
CASE 5 4 ^ 1 áí0!24

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I Ó N

por "PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR Y ESTAMPAR MATERIALES FIBROSOS DE 

POLIOLBFINAS NIQUELADAS", a favor de l a  firm a su iza  CIBA SOCIETE 

ANONYME, dom iciliada en BASILEA (S u iza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se obtienen tin tu ra s  y es­

tampados v a lio so s  sobre m aterial fib ro so  de p o lio le fin a s  (co­

mo p o lie t ile n o , polipropileno o p o liiso b u tilen o ) niqueladas, 

s i  se emplean colorantes in solu b les en agua de la  fórmula

1) A -  N = N -  B

donde

A s ig n if ic a  un rad ical bencénico que presenta en p osición



orto respecto a l  grupo azoico un grupo alkilm ercapto, 

fenallkilm ercapto  o fenilm ercapto, y

B s ig n if ic a  un ra d ic a l h e te ro c ic lic o  que está  lig a d o  a l  gru­

po azoico por medio de un átomo de carbono, e l  cual 

a su vez está  ligad o  a un átomo de nitrógeno ligad o  

neterociclicam ente o a un grupo carbonilo e n o liza b le .

A si pues, lo s  colorantes que, en se le cc ió n  más e s t r ic ­

ta , eneran en consideración pueden c a ra c te r iza rse  por l a  

fórmula que sigue:

SR

1a) N .  N C D

10.

15.

donde

X representa un átomo de hidrógeno o de halógeno o un 

grupo a lk ilo  o a lc o x i,

R representa un ra d ica l a lk i lo  (eventualmente s u o s t itu i-  

do por grupos car& alcoxi, ciano o fe n ilo )  o un ra d ica l 

bencánico,

D representa l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l  c ie ­

rre  de un a n illo  h e te ro c ic lic o  de 5 o b miembros, que 

contiene únicamente átomos de C y de N, e

Y representa e l  miembro *=N- o
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= C -  N -  
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en que s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a lk ilo  

o un grupo fe n ilo .

Las p o lio le fin a s  u t i l iz a b le s  segán e ste  procedi­

miento contienen como compuesto de n íquel preferentemente sa­

le s  de n íq u el, por ejemplo estearato  de n íq u el, acetato  de n í­

quel o tiocarbamato de n íq u el. Las p o lio le fin a s  m odificadas 

metálicamente contienen por lo  general ta le s  compuestos como 

protección  contra la  irra d ia c ió n  u ltr a v io le ta , en cantidades 

de 0,05 a 2%, aproximadanente.

Los colorantes u t i l iz a b le s  segdn e s te  procedi­

miento corresponden preferentemente a una de la s  fórmu­

la s :

2)

15. 3)
- M - 0 -

H
HO-C.

N

-C-CK,!! J
N

Ri



donde

5.

10.

R s ig n if ic a  un ra d ica l a lk i lo  (eventualmente su b stitu id o  

por grupo carb a lco x i, ciano o fe n ilo )  o un ra d ic a l ben- 

cénico,

X s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno o un grupo 

a lk ilo  o a lc& xi,

D s ig n if ic a  l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l  c ie r r e  

de un a n il lo  h e te ro c ic lic o  de 5 o 6 miembros que contiene 

únicamente átomos de carbono y de nitrógeno y

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo a lk ilo  o i e -  

n ilo .

De lo s  colorantes de la  fórmula 1) tie n en  predo­

minante in te ré s  lo s  tip o s  en que B denota un ra d ic a l de l a  

fórmula

NH

15. -C

y en p a r t ic u la r  un ra d ica l de la  fórmula

NHn Rp 
^ 0

-0

N \ R
3

donde



s ig n if ic a  la  agrupación atómica n ecesaria  para e l c ie rre  

de un a n illo  h e te ro c lc lic o  de 5 o b miembros que contie­

ne solamente átomos de carbono y de nitrógeno, en tanto 

que

Rg y Rj s ig n ific a n  grupos a lk ilo  o fe n ilo .

Segdn una modalidad particularm ente p referid a  para la  

re a liza c ió n  de este  invento, entran en cambio en consideración 

lo s  coloran tes de l a  fórmula 3) que corresponden a l a  fórmula 

3a) sigu ien te:

3a)

X '

En esta  fórmula:

R̂  s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un giupo a lk ilo

(preferentemente con 10 átomos de carbono a lo  sumo), 

un grupo fe n ilo , un grupo fe n ilo  nalogen-substltufdo 

o un grupo fe n ilo  a lk ilo -s u b s titu id o ,

R' s ig n if ic a  un grupo m etilo o un grupo fe n ilo , y

X' s ig n if ic a  hidrógeno o un átomo de halógeno.

Los colorantes de este  invento se obtienen s i  se copula 

un aminobenceno, que presenta en p osició n  orto respecto a l  grupo

R'

S
t

^  ^  -N = N -C ---------C -  C H i
M W

H O -C N
Ny
Ri



5 .

10.

15.

20.

25*

amlno un grupo a lk ilo  o fenilm ercapto, con un componente azoico 

n e te r o c ic lic o .

Como ejemplos de o-am inoalkil- o -ien il-m ercaptan os, cabe

c ita r :

e l  1 -amino-2-metilmercapto-b ene eno, 

e l  1-am ino-2-etilm ercapto-benceno, 

e l  1-am ino-2-f enilmercapto-bemceno, 

e l  1-amino-2-bencilmercapto-benceno, 

e l  1 -amino-2-ciano e tilm ercap t  o-b ene eno, 

e l  1-amino-2-carbometoxlmetilmercapto-benceno, 

e l  1 -am ino-2-etilm ercapto-$-nltrob ene eno, 

e l  1-amino-2-metilm ercapt o-5-clorob ene eno, 

e l  1-amino-2-metilmercapto-5-metoxibenceno, 

e l  1-amino-2-m etilm ercapto-5-m etilbenceno, 

e l  1-amino-2-metllmercapt o-4-clorob ene eno, 

e l  1 -amino-2-metilmercapt o-4-m etilbenceno, 

e l  1 -amino-2-metilmercapt o-4-metoxlbenceno, 

e l  1 -amino-2-m etilm ercapto-4 , 5-dim etilbenceno, 

e l  1-amino-2-m etilm ercapto-5-triilu o ro m etil-b en ce n o , 

e l  n i t r i lo  de ácido 1-am ino-2-m etilm ercapto-bencen-5-car- 

b o x ilic o ,

e l  1-amino-2-n-butilm ercapt o-5m etilbenceno,

l a  fenilam ida de ácido 2 -a m in o -fe n ilt io g lic ó lic o ,

e l  su lfáro  de 2-amino-2^, 3 ' ,  4' - t r i d o  r o d ife n ilo ,

e l  su lfuro  de 2 -am in o-4-m etil-d ifen ilo ,

e l  su lfuro  de 2-am in o-5-m etil-d ifen ilo ,

e l  su lfuro  de 2-amino-2' ,5 -d im e til-4 ' - c lo r o - d if  e n ilo ,

e l  su lfuro  de 2 -am in o -4 '-m etil-d ifen ilo  y

30.

e l  á s te r  e t í l i c o  de ácido 2 -am in o d lfen ilsu lfu ro -2 '-carb o- 

x i l i c o .
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5 .

10.

15 .

20.

25.

30.

Copo ejemplos de componentes azoicos cabe c i t a r  lo s

sigu ien tes:

e l  4 ,5 -d im etil-1 ,3 -im id a zo l, 

e l  4 ,5 -d ife n il-1 ,3 -im id a zo l, 

e l  4 -m e til-5 -fe n il-1 ,3 -im id a zo l, 

e l  bencim idazol, 

l a  3-m etil-p irazo lo n a-5 , 

l a  1 ,3 -d im etil-p ira zo lo n a -5 , 

l a  1- e t i l - 3-m etil-p ira zo lo n a -5 , 

l a  1-ib -b u til-3 -m etil-p irazo lon a-5, 

l a  1-n -h e x il-3-m etil-p irazo lo n a-5 , 

l a  1- n - o c t i l - 3-m etil-p irazo lo n a-5 , 

l a  1- f e n i l - 3-m etil-p irazo lo n a-5 , 

l a  t - ( p - c lo r o fe n il) -3-m etil-p irazolon a-5 y 

l a  1- ( p - m e t ilfe n il) -3-m etil-piraz:olona-5

La reacción  de lo s  compuestos diazoicos: con lo s  

componentes de copulación se efectúa con ven taja  en medio 

acuoso y , de conveniencia, en medio ácido. Se recomienta aquí 

como norma amortiguar e l  exceso de ácido mineral en e l curso 

de l a  reacción  por medio de a d itiv o s  apropiados, como acetato 

sódico, bicarbonato sódico o p ir id in a . En muchos casos puede 

también ser ventajoso efectu ar l a  reacción  en un d isolven te 

orgánico, como por ejemplo ácido a cético  g la c ia l ,  p ir id in a , 

dimetilformamida, benceno o acetona.

Para te ñ ir , lo s  colorantes citad o s se emplean 

convenientemente en forma finamente d iv id id a  y se tiñ e  con 

adición  de d ispersan tes, como jabón, l e j í a  Residual de celu­

lo s a  s u l f í t i c a  o detergentes s in té t ic o s , o de una combinación 

de diversos agentes humectantes y d isp ersan tes. Por lo  gene­

r a l  es conveniente transform ar lo s  colorantes que se han de



. , ,-3

emplear, antes de l a  tin c ió n , en un preparado tin tó reo  que 

contenga un dispersante y colorante finamente d iv id id o , de 

t a l  forma que a l  d i lu ir  lo s  preparados tin tó re o s  con agua se 

o rig in e  una dispersión  f in a . Los preparados tin tó re o s  de este  

5 . tipo  pueden obtenerse de manera conocida, por ejemplo median­

t e  rep re c ip ita c ió n  d el colorante en ácido su lfú rico  y molien­

da de l a  suspensión a s i  obtenida con l e j í a  res id u a l s u l f i t i c a ,  

y en ocasiones también mediante molienda d el coloran te en d is­

p o sitiv o s  molturadores de gran e f ic a c ia , en forma seca o húme- 

LO. da y con o s in  adición  de d ispersantes durante l a  m olturación.

Se tiñ e  convenientemente en d isp ersión  acuosa, 

a temperaturas cercanas a l  punto de e b u llic ió n  del baño t in ­

tóreo , ventajosamente a l a  temperatura de e b u llic ió n , en pre­

sen cia  de un humectante. R esulta ventajoso a ju sta r  e l  baño 

15 , tin tó reo  a l ig e r a  acid ez (lo  mejor a pH 4-7 aproximadamente),

por ejemplo mediante adclón de sdstan cias débilmente ácid as, 

como e l  ácido a c é t ic o , e l  ácido fórmico o e l  su lfa to  amónico. 

Cabe suponer que durante l a  operación t in tó re a  e l  colorante 

reacciona con lo s  compuestos m etálicos contenidos en l a  f ib r a , 

20. formando un complejo m etálico.

En lu g ar de l a  tin c ió n , segdn e l  procedimiento 

aquí expuesto lo s  colorantes indicados pueden a p lic a rse  también 

por fulardeo o estampación. Con t a l  f in  se emplea, por ejemplo, 

una t in t a  de estampar que además de lo s  agentes coadyuvantes 

25. usuales en l a  estampación, como humectantes y  espesantes, con­

tie n e  e l  colorante finamente d isp erso .

Por e l  procedimiento aquí expuesto se obtienen



tin tu ra s  y estampados plenos e in ten sos, de extraordin arias 

propiedades de s o lid e z , en p a r t ic u la r  excelen te so lid ez  a l a  

lu z  y a l a  lim pieza en seco, so lid e z  a l a  sublimación, a l  a l­

macenamiento y a l  f r o te .

En lo s  ejemplos que siguen, la s  p artes s ig n ific a n , 

en tanto no se indique o tra  cosa, p artes en peso, y lo s  por­

ce n ta je s , porcentajes en peso. Las temperaturas están expresadas 

en SC.

EJEMPLO t .

Se muele 1 p arte de una pasta acuosa d e l colorante de 

l a  fórmula

SCH3

¿\.-N = N -C — O-CHj
I t) w

HO-C N

!

)

V
con 1 p arte  aproximadamente de l e j í a  resid u al de ce lu lo sa  s u l-  

f i t i c a ,  seca, o de otro dispersante apropiado, en un molino de 

r o d illo s ,  hasta formar una pasta  f in a , con un contaiido de colo­

rante a l  10%.

100 p artes de p oliprop ileno  niquelado se depuran previamente, 

durante media hora en un baño que contiene por 1000 p artes de agua 

1 a 2 p artes de l a  s a l sódica d el ácido N -bencil-npi-heptadecll- 

bencim idazol-disulfónico  y 1 p arte  de solución acuosa concentrada 

de amoniaco. A continuación se pone e l  m aterial en un baEo t in tó ­

reo que contiene, por 2000 p artes de agua, 10 p artes de la  p asta



10 =

5

colorante obtenida segdn e l  párrafo  1 , 3 p artes de l a  s a l  sádica 

d el ácido N-beneil-nya-hep t  ad ec ilb en eim id azo l-d isu lfón ico  y 1 p a rte  

de ácido a cé tico  a l  40%. Se c a lie n ta  durante 1 hora en e b u llic ió n  

y luego se enjuaga y se seca e l  m ateria l teñ id o . Se obtiene una 

tin tu ra  am arilla  de gran so lid e z  a l a  lu z  y  a l a  lim p ieza  en seco.

E l colorante u tiliz a d o  en lo s  p árrafos a n te rio re s , puede 

obtenerse como sigue:

13,9 p artes de 2-am inotioanisol se disuelven  en 200 volú­

menes de agua y 40 volúmenes de ácido c lo rh íd rico  concentrado y 

10. se e n fr ia  hasta temperatura de 0 a 5B. Se in s t i la n  25 volúmenes 

de solución  4-n de n i t r i t o  sódico y se hace a f lu ir  l a  solución  

d lazo ica  a s i  obtenida a una solución de 17,4 p a rte s  de 1 - f e n i l -  

- 3-m e til-5-p irazo lon a en 40 volúmenes de so lución  de hidnÓxido 

sódico a l  30% y 150 volúmenes de agua. Terminada l a  copulación, 

15.  se separa por f i l t r a c ió n  e l colorante p recip itad o .

En l a  Tabla que sigue se reseñan una s e r ie  de otros co­

lo ran tes que dan sobre la s  f ib r a s  de p oliprop ilen o  niquelado 

t in t i r a s  de buena so lid e z  a l a  lu z  y a l a  lim pieza en seco, 

en lo s  m atices que se indican.



NS Colorante Matiz

1

am arillo

2

SCHj
<

ì
rubi

3
!
S
!

-N=N-C-
t!

.C-CH.
M .

am arillo
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NB Colorante

8CH3

am arillo

10.

5

15.

SCH3

=N-C-
H

-C-CHuW J
HO-C N

( C H g ) ^

am arillo

20.  Los colorantes reseñados en l a  Tabla a n te rio r  pueden obte-

nerse, segdn procedimiento conocido, por diazoacL&n de l a  amina, 

correspondiente y copulación d e l compuesto d iazo ico  con e l  compo­

nente azoico  correspondiente, conforme a  la s  in d icacio n es d el 

párrafo 3 .
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EJEMPLO 2 .

En un molino de ro d illo s  se muele una parte de una p asta  

acuosa d e l colorante de l a  fórmula

SCH3

-N=N-C------ C-CH
!! " 3

HO-O N
<
H

con una p a rte , aproximadamente, de ácido 1 , 1 ' -d in a f tilm etan -2 , 2' -  

-d is u lfó n ic o , hasta formar una p a p illa  f in a , con un contenido de 

colorante del 10%. Se mezclsnentonces

60 p artes de esta  p a p illa

10. 390 " de agua f r í a
rrr tt de urea

500 " de una solución acuosa a l  5% de a lg in ato  sódico

40 " de su lfa to  amónico

1000 p artes

15.

en un agitad or rápido. Con la  pasta  de estampar a s i  obtenida, 

se estampa un te jid o  de polipropileno niquelado. Despuós de l a  

estampación, se seca e l  t e j id o ,  se l e  vaporiza durante 30 minutos, 

se l e  enjuaga durante 10 minutos en agua f r í a ,  se le  cen trifu ga  y 

se l e  tr a ta  durante 10 minutos, a 603, con una solución que co n tie- 

20. ne por l i t r o  de agua 2 g d e l producto de condensación de 9 moles



de dxido de e tile n o  por 1 mol de n o n ilfe n o l. Se obtiene una tin tu ­

ra  am arilla , de muy buenas propiedades de so lid e z .

EJEMPLO 3 .

En un molino de r o d illo s  se muele una p arte de una p asta  

acuosa del colorante de l a  fórmula

con 1 p a rte , aproximadamente, de un ácido 1 , 1 ' -d in a ftilm eta n -2 , 2' -  

-d isu lfó n ic o , basta formar una p a p illa  f in a  con un contenido de 

colorante de 10%. Se mezcla entonces

100 p artes de esta  p a p illa

200 p artes de una solución  acuosa a l  2,5% de a lg ln a to  sádico 

700 p artes de agua 

1000 p artes

Con l a  mezcla se fu lard ea  a  20-303 un te j id o  de p o lip ro p i­

leno niquelado, que a continuación se t r a t a  durante 30 minutos en 

una atm ósfera de vapor a c e t if ic a d a , a unos 1103.

SCH3
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Luego se enjuaga e l te jid o  y se l e  enjabona. Se obtiene 

una t in tu ra  de co lo r am arillo  intenso, con muy buenas propieda­

des de solidez*.
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N O T A

D escrito  e l  objeto de l a  invención, se d eclara  nuevas 

la s  s ig u ien tes  re iv in d ica cio n es, con p rio rid ad es su iza s  ndmeros 

2848/64 d e l 5 de Marzo de 1964 y  nS 1066/65 d e l 26 de Enero 

de 1965, existien do en ambas unidad de invención:

1. Procedimiento para t e S ir  y estampar m ateriales f i ­

brosos de p o lio le fin a s  niqueladas, caracterizad o  por emplearse 

colorantes in so lu b les en agua, de l a  fórmula

A -  N = N -  B

donde

10.

15.

A s ig n if ic a  un ra d ic a l bencónico que presenta en p osició n  

orto respecto a l  grupo azoico un grupo a l k i l - ,  fe n s i­

le i l -  o fenil-m ercapto, y

B s ig n if ic a  un ra d ic a l iB te ro c ic lic o , ligad o  a l  grupo 

azoico por medio de un átomo de carbono, e l  cual a 

su vez está  ligad o  a un átomo de nitrógeno lig a d o  he- 

terocíolicam ente o a un grupo carbonilo e n o liza b le .

2 . Procedimiento, como se d efin e en l a  re iv in d ica c ió n  

1 , caracterizado por emplearse coloran tes de l a  fórmula in d ica­

da en que A s ig n if ic a  e l  r a d ic a l  de l a  fórmula
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Xn'

SR

donde

R s ig n if ic a  un ra d ica i a lk i l ic o  (eventualmente substitu id o 

por grupos de fo n ilo , oiano, carb alcoxi o carbamido) o un 

ra d ic a l bencónico,

X s ig n if ic a  un Storno de hidrógeno o de halógeno o un grupo 

a lk ilo  o a loo xi in fe r io r , y

n s ig n if ic a  uno o dos.

3 . Procedimiento, segdn la s  re iv in d icacion es precedentes, 

caracterizad o  por emplearse colorantes in so lu b les en agua, de l a  

fórmula

X

SR

donde

X s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno o un grupo 

a lk i lo  o a lv o x i,

R s ig n if ic a  un ra d ic a l a lk i l i c o  (eventualmente substitu id o  por 

grupos carb a lco x i, ciano, o fe n ilo )  o un ra d ic a l bencánico,



D s ig n if ic a  l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l  

c ie r r e  de un a n illo  h e te r o c ic lic o  de 5 o 6 miembros 

que contiene solamente átomos de carbono y de n itr ó ­

geno, e

Y s ig n if ic a  e l  miembro =N- o =C——N- ,

OH Ri

sonta un átomo de hidrógeno, un grupo 

grupo fe n ilo .

4 . Procedimiento, como se defin e en la s  re iv in d ica c io n es  1 

a 3, caracterizad o  por emplearse co loran tes de l a  fórmula indicada 

en que B s ig n if ic a  un ra d ic a l de l a  fórmula

donde rep re- 

a lk ilo  o un

-C D

donde

D s ig n if ic a  l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l  

c ie r r e  de un a n il lo  h e te r o c ic lic o  de 5 o 6 miembros 

que contiene solamente átomos de carbono y  de n itr ó ­

geno.

5 . Procedimiento, como se d efin e  en la s  re iv in d ica c io n es 

1 a 4, caracterizad o  por emplearse coloran tes de l a  f¡órmula in d i­

cada en que B s ig n if ic a  un rad ica l de l a  fórmula
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/ NH\
C D

donde

s ig n if ic a  l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l c ie rre  

de un a n illo  h e te ro c fc lic o  de 5 o 6 miembros que contiene 

solamente átomos de carbono y de nitrógeno.

5. 6. Procedimiento, como se d efin e en la s  reiv in d icacion es

1 a 5 , caracterizado  por emplearse colorantes de l a  fórmula in d i­

cada en que B s ig n if ic a  un ra d ic a l de l a  fórmula

NH.
^ 'c

- c n 

N ^ R,

donde Rg y s ig n ific a n  ra d ic a le s  a lk f l ic o s  o fe n f l ic o s .

-¡0. 7 . Procedimiento, como se define en la s  reiv in d icacion es

1 a 3 , caracterizad o  por emplearse colorantes de l a  fórmula in d i­

cada en qae B s ig n if ic a  un rad ica l de la  fórmula



-C ----  C-CH,
"  !t .

HO-C N
\  ^  /N

!

donde

R̂  s ig n if ic a  un. átomo de hidx-ógeno o un grupo a lk í l i c o  

o f e n i l ic o .

8. Procedimiento como se d efin e en la s  re iv in d ica cio n es 

5. 1 a 3, caracterizad o  por emplearse coloran tes de l a  fórmula

SR

X-

V

N .N -C----  0-

HO-Ĉ  N

R .

-CHn

donde

R s ig n if ic a  un ra d io a l a lk i l ic o  (eventualmente s u b s ti-  

tuidospor grupos ca rb a lco x i, ciano o fe n ilo )  o un r a ­

d ic a i bencónico,

^ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno o un

grupo a lk ilo  o a lc o x i,

10 X



D s ig n if ic a  l a  agrupación atómica n ecesaria  para e l  

c ie r r e  de un a n illo  h e te ro c ic lic o  de 5 o 6 miembros 

que contiene solamente átomos de carbono y de n itró ­

geno, y

R̂  s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo a lk f l ic o  

o f e n í l i c o .

9. Procedimiento, como se define en l a  re iv in d icació n  

7 , caracterizad o  por emplearse colorantes de l a  fórmula

X'-

R'
!
S)

/ ^ - N = N - C -
w

HO-C N

O-CH 
" 3

R1

donde

Rj s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a lk ilo  (pre­

ferentemente con 10 átomos de carbono a lo  sumo), un 

grupo fe n ilo , un grupo fe n ilo  halogen-substituido o 

un grupo fe n ilo  a lk il-s u b s titu id o ,

R' s ig n if ic a  un grupo m etilo o un grupo fe n ilo , y

X* s ig n if ic a  hidrógeno o un átomo de halógeno.



= 22 =

10. Procedimiento para te ñ ir  y  estampar m ateriales f ib r o ­

sos de p o lio le fin a s  niqueladas.

Segdn se describe y r e iv in d ic a  en l a  presente memoria 

que consta de 22 h ojas, fo lia d a s  y  e s c r ita s  a máquina por una 

5, so la  de sus caras.

Madrid, a 4 de Marzo de 1965 

p. a .

¡c* -* -<
P'P . ,
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