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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidon se refiere a un procedimiento pa-
ra tefilr fibras que contienen nitrdgeno.

Se ha encontrado gue las fibras gue contienen nitrdége-
ro, aptas para el tefildo con colorantes acidos, pueden ser te-

5, fildas de modo ventajoso, si son tratadas en medlo acuoso con

colorantes que coatienen por lo menos dos grupos de acido sul-
fénico, y son aptas para entrar en combinacién quimica con
las fibras, en presencia de compuestos que presentan por lo
menos ua dtomo de nitrégeno basico, al cual estd enlazado por

10. lo menos un radical gque contiene una cadena de éter poliglicéd-



Se

10.

15,

20,

25.

30,

247815
lico, a cuyo efecto la molécula contiene poj.lo menos tres gru-
pos -é-é-o- y por lo menos cuatro atomos de carbono que no per-
tenecen a un grupo de esta naturalesza.

Segiin el presente procedimiento pueden ser tefiidas las
fibras que coatienen nitrégeno y pueden ser tefiidas de modo
usual con colorantes acidos, por ejemplo la seda, fibras poli-

an{dicas a base de epsilon-caprolactamo, o las a baseds acido

- adfpico y hexametilendiamina. Como particularmente ventajoso

se muestra el procedimiento en la tintura de la lana, eventual-
mente en mezcla con otras fibras nitrogenadas o exentas de ni-
trégeno.

Los colorantes con los que las fibras son tefildas tie-
nen gue presentar por lo menos un grupo apto para reaccionar,
0 bien un substituyente apto para reaccionar., Por lo demas pue-
den pertenecer a las clases de colorantes mas diversas, por
ejemplo entran en consideracidn colorantes de estilbeno, colo-
rantes de perinona, colorantes de imida de acido peridicarboxi-
lico, nitrocolorantes, colorantes de trifenilmetano, ftalocia-
ninas, pero ante todo los colorantes écidos de antragquinona y
azoicos, o sea mono- 0 poliazocolorantes tanto exentos de metal,
como asimismo metalizables y que contienen metal, los cuales
presentan agrupaciones o un substituyente aptos para reaccionar
con las fibras que contienen nitrdgeno. Los colorantes contie-
nen por lo menos dos grupos de acido sulfdnico, lograndose re-
sultados particularmente buenos, por regla general, con coloran-
tes que presentan tres grupos de acido sulfdnico.

Bntre los grupos aptos para reaccionar, o substituyen-
tes, mencionados han de mencionarse por ejemple el grupo etilen-
imido, grupos epoxi, la agrupacidn vinilica en un grupo de vi-

nilsulfonilo o enel radical de acido acrf{lico, y ante todo, aque-
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llos substituyentes libiles que son facilmente disooiables ba-
Jo arrastre del par de électronel de enlace.

Como substituyentes 1dbiles que son disociables bajo
arrastre del par de electrones de enlace, pueden ser menciona-
dos por ejemplo grupos de ésteres fosféricos o sulfdricos en
enlace alifatico, grupos de fluoruro de &cido sulfdnico, gru-
pos sulfoniloxi en enlace alifdtico y, ante todo, atomos de
halégeno, particularmente un &tomo de cloro 14bil. Estos subs-
tituyentes lédbiles convenientemente se encuentran en posicidn
gamma o beta de un radical alifatico que esta enlazado direc-
tamente o por un grupo amino, sulfoanilo, o sulfonamido, con
la molécula de colorante; en los colorantes que entran ean cuen-
ta que contienen atomos de haldgeno como substituyentes labiles
estos atomos de haldgeno substituf{bles pueden encontrarse asi-
mismo en un radical acilo alifatico (por ejemplo en posicidn
beta de un radical propionilo), o preferentemente ean un anillo
heterociclioo, a cuyo efecto en este caso citado en dltimo lu-
gar entran en consideracidén tanto los colorantes que presentan
un anillo heterociclico monochalogenado, por ejemplo un radical
de 1,3,5-triazina monoclorado, como el radical de 1,3,5-triazi-

na de férmula

1) -

en la que X significa un radical alkilo, arilo, aralkilo,
alkilmercapto o arilmercapto, pero particularmente un grupo

aminb eventualmente substitufdo o un grupo oxi, preferentemen-
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te substitui{do, como asimismoé%biﬁrantﬁ- éon un radical de di-
clorotriazina, o colorantes con un radical de dicloropirimidi-
na.

Un gran nimero de colorantes de la naturaleza indicada
es conocido, 0 puede ser preparado segun métodos conocidos de
por s{, por ejemplo a base de componentes de colorantes que ya
contienen los substituyentes labiles indicados, o incorporando
estos substituyentes libiles, o bien radicales que presentan
tales substituyentes libiles, después de la elaboracidn del
colorante, segun métodos conocidos de por s{, en la molécula
de colorante, As{ por transposicidén de colorantes azoicos o de
antraquinona gque contienen un grupo -0OH-, -SH- 0 ante todo
-NHy- apto para reaccionar, se obtiene por ejemplo con cloru-
ro de clorocacetilo, con cloruro de beta-bromo-~, 0 bien beta-
-cloro-propionilo, o anhifdrido cloropropionico, con cloruro
de cianuro, o con productos de condensacién primarios a base
de cloruro de cianuro que contienen dos Atomos de cloro y en
lugar del tercer atomo de cloro del cloruro de cianuro un radi-
cal orgénico, productos de condensacidn valiosos que aun contie-
nen un &tomo de cloro substituf{ble y gque se prestan para la tin-
tura segin el presente procedimiento. E1 grupo de colorantes a
utilizar segin la invencidn que presenta un grupo oxi sulfoni-
lado, pueden ser preparados por ejemplo, transponiendo 1 mol
de un ¢olorante que contiene un grupo oxialkilo, vg. un grupo
sulfon-N-oxialkilamido, o un dcido beta-oxialkilsulféanico, con
por lo menos un mol de un halogenuro de &cido sulfénico orga-
nico, por ejemplo cloruro de acido p-toluensulfdnico, cloruro
de bencensulfonilo, o cloruro de etansulfonilo, o eon acido
sulfirico concentrado o bien con asido clorosulfonico, de tal

manera gue el grupo oxi es acilado,
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Los compuestos gque conéggnéh ;iffééhéé} mencionados
al principio, contienen por lo menos un dtomo de nitrégeno
basico al cual esta enlazado por lo menos un radical que con-
tiene una cadena de éter glicélico. Esta cadena consiste en

por lo menos dos eslabones

pudiendo estar enlazada al atomo de nitrogeno directamente o
por un eslabdn de puente, por ejemplo un radical alquileno

como el radiocal

- O - O - OHp - .

La moléoula del compuesto de nitrdgeno debe contener

por lo menos tres grupos

]
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t
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o
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preferentemente grupos

- CHy - GHa -0 -

El compuesto de nitrdgeno, ademas, debe oo ntener por
lo menos ouatro atomos de carbono que no pertenezca a un gru-
po de esta naturaleza. As{, puede contener ain ventajosamente
por lo menos un radical alifitico o alicf{clico con por lo me-
nos 8 atomos de carbono enlazados entre si{, preferentemente
un radical alifatico con por lo menos 12 dtomos de carbono en-

lazados entre si{; ademas, también un radical aromadtico con ca-
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dena lateral alifatica, enlazado al atomo de nitrdgeno bdsico
por un atomo de arilcarbono.

De lo antes expuesto resulta que en el presente proce-
dimiento se utiliza como ¢ompuestos nitrogenados de la natura-

S leza indicada convenientemente productos reaccionales de por
lo menos tres moles de un 4xido de alfa,beta-alguilenc por 1
mol de un compuesto orgdnico que presenta por lo menos un gru-
po amino primario o secundario basico, o ua grupo amino ter-
ciario bdsico y, ademas, todavia un grupo hidroxilo alcohdli-

104 c0, sus sales, o0 sales de amonio cuaternarias derivadas de las
mismas.

Como materias de partida para la preparaciodon de produc-
tos reaccionales de esta naturaleza entran en consideracidn 6xi
dos de alfa,beta-alquileno, como 4xido de etileno, dxido de pro

15. pileno, o glicido. Se obtiene productos particularmente valio-
so8 a base de 6xido de etileno.

Como compuestos orgdnicos que presentan por lo menos
un grupo amino primario o secundario basico, o un grupo amino
terciario bdsico y, ademds, todavia un grupo hidroxilo alcohé-

20, lico, pueden ser aplicadas aminas de la serie alifatica, ademis
de la aromitica y alic{clica. De la serie alifatica se cita:
monoaminag, vg. dietil-, butil-, hexilamina, dodecilamina, ce-
til-, oleil-, octadecilamina, araquidilamina, behenilamina, mez-
clas de estas monoaminas, ademas poliaminas como etilendiamina,

25. propilendiamina, trietilentetramina o las correspondientes N-
~alkil-poliaminas con radicales alkilo de peso molecular mds
alto que contlenen 8 a 22 dtomos de carbono. Tambidn se puede
recurrir a derivados bdsicos de tales aminas; como ésteres de
oxiaminas con &cidos grasos superiores, por ejemplo éster trie-

30. tanolam{nico del &cido graso del coco, o amidas parclales de
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poliaminas con acidos grasos, por ejemplo trietilentetramina
monoacilada coa acido graso de coco. De las aminas de la se-
rie aromidtica entran en consideracidén ante todo aminas de las
geries bencénica y de las naftalinas con cadenas laterales al-
kflicas con por ejemplo 8 hasta 18 atomos de carbono, De la
serie aliciclica se recurre preferentemente a aminas resinosas
como la abietilamina, abietilmetilamina, a la mezcla aminica
correspondiente al aceite talico que, ademas de alkilaminas
superiores, contiene también aminas de resina, o a la abletil-
amina hidrogenada, Ademés pueden servir como materia prima,
también las amidinas como la amidina del &cido ldurico, o del
doido estearice.

Soa productos apropiados para las finalidades de la
presente invencién los obtenibles por reaccidén de 1 mol de una
aming con por lo menos 3> moles, por ejemplo 3 hasta 20 moles,
de un 4xido de alquileno, por ejemplo el produsto de transpo-
sicidn de 1 mol de dodecilamina con unos 6 moles de Sxido de
etileno, los de 1 mol de oleilamina con 6, 8 0 16 moles de
éxido de etileno, ademas los de 1 mol de estearilamina con 4,
8 o 16 moles de 6xido de etileno, el producto de transposicidn
a base de monoalkilpropilendiamina, cuyo radical alkilo corres-
ponde al radical de los acidos grasos sebacicos con 8 moles
de 0xido de etileno, el producto de transposicidn a base de
monoalkilpropilendiamina, cuyo radical alkilo no es ramificado
y contiene 16 a 18 atomos de carbono, y 6 moles de 4xido de eti-
leno.

De lo antes expuesto se desprende que los compuestos

de nitrdgeno de fdérmula
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(~CHy=CH,=0-), - H

(2) Rp———F OH, 557 ]
( OHy=CHy-Oy—y—H (-Clip=CHp-0-)y - H

m-1l

son particularmente apropiados para el preseate procedimiento,

en cuya formula sigoifican

R un radical hidrocerburo, alifdtico, preferentemente no
ramificado, coa por lo menos 12, preferentemente 16 a
22 4tomos de carbono,

mya ndmeros enteros por valor de a lo sumo 2, y

Pigy 2 niimeros enteros, a cuyo efecto la suma p + ¢ +
+ (m-1)(r-1l) asciende por lo mencs a 3, y a lo sumo
20,
Ademés se aprecia que los compuestos de nitrdgeno de

£érmula

(~CHy-CH,-0-), = H
(3) R-N

( -CHa-CHZ-O" )q - H

se prestan particularmente bien para el presente procedimiento,
en ocuya fdérmula significan
R un radiocal hidrocarburo alifatico, no ramificado, con
por lo menos 12, preferentemente 16 a 20 4tomos de car-
bono, ¥
PYa nGmeros enteros, a cuyo efecto la suma p + q asciende a
por lo menos 3 y, preferentemente, 8 a 16.
En lugar de los compuestos con grupos oxialkilo libres
se puede utiligzar como medios auxiliares en el preseante proce-
dimiento tintdreo también los ésteres &cidos de acidos polibd-

sicos, por ejemplo del dcido fosfdérico o sulfirico, que se de-
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rivan de estos compuestos de oxialkilo, o bien las sales hidro-
solubles de estos ésteres, por sjemplo las sales alcalinas o las
del amonfaco, o de aminas. |

La pioparacién de los productos de acumulacidén de oxi-
do de etileno tiene lugar con arreglo a los métodos usuales
para la preparacidén de productos de esta naturaleza. Puede
efectuarse por ejemplo por transposicidén de los componentes en
caliente. Convenientemente el 6xido de alguileno no es adicio-
nado a la vez a la amina, sino paulatinamente, afiadiendo o
bien incorporando a ésta el 8xido de alquileno por ejemplo en
estado gaseoso o 1igquido al compuesto aminico a una temperatura
a la que el 6xido de alquileno entra en reaccidn, por ejemplo
a S50 hasta 200°. se puede operar eventualmente en vaso cerrado
y bajo presién ventajosamente a 2 hasta 10 atmésferas efecti-
vas. En caso de necesidad se puede adicionar catalizadores a
la mezcla reaccional. Como tales entran en consideracidn, pre-
ferentemente, substancias de reaccion alcalina, como sodio me-
t4lico, hidroxidos alcalinos, carbonatos alcalinos o sales al-
calinas de Acidos carboxilicos de bajo peso molecular.,

Los productos de condensacidn que se aplican segin el
invento son solubles en agua, o facilmente dispersables en ella.
La hidrosolubilidad puede intenaificarse, sesventualmeante, por
introduccidén de grupos que aumentan la hidrosolubilidad. 4si,
se puede aplicar, por ejemplo sales de amonio cuaternarias gue
presentan cadenas alquilenglicdélicas derivadas de 8xidos de
alfa,beta-alquilenoc y que son obtenidas con los o6xidos de al-
quileno por ejemplo mediante adicidén de medios alkiladores, a
los productos de transposicidén de las aminas primarias, secunda-
rias y terciarias de la naturaleza mencionada al principio. Se

cita la sal de amonio cuaternaria que se origina sl se cuater-
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niza el producto_de transposicidn d? 61;£lamina con 6 hasta 10
moles de 6xido de etileno mediante sulfato de dimetilo.

En lugar de los productos reaccionales de dxidos de
alkileno con las aminas primarias, o secundarias, o terciarias,
de la naturaleza mencionada al principio, también se puede uti-
lizar productos que son obtenidos por introduccidén en las ami-
nas de cadenas de éter poliglicdlice con un nfmero correspon-
diente de grupos de ster.

El presente procedimiento se muestra como ventajoso,
tanto en el tefildo propiamente dicho, como asimismo en la estam-
pactédn, Al tefiir de bafios acuogos, las cantidades de las mate-
rias a adicionar en el presente procedimiento a los bafios tin-
tdéreos puede oscilar dentro de limites relativamente amplios,
La cantidad de colorante depende desde luego de la intensidad
de color deseada. Es recomendable adaptar la cantidad del com-
puesto nitrogenado a la del colorante de tal manera gue la pro-
porcién cuantitativa sea de aproximadamente 1:8 hasta 1:2; ven-
tajosamente se introduce aproximadamente 1/4 de la cantidad del
colorante de compuesto de nitrdgeno. La cantidad de compuesto
nitrogenado, no obstante, incluso en las coloraciones claras,
para las que -referido al peso de fibra- se utiliza menos de
1% de colorante, ha de ser por lo menos de 1/4% (igualmente re-
ferido al peso de fibra).

Ademds se muestra como conveniente tefiir en medio débil-
mente acido de modo que el pH del bafio tintdreo es de aproxima-
damente 3 hasta 6, preferentemente 4 a 5., Este pH, ventajosamen-
te puede ser ajustado por adicidn de &cido acético, en caso de-
seado, asimismo, de &cido férmico o0 sulfirico., También se reco-
mienda, afiadir sulfato sddico al bafio tintdreo.

Como es generalmente usual al tefiir fibras gque contienen
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nitrégeno, particularmente la lana, se opera“é temperatura au-
mentada, convenientemente comenzando el proceso tintéreo pro-
plamente dicho a unos 50 hasta 80°, calentando a temperatura
de ebullicidn y continuando y terminando el mismo a esta tem-
peratura. Sin embargo, se ha mostrado que en el presente pro-
cedimiento, incluso para el tefiido de la lana, no es necesario
en absoluto acercarse mucho o enteramente a la temperatura de
ebullicidn del bafio tintdéreo. Por regla general, se logra prac-
ticamente los mismos buenos resultados, si el proceso tintd-
reo e8 llevado a cabo marcadamente por debajo de la temperatura
de ebullicidn, por ejemplo a temperaturas entre 80 y 90°,

Para que el efecto del compuesto nitrogenado se produz-
ca con seguridad desde el principio, es recomendable introducir
el material a tefiir en el bafio que contiene el 4cido, eventual-
mente sulfato sédico, as{ como el medio auxiliar, es deoir, el
compuesto nitrogenado, a temperature ambiente, o & lo sumo a
temperatura moderadamente aumentada, calentar el bafio tintoreo,
y adicionar en caliente por ejemplo a 50-80°, el colorante en
forma de una solucidn acuosa.

Los colorantes a utilizar en el preseante procedimiento,
como es sabido, se prestan en primera linea para la tintura y
la estampacidn de materiales celuldsicos segin métodos partiou-
lares, aunque en parte ya hayan sido propuestos para el tefildo
de la lana. Un gran numero de estos colorantes, particularmente
l1os que tienen mids de dos grupos de &cido sulfénico, de por sf
son muy poco aproplados o son précticamente ingervibles para
la tintura de fibras que contienen nitrdgeno, puesto que sumi-
nistran no sdlo coloraciones desiguales, sino ante todo muy de-
biles y que también se desarrollan muy despacio.

Por cierto, es sabido que el poder igualador de coloran-
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tes para lana que igualan mal puéde ser mejorado por la adicidn
de compuestos de acumalacidn de éxido de etilenc de ciertos oxi-
o aminocompuestos. Al efecto, no obstante, se trata de tales co-
lorantes, cuya aptitud para la tintura de fibras que contienen
nitrégeno esta basada iinicamente en el proceso normal de desa-
rrollo, y que no presentan grupos aptos para reaccionar con el
material fibroso. Es absolutamente sorprendente gque con los co-
lorantes a utilizar aquf, aptos para la reaccién con el material
fibroso, en los cuales tiene lugar un proceso tintdreo de prin-
cipioc distinto al de los colorantes acidos sin substituyentes
aptos para reaccionar, se pueda lograr, por la adicién del com-
puesto nitrogenado, un efecto tal que la velocidad de desarro-
llo es marcadamente intensificada y esencialmente aumentado el
rendimiento de color lograble, de manera que con colorantes de
por s{ inservibles son obtenidas coloraciones muy valiosas,
iguales, que se distinguen por buenas propledades de solidez y,
en general, por tonos de color particularmente puros.

El presente procedimiento, ademas, es muy apropiado
asimismo para la estampacidn llamada "vigoureux" sobre cinta
peinada de lana., Las pastas de estampacidon necesarias al efec-
to contienen, aparte de por lo menos un colorante y un medio
auxiliar de la composicién resefiada, espesantes, por ejemplo
tragacanto o goma britdnica. Han de presentar también un conte-
nido en dcido, por ejemplo acido acético. Ademéds pueden conte-
ner atin adiciones ulteriores, usuales en las pastas de estémpa-
cién, por ejemplo aceite de trementina, medios hidrdtropos co-
mo urea y/o medios que impiden la reduccidn, como nitrobencen-
sulfonato sodico.

Por lo demas se puede proceder del modo usual en la es-
tampacién "vigoureux". Después de la estampacidén se vaporisza

por ejemplo a presién atmésferica, ventajosamente con por lo
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menos una interrupcidn, durante 40 hasta 120 minutos.

Las estampaciones "vigoureux"™ obtenidas se distinguen
por buen rendimiento de color y muy buenas propiedades de soli-
dez, particularmente buena solidez en el periodo de vida, soli-
dez al sobretefiido acido, y solidez a las gotas de agua.

Para la estampacidn directa a madejas o hilo de lana,

por lo demés, generalmente es necegario clorar la lana antes

de la estampacidn para hacerla mas apta para abgorber el colo-
rante. La engorrosa fase operatoria de la c¢loracidn puede que-
dar suprimida, si la lana es estampada segin el presente proce-
dimiento, es decir, con las pastas de estampacidén que contienen
colorantes y compuestos nitrogenados de la composicidn indicada
al principio, as{ como los componentes usuales por lo demas.

En los ejemplos siguieantes, en tanto que no se indique
otra cosa, las partes significan partes en pesc, los porcenta-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan indica-

das, como en la descripcidn anterior, en grados Celsius.

EJEMNPLO 1.

100 partes de hilo de lana para labores, 3000 partes
de agua, 10 partes de sulfato sddico cristalizado, 6 partes
de acido acético al 40%, y 0,5 partes del producto de acumu-
lacidn, descrito a continmnacidn, a base de oleflamina y éxido
de etileno, son calentadas a 80°., A este bafio se afiade una 80-

lucidén de 2 partes del colorante de férmula

Cl
SO3H g
-
(4) CH -CO-NH—d-N = N- I:’ I;I
HOBS- -NH-CQDNJ’C-NH-

SO3H
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en poca agua. En el transcurso de media hora el bafio es calen-

tado a temperatura de ebullicidn y entonces se sigue tifiiendo
durante una hora a ebullicidn. Seguidamente la lana es enjuaga-
da y secada. Se obtiene una coloracidén de un rojo escarlata de
tono muy puro. Sin la adicidn del producto de acumulacidn de
éxido de etileno se obtiene una tintura picada, débil, précti-
camente inservible,

El producto de acumulacion de éxido de etileno es pre-
parado del modo siguiente:

100 partes de olef{lamina técnica son mezcladas con una
parte de sodio finamente dispersado y calentadas a 140°, des-
pués de lo cual se introduce éxido de etileno a 155-1400. ‘fan
pronto como el d6xido de etileno es absorbido rapidamente, se
disminuye la temperatura reaccional a 120-125° y se continua
con la introduccién del Oxido de etileno hasta la absoreién de
113 partes de dxido de etileno. El producto reaccional as{ obte-
nible, es practicamente soluble claramente en agua,

EJEMPLO 2,

100 partes de cinta peinada de lana, 2000 partes de
agua, 4 partes de acido acético al 40% y 0,25 partes del produc-
to de acumulacidn de 6xido de etileno descrito en el Ultimo pd-
rrafo del ejemplo 1, son calentadas a 60°, Entonces son adicio-

nadas 3 partes del colorante de férmula

SN~
303H HO NH: -C C - NHg
) 48
(5) -N = N- ®c”
¢
HO5S- -SO5H c1

dlsuelto en poca agua. Dentro de media hora se apura a ebulli-
c16n y entonces se tifie ulteriormente hirviendo durante una

hora. Seguidamente la coloracidn es enjuagada y secada, Se ob-
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tiene una colorascidn roja muy pura. Sin adicion del produsto
de acumulacién de 6xido de etileno la coloracidn se hace alte-
rada y el tono esencialmente mas débil.

Se obtiene una coloracidn similar, utilizando el colo-

5, rante de férmula

SOzH HO NH————————( o

/ [
(6) -N = N~ N N
Qo
- HO,S- -S0,H L

Se obtiene prdcticamente la misma coloraoién, 81 des-
pués de la adicidn del colorante se aumenta la temperatura so-
lamente a 85° y 81 entonces se sigue tifiiendo ulteriormente a
esta temperatura.

EJEMPLO 3,

o Ea un bafio tintdreo a base de 4000 partes de agua, 5
partes de acido acético al 40%, 10 partes de sulfato sédico
cristalizado, 0,25 partes del producto de acumulacidén de Sxi-
do de etileno, descrito en el Bltimo parrafo del ejemplo 1,

15. y 2 partes del colorante de fdormula

Y c1
(7) ~S05H - ‘e

N _
HN—q-NH-C\N,C - HN -O-SO3H
o
se introduce a 60° 100 partes de madejas de lana, se calienta
durante media hora a ebullicidn y se tifie ulteriormente hirviea-
do durante 1 hora. Seguidamente se enjuaga y seoca. Se obtiene

una coloracidén azul igualada. Sin la adicidén del producto de
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acunulacidn de 6xido de etileno la tintura resulta picada,
desigual y técnicamente inservible.

EJEMPLO 4,

Se prepara con el colorante de férmula (6) una pasta
de estampacidn de la composicién siguiente:

30 partes de colorante,

50 partes de urea,
180 partes de espesante de tragacaato 60:1000,

25 partes de producto de acumulacién de dxido de eti-

leno descrito en el idltimo parrafo del ejemplo 1,

15 partes de acido acético al 80%,

20 partes de aceite de trementina,

680 partes de agua
"

Con esta pasta se produce de modo usual una eatampacién
"yigoureux" sobre cinta peinada de lana. “a lana estampada se-
guidamente es vaporizada dos veces durante 45 minutos cada ves
a presidn atmosféerica, entonces primero se enjuaga ¢con agua a
40° y después a 80°, y se acaba de modo usual.

El estampado "vigoureux" rojo, as{ obtenido, se distingue
por muy buenas propiedades de solidez, a cuyo efecto ha de men-
cionarse, ante todo, la solidez en el perfodo de vida, solidesz
al sobretefiido 4cido y la solidez a las gotas de agua.

En luéaé del colorante de férmula (6) también se puede
utilizar los sigﬁi%ﬁtes colorantes:

a) El colorante quﬁ es obtenido mediante condensacidn de
1 mol de cloruro de acido ftalocianintetrasulfénico-cobre con

1 a 2 moles del compuesto de férmula



T,

505H

Na~

o b
"

H.N- -S0.H N

oN 3

(azul turquesa);
b)

el colorante de férmula

107 Ho HN-oc-&

(8) c1-caa-cﬁc1-co-fm-d-m=n-®

. HOxS~- ~S0zH
(rojo)

el colorante de formula

c)

..GE{3

H N OH

30-0
=N=N~ ~N=N-
HQ?%

0 0

] o
CHQGHZ-O-i-OH Ho-g 0= Cﬁgcﬁe
0

(negro azulado)
a) el colorante de fdérmula

| -
Ca -Cl
(10)  HoO,S HO HN————H-¢cZ N
N=N g ?: -0L
N= C_ . #%
HO S~ -so;n &
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EJEMPLO 5,

En un bafic tintéreo a base de 4000 partes de agua, 5
partes de acido acético al 40%, 0,5 partes del producto de
trans#osicién de octadecilamina y 4 moles de éxido de etileno,
¥ 2 partes del colorante de férmula (5), se introduce a 60° 100
partes de madejas de lana, se calienta dentro de media hora a
ebullicion y se tifie ulteriormente durante una hora hirviendo.
Seguidamente es enjuagado y secado. Se obtiene una coloracion
de un rojo subido, igual.

En vez del producto de trgnséosicién'de octadecilamina
y 4 moles de éxido de etileno, pueden utilizarse asimismo los
siguientes productos de acumulacion de éxido de etileno:

a) N-alkil-propilendiamina, cuyo radical alkilo correspon-
de a los radicales de los &cidos grasos sebacicos, + 8
moles de 6xido de etileno,

b) N-alkil-propilendiamina, cuyos radicales alkilo no estan
ramificados y son saturados y contienen 16 hasta 18 ato-
mos de oarbono, + 6 moles de 6éxido de etileno.

c) mezola de behenilamina y araquidilamina + 8 a 20 moles
de éxido de etileno,

d) mezcla de las aminas obtenibles por reduccion de las
amidas de 4Acido graso sebdcico + 6 a 8 moles de dxido

de etileno,

e) N-dodecil-propilendiamina + 6 moles de 6xido de etileno,
£) dodecilamina + 3 moles de 6xido de etileno,
g) dodecilaming + 3 moles de oxido de propileno. Este pro-

ducto de goumulaciéq &eyéxido de proplleno es preparado
del modo siguiente:
24 partes de dodecilamina técnica son calentadas a 160° en pre-

senclia de 0,13 partes de sodio finamente dispersado, en corrien-
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te de nitrdogeno. Seguidamente se introduce Sxido de propileno
gaseoso hasta que hayan quedado absorbidas 19,5 partes del mig-

EJENPLO S,

“n un bafio tintdéreo a base de 4000 partes de agua, 5
partes de Acido acético al 40%, 0,5 partes del producto de
acumulacién de éxido de etileno descrito en el ultimo pirrafo

del ejemplo 1, y 2 partes del colorante de férmula

0 NH2
-S0;H
(11) 3

Cl
!

0 20~

HNeream -SOBH N N

| s
N -C C -Cl1
L N

se introduce a 60° 100 partes de madejas de lana, se calienta
dentro de media hora a ebullicidn y se tifie ulteriormente hir-
viendo duraente una hora. Seguidamente se enjuaga y seca. Se
obtiene una coloracidn azul igualada.

En vez de tefiir con el colorante de férmula anterior,
la lana puede ser tefilda, asimismo, con el colorante de férmu-

la

S
HO NH——-—~——C c -Cl

]
-NBN- C,N
(12) i
HOBS- -S0 H Cl
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-N = Ne N N
‘Dcd’
HOzS~- -S0zH [ ]
3 3 c1

de la manera indicada, a cuyo efecto se obtiene tonos rojos
igualados,.

En vez de hacerlo a temperatura de ebullicién, se pue-
de tefilr también a 85°, obteniendo asi, igualmente, tonog de

color iguales.

EJENPLO 7.

En un frasco tintdreo que contiene € partes de Acido

acético al 40%, 2 partes del colorante de formula (5) y 1 par-

'te del medic auxiliar, cuye preparacion se describe mas adelan-

te bajo a) en 4000 partes de agua, se introduce a 50° 100 par-
tes de madejas de lana, se hace sublr la temperatura paulatina-
mente al punto de ebullicidén y se tifie ulteriormente durante
una hora a temperatura de ebullicidn. La lana seguidamente es
enjuagada con agua fria y secada. Se obtiene una coloracidén
igualada de un rojo puro, Sin la adicidn del medio auxiliar

se obtliene una tintura picada, prdcticamente inservible.

Se logra un buen efecto de igualacidén similar, ei se
tifie la lana del modo indicado, por empleo simultdneo del me-
dio auxiliar mencionado, con el colorante de formula (7).

El medlo tidtéreo auxiliar es preprarado como sigue:

a) Se hace réaccionar 79 partes de una mezcla de amina
grasa {3/10 moles), consistente en 30% de hexadecilamina, 25%

de octadecilamina, y 45% de octadecenilamina, en presencia de
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0,8 partes de sodio, con 6xido de etileno hasta que hayan que-
dado absorbidas 106 partes (24/10 moles) de 6xido de etileno.
La temperatura reaccional, al principio es de 140 a

150°

» budiendo ser bajada paulatinamente a 120-125?.

30,75 partes (1/20 mol) del cémpuesto de aduccidn de
éxido de etileno obtenido son mezcladas en un matraz agitador
a 60° dentro de 15 minutos con 5,4 partes de urea, y entonces
dentro de 30 minutos con 5,4 partes de &cido sulfamfnico (1/20
mols + 10%) y mantenidas en la corriente de nitrdgeno durante
5 a 6 horas en el bafio maria en ebullicidn.

El producto obtenido (41 partes) es bien soluble en
agua y presenta reaccidén neutra.

Se logra resultados éimilares, sl se tifie la lana del
modo indicado en el primer parrafo de este ejemplo, utilizando
no obstante, en lugar del medio auxiliar, cuya preparacidn estd
descrita bajo a), uno de los medios auxiliares obtenibles de la
sliguiente manera:

b) En un matraz son cargadas juntamente 31,2 partes de
urea y 27.6 partes de fosfato de urea (unos 17/100 moles) y
calentadas. 4 partir de 70° es caleantado ulteriormente en 1 a

1 1/2 hora bajo agitacidn a 155°, manteniendo durante 30 minu-
tos a 155-160°, y dejando enfriar entonces a unos 130°. Enton-
ces se adiciona 49,2 partes (8/100 mols) del producto de aduc-
cidn de Sxido de etileno descrito bajo a) y el conjunto es man-
tenido en la corriente de nitrdgeno durante 2 horas a 140-1450.
Despuds del enfriamiento a 110° se mezcla con agua y ajusta a
un peso final de 196 partes, a cuyo efecto se origina una solu-
cidn clara que presenta reaccion neutra (al 25%, referido al
producto de aduccidén de oxido de etileno).

c) 79 partes de la mezcla de amina grasa mencionada bajo

a) son transpuestas del modo indicado con 6xido de etileno en
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presencia de 038 partes de sodio, hasta que hayan quedado ab-
sorbidas 53 partes de oxido de etileno.

43,8 partes (1/10 mol) del compuesto de aduccidn de
6xido de etileno obtenido son transpuestas del modo indicado
bajo a) con 10,75 partes de urea y 10,75 partes de dcido sul-
faminieo; peso final 64,9 partes.

EJEMPLO 8,

Se prepara una pasta de estampacidén de la siguiente
composicidn:

30 partes del colorante de férmula (6)

200 partes de urea

500 partes de espesante de tragacanto 80:1000

60 partes de acido acético al 40%

15 partes de producto de acumulacidén de 6xido de eti-

leno descrito en el Ultimo parrafo del ejemplo 1

10 partes de m-nitrobencensulfonato sédice

185 partes de agua

1l 000 partes

Se estampa del modo usual un tejido de lana no clora-
do y se vaporiza en el vaporizador en estrella durante 15
miputos o en un vaporizador continuo. Seguidamente es enjua-
gado con agua y acabado de la manera usual, Se obtiene sitios
de estampado rojos, intensos e iguales. Sin la adiciédn del
producto de acumulacidén de Oxido de etileno las estampaciones

son de color débil y picado, y prédcticamente inservibles.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas Nims.
56 874 del 11.3.58; 60 542 del 13.6.58; 61 385 del 4.7.58;

65 046 del 15.,10.58 y 68 742 del 26.,1.59, existiendo en todas

ellas unidad de invencidn:
1. Procedimiento para el tefiido de fibras que contie-

nen nitrégeno, aptas para el tefiido con colorantes acidos, ca-
racterizado porque se trata estas fibras en medio acuoso con
colborantes gue contienen por lo menos dos grupos de acido sul-
fonico y son aptos para entrar en combinacidn quimica con las
fibras en presencia de compuestos que presentan por lo menos
un atomo de nitrdgeno bédsico, al cual estad enlazado por lo me-
nos un radical que contiene una cadena de éter poliglicdlico,

a cuyo efecto la molécula contiene por lo menos 3 grupos

* ¢
-C~-C=~-0 -~
' ]

¥ por lo menos 4 atomos de carbono que no pertenecen a un gru-
po de esta naturaleza.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se tifie la lana del modo indicado en la expresa-
da reivindicacidn.

S Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque se utiliza colorantes que contienen
por lo menos un dtomo de haldgeno, apto para reaccionar,

4, Procedimiento segin la reivindicacidon 3, caracte-
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rizado porque se utiliza colorantes gue contienen por lo menos
un dtomo de cloro enlazado a un anillo de pirimidina, o a un
anillo de 1,3,5-triazina.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado porque se utiliza colorantes gque contienen un radical de
monocloro-l,3,5-triazina.

6, Procedimiento segin la reivindicacion 4, caracte-
rizado porque se utiliza colorantes que contienen un anilloc de
dicloro-1,3,5-triazina.

7 Procedimiento segﬁn une de las reivindicaciones
l a 6, caracterizado porgue se utiliza colorantes gue contisnen
por lo menos 2, preferentemente % grupos de acido sulfénico.

8. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 7, caracterizado porque se utiliza compuestos con atomo

de nitrdgeno basico que contiene grupos

"GHa‘CHa-O" .

9. Procedimiento segin la reivindicacidn B, caracte-
rizado porque se utiliza compuestos con atono de nitrdgeno ba-
sico que contiene por lo menos un radical alifatico de por 1o
menos 8 atomos de carbono enlazados entre s{.

10, Procedimiento segun la reivindicacidn 8, caracte-
rizado porque se utiliza compuestos de nitrdgenc bésicos de

férmula
/(-CHE-CHa-O-)p - H
):2 -+ CHy — -I N

N
(CHp=CHp-Obpmy—H | (-CH,-CH,~0~)q - H
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R un radical higdrocarburo alifatico, preferentemente no

en la gque significan

ramificado con por lo menos 12, preferentemente 16 a 22
atomos de carbono,
myn Dnimeros enteros por valor de a lo sumo 2, y
2,4 ¥ £ nhimeros enteros a cuyo efecto la suma p + q +
+ (m-1){r-1) asciende a por lo menos 3 y a lo sumo 20,
11, ©Procedimiento segin la reivindicacién 8, caracte-
rizado porque se utiliza compuestos de nitrdogeno bdsicos de fér-

mula

P (-GHa-CH.z-O-)p -H
R ~N

N\

(-cnz-caz-o-)q -H

en la que significan
R un radical hidrocarburo, alifatico, preferentemente

no ramificado con por lo menocg 12, preferentemente

16 a 20 étomos de carbono, y
Ry g aumeros enteros, a cuyo efecto la suma p + q importa

por lo menos 3, y preferentemente, 8 a 16.

l2. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
l a 9, caracterizado porque se utiliza ocomo compuestos con édto-
mo de nitrdgeno béasico ésteres Acidos de aAcidos polibdsicos
que se derivan de compuestos nitrogenados de la formula indi-
cada en la reivindicacién 10 u 11, o blen sales hidrosolubles
de estos ésteres.

13, ©Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 12, caracterizado porque la cantidad del compuesto con
atomo de nitrdgeno bdsico constituye aproximadamente 1l/4 de la
cantidad de colorante, pero por lo menos un 0,25% del peso de

la fibra.
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14, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 13, caracterizado porque el pH del bafioc tintdreo es de
aproximadamente 3> a 6.

1S, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 12, caracterizado porque la aplicacion alcanza a la estam-
pacién llamada “vigoureui" (estampado vigoroso).

16. Procedimiento segin la reivindicacidn 15, carac-
terizado porque se estampa c¢inta peinada de lana con pastas
de estampacidn que contienen, ademéds de los colorantes y de
los compuestos nitrogenados de la composicidén indicada en una
de las reivindicaciones 1 y 2 a 9, aun espesante y acido aceti-
co, asi como eventualmente uree.

17. Procedimiento para tefilr fibras que contienen
nitrégeno.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veintiséis hojas, folladas y escritas a miquina
Por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de Marzo de 1959
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