Case 5032/B/A

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIRIENTO PARA EL TENIDO IE MATERIAL FIBROSO IE
POLIESTERES AROMATICOS®, @ favor de la firme suiza CIBA
SOCIETE ANONYME, residente en BASIIEA (Suiza).

VELORIA DESCRIPTIVA

Se ha observado, que se ohtienen tefiidos y estampa-
dos valiosos sobre material fibroso de poliésteres aroma-
ticos, &i se utilizan, como colorantes, antraquinonas,
las cuegles contienen en posicidn 1, un grupo amino, y en

5. posicidn 2, un radicel heterociclico qﬁe consta a 1o sumo
de 3 enillos condensados. |

El radical heterociclico de los colorantes a uti-
lizar, de acuerdo con el presente procedimiento, contiene
‘preferentemente 2 heteroitomos en el heterociclo.

10. Son especialmente interesantes los colorantes de la



férmla
5e
en la que .
Y sigaifica un atomo de hidrdgeno, un grupo higro-
Xilo o0 un grupo amino eventualmente alquilado,
10, Z significa un 4tomo de azufre o un gtomo de oxi-

geno o un grupo iwino.
R significa un redical de etileno o un radical o-aril-

leno que contiene a 1o sumo 2 sustituyentes.

E]l radical o-arileno presente preferentemente un re-
15; dfcal fenileno 0 naftileno que puede llever, como sustituyen-
tes, radicales alquilo, alcoxi, auino, arilsulfonilo, amido-
sulfonilo o dtomos de halégeno;
Preferentemente, se utilizan aguellos colorentes,
que contienen, como radical heterociclico, un radié¢al oxazol,
20; especiaimente un radeial benzoxazol;
Se citan como ejemplos, de 1los colorantes utilizables
de acuerdo con el procedimiento, entraquinonas de la fér-

mulao
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5.

en la que )
X significa un redical de 1la férmile

.C/ O\CH
% \ b

0 un radical benzoxsazol eventualmente sustituido, por
ejemplo uno: de estos, que contiene en posicidn 5 un sus-
tituyente, como fenilo, metilo, metoxi, amino, cloro o

15. bromo 0 que contiene en posicién 4,5 0 5,6 un radical
fenileno condensado.

Se citep asimismo como otros ejemplos, aguellos
colorantes de la férmula anterior, en los que X significa
un radical benzotiazol o bencimidazol, que puede con-

20,  tener ssimismo en el micleo fenileno los sustituyentes
arriba citados, o bien asimismo aguellos colorantes de
la férmla anterior en los que X significa un radcial
oxidiezol, que puede contener en posicién 5 un radical

fenilo 0 alquilo,
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Se citen ademds, como colorentes utilizables de acuer-
do con la invencidn, la l-amino-4-hidroxi-2-(2'-benzoxazo-
1i1)-antraquinons, la 1-emino-4-ciclohexilamino-2-(2'-ben-
zoxazolil)-entraguinone y la l-amino-2-( 2'-benzoxazolil)-
-antraquinona.

Los colo;'antes citados presentan en general, com-
puegtos conocidos, que pueden preperarse segin procedi-
mieﬁtos conocidos, por ejemplo por condensacidn de clo-
ruro del deido l-emino-4-nitroentraguinon-2-carboxflico
con 1 amine, que mueatra en posicidn contigna al grupo
gmino, un grupo hidroxi, mercapto o© ag:ino, por eljemplo_ O-
-aminofenol, o-gminotiofenol o bien o-fenilenodiamina,

: Eara constituir ls amidas correspondiente como compuesto

intermedio, y seguidamente cerrando el amillo por accidn
del wonohidrato del écido p-toludsulfdnico en un disol-

vente de alto punto de ebullicidn y reduccién del grupo

nitro, por ejemplo con sulfuro s6dico;

51 se utiliza en luger de haluros del dcido 1-amino-
-4-nitroantraquinon-2-carboxilico, haluros del 4cido 1-gmi-
noantraguinon-2-carbox{lico, se 1lega a los colorantes
que 3e derivan de 1l-anino-entraquinona. _

En lugar de los colorante_s citados, pueden utilizar-
se, asimismo, mezclas de color:antes, por e jemplo mecla
de dos de los colorantes utilizables de acuerdo con el pro-
cedimiento.

Para el tefiido, se utilizan los colorantes citados,
preferentemente en forma finamente digidide y se tifie con
gdicidn de dispersantes como jsbén, lejia de celulosa al
sulfito, o detergentes sintéticos o bien una combinacidn

de humectantes y dispersantes. difetentes¢ Por lo general,
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es conveniente transformar los colorantes a utilizar pa-
ra el tefiido en un preparado de tefiido, que contiene un
dispersante y el colorante fingmente dividido de tal -forma
que se origine una dispersidn fina al diluir los prepera-

5. dos de color con agua. Tales preparados de color, pueden
obtenerse en forma de por si conocida, por ejemplo, al
precipitar el colorante en.dcido sulfurico y triturar la
guspens idn asi origineds con lejfa sulfitica, y asimismo
triturer eventualmente €1 colorante en molinos de accidn

10. rdpida en forma sece 0 humeda con o sin adicidn de dis-
persaentes durante el proceso de molido.

Para elcenzer tinciones muy fuertes sobre fibras
de tereftelato de polietileno, es conveniente adicionar
al befio de color un esponjsnte, 0 se realiza especial-

15, mente el proceso de tefiido bajo presién a temperaturss
por.encima de 100¢ C, por ejemplo a 120¢. Como esponjan-
tes, son adecuados los dcidos carboxilicos eromdticos,
por ejemplo acido benzoico o dcido selic{flico, fenoles,
como por eje'mplo o-0xidifenilo o bien p-oxiaifenilp, com-

20. puestos/gra%x?lﬁril.gos, como por ejemplo, clorobenceno, o0-dicloro-
benceno 0 bien triclorobenceno, fenilmetilcarbinol o difenilo.
Para tefiir a presidn es ventsjoso preperar el bafio de tefiido
debiluente dcido, por ejemplo mediente adicidn de un deido
aébil, por ejemplo 4eido acdtico.

25, Los colorentes a utilizer de acuerdo con la inven-
¢idn, son adecuados preferentemente para tefiir segin el
procedimiento llamado de termofijacidn, segin el cual el
tejido a tefiir se impregna, preferentemente a temperatu-

ras de 60°C g lo sumo, con una dispersién acuosa del
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colorente, gque 'contiene de 1 gl 0% de urea y un espe-
sente, especialmente alginato sédico, y se exprime en
forma usuale Se exprime, preferentemente, de forma que
gl género impregnado retenga desde el 50 al 100% de su
5. pesgo de partida en fluido de teiiido.

Para fijar el colorante se calienta el tejido asi
impregnado a temperaturas superiores/fOO‘.’C. por ‘ejemplo
entre 160 ¥y 2202 C,, preferentemente tras secado previo,
por ejemplo en una corriente de aire caliente.

10, El procedimiento de terwofijacién, arriba citado,
es de interds especial pera tefiir tejidos de mezcla de fi-
bras de poliester y fibras de celulosa, especialmente al-
goddn. '
. En este caso, los fliidos de impregnacidn junto a los
15. colorentes utilizebles, de ecuerdo con la invencidn, con-
tienen todavi'g. colorentes adecusdos para el teilido de =lgo-
don, en especial colorantes de tina, o bien colorantes
reactivos, es decir, colorantes, que son fijsbles sobre
la fibre de celulosa bajor formacién de une unién quinics, y
20. ssimismo por ejemplo, colorantes, que contienen un radical
clorotriszinico o clorodiazinico. En ultimo caso, es con-
veniente adicionar a lg solucidn del fuler un agente fija-
dor de geido, por ejemplo un carbonato glcalino o fosfato
glcalino, borato alcalino o perborato alcalino, o bien
25. sus mezclas. Al utilizer colorantes de tina es necesario
un t;f-atamiento del tejido fulsrdeado, segun el termo-tra-
tamiento con una solucién acuosoalcalina de un agente re-
ductor usual en la tintoreria de tina.
Los tintes obtenidos de acuerdo con el

30, presente procedimiento se someten sdecuadamente a un tratamien-

~



to posterior, por ejemplo mediante celentado con una solucidn
acuosa de detergente exento de‘iones. .

Los colorentes indicados, de acuerdo con el pre-
sente procedimiento, pueden asimisme introducirse en lu-

5. gar de por impregnadog Por esteampedo. Para este objeto se
utiliza, por ejemplo, un color de estempasdo, que junto a
los medios usueles en el estampado, como humectentes.y ess-
pesantes, contiene el colorante finemente dispersado, even-
tualmente en mezcla con uno de los colorgntes de alg0d6n

10. arriba citados, eventualmente en presencia de ures y/o
un agente fijador de dcido. ‘

Segin el presente procedimiento, se obtiene tincio-
nes y estampados fuertes, y veliosos de propiedades de
solidez a la humedad caracteristicas y en especial sd-

15. lidez a la luz y a la sublimacidén inme jorables.

En los e‘jemplos siguientes, las partes, mientras no
se indique lo contrario, significen partes en pesb, los
porcentajes, tantos por ciento sobre el peso, y las ten-

pereturas se indicen en grados Celsius.

0. EJEMPLG 1

Se mele en un molino de rodillos para constituir
uné pasta fina.f con un cOnte'nidp & colorente de aproxima-

damente el 10%, una parte de una pasta acuosa del coloran-
te de le férmla
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con sproxinadamente una parte de lejfa de celulosa al sul-
fito seca.

| 100 partes de msterigl fibroso de tereftglato de po-
lietileno se purifican previamente durante une media hore
en un befio, que sobre 1000 partes de agie contiene de 1'9.'
2 partes de sal sddica del 4cido N-bencil-mi-heptadecil-
~bencimidazol-disulfdnico y una parte de solucidn emoniacal
concentrado-acuosé.. Jeguidamente se lleva el material é
un befio de tefiido de S:OQO partes de agua, en el que se
disolvid la paste de colorante obtenida, de acuerdo con
el parrafo 1 bajo adicién de 4 partes de sal sddice del
écido N-bencil-m-heptadeciluencimidazol-disulfdnico.
La totalidad se calienta & 120¢ en un recipiente de pre-
8idn y se mentiene a esta temperstura durante eproxima-
damente media hora. Seguidamente se enjuaga a fondo y
en caso necesario, se lava entre 60 y‘ 802 durante una .
medie hora con una solucidn que sobre 1,000 Partes de
egla contiene una perte de sal sddica del 4cido N-bencil-
~-m1-heptadecil-bencimi dazol-disulfénico. Se obtiene una
coloracidn azul de excelente solidez a la sublimgcidn y

a la luz,
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100 pertes de material Hibroso de tereftaglaro de
polietileno, se purificen previamente durante ung r{neaiav
hora en un befio, que sobre 1.000 pertes de agua, contie-
nen de 1 8 2 partes de sal sddica del acido N-vbencil-mi-

* -heptadecil-bencimidazol-disulfénico y 1 parte de solucidn

de amoniaco concentredo-acuosa. Seguidemente el material
ge egponjd a 80° durente una media hora en un bafio de ¢0-
lor, que en 300 partes de agua contiene 15 partes de una
wezcla de aproximademente partes igneles de o-oxidifenilo,
eceite de pino y eceite de rojo turco y 15 partes de 4eido
acético. Después de deje enfriar el bafio a 50° y se afia-
de la pasta de colorente obtenida de acuerdo con el ejen-
plo 1. Se hace hervir el befio en el término de media a tres
cuartos de ho‘ra y se tifie posiblemente a tempersturs de
ebullicin dursnte una a une y media horas. Seguidamente
8e enjuaga a fondo y eventualmente se lava entre 60 y 802
durente media hora con una solucin, que contiene sobre
1.000 partes de aga, una parte de sal sédica del dcido N-
~bencil-mi-heptadecil-benc imidazoldisulfdnico. Se obtiene

una coloracidn azul de solidez a la sublimacién y e la luz

excelentes.

EJEWNPLG 3

Se mszclen,
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300 partes de goma erdige (1:1)
300 partes de goma cristalina (1:2)
250 partes de agua
40 pertes de ciclohexsnona
40 partes de tiodiglicol |
50 partes de una solucion gl 10% de sal sddica del
deido m-nitrobencensulfonico
20 partes de una mezcla de oleato potasico y aceite

de pino
1000 partes.

En 800 partes de este espesante de origen se introducen
egitando hasts 1a total dispersién con gyuda de agitador
rapido, 200 partes del colorante utilizado en el ejemplo 1.

Con esta pasta se estampa tejido de tereftalato de polie-

. tileno. El tejido se seca tras el estampado y se gasea du-

rante 45 minutos a tres cuartos de sobrepresidn atmosféri
ca, Se enjuaga en agua fria durante 10 minutos, se centri-

fuga y se seca. Se obtiene un estampado azul sdlido.

EJENPLG 4

} 14 partes del colorante utilizado en el ejemplo
1, se melen finamente en un molino de bolas con 126 per-
tes de una solucidn neutra de 125 partes de dcido dinaftil-
-metendisulfénico en 1000 partes de agua.

Se elebora un befio paras impregnar de le signiente

composicidn:
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200 partes de la pasta de colorai%e erriba descrita.
300 pertes de aﬁ.gina:bo sdaico 1:100
_500 psrtes de sgua
1000 partes.

| Un tejido de poliester se impregna (dos pasadas) en el
fular con el bafio de tretamiento descrito, de forma que
aumente su peso glrededor del 50 al 60% y luego se seca
a 60¢. Seguidamente, el. tejido se somete a un termotrata-
miento a la tempergtura de 200 a 220¢ durante 15 a 120 ge-
gwndos. A continuacidn se enjebone hirviendo gurante 30
pinutos con une solucidn de 5 g de jebdn en un litro de
agua y se aceba en forma usual (enjuagado, secado). Se
obtiene uns coloreacidn ‘azul pura de solidez caracteristice.

Si se tifie en luger del colorante utilizadd en el

ejemplo 1 con uno de los colorantes indicados en la columna
I de la signiente table, se obtienen coloraciones muy
sé1idas a la luz y a la sublimacidn, cén los tmos de co-

lor indicados en la columna II.
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I II
-CH5 azul
-OCH 3 azul
-NH2

azu}
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I II
(4] NH2
| / A
A I |
| .
4] NI—I2
. : C }
/ 2H5 -
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Collg
azul
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Se disuelven por ebullicidén en 400 partes 'de agna,

EJENPLO 5

200 partes de urea y 20 pertes del colorante de la fdrmyle

SOSH :

5.

A esta solucidn se vierten 100 psrtes de una dispersidn
10. scuosa, gue contiene 22 partes del colorante utilizado en
el ejemplo 1 y 2 pertes de sal sddica del dcido di-isobu-
tilneftalingulfdnico, se mezcla en un agitador rdpide du-
rente slgunos minutos en el que se adicionen simultanea-
mente 100 pertes de una solucién de carbonsto sddico sl
1s5. 20% y 400 partes de ymne solucidn de alginato sddico el
 Con la solucidn espesa esi obtenide se fulardes en- -
tre %0 y 602 un tejido de mezcla de 35 partes de algodén y
65 partes de fibras de tereftalato de polietileno, de
20. forma ciue el género impregnado retenga en_solucidh de
colorante del 65 gl 70% de su peso de origen, se seca
y seguidamente se somete a un termotratamiento durante

1 minuto entre 200 y 210°.

Seguidamente se lava, a temperstura de ebullicidn
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durante 20 minutos, en una solucién que contiene 2 g Por
litro de un detergente exentd»de iones y 2 g por litro

de carbonato sédico calcinado; se enjuaga y se seca. Se
obtiene una coloracién azul pura de miy buenas propiedades

der solidez.

EJEMPLO 6

14 partes del colorsnte utilizado en el ejemplo 1
Y 14 partes de indantrona diclorada, se muelen finamente
en un molino de bolas con 28 partes de 4cido dineftilme-
tendisulfdnico y 84 pertes de agua. Se elabora un befio para

impregnar de la composicidn signiente:

200 partes de la pasta de color earriba descrita
300 partes de alginato sddico 1:100

__500 partes de agua:
1000 partes..

Un tejido de mezcla de poliester-algoddn se impregne
(dos pasades) en el fular con el begfio de tratamiento des-
crito, de forma que retengs al_rededor del 50 al 60% de su
peso, ¥ luegi se secs a 602. Seguidamente el tejido se
somete a un termotratamiento a une temperatura de 200 a
2209 durente 15 a 120 segundos y & continuacidn se trata
durente 10 minutos a 60¢ y luego durente 20 minutos a
50¢ en un bafio, que contiene 4 g por litro de bisulfito
sddico, 6 g por litro de lejfe de sosa de 36° Beaumd y
30 g por litro de cloruro sddico. Luego se oxida, se
en;}ua.gaj se acabe de acuverdo con el ejemplo l. Se obtie-

ne una coloracion azul de solidez caracteristica.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de las solicitudes de patentes suizas
ne 2091/62 del 21 de Febrero de 1962 y 1’.125/63 del 30 de

Enero de 1963, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para el tefiido de material fibro-
50 de poliésteres aromdticos, caracterizado, porque se uti-
lizan como colorantes antraquinonas, que contienen en la po-
sicién 1 un grupo amino y en la posicidn 2 un radical
heterociclico que consta de 3 anillos condensados a lo su-

on

2. Procedimiento, conforme a lo definido en la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque se utilizan colorantes
en los que el radical heterociclico contiene 2 heterodto-

mos en el heterociclo.

3. Procedimiento, conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque se. utilizan colo=-

rantes, que corresponden a la férmula



56 en la que
Y significa un &tomo de hidrégeno, un grupo hi-
o dréxilo o un grupo amino eventualmente alqui-

lado,

Z significa un 4tomo de aszufre o un 4tomo de oxi-

s 10, geno o un grupo imino, y

. R significa un radical etileno o un radical o-

fenileno que contiene 2 sustituyentes a lo sumo.

4., Procedimiento, conforme a lo definido en la reivin-
dicactdén 1, caracterizado, porque se utilizan colorantes,

15, que corresponden a la iférmula

0. en la que
R1 significa un radical alquilo inferior o de
benceno e

Y +tiene la significacidn arriga indicada.
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5. Procedimiento, conforme a lo definido en la rei-
vindicacidn 3, caracterizado porque se utilizan colorantes,
en los que el radical heterociclico pertenece a la serie

oxazol,

}6; Procedimiento, conforme a lo definido en la rei-
vindicacidn 3, caracterizado, porque se utilizan colorantes,
en los que el radical R de la 7férmula arriba citada, sig-
nifica un radical o-fenileno, que puede llevar como susti-
tuyentes, radicales

alquilo,
akeoxi

anino,
arilsulfénilo,
amidosulfdénilo

o ‘&tomos de haldgeno.

7. Procedimiento para el tefiido de material fibro-

de poliésteres aromiticos.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de veintuna hojas foliadas y escritas

a miquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 20 de Febrero de 1963
CIBA SOCIETE ANONYME _

Peo

JAIME ISERN

[N
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