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MEMORIA DESCRIPTIVA

Desde hace mucho tiempo se ha intentado en vano 

teñir también con colorantes de tina, por el procedimiento 

de la impregnación por batanado (el llamado procedimiento 

"padroll" o fulard con almacenaje en frió) materiales po- 

5. lihidroxilados de estructura fibrosa, y en particular ma­

teriales te x tile s  celulósicos.

Pero los colorantes de tina convencionales no 

son aplicables por dicho procedimiento o no dan resu lta­

dos u tiU sa b le s. Como motivos de e llo  pueden aducirse:

1 0 . 1 . A temperatura baja, se produce en los agentes reducto-



res que entran en consideración una reducción in su fi­

ciente, que vuelve absolutamente despreciables los 

resultados que puedan alcanzarse.

2 . Las tinturas presentan un cuadro inestable, probable­

mente a causa de que la reducción se efectúa de modo 

irregular.

3 í  En caso de una precipitación eventual del líquido duran­

te e l almacenaje, aunque sea pequeña, se originan 

tinturas defectuosas.

4 . La velocidad de difusión del compuesto leuco es insu­

ficien te  a temperatura baja, por lo cual, sobre todo 

en los tejidos pesados, la penetración del tinte deja 

con frecuencia que desear.

5. For el motivo mencionado en 1, no es posible lograr 

tinturas profundas.

6. Durante el almacenaje, las piezas batanadas son muy 

sensibles a la s  influencias de la  temperatura y/o las  

influencias oxidantes.

¿hora se ha hecho la sorprendente comprobación 

de que los materiales polihidroxilados de estructura fibro-  

sa, en particular los materiales te x ti le s  celulósicos,  

pueden teñirse en frío  con colorantes de tina, por el  

procedimiento de impregnación y batanado y en presencia 

de agentes reductores y de á lc a lis ,  si se emplean coloran­

tes de tina reactivos.

En concepto de colorantes de tina reactivos se 

han de entender los que reaccionan químicamente por p o li­

merización consigo mismos o por condensación con'el género 

que se ha de teñir, es decir, los que pueden fija r se  al  

género con solidez ta l que no es posible desprenderlos ni
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siquiera por medio da disolventes orgánicos. Los colorantes 

de esta índole contienen como agrupación reaccionable, por 

ejemplo, un grupo epoxi, una agrupación de etilenim ina o 

de etilenim ida, un enlace doble situado en posición a lf a ,-  

beta respecto a un grupo -C0-  o SOg-, o bien un substitu­

yante ljáb il. Cabe mencionar sobre todo los colorantes so­

lubles en agua de esta  índole que contienen un grupo e t i le -  

nimino, un grupo aorilo, un grupo vin ileu lfón ico o un subs­

tituyante lá b il ,  f á c i l  de disociar con arrastre del par de 

electrones de enlace y que puede presentarse varias veces 

en la  molécula de odorante.

En concepto de substltuyentes lá b ile s  que son 

disociables con arrastre del par de electrones de enlace, 

cabe mencionar, a modo de ejemplo, los grupos su lfon iloxi 

combinados alifáticam ente (entre e llo s  se han de entender 

también, oomo es lógico, loa grupos de áster su lfú rico), 

como por ejemplo un grupo H0-S 0g-0  combinado alifáticam en­

te , y los átomos dá halógeno, en particu lar un átomo de 

cloro combinado alifáticam ente. Estos substituyentes lá b ile s  

se hallan convenientemente en posición gamma o beta de un 

radical a lifá t ic o  que está unido a la  molécula de coloran­

te directamente, por medio de un grupo amino o un grupo 

-SOg, o a l  átomo de nitrógeno de un grupo de amida carbo- 

x ilic a  o de un grupo de amida sulfónica; en los colorantes 

que entran en consideración y que contienen como substituyen  

tes lá b ile s  átomos de halógeno, estos átomos de halógeno 

substitu ibles pueden hallarse también en un radical a cllo  

a lifá t ic o ,  por ejemplo en un radical a c e tilo , o en posición  

beta de un radical proplonllo o, de preferencia, en un ra­

dical h eterociclico; en este último caso entran en consi-
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deración los colorantes que presentan un a n illo  heteroci- 

c lic o  halogenado, con 2 a 3 átomos de nitrógeno como compo­

nentes del a n illo . En esta modalidad preferida de re a liza ­

ción del procedimiento que aquí se expone, se han de emplear

5 . por lo  tanto lo s  colorantes que contienen un grupo unido 

a un a n illo  h eterocíclico, por ejemplo a un a n illo  p ir i -  

midínico, fta la zín ico  o piridazín ico, o, sobre todo, un 

átomo de cloro lá b il  unido a un a n illo  tr ia zín ico . Entran 

en consideración, por ejemplo, los colorantes de tin a  que 

10. presentan un radical d i- o tricloropirlm idínico, un radi­

cal d iclo ro triazín ico, un radical 2- f e n i l - 4-c lo r o -1 , 2 , 5-  

tr ia zín lco  o un radical difen oxitriazín ico y, sobre todo, 

los odorantes que presentan un radical monocloro-1,3,5- 

tr ia zín ico  de la  fórmula



3

10

15

20

25'

C-Cl

t!

en la. que X s i g n i f i c a  un grupo oxi o 

mente s u b s t i t u i d o ,  o, de p r e f e r e n c i a ,  

eventualmente s u b s t i t u i d o ,  -

. Entran  además en considera  c ió  

de t i n a  que p resen tan  un r a d i c a l  t r i a  

muía

C1 n = 1 o 2
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Y

unido por medio del ácomo de azufre, o un 

grupo triazolilmercapto, e 

sign ifica  un átomo de cloro o el mismo 

grupo que X.

Los colorantes de tina con grupos de cloroal-  

quilo o sobre todo de sulfatoalquilo pueden emplearse 

también, y e llo  tanto si se trata de compuestos que con­

tienen grupos beta-su lfatoetilo  (por ejemplo los de la  

fórmula

como si se trata de colorantes de tina con radicales  

sulfatoalquilo de más de 2 átomos de carbono o cuya ca­

compuestos se f i ja n  también sólidamente a la celulosa por 

obra de una reacción que no está, todavía completamente 

aclarada. Se emplean con ventaja según e l  procedimiento 

aquí expuesto colorantes que, gracias a la presencia de 

grupos ácidos lá b ile s  o estables, como grupos de sulfona- 

mida acilada, uno o varios grupos de áster sulfúrico o, 

sobre todo, grupos de ácido sulfónico, son solubles en 

medios acuosos. Asimismo pueden emplearse leucoésteres 

sulfúricos de colorantes de tina reactives .

El concepto "colorantes de tina" abarca aquí a 

todos los compuestos tinables que pueden transformarse.por 

reducción en una forma llamada lauco o de tina., la cual' 

presenta mejor afinidad para las fibras de celulosa natu­

ral o regenerada que la forma no reducida y puede volverse 

por oxidación otra vez al sistema cromóforo primitivo. En 

calidad de colorantes de tina apropiados cabe mencionar

CHgCHgOSO^H ..

)

2 ^ 2 '^ " ?

dena alq u ílica  está interrumpida por heteroátomos: estos
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particularmente los de la  serie antraquinónica, por ejemplo 

los que contienen un anillo 9;Í0-dioxoantracénico inalterado 

y asimismo las antraquinonas que contienen ademas anillos  

carbocíclicos o heterociclicos yuxtacondensados o que se 

componen de varias unidades antraquinónicas, asi como los 

colorantes de tina del ácido perilentetracarboxilico y del 

ácido naftalintetracarboxílico, los colorantes de tina de 

la  serie pirequinónica y los colorantes de tina indlgoides. 

Además de una agrupación reaccionable, por lo menos, los  

colorantes para emplear según este procedimiento pueden 

contener, como es natural, los substituyentes usuales en los 

colorantes de tina, como por ejemplo átomos de halógeno, gru 

pos alcoxi, grupos acilamino o grupos arilamino. La prepara­

ción de un gran número de dichos colorantes de tina es ya 

conocida o puede efectuarse por métodos ya de si conocidos, 

Asi, pueden condensarse compuestos tinables, como aminoan- 

traquinonas o colorantes de tina que contienen un grupo 

-NHL, reaccionable, con tricloropirimidina o con productos 

de condensación primarios a base de cloruro cianúrico que 

contienen 2 átomos de cloro y, en lugar del tercer átomo 

de cloro del cloruro cianúrico, un radical orgánico, forman­

do valiosos productos de condensación que contienen todavía 

un átomo de cloro substituibles y son aptos para teñir según 

el procedimiento aquí expuesto. El grupo de los colorantes 

empleables para este invento que presentan un grupo oxi sul-  

fonilado se puede preparar, por ejemplo, haciendo reaccionar 

1 mol de un colorantes, que contiene grupos oxialquilo, por 

ejemplo grupos beta-oxietilsulfúnicos o grupos de N-oxial-  

quilamida sulfónica, con haluros sulfónicos orgánicos, por 

ejemplo cloruro de to silo , cloruro de bencensulfonilo o
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cloruro de etansulfonilo, o con ácido sulfúrico concentrado, 

de Manera que se acilen los grupos oxi.

Con soluciones de fulardeo o pastas de estampar 

que contengan dichos colorantes, pueden teñirse o estampar­

se, en el fular materiales pclihidroxilados de estructura 

fibrosa, en particular celulósicos, y tanto fibras sin té­

tica s, por ejemplo de celulosa regenerada (viscosa) como ma­

teriales, naturales, por ejemplo lino o, sobre tocio, algo­

dón y sus mezclas y tejidos mixtos. Para ello se emplean 

convenientemente soluciones acuosas de los colorantes que 

entran en consideración, las cuales pueden contener electro­

li to s  o no e le c tr o lito s, como la  urea. Con tales soluciones, 

que contienen agentes fijadores de ácido, de preferencia 

á lc a lis  inorgánicos como el hidróxldo sódico o potásico, 

los hidróxidos alcalinotérreos, los metasilicatos alcalinos, 

o el fosfato trisódico, o á lc a lis  más débiles, como el car­

bonato sódico o potásico, asi como agentes reductores, se 

impregna e l  género que se ha de teñir, de preferencia en 

frío  o a temperatura sólo moderadamente elevada, o sea 

de 40 ° a lo sumo, y se exprime como de ordinario; es con­

veniente exprimir de modo que el género impregnado retenga 

de 0,5 a 1,3 partes de su peso in ic ia l  en solución de colo­

rante. Si la  solución de colorante no contiene ningún agen­

te reductor de acción alcalina, después de impregnar con 

esta solución el género que se ha de teñir se le  debe tr a ­

tar con una solución alcalina de uno de los agentes reducto­

res mencionados.

En concepto de agentes reductores pueden emplearse 

agentes de acción fuertemente reductora, como e l  hidrosulfito  

sódico, c de acción débilmente reductora, como el bióxido
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de tiourea, el sulfuro sódico, el sulfhidrato sódico o la  

. glucosa. La cantidad del agente reductor puede' variar tam- 

.bién dentro de amplios lím ites. En la mayoría de los casos 

basta una cantidad notablemente menor de agente reductor 

que la  que se emplea de ordinario para teñir con colorantes 

de tina o de azufre.

La adición del agente reductor, así como la del 

á lc a li ,  se efectúan de preferencia breve tiempo antes de 

empezar la operación de fulardeo. Pero e l  á lc a li  y e l agen­

te reductor pueden también aplicarse por fulardeo al género 

después de la solución del colorante, en una operación se­

parada.

La fija ció n  según este invento de los colorantes 

sobre el género así.impregnado se rea liza  después de la  im­

pregnación. Para ta l  f in  pueden.dejarse los materiales im­

pregnados con las soluciones de colorante indicadas y con 

á lc a li  y agente reductor, por ejemplo, durante tiempo más - 

prolongado, por ejemplo entre 2 y 48 horas, en estado de 

mojado a húmedo, eventualmente con rotación lenta. Trans­

currido este tiempo se f ija n  los colorantes sobre los ma­

teriales  que se han de teRiry sin que sea necesario someter 

estos materiales a la acción del calor. Como se comprende, 

la reacción transcurre más rápidamente a temperatura ambien 

te; pero también es posible, mediante prolongación adecuada 

del tiempo de reacción, lograr igualmente a temperaturas 

inferiores a 20°, por ejemplo de 10 a 20°, especialmente 

con los colorantes de reacción f á c i l ,  por ejemplo con los 

que presentan grupos de sulfocloretilamida o grupos de mono 

o diclorotriazina, en particular con ásteres sulfúricos de 

colorantes beta-oxletilsulfónicos, una fija ció n  suficiente,
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mientras con los más lentos (por.ejemplo, con los coloran­

tes  pirimidinicos o con los esteres sulfúricos de N,beta-oxi-  

etilamidas de ácido cromogensulfónlco) la  fija ció n  cómoda, 

con gasto mínimo de calor,' no puede lograrse hasta los 30  a 40° .

3. En lugar de fulardear el genero con soluciones que

contienen el colorante, el á lc a li  y los agentes reductores, 

según una modalidad de realización del procedimiento que aquí 

se expone se puede también impregnar primeramente el género 

con la  solución, de colorante, con gran efecto de expresión.

1 0 . El género asi impregnado se trata luego, con o sin secado 

intermedio y con poca expresión, en una solución alcalina  

del agente reductor, en cuyo caso para impedir la decolora­

ción puede ser necesaria cierta concentración de sal (por 

ejemplo, 100 a 200 g de sal común por litr o )y  Esta modali- 

15 . dad de realización tiene la  ventaja de que no hay ya que 

preocuparse más por la  sensibilidad de las soluciones de 

fulardeo a las l e j í a s .

Después de la  fijación  se recomienda enjuagar 

y enjabonar a fondo, para que se eliminen las porciones de 

2 0 . colorante no fija d a s  por completo. Si se desea, puede efec­

tuarse todavía, como es usual en las tinturas con colorantes 

de tina, un tratamiento posterior reoxidativo.

Las tinturas y estampados obtenidos por el pro­

cedimiento que aquí se expone con colorantes de tina r e a c ti-  

2 5 . vos presentan excelente igualdad, grandes propiedades de

solidez a la humedad y, por lo general, buenas propiedades 

de solidez a la luz.

' E J E M P L O  1.

Se impregna un tejido de algodón con una solución 

30. de 20 g / l  del derivado di clorado de la  fórmula



15, y 100 g / l  de NagS calcinado, a una temperatura de 20 a 30°;

se le  exprime a continuación, se le  envuelve en una lámina 

de plástico y se le  almacena durante 6 horas. Luego se en­

ju aga, se oxida, se enjabona en ebullición, se vuelve a en­

juagar y se seca. De esta manera se obtiene una tintura  

20. roja sólida.

Se obtiene un resultado semejante con un almace- 

naj e de 10 horas,

Si se impregna un tejido de algodón con una solu­

ción que contiene por litr o  40  cc de solución al 30% de hidró- 

2 5 . xido sódico, 30 g de hidrosulfito y 20 g del colorante antes

mencionado, a temperatura de 20 a 30°, y seguidamente se le  

enrolla, se le envuelve en una lámina de p lá stico , se le  

almacena durante 11 horas y se le trata ulteriormente como 

se ha indicado antes, se obtiene una tintura de color 

30. rojo profundo.



E J E M P L O  2.

Se impregna un tejido de celulosa con una solu­

ción que contiene 20 g/1 del colorante de la fórmula

5 .

10.

100 g / l  de sulfuro sódico calcinado y 20 g /l de solución

2 0 . al 30% de hidróxido sódico.' El genero impregnado se enrolla

a continuación, 33 envuelve en una lámina de plástico y se 

almacena durante 12  horas. Después del acabado ta l  como se 

indica en el ejemplo 1, se obtiene una tintura de color rojo 

profundo, sólida a la  ebullición.

2 5 . Resultado semejante se obtiene empleando una solu­

ción de colorante que contenga por l i tr o  40  cc de solución 

al 30% de hidróxido sódico y 30 g de hidrosulfito sódico 

en lugar del sulfuro sódico.
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E J E M P L O  3.

Se fulardea un tejido de celulosa con una solución 

que contiene por l i tr o  20 cc de solución al 30% de hidróxido 

sódico, 10 g de hidrosulfito sódico, 50  g de sulfuro sódico 

calcinado (NagS) y 20 g del colorante de la  fórmula

10.

Procediendo y acabando como en el ejemplo 1 , 3e 

obtiene una tintura de color azul profundo, sólida a la  luz.

En lugar del sulfuro sódico, puede emplearse igual­

mente una cantidad equivalente de dióxido de tiourea.

E J E  M P L 0 4 .

Se impregna un tejido de celulosa con una solu­

ción que contiene por l i tr o  20 g del colorante de la  fórmula

2 5 .

30
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40  cc de solución al 30% de hidróxido sódico y 30 g de 

hidrosulfito sódico. El género impregnado se enrolla a 

continuación, se envuelve en una lámina de p lástico  y se 

almacena.durante 12 horas. Luego se enjuaga, se oxida, se 

5, ' enjabona en ebullición, se vuelve a enjuagar y se seca. Se

obtiene una tintura parda qué*es sólida a l  lavado.

Por el mismo método se obtienen, con el colorante 

de la fórmula

10.

1 5 .

tinturas.de color vio leta.

E J E M P L 0 __

Se impregna a temperatura de 20  a 30° un tejido  

de algodón con una solución que contiene por l i tr o  30  cc 

de solución al 30% de Mdróxido sódico, 20  g de hidrosul­

f ito  sódico y 10 g del colorante de la fórmula



A continuación se enrolla el tejid o, se le  envuel­

ve en una lámina de plástico, se le  almacena durante 20 

horas y se le  acaba como en el ejemplo 1 . Se obtiene una 

1 5 . '  tintura azul que tir a  al rojo.

Si en este ejemplo se empican 10 g del colorante 

de la fórmula

20

25

se obtiene una tintura pardoamarillenta.

30.
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E J E M P L O  6.

Se impregna a 30°C un tejido de algodón con una 

solución acuosa que contiene por l i t r o

20 g de la  sulfatoetilamida del ácido aminodibenzoantron- 

disulfónico,

100 g de sulfuro sódico calcinado y 

20 g de solución al 30% de hidróxido sódico, 

y se le  exprime hasta una retención de líquido del 70% apro­

ximadamente. El tejido teSldo, enrollado y envuelto en una 

-lámina de p lá stico , se almacena a temperatura ambiente du-, . 

rante 14 horas; después se le  enjuaga a fondo con agua fr ía ,  

se. le  oxida y se le  .enjabona como es costumbre en .el. caso 

de los colorantes de tina.

Se obtiene una tintura gris, sólida al lavado en 

ebullición y de muy buena resistencia a la  luz.

E J E M P L O  7 .

Con una polución acuosa que contiene por l i tr o  

10 g del colorante indicado en el ejemplo 2,

5 g del colorante indicado en el ejemplo 6,

50 g de sulfuro sódico calcinado,

20 cc de solución a l 30% de hidróxido sódico y 

10 g de hidrosulfito sódico,

se impregna en el fular un tejido de lino hasta una absor­

ción de líquido del 80% aproximadamente.

.... El resto del tratamiento se efectúa como en el 

ejemplo 5.

Se obtiene una tintura de color burdeos, sólida  

al lavado en ebullición y de muy buena penetración del

= 16 =

t i n t e



E J E M P L O  8.

Se impregna un tejido de algodón con una solución 

acuosa que contiene por l i tr o  

10 g del colorante de la  fórmula

.1 5 .

20 *

50 g de sulfuro sódico calcinado y

20 cc de solución al 3Ó% de hidróxido sódico.

Después de la  expresión del baño excedente, la  

retención del líquido debe ascender al 70% aproximadamente.

A'continuación, ta l  como se Andica en el ejemplo 

6, se envuelve el tejido en una lámina de plástico y se le  

almacena durante 16 horas.

Se obtiene una tintura azul verdusca, sólida al  

lavado en ebullición.

E J E M P L O  9 .

Se fulardea un tejido de algodón, a 25° ,  con una 

solución acuosa que contiene por litr o  

10 g del colorante de la fórmula
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50  g de sulfuro sódico calcinado y

10 cc de solución al 30% de hidróxido sódico*

El tejido tenido, una vez arrollado y envuelto, 

se almacena a temperatura ambiente durante 3 horas. Luego 

se le  enjuaga a fondo en agua fría, se le  somete a un tra­

tamiento oxidativo ulterior y se le  enjabona en ebullición  

como es costumbre para las tinturas de tina.

Se obtiene una tintura.de color violeta  azulado 

2o. intenso, sólida al lavado en ebullición y de muy buena re­

sistencia a la  luz.
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N O T A

Descrito e l objeto de la  invención, lo que se decla­

ran como no divulgadas ni practicadas en España, comprende 

la s  siguientes reivindicaciones: -

1 . Procedimiento para te ñ ir materiales polihidro- 

xilados de estructura fibrosa, con colorantes reactivos  

por e l método tintóreo de impregnación y expresión, según 

e l cual e l  género impregnado, (o respectivamente estampado) 

con los colorantes y e l á lc a li  se almacena por largo tiempo 

en estado de mojado a húmedo, prácticamente sin aportación 

de calor, procedimiento que se caracteriza por e l  hecho

de que se emplean colorantes de tin a reactivos y agentes de 

reducción.

2 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la  reivindicación 1 , caracterizado por e l  hecho de que ma­

te r ia le s  polihidroxilados de estructura fibrosa se hacen 

reaccionar en estado mojado, prácticamente sin aportación 

de calor y en presencia de un agente fija d o r de ácido y

de un agente de reducción, con colorantes de tin a solubles 

en agua que pueden reaccionar con la  celulosa.

3 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la  reivindicación 1, caracterizado por e l  hecho de que se 

emplean colorantes de tina antraquinónioos de los colorantes 

de diimlda de ácido perilentetracarboxílico que presentan

un radical 1 ,3 ,5 -tria z in ic o  halogenado.

4 . Procedimiento en conformidad con lo definido 

en una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por e l



hecho de que se emplean colorantes de tin a  que presentan, 

en concepto de substituyante lá b il ,  un átomo de cloro com­

binado enfáticam ente.

5 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la  reivindicación 2, caracterizado por e l  hecho de que se 

emplean colorantes con grupos de sulfatoalqu ilo, en par­

tic u la r  grupos de N ,beta-sulfatoetilam ida de ácido sulfónico, 

o grupos su lfa to etllsu lfú n ico s.

6. Procedimiento en conformidad con una de las r e i­

vindicaciones 1 y 2, caracterizado por e l hecho de que se 

emplean colorantes que presentan un radical ph-imidinico 

halogenado.

7 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l  

hecho de que e l  género íulardeado, o respectivamente estam­

pado, se hace reaccionar durante 2 a 48 horas, a temperatu­

ra de 10 a 40° ,  en húmedo y eventualmente en rotación.

8. Procedimiento en conformidad con lo definido en 

una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por e l  he­

cho de que se emplean colorantes de tina que presentan, en 

concepto de substituyante lá b il ,  una o varias agrupaciones de 

la  fórmula

en la  que

4 y A sign ifican  sendos números enteros positivos  

por valor de 2 a lo sumo,
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m sig n ifica  un número entero positivo y 

X sig n ifica  un átomo de oxígeno, un átomo de

azufre o un puente de nitrógeno.

9 . Procedimiento en conformidad con lo definido en

y , una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por e l  

hecho de que en concepto de agente reactivo se emplean 

sulfures alcalinos o sulfohldratos.

10 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por e l  

10, hecho de que después de la  fija c ió n  se efectúa oxidación 

afondo,  enjuague y enjabonado.

11 . Procedimiento para teñ ir materiales polihidro

xilados de estructura fibrosa.

Según se describe y reivindica en la  presente memo

15. ría  que consta de veintiuna hojas, foliadas y e scrita s  a

máquina por una sola de sus caras.

Barcelona, para Madrid, a 5 de Septiembre de 1.961 

CIBA, So d é  té Anonyme

L V V v \
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