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PATENTE
DE
INVENCIOR

por "PROCLDL.IEKTO PARA LA PREPARACION 1 DISPERSANTES PARA
LOS COLORANYES DIFICIIMENTE SOLUBLES BN AGUA HASTA INSOIU-
BLES EN AGUA", a favor de le firmg suiza GIBA SOCIETE AWONY-

IE, residente en BASILEA {Suiza),

IEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es el empleo, como dise
persentes pare colorantes diffcilmente solubles en agua hes-
te indolubles en sgua, de productos de condensacidn, provis-
tos de grupos de dcido sulfdnico, s base de compuestos de
erglquilo reactivos y compuestos aromdticos que contienen
por lo menos dos enillos hexagongles condensados.

Tales productos de conder_lsacio'n se preperan' con-
venientemente por reaccidn de compuestos de eralquilo reac-
tivos con deidos sulfénicos srométicos que contengen por Lo

menos dos anillos hexagoneles condensados, en presencis de
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gcido sulidrico y a temperstura elevade.

Viertos productosade condensacidn del tipo indi-
cado pueden preperarse también haciendo actuar primerenente
un compuesto de arglguilo reactivo sobre un compuesto exento
de grupos de dcido sulfdnico y que contenga por 1o menos dos
anillos hexagonales condensados y sulfonand& luego el produc-
0 obtenido de la condensacidn.

Los compuestos de erglquilo que sirven de mabe-
riszles de partida para la preparacidn de los productos de con-
densacidn son preferentemente los de la serie bencénica. n-
tren en consideracidn, por ejemplo, los halutos @ erslquilo,
sobre todo los cloruros de areglquilo. Como:ejemplos cabe ci-
ter el bromuro de bencilo, los cloruros de xileno y en par-
ticular el cloruro de bencilo. Merecen mencion ademds como
compuestos de aralquilo reactivos la benzoina y las benzoinas
ulteriormente substituides en los radicales fenilicos.

Los compuestos eromébicos que contienen por lo
menos (oS enillos hexsgonales condensedos, requeridos igial-
mente como meferiales de partida, pueden ser, por ejemplo,
hidrocerburos puros o hidrocerburos que presenten grupos de
doido sulfdnico como unicos substituyentes ulteriores, Entran
en considerscidn diversos sistemas o:folicos, a condicidn de
que existen en la molécule por 1o menos dos enillos hexmgona-
les gromdticos condensados, lo cusl es el caso, por ejemplo,

para el acenafteno, el perileno, el pireno, el fenentreno y



5e

10.

15.

20,

25,

el antraceno. Sumemente apta es la naftslina.
Por 1o demds, los productos de condensacidn

aqui utilizebles corresponden preferentemente a la formilea

donde
A significe el radical de un compuesto aromdtico que con-
tiene por lo menos dos anillos hexagongles condensads,
R, significe un radicel bencénico,
R_eignifice un dtomo de hidrdgeno o un radical benzoflo,

2
eventuglmente substituido con ulterioridaed

myn Sigificen cada uno un mimero entero positivo;
n representa preferentemente 1 0 2, y tembién I es

por lo genersl un nimero pequefio, como 1 o 2.

Los productos de condensacidn pueden emplearse,
como Se indice en la fdrmula, en forma de 10s 4cidos libres
o en forma de Seles Solubles en agus, en particnlar sgles
addicas.

Pueden prepararse por ejemplo buenos sgentes dis.
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persantes para le finelided equi expuesta si se hace actuar,
en la proporeidn molecular L:1 a 2:1 y en presencia d& agen-
tes d& accidn condensente, benzoina sobre deido naftelin-2-
sulfdnico obtenible por sulfonscidn de naffeline, tal como
estd descrito en lms petentes suizes 130,420 y 133.377.

Un dispersente de achivided Sumemente buena pars
le finglided squi expuesta puéde prepararfie por sulfoneacidn
de neftelina en condiciones que den predominentemente deido
nafbelin-2-sulfénico y reaccidn consecutive con cloruro de
beneilo en la mezcle de sulfonacidn (véase la patente ingle-
88 240,%18). Como 8e sgbe, e origina predominantemente dei-
do naftalin-2-sulfdnico cusndo e trata naffeline & unos 170
2 180¢ C con 4cido sulfifrico concentrads, ELl clorTuro de ben-
¢ilo sSe efiade luego convenlentemente a 1& mezcla & unos 120
8 1302C, despuds de teminada la sulfonacidn, y se da fin
8 la resccidn (fin que Se conoce en que ceSa el desprendi-.
miento de gas clorhidrico) a diche temperatura o a tempera-
tura todavia nds alta.

En concepbo de coloreantes diffcilmente solubles
en agia haste insolubles en egua entren en consideracidn,
por ejemplo, los colorantes de tine y en particuler los co-
lorantes de dispersidn. Por lo demds, los colorentes pueden
pertenecer a diversas clases, y cebe mencionar especialmente

los colorantes metinicos, las entroquinonas, los colorantes

nitrosos y los colormntes szoicos,
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Conforme gl invento, los productos de condenSa~
cidn @ la composicidn indicada 8l principio pueden emplesr-
fe en todos 108 casos en gue colorentes diffcilmente Solubles
hasta insolubles deben Ser convertido® en dispersiones acuo-
ses finas. Asf, por ejemplo, con colorantes de tina pueden
prepararse dispersioneS gue luego, por ejemplo, Se splicen
¥ se tinm por los métodos usugled sobre los géneros texti-
les, preferentemente las fibraes de celulosa. Dichos produc-
tos de condensacion Son sptos, sdemds, pera la preparacidn
de dispersiones acuosas do pigmentos.

Pero sobre todo resultan valiosos para fefir con
colorentes de dispersidn . Uomo materieles fibrosos que pue-
den tefiirse con colorantes de diSpersio'n cabe mencionsr las
fibres de acetabo de celulosa, inclusive las fibras de tria-
cetato; 1as fibras de poliemida, por ejemplo las de epsildn-
-cgprolectamo, las g dcido adfpico y hexemetilendismina y
los o dcido eminoundecénico; les fibres de poliserilonitri-
lo; y, sobre todo, las fibres de polie'ster, en particular
lag de éster glicdlico de deido politereftlico.

Los productos de condensacién pueden sfiadirse,
por ejemplo, a los bafios tintdreos y a 1as pastes de esteme
par que Sirven pers tefiir o estampar de le meners ordinsrisa
los citados materiales fibrosos con colorambes de dispersidn.
4si es posible aplicer, de conveniencia en operacidn continua,
una preparacio'n acuose que contenga un colorante de disper-

sidn ¥y un producto de condensacidn utilizeble conforme a es-
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te invento ol materiel fibroso (por e jemplo, tejide de fibras
de polidster) y, despuds del secedo, someter dirante breve
tiempo ol meteriel esi cergedo a temperstura sleveda, por
ejemplo de unos 200¢C.

Sumementeventajosos resultan los productos de
condensaeidn de le composicidn indicede en el llemado "iefii-
do a temperstura eleveds" de fibrss de polidster con coloren-
tes de dispersidn. tn este mdtodo tintdreo se actis en reci-
piente cerrado, bajo presio'n AR :) 'bempera‘tui'as superiores z
100¢C, por ejemplo entre 110 y 140¢ C. Pars poder mantener
1o mds pequefios que Sea posSible los recipientes de presidn,
se sctila en general con beiio relgtivaments breve. Por lo
generel, el mgberisl gue Se ha de tefiir, que puede hallar-
se, por ejemplo, en forma de maberiel suelto, de madejs, en
pieza 0 en forma de bobings, &Escanse en el gparsto de tin-
cidn y el bafio circule a trevdes del materigl. Para ello es
importente, no solo-gque exisbta al principio unea fina disper-
sidn del colorente, Sino que el grado de dlspersidn se mena
tenga tembidn durente toda la operacidn tintdres. Ciertos
colorantes de dispersidn tienden, en las condiciones del te-
fiido a temperatura elevade, a paser a une forma menos fina.
Le consecuencis de ello es que el colorente no prends yea en
las fibras y se deposita en la superficie del maberial que
Se ha de tefilr. Estes precipitaciones de colorante 8e eviten
sumegmente bien con 1los productos de condensacidn utilizables

segin este invento.
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Pore la dispersidn de los colorentes diffcilmen-
te Solubles en agma hasta insolubles en sgia Se emplea, por
ejemplo, de 50 a 500% de producto de condensacidn, respecto
a la cantidad de colorente. Se pueden elaborar el colorante
y el producto de condensacidn formando un preparado esteble,
que puede hallarse en forma anhidra o0 2cuosa, por e jemplo
de pasta. Pero tembidn es posible emplear para la tincidn
colorantes mezcledos con otros agentes de dispersidn, si se
efiaden o estos preparados, por ejemplo gl componer el befio
tin’ao'reo, los productos de condensacidn utilizsbles segin
este invento. En el primer ceso se originan nueves prepara-
ciones de colorsntes, que Se caracterizan por contener, en dis-
tribucidn fina, preferentemente en dispesién acuosa:
a) colorantes diffcilmente solubles en agaa hesta
insoluble en agua, eptos para tefir fibras tex-
tiles por el procedimiento de la dispersidn, y
b)  prodictos de condensacidn, provistos de gruposd
de 4cido sulfdnico, a bese de compuestos de
srelquilo reactivos y compuestos aromdticos gque
-contienen por lo mencs dos anillos hexagongles
condens adol,
En los ejemplos que signe, ignel que en le des-
cripeidn que entecede, cusndo no se indica otra cosa, las
partes significen partes en peso y los porcentajes signifi-

Can porcentajes en peso.
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En un molino de bolas, se muele 1 parte de una

pasta acuosa del colorante: de la fdrmile

QGIIE-O-O-Q-N.—.N-G ‘
i
N

con 1,5 partes de sodio 1,1'-dinaftilmedan~2,2'-disulfdnico,
haste formaer uns papilla con un contenido de colorentes del
1055,

60 pertes de este preparado colorente y 2 partes
de =0dio l-mebil-2-heptedscilbencimidezol-sulfdnico se agi-
tan con 2000 partes de ague. He efiaden 7 partes de un produc-
to de condensacidn obtenido a bese de 4cido naffalin-2-sul-
fonico y cloruro de bencilo. Por dilucidn con agma, se pre-
pare con ello un befio tintdreo de 7000 partes. El pH se ajus-
ta & 5-6 con dcido acético.

En este balo se introducen a 502C 200 partes

de un tejido purificado de fibre de polidster. Se aumentea
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la temperefurs hasta 120-120¢ C en medig hora ¥y se tifle
dursnte 1 horas en un apa.rato'de circulacidn cerredo, a la
temperatura citade. A contimiecidn Se enjuags bien. Se ob-
tiene une tintura amarilla de mzy buena solidez al frote.

81 se acts igisl en todo, pero sin adicidn del
producto de condensacidn, se obbtiene una tintura desigusl ¥
sin solidez al frote y una gran perte del colorante Se se-
grega en copos. El producto de condensacidn impide la 2glo-
meracidn del colorante, de modd que el meberisl Fibroso es-
t4 exento de sedimentaciones de colorsnte.

El producto de condensacidn citado sntes puede
prepargrse como Sigue:

A 1602 C, se incorporan a 100 partes de nafteld-
na 120 partes de dcido sulfdrico puro, &l 954, y e mentie-
ne la mezcle a 170-1802 C durente 7 g 8 horas, o sea haste
que una mestra se disuelve en agia l:fmpidamente.' DesPue's
de dejar enfriar hasta 1202 €, se hacen afluir despacio 100
partes de cloruro de bencilo. Se aumenta lg temperatura, el
principio hesta 1309C y, cuendo ya no Se desprende mnés ges
clorhidrico, hesta 1702 C y a continuscidn se mentiene dnran-
te 15 minutos la temperatura de 1702 G. Despuds de dejar en-
frigr hesta 1302 C, se vierte la mezclsa resccionsl en 500
pertes de mezclae de agna y hielo, Se la neutrglize con hi ard-
xido eédleico, para lo cual Se rTequieren unas 80 partes, Se

filtra ¥ Se lava con un poco de sgus. Bl filtrado se trata
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con cerbonato sddico hasta que ¥ye no se produce ninguna pre-
cipitacidn nds (alrededor de 130 partes)., Iuego se filtra y
se concentra el filtrado hasts sequedad. Se obbtienen slrede.

dor de 210 partes de producto do condensgeidn soluble en sgna.

Si, procediendo por el método que sSe ha descri-
to en el ejemplo 1, se tifien 300 partes de fibra de polids-

ter con 45 partes de una papilla sl 10% del colorasnte de la

fdrmule
0

o g on ol
l‘ \ 2- 2- -

¢ = CH {

/
O CHZ-GH -0 Q

H,0

con la adicidn del producto de condensacidn descrito en el
ejemplo 1 Se obtiene también una tintura iguel y sdlide

gl frote, mientras que sin dicha adicidn el colorante flo-
cula en parbe en el befio tintdreo y se deposita en esta for-

ma Sobre la superficie de las fibras.
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El producto de condensacidn puede empleerse tambidn
en el molino de bolas, en lugsr del sodio 1,1'~dineftil-
meten-2,2'-disulfdnico, parg la dispersidn acuoSa del coloran-
te. De este modo se obliene una papilla que tifie perfect anen-
te los géneros Ge fibra de poliester, sobre todo cusndo Se
sctia en presencia de una Pequefia cantidad de un bencimidazol
sulfonado, substitufd en posicidn 2 por un ragicsl alquilico

de cadens largs.

TJEMNPLO 3

Se procede como en el ejemplo 1, pero en lugaer
del producto.de condensacidn de deido naftelin-2-sulfdnico
¥ cloruro de bencilo, Se agrega la misma centidad de produc-
to de condensacidn de deido neftalin-2-sulfdnico y benzoina
v se tifle de la menera indicada. Se obtiene una tintura de
muy buena solidez al frote.

El producto de condensacidn citado antes se prepa-
ra del modo sigriente:

Se mantiene a 1602 C durents unas 7 horas una
mezcla de 65 partes de nafteline y 130 partes de doido sule
fidrico puro, al 954. Lespués de dejar enfriar, se afaden
despacio 300 partes de deido sulfurico y, en el curso de unos
15 minutos, se agregan 106 partes de benzoina agitendo bien
v a temperaturs de 40 a 502. Se sumenta despacio la tempers-

tura haste 802 C y se la mantiene durente 8 horas entre 80
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¥y 90¢ C. Se vierte la mezcla reaccional en 3000 partes de
agua, se disuelve el producto a 802 C, Se Separam por Filtra-
cidn los residuos insolubles, se precipita con 200 pertes de
cloruro sddico, se filtra por succidn y se sece. Parae el uso,
el producto asi obtenido se disuelve convenientemente en

agua caliente, se neubralize y luego se aiede al bafio tintd-

reo.

Tifiiendo conforme gl ejemplo 2, Se aiade, en lu-
gar del producto de condensacidn de dcido naftelin-2-sulfdni-
co y cloruro de bencilo, la misma cantidad del producto Vde
condensacidn de acido naftalin-2-sulfdnico y benzofna. Se ob-

tiene una tintura de muy buena solidez al frote.

LJEBUPLO 5

Se procede como en el sjemplo 1, pero en lugar
del producto de condensszcidn de dcido nefbalin-2-sulfdnico
¥ cloruro de benmcilo, se giade la misma cantidad del produc-
%o de condensecidn de dcido femanmbtrensulfdnico y cloruro de
benzoilo y se tifie de le menera indiceda, Se obtiene une tin-
buensa
ture de muy/solidez al frote.

&l producto de condensacidn citado mtes de pre-~

pares como sigue;
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Se calienta despacio hasta 110° ¢ una mezcla
de 140 partes de fenantreno y 1000 partes de deido sulfifrico
al 90% y se la mentiene durante unas 2 horas a temperatursa
de 110 21202 G, En el curso de 1 hova, se hacen aflwir 100
partes de cloruro de bencilo. Se auments despecio la tempera-
tura hasta 1702 ¢ y se la mentiene g este nivel aremnte 15
minutos. Despuds & dejar enfriar la mezcle resceionsl, Se
la vierte en 600 partes de mezcla de hielo y agia, se la
neutralize cdn hidrdxid cdleico, para loacual se reguieren
unes 620 partes, se la Separa por filtracidn y se lave el
residno con un poco de agua oalien'be; Se trgta el filtrad
con 1100 pertes g solucidn &l 10% de carbonsto sddico y
luego se filtra y se concentra el filtrad haste sequedad,
Se obtienen unas 275 pertes de producto de condensacidn so-

luble en agus.

FEJIBEMPLO 8

Se procede como en el ejemplo 1, pero en luger
del producto de condensacidn de dcido nafbslinsulfdnico v
cloruro de bencilo, Se agrege la misma cantidad del produc-
to de condensacidn de 4eido 1-metilnaftelin-sulfdnico ¥y clo-
ruro de bencilo y se tifie de la geneira indiceds. Se obtiene
une tintura de buena solidez ol frote.

E1 producto de condensacidn citado sntes se pre-
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€010 se hg indicado en el ejemplo 1.

EJdBHPLO 7

31 se tifien, por el método operstorio que Se hg
desorito en el ejemplo 1, 500 partes de fibres de polidster
con 40 partes de una pepilla 2l 10j del colorante de la Fdr-

mule

- 0 ""‘C H2~CH2 ~OH

o=

QK

se obtiene, con adicidn del producto de condensgeidn expues-

to en el ejemplo 1, una tintura rose sdlide el frote,

SJduNPLO 8

51 se ‘tifien, por el método operatorio que se s
expuesto en el ejemplo 1, 500 partes de fibras ge polidster
con 100 parfes de una papille gl 105 dl colorante dge 1a fdr-
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5.  Se obtiene, con la adicidn del producto e condensacidn que
se ha descrito en el ejemplo 1, una tinture emarille séliga

gl frote,

EJEMPLO 9

Al bafio tintdreo que se ha descrito en el ejemplo
10. 1 se efiaden 35 volumenes de une mezcka de 78 partes de o-di-
clorobenceno, 20 pertes de deido butilnaftalinsulfdnico, par-
cialmente neutralizado, y 2 partes de smoniaco concentrado.
Se introdncen en este bafio a 30¢ C, 300 partes de un tejido
de poliester, purificado, se aumenta la temperaturas en medis
15. hora hasta 1000C y se tifie una hora en un gparsto de circu-
lacidn cerrado, s la citada temperstura. 4 contimuecidn Se
enjuaga bien. Se obtiene une tintura gnerills, de muy tuens

golidez sl frote,
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EJEZNMPLO 10

Se obtlene ung mesncla de
25 partes del colorante complejo crdmico 1:2 del

colorante monoazoico de la férmla

e HO
00H I
N=N._C ‘
No on
.
3
10, 50 pertes de tiodiglicol

50 partes de tioures

235 partes de agua y

% partes del producto de condensacidn a base de

4cido naftalin-2-sulfdnico y cloruro de bencilo
15. y se la agita en

550 partes de espesemiento de goma cristal 1:2
después de lo cuel se sfiaden

30 partes de Solucidn de tartragto amdnico gl 33/

Con 1o peste de estomper asi obbtenidas, Se estsm-

20, pe un tejido de poliemida. DeSQués de la estanpacién, ge Se-



5e

10.

15,

xX.

ce el tejido ¥ & continuacidn se le veporiza dirente 20 mi-
nutos gin sobrepresidn. Se obtiene un estampedo amarillo
uniforme, bien penetrado hasta el reverso del tejido. Si se
actiia en las mismas:condiciones, pero en susencia del produc-
to de condensacidn, se obtiene une pasta mal disperss y mds

grosere y un estampado irregular, jespeado y superficial,

BEJEMPLO 11

50 partes del complejo erdmico 1:2 del colorante

monogzoico de la fdrmuls

HO

CCOH é
-N

LD
N=N—C

¢ =N

}

HC

3

se agiten uniformemente, con adicidn de 50 partes del pIv-
ducto de condensecidn de 4cido naftalin-2-sulfdnico y clo-
ruro de bencilo (prepsrado Segin el ejemplo 1), en 200 par-
tes de dcido acdtico al 804 Se concentra la mezels en vecio
hasta sequedad, para que desaparezca el -olor del deido acdti-

co, Lluego, con una mestre de ella, Se efectua el sigiiente
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enseyo de filtracidn: Se deslien en 200cc do agua fris 2 g
del preparsdo de colorante. Se agita la mezcla durente 3 mi-
mtos a gren nimero de revoluciones. Imego se lg Filtrp en
vacio o través de un pepel de filtro de 7 om de didmetro
(mimero 145@ CV, de Carl Schleicher % Schiill). Cuendo ya no
hey més 1{.mido en el filtro, %6 enjuagae con 50 cc de agia.
in el filtre no queda ningln residuo. 5i se procede de la
misma manera, pero emplesndo sodio dineftil-(1,1')-metan-
2,2'-gisulfdnico, se obtiene micho residuo en el Tiltro.
Con este preperado colorsnte pueden tetiirse las fipras de
polismida por los métodos tintdreos aptos para Ios complejos

cromicos 1:2 solubles en sgua.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, Se declarén
nuevas y de propias invencidn les siguientes reivindicaciones,
con prioridad de las solititudes de pefentes suizes nums:
7135/64 del 1 de Junio de 1964, 11399/64 del 1 de Septiemore
de 1984, de 3 de Ligyo de 1965, existiendo en ellss

unidad de invencidn.

1. Procedimiento pera la preparacidn de dispersantes
pera los colorantes diffcilmente solubles en sgua hasta inso-
lubles en zgua, caracterizado por el empleo de productos de
condensecidn, provistos de grupos de deido sulfdnico, a bese de
compuestos de eralquilo reactivos y compuestos hexagonsles cone

densados.

2, Procedimiento como Se define en lp reivindicacidn
1, caracterizado por el empleo de productos de condensacidn

de la férmule
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donde
A significa el radicel de un compuesto gromatico que con-
tiene por lo menos dos snillos hexagoneles condensados,
R, eignifice un radicel bencénico,
10, R, significe un dtomo de hidrdgeno o un radicel benzoilo,
eventualmente substituido con ulberioridad, y
mnyn Significen cada uno un mimere entero positivo,
o de los sales de deido sulfonico, solubles en sgue, de esta

fdmul Qe

154 3. Procedimiento como Se define en la reivindicacidn
2, caracterizado por el empleo de productos de condensSacidn
obtenidos & base de compuestos de naftalinas, y en particular

de Zeidos naftansulfonicos.

4. Procedimiento como se define en la reivindicacidn 3
20,  caracterizado por el empleo de productos de confiensacidn obte-
nidos por sulfonacidn de naftaline en condiciones que dan predo-

minentemente doido naftelin-2-sulfdnico y reaccidn consecutiva con
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benzoina en la mezcla de sulfonacidn.

5. Procedimiento como se define en la reivindicacidn 3
ceracterizado por el emplec de productos de condensgcidn ob-
tenidos o base Ge hdluros de beneilo, y en perticular del

eloruro de bencilo.

v

6. Procedimiento como se define en la reivindicacidn 3
caracterizado por el empleo de productos de condensacidn obtenidos
por sulfonacidn de naftelina en condiciones que dan predominan-
temente deido naftalin-2-aulfdnico ¥ reaceidn consecutiva con

clorurc de bencilo en la mezcla de sulfonacidn.

7. Procedimiento, como se define en una de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado por el empleo de los productos de
condensacidn antes definidos como diSpersentes para colorantes
dificilmente Solubles en agna hasta insolubles en agna, en 1a
tincidn de fibres de polidster = tempersturas que Sobrepasan los

100¢C,

8. Procedimiento, segdn lo definido en las reivindice-
ciones 1 a 7, caracterizado por reslizarse preperaciones de
colorente que contienen en distribucidn fina, y preferentemente
an diSpersio'n acuo s,

a) colorentes diffcilmente solubles en agia hes-
ta insolubkes en sgna, epios pars tefiir fibres textiles por

el procedimiento de dispersidn, y
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b) productos de condensacidn provistos e 4eido

sulfdnico, & base de compuestos de aralquilo reactivos y

compuestos aromdticos que contienen por lo menos S anillos

hexagonales condensados.
. R ) o .
9., Frocedimiento para la preparacion de dispersantes

5
pare 1los colorantes dificilmente solubles en agua hasta insolu-

bles en agua.
Segin se describe y reivindics en la presente memorie

descriptiva que constg de 20 hojes foliadae y escrijes a méqui~

10. na por una sole & sus caras,

Ladrid, a 8L de .igyo de 1965

Steeiad femlgtar d

s

PI a' R .
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