CASE 4678/E.

PATENTE
D&
INVENGCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TENIR Y ESTAMPAR MATERIAL FIBROSO A
BASE DE POLIEST RuS AROMATICOS", a favor de la firma sulza
CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA.

Se ha descublerto que se obtlenen tinturas y ‘
estampados ;Ial:losos- sobre méi_:erial fidbroso a base de poliés-
. teres aromdticos, y en pérticular tereftalatos de polieti-
1eno,‘si se emplean en ooncepto de colorantes antraguinonas
5. a lo sumo tetraofclicas, carentes de grupos §cidos acuosolu~
bilizantes y que presentan un grupo arilsulfonilamino.
I,-a-é "aritfaquinonas cue se han de emplear conforme
a aste :ln:vento. contienen el grﬁpo arilsulfonilamino de pre-~
ferencia en pdsici6n elfs y jdnto al grupo mencionado és |

10. conveniente que contengan ademds por lo menos un &UXLCromo.
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oxi, alcoxi o alquilmercapto o los dtomos de haldgeno. El
suxocromo puede ser fambién un miembro de un anlllo hetero-
cfolico yuxtacon¢ensado, como por ejemplo en la isotiazolan-

_ trona. Como radicalesifrilsulfonilo cabe mencionér a €itulo

gde ejemplo los radicales del £ecido 1- o 2-naftalinsulfénico,
pero en particular los del €ecido bencengulfénico, o resﬁec-
tivawente sus derivados substitufdos en el nfcleo bencénico
ﬁor, verblgracia, dtomos de halégeno, grupos oxi, alcoxi
inferior o alcuilo. i

Interés especial presentan los colorentes de la

x
férmula .

-

en que . A
X signifiéa un grupo amino u oxi
Y significa'un étomo de hidrdgeno o de halégeno,
un grupo alcoxl o alquilmercapto, ¥y
%2 significa un dtomo de hidrégeno o de haldgeno
o un grupo oxi, alquilo o alcoxi.. |
l"ios grupos alquilo y elcoxi contienen de ﬁrefereg
cia a ;8 sumo 5 dtomos de carbono y pueden contener adends

eubstituyehtes, por ejemplo grupos ox1l o alooxi.
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- 20. Los colorantes menocionados constituyen en parte
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Como ejemplos de los colorantes para empléar cons-

forme a este procedimiento, cabe mencionar los siguientes:
- la l-p=toluensulfonilaminoantraquincns,
- la l-cloro-4-p~toluensulfonilaminoantraquinona,
5. Yzﬁla l—oxi~4~p-toluen§91fonilaminoantraquinona,
‘- 1a 1,4~aiox1-5-p-toiﬁensulfoni1eminoantraqu1nona,
- la 1—metoxi-4-p-to1uensﬁ1fonilaminoantraQuinona,
= la l-amino-4-p=~toluensulfonilaminoantraquinona,
-~ la l-metilamino-4~bencensulfonilaminoantraquinona,
20. = la l-fenilamino-4-bencensulfonilaminoantraquinons,
- la l-amino-z-metoxi—4-p-to1uensulfon11aminoantraqu1nona;
- la 1-am£;o-2-metoxi-4-beta-naftalinsu1foni1am1noantra-
quinona, /
- lg l-gmino-2-(beta-oxietoxi)~4=-p-toluensulfonilaminoan-
fraquinona: '
- la 1-am1no-2-(beta-metox;gtoxi)-4sbencensulfonilaminoan—
tra&uinong;
- la 1-agino-2-bromo-4~bencensulfonilgminoantraquinona, y

- la 4- o 5-bencensulfanilemino-1,9-isotiazolantrona.

compuestos conooldos, que pueden obtenerse por procedimien—j
tos ya sabidos,}por ejemplo mediante reaccidén del compuesto
amino correspondiente oon un sulfocloruro de arilo, o por
condensacién de un alfa-halogenantracuinona con una aril-

25,  gulfosmidsa.

En lﬁgar de los colorantes puros, puedén emplearse
tambiénégeiclas'de'colorante, por e jemplo mezclas de dos de
los c&lopantes\qua pueden utilizarse oonforme a este proce~
dimiento que se distinguen por los substituyentes en él ra-

30+ . aical bemcensulfonilo. Tales mezclas manifiestan @ menudo

am

- e o

ﬁ asr



N

5.

10,

20,

25,

30,

_ ¢ual de celulosa sulfiffica o detergentes simtéticos, o una

.Por lo gencral es convenlente convertir los colorantes que

gran effbacia, en forma seca o himeda y con o sin adicidn

,’ ."
s R

Q)
mejor poder de fijacidn que los colorantes sueltos.
Para tefir es conveniente emplear loa colorantes
mencionados en forma de‘distribuc16n fina y efectuar el

tinte con adicidn de dispersantes, oomo jabdén, lejfe resi-

zcombinacidn de diversos agentes humsctantes y dispersantes.

se han de emplear, antes del tinte, en un preparado tinté=

160 due conbtenga un dispérsante T colorante distribufdo
finavente en forma tal jue, al diluir el ﬁreparado coloran~

te oon agua, se origine una dispersién fina. Tales prepara-
v

dos colorantes pueden obtenerse de manera conocida, por
ejemplo mediante reprecipitacidn del colorante en €cido
sulfirico y moltureceién con lejfa residual sulfftica de

la suspensién as{ obtenida, y eventualmente tambien mediante

molturacién del colorante en dispositivos molturadores de

de diqursantea durante 1# operacién de molienda.

Para lograr tinturas wmds intensas sobre fibras

de tereftalato de polietileno, resulta conveniente afiadir

al bafio tintéreo un sgente esponjante o, en particular,

efectuar la operacidén tintérea bajo presién y a temperaturas ;i

superiores a 100°, por ejemplo de 120°.Acomo agente espon~- .
Jante son aptos los deidos carboxflicos arométicos, por
ejemplo el deido benzoico o el 4cido salicflico, ios feno-
les, como por ejemplo el o~ o p=-oxidifenilo, los cémpuestos
aromébﬁgps de halégeno, como porv ejemplo ;i clorobenceno,
el o-&iclorobenoeno o el triclorobenceno, el femilmetil=
carbinol o el difenilo. Para las tinturas bajo presién, re-

sulta ventajoso ajustar el bafio tintdéreo a ligerd acidez,
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por ejemplo mediante adicidén de un deido débil, como el
4dcido acético.
Los colorantes para emplear segun este invenmto

se prasten tembién, gracias a su solidez frente a los dleca-

5. 1lis, para tefilr por-e} procedimiento llamado "de la termo-

‘£1jacién”, segin el cusl el tejido que se ha de tefilr se
1mpregné, de preferencia a temperaturas de g0° a lo suﬁo;
con una dispersién acuosa del colorante, jue es conveﬁien-
te contenga 1 & 50%4 de urea y un espesante, en partioular

10, alginato sédico, y se exprime como de ordinario, Es conve-
niente exprimir de manera que el géhero imprggnado rétenga
en 1fquid$2p1nt6reo‘del 50 al 100% de su peso inicisal.

- Para la fijacién del colofante, el género asf

impregnado se callenta (para wayor conveniencia después de

150. secado previo, por ejemblo en una corriente de aire calien-
te) a temperatufas superiores g 100°, verbigracia entre
180 y 216%, o

garticular interds tiene el procedimiento de termo- ﬁ

fijacién que acaba de mencionsrse para teflir tejidos miztos

R0, a base de fibras de polidster y fibras de celulosa, en parti-
cular algodén. En este caso el 1fguido de impregnacién con-
tiene, ademds de los colorantes ue se hen de emplear segin .
este 1lnvento, otros colorantes aprdbiados para tefiir el gl-
godén, en particular colorantes de tina, o los llamados co-

2%, lorantes reactivos, es decir, colorantes nue son fijablés a -
ia‘fibra de celulosa con formecién de un enlace quimico, o
sea péréqjemplo los colorantes qus éantien;n un‘radical ¢lo~
rotriaéfnico 0 clorodiathico. En el ltimo caso es conve-
niente ‘ailadir a la solucién de fulardeo un agente £ijador

0. de dcido, por ejemplo un carbonato alcalino o fosfato alca-

B
3

- ) N . . ;

ﬁ I




0.

15,
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 agente reductor de log corrientes en la tintorerfia de

EJEMPLO 1,

lino, borato o perborato alcalino o respectivamente sus
mezclas. si se emplean colorantes de tina es necesario
un tratamiento del tejido fulardeado, despies del trata-

miento térmico, con una éolucién_alcalinoacuosa de un

"tina..

Las tinturas obtenidas segun el procedimiento aquf
expucato se someten convenientemente a un tratamiento final,
por ejemplo mediante calentamiento con una solucidn acuosa

de uﬁ detergente dgsionizado.

Bn lugar de la impregnacién, los colorantes indica-
r
dos en el-procedimiento que aquf se expone pueden aplicarse

también por estampacién. A tal £in se emplea, por ejemplo,

una pasta de estampar que, adends de los agentes aguxiliares

~ corrientes en la estampacién, como humectantes y espesantes,

contanga el colorante finamente disperso, eventuslmente en
mezela don uno de los colorantes para algoddn antes menei o~
nados y eventuslmente en presencia de urea y/o de un ageate

fijedor de deido.

Por el procedimiento aquf expuesto se obtienen tin-

turas y estampados intensos, plenos, de excslentes propie-

dades de solidez frente a la mojadura y en particulaf de
extraordinaria solidez a la luz y a la sublimacidn.

En los Ejemplos ;ue siguen, las partes significan,

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

-centajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn regis-

2

tradasiqn‘grados Oélsius, v

 Se miele 1 parte de una pasta acuosa del colorante
de la fdérmula ‘ .

e
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con una parte aproximademente de lejfa residual de celulosa
sulfftica, seca, en ﬁn molino de 0ilindros, hasta formar una
pepilla fina con un contenido de colorante del 10%.
lébipartes de materisl fibroso de tereftalato de

5. polietileno se depuran previamente, dirante media hora; en

un bafio que contiene 1 a 2 partes de sal sddlca de dcido
N-bencil-m-heptadecil-bencimidazol-disulfdnico y 1 parte de
solucién acuosa concentrada de amonfaco en 1000 partes de ??g
agua. A bontinuacién se pasa el material a un bafio tinté- "
10, ~ reo de 3900 partes de agua en el que se ha dispersado la
papilla de colorante obtenida segin el primer pérrafo, con
adicién de 4 partes de sal sédica de doido N-bencil-mu-
heptadecilbencimidazol-disulfénico. Todo ello se calienta

a 120° en un recipiente de presién y se mantiene a dicha

15, te@peratura durante media hora aproximadamente, A conti-
nuecidn se aclara bien y, si es preciso, se lava a tempera-
tura de 60 & 80° durante media hora con una solucién que
contiene 1 parte de sal sddica de dcido H-bencil-mu-hepta-
decilﬁoea;jisfx_gimidazo1-disulf6n:lqo en, 1000 part’es de agua. Se

20, obtiede .una tintura rojorrosada purs, de excelemte solidez
a la sublimacién y a la luz. |
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E1l buen poder de £ijacidn de este colorante a las
fibras de poliééter es asombroso, pues las 1-amino-2~aicox1- .
4-benzoilamino-antraquinonas segin la patente alemana>1.039.16l;£
vsé emplean como colorsntes pigmentarios, que, como se sabe, o
5. pg,presentan ningin poeer de fijacidén a las fibras sinfqti-
ces. '
En la tabla que sigue se mencionanvuna serie de
otros colorantes que, aplicados poﬁ'el procedimiento expues-~

, t0 en el primer pédrrafo, tifien las fibras de tereftalato de
10, )

polietileno con los matices sefialados en la columna II.
. .t i
Ne | T 1 II
1 l-bencensulfoniiaﬁinoaﬁtraquinona amarillo tiran-
' do a verde
2 1-cloro-4-bencensulfonileminoantraqui~ |  amarillo
none
3 | l-amino-2-(beta-oxietoxi)-4-p~toluensul rosa
fonilaminoantracuinona
4 l-gming-2-(beta-metoxietoxi)-4-p-toluen "
sulfonilaminoantraquinona
5 l-amino-2-(beta-metoxietoxi )~-4 ~bencen= n
- sulfonilaminosntragquinonsa
6 1-amino-2-bromo-4-p-toluensulfbnilamino rosa tirando
antracuinona al azul
7 1-amino-2~met11mercapto-4-p-toluensulfo violeta
nileminoantraquinona . rojizo
8 1-an111no-4-p~toluensulfonilaminoantra~ violeta
‘ quinons azulado
9 j 5-bencensulfonilemino-1,9-isotiazolan~ amarillo tiran-
trona;: , L do a rojo
10 5-p-t3ﬁhensu1foni1amino~1,9-isé¥iazol-’ i
i entrong -
11 l-anino~2-netoxl -4~beta-naftalinsulfon- rosa
i sasmido~gntragquinona

g . - ‘ 3
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12 l-gnino=4-cxi-5-p-toluensulfonilamidoan | rojo tirando ?
traquinona _ al azul
13 1-benzoilamino-8~p-toluensulfonamidoan- | amarillo i
traquinona . . , ¢

¥

EJEMPLO 2.

100 partes de material fibroso de tereftalato de

polietileno se depuran previamente dursnte media hora en un

bafio que contiene 1 a 2 partes de sal sédica del foido N-ben-
_ 5.. oil-mu-heptédecilbencimidazol-disu1f6hioo ¥ 1 parte de solu-

ci6g acuosa concentrada de.amonfaco en 1000 partes de sgua.

A continuaé&dn se esponja previamente el material, a 80° y

durente media hora, en un bafio tintdreo que contiene en 300

partes de agua 15 partes de una mezcla en partes aproximeda-

10, mente iguales de o-oxldifenilo, acelte de pino y aceite de
rojo turquf y 15 partes de doido acético. Iuego se deja en-
friar el ﬁaﬁo hasta 50° y se le agrega la pasta de colorante

~ obtenide gegdn el primer pérrafo del Ejemplo l. Se lleva el | ;é?
befio a ebullicidén en el curso de 1/2 hora a 3/@ de hora y se ’

15, tifie durante 1 a 1 1/2 horas lo mds cercanamente posible de
le temperaturs de ebullicidn. A comtinuacién se aclera bien |

Ry 81 conviene se lava durante medis hora a temperatura de v/
60 a 80° con una solucién que contiene por 1000 partes de
agua 1 parte de sal sédica del doido NJbenoil-mu-heptadecil-

20, bencimidazol-disulfénico. Se obtiene una tintura rojorrosa-
da, de excelente solidez a la sublimacién y a la lus.
,EJEr,PLO 3. v ’

" Be mezclan .

300 'partes de goma ardbiga (1:1)

25. 300 partes de goma cristalina (1:2) :
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250 partes de agua

~ 40 partes de ciclohexanona

40 partes de tiodiglicol : &ﬁ;

50 partes de una solucién al 106 de la sal s6dica del
deido m-nltrobencensulfdnico

’ %
S, 20 partes de una mezcla de oleato potdsico y aceite de
pino ‘ ,

1000 partes.

_En 800 partes de este espesémiento generatriz sge

mezclan con ayuda de un agitador rdpldo 200 partes del colo-

rente obtenido segin el pdrrafo 12 del Ejemplo 1, hasta dis-

',10' persidn comyleta, Con esta pasta ég estamps un tejido de te-
reftalato éé?ﬁolietileno. Después de la estampacién, se seca
el tejido y se le vaporiza dursnte 45 minutos a 3/4 de atm6§~
fera, se le aclara durante 10 minutos en agua fria, se le

centrifuga y se le seca. Se obtiene una tintura rosa sdlida.

15, EJE MPLO’>4.-.

En 400 partes de agua se Gisuelven 200 partes de

‘urea y 20 partes del colorante rojo de la férmula

OF NHOOGH.CH,0l - -

wii = N

Ka0,.8-~

Na0z6 S0zNa

rd

por eb@;ifci6n. A esta solucidn se vierten 100 partes de una
dispers@éh acuosa que contiene 30 partes de leamino-2-metoxi-

20. 4-p-toluensulfonsmidoantraquinons y 2 partes de la sal sédica

[ 2
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del doido diisobutilnaftalinsulfdnico, se mezcla biem dur
algunos minutes oon el agitédor répido y al mismo -tiempo se
agregan 100 partes de una solucién al 20% de carbonato sé-

dico y 400 partes de una solucién al 54 de alginato sodi-

5. CQ.s: . R, s

 Oon la solucién impregnadara as{ obtenida se fular- .

dea a temperatura de 50 g 60° un tejido mixto compuesto por

35 partes de algodén y 65 partes de fibra de tereftalato de
polietileno, de modo que el género impregnado retenga del 65
10, | al 70% de su peéb inicial en solucién de colofante, se séca
| ¥ a'cbntinuacidn se somete durante un.minuto é un tratemien-
to térmic_otg temperatura de 200 & 210°, )
Seguldamente se lava & témperatura de ebullicidn,
durante 20 minutos, eh una solucién que cqﬁtiené 2 g/1 de
1=, un detergente desionizado y 2 g/l de_carbdnato aédicd cal-
m cinado, se aclara y se geca. Be"obtiene una tintura rossa
pura, de}muy buenas propiedades de solidez.,

@
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e Déscrito el fnqiﬁto se declafaﬁ nuevas y de propia
iﬁvenciép las siguientes reivindicaciones, con prioridades
suizas N¢ 13 148 del 25 de noviembre de 1.960 y Ne 12 902/61
del 7 de noviembre de 1.961, existiendo en ambas unidad de
B 5. invencién.

1. Pfocedimiento para teiilr y estampar materiallfi--
brovo a base de poliesteres arométicos, en particular de te-
reftalato da polietileno, caracterizado por el hecho de que
en concepto de colorantes se emplean antraquinonas que con-

10, - tienen a lo sumo cuatro anillos cohdensados, que estén exen-

ktas de grupos &cidos acuosolubillzantes ¥y que contienen un

grupo arllsulfonilamlno.
2. ?rocedimiento en conformidad cén lo definido en
lavreivindicacién 1, caracterizado:por el hecho de que se
15. ‘-emplean aﬁtraquinonas que coﬁtienen el grupo ariléulfonilg-

mino en una posicidn alfa.

3. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de
qﬁe se emplean antraquinonas que, ademés del grupd arilsui-

20. fonilsmino, contienen por‘lo menos unl auxocromo.

4, Procedimiento en conformidad con lo definidb en
las rei%indicaciones 1l a 3, caracterizado por el hecho de éﬁi
gue se emplean antraquinonas que en concepto de grupo aril-
sulfonilamlno contienen un grupo fenilsulfonilamino.

25, ?. Procedimiento en conformidad con lo definido en las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el empleo de colo-

m
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rantes de la formula

0X
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en que
gignifica un grupo emino u oxi,
significa un dtomo de hidrégeno o de haldgeno, un
é?upolalcoxi o un grupo alquilmercapto, y ‘
Z significa un dtomo de hidrégeno o de haldgeno,
un grupo oxi o un grupo alcoxi o alguilo inferior,
6. Procedimiento en conformidad con lo definido en
la réivindicacién 5, caracterizado por el empleo de coloran-
tes ﬁe la férmula éxpieéada, eh qué X significa un grﬁpp
NH,, Y significa un grupo alboxi Yy Z tiene el significado
antes indicado. | | '

7. Procedimiento para tefiir y estamper material

fibroso a base de poliésteres aromdticos, .

Seglin ge describe y‘reivindica en la preéente memo ~
ria que consta de 13 péginas foliadas y escriteas a méquiné
por una sola de sus caras.

Baroeiona para Madrid, a 22 de noviembre de 1961.
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