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"Método para estampar tejidos de fibras celu­
lós icas".

í
t.

MARTIN-MARIBTTA CORPORATION, entidad norteamericana, 
residente en 350 Park Avenue, New York, New York, 
Í0022, EE.UU. de A*

La presente invención se relaciona con un mé­
todo $ara e l estampado de fibras tex tiles  y más par­
ticularmente con un método de presión de estampado, 
empleando colorantes, seleccionados del grupo consis­
tente en tintes sulfurados, colorantes azo-disulíora-5.



des y mezcla de e llos  en fibras tex tiles , y con pastas de 
imprimir útiles en este método.

particulanaente porque se emplea un agente reductor de ac­
ción demorada, seleccionado del grupo consistente en 
HOOC-Ri-S-§-S-Rg-OOOH, en el que y Rg son grupos alquí­
lenos que tienen de 1 a 5 átomos de carbono, una sal de 
dicho HOOC-Ri-s-^S-Rg-COOH, y t i  osulfato de sodio S-So- 
diocarboximeti1o, para los tintes, proporcionando unas 
sorprendentes ventajas que se describirán más adelante.

El método de la  presente invención se caracteriza 
también porque comprende las operaciones de aplicar a las 
fibras textiles  una pasta de imprimir que comprende agua 
agente espesador, á lca li, un agente reductor selecciona­
do del grupo consistente en HOOC-Ri-S- -̂S-Rg-COOH, en e l 
que R-; y Rg son grupos alquílenos que tienen de 1 a 5 á- 
tcanos de carbono;, una sal de dicho HOOC-R1 -S-Ü-S-Rp-COOH 
y tiosu lfato  de sodio S-sodiocarboximetilo, y un coloran^ 
te seleccionado del grupo consistente en tinte sulfurado, 
colorante azo-disulfuro y mezcla de e llo s ; la  vaporización 
de las fibras para activar el agente reductor y reducir e l 
colorante; y la  oxidación del colorante.' Si se desea, pue­
de inclu ir ventajosamente en la  pasta de imprimir un agen­
te solubilizante y un agente higroscópico.

La pasta de imprimir de la  presente invención com­
prende agua, agente espesador, á lca li, un agente reductor 
seleccionado del grupo consistente en HOOC-R1-S-^-S-Rg-COOH, 
en el que R<) y Rp son griqpos alquílenos que tienen de 1 a
5 átomos de carbono, una sal de dicho HOOC-R i -  S-Rp-COOH
tiosu lfato de sodio S-sodiocarboximetilo, tinte selecciona-

E1 método de la presente invención se caracteriza



do del grupo consistente en tinte sulfurado, colorante 
azo-dieulfuro y mezcla de e llos  y discrecionalmente un 
grupo solubilizante y un agente higroscópico.

Hasta los años redientes, se ha efectuado escasa­
mente la  impresión oon tintes sulfurados debido a la  co­
rrosión producida en los cilindros impresores, particu­
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 para eliminar e l problema de la  corrosión de 
los cilindros en relación con la  impresión con tintes 
sulfurados, las dos únicas propuestas que se realizaron 
comercialmente fueron métodos en los que se usaba hidro- 
su lfito  de formaldehido sódico o glucosa-carbonato como 
agente reductor para el tinte sulfurado. Sin embargo, es­
tos dos métodos tienen la  desventaja de ofrecer un defi­
ciente rendimiento cromático con algunos de los tintes 
sulfurados y la  adiciona^áesventaja de no desarrollar la  
tonalidad más brillante de una serie de tintes, sulfura­
dos *

Los colorantes azo-disulfuros se conocen desde ha­
ce más de 50 años, pero no se han producido o usado co­
mercialmente, siendo una de las razones principales e l 
que se ha desconocido un método comercialmente acepta­
ble de teñido e impresión oon los colorantes azo—disulfu- 
ros. Que se sepa, nadie ha sugerido anteriome nte un mé­
todo para imprimir con tintes azo-disulfuros.

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

El término colorante azo-disulfuro, tal como aquí



se emplea, puede definirse como e l grupo*!^ tintes que
tienen un grupo disulfuro reducible %-S-S-) conectado en­
tre nádeos aromáticos a lo s  que van fijados cuerpos cro­
máticos que contienen grupos azo (-N=N-), y tambián el 

5. grupo de colorantes que, tras su reducción y oxidación,
produoen un grupo diaulfuro conectado entre núcleos aro­
máticos a lo s  que van fijados cuerpos cromáticos que con­
tienen grupos azo. Los grupos azo pueden estar conectados 
a los  mismos nádeos aromáticos a los que está conectado 

tú* e l grupo disulfuro, o bien pueden encontrarse en cual­
quier lugar en dichos cuerpos cromáticos. Ejemplos ilu s­
trativos de los tres tipos citados de colorantes azo-di- 
sulfuros son e l colorante formado mediante acoplamiento 
de un mol de 5 -t i  ociano—2-amino-t olueno diazotizado con 

1$. un mol de beta-naftol, cuyo colorante, tras su reducción
y subsiguiente oxidación, produce 1 :3 '-d im etild ifen ild i­
sulfuro de 4 :4 '-b is -(a zo -b eta -n a íto l); e l colorante fo r ­
mado mediante acoplamiento de un mol de paranitroanilina 
diazotizada con un mol de 1-fenil-3-m etil-5-pirazolona, 

20. reducción y diazotizaoión del resultante producto y aco­
plamiento del mismo a medio mol de ditioanilida del áci­
do beta-hidroxinaftoico? y e l colorante formado mediante 
acoplamiento de un mol de 4 :4'-diam inodifenildisulfuro 
tetrazotizado cop dos mol de 1-f e n il -3-m etil-5-pirazolo- 

25. na*
Aunque se ha sugerido el sulfuro sódico como agen­

te reductor para, e l teñido de tintes azo-disulfuros, ea 
inadecuado para imprimir con tintes azo-disulfuros, por­
que corroe los  cilindros de imprimir. Asimismo, ni la  

30. glucosa-carbonato ni e l h idrosulfito de formaldehido só-
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dico pueden emplearse como agente reductor en la  impre­
sión con colorantes azo-disúlfuros o mezclas de tinte 
sulfurado y colorante azo—disulfuro.

De acuerdo con el método y pasta^de imprimir de 
la  presente invención, las citadas desventajas y limita­
ciones del arte anterior han sido vencidas y se han pro­
porcionado adicionales ventajas, como seguidamente se 
expone.

Se ha observado que e l tinte sulfurado, coloran­
te azo-di sulfuro y mezcla de e llos  pueden imprimirse, so­
bre fibras tex tiles  celu lósicas sin corroer los  c i l in ­
dros de imprimir grabados por el método, y con la  pasta 
de imprimir de la  presente invención. Además el método 
proporciona un perfeccionado rendimiento cromático y un 
mejor b r illo  de la  tonalidad para algunos de los  tintes 
sulfurados.

Dos citados agentes reductores utilizados en la  
presente invención son del tipo de acción demorada, en 
e l sentido de que no reducen e l colorante hasta que se 
encuentra en e l vaporizador. La pasta de imprimir se 
aplica a las fibras por medio de los cilindros de impri­
mir y éstos no son atacados por ninguno de los  componen­
tes de dicha pasta. La reducción del colorante se pro­
duce en el vaporizador, evidenciada por e l hecho de que 
los colorantes azo-disulfuros y los tintes sulfurados 
que experimentan un característico cambio de color al 
convertirse al estado reducido, sufren este cambio de 
co lor  en e l vaporizador. El agente reductor de acción 
demorada se convierte en sus componentes reductores ac­
tivos en e l vaporizador, evitándose asi la  corrosión de
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los cilindros impresores. Se supone que todos los agen­
tes reductores de acción demorada se disocian en e l va­
porizador en sales del ácido t io g licó lico  o un homólo­
go superior del mismo, que constituyen los agentes re­
ductores activos. Por ejemplo, si se emplea como agente
reductor de acción demorada una m-g de tritiocarbonato

O S O
di(sodiocarboxim etílico), Na-O-C-CHg-S-o-S-CHg-c-O-Na, 
que no ataca a los cilindros de imprimir, y se emplea 
NaOH como á lca li en la  pasta de imprimir, se forma en 
e l vaporizador por descomposición con calor pero no 
hasta que se haya alcanzado una temperatura de 130BF 
aproximadamente.

Varios ejemplos específicos y no lim itativos de 
los agentes reductores de acción demorada adecuados pa­
ra su empleo en la  presente invención y que tienen la
fórmula HO-C-R1 -S-C-S-Rg-c-OH, en la  que R̂  y Rg son 
grupos alquílenos que tienen de 1 a 5 átomos de carbo­
nato, que pueden referirse en general como tr ltio ca r - 
bonatos di(carboxialquílicos), son:

OH

tritiocarbonatos d i( carboximetilico)

t r i t i  ocarbonato d i( carboxietilico)

tritiocarbonato d i(carboxipropilico)



HO-C-CHa-CHa-CHg-CHg-S-C-S-CHg-CHg-CHg-CHg-C-OH

tr it io c a r b o n a t  o d i ( c a r b o x ib r i t í l i c o )

Q g O
H O - C - C H g - C H g - C H g - C H ^ - C H g - S - e - S - C H g - C H g - C H g - C H g - C H p - C - ^ B

t r it io c a r b o n a to  d i(ca rb o x ia m ílico )

0
HO-5-CH.t ^
HO-C-CH-S- w

o
*̂-3**C

CH2- 8-OH
CH-C-OHw

o

t r it io c a r b o n a to  d i ( 1 ,2 -d ic a r b o x ie t i l i c o )

-OH
OH- CHi

t r it io c a r b o n a to  d i(c a r b o x iis o a m ílic o )

CĤ
O  ̂  ̂ $

HO-^-CHg-C-CHg-S-C-S-CHg-C-CHp-C-'
CHj CHj

T rit io ca rb on a to  d i ( c a r b o x ite r c ia r ia m ílic o )

5.

Loa anteriores tritiocarbonatos d i(carboxialquili­
cos) pueden prepararse reaccionando tritiocarbonato disó­
dico con un haluro a lqu ilico  sustituido.

Varios ejemplos específicos y no lim itativos de
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5.

laa sales de HO-E-Ri- S-E-S-Rg-^-OH, donde y Rg son 
grupos alquilánicos que tienen 1 a $ átomos de carbono, 
a los  que puede hacerse referencia en general, por t r i -  
tiocarbonatos di(carboxialquí líeos) y son adecuados pa­
ra uso en la  presente invención, son:

NaO-^-CHg-S-E-S-CHg-^-ONa 

tritiooarbonato di(sodiocarboximetílico)

9 9 9NaO-u-CHg-CHg-S-C-S-CHg-CHg-C-ONa

tritiocarbonato di(sodiocarboxietí11co)

- 8- (NaO-C-CHg-CHg-CHg-S-O-S-CHg-CHs-CHg-C-ONa 

tritiocarbonato di(sodiocarboxipropilico)

-E-OH -̂CH -̂CHo-CHn-S-E-íNaO-C-OHg-CHg-CHg-CHg-S-C-S-CHg-CHg-CHg-CHg-C-ONa 

tritiocarbonato di( eodiocarboxibutilico)

-E-í 8 -CH, -CHi -E-(NaO-C-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-S-C-S-CI^ -CI^ -CI^-Cí^ -C-ONa 

tritiocarbonato di(sodiocarboxiamilico)

NaO-8-CHg CHn-^ONa
NaO-C-CI -̂S-C-S-CH-C-ONa

o o

tritiocarbonato d i (1, 2-disodiodicarboxietílico)



tritiocarbonato d i( sodiocarboxiisoamílico)

NaO-C-CH-C-.9 , f
!
ÍH3

tritiocarbonato di(sodiocarboxiterciariam ílico)

Las anteriores sales pueden prepararse haciendo 
reaccionar tritiocarbonatos di(carboxialquílicos) con 
á lca lis . Se comprenderá que puede emplearse otros catio­
nes en lugar del sodio en los  anteriores tritiocarbona- 
tos; sin embargo, el sodio es preferible por razones de 
economía. Las sales de los tritiocarbonatos di(carboxial- 
quílicoe) se forman preferiblemente en la  pasta de im­
primir cuando se les añade á lca lis , disociándose subsi­
guientemente en los agentes reductores activos bajo la  
influencia del vapor de agua. Sin embargo, estas sales 
pueden prepararse antes de incorporarse en la  pasta de 
imprimir.

El tiosu lfato  de sodio S-sodiocarboximetilo es la  
sal sádica del ácido S-carboxim etil-tiosulfúrico yp u e- 
de prepararse haciendo reaccionar cloroacetato sádico 
con tiosu lfato  sádico.

El agente reductor, mientras se encuentra en e l 
vaporizador, reduce el tinte sulfurado en su lugar re- 
ducible normal, y reduce al colorante azo-disulfuro co­
mo sigue. Cuando e l colorante azo-disulfuro contiene un



5.

10.

4
15.

20.

25.

30.

enlace disulfuro, R-S-S-R, se considera que se encuentra 
en su estado oxidado normal. En el vaporizador, se redu­
ce una molécula del colorante formando dos moléculas de 
R-S-Na* Tras su subsiguiente oxidación, se devuelve el 
colorante a su condición oxidada normal, R-S-S-R, Cuan­
do el colorante azo-disulfuro es uno que tras su reduc­
ción y subsiguiente oxidación produce un grupo disulfuro 
conectado a núcleos aromáticos, se convierten dos molé­

culas del colorante (R-S-X), donde X puede ser un grupo 
ciano o sulfónico, mediante e l agente reductor en el va­
porizador a dos moléculas de R-S-Na, que tras su subsi­
guiente oxidación se convierten a R-S-S-R.

Se comprenderá que e l anterior átomo de sodio se 
empleó a efectos ilu strativos, pudiéndose sustitu ir por 
un catión equivalente.

Entre las ventajas de los agentes reductores de 
acción demorada citados que son adecuados para su empleo 
en e l método de la  presente invención figuran la  de que 
son solubles en agua en la  pasta de imprimir, no corren 
los cilindros impresores, no se transforman en agentes 
reductores activos hasta calentarse en el vaporizador, 
ni lo s  agentes reductores de acción demorada ni lo s  age ar­
tes reductores activos producidos por aquellos tienen un 
olor inconveniente, les  agentes reductores activos folme­
dos a partir de los agentes reductores de acción demorada 
son solubles en agua y por consiguiente fácilmente sepa­
rables de las fibras después de la  oxidación y los agen­
tes reductores de acción demorada son comparativamente 
económicos calculados 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 invención ee e l de que puede aplicarse ahora a 
las fibras una pasta de imprimir que contiene tinte sul­
furado y colorante azo-disulfuro* Esto constituya una 
importante mejora porque proporciona colores y tonalida­
des que no pueden obtenerse mediante em empleo de tinte 
sulfurado o colorante azo-disulfuro aisladamente, pro­
porcionando además un incrementado b r illo  de las tonali­
dades respecto al obtenible con el uso de tinte sulfurado 
sálamente. Los tintes sulfurados son de los menos costo­
sos que tienen propiedades de estabilidad generalmente 
buenas y pero no tienen e l extraordinario b r illo  d^óolor 
que es característicos de los  tin tes azo-disulfuro* Im­
primiendo con e l  colorante azo-disulfuro y e l tinte sul­
furado conjuntamente, se obtiene e l valor colorante in­
herente del tinte sulfurado y el b r illo  inherente del 
colorante azo-disulfuro*

La pasta Reimprimir debe comprender un colorante 
seleccionado del grupo consistente en tinte sulfurado, 
colorante azo-disulfuro y mezcla de e llo s , agua, agente 
espesador, á lca li un agente reductor de acción demorada 
seleccionado del grupo consistente en HOOC-R -̂S- -̂S-Rp-COOS,. 
donde R*¡ y Rg son grupos alquilánicos que tienen de 1 a 5 
átomos de carbono, una sal de dicho HOOC-Ri-S- -̂S-Rg-COOH 
y tiosu lfa to  de sodio S-eodiocarboximetilo, pudiendo com­
prender adicionalmente un agente solubilizante y un agen­
te higroscópico*

La composición sugerida de la  pasta de imprimir,
- basada en e l porcentaje en peso de la misma, se indica 

seguidamente*
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La cantidad da colorante a emplear en la  pasta 

de imprimir estargdeterminada por la  intensidad que se 
desee en la  tonalidad. En lineas generales, resultará 
adecuado para la  mayoría de los fines del 1 a 5 % y 
preferiblemente e l 3% aproximadamente de tinte concen­
trado.

La cantidad de agente reductor de acción demora­
da a u tiliza r  en la  pasta de imprimir estará determina­
da por la  cantidad de colorante y en cierto modo por e l 
tinte particular que se emplee; por ejemplo^ los negros 
de azufre requieren algo mas agente reductor que una 
cantidad equivalente de los otros tintes sulfurados. La 
pasta de imprimir tendrán del 0,5 al 4 % preferiblemen­
te e l  1 % aproximadamente, de agente reductor de acción 
demorada.

La cantidad de á lca li a emplear en la  pasta de 
imprimir estará determinada por la  cantidad de agenta 
reductor usada en dicha pasta? la  alcalinidad de la  
base seleccionada y también por el hecho de que la  sal 
del tririocarbonato di(carboxialquílico) se forme antes 
de incorporarse éste a la  pasta o subsiguientemente, ra­
qui riéndose más á lca li en la  pasta de imprimir cuando 
el tritiocarbonato d i( carboxialquilico) no se haya fo r ­
mado en una sal antea de su incorporación en la  pasta. 
Resultará adecuado del 2 al 12 % aproximadamente de ál­
ca li, y preferiblemente un 6 % cuando se emplee la  sal 
del tritiocarbonato di(carboxialquílico) y preferible­
mente alrededor del 7% cuando se use el tritiocarbonato 
d i(carboxia lqu ilico). Puede emplearse cualquiera de los 
á lca lis , tales como los á lca lis  caústicos o carbonatos30.
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alcalinos, ejemplos de loe cuales son NaOH, KOH, CÔ Nâ , 
C O ^ y CÔ HNa.

Se emplea suficiente agua para formar una disper­
sión alcalina acuosa del colorante. La pasta de imprimir 
debe contener un total del 75 al 85 % aproximadamente 
de agua y preferiblemente el 80% aproximadamente.

La pasta de imprimir se espesa de manera conven­
cional, usándose suficiente espesador para dar a la  mis­
ma una viscosidad adecuada para el grabado especifico 
que se desee. Puede, empjearse cualquiera de los espesado- 
res convencionales que sean compatibles con el álcali 
lib re , tales como almidón, almidones convertidos, gomas 
naturales, almidón-tragacanto, emulsiones acuosas y 
oleosas, espesadoree polímeros sintéticos, etc. General­
mente se usará del 1 al 7% y preferiblemente e l 4% de 
espesador.

Puede emplearse ventajosamente en la  pasta de im­
primir un agente higroscópico, tal como g lico l d ie tilé - 
nico, g lico l monoetilénico y glicerina. Se utilizará del 
0 al 4% aproximadamente de agente higroscópico y prefe­
riblemente el 3%. Cal agente es recomendable, pues pare­

ce mejorar el rendimiento cromático, pero no es esen­
cia l.

También puede usarse ventajosamente en la  pasta 
de imprimir un agente o auxiliar aolubilisante, tal como 
urea, g lico l, tiodietilén ico y éter g lic o l-e t ílic o . Es 
recomendable del 0 al 4% de agente solubilizante y pre­
feriblemente el 3%, pues parece mejorar la  estabilidad, 
pero sin ser esencial.

Los componentes de la  pasta de imprimir pueden30.
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mezclarse en cualquier orden, debiendo formar una dis­
persión homogénea, acuosa y alcalina* La pasta de im­
primir puede prepararse y aplicarse a las fibras a tem­
peratura ambiente, siendo recomendable qué la  impresión 

5* no se caliente suficientemente para activar al agente
reductor de acción demorada contenido en la  misma antes 
de su aplicación a las fibras.

La anterior pasta de imprimir puede aplicarse a 
fibras te x t ile s , tales cano h ilos o te jidos de algodón 

10* o celulosa regenerada, aisladamente o en mezclas con
otras fibras*

La pasta da imprimir puede aplicarse a las fibras 
por cualquier método seleccionado, ta l como mediante una 
pantalla o formando contacto entre las fibras y un c i -  

1$. lindro de imprimir giratóRo, de cobre chapado de cromo
y grabado, que ha recibido la  citada pasta mediante con­
tacto con un cilindro suministrador que gira  a través 

de una caja de color parcialmente sumergido en e lla , 
empleándose una espátula para retirar la  pasta de la  

20* totalidad del cilindro de imprimir a excepción de los
grabados* Se cemprenderá que pueden obtenerse impresio­
nes y diseños multioromáticos que requieren mas de un 
cilindro de imprimir, usando adicionales cajas de color 
y cilindros impresores.

25* Después de la  aplicación de la  pasta de imprimir
a las fibras, se secan éstas suficientemente para evitar 
e l  marcado de las áreas impresas sobre otras áreas.

Después del secado, se tratan con vapor de agua 
las fibras para activar al agente reductor de acción 
demorada y reducir el colorante, Las fibras pueden so-30*



15 -

5.

10.

15*

20.

25.

30.

meterse a vapor de agua neutro exento de aire a 100 -  
I0?6g durante 2 a 10 minutos para conseguir este resul­
tado.

Después del tratamiento con vapor de agua, se 
oxida e l colorante. La oxidación puede efectuarse pa­
sando las fibras a través de un baño que contenga un 
agente oxidante. Puede emplearse cualquiera de les ba­
ños oxidantes clásicos usados en relación con los  co­
lorantes sulfurados, ta l como una solución acuosa de 
ácido acético y bicromato sódico, una solución acuosa 
de ácido acético y peróxido de hidrógeno o una solu­
ción acuosa de persulfato amónico. Se usará suficiente 
agente oxidante para oxidar al colorante. El agente oxi­
dante se aplicará según costumbre por e l método de par­
eada por almohadillas, sugiriéndose un baño que conten­
ga 9,3 g de ácido acético g lacia l y 6 ,g , en peso de bi­
cromato sódico por l it r o  de agua. Para la  obtención de 
los mejores resultados, es preferible mantener e l baño 
oxidante entre 49 y 60!C. La oxidación se efectuará 
permitiendo que el agente oxidante permanezcan en con­
tacto con el colorante durante 10 a 20 segundos aproxi­
madamente .

Después de la  oxidación, deberá lavarse y se­
carse la  impresión. Esto puede efectuarse enjuagando la  
impresión con agua, enjabonando, enjuagando con agua y 
secando de la  manera convencional.

Se comprenderá que el método de la  presente in ­
vención puede llevarse a oabo de manera continua en un 
equipo a elevada velocidad coloca-do en tándem, ta l co­
mo una máquina impresora multicromática, tambores de
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jas de almohadillas con cilindros prendedores y tambo­
res de secado u horno.

Los siguientes ejemplos no lim itativos se ofre 
5. cen a t itu lo  ilustrativo.

EJEMPLO I
Se prepara una dispersión acuosa y alcalina de 

pasta de imprimir mezclando conjuntamente los siguien­
tes componentes en el orden indicado, a temperatura am-

10. biente, y todas las partes en peso:
Componente

Espesador (solución acuosa al 8% de a l-
Kil ¿gramos

midón-éter).
Agente reductor (tritiocarbonato di (sodio-

50

15. carboximetilic o) 1
Agente higroscópico (g lico ld ietilá n ico ) 3
Agente solubilizante (urea)
Tinte (dispersión acuosa al 20% de sólidos

3

de Sufur Yellow 4 0 .1 . Part 11 nS 53160) 15
20. 22

Alcali (COjNag) 6
Total 100

La anterior pasta de imprimir se aplica direc­
tamente a temperatura ambiente a género de algodón te - 

2$ . jido  y previamente blanqueado que pesa 150 g. por m2,
por medio deán cilindro grabado de cobre chapado de 
cromo, usado conjuntamente con una máquina Reimprimir 
de tipo directo que funciona a 46 m por minuto. También 
se emplean conjuntamente con la  máquina de imprimir la  

30. cubierta de caucho y el lienzo de absorción convenció-



El te jido  se seca para evitar lá  formación de 
marcas pasándolo alrededor de unos 4 a 6 tambores de 
secado de aceto inoxidable, giratorios y calentados con 
vapor de agua, de 1,83 m de diámetro y mantenidos a una 
presión interna de vapor de agua de 1 a 2 kg/cm2,

Se reduce e l colorante pasando el te jid o  a tra - 
vás de un envejecedor neutro con vapor de agua exento 
de aire a 102-104^0 durante 5 minutos*

Tras su salida del envejecedor de vapor de agua, 
se oxida e l colorante pasando el te jid o  a 50 yardas por 
minuto a travás de un aplicador con almohadilla provis­
to  de 3 cavidades que contiene 9,3 g< fluidas de ácido 
acético g lacia l y 6 g. por peso de bicromato sódico 

por l i t r o  de agua a 54* C.
Finalmente el te jid o  es enjuagado, desangrado 

y secado en forma convencional pasándolo a travás de 
una caja de almohadilla que contiene agua a 65SC, a tra­
vás de una caja de almohadilla que contiene 3 g. en pe­
so de jabón por l i t r o  de agua a 71*C, a travás de dos 
cajas de almohadilla que contienen agua a 768C y pasán­
dolo alrededor de 16 tamborea de secado giratorios de 
acero inoxidable, c ilin d ricos , calentados con vapor de 
agua, de 0,762 m. de diámetro, mantenidos a una presión 
interna de vapor de agua de 3,52 kg/cm2 +

EJEMPLO II
Este ejemplo es igual que e l anterior, con la  

excepción de emplearse te jid o  de rayón de viscosa en 
lugar del te jid o  de algodón, 6,800 kg de una dispersión 
acuosa al 20% de sólidos de Sulfur Blue 13, C .I. Part.II
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449
nP 5 3235, sustituyendo al tinte y se emplea 0,4-54 kg 
de tritiocarbonato d i( sodiocarboxietilico) en lugar 
del agente reductor de acción demorada empleado en el 
ejemplo I .

EJ3MPL0 III
Este ejemplo es igual que e l primero, coñ la  

excepción de emplearse 6,800 kg de una dispersión acuo­
sa al 20% de sólidos de Sulfur Red 5, C.I*. Fart II n% 
53830 en lugar del tinte y 0,454 kg, de tritiocarbona­
to  di(sodiocarboxipropilico) en lugar del agente reduc­
tor  de acción demorada empleado en el ejemplo I .
' EJEMPLO IV

Esté ejemplo es igual que e l primero, con la  
excepción de emplearse 6,800 kg de una dispersión acuo­
sa al 20% de sólidos de Sulfur Black 11, C .I . Fart. II  
n? 53290, en lugar del tinte usado en el ejemplo I ,  in ­
crementándose a 0 ,908kg, la  cantidad de agente reduc­
tor de acción demorada usada en el ejemplo I .

EJEMPLO V
Este ejemplo e$Agual que e l primero, con la  ex­

cepción de emplearse 6,800 kg de una dispersión acuosa 
al 20% de sólidos de Sulfur Brown 10, C .I. Fart I I  nP 
53055, en lugar del tin te , y 0,908 kg de t r i t i  ocarbo­
nato di(carboxim etilico) en lugar del agente reductor 
de acción demorada usado en e l ejemplo I .  Asimismo, la  
cantidad de COgNag usada en e l ejemplo I  se incremen­
ta a 3)175 kg.

EJEMPLO VI
Este ejemplo es e l mismo del ejemplo I ,  con la 

excepción de emplearse 6,800 kg de una dispersión
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acuosa al 20% de sólidos de Sulfur Green 14, en lugar 
del tin te usado en el ejemplo I .

EJEMPLO VII
Este ejemplo eg^gual que e l primero, con la  ex­

cepción de que se emplea en lugar del tinte usado en 
e l mismo, 6,800 kg, de una dispersión acuosa al 2%  de 
sólidos de colorante azo-disulfuro formados mediante 
acoplamiento de una m-g de meta-nitroanilina diazotiza­
da con una mr-g de 1 - f e n i l -3-meti 1- 5-pirazolona, redu­
ciendo e l producto acoplado con sulhidrato sódico, f i l ­
trando, secando, condensando e l producto seco resultan­
te con una m-g de 2 ,4 ,6 -tric loro -1 ,3 ,5 -triaz in a  en pre­
sencia de acetona y ceniza de sosa a 5*3 y reaccionando 
uno m-g del resultante producto con media m-g de 4:4' -  
di aminodifenildi sulfuro a 20&C.

EJE&íPLO V III

Este ejemplo es igual que e l  I ,  con la  excep­
ción de que se emplea 0,908 kg, de tritiocarbonato di( 
sodiocarboxietílico) en lugar del agente reductor de ac­
ción demorada utilizar-do en el ejemplo I ,  y empleándose 
en lugar del tinte utilizado en dicho ejemplo 6,08 kg 
de una dispersión acuosa al 20% de sólidos de coloran?- 
te  azo-disulfuro formados mediante acoplamiento de una 
m-g de 4:4 ̂ -diaminodife n ild i sulfuro con 2 m—g de 5 '-  
c l oro- 3-h idrox i-2' ,  4' dimet ox i-2-naftanilida.

EJEMPLO IX.

Este ejemplo es igual que e l  1, con la  excepción 
de emplearse 0,454 de tritiocarbonato di(carboxim etíli- 
co) en lugar del agente reductor de acción demorada usa­
do en el ejemplo I ;  se emplean 3,175 kg de CÔ HNa en



lugar del á lca li usado en dicho ejemplo; y se emplean 
en lugar del tinte usado en e l citado ejemplo 6,800 kg, 
de una dispersión acuosa al 20% de sólidos de coloran­
te az o-disulfuro formados por acoplamiento de una m—g 
de 2 ;2 '-dicloro-4 :4 '-d iam inodifenildisu lfuro con 2 m-g 
de j-h i  drox i-2-n a ft-ort o-ani si dina.

E.7EMPm x

Este ejemplo es igual que e l  1, con la  excep­
ción de que se emplea en lugar del tinte usado en el 
mismo 6,800 kg, de una dispersión acuosa al 20% de só­
lid os  de colorante azo-disulfuro formados por acopla­
miento de&na m-g de meta-nitroanilina diazotizada con 
una m-g de 3-m etil-5-p i razolona, reduciendo e l produc­
to resultante con sulhidrato sódico, filtrando, secano 
do y condensando una ntr-g del producto seco con una m-g 
de 2 )4 ,6 -tric loro -1 ,3 ,5 -triazin a  en presencia de aceto­
na y ceniza de sosa a 5*0 y reaccionando una m-g del 
producto resultante o.on media m-g de 4t4'-diaminodife- 
n ildisulfuro a 20&Ĉ

M íiMírLU JLL
Este ejemplo es igual que e l I ,  con la  excepción 

de emplearse en lugar del tinte usado en e l mismo 6,800 
kg, de una dispersión acuosa al 20% del-tinte formado 
por acoplamiento de una m-g de 5-tiociano-2-aminotdue­
ño diazotlzado con una m-g de beta-naftol, y emplearse 
0,908 kg de NaOH en lugar del CÔ Nap usado en e l ejem?- 
p lo  I .

EJEMPLO XII
Este ejemplo egigual que e l primero, con la  ex­

cepción de emplearse 6,800 kg de una dispersión acuosa
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al 20% del polvo colorante azo-disulfuro formado por 
diazotización de una m-g de 4 :4*-diaminodifenildisul­
furo y reacción de la  misma con dos m-g de la  sal só­
dica de aoetoaoet-orto-anisidida a un pH de 6, 8, en 
lugar del tinte usado en e l  ejemplo I .

EJEMPLO XIII ,
Este ejemplo egigual que e l I ,  con la  excepción 

de emplearse en lugar del tinte usado en el mismo, 
4,536 kg de una dispersión acuosa al 20% de sólidos de
Sulfur Red 5, C.I+ Part I I  nP 53830 y 2*268 kg de una 
dispersión acuosa al 20% de sólidos colar antes azo-disul 
furo formados por acoplamiento de "na m-g de para-nitro 
anilina diazotizada con una m-g de 1- fe n i l -3-m etil—5-  
pirazolona, reduciendo e l producto acoplado con su lfh i- 
drato sódico, filtrando, secando, condensando e l produc 
to seco resultante con una m-g de 2 ,4 ,6 -tr ic lo ro -l,3 ,5 - 
triazina en presencia de acetona y ceniza de sosa a 5$C 
y reaccionando una m-g del producto resultante con me­
dia m-g de 4:4*-diaminodifenildigulíuro a 20*C.

EJEMPLO XIV
Este ejemplo es igual que el I ,  con la  excepción 

de emplearse en lugar del tinte usado en e l mismo, 3,400 
kg de una dispersión acuosa al 20% de los sólidos colo­
rantes azo-disulfuros descritos en el ejemplo XIII ante­
rior  y 3*400 kg de una dispersión acuosa al 20% de só­
lidos de Sulfur Brown 52* C .I. Paet II n? 53320.

EJEMPLO XV
Este ejemplo es igual que el I ,  con la  excepción 

de emplearse en lugar del tinte usado en e l mismo* 2*721 
kg de una dispersión acuosa al 20% de los  sólidos co lo -



rantes azo-disulfuros descritos en el anterior ejemplo 
IX y 4y082 kg de una dispersión acuosa al 2% de s ó li­
dos de Sulfur Red 5.

EJEMPLO XVI
5. Este ejemplo es igual que el I ,  con la  excepción

de emplearse en lugar del tinte utilizado en el mismo, 
3,402 kg de una dispersión acuosa al 20% del colorante 
azo-disulfuro descrito en e l anterior ejemplo IX y 
3,629 kg de una dispersión acuosa al 20% de sólidos de 

10. Sulfur Brown 52.
EJEMPLO XVII

Este ejemplo es Igual que e l I ,  con la  excepción 
de emplearse 0,454 kg de tritiocarbonato di(carboxime- 
t í l ic o )  en lugar del agente reductor de acción demora- 

15+ da u tiliza -do en el mismo; emplearse 0,908 kg de KOH
en lugar del á lca li usado en dicho ejemplo; y emplear­
se 4,536 kg de una dispersión acuosa al 20% de sólidos 
de Sulfur Yellow, 1,814 y 2*268 kg de una dispersión 
acuosa al 20% de los  sólidos colorantes azo-disulfuros 

20. descritos en el anterior ejemplo X, en lugar del tinte
utilizado en el ejemplo I .

EJEMPLO XVIII
Este ejemplo es^igual que e l I ,  con la  excepción 

de emplearse 1,361 kg de tiosu lfato  de sodio S-sodio- 
25. carboximetílico en lugar del agente reductor de acción

demorada utilizado en dicho ejemplo.
EJEMPLO XIX

Este ejemplo esigual que el ejemplo VII anterior, 
con la  excepción de emplearse en lugar del agente re- 

30. ductor de acción demorada del mismo, 1,361 kg de t iosu l-
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fato  de sodio S-sodiocarboximetilo.
EJEMPLO XX

Este ejemplo es igual que el anterior ejemplo 
XIV, con la  excepción de emplearse en lugar del agente 
reductor de acción demorada utilizado en e l mismo,
1,361 kg de tiosu lfato  de sodio S-sodiocarboximetilo.

N 0 T-A
Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarlo en la  práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­
ta lle , en cuanto no alteren su principio fundanental, 
También se hace constar que e l invento se refiere  a una 
Solicitud de Patente, presentada en Norteamérica, con 
fecha 11 de marzo de 1963, nS 264. 044, acogiéndose por 
lo  tanto a loe beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  
esencia del referido invento, y por lo  que se so lic ita  
Patente de Invención por 20 años en España, sobre : 
"METODO PARA ESTAMPAR TEJIDOS DE FIBRAS CELULOSICAS"; 
caracterizándose por lo  siguiente:

16.- "Método para estampar tejidos de fibras ce­
lu lósicas", que comprende las operaciones de aplicar 
a las fibras una pasta de imprimir que incluye coloran­
te , agua, á lca li, agente espesador y un agente reductor 
de acción demorada, secar las fibras, tratarlas con va­
por de agua y oxidar el colorante, caracterizado porque 
dicho agente reductor de acción demorada es

§HOOC-R1-S-C-S-R2-COOH
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donde R] y Rg son grupos alquílenos que tienen de 1 a 
5 átomos de carbono, o una sal de dicho

S
HOOC-Ri-S-S-S-Rg-COOH

o S-sodiocarboximetil tiosu lfa to  sádico.
23.- Método, según reivindicación 18, caracte­

rizado porque dicho colorante es un tinte sulfurado o 
un tinte azo-di sulfurado o una mezcla de e llo s .

39.- Método, según reivindicación 18, caracte­
rizado porque la  citada pasta de imprimir comprende 
adicionalmente un agente higroscópico y un agente so- 
lubilizante.

4&.- Método, según reivindicación 19, caracteri­
zado porque dicha sal de H00C-R¡-S-^-S-Rg-C00H es la  
sal sódica del mismo.

53 .- Método, según reivindicación 13, caracte­
rizado porque dicho tratamiento con vapor de agua se 
efectúa durante 2 a 10 minutos a 100-1(%S3 en vapor de
agua exento de aire.

68. -  Métode^para estampar tejidos de fibras ce­
lulósicas? ta l y pom̂  queda sustancialmente descrito 
en la  presente Menbri^

Esta MemoriÁ c< hojas escritas a máqui­

na por una sola cari

MARTI
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