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PATENT B
INVENCION

por: PPROCIDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE TINTURAS Y ESTAM-
PACIONES SOLIDAS SOBRE MATTRIALES TEXTILES CELUIDSICOS”, a
favor de la fima suiza CIBA SOCIBIE ANONYME, domiciliada

en BASILEA (Suiza).
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NEINORTA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se obitiene tinturas y estampa-
ciones sdlidas sobre meteriales textiles celuldsicos, si se
tifle estog materiales con colorantes que contienen por lo

menos un grupo dcido hidrosolubilizador y por lo menos un

i

He grupo amino apto para reaccionar, tratando durante o des—
1
f

pués del proceso tintdreo el material textil con un compues—
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to de adicidn a bisulfito de un diisocianato de arilo que

contiene un grupo de isocianato en enlace aromdtico y uno
en enlace glifdtico, y sometiendb el material impregnado con
el colorante y con el producto de adicidn a bisulfito de
isocianato a un tratamiento de calor, o haciéndelo reaccio-
nar durante un tiempo prolongado en estado mojado hasta hi-
nedo a tempera#ura ambiente o moderadamente aumentada.

Como colorantes a utllizar segﬁﬁ el procedimiento
se citan colorantes de antraquinona, colorantes de trifenil-

mohano, colorantes de ozazina, nitrocolorantes, colorantes

iy

de pexrinona, colorantes de ftalocianina, pero particular-
mente colorantes azoicos, y eso tanto colorantes mono— co-
mo asimismo disazoicos y exentos de metal, como asimismo los
complejos metdlicos de los mismos, como por ejemplo comple-
jos de cobre, nfguel, cromo, o cobalto. Bsios colorantes
deben contener por 1o menos un grupo amino apto para reac-—
clionar con un grupo de lsociamnato, particularmente un gru-—
po amino en enlace aromdfico o alifdtico, primario, o un
grupo amino enlazado a un radical de deido, o un grupo H-
~-alkilo,

Como grupos éoidos hidrosolubilizadores se cita a
t{tulo de ejemplo grupos de dcido carboxilico, pero parti-
culaxmente de decido sulfdnico.

Como productos de adicidn a bisulfito de isociana-
to, a utilizar segidn el prﬁcedimiento, se indica preferible-
mente los de diisocianatos de la serie bencénica y, parti-

culamente los de diisocianatos de Férmula

- FO}IZ) nﬂco

OCN



Se

10.

15,

20.

25

261829

dn nimero entero por valor de a lo sumo 6, y

en la gue significa

X un dtomo de hidrdgeno, o un substituyente, por ejem-

plo un dtomo de haldgeno, un grupo alkilo o alcoxi.

La cadena alifdtica que lleva un grupo de isoclana-—
to puede estar interrumpida izgualmente pox heteroétomos,o
estar enlazada ai nécleo bencénico por un hetexodtomo, por
ejemplo por un ftomo de oxigeno,

Tales diisocianatos pueden ser obtenidos a base de
las disminas correspondientes segin procedimientos de por s{
conocidos mediante calentamianto con fosgeno, conveniente-
mente en un disolvente orgdnico indiferente. Como e¢jemplos

gse indica los diisocianatos siguientes;
g

oom-<<i:::>,~cﬁznco ; ocu-<<::::>,-CHchZNco )
H300-<:>~ﬂ;121vco ', H3C-‘-<:>-OH20H2NCO .

l |
NCO : NCO

Los compuestos de adicidn a bisulfito pueden ser ob=-
tenidos mediante transposicidn de los diisocianatos con una
solucidn acuosa de bisulfito alcalinoe

Se muestra como muy conveniente, adicionar al bafio
tintorerb bases como por ejemplo hidrdxidos alcalinos, amo=-
nfacos o aminas terciarias hidrosolubles, como piridina, pi-
colinas o N-metilmorfolina, o sales alcalinas de doidos dé~
biles, como por ejemplo carbonato sddico o acetato sddicoe

Adends, se nuestra como ventajoso, adicionar aliba—

flo tintorexo sales neutras o, preferentemente, amidas hi-
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drogolubles de fecidos carboxflicos alifdticos o del dcido

carbénico, particularmente ureas

Bl aducto a bisulfito pusde ser llevado a la fibra
va sea durante, ya sea despuds del prooeso_tintéreo. En el
primer caso el aducto a bisulfito es adicionado sencilla-
mente a la solucién acuosa de los colorantes gque entran en
consideracidn, as{ como a las adiciones mencionadas. Con
tales soluciones el género a tefiir es teNido segin la in-
vencidn vraferentemente en frio; 0 a tenmperatura sélo mode~-
radamente aumentada.

Una forma de realizacidn conveniente del presente
procedimiento consiste en tefiir el género a tefiir en el fu~
lar y exprimirlo de modo usual, convenilentemente de tal ma-
nera que el género impresnado retenga 0,5 a 1,3 partes de
su peso de partida en solucidn de colorante. Bn tanto que

el aducto al bisulfito no haya estado contenido en el bafio

- tintorero, el género tefiido debe ser, eventualmente, despuds

ds efectuado secado intermedio, posterioxmente‘impregnado
con una solucidn acuosa del aducto a bisulfito. ZBEsta solu~
cidn puede contener igualmente una base y una amida, parti-
cularmente entonces, cuando en el bafio tintorero tales no
hayan estade presentese

Ia fijacidn de los colorantes en el género, impreg-
nado de este nodo con colorante y aducto a bisulfito, se lle-
va a cabo eventualmente despuds de secado previo por vapori=-
zacidn o calentamiento del mismo a temperatures superiores
g 902, convenlentemente a unos 1l40f. En estos tratamientos
téruicos se originan los isocianatos libres gue causan evi=—
dentemente una combinacidn quimica, estable entre el cold- - :

rante y la fibra. ILas coloraciones obtenidas, por consi-.
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gulente, presentan excelentes solideces al lavado. '

Ta fijacidn pueds tener lugar, en vez de por la ac-
cidn de calor, asfmismo en frfo, ez decir de tal manera que
se deja reposar eventualmente bajo lenta otacidn el genero
impregnado con el colorante y el aducto de isocianato duran-—
te un tiempo prolongado, es decir durante 2 a 48 horas en
estado mojado hasta himedo. Al cabo de este tiempo han que—
dado fijados los coloranftes en los materiales o tefiir, sin
gque haya sido necesario, someter estcs materiales a la ac-
cidn del calor, Como es natural, la reaccidn tiene lugar
rds rdpidamente a temperaturas ambientes de 25 a 40¢ que a

nmds bajas; no obstante, es posible también,

[

R P S
vemperavure

ol

lograr wna fijecidn sufici nte mediante »x olonbaclon apropia-
da de la duracidn reaccilonal, igualmente a temperaturag de—
bajo de 20%, por ejenmplo a 10 a 202, particulammente con los
colorantes de reaccidn £60il, mientras que con los coloran-—
tes o isocianatos mds inertes las mds de las veces puede ser
lograda wia fijacidn féeil bajo consumno ninino de calor so-
amente a 30 - 402, |

En vez de'por impregnacidn, los colorantes indica-
dos pueden ser aplicados seglin el presente procedinmiento &
log materisles e teilir mediante estampacidne Para esta fi-
nalidad se utiliza por ejemplo una tinta de estampacidn que,
aparte de los medios auxiliares usuales en imprenta, por
ejemplo mojantes y espssantes, cenliene por lo menos uno de
los coloranies indicados y eventualmente un fijador de dci-
dos, o wna substancis gue esté en condicionss de desprender
tal medio. ;

Como medios auxziliares para la preparacidn de lgs

pastas de estompacidn entran en consideracidn, por ejemplo,
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urea y espesantes como aikilcelulosa, por ejemplo metil-
celulosa, alginatos, etc.

Como fijadores de dcidos y como substancias que
astén aptos para desprender tales medios han de mencionar-—
se, ante todo, sales alcalinas, como cianuro potdsico, car-
bonato o bicarbonato sddico, fosfato di- y trisddico, o bien
mezclas de fosfato di~ y trisddico; ademds hidrdxidos al-
calinos o alcalinotérreos, particularmente hidrdxido sddi-~
co. Con empleo de tintas de eslampacidn que no contienen
tales medios, el género estampado es sometido a un trata-
miento alcalino, preferentemente en uns solucidn de caxbo-
nato alcalina invensamente salina o, ventajosamente, en una
solucidn de hidrdzido alcalino o alcalinotérreo de tal na-
turalesza, siendo cxpuesto posteriozmente a la accidn del
calor, eventualmente en presencla de vapor de agua. Bi en
la tinta de estampacidn estd contenido ya un fijador de dei-
dos ¢ una sybstancia que al calentar puede hacerse mds al=—
calina, entonces antes del calentamlento, o blen antes del
vaporizade, no es necesario el tratamiento alcalino del gé-
nexrc estanpadoe.

Segiin el presente procedimiento se obtiene en los
géneros que contienen célulosa, incluso con enpleo de tales
colorantes de la definicidn indicada que no presentan afi-
nidad parae el algoddn, tinturas intensas, muy valiosas, y
estampaciones de propiedades de excelente sgolidez a la hu~
medad y de buena solidez & la luz.

‘En los ejemplos siguientes, en tanto que no se in-
digue otra cosa, las partes significan partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturds

egtdn indicadas en grados Celsius.
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SJEIPIO 1
Con una soluei&n élbéée de 5 partes del aducto a bi-

sulfito de £drmula

NaOBSOCHHa<<::::>>:C§20Héﬁﬁcosogma )

10 partes de ursa, 1 parte de piridina y 1 parte del compues—

to de complejo de cromo 1:2 del colorante de férmula

oH HO

HaO, 5~ , *N32 )

en 1CO partes de agua, es fulardeado & 202 un tejido de algo-
dén y exprimido a un 755 de su peso en soiuci6n. ‘Elhgénero
as{ impregnado es secado a 20 — 252 y seguidemente sometido
durante 5 minutos a 1402 a un tratémiento de caloxr en un bafio
de aire. Intonces es eﬂjuagado N4 enjabonado hirviendo duran-—
te un cuarto de hora en una solucidn que contiene 0,5% de un
producto de lavar exento de iones y 0,2% de fosfato sddaico
terciarioe Después del enjuagado vy secado es obltenida una
opaca tintura azul que tira a verde de buena solidez al la-
vadoe

7 parbes de diclorhidrato de p-aminofenil-etilamina
finamente molido son cealentadas en 100 partes de o=dicloro-—
benceno dentro de 3 horas bajo introduccidn de fosgeno, a
i50 - 1602, presenténdose 2l efecto disolucidn bajo formér
cidn del &iisocianato. Bl producto bruto obtenido después
de eliminado el disolvente pox evaporacién, es destilado pe-

ra su purificacidn a 14 mm de Hg y 1562,

-~



e

10.

15

20,

261829 ~

1 parte del diisocianato asi obtenido es endrgica-
nente agitada a 02 con 5 partes de solucidn acuoéa de bisule
fito sbdico saturade a 02, durante 3 horas. Bl compuesto
de adicidn cristalino, péeoipitado después de este tiempo)

de férmula

Q=T;HH+<<::::>>éCHz;CHzéﬁHéT=O )

S0, Na ' S0, Na

3 3

es filtrado por aspiracidn, lavado con solucidn de cloruro
sddico saturada y secado al vacio a un mdximo de 502, E1
rendimiento es de 85k.

EJEHPIC 2.

Con una solucidn a base de 6 partes del aduclto a bi-
sulfito, preparado segdn el ejemplo 1, pdrrafo 2, 10 partes
de uxea, 2 partes de carbonato sddico y 6,5 partes de colo—

rante de férmula

////(SOQNHCHZCHZNHZ)H
\\\\"‘
(8058),_,,

CuPe

(CuPc = ftalocianina de cobre, n = 1-2),

en lOO—partes de agua es impregna&o en el fular a 202 un te-
jido de algodéﬁ'y el 1fguido excesivo es exprimido dé tal
manera que el género relenge un 75% de su peso en colorante.

El tejido asf fulardeado es secado a 20 = 252 y seguidamen—
1

]

te sometido & un tratamiento de calor durante 10 minutos s

1002 en un balio ée aire. IEnjabonado, enjuagado y secado se-
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gin el ejenplo 1 es obtenida una tintura azul que tira a
verde de muy buena solidez al lavado.
EJENPIO 3.
Coﬁ una solucidn a base Ge 4 partes Gel aducto a
bisulfito preparado segin el ejemplo 1, parrafo 2, 4 par-
tes de urea, 2 psrtes de carbonato sddico v 1 parte déel co-—

lorante de fdmmula

OH

.7N=N-<<::::>>:CH20H2NH2

Ha036~ 4363ma

en 100 purtes de ague es fulardeado de modo andlogo al ejem—
plo 1 ¢ 2, un tejido de algoddne E1 género asi impregnado
es valorizado durante 3 minutos a 100 - 1012. Enjabonado,
enjuagado y secado segin el ejemplo 2, se oﬁtiene una tin-
Sura roja de buena gsolidez al lavado.

Un ensayo llevado a cabo de modo andlogo con el co-
lorante N-acetilado no produjo wna tintura sélida al lava-

d0e

EJIMPIO 4.

e

Con una solucidn a base del aducto a bisulfito pre-
parado segin el ejemplo 1, 4 partes de urea, 1 parte de N-

netilmorfolina v 1 parte del colorente de f£drmula
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en 100 partes de agua es impregnado de manera andloga al
sjenplo 2 & 3 un tejido de alzoddn. Bl género asi tratado
es vaporizado durente 6 minutos o 10C ~ 101¢ y ulieriormen-
te enjabonado, ehjuagado v secado segin el éjemplo 2. Ila
tintura azul resulbante presenta una muy buena solidez al

,
lovado.

SJLHPTO

Un tejido de algoddn es impregnado en el fular con

ma solucidn acuosa al 2% del colorante de fdrmula

- _(sogmcgggg«gz )n

CuPec
N

( sosg) 4

(n=1a 2y CuPe = ftalocianina de cobre) ,

el ifquido en exceéo es exprimido de modo gque el género re-

ticne 754 de su peso en golucidn de colorante, siendo secado
a tenperature amblente. Bl tejido asi tefiido es fulardeado

como arriba con una solucidn de 7 partes del aducto 2 bigul-
fito preparado segin el ejemplo 1, 2 partes de carbonato, s6-

v

dico y 4 partes de urea en 100 parbtes de aguva, siendo segui-

e
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damente vaporizade durante 6 minutos a 100 - 101¢. Enja-
bonado, enjuagado y secado segin el ejemplo 2, es obtenida
una tintura azul que tira a verde de muy buena sclidez al
lavado.
BJIENPIO 6.
S8i se procede del modo indicade en los ejemplos 1

a 5, pero wtilizendo los aductos e bisulfito de férmula

(1) NaOBscougé<<::::>,ecH2NHcoso3Ha \
(2) gBOOag(::::>>ﬁCHzc§2NH00803Na ,

|
NHCOSOBNa

(3) H300~<<::::>>écnzmgcoso3ma Y

|
HHCOSO3Na *

entonces se obtiene tinturas con iguales buenas solideces

al lavado.

Tos aductos & bisulfito uwbilizados en el pdrrafo
1 pueden ser obitenidos a base del método indicado en el ejem—

plo 1, pérrafo 2, a base de los clorhidratos de diamina.

BJIESNPIO To

7 partes del colorante del ejemplo 1, 5 partes del
aducto a bisulfito de férmule :

Ha03S—CO—HH—GHzr<<:::j>>?NH-COASOBNa ’

0
{

-t
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4 partes de urea, 2 partes de hidzdxido sddico y 2 parteé
de sulfato sddico, son disueltas en 100 partes de agua.
Con esta solucidn es impregnado en el fular un tejido de
2lzgoddn y el 1fgquido en exceso es exprimide de tal manera
que el género rotisne 75% de su peso en solucidn de colo-
rantes. Bl tejido himedo es almacenado durante 24 horas a
temperatura ambiente con impedimento de una pérdida de hu-
nedad, siendo seguidamente enjuagado y enjabonado. Se ob~-
tiene una tintura de muy buena solidez al lavado.

EJIIPIO Be

2 partes del colozante de férmule

T, Pl
Toara 80,17a

5 partes del aducto a bisulfito sédico de férmula indicada
en ¢l ejemplo 7, 2 partes de carbonato sédico; 4C partes de
alginato sddico, 1 parte de un medio auxiliar anionactivo,
y 10 partes de urea en 30 partes de agua son estampadas so-
bre un tejido de alpoddn y seguidamente vaporizadas durante
3 minutos. L& tintura obtenida después del enjabonado pre—
senta una buena solidez al lavado.

BIINPIO 9.

P - PR SPeN

Con uwna tina consistente en 2 partes del colorante
de férmula indicada en el ejemplo 8, 2 partes de hidrdéxjido
sfdico y 0,8 partes de hiposulfito sédico en 100 parbes, de

agua es fulardeado un tejido de algeddn, y secados EL te-

Germ
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jido asi tratado es impregnado con una solucidn de 5 partes
del mismo aducto a bisulfito sddico como es indlcado en el
ejemplo 7, con 2 partes de carbonato sédioo, 4 partes de
urea y 2 partes de cloruro sddico en 100 partes de agua,
secado a temperatura ambiente y vaporizado durante 3 minu-
tos a 100 - 102¢,

Ia tintura obtenida despuds del enjabonado es muy

sélida al lavadoe

BJEMPIO 10,

10 partes de diclorhidrato finamente molido de fér—

mila

HC1 eHzH-fCHzCHthOERO

l
NH,oHO1

son calentzdas en 100 partes de o-diclorobenceno bajo in-
froduceidn de fosgeno, dentro de 4 horas, a 1502, a ouyo
efecto pasa en disolucidn el dilsocianato que se origina.
liediante eliminacidn por destilacidn del disolvente es
sislado el diisocianato y transformado con solucidn de bi-
sulfito acuosa de modo andlogo al ejemplo 1 en el compues—
to de adicidn hidrosoluble.,

Bl compuesto puede ser aplicado en lugar de los
aductos a bigulfito descritos en los ejemplos 1 a 9, & cu—
yo efecto son obtenidas igualmenfe tinturas con e¢levada
solidez al lavadoe

1

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede se

; . s . o ‘
desarrollada en obras formas de realizaclon que difieran en
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detalle de la indicada a tftulo de ejemplo, & 1as cu@les
alcanzard igualmente la proteccidn que se recabas Fb&ré,
pués, realizarse con los medlo v aparatos mds adecuvados,
por guedar Lodo ello comprendido dentro del espiritu de

las velvindicacionese

261500 B8
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Descrito el objeto de le invencion se declara nue-
ves ¥y de propis invencidn las siguientes reivindicsciones
con prioridedes suizas nums 79 632 del 20 de Uctubre de
1959 y 11181/60del 5 de CUctubre de 1960, existiendo en smbas
unided de invencidn: |
1. crocedimiento para la produccidn de tinturas
y estampeciones sdlidas sobre msterisles textiles celuldsicos,
carscterizaco porque se tifle meterisles textiles celuldsicos
con colorentes gque contienen por lo menos un grupo acido hi-
drosolubilizsdor y por lo menos un grupo smino spto pare
reaccionsr, tratsndo gl efecto durante o después del proce-
so tintéreo el material texiil con un compuesto de edicidn
g bisulfite de ﬁn diigociansto de erilo que coatiene un gru-
po de isociaﬁato en enlece sromdtico y uno en enlaée glifa-
tico,ly porque sc somete el materiasl impregnsdo con el colo-
rente y el producto de asdicidn al isocisnaio de bisulfito e
un tratemiento de calor, o porgue se deja reaécionarlo duran-
te un tiempo prolongado en estado himedo & tempersturs embien-
te heste & lo sumo unos 40°, |
2. rrocedimiento segin la reivindicacién 1, cerac-
terizado porque se utilizs colorantes gue contienen grupos
de dcido sulfodnico.
%, Procadimientovsegﬁn las reivindicsciones 1 y 2,
carecterizado porque se utilize colorsntes de le serie'qzoi-,

cs, de las entraquinonss o de le ftalocienina.

R N



4, rrocedimiento segun lss reivindicasciones 1 &
%, carscterizsdo porque se utilizs los compuesios de gdiciodn

8 bisulfito de diisociensios de foérmuls

L

-(CH,) 11CO 26 1 82 9

OCN

en le que significsan
5. X un stomo de hidrdgeno, un giomo de heldgeno, un gru-
po elkilo o elcoxi, ¥y
n un nimero entero por vslor de g lo sumo 6.

5., FProcedimiento segin les reivindiceciones 1 a8 4,

carécterizado porgue Se opers en presencis de bsses o sgles
10. bésices.

6, rrocedimiento sesin lss reivindicsciones 1 a 5,
carscterizado porque se operas en presencis de amidss hidro-
solubles de dcidos cerboxflicos elifdticos, o del dcido car-
bénico.

5. ' 7. ¥rocedimieato segin le reivindicecidn 6, carac-
terizsdo porque se opersg eh presencls de urea.

&, rrocedimiento segun las reivindiceciones 1 s 7,
carscterizedo porque se veporiza el género impregnado o blen
esiompado durante 1,2 hests & lc sumo 10 minutos, o porgue

20. se caslienta el mismo por lo menos g 90°.

9. rrocedimiento pars ls produccion de tintures
y estempsciones sdlides sobre materisles textiles celuldsi-
COS. .

1

Segin se describe y reivindics en lg presente memo-
1

]
25, riaz que consts de 17 hojes folisdss y escrites & méquing

Ry
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por una sola cara.

Madrid, a 19 de octubre de 1.,960.
CIBA SOCIETE ANONYME.

D. .
:
e
tr:jpt. ‘
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