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La presente imvencibn se relsciona con un mé-
todo bpara el estampado de fibras textiles y més par-
ticularmente con un método de presibn de estampado,
empleandc colorantes, seleccionados del grupo consis-

Se tents en tintes sulfurados, colorantes azo-disulfora~

Mod. 113



imprimir dtiles en este método.

El método de la presente invencidn se caracteriza
particularmente porque se emplea un sgente reductor de ac-

5. cibn demorada, seleccionado del grupo cousistente en
HOOC-R1-S—§-S—RZ-GOOH, en el que Ry y 32 son grupos glquie
lenos que tienen de 1 a 5 4tomos de carbono, uns sal de
dicho HOOC-R1-S-§—S-R2-COOH, Y tiosulfato de sodio S-S0
diocarboximetilo, para los tintes, proporcionando unas

10. sofprendentes vehtajas que se describirdn mds adelante.

El método de la presente invenciln se carascteriza
también"porque coamprende las operac;ones de aplicar a las
fibras textiles una pasta de imprimir que comprende agua
agente espegador, 4lcali, un agente reductor selescciona~

15, do del grupo consistente en HOOC-R{w=S5-C-S-Ry=-COOH, en el
que R1 ¥ Ro Bon grupos alquilenos que tienen de 1 a 5 4~
tomos de carbonoy una sal de dicho HOOC—R1-S-8—S-R2-COOH
¥y tiosulfato de sodio S-sodiocarboximetilo, ¥y un coloran-
te seleccionado del grupo consistente en tinte sulfurado,

20. " colorante azo-disulfuro y meszcla de ellos; la vaporizacién
de las fibras para activar el sgente reductor y reducir el
colorante; y la oxidacibn del colorante. Si se dessa, pue-
de incluir ventajosamente en la pasta de imprimir un egen-
te solubilizante y uﬁ agente higroscépico.

2. La pasta de imprimir de la presente invencidn com=
prende sgus, agente espesador, &lcali, un agente reductor
soleccionado del grupo consistente en HOOO—R1-S-3-S-RQ-COOH,
en el que R1 ¥y Ry son grupos alquilenos que tienen de 1 a
5 &tomos de carbono, una sal de dicho HOOC-Ri~ 8~Ro~COOH

30. tiogulfato de sodio S=sodliocarboximetilo, tinte selecciona—
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do del grupo consistente en tinte sulfurado, colorante
gzo—-disulfuro y mezcla de sllos y discrecionalmente un
grupo golubilizante y un agente higroscépico.

Hasta los afiog redientes, se ha efectusdo escasa-
mente la impresidn con tintes sulfurados debido a la co-
rrogibn producida en los cilindros impresores, particur
larmente en los cilindros de imprimir de cobre chapados

de cromo y grabados, de elevado precio.

Aunque se ha realizado una serie de propuestas
anteriores pera eliminar el problema de la corrosidn de
los cilindros en relacibn con la impresibén con tintes
sulfurados, lzs dos \nicas propuestas que se realizaron
comercialmente fusron métodos en los que se usaba hidro-
sulfito de formaldehido sédico o glucosa-carbonato como
agente reduector pars el tinte sﬁlfurado. Sin embargo, es-
tos dos mébtodos tisnen la desventaja de ofrecer un defi-
ciente rendimiento cromético con algunos de los tintes
sulfurados y la adicionalflesventaja de no desarrollar la
tonalidad més brillante de una serie de tintes.sulfura-
des.

Los colorentes azo—disnlfuroa se conocen desde ha-
ce més de 50 aflos, pPero no se hen producide o usado co-
mercialmente, siendo una de las razones principales el
que se ha desconocido un método comercislmente acepta-
ble de tefiido e impresién con los colorantes szo-disulfu-
ros. Que se sepsa, nadie he sugerido anteriorm nte un mé-
todo pars imprimir con tintes azo-disulfuros.

Ademés, nadie ha sugerido un método para imprimir
una mezcla de tinte sulfurado y colorante azo-diaulfuro.

El término colorante ago-disulfurs, tal como aquf
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ticnen un grupo disulfuro reducible &S-8S-) conectado en-

tre nfcleos aromdticos a los que van fijados cuerpos cro-
méticos que contienen grupos azo (~-N=N-), y bambién el
grupo de colorantes gue, tras su reduccibn y oxidacibn,
producen un grupo disulfuro conectasdo entre nicleos aro-
méticos a los que van fijados cuerpos crométicos que con-
tienen grupos azo. Los grupos azo pueden estar consctados
a los mismos_ ndcleos aromiticos a los que estd conectado
el grupo disulfuro, o bien pueden encontrarse en cual-
quier lugar en dichos cuerpos cromiticos. Ejemplos ilus-—
trativos de los tres tipos citados de colorantes azo-di-
sulfuros son el colorante formado mediante acoplamiento
de un mol de 5-tiociano—2-amino-toluenc diazotizado con
un mol de veta-nafiol, cuyo colorante, tras su reduccidén
¥y subsiguiente oxidacién, produce 3:3'-dimetildifenildi~
sulfuro de 4:4'-bis-(azo-beta~naftol); el colorante for—
niado mediante acoplamiento de un mol de paranitroanilina
diazotizada con un moi de 1-fenil=3~metil=S5=pirazolona,
reduccidn y diazotizacidn del resultente producto y aco-
plemiento del mismo a medio mol de ditioanilida del &ci-
do beta-hidroxinaftoico; y el colorante formado mediante
acoplamiento de un mol de 4:4!-dieminodifenildisulfuro
tetrazotizado 'co;t dog mol de l=fenil-3-metil-S5-pirazolo-
na.

" Aunque se ha sugerido el sulfuro sédico como agen—~
te reductor para el teflido de tintes azo-disulfuros, eg
inadecuado pars imprimir con tintes szo-disulfuros, por-
que corroe los cilindros de imprimir. Asimismo, ni 1la
glucosa-carbona¥o ni el hidrosulfito de formaldehido 26~
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dico pueden emplearse como agente reductor en la impre-

si6n con colorentes ago-disulfuros o mezolas de tinte
sulfurado y colorante azo-disulfuro.

De acuerdo con el método y pasta de imprimir de
la presente 1nven§ién, lag citadas desventajas y limita~
ciones del arte anterior han sido veneidas y se han proF
porcionado adicionales ventajas, como seguidamente se
expone.

~Se hs observado.que el tinte sulfurado, coloran-
te azo~disnlfuro y mezcla de ellos pueden imprimirse so-
bre f£ibras textiles celuldsicas sin corroer los cilin-
dros de imprimir grabados por el método, y con la pasta
de imprinir de la presente invencidn. Ademés el método
proporciona un perfaccionado rendimiento cromético y un
me jor brillo de la tonalidad para algunos de los tintes
sulfurados. ' '

Loa citados agentes reductores wutilizedos en la
presente invencién son del tipo de accifn demorada, en
el sentido de que no reducen el coloranbte hasta que se
encuentrs en el vaporizador. La pasta de imprimir se
splica a las fibras por medio de los cilindros de impri-
mir y éstoz no son atacados por ninguno de los componenrt
tes de dicha pasta, Da reduccidn del colorante se pro-
duce en el vaporigador, evidenciads por el hecno de que
los colorantes ezo-disulfuros y los tintes sulfurados
que experimentan un caracteristico cambio de color al
convertirse al estado reducido, sufren este cambio de
color en el vaporizador. El agenté reductor de accidbn
denorada se counvierte en sus componentes reductores asc-

tivos en el vq;oriza&or, evitdndose asf la corrosibn de
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los cilindros impresores. Se supone que todos los agen-

' tes reductores de zccidn demorada se disocian en el va-

porizador en sales del #cido tidglicélioo o un homélo-
g0 superior del mismo, que constituyen los agentes ro=-
ductores activos. Por sjemplo, si se emplea como agente
reductor de accidn demorads una m-g de tritiocarbonato
34( 8081 ocarborinet1ice) , Na-O-O-CiiymS-8-8-CHy-8-0Ta,
que no ataca a8 los cilindros de imprimir, y se emplea
NaOH como 4lcall en la pasta de imprimir, se forms en
el vaporizador por descomposicifn con calor pero no
hasta que se haya alcanzado una temperatura dé 13087
aproximademente.

- Varios ejemplos‘especificos'y no limitativosg de
los agentes reductores de accidén demorada asdecuados pa=-
ra su empleo en la presente invencién y que tiensn 1la
f8rmila HO-8-Ry-S-C-S-Ry-C-OH, en 1a que Ry ¥ R, son
grupos alquilenos que tienen de 1 a 5 &tomos de carbo-
nato, gque pueden referirse en general como tritiocar-

bonatos di{carboxialquflicos), son:
HO-&CHQ-S-S-S-CHQ-&OH

tritiocarbonatos di{carboximetflico)

H -032-032-3-3-3-0112-(;112-3-0}1

tritiocarbonato di(carboxietilico)

HO-C-CH,~CH

z-cﬂz-s-g-s-cﬂg-cng~cnz¥8-on

tritiocarbonato di(carboxipropilico)



Q
o~C=OH

Ho-g-cHz-cﬁe;cae-cﬂz-s-g-s-cnz-cag-eﬂz-OH

tritiocarbonato di(carboxibritflico)

Q ' 9
Ho-c-cﬂé-cHz-cHz-cHZ-CH2-s-3-s-CHQ-CH2-032-032-0H24>4H

tritiocarbonato di(carboxiamflico)

H0~5-0H2 CHp~C-OH
Ho-c-cH-s-g-s-cnsc-on

O 0

tritiocarbonato di(1,2~-dicarboxiet{lico)

HO- -CHQ—CHQ-?Hf-ng-s-g-s-CHz-gﬁm-“Hz—CHZ-g-QH

tritiocarbonsto di({carboxiisoamflico)

¥
Ho-ﬂ—CHz-c~332-s-c-s~cng-c-cn 8—03
CH; ' CHjy

Tritiocarbonato di(carboxiterciariamflico)

Los anteriores tritiocarbonatos di(carboxialquili~
cos) pusden prepararse reaccionando tritiocarbonato disée
dico con un haluro alquflico sustituido.

Variog ejemplos especificoe ¥ no limitativos de
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las sales de HO -R1-S~S-S-R2~8-OH, donde Rq y R, son

grupos alquildnicos que tienen 1 a 5 dtomos de carbono,
& los que puede hacerse referencia en general, por tri-
tiocarbonatos di(carboxialquflicos) y son adecusdos pa-

5 re ugso en la presente invencidén, sons

N&O—g-CHQ-S-g—S-CEQ— ON&Z.“

tritiocarbonato 4i(eodiocarboximetflico)

, ¥ @
NaOnCnmCHymCHym S Com SmCHy=CHy=C-ONa

tritiocarbonato 4i(sodiocarboxietflico)

NaQ- -CHQ-CHZ-CHQ-S-S-S~CH2~CHQ—CHQ-8-ON3

tritiocarbonato di(sodiocarboxipropflico)

NaQ- —CH2-CHQ-CH2—CH2-S-8—S—CHQ—CHQ-CHQ—CHQ—(Q’-ONB

tritiocarbonato di(sodiocarboxibutflico)

| : .
Nao-g-CHz-CHQ-CHQ-CHQ-GHQ-S-C-S-CI% ~CH, ~CH, -Ch, -CH, -8—01‘1&

tritiocarbonato di(sodiocarboxigmflico)

9 A
Na0~C-CH, ?He-g-oma
NaO—~C~CH~§~C~3-CH-C~ONa
: "

0 0

tritiocarbonato di(1,2-disodiodicarboxietflico)
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Na-O-G-Gﬂa—GHQ-?H-CHe-S—S—S—CHQ-?HPCHz—CHZ-g-ONa

CH3 CH;3

tritiocarbonato di(sodiocarboxiisoamilico)

Nao-c-ca-{z-ca- S-CH-C-CH~C~0Na
]

tritiocarbonato di(sodiocarboxitercisriamflico)

Las anteriores sales pueden prepararsé haciendo
reaccionar tritiocarbonatos di(carboxialquflicos) con

élcelis. Se comprenderd que puede emplearse otros catio-

_nes en lugar del sodio en los anteriores tritiocarbona-

tog; sin embargo, el sodio es preferible por razones de
economfa. Las sales de los tritiocarbonatos di(carboxial-
quilieos) ge forman preferiblemente en la pasta de im-
primir cuando se les afiade 4lcalis, disocidndose subsi-
guienxemehte en los agentes reductores sctivos bajo 1sa
influencia del vapor de agua. Sin embargo, estas sales
pueden prepararse antes de incorporarse en la pasta de
imprimir.

El tiosulfato de sodio S—sodiocérboximetilo es la
sal s8dica del 4cido S—carboximetil-tiosulfiirico y pus—
de prepararse haciendo regccionar cloroacetato sédico
con tiosulfato gbdico. .

El agente reductor, mientras se encuentra en el
vaporizador, reduce el tinte sulfurado en su lugar re-
ducidble normel, y reduce gl colorante azo~disulfuro coe

mo sigus. Cuando el colorante azo-disulfuro contiene un
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enlace disuifuro, R-3~5-R, se considera que se encuentra
en su estado oxidado normal. En ¢l vaporigador, se redu-
ce una molécula del colorante formando dos moldculas de
R-S=-Nz. Tras su subsiguiente oxidacibn, se devuelve el
colarante a su condicién oxidade normal, R=-S5-3-R, Cuan-
do el colorante azo-disulfuro es uno que tras su reduc-
cién y subsiguiente oxidadfn produce un grupo disulfuro

conectado a micleos arométicos, se convierten dos molé-
eulag del colorante (R-S-X), donde X puede ser un grupo
ciano o sulfénico, mediante el aggnxe reductor en el va~
porizador a dos moldculas de R-S-Na, que tras su éubsi— .
guiente oxidacién se convierten s R-S-3-R.

Se comprenderd ‘que el anterior Atomo de sodio se
empleé a efectos ilustrativos, pudiéndose sustituir por
un catidn equivalente.

Bntre las ventajas de los agentes reductores de
accifn demorada citados que son adecuados para su empleo
en el método de la presente invencién figuran la de que
son solubles en sgua en le pasta de imprimir, no corren
los cilindros impresores, no se transforman en asgentes
reductores activos hasta calentarse en el vaporizsdor,
ni los sgentes reductoreé de aocién demoreda ni los agen-
Ates~reductores activos producidos por equellos tienen un
olor inconveniente, los agentes rednétores activos forma~—
dos a partir de los sgentes réductores de accifdn demorada
gon solubles en aguﬁ y por consiguiente fécilmente sepa-
rables de las fibfaé deopuds de la oxidacibn y los agen-
tes reductores de accibn demorada son comparativamente
econémicos cslculados sobre la base de costo por yarda

cuadrada de material impreso.
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Una de las importantes ventajas del método de la
presente invencidn es el de que puede aplicarse ahora a:
las fibras una pasta de imprimir que contiene tinte sul-
furado y colorante azo=disulfuro. Esto constituye una '
5 importante mejora porque proporciona colores y tonalida=
dées que no pueden obtensrse mediante em empleo de tinte
sulfurado o colorante azo~disulfuro aisladamente, pro- |
porcionando ademds un incrementado brillo de las tonali-
dades respecto al obtenible con el uso de tinte sulfurado
10. gblamente. Log tintes sulfurados son de los menos costo-
808 gue tienen propiedades de estabilidad generalmente
buenes, pero no tienen el extraordinario brilloe dedolor
que sa caracterfsticos de los tintes azo-disulfuro. Im~
primiendo con el colorante azo-disulfuro y el tinte sul-
15, ~ furade conjuntamente, se obtiene el valor colorante in-
herente del tinte sulfurado y el brillo inherente del
colorante azo-disulfuro.
La peste dedmprimir debe comprender un colorante
seleccionado del grupo consistente en tinte sulfurado,
20, colorante azo-disulfuro y mezcla de ellos, agua, egente
'espesador; dlcali un sgente reductor de accibn demorads
_selecclionado del grupo consigtente en HOOC~-R4 -S~Ro-COCH, ,
donde R1 y Ro son grupos alquilénicos que tienen de 1 a 5
_ dtomos de carbono, unag sal de dicho Hooc-a1-s-i-s-32-cooa
25. y tiosulfato de sodio S-sodiocarboximetilo, pudiendo com—
prender adicionalmente un agente solubilizante y un agen-
te higroscépico. ‘
La composicidn sugerida de la pasta de imprimir,
- basada en el porcentaje en peso de la misma, se indica

30. seguidamente.
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La cantidad de colorante g emplear en la pasta
de imprinir esterddeterminada pof la intensidad qué e
desee en la tonalidad. En 1f{neas generslss, resultard
adecuado pere la mayoria de los fines dei la 5t ®y
preferibtlemente el 3% aproximadamente de tinte concen-
trado. .

La cantidad de agente reductor de accibn demora-
da a utilizar en la pasta de impriﬁir estard deferﬁina-
da por la cantidad de colorante y en cierto mﬁdo por el
tinte particular que se emplee; por ejemplo, los negros
de azufre requieren algo mas agente.reduetor que una
caﬁtidad equivalente de los oiros tin‘l:es sulfurados. La
pasta de imprimir tendrn del 0,5 al 4 % preferiblemen-

te e1 1 % aproximadaménte, de agente reductor de accibén

demorada.

- La cantidad de Alcali a emplear en la pasta‘d;
imprimir estard deierm%nada por la cantidad de agente
reductor ussda en dicha pasta, la alcalinidad de la
base seleccionada y también por el hecho de que la sal
del tririocarbonato di(cerboxialquflico) se forme anfes
de inc&rporarze éate a la pasta\o subsiguientemente, re-
quiriéndose més élcali en la pesta de imprimir cuando
el tritiocerboneto di(carboxislquilico) no se haya for-

mado en una sal antes de su incorporacidn en la pasta.

Resultard adecuado del 2 al 12 % aproximadamente de 41—

cali, y preforiblemente un 6 % cuando se emplee la sal
del tritiocarbonéto di{carboxialquilico) ¥ preferible-
mente aglrededor del T% cusndo se use el tritiocarbonato
di(carboxialquflico). Puede emplearse cualquiera de los

41calis, tales como los 4lcalis cadsticos o carbonatos
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alcalinos, ejemplos de los cueles son NaOH, KOH, CO3NB2,
CO3K, y CO3HNa.

Se emplea suficiente sgus para formar una disper-
gién alcalina acuoss dél colorante. La pasta de imprimir
debe contener un total del 75 al 85 % aproximadsmente
de ngum y preferiblemente el 80% aproximadsmente.

La pasta deo impriwmir se espesa de manera conven-
cional, usdndose suficiente espésaéor pera dar a la mig-
ma ung viscosidad adecuada para el grabado especffico
que se desee. Puede. emple arse cualquiera de los esﬁesado-
res convencionales que sean compatibles can el dlcali
libre, tales como alm;dén, almidones couvertidos, gomas
naturales, almidén-tragacanto, emulsiones acuosas y
oleosas, espesadores polimeros sintéticos, etc. General-

mente se usard del 1 al 7% y preferibvlemente el 4% de

egpessador.

Puede emplearse ventajosamente en la pasta de im-
primir un agente higroscédpico, tal como glicol dietilé-
nico, glicol monoetilénico y glicerina. Se utilizard del

- 0'al 4% aproximadamente de agente higroscépico y prefe-

riblemente el 3%. TPal agente es recomendsble, pues pare-
ce méjorar el rgndimiento cromético, péro no es esgen~-
clal.
También puede usarse ventajosemente en la pasta

de imprimir un sgente o auxiliar solubilizante, tal como

urea, glicol, tiocdietildnico y &ter glicol~etilico. Es

recomendable del O al 4% de agente solubilizante y pre-
feriblemente el 3%, pues parece mejorar la estabilidad,
pero sin ser esencial.

Log componentes de la pasta de imprimir pueden
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mezclarse en cualquier orden, debiendo formar una dis-
peréién.homogénea, acuosa ¥ alcalina. La pasta de im-
primir puede prepararse y aplicarse a las fibras a tem-
peratura smbiente, siendo recomendable qué la impresidn
no se caliente suficientemente para activar al agente

reductor de accibn demorada contenido en la misma antes

d¢ su aplicacibn a las fibras.

La anterior pasta de imprimir pueds aplicarse a
fibras textiles, tales como hilos o tejidos de algodén
0 celulosa regenerada, aisladamente 0 en mezclas con
otras fibras.

La pasta de imprimir puede aplicarse a las fibras
por cualquier método seleccionado, tal como mediante una
pantallé o formando contacto entre las fibras y un ci-
lindro dé imprimir girstoipo, dg cobre chapado de cromo -
¥y &rabado, gue ha recibido la citada pasta_ﬁediante con-

tacto con un cilindro suministrador que gira a través
de una caja de c¢color parcialmente sumergido en ella,
empledndose una espdtula pars retirar la pasta de la
totelidad del cilindro de imprimir a excepcibn de los
grabados. Se comprenderi que pueden obtenerse impresio-
nes y disefios multicrométicos que requieren mas de un
c¢ilindro de imprimir, usando sdicionales cajas de color
y cilindros lmpresored.

Después de la aplicacidn de la pasta de imprimir
a las fibras, se secan éstas suficientemente pare evitar
el marcado 3¢ las dreas impresas sobre otras &reas.

Despuds del secedo, se tratan con vapor de agua
lag fibras para activar al agente reductor 8e aceidn

demorada y reducir el colorante, Lag fibras pueden go-
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msterse a vapor de agua neutro exento de aire a 100 -
1072C durante 2 a 10 minutos para conseguir este resul-
tado. "

Despuéé el tretamiento con'vapof de agua, s8e
oxida el colorante. La oxidacibn puede efectuarse pa~
sendo lag fibras a través de un bafio que contenga un
agente oxidante. Pueds emplearse cuslquiera de los ba-
flog oxidantes cldsicos usados en relacidn con los co-
lorantes sulfurados, tal como una solucién acuosa de
dcido acético y bicremato sédico, una solucién acuosa
de 4cido acético y perbxido de hidrbgeno o una solu-
¢ién acuosa de persulfato aménico. Se usard suficiente
agente oxidante para oxidar 2l colorante, El agente oxi-
dante se aplicaré segin costumbre por el método de pa-
sada por almohadillas, sugiriéndbse un bafio que conten-
82 9,3 g de &eido acdtico glacial y 6,2, en peso de bi-
crometo sddico por litro de agua. Para la obtencién de
los mejores resultados, es preferible mantener el bafio

oxidante entre 49 y 602C. La oxidacién se efectuars

permitiendo gue el agenfe oxidante permanezcan en con-

tacto con el colorante durante 10 a 20 segundos aproxi-
madamente.

Después de la oxidacidn, debers lavarse y se~
carse la impresibén. Esto puede efectuarse enjuagando la
impresién con ggua, enjabonando, enjusgando con agua y
gecando de la manera convencional.

Se comprenderd que el método de la presente in-
vencidn puede llevarse a ¢abo de maners coantinua en un
equipo a elevada velocidad coloca~do en tandem, tal co-

mo una miquina impresora multicromAtica, tambores de
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jas de almohadillas con c¢ilindros prendedores y tombo~
res de secado w horno.
Los siguientes ejemplos no limitativos se ofre-
5. cen a titulo ilustrativo. '
EJEMPLO T
Se prepara une dispersidn acuosa y alcaling de
pasta de imprimir megclando conjuntamente los siguiehr

tes componentes en el orden indicado, a temperatura am-

10. biente, y todas las partes en peso:
Componente Xil dgramos
Espesador (solucidn acuosa al 8% de al- _ ’
nidén~éter). ,‘ : 50
Agente reductor (tritioccarbonato di(sodio-
15. carboximet{lico) 1
Agente higroscépico (glicoldietildnico) - 7 3

Agente solubilizaute (urea)

Tinte (dispersién acuosa al 20% de sélidos

de Sufur Yellow 4 C.I. Pert II n® 53160) 15

20. Agua : " 22
Alcali (CO3Na,) 6

' Total 100

Lz anterior pasta de imprimir se aplica direc-
tamente a temperature esmbiente a género de algodén te-
25, jido y préviamente blanqueado que pesa 150 g. por m?,
- por medio de¢fin cilindro grabado de cobre chapado de
cromo, usado conjuntamente con una mdquing deimprimir
de tipo directo que funciona a 46 m por minuto. También
se emplean conjuntamente con la mdquine de imprimir la

30. - cubierta de caucho y el lienzo de absorcién convencio-
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30.
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nales.

¥l tejido se seca para evitar la formacidn de
marcas paséﬁdolo alrededor de unds 4 a 6 tambores de
secado de aceto inoxidable, giratorios y calentados con
vepor de zgua, de 1,83 m de didmetro y mantenidos a una
presién interna de vapor de sgua de 1 a 2 kg/cm2,

Se reduce el colorante pasando el tejido a tra-
vés de un emvejecedor neutro con vapor de agus exento
de aire a 102-1842C durante 5 minutos.

Tras su salida del envejecedor delvapor de agua,
se oxida el colarante pasando el tejido a 50 yardas por
pinuto a travéds de un eplicador con almohadilla provis-
to de 3 cavidades que contiene 89,3 g. fluidas ds decido

acético glacial y 6 g. por peso de bicromaté sédico
por litro de agua a 542C. - ‘ .

Pinalmente el tejido es enjuagado, desengrado
y secado en forma convencional paséndolo a través de
una caja de almohzdilla que contiene agua a 658C, a tra-
vés de una caja de almohadilla que contiens 3 g. en pe-
so de jabbn por litro de agua & 718C, a travée de dos
cajas de almohadilla que contienen agua a 768C y pasén-
dolo alrededor de 16 tambores de secado giratorios de
acero inoxidablé, cilfndricos, calentados con vapor de
agua, de 0,762 m. de didmetro, mentenidos a una presidn
interna de vapor de sgua de 3,52 kg/cm2,

BEJEMPLO II

Este ejemplo es igual que el anterior, con la
excepcién de emplearse tejido de rayén de viscosa en
lugar del téjido de algodén, 6,800 kg de una dispersibn
acuosa al 20% de sblidos de Sulfur Blue 13, C.I. Part.Il;
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. n® 53235, sustituyendo al tinte y se emplea 0,454 kg

de tritiocarbonato di(sqdiooarboxietilico) en lugar
del agente reductor de accidén demorada empleado en el
e jemplo I.

EJEMPLO  III

Egte ejemplo es igual que el primero; con la
_excepcién de emplearse 6,800 kg de una dispérsién acuo~
sa al 20% de gblidos de Sulfur Red 5, C.I. Part II nd
53830 en lugar del tinte y 0,454 kg, de tritiocarbona-
to di(sodiocarboxipropflico) en lugar del agente reduc-

tor de gcoién demorada empleado en el ejemplo I.
/ EJRMPIO IV
Este ejemplo es igual que el primero, con la

excepcidn de emplearse 6,800 kg de una dispersidn acuo-

" sa al 20% ds =blidos de Sulfur Black 11, C.I. Part. II

e

nf 53290, en lugar del tinte usado en el ejemplo I, in-
crementdndose & 0,908kg, ia centided de agente reduc~

. tor de accién demorada usada en el ejemplo I.

EJEMPLO V
Este ejemplo egigual que el primero, con la ex-

cepeidn de emplearse 6,800 kg de una dispersibn acuosa
al 20% de sblidos de Sulfur Brown 10, C.I. Part II n?
53055, en lugar del tinte, y 0,908 kg dé tritiocarbo~
nato di(carboximetilico) en lugar del agente reductor
de accién demorada usado en el ejemplo I. Asimismo, la
cantidad de CO3Nap, usada en el ejemplo I se incremen-

ta a 3,175 kg
EJEMPLO VI

Este ejemplo es el mismo del ejemplo I, con la

excepcién de emplearse 6,800 kg de una dispersidn
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gcuosa sl 204 de sélidos de Sulfur Green 14, en lugar
del tinte usado en el ejemplo I.
BJEWPLO VII

Este sjemplo egdgual que el primero, con la ex-
cepcibn de que se empiea en lugér del tinte usado en

el mismo, 6,800 kg, de una dispersidn acuosa al 20% de

861lidos de eolorante mzo~disulfuro formados mediante

acoplamiento de una m-g de mete-nitroanilinag diazotiza-
da con una m~g de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, redu-
ciendo el producto acoplado con sulhidrato sédico, fil-
tranda, secando, condensando el producto seco resultan-
te con una m~-g de 2,4,6~tricloro-1,3,5-triazina en pre-
sencis de scetona y conize de =0sa g 58T y reaccionando
ung m~g del resultante producto con media m-g de 4:4'-
diaminodifenildisulfuro a 208C.

| EJEMPLO VIII

Este ejemplo es igual que el I, con la excep=-
cibén de que se emplea 0,908 kg; de tritiocaerbonato di{
sodiocarboxiet{lico) en lugar del agente reductor de ac-
cibn demorade ubtiliza~do en el ejemplo I; y empleéndose
en lugar del tinte utilizado en dicho ejemplo 6,08 kg
de una dispersifn acuosa al 20% de sblidos de coloran-
te azo-disulfuro formados mediante acoplamiento de una
m-g de 4:4*~diaminodifenildisulfuro con 2 m—g de 57—
cloro-3-hidroxi-2', 4'dimetoxi-2~neftenilida.

EJEMPLO IX ’

Egte ejemplo es igual que el I, con la excepcién
de emplearse 0,454 de tritiocarbonato di{carboximetfli-
co) on lugar del agente reductor de accién demorada usa—

do en el ejemplo I; se emplean 3,175 kg de CO3HN3 en
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lugar 46l 4lcali usado en dicho ejemplo; y se emplean

en luger del tinte usado en el citado ejemplo 6,800 kg,
de una dispersién acuosae al 20% de sdlidos de coloran-

" te azo-disulfuro formados por acoplemientc de una m—g

de 2,2'-dicloro—4:4'~dieminodifenildisulfuro con 2 m-g
de 3-hidroxi-2-naft-orto~anisidina.
EJBPIO X

Este ejemplo es igual que el I, con la excep~
cién de que se emplea en lugar del tinte usado en el
mismo 6,800 kg, de una dispersién acuoss al 20% de sbé-
lidos de colorante azo—-disulfuro formados por acopla-
miento d¢fina m—-g de meta~nitroaniline diazotizada con
una n-g de J-metil-S5-pirazolona, reduciendo el produc-
t0 resultante con sulhidrato sbdico, fi;trando; gecan—
40 y condensando una m-g del producto seco con ung m-g
de 7,4,6=tricloro-1,3,5=-triazina en presencia de aceto-
ns y ceniza de soss a 58C y reaccionando una m-g del
producto resultantelaon;media n~g de 4:4*-diamino§ife-
nildisulfuro e 208C,

EJEMPLO _XI

Este ejemplo es igual que sl I; con la excepcibn
de emplearse en lugar del tinte usado en el miéﬁo 6, 800
kg, de una dispersién acuosa al 20% del-tinte formedo
por acoplamiento de una m-g de 5—t4 0c1ano-2-aminotolue-

no diazotizado con una m-g de ‘beta-naftol, y emplearse

0,908 kg de NaOH en lugar del co3na2 usado en el ejem-

plo I.
EJEMPLO XIT
Este ejemplo egigusl que el primero, con la ox- -

cepcidn de empleerse 6,800 kg de una dispersidn acuosa
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al 20% del polvo colorante azo-disulfuro formado por
diazotizacién de una m~g de 4:4'-diaminodifenildisul-
furo y reaccidn de la misms con dos m-g de la sal sé-
dica de acetoacet-orto—-anisidida a un pH de 6,8, en
5 lugar del tinte usado en el ejemplo I.
EJENPLO XIII
Este ejemplo esigual que el I, con la excepcién
de emplearse en lugar del tinte usado en el mismo,
4,536 kg de una dispersidn acuosa al 20% de sblidos de
10. Sulfur Red 5, C.I. Part II n® 53830 y 2,268 kg de uns
dispersién acuosa al 20% de sélidos colarantes azo-disul
furo formados por acoplamiento de uns m~g de para-nitro
anilines diszotizads con una m—~g de 1-fenil-3-metil-S-
pirazolona, reduciendo el producto acoplado con sulfhi-
15. drato sédico, filtrando, secando, condensando el produc
t0 seco resuliante con una m-g de 2,4,6-tricioro-1,3,5-
triazina en presencia de acetona y ceniza de sosa g 58C
¥y reaccionan@o una n=-g @el producto resultante con meé
die m~-g de 4:4'=diaminodifenildisulfuro a 208C.
20, EJEMPLO _XIV '

Este ejemplo es igual que el I, con la excepcibn

de emplearse en lugar del tinte usado en-el mismo, 3,400
kg de una dispersibn acuosa al 20% de los sblidos colo-

rantes azo-disulfuros descritos en el ejemplo XIII ante~

25, rior y 3,400 kg de una dispersién acuosa 8l 20% de s6-
lidos de Sulfur Brown 52, .€C.I. Paet II1 n® 53320,
EJENPLO XV '

Este ejemplo esizuel que el I, con la excepcibn
de emplearse en lugar del tinte usado en el mismo, 2,721

30. kg de una dispersién acuosa al 20% de los s6lidos colo-



rantes azo=-disulfuros descritos en el anterior ejemplo
IX y 4,082 kg do una dispersidn acuosa al 20% de sbli-
dos de Sulfur Red 5.

EJEMPLO XVL

5, ' Este ejemplo esigual que el I, con la excepéibn
de emplearse en lugar del tinte utilizado en el mismo,
3,402 kg de una dispersibn acuosa al 204 del colorente
azo-disulfuro descrito en el anterior ejemplo IX y
3,629 kg de una dispersibn acuosa al 20% de sblidos de
10. Sulfur Brown 52. '
| BJRMPLO XVII

Este ejemplo esigual que el I, con la‘exéepcidn
. de emplearse 0,454 kg de tritiocarbonato di(carboxime-
${lico) en'}ugar'del agente reductor de accién demora=
15. da utiliza-do en el mismo; emplearse 0,908 kg de KOH
en lugar del 4lcali usado en dicho ejemplo; y empleer—
se 4,536 kg de une dispersién acuosa al 20% de sblidos
de Sulfur Yellow, 1,814 y 2,268 kg de una dispersién
acuosa al 20% de los s6lidos colorantes azo-disulfuros
20. descritos en el anterior ejemplo X, en lugar del tinte
utilizado en el ejemplo I.
BEJENPLO XVIII

Este ejemplo egﬁguél-que el I, con la excepcién
de emplearse 1,361 kg de tiosuwlfato de sodio S-godio-
25, " carboximetilico en lugar del agente reductor de accidn
demorads utilizado en dicho ejemplo. |
EJBiPLO XIX
- Este ejempigfeéﬁgual gue el ejemplo VII anterior,
con la excepciéﬁ de~emplearse en iugar_del agénte re-

30. ductor de accién demorade del mismo, 1,361 kg de tiosul-
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fato de sodio S—sbdiocarboximetilo.

EJEUPLO XX

Egte ejemplo es igual que el anterior ejemplo
XIV, con la excepcién:de emplearse en lugar del sgente
reductor de mccibn demorada utilizado en el mismo,
i,361 kg de tiosulfato de sodio S-g0diocerboximetLlo.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, as{ como la maners de realizarlo en la préctica,
debe hecerse constar que las (disposiciones anteriormen-
te indicadas, son sugceptibles de modificaciones de de-
talle, en cuanto no alteren su principio fundamental,
También se hece constar que el invento se refiere a una
Solicitud de Patente, presentada en Norteamerica, con
fecha 11 de marzo de 1963, n8 264.044, acogiéndose por

lo tanto a loe beneficios que conceden los Convenios

Internacionales en vigor, siendo lo que constitu&e la

egencia del referido invento, y por lo gque se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre :
W{ETODO PARA ESTAMPAR TEJIDOS DE FIBRAS CELULOSICASY";
caracterizéndose por lo siguiente:

18 ,- "Nidtodo para estampar tejidos de fibras ce~
lulésicas#, gque comprende las operaciones de gplicar
a las fibras una pasta de impriamir que incluye coloran-
te, agua; &lcali, agente espesador y un ggente reductor
de accibn demorada, secar las.fibras, tratarlas con va-
por de agua y oxidar él colorante, caracterizado porque

dicho agente reductor de accidn demorada es

.8
HOOC~R 4~8~C-8-R,~COOH



donde R{ ¥ Ry son grupos alquilenos que tienen de 1 &

5 dtomos de carbono, o una sal de dicho

3
HOOC~Rq=S8~8-8-R,~000K

o S~sodiocarboximetil tiosulfato sédico.
28 .~ Método, segin reivindicacidn 12, caracte-
5. rizado porque dicho colorante es un tinte sulfurado o
un tinte azo-di sulfurado o uns mezcla de ollos.

38.~ Método, segln reivindicacién 12, caracte- -
rizado porque la citade pasta de imprimir comprende
adicionalmente un agemte higroscépico y un agente so-

10, lubilizante,

48 ,~ [iétodo, segin reivindicacién 18, caracteri-
zado porque dichs mal de HOOC-RrS—i—S-RZ-COOH es la
sal gbddica del mismo.

58 ,~ Método, segin reivindicacién 12, caracte-

15. : rizado porque dicho tratamiento con vapor de agus se
efectia dursnte 2 a 10 minutos a 100-1078C en vapor de
agua exento de aire.

62 .~ Métods
lulédsicas; tal y tomk

pare estampar tejidos de fibras ce~

queda sustancialmente descrito

20, en la presente I
Esta Nemoris cohsta dei;#/gojas escritas a méqui-

\7 £\§3 ,
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