante 60 segundos a 100-101°, se

enjuaga, se trata en una solucidn al 0.5% de bicarbonato sédico,
se enjuaga, s¢ enjabona‘durante 1/4 de hora en una solucidn a
0.3% de un producto de lavar exento de iones, se enjuaga y se
Aseca. Se obtiene una coloracidn amarilla que tira a verde fija-

da sdlidamente a la .ebullicidn.

EJELEBLO 3,

2 partes del colorante defférmulg

¢1
~C>
N N
'
~NH— -
S’ \Né H q SO3H
§
: N=Na-¢—=C -
CH,CIL,0H o - % G - CHsy
¢  _N
N/
[ S

C1l
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mezcladas'con 5 partes de urea son disuéltgs en 4% partes de
agua‘y se ilncorpora amasando 50 partes de un espesante de al-
ginato sddico al 4%. Se adiciona aln 2 partes de cartonato
sédico y se estampa con la tinta obtenida una tela de algodén
ea la méquina estampadora de cilindros.

El tejido es secado y luego vaporizado durante 60 segun-
dos.

Entonces es enjuagado, enjabonado durante 15 minﬁtos
a temperatura de ebullicidn con una solucidn al 0.3% de un pro-
ducto de lavar exento de iones, enjuagado y secado.

Resulta un dibujo de estampacidn amarillo fijado sdéli-
do a la ebullicidn.

S1 en vez del tejido de algodsn se utiliza una tela de

lana celuldsica, entonces se obtiene un buen resultado similar,

EJEL . PLO 4.

2 partes del colorante de férmula

Cl
{
C
”
N QN
] {
C C=NH~ -
o ~y % NH q SO3Na
t .
HeNwC————C-CH
N
g
Cl-

son disueltas, mezcladas con 4 partes de urea, en 100 partes
de agua. A la solucidn caliente a 60° se adiciona 1 parte de
carbonato sédico y se impregna con la misma un tejido de algo-

dén, a cuyo efecto se exprime a 75 de absorcidn de liquido.
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Entonces es secado y fijado durante 5 minutos en una atmésfera
de aire a 150°. Se enjuaga y se enjabona a temperatura de ebu-
1licidn, obteniendo una coloracién amarilla, ﬁuy g§4lida a luz y
lavado.

Si se somete la coloracidén a un proceso de vaporizacién
de 3 minutos a 100-101° en vez del calor seco, entonces se Ob-
tiene un buen resultado similar,

Ls invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollado en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, realizarse
con los medios y aparatos mds adecuados por guedar todo ello

comprendido deatro del esgiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza N? 49 699
del 21 de Agosto de 1957,

1. Procedimiento para el tefildo de materiales poli-
hidroxilados segin el procedimiento de tefiido directo de bafio
largo, segun el método de foulardeo o segin el procedimiento de
estampacidn, caracterizado porque se utiliza colo-
rantes monoazoicos hidrosolubles que contienen, aparte de un
grupo acido de poder hidrodisolvente, un radical de 2-halogeno-

~4-mercapto-l,3,5-triazina, y porgue se fija los colorantes en
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el género a teflir mediante medios que fijan acidos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidnm 1, caracte-
rigzedo porque se utiliza monocazococlorantes gue contienen una
agrupacién de 2-cloro-l,3,5-triazina que presenta en posicidn
5. 4 el radical de un mercaptan alifdtico.

. 3. Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se utiliza monoazococlorantes de la serie de las pi-
razolonas.

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-

10. zado porque se utiliza monocazocolorentes gque contienen un radi-

cal de monoclorotriazina de férmuls

en la que A significa un radical alkilo o arilo, eventualmen-
te substituido.
5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1
15. a 4, caracterizado porque se lleva a cabo el tefiido en un bafio
alcalino.
6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque el proceso tintdéreo es iniciado a tem-
peraturas ordinarias y continuado a temperaturas paulatinamente
20. ascendentes, |
7. Procedimiento éegﬁn una de las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado porgue se tifie en bafic intensamente salino.
8. Procedimiento segin la reivindicacidn 7, caracteri-
zado porque se adiciona al bafio tintdreo, por porciones, sales

25, inorganicas.
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9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque se aplica los colorantes al género a
tefiir en presencia de fijadores de Acidos, fijandolos allf por
la accidn del calor.

10.° Procedimiento segun la reivindicacidn 9, caracteri-
zado porque se adiciona los fijadores de acidos en el transcur-
go del proceso tintdéreo o, preferentemente, desde el principio,
o bien juntamente con los colorantes, al bafio tihtéreo, a la so-
lucidn de foulardeo, o a la pasts de estampacidn.

11, Procedimientc segin la reivindicacidn 9, caracteri-
zado porque se utiliza tintas de estampacidn précticamente neu-
tras, y se trata el género estampado con medios inorganicos que
fijan acidos, calentdndolo o vaporizindelo.

12, Procedimiento para el teflido de materiales polihi-
droxilados,

Segln se descrite y reivindica en la presente memoria
que consta de catorce hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola de sus caras, acompafiadas de la documentacidn corres-
pondiente.

Barcelona para liadrid, a 20 de Agosto de 1958

CIBA SOCIETE ANONYLE
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