
CASE 4-638/E

. C-.E R T I P I C A D O 

D E

. . A D I C I O N

por «MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL Nú 2 6 6 .7 9 2 .,, 

por «UN PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR MATERIALES POLIHIDROZI LADOS» 

a favor de lo  firma suiza CIBA SOCIETE AMONYIvIE, dom iciliada  

en BASILEA (S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Desde hace mu dio tiempo se ha intentado aplicar  

a la  celulosa, por e l procedimiento de impregnación y va­

porización en baflo único (procedimiento pad-steam de baño 

único, sin secado intermedio, con á lc a li  y agente reductor 

en e l  baño de pigmentación en fu la r), colorantes de tina
f

finamente dispersos. Sin embargo,’ la  realizació n  de un 

procedimiento de esta olase no ha dado todavía resultado 

en la p ráctica por los motivos que a continuación se ezponen.

1 . Las dispersiones no son suficientemente estables r e s ­

pecto a los á lo a lis  fuertes que se emplean (NaOH, KOH) •
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2 . Durante el fulardeo se produce una reducción p a rc ia l,  

lo que conduce a tinturas desiguales en los extremos'.

3 . La penetración del tin te  es in suficiente, a medida que 

aumenta la  reducción, en los tejid os más pesados y lo s  

materiales de contextura espesa.

4v  Existe el peligro de que se p recip ite  la  porción de 

colorante que gradualmente entra en solución por la  

tinación.

5 . Con agentes reductores más débiles que e l b is u lfito ,

no se logra, con los breves tiempos de vaporización  
t

posibles, ninguna reducción sa tisfa cto r ia . .

Se ña propuesto también ya e l empleo de una mezcla 

de d isu lfito  y formaldeñído como agente reductor. Pero el  

procedimiento no ña logrado todavía ninguna importancia prác 

tica , en parte por los motivos ya mencionados y en parte tam 

bien por la  sensibilidad bastante elevada que presentan a 

la  temperatura la s  soluciones de fu lar que ooatienen disul­

fito  y formaldeñído como medio de reducción.1

Añora se ña descubierto que dicños inconvenientes 

pueden eliminarse muy fácilmente si en lugar de los colo­

rantes de tin a usuales se emplean colorantes de tin a reac­

tiv o s.

En concepto de colorantes de tina reactivos deben 

entenderse los que reaccionan químicamente, por ejemplo 

por polimerización consigo mismos o por condensación con 

e l género que se ña de teñir, es decir, los que pueden 

f ija r s e  a l género de manera tan sólida, que ni aún por me­

dio de disolventes orgánicos es posible desprenderlos; y 

además los que presentan en una cadena a lifá t ic a ,  c ic l iz a -
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/ble para formar un an illo  pentagonal o hexagonal, un sübs- 

tituyehte disociable. Los colorantes de esta índole contie­

nen como agrupación reacclonable, por ejemplo, un grupo epo- 

x i,  una agrupación de etilenimina o etilenimlda, un enlace 

'doble situado en posición alfa ,b e ta  respecto a un grupo 

-0 0  o -$02 o'un substituyante lá b il ,  Cabe mencionar un p r i­

mer lugar los colorantes de esta índole solubles en agua 

que contienen un grupo etilenim ino, un grupo ao rllo , un 

grupo vinileulfónieo o un substituyante lá b il ,1 f á c i l  de 

disociar con arrastre del par .de electrones de enlace y 

que puede presentarse varias veoes en la  molécula del colo­

rante.

En concepto de substituyentes lá b ile s , disociables  

oon arrastre del par de eleotrones de enlace, cabe mencionar 

por ejemplo los grupos sulfon iloxi enlazados alifáticam ente  

(entre los que se han de entender, como es ló g ico , también 

los grupos de áster su lfú rico ), por ejemplo un grupo H0«S02 - 0  

enlazado a l i f  áticamente y átomos de halógeno, en particu lar  

un átomo de cloro enlazado alifátioam ente. Es conveniente que 

estos substituyentes lá b ile s  se hallen en posiolón gamma o 

beta de un rad ical a lifá tic o  que este  unido a la  molécula de 

colorante directamente, por medio de un grupo amino o un 

grupo -S02> o bien a l átomo de nitrógeno de un grupo de 

amida carboxilica o a un grupo de sulfonamida; en los co­

lorantes que entran en consideración y que contienen átomos 

de halógeno como substituyentes lá b ile s , estos átomos de 

halógeno su bstitu ibles pueden h allarse también en un radi­

cal a c ilo  a l i f  á tico , por ejemplo en un. radical ace t i  lo  o 

en posición beta de un rad ical propionilo, o de preferencia  

en un. radical het ero c íc lic o , y en este último caso entran



en consideración los colorantes que presentan un a n illo  

h eterocíclico  halogenado con dos a tres átomos de nitrógeno

como componentes del a n illo . En e sta  modalidad preferida  

de realización  del procedimiento aquí expuesto deben m~

5*1 - plearse, por lo tanto, los colorantes que contienen un

átomo de cloro lá b il,  unido a un a n illo  boterocíclico, por 

ejemplo a un anillo  p ir  iml clínico, f  ta l acínico o piridacínico  

o, 3obre todo, a un a n illo  tr ia zln ico . Cabe considerar, 

por ejemplo, los colorantes de tina que presentan un radi> 

10. cal d i-  o tricloropirim idlnico, un radical d id o r o tr ia z í-  

nioo, ub rad ical 2 - fe n il -4 - c lo r o -l,3 i5 -tria zin ico  o un 

radical difen oxitrlazln ico, y sobre todo los colorantes 

que presentan un ra d ica l m onocloro-l,3»5-triazinioo de la  

fórmula

-C
\

C-Cl

c

X

20'*1 en la  que X s ig n ifica  un grupo ozi o mercapto, eventual.

mente substituido, o de preferencia un grupo amino, even< 

tualmente substituido. Entran en consideración los colo­

rantes de tin a  que contienen un ra d ica l triazln ico  de

la  fórmula

2 5 .

■( NH)

I
01 n s 1 o 2

3 0 .1 o de la  fórmula

;



en la  que O

X sig a ifio a  un grupo -S -C -N ^  unido a l  .

2_Qi¿j ¿tomo de azufre o un grupo t i  azolilmer capto e

Y s ig n ifica  un átomo de cloro o e l mismo grupo 

que X.

También pueden emplearse colorantes de tin a  oon 

grupos de cloroalquilo o, sobre todo, de su lfato alq u ilo, 

15. Y preoisamente tanto compuestos que contengan grupos de 

b e ta -su lfa to e tilo  (por ejemplo, los de la  fórmula

^CHg-CHg-OSO^H
C o l o r a n t e ) »

^  CHg-CHg-OSO^H

2 0.
como colorantes de tin a con radicales su lf atoalquilo de 

más de dos átomos de carbono o respectivamente cuyas cade­

nas alq u il!cas estén interrumpidas por beteroátomos; estos 

compuestos se fija n  también sólidamente a la celulosa en

virtud de una reacción todavía no del todo aclarada. En el
25  •

procedimiento aquí expuesto se emplean con ventaja coloran­

tes que, gracias a la presencia de grupos ácidos lá b ile s  o 

estables, como grupos sulfonamidos aoilados, uno o varios  

grupos'de áster sulfúrico o, sobre todo, grupos de ácido 

_rtV sulfónico, son solubles en medios aouosos.
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E l concepto «colorantes de tina» abarca aquí r-

todos los compuestos tinables que pueden transformarse [

por reducción a una forma llamada «leuco» o tina» la  ■

cual presente mejor afinidad para la s  fib r a s  de celulosa j
♦ »*

natural o regenerada que la  forma no reducida y puede v o l­

verse otra vez, por oxidación, a l sistema cromóforo p r i­

m itivo. Como colorantes de tin a apropiados cabe mencionar 

en particular los de la serie antraquinónica, por ejemplo 

lo s que contienen un anillo 9 ,10-dioxoantraoánico in a ltera ­

do, además de las antraquinonas que contienen todavía ani­

llo s  carbcycf olicos o he tero c íc lico s  yuxtac cadenead os o que
, - ' • t

se componen de varias unidades antraquinónicas, así como

los colorantes de tina de la serle del ácido p e rile a te tra - t
\

carboxílico, del ácido n aftalin tetracarbo xílico, de la  s e - ' 

ríe  plrenquinónica y los colorantes de tina indlgoides.

Como colorantes de esta índole merecen citarse sobre todo 

lo s  derivados monoacilamino y diacilamino, en p articu lar  

los derivados benzoilamino de la  antraqulnona o, resp ecti­

vamente, aollaminodiantraquinonas, acridonas, antrimidas,
í

antrimidocarbazoles, acedientronas, dlbeazantronas e is o -  

dlbenzant roñas, antantronas, flavantronas, p ir  entronas y 

derivados de la  serie  benzantronacridínica. Además de por 

lo menos una agrupación reacción able, los colorantes que 

se han de emplear según este procedimiento pueden contener, } 

como es lógioo, los substituyentes usuales en los coloran­

tes de tina, como por ejemplo átomos de halógeno, grupos 

alooxl^ grupos acilamino o grupos arilaminov La prepara­

ción de un gran número de estos colorantes de tin a es ya 

conocida o puede efectuarse por métodos ya de s i  conocidos^

A sí, se pueden condensar compuestos tin a b les, como la s

/
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aminoantraquinólas o los co lo ran tes  de tin a  que contienen  

Un grupo -NHg re a ccio n a b le , con tr ic lo ro p irim id in a  o con 

productos de condensación prim arios a base de cloruro de 

trlcianógeno que contienen 2 átomos de cloro y , en lugar 

5,  del te r c e r  átomo de cloro del cloruro de trician ó g en o ,

un ra d ica l orgánico / para formar valiosos productos de con­

densación que contienen todavía un átomo de cloro su b sti­

tuible y son apropiados para teñir según e l procedimiento 

que aquí se expone. lo s grupos de los colorantes u t i l íz a ­

lo , bles para este invento que presentan un grupo oxi s u lfo -  

nilado.se pueden preparar, por ejemplo, haciendo reaccio­

nar 1 mol de un colorante que contiene grupos oxlalquilo, 

por ejemplo grupos b eta-o xietilsu lfó n ico s o grupos de N -oxi- 

alquilamida sultánica, con haluros orgánicos de ácido su l-  

1 5 . . fónico,' por ejemplo cloruro de to s ilo , cloruro de bencensul- 

fonilo o cloruro de etansulfonilo, o oon ácido sulfúrico  

concentrado, de manera que se acilen los grupos oxi.

Con las soluciones para fular que contienen colo­

rantes de esta  índole y además el á lc a li y e l  agente reduc- 

20. tor necesarios, pueden teñirse en e l fular géneros polihidro- 

xllados, en particular celulósicos, de estructura fibrosa, 

y precisamente tanto fibras sin té tica s, por ejemplo a base 

de celulosa regenerada (viscosa) como materiales naturales, 

por ejemplo e l  lino o sobre todo el algodón, y sus mezclas 

25 . y tejidos mixtos. Con esas soluciones, que contienen agentes 

fijadores'de ácido, de preferencia á lc a lis  inorgánicos como 

e l hidróxido sádico o e l hidróxido potásioo, hidráxidos a l-  

calinotérreos, m etasilicatos alcalinos o fosfato trisé d ico , 

o bien á lc a lis  más débiles como e l  oarbonato sódico o e l  

50»1 carbonato potásico, y eventualmente también bases orgánicas,
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como e l Tritón B o la  b ic ic lo -( 2 , 2 , 2 )~trÍetilendiam ina, 

así como medios reductores, se impregna el género que se 

ha de teñir, de preferencia en frío  o a temperatura sólo 

moderadamente elevada, es decir, a 40° a lo sumo, y se le  

exprime como de ordinario; para mayor conveniencia se 

exprime de modo que el género impregnado retenga de 0,5 

a 1 ,5  partes de su peso in ic ia l en solución colorante.

Como medios de reducción pueden emplearse agentes 

muy reductores, como e l b is u lfito  sódico, el bióxido de 

tiourea, e tc ,,  o agentes poco reductores, como e l  sulfuro 

sódico o el sulfhidrato sódico, además de á cid o h id ro xl-  

metansulfóAico y sus sales m etálicas. La cantidad del agen­

te reductor puede variar también dentro de amplios lim i­

te s . En la mayoría de lo s casos basta una cantidad de agen­

te reductor notablemente más pequeña que las que se nece­

sitan de ordinario para teñir con colorantes de tin a o co­

lorantes sulfurosos.

La fija c ió n , conforme a este invento, de los colo­

rantes al género asi impregnado se efectúa después de la  

impregnación. Para e llo  pueden someterse, por ejemplo, los  

materiales impregnados con las soluciones de colorante in ­

dicadas y con á lc a li y agente reductor directamente a un 

tratamiento térmico por encima de 90° ,  de preferencia en 

presenoia de vapor. Se prefieren tiempos de vaporización 

de 30 segundos a 5 minutos con vapor saturado en tina vapo­

rizador a continua, en la  vaporizadora Mather-Platt o en lá  

vaporizadora Stern.

Después de la f ija c ió n , se efectúa e l acabado 

de la manera usual para los colorantes de tin a, eventual­

mente de manera continua en una máquina lavadora en ancho•

j
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Se recomienda enjuagar y enjabonar a fondo, para que desa­

parezcan la s  porciones de colorante no fijado por completo.

Si se desea, puede efectuarse todavía como es costumbre 

en’ las tinturas con colorantes de tin a, un tratamiento f i ­

nal ácido, r©oxidante.

las tinturas obtenidas con colorantes de tina  

reactivos por el procedimiento aquí expuesto presentan ex­

traordinaria igualdad, gran solidez a la  mojadura y, por 

lo general, buena solidez frente a la  acción de la lu z .

Sobre los procedimientos conocidos, el que aquí 

se expone presenta las ventajas principales siguientes:

a) modo operatorio mas f á c i l ,  porque no se necesita ningún 

secado intermedio como en e l  procedimiento pad-steam

de dos battos,

b) no hay fenómenos de migración, porque no se efectúa 

ningún secado,

c) buena penetración en el género t e x t i l ,  a causa de la  

solubilidad en agua de los colorantes,

d) menor ensuciamiento, y por lo tanto limpieza más f á c i l ,  

de las máquinas y los aparatos, a causa de la  solubilidad  

en agua de los colorantes,

e) escasa substantividad de los colorantes aún en forma 

reducida, es  decir, no hay tinturas no homogéneas,

f) posibilidad de emplear diversos agentes reductores 

(por ejemplo, también e l  económico sulfuro sódico)’»

g) menor sensibilidad a la  temperatura de lo s soluciones 

de fu lar,

h) preparación f á c i l  de la  solución de fu la r, que se rea­

l i z a  disolviendo los colorantes en agua (no es necesa­

r ia  la  dispersión),3 0 .
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1) tinación instantánea 7 completa durante la  vaporización»

k) con los colorantes que son solubles en agua en forma 

oxidada, los bafios de fu lar presentan, aún con re o x i-  

dación del colorante eventualmente reducido, mejor
v

5* estabilidad,

l)  las tinturas presentan después de la  vaporización menor 

sensibilidad en las operaciones de tratamiento fin a l  

respecto a la  oxidación y a los jabones.

En los ejemplos que signen, la s  partes sign ifica n , 

en tanto no se exprese otra cosa, partes en peso, y los por­

centajes,^porcentajes en peso; la s  temperaturas estén r e g is ­

tradas en grados C elsiu s. Los colorantes se indican por lo  

general como ácidos lib re s, pero se emplean oomo sales a l­

calinas.

1 5 . E J E M P L O  1.

10 partes de derivado diclorado de la  fórmula

2 0,

25*

r

c i
I

’C

f .V'NH------ C _̂C~C1

30.

se disuelven en 1000 partes de agua calien te, se enfrian 

a 20° y se tratan con 50  g / l  de NagS calcinado y 20 oc/1

de solución de hldróxido sódico a l  30%. Se impregna a 20°
v ►

un te jid o  de fib ra s celulósicas, se le  vaporiza a continua­

ción durante 30 segundos y se le  aoaba como es costumbre 

para los colorantes de tin a .

i
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C  " ■

Se obtiene una tintura rojo b r illa n te  quesera sólida  

a l lavado en eb u llición .

£ J E M P L 0 2 .

20 partes del colorante de la  fórmula

se disuelven en 1000 partes de agua calien te, se enfrian a 

30° y se tratan oon 150 g / l de sulfuro sódico cristalizado y 

20 o c / ld e  le j ía  sódica a l 30$.

Se impregna con la solución obtenida un tejido  

de algodón, se le  vaporiza durante 30 segundos y luego se 

2 0 . 1® oxida y acaba de la manera conocida. Se obtiene una t in ­

tura rojo b r illa n te  que es sólida a l  lavado en ebu llición . 

E J E M P L O  5 .

15 partes del colorante de la fórmula

25.

3 0 .

S02NH- CHgCHg-OSOjWa

se agitan con un poco de agua fr ía  y un poco de alcohol y, 

después de verter encima agua callen te, se disuelven por
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eb u llició n . Después de enfriar basta 30°,' se trata con 50  j-rp
g / ld e  sulfuro sódico calcinado, 30 g / 1  de b is u lfito  y 40  |

c c/l de le j í a  sódica a l 30$.' |
/

Después de impregnar un tejid o  de algodón, se le  |

vapor is a  durante 1 a 2 minutos. El acabado se efeotúa de la  \ 

manera conocida para las tinturas de tin a .

Se obtiene una tin tu ra azul, vivaz y .só lid a  frente
i

a la  acción de la  luz. 

b j b m p I o 4 .

.Se impregna un te jid o  de algodón con una solución 

que contiene 15 g/1 del colorante de la  fórmula

20. 30 g/1 de sulfuro sódico oalcinado, 30  g /1  de b is u lfito  sódico

y 30  c c / l de solución a l 30$ de hidróxido sódico.' Después 

de la  impregnación, 3e vaporiza e l  tejido durante 1 a 2 mi­

nutos. A continuación se enjuaga, se oxida, se enjabona en 

ebullición , 3e vuelve a enjuagar y se seca. Se obtiene una 

25v tin tura parda sólida.

E J E M P L O  5;-

10 partes del colorante de la  fórmula
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89 disuelven en 1000 partes de agua calien te, se enfrían 

hasta 20° y se tratan con 20 g / l  de sulfuro sódioo ca l­

cinado, 20 co/1 de soluoión de hidróxido sódico a l 30 j£ y 

20 g / l  de b is u lfito  sódico. Se impregna a 20 °  un te jid o  de 

algodón, se vaporiza a continuación durante 45  segundos 

. y se acaba de la  manera usual para los colorantes de tin a .  

Se obtiene una tintura azul que t ir a  al rojo, sólida a l  

lavado *

Si en este ejemplo se emplean 10  g del colorante 

de la  fórmula

se obtiene una tin tu ra pardoamarillenta, mientras que con 

los compuestos mencionados en la  columna I de la  tabla que 

sigue se obtienen tinturas de los matices indicados en la  

columna i r . 1
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I

U -su lfatoeti lamida del ácido 

omino di b en^aa trond i su l f  óni c o

violado

gris

15V azul verdoso

■S OgHH- CHgCík) OS Ô H

'25 í

30’♦

•( SOgNHOHgCHgSSOjH) 2 azul violado

;
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D escrito  e l  invento se declaran nuevas y de propia

invención la s  sigu ien tes re iv in d ica c io n e s , con priorid ades

de la s  p aten tes  suizas N2 11707/60 del 19 de octubre de

1 .9 6 0  y N£ 9507/61  del 14 de agosto de 1 .9 6 1 , existiendo  
í

en ambas unidad de invención.

1 . Mejoras en e l objeto de l a  patente p rin cip a l  

Na 2 6 6 .7 9 2 , por un procedimiento p ara  te ñ ir  m ateria les  

p o lih id ro xilad o s, de estru ctu ra  f ib ro s a , con co lo ran tes  

de tin a por el procedimiento de impregnación y vaporiza­

ción en baño único, según el cual el género impregnado con 

la  solución de fu la r  que contiene e l co lo ra n te , e l  á lc a l i

: y e l  agente reductor se somete a un tratam iento térm ico , 

procedimiento que se c a ra c te r iz a  por e l hecho de que en 

concepto de colo ran tes se emplean co lo ran tes  de tin a  r e a c ­

tiv o s .

2 .  M ejoras.en conformidad con lo definido en la  

re iv in d icació n  1 , ca ra cte riz a d a s  por e l hecho de que se 

emplean colo ran tes solubles en agua.

3 .  Mejoras en conformidad con lo  definido en la s

re iv in d icacio n es 1 y 2 , ca ra c te riz a d a s  por e l hecho de que 
* *

se emplean colo ran tes de tin a  antraquinónicos o colo ran tes  

de diimida de ácido p e r ile n te tra c a rb o x ílic o  que presentan  

-un ra d ic a l 1 , 3 , 5 - t r ia z in ic o  halogenado.

4 .  Mejoras en conformidad con lo definido en la  

re iv in d icació n  1 ó 2 , ca ra c te riz a d a s  por e l hecho de que se 

emplean co lo ran tes de tin a  que presentan en concepto de
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substituyente lá b il  un átomo de cloro enlazado a l i f á t i -  

camente.

. 5 . Mejoras en conformidad con lo definido en la  

re iv in d icació n  2 ," ca ra c te riz a d a s  por el hecho de que se 

emplean coloran tes con grupos su lfa to a lq u ilo , en p a rtic u la r  

grupos de I\T,beta-sulfatoetilam ida su lfó n ica  o grupos su lfa to  

e ti ls ú lf o n ic o s .

.6 ,  Mejoras en conformidad con lo definido en 

una de la s  reiv in d icacio n es 1 y 2 , ca ra cte riz a d a s  por el 

■hecho de que se emplean co lo ran tes  que presentan un r a ­

d ica l pir^m idínico halogenado.

7 . Mejoras en conformidad con lo definido en una 

de la s  re iv in d icacio n es  1 a 6, ca ra c te riz a d a s  por el hecho 

de que e l  género impregnado se vaporiza sin  secado in te r ­

medio.

8 .  M ejoras en conformidad con lo definido en una 

de la s  reiv in d icacio n es 1 y 2 , ca ra c te riz a d a s  por e l hecho 

de que se emplean co lo ran tes  de tin a  que presentan en con­

cepto de substituyante lá b il  una o v a ria s  agrupaciones de 

la  fórmula

-(NH)n -1 - l e a , ! m -X- -^ 3 — CHgCH -̂OSOjH

en la  que 
25.

q y n ; s ig n ifica n  sendos números p o sitiv o s en tero s, 

por v alo r de 2 a lo  sumo, 

m s ig n if ic a  un numero entero p o sitiv o  y 

X s ig n if ic a  un átomo de oxigeno, un átomo de 

azufre o un puente de n itrógen o.3 0 .
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9 .  M ejoras en conformidad con lo definido en una

de la s  re iv in d icacio n es 1 a 8 , ca ra c te riz a d a s , por e l hecho 

de que se emplean en concepto de agente reductor sulfuros  

a lca lin o s  o su lfh id rato s*

una de la s  re iv in d icacio n es 1 a 9 , ca ra c te riz a d a s  por e l  

hecho de que después de la  f i ja c ió n  se efectú a una oxidación  

a fondo, enjuague y enjabonamiento.

1 1 . M ejotas en conformidad con lo  definido en 

una de la s  re iv in d icacio n es;.l a 10 , ca ra c te riz a d a s  por e l  

hecho de q$ie se tiñ e  ce lu lo sa .

1 2 , Mejoras en e l  objeto de la  p atente p rin cip a l  

Na 2 6 6 .7 9 2 , por un procedimiento p ara  te ñ ir  m a teria les  

p o llh id ro x ila d o s.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memo­

r i a  que . consta de d ie c is ie te  páginas fo liad as y e s c r i ta s  a 

máquina por una sola  de sus c a ra s .

5 1 0 . Mejoras en conformidad con lo definido en

Madrid, a 18 de octubre de 1 .9 6 1  

CIRA. 50CIETE ANONYME.
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