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INVENCION

por "PROCFDIMIENTO PARA TENIR Y ESTAMPAR MATERTALES FIBROSOS DE
POLIOLEFINAS NIQUELADAS', a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYUE, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se obtienen tinturas y es-
tampedos valiosos sobre material fibrogo de poliolefinas (co-
mo polietileno, polipropileno o poliisobutileno) niqueladés,

si se emplean colorsntes insolubles en ague de la férmula

1) A-N=N-3

donde
4 slgnifica un radical bencénico que presenta en posicién
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15,

donde

=2 =

JrUyzd
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orto respecto al grupo azolco un grupo alkilmercapto,

fenallkilmercapto ¢ fenlilmercapto, ¥y

significa un radical heterocifclico gque estd ligado al sru-
po azoico por medio de un 4tomo de carbono, el cual

a su vez estd ligado a un 4tomo de nitrbgeno iigado
neterocfclicamente 0 a un grupo carbonilo enolizables

Asf pues, los colorantes que, en seleccién méds estrice—

ta, entran en consideracidn pueden caracterizarse por la

térmula que sigues

SR

]

. N
18) 7N ~NeN-¢ 2

Py

N

representa un dtomo de hidrbgenoc o de halégeno o un

grupo alkilo o aleoxi,

R representa un radical alkilo (eventualmente substitule
do por grupos carpalcoxi, ciano o fenilo) o un radical

bencénico,

D representa la agrupacidn atémica necesaria para el Cie=
rre de un anillo heterocfclico de 5 o 6 miembros, que

contiene Unicamente dtomos de C y de N, e

Y representa el miembro =N= 0
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en que R, significa un dtomo de hidrégeno, un grupo alkilo

0 un grupo fenilo,

Las poliolefinas utilizables segdn este procedi-
miento contienen como compuesto de niquel preferentemente sa=
les de niquel, por ejemplo estearato de niquel, acetato de ni-
quel o tlocarbamato de nfquel. Las poliolefinas modiricadas
netélicamente contienen por lo general tales compuestos como
proteceidn contra la irradlscién ultravivleta, en cantidades

de 0,05 a 2%, aproximadanente,

Los colorantes utilizebles segin este procedi-
miento cbrresponden preferentemente a una de las férmu=—

las:

2) ” ~N=N=C D

| -N—-N—G—-—--C-GH
3) 3
Ho-c
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donde
R significa un radical alkilo (eventualmente substituido
por grupo carbalcoxi, ciano o tenilo) o un radical ben=
¢énico,
De X significae un 4tomo de hidrégeno o de haldgeno o un grupo
alkilo o alebxi,
D significa la agrupacién atémica necesaria para el cierre
de un anillo neterociclico de 5 o 6 miembros que contiene
dnicamente 4tomos de carbono y de nitrégeno y
10. Ry significe un édtomo de hidrégeno o un grupo alkilo o Ye-

nilo.
De Los colorantes de Lia rérmule 1) tienen predo-

minente interds los tipos en que B denocta un radical de la

férmula

10 -G D

¥ en particular un radical de la férmula

NE\ _R
JNEN R
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donde



D, significa la agrupacién atbémica necesaria para el cierre

de un anillo heterociclico de ¥ o 6 miembros que contie~

ne solamente 4tomos de carbono y de nitrdgeno, en tanto

que

5. By ¥ Rj slgnitican grupos alkilo o fenilo,

Segin una modalidad particularmente prererida pars la

realizacidn de

este invento, entran en cambio en consideracidén

los colorantes de la férmule 3) que corresponden a la férmila

3a) siguiente:

3a)

-2

!

Ry

7NN ~Nel-C——C - CHj
f L
' Lo d
X T HO-C_ . .

En esta férmulas

Ry significa wa dtomo de hidrégeno, un grupo alkilo

(preferentements con 10 dtomos de carbono a lo sumo),

un grupo fenilo, un grupo Fenilo nalogen—substituidé

15, 0 un grupo fenilo alkilo~substituido,

R' significa un grupo metilo o un grupo fenilo, y

X' significa hidrégeno o un 4tomo de halégeno,

Los colorantes de este invento se obtienen si se copula

un aminébenceno, que presenta en posicién orto rempecto al grupo
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20,
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30.

amino un grupo alkilo o fenllmercapto, con un componente azoico

neterociclico,

Como sjemplos de o-aminoglkile ¢ =fenil-mercaptancs, cabe

clitar:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

el
la
el
el
el
el
el
el

1-amino~2-metilmercapto~benceno,
l=~amino=-2=~etilmercepto-benceno,
1-amino~2~fenilmercapto~bemceno,
l-anino=-2=bencilmercapto-benceno,
1-amino-2=-clanoetilmercapto~benceno,
1=-amino~2~carbometoximetilmercapto-benceno,
1-amino=2=-etilmercapto~S5=nitrobenceno,
1~-amino~2-~-metilmercapto-5-clorobenceno,
1=amino-2=-metilmercapto~S=mnetoxibenceno,
1=-gnino-2~metilmercapto-5-metilbenceno,
1=anino-2=-netilmercapto=-4~clorobenceno,
1=amino=2-metilmercapto-4-metilbenceno,
=gminom2-metilmercapto=4~metoxibenceno,
1=anino~2-~metilmercapto~4,5-dinetilbenceno,
1~anino=2-metilmercapto=s~trifluorometil=-henceno,
nitrilo de dcido 1-amino~2-metilmercepto~bencen-5-car=
box{lico,

1=amino=2~n=~butilmercapio~5Smetilbenceno,
fenllamida de dcido 2~amino-feniltioglicélico,
sulfiro de 2-amino-2£,3',4'-triclorodifenilo,
sulfuro de 2-amino-4;metil-difenilo,

sulfuro de 2~amino-S5=metil-difenilo,

sulfuro de Z-amino-2',5~dimetil-4'~cloro~difenilo,
sulfuro de 2-amino=4'-metil-difenilo y

éster etilico de dcido 2-aminodifenilsulfuro=2'=carbo-
xilico.
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Copo ejemplos de componentes azoicos cabe citar los
sigulentes:
el 4,5-dimetil-1,3~imidazol,
¢l 4,5~difenil-1,3~inidazol,

8l 4~metilmS=-fenil=1,3=inidazol,
el bencimidazol,
lg 3-metil-pirazolona-5,
la 1,3~dimetil~pirazolona~5,
la 1-etil~3-metll-pirazolona-5,
la 1=n-butil=-3-metil-pirazolona-5,
la 1=n=hexil-3=metil-plrazolona~5,
la 1-n-octil-3~metil-pirazolona~5,
la l-fenile3-metil-pirazolona~g,
la 1~(p=clorofenil)=3=-metil~pirazolona~5 y
la 1-(p-metilfenil)-3-metil-pirazolona~5

" La reaccién de los compuestos diazolcos con los
componen%es de copulacidn se erectia com ventaja en medlo
acuoso y, de convenlencia, en medio dcido. Se recomienta aqui
como norma smortigusr el exceso de dcido mineral en el curso
de la reaccidén por medlo de editivos aproplados, como acetato
sédico, bicarbonato sbédico o piridina. En muchos casos puede
también ser ventajoso efectuar le reaccién en un dbsolvente
orgénico, como por ejemplo dcido acético glacial, piridina,
dimetiliormemida, benceno o acetona.

Parg tefilr, los colorantes citados se emplean
convenientemente en forme finamente dividida y se tihe con
adicién de dispersantes, como jabdn, lejia Pesidual de celu~-
losa sulfitica o detergentes sintéticos, o de una combinacidén
de diversos agenfes humectantes y ddspersantes. Por lo gene~

ral es conveniente transformer los colorantes que se han de
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emplear, entes de la tincidn, en un preparado tintéreo que
contenga un dispersante y colorante finamente dividido, de

tal forma que &l diluir los preparados tintéreos con agua se
origine una dispersidén fina. Los preparados tintéreos de este
tipo pueden obtenerse de manera conocida, por ejemplo medisn-
te reprecipitacidén del colorante en deido sulfirico y molien-
da de la suspensién as{ obtenida con lejia residual sulfitica,
¥y en ocasiones también mediante molienda del colorante en dis—
pogitivos molturadores de gren eficacia, en forma sece o hime-

da y con o sin adicidén de dispersantes durante la molturacién,

Se tifle convenlentemente en dispersidn acuosa,

& temperaturas cercanas al punto de ebullicidén del befio tin-
téreo, ventajosamente a la temperatura de ebullicidén, en pre-
sencia ds un humectante. Resulta ventajoso ajustar el balfio
tintéreo a ligera acldez (1o mejor & pH 4-7 aproximadaemente),
por ejemplo mediante adcidn de sdstencias débilumente dcidas,
como el deido acético, el deido férmico o el sulfato aménico.
Cabe suponer que durante la operacidn tintérea el colorante
reacciona con los compuestos metdlicos contenidos en la fibra,

formando un complejo metdlico,

En luger de la tincidn, segin el procedimiento
aqul expuesto los colorantes indicados pueden aplicarse también
por fulardeo o estampacién., Con tal fin se emplea, por ejemplo,
una tinta de estampar que ademés de los agentes coadyuvantes
usueles en la estampacidén, como humectantes y espesantes, con=-

tiene el colorante finemente disperso.

Por el procedimiento aqul expuesto se obtlenen



5e

10,
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20.

tinturas y estampados plenos e intensos, de extraordinarias
propiedades de solidez, en particular excelente golidez a la
luz y e la limpieza en seco, solidez & la sublimacidn, al ale

mecenamiento y al frote.

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en ‘tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y 1los pPoOr=
centajes, porcentajes en peso. Las temperaturas estén expressdas

en 2C,

EJEMPTO 1,

Se muele 1 parte de una paste acuosa del colorante de

la férmuls

?CHB
2N ~ NN G C-CHy

S

con 1 parte sproximademente de lejla residusl de celulosa sul=—
fitlca, seca, 0 de otro dispersante eproplado, en un molino de
rodillos, hasta formar una pasta fina, con un contenido de colo~

rante al 10%4,

100 partes de polipropilenc niquelado se depuran previamente,
durante media hora en un bafio que contiens por 1000 partes de agua
1 & 2 partes de la sal sédica del 4cido N-beneil-mu-heptadecil-
bencimidazol~disulfénico y 1 parte de solucién acuosa concentrada
de amonfaco, A contimuacién se pone el material en un bafio tintd-

reo que contliene, por 2000 partes de agua, 10 partes de la pasta
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colorante obtenide segin el pérrafo 1, 3 partes de la sal sbdica
del 4cido N-bencil-mu-heptadecilbencimidazol-disulfénico y 1 parte
de dcido ecético al 40%. Se calienta durante 1 hora en ebullicidn
¥ luego se enjuaga y se seca el materisl tefiido, Se obtiene una

tintura amerilla de gran solidez a la luz y 2 la limpieza en seco,

El colorante utilizado en los pérrafos anterlores, puede

obbenerse como sigue:

13,9 partes de 2~aminotioanisol se disuelven en 200 volu=
menes de agua y 40 volumenes de dcido clorhidrico concentrado y
se enfria hasta temperatura de O a 58. Se instilan 25 voldmenes
de solucibn 4-n de nitrito sédiwo y se hace aflulr le solucién
diazoica asl obtenide a una solucidn de 17,4 partes de 1-fenil-
=3=netll=S=pirazolons en 4C vol¥menes de solucién de hidndxido
sédico &l 30% y 150 volimenss de agua. Terminada la copulacién,

ge separa por filtracidn el colorente pfeeipita&o.

En lae Tabla que sigue se resefian una serie de otros co~
lorantes que dan sobre las fibras de polhpropileno niquelado
tinthras de buena solidez & la luz y & la limpieza en £eco,
en los matices que se indican,

o S A s Sy i
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Ne Colorante

5e

1 apgrillo

10.

~N=N—0'-—C—CH3
u

HO=~C N
. NN 7 emerillo

(CH ) ;OHy

15,

T i e ot Pt s i ot St T S S SRS
p—3 -ttt _._-—-——‘_""'——————"-——-——-——————————-———-—-——M-————-_——-‘—"'_—--——————E—'—-‘— ——————
p— =St

2G., Liog colorantes resefiados en la Table anterior pueden obte~
nerse, segin procedimiento conocido, por diagoacidn de la amina
correspondiente y copulacién del compuesto diazoico con el compo-
nente azolico correspondiente, conforme a las Indicaclones del
pérrafo 3,



EJEVPLO 2,
En un molino de rodillos se muele una parte de una pasta

acuose del colorente de la férmule

s08;

w{=NeG——C=CH
" L 3
HO~C N
] NN/

H

3o con una parte, aproximedamente, de dcldo 1,1'~dinaftilmetan~2,2'-
~31suifénico, hasta formar ung pepilla fina, con un contenido de

colorente del 10%. Se mezclenentonces

60 partes Cec esta papille

10, 3¢ " de sgua fria
5¢ v e ures
500 ® d2 wia solucibn scuosa al 5% de alginato sédico
40 " de sulfato aménico
1000 partes
15,

en un agitador rdpido. Con la pasta de estampar asi obtenida,

se estampa un tejido de polipropileno niquelado. Despuds de la
estampaecibn, se seca el tejldo, se le vaporiza durante 30 mimitos,
se le enjuaga durante 10 minutos en agua irfa, se le centrifuga ¥
se le trata durante 10 minutos, a 608, con una solucidén que contie-

20, ne por 1itro de agua 2 g del producto de condensacién de 9 moles
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de 6xido de etileno por 1 mol de nonilfencl. Se obtlene une tintu-

L}
I

re amarilla, de muy buenas propledades de solldez.

EJEMPLO
En un molino de rodillos se muele una parte de una pasta
5 geuosa del colorante de la térmule
SCH
1 ,3
/N ~=li-g — O=CH
[ HO-C, N
y i
)
e

con 1 parte, sproximadamente, de un deido 1,1'~dinaftilmeten=2,2'-
=disulfénico, hasgta formar una pepilla fina con un contenido de

colorante de 10%. Se mezcla entonces

100 partes de esta papllle
10, 200 partes de una solucién acuosa al 2,5% de alginato sbdico
700 _partes de agus
1000 partes

Con la mezcla se fulerdea a 20-~308 un tejido de polipropi-
15. leno niquelado, que & continuecién se trate durante 30 minutos en

una atmbésfers de vapor acetificada, a unos 110e,
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Luego se enjuaga el tejido y se le enjabona, Se obtiens
ung tinture de color amarillo intenso, con muy buenas propiede~

des de solldez,

]
L ]
n
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NOTA

Descrito el objeto de la invencibn, se declara nuevas
las sigulentes relvindicaciones, con prioridades sulzas nimeros
2848/64 del 5 de Marzo de 1964 y n® 1066/65 del 26 de Enero
de 1§65, existlendo en ambas unidad de invencidm:

54 1. Procedimiento para tefiir y estampar materiales fi=-
brogos de poliolefinas niqueladas, caracterizado por emplearse

colorantes insolubles en agua, de la f£érmula

A-N=N~3B

donde

10, A significa un redical bencénico que presenta en posicién
orto respecto al grupo azoico un grupo alkil-, fenol-
kilw o fenilemercapto, ¥

B significe un radical leterociclico, ligado al grupo
azoico por medio de un Atomo de carbono, el cual a
15. su vez estd ligado a un dtomo de nitrbgeno ligado he—

terociclicamente 0 a un grupo carbonilo enolizable.

2, Procedimiento, como se define en la reilvindleacién
1, carscterizedo por empleerse colorantes de la férmule indice~
da en que A significa el radical de la férmula



donde
R significe un radicel elkflico (eventualmente substitufdo
por grupos de fenilo, cieno, carbaleoxi o cerbamido) o un

radical bencénico,

5, X gignifica un 4£tomo de hidrbgenc o de haldgeno o un grupo
alkilo o alecoxi inferior, y

n significe uno o dos.
3+ Procedimlento, segin las reivindicaciones precedentes,

caracterizado'por emplearse colorantes ingolubles en agua, de la

10, férmla

a
e N
QY’

donde

X significa un dtomo de hidrégeno o de halégeno o un grupo
alkilo o alwoxi,

R significa un radical alkilico (eventualmente substitufdo por
15, grupos carbalcoxi, ciano, o feﬁilo) o un radical bencénico,



D significa la agrupacidén atdmica necesaris para el
" clerre de wn emillo heterociclico de 5 0 6 miembros
que contiene solamente 4tomos de carbono y de nitré-

geno, e

5, Y signlfica el miembro =N- o =(':—-1.<I- y donde R1 repre=
OH Ry
gsenta un 4ftomo de hidrégeno, un grupo alkilo o un

grupo fenilo,

4. Procedimliento, como se define en las reivindicaciones 1

a 3, caracterizado por emplearse colorantes de la férmila indicada

10. en que B significa un radical de la férmla
N
-C D
\ .
N\ X s
donde

D significa la agrupacién atémica necesaris para el
clerre de un anillo heterociclico de 5 o 6 miembros
15. que contlene solamente 4tomos de carbono y de nitré-

_ geno,

5, Procedimlento, como se define en las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por emplearse colorantes de la férmula indi-

ceda en que B significa un radicel de la férmula



donde

D, significa la agrupacidén atémica necesaria para el clerre

1
de un anillo heterociclico de 5 o 6 miembros gque contiene

golamente &tomos de carbono y de nitrbgeno.

Se 6. Procedimiento, como se define en las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado por emplearse colorentes de la férmule indi-
cada en que B slignifica un radical de la f£6rmils

donde Ry y Ry significen rediceles alkflicos o fenflicos.

10, 7. Procedimiento, como se define en las reivindicaclones
1 a 3, caracterizado por emplearse colorantes de la férmula indiw

ceda en que B significe un radicel de la fibrmula
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donde

Ry significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo elkilico
o fenflico,

8. Procedimiento como se define en las reivindicaclones

5. 1 a 3, caracterizado por emplearse colorantes de la férmula

R

donde

R significa un radicsl alkilico (eventuelmente substi-
tuldospor grupos carbalcoxl, clano o fenilo) o un ra~
dlcal bencénico, i

10. X slgnifica un Atomo de hidrdgeno o de halégeno o un
grupo alkilo o alcoxi,



D sgignifica la agrupacién atbémica necesaris para el

5. RV.

cierre de un anillo heterocifclico de 5 o 6 miembros

que contiene solamente £tomos de carbono y de nitré-

geno, y

significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alkilico
o fenflico,

Procedimiento, como se define en la reivindicecién

7, caracterizado por emplearse colorantes de la £érmuls

10, donde
Rq
15, R
Xl

Rl

-N—N—G—-—-—-C— CH

/w
—k O-C

significa un 4tomo de hidrbgeno, un grupo elkilo (pre-
ferentemente con 10 4ftomos de carbono & lo sumo), un
grupo fenilo, un grupo fenilo ha.logen-substitu:[é.o o
un grupo fenilo alkil-substituldo,

significa un grupo metilo o un grupo fenilo, y

significa hidrégeno o un 4tomo de haldgeno,
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10. Procedimiento para tefilr y estampar materieles fibro-

:‘a’%};mﬁg‘é

g( nez o .Li

gos de poliolefinas niqueladas.

Segén se deseribe y reivindica en la presente memorie
que consta de 22 hojas, foliadas y escritas a miquina por una

5 sola de sus carss.

Madrid, & 4 de Marzo de 1965
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