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Ya se conoce el empleo de dispersiones acuo-
sag de polimeros o copolimeros de alto peso molecular
durante el tefiido y estampado de textiles con pigmen-
togy, Se obtienen una buena solidez gl lavado y al

Se frote de las egtampaciones y tefiidos, cuando el po~

Mod, 113



5e

10,

20.

25.

30.

3412935,

1imero empleado como aglutinante contiene grupos
reactivos que hacen posible una reticulacién de la
pelicula de polimero sobre el subsirato de fibra..
Tgles agrupaciones reactivas pueden ser por ejemplo
agrupaciones de radicales carboxilo, radicales car=-
bonamida, Atomos de cloro, radiceles aldehido y agru~
paciones similares que con los polimeros bhsicos hi-
drosolubles o las resinas de Qrea-formaldehido ¢ me-
lamine~formeldehido reaccionan sobre el tejido dando
peliculas de polimero reticuledas insolubles.
Polimeros especialmente adecuados son éque-

1los que bajo las condiciones de los métodos de fija~

. cibn adecuados reticulan tanto consigo mismo como tem-

bién con el substrato . Tales polimeros contienen cow-
moucomponente humectador, por ejemplo acril—- 6 meta-
céilamida, cuyo radical amida estéd sustituido por ra-
dicales metiloléter, metilolalquiléter o metiloléter.
Como comondmeros se emplean en la copolimerizacidn de
emulsibén el acrilato, el metacrilato, el estireno y
sus derivados, el acrilonitrilo, el viniléster, el
viniléter, el cloruro de vinilideno, el 4cido acriiico,
el &cido metacrilico, la acrilemida, la metacrilamida,
agl como las diolefinas, ante todo el butadieno.

La seleccidén de 1os monbmeros depende agui
de las exigencias de la préctica con respecto & elas—
ticidad, blandura, punto de reblandecimiento, estabi-
lidad a la luz y solidez a los disolﬁentes (especial~
mente contra los hidrocarburos clorados) de la pelicu-

12 de polimero,

Lo fijacibén de tales copolimeros auto-
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reticuladores se efectiia mediante calor seco en me~
dio 4cido segln la mecénica siguiente:
Polimero-CONHCH,OR + HO~toxtil = Polimero-CONHCH,O0~
textil + ROH (R = H, alquilo). "

56 Ta fijacidén serd aqui mejor cudnto més com—
pletamente se retiren 1los componentes volétiles dpi
lado derecho del equilibrio de la reaccibn. Por 1o
tanto se puede lograr bajo las condiciones del vapor
himedo, tal y como se presentan con los vaporizédores

10. continuos, ninguna o solo una fijacldén incompleta.

El medio Acido se produce aqui preferentemente
por la adicidn de donadores de protones que s0lo actian
bajo calor, por ejemplo las sa%es aménicas o aminicas
de 4cidos fuertes.

15. Si bien las dispersiones de tales copolimeros
pueden corresponder muybien 2 las necegidades de la
préctica para la estampacién de textiles, poseen sin
embargo, debido a su mecanismorde f£ijacibn, que exi-~
ge el medio 4cido y el calor seco, preferentemente

20, aire caliente, ciertas desventajas gue hacen impo-
sible su empleo en importantes remas de la estampa~
cibn textil o bien lo dificultan o 1o encarecen. Asi,
gl emplear tales aglutinantes"ae dispersién en la es-
tempacidn comin de colorantes de pigmento con colo-

25. rantes de tina o de revelado, o bien otros coloran-
tes clésicos segln el proceso de vaporizacién - éste
para el revelado de los colorantes mencionsdos en
d1ltimo lugar - se ha de realizar-a continuacidn un
tratamiento de aire caliente pare fijar Im estampa-

30, ciones de pigmento que dificultan y encarecen el pro-
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ceso de fabricacidn de manera gue esta estampacidn co-
min hasta shora no se ha podido imponer en lsa précti-
ca, si bien desde el punto de vista de color, frecuen-
temente, representaria el proceso de estampacién ideal.
Ademds el efecto del calor seco, conduce siempre que
no se dosifique muy cuidaedosamente, en una serie de
fibrag, por ejemplo de poliacrilnitrilo o superpolismi-
da, a un amarilleamiento. Bl vapor himedo,por el con—
trario, no ejerce ninguna influencia desventajosa.

Muchos talleres para la estampacién de tex-
tiles, si bien poseen grupos de vapor parea el revela-
do o0 bien la fijacidn de las estempaciones con colo-
rantes cldsicos, sin embargo no tienen, o solo en for-
ma, insuficiente, una capacidad para la fijacidn con
gire caliente. Por 1o tanto, no pueden reslizer la es-
t;mpacién de pigmentos con estos aglutinantes de dis-
persibén si le dan valor a buenas solideces de uso y
al lavado en las estampaciones de pigmento.

Se ha descubierto ghora que como aglutinante
de estampacidn de pigmento son especialmente adecua-
dos los copolimeros de emulsibn de los derivados del
dcido acrilico o del 4cido metaerilico con agrupa-
cién halogenometilcarbonilo en la posicién finel y mo-
ndmeros olefinkcamente insaturados.

En comparacidn con los aglutinantes conocidos
a base de los copolimeros humectables en presencia
de écidos bajo calor seco poseen los copolimeros, a
emplear segin la presente invencién, la ventaja de
ger glcalinamente reticulables, bajo calor himedo 6

seco, y esto tanto consigo mismo, siempre que los co=
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polimeros posean radicales hldroxilo alcohélicos,

como con subgtratos de elevado peso molecular que con-
tengan radicales hidroxillo, por ejemplo materiales de
fibras teles como algoddn o celulosa. Son por 1o téne
t0 egpecialmente adecua@os como eglutinanies pars el
tefiido y estempedo de materiales de fibra de celulosa
ngtural o regenerada. -

Do esta memera resulta posible, sin més, un
tefiido comén de colorantes de pigmento con los 0015-
rantes de tina, reactiveos y de revelado, generajmente
de reaccibn alcalino. Para reticular los grupos reac-
tivos no es aqui necesario trabajar con caslor seco,
sino que més bidn se puede fijar también en vapor hi-
medo. Bl medio alcalino de las pastas de estampacidn
corresponde al de las pastas de colorante de %ina, reac-
f£ivos y de revelado; shora resulta sin més posible uns
estampacién comin con estas y otras clases de coloran—
teg, ya que todas las clases de colorantes de la estam=-
pacibén comin, incluyendo la estampacidn de pigmento,
se pueden fijar con vapor himedo y no es necesaria
una fijacién adicional con aire caliente.

Para le fijacidén de los aglutinantes aplica-
dos segin 1a presente invencidn no es esencial si las
pastas de estempacidén o las sdluciones de impregnacién
contienen desde un principio 4lcali y por ejemplo me-—
diante sosa céustica sodio o potasio se ajustan a un
valor pH de 10 hasta 12, § si mediante edicibén de agen-
tes donadores de lones OH™, tales como acetato sbédico
tricloroacetato de sodio, etc. el medio alcalino se

produce después de la aplicacién del aglutinante sobre
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el substrato de fibra bajo calor y/o con vapor y/o
elmacenando la mercencia estampada, tefiida y seca-

da. Al emplear agentes donadores de iones CH  se em-
plean temperaturas mis elevadas para obtener la mis-
me solidez como al emplear &lcell libre. También es
posible emplear pastas de estampacién que estén libres
de &lcalis y agentes donadores de OH y, despuds de
estampar o impregnar, fijarlos impregnando el tejido
estempado y seco con una solucidén acuoso~alealins se-
gln el procedimiento de Foulard y a continuacidn vapo-
rizendo y secando exactemente.

Ia estempacibén y el tefildo con las dispersio-
nes de copolimero o emplear segin la presente inven-
cibén se efectla, seghin métodos conocildos, segin el
pFocedimiento de rodillo, pelicula o estampacibén por
pulverizacibn. Las pastas de estampacidén estin cons-
titudas preferentiemente segin el sistema de emulsién
de aceite en egua, que en la fase ascuosa exterior con-
tienen le dispersidn aglutinante. Pueden contener adi-
cionalmente otros materiales auxiliares usuales, por
ejemplo materiales de carga, reblandecedores, emulsio-
nadores, agentes de espesamiento disueltos a base de
celulosa, alginatos, tragacanto, poliacrilamida, la
sgl embnica del &cido poliacriiico, etc.

Pambién es posible emplear emulsiones de agua
en aceite cuando estas Qltimas se combinan con dig-
persiones de pigmento en 1iquidos orginicos, no so-
lubles en agua. '

Como colorantes de pigmento entran en congi-

deracién tanto los de naturaleza orgénica como tam-
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bién inorgénica. Su seleccibén depende de las exigen~

cias précticas respecto al brillo, a la solidez a la
luz, a la sosa, gl hervor, al sudor, al planchado;-al
cloro, al frote y a los disolventes. Los colorantes
pueden pertenecer a lesmad distintas clases, los éé—
lorantes orgénicos, por ejemplo, & la serie azoicg;;
antrenguinénica, aszeporfinica tioindigoica o poliei-
clica, ademis a la serie quinacyidénics, dioxazinica,
dcido naftalintetracerboxflico o 4cido perilenteffé—
carboxilico. Un gran nimero de tales colorantes se co-
nocen por ejemplo del Colour Index, 22 edicidn. Da‘la
gerie de los colorantes de pigmento azoicos son de
destacar 1os colorantes monoazpicos a base de compo~-
nentes diagzoicos de la gerie bencénica y los componen-
tes de copulacién de la serie écldo 2,3-oxinaftoileril-
amids o acilacetilamida. Ademés pueden ser adecuados
como colorantes de plgmento los colorantes lacados,
tales como las lacas de Ca, Mg, Al de los colorantes
azolcos que contienen radicalea sulfénico 6 carboxili-
CO.

Pigmentos inorgénicos adecnados son por ejem—
plo el sulfuro de cine, el didxido de titanio, el sul-
furo de cadmio, el éxido de hierro, el 6xido de anti-
monio. Tembién es de mencionar el hollin como valioso
pigmento negro.

El tefildo de tejidos mediante impregnacidn
al foulard con preparados de pigmento se pueden rea-
lizar asimismo seglin los procedimientos conocidos,
por ejemplo en el Foulard. Ia flota de impregnacién

puede, ademis de la dispersién de polimero disuelta o
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dispersada y el pigmento, contener todos los aditivos
usuales, tales como cololdes protectivos, emulsicma-
dores, reblandecedores, disolventes orgénicose, etc.
Derivados del écido acrilico y del &cido
metacrilico adecuados para la fabricacidn de las
emulsiones de polimero a emplear segin el presente
procedimiento con agrupaciédn halogenometilcarbonilica
en la posicidn final son aguellos de férmula general:

0 o
# "

CH2= -C-A.-C-CHZ—X (I)

o o=

en la que R significa hidrégeno 6 GH3, un radical

~NH-OH,~NHi=, ~WH-CO-WH-~,  ~O-CH,~CH-~0~C-H-
t 1]
CH3 0
6 un radical ~0~CH2-?H-O y X un sustituyente de
G5

cloro 6 de bromo.

Ejemplos de mondmeros adecuados de la férmula

(I) son
CHy
CH2=C-GO-NE-CH2-NH-CO—CH2 c1 P.F. ¢ 14390,
CH2=OH-CO-NH—CHz-NH-GO~CH201 P.F, ¢ 18320
GH2=CH—GO—NH—G.E12-NH-CO".CH23I.' PQF. : 176900
¥
G5
cﬁz=c-coo~CH2—?H-OOCHH~GO-CH201 P, FP,:59 - 618C.

CH3
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CH2 ¢~-C00 CH2 ?H 00¢C CH201 P.eb 0,1 90 - 972C

CHy

Ia preperacién de los mondmeros se efectia
segin procedimientos en si conocidos. As{ se obtiene

por ejemplo el compuesto

%
CH,=C-CO~-NH~CH,-NH~C0-CH,~C1  mediante reaccibn
de metacrilamide con N-metilolcloroacetamida, el §§m~
puesto |
9H3 CH3

CH2=C-GOO-CHQ-&H-O-CO-CHZ-Gl haclendo reaccionar
netacrilato de (s—hidroxipropilo con &cido cloroacé-
$ico ¥y el compuesto

P s
CH2=C~GOO-CHZ—CH-O—CO-NH~CO—0H2-01
de metacrilato de(3-hidroxipr0pilo y cloroacetiliso=
cianato.

 Los monémeros de f£érmula general (I) se emplean
para la copolimerizacidén en emulsidn acuosa en canti-
dades de 0,2 - 50% en peso, preferentemente en cantil-
dades de 0,5 - 20% en peso.
Como componentes de copolimerizacidn entran

por ejemplo en consideracién los siguientes mondmeros
olefinicamente insaturados: i
a) los Acidos mono- y dicarboxflicos q@(%-olefinicamen—

te insaturados, y sus derivados, tgles como acrilemi-

da y metacrilamida, el acril- y metacrilonitrilo,

los acrilatos y metacrilatos, especlalmente ague-
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1los con alcohples aliféticos o cicloalifiticos mono-
vaelentes saturados con 1 hasta 20 &tomos de carbono,
tales como los ésteres de los mencionados Acidos con
alcohol metflico, etilico, propilico, isopropilico,
igobuti{lico, hexilico, octilico, el alcohol esteari-
lico, el.eiclohexanol, el metilciclohexanol, adeﬁés
con glecohol bencilio, fenol, cresol, alcohol furfu-
rflico. Monodsteres de dcidos monocarboxilicos

cx}(3~m0noolefinicamente insaturados con 3 hasta 4

~ &tomos de carbono con alcoholes aliffticos satura-

dos bivalentes con 2 hasta 4 atomos de carbono, ta~
les como el 2-hidroxietilmetacrilato, 2-hidroxipro-
pilmetacrilato, 4~-hidroxibutilmetascrilato, 2-hidroxi-
etilacrilato, 2~hidroxipropilacrilato, 4~hidroxidutil~
acrilato, asi como los correspondientes diésteres,

acrilatos y metacrilatos con alcoholes aliféticos in-

gaturados.

b) Los compuestos monovinilicos aromdticos, tales como

el estireno,c>(¥meti1eetireno, viniltolueno, p~cloro-
estireno, 4cido estirensulfénico u otros vinilbence-

nos sustituidos,en el nflcleo diwvinilbenceno.

c) E1 dster del alcohol vin{lico con Acidos carboxi-

licos o con hidrfcidos, viniléter, vinilcetonas,
cloruro de vinilo, cloruro de wvinilideno, acetato
de vinilo, propionato de vinilo; viniletiléter,

vinilisobutiléter.

d) lLas dioiefinas conjugadas con 4 hasta 6 &tomos de

carbono, tales como el butadieno, isopreno, 2,3=di=-

metilbutadieno, c¢loropreno.

@) Los N-metiléteres de acrilemida y metacrilamida se-
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CHy = G = €0 - N = CH,OR, (1I)
R R

en la que R significa hidrbgeno o metilo, Ry hidré-
geno, slquilo, aralquilo o arilo, R, alquilo o ciéio~
alquilo, tal como metilo, etilo, n—propilo, isopro-
pilo, n-butilo, isobutilo, ciclohexilo (véase sol. de
patente alemana 1.035.363). e

£) las bases de Mannich de la scrilamida y metacrilami~

da segln la férmula

Ry
=2 -00~N~CHd, - N (III)
t ] 2' R

R Rl 4

en la que Ry Rl tienend. mismo significado como en

o

1g férmule (II) y Ry ¥ R, signiflcan restos de ciclo~
alquilo o alquilo, que ‘también pueden ser ﬁn compo=
nente comin de un resto heterociclico, tal como del
resto morfolfinico. Compuestos adecuados de este tipo
se mencionan en la s0l, de pat. alemana 1.102.404.
Ademds se pueden emplear otros monémeros mono-
olefinicamente insaturados como componentes de copo~
1imerizacidn, tales como los hidrocarburos aliféticos
o clcloalifdticos insaturados. Ademés se pueden utili-
zar tembién monbmeros de efecto reticulador con ve-
rios grupos olefinicamente infaturados no conjugados

en cantidades de aproximadamente 0,01 hast%5, prefe~
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rentemente 0,01 hasta 3% en peso, referido al peso

del totel de mondmeros, tales como glicol-diacrilato,
glicoldimetacrilato, acrilato y/o metacrilato de ‘an
alilo, divinil-venceno, triacriloil~perhidro-s—triacina,
trialilcisnurato 4 productos de sustitucién de los com~
puestos mencionados. -

Se pueden preparar copolimeros de dos, asi
como tambidn de un mayor némero de distintos monémeros.
Ta seleccidn de los monémeros de los grupos arriba -men-
cigpados depende de las propledades de las egtampacio-
nes o tefiidos deseadas. Asi se obtienen estampaciones
con un tacto eapeciclmente agraiable al emplear canti-
dades elevadas de butadieno o del acrilato o bien del
viniléter de alcoholes més elevado. Si se quiere pre-
parar un estampado al foulard bajo saponificacién del
tejido, entonces se recomienda el empleo de un copoli-
mero con elevado contenido en acrilonitrilo.

Los mondmeros que contienen grupos carboxilo,
tales como el &cido acrilico y metacrilice se copo~
limerizan en los 6opolimeros por 10 general] en canti-
dades relativamente reducidas, a no ser que se qﬁie-
ran obtener copolimeros con propiedades fuertemente
hidréfilas. Para la preparacidn de los copolimeros
que se obtienen por polimerizacidén de los mondmeros
en emulsibén acuosa se emplean‘los mencionados &cidos
carbox{licos olefinicemente insaturados en cantidades
de 0,1 hasta 10% en peso, calculado sobre el peso de
todo el mondmero. También las amidas de los Acidos
mencionados ee empleen preferentemente en las canti-

dades mencionadas.
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Los acrilatos y/o metacrilatos:de hidroxial~ .
quilo se emplean preferentemente en cantidades de 0,2
hasta 20% en peso referido al peso del total de los.
monémeros. c

En el caso de emplearse el acrilonitrilo &f
bién metacrilonitrilo se emplean estos en cantidé@eé
de hasta un 30% en peso, referido al peso total de los
mondmeros. |

Tos monémeros segin las fénmulaQEeneraléefiI
¥ III se emplean preferentemente en centidades de 0,1
hagta 15% en peso referido al peso de todos los mond-
neros.

La copolimerizacibn de los mondmeros mencio-
nados ee efectla en emulsidn aéuosa empleando ggentes
emulsionadores en forma en si conocida. Aqui se pueden
emplear tanto los emulsionadores cation-activos como
los snibn-activos, asi como también los no ionicos.

Ejemplos de emulsgionadores anibnicos adecua-
dos son los Acidos grasos de peso molecular més eleva-
do, los 4cldos de resina, los alcohol-graso-sulfatos,
los alquilsulfonatos de elevado peso molecular y los
alquilarilsulfonatos, el aceite de ricino sulfonado,
los oxislguilsulfonatos de peso molecular més eleva-
do, el sulfosuccinato, las sales de los productos de
condensacién de 4cido graso con &cidos oxialquilecar-
box{licos, los 4cidos aminoalquilcarboxflicos, las sa-
les hidrosolubles de los aductos de Sxido de etileno
sulfonado.

Como ejeﬁplos de los emulsionadores catidbni-

cos sean mencionados: las sgles de las alquilaminag,
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aril-, alquilaril~ o resina-aminas y los &cidos inor-
génicos asi como las sales cuaternariag de compues-

tos ambnicos, | _

Como emulsionadores de cardoter no iénico son
adecuados los productos de reaccién en si conocidos del
6xido etildnico con mlcoholes grasos de cadens large,
tales como e) cetil-, lauril~, oleil-, octadecilaloohol,
§ los fenoles, tales como el octil- & dodecilfenil,
espsciglmente los productos de reaceilr de més de 10
moles, prefersntemente 15 Haste 30 moles de Sxido de
etileno con 1 mol de glcohol graso o fenol.

La cantidad total de Xs emulsionadores arri-
ba mencionados puede ascender entre 0,5 y 20% calcu~-
lado sobre la cantidad total de mondmeros. Preferen-
‘temente se encuentra entre 2 y 10%.

) Ta polimerizacidn se efectlla preferentemente
& temperaturas de unos 10 hasta 702C, pero también
se pueden emplear temperaturas hasta unos 8090;

En los copolimeros a emplear segin la pre-
gente invencidén se puede trater naturalmente también
de polimeros de tempbn que, en forma conocida,, se
obtienen por polimerizacibn o bién copolimerizacidn
de 1los mondmeros arriba mencionados en presencia de
polimeros previamente formados, por ejemplo aguellos
de diolefinas conjugados, tales como bubadieno,

E1l valor pH e mantensr dQurante 1s preparacién
de los copolimeros puede oscilar entre emplios mirge-
nes, convenientemente entre pH -2 hasta 6, y se en-
cuentra preferentemente en los valores pH entre 2 ¥

4e
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Durante la polimerizacibén se pueden emplear
gimul téneamente compuestos que regulsn el péso nolecu-
lar, tales como alqullmerceptanos de cadens large, di=-
isopropilxantogenato y otros.

Como cetalizadores de polimerizacién entran en
consideracién los per-compuestos inorgénicos, taiés co-
mo el persulfato de potasio o de amonio, el peréxido
de hidrbgeno, los percarbonatos, los compuestos,peiﬁxido
organicos, tales como los perdxidos de acilo, pérﬁéjem-
plo el perbxido de benzoilo, los hidroperdxidos de 'al-
quilo, tales como el hidroperdxido de terc.butilo, el
hidroperdxido de cumol, el hidroperdxido de p-mentano,
los perbxidos de dimlquilo, tales como 1 perdxido de
di=-terc-butilo. Ventajosamente se emplean los per-
compuestos inorgdnicos u orgénicos en combinacidn con
agentes de reduccidn en forma en si conocida. Agentes
de reduccidn adecuados son por ejemplo el pirosulfito
o bisulfito sbdico.

Te cantidad de catalizador que entra en congi-
deracidén se encuentra dentro de los 1imites usualmente
empleados en las polimerizaclones de este tipo, es de-
¢ir entre 0,01 hasta 5%, calculado sobre la cantidad
total de los monbmeros empleados.

Las partes indicadas en los ejemplos siguien-
tes son, siempre que no se indique otra cosa, partes
en peso.

Ejemplo 1 -

En un recipiente de reaccidn provisto de agi-

tedor, termémetro y tubo de alimentacidn de gas se emul

sionan 4quartes de la mezcla de mondmeros indicada
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nés abajo en una solucidn de 20 partes de un producto
de reaccidén de 20 moles de dxido etilénico con 1 mol

de nonilfenol, 2 paertes de un alguilsulfonato confl?
hasta 14 &tomos de carbono,as{ como 2 partes de un pro-
ducto de condensacidén de Acido naftalinsulfénico ylfor-
maldehido en 550 partes de aguna. 20% en peso de ééta
emulsién se pasan a un recipiente de reaccidén de igual
clage y se calienta a 552 bajo agitacidn y bajo baéé

de ‘nitrégeno. Después de 10 minutos se agrega una so-
lucidn de 0,24 partes de persulfato de potasio y 0;32
partes de pirosulfito de sodlo, cada vez disueltas en

5 partes de agusa.

Los restantes 80% de la emulsidn, asi como una
solucién de 0,96 partes de persulfato potdsico en 20
partes de sgua y una solucidn de 1,28 partes de piro-
sulfito de sodio en 20 partes de agua se vierten igua-
lademente en el plazo de 3 horas. Después de otras 3
hasta 4 horas estd amplismente terminada le polimeri-
zacidn. Se sigue agitando eln durante 4 horas y de es-
ta manera se obtiens una dispersién al 37 hasta 39%.

Algunae gotas de esta dispersidn se pueden di-
luir, después de frotar hasta secar, con agua, sin que
se forme codgulo, de nuevo a la dispersién originai.
Mezecla de mondmeros:

56% de acrilato de butilo

30% de eétireno

4% de metacrilato de 6-hidroxipr0pilo

2,5% de acrilemida

7,5% de  HyC=CH~CO=NE-CH,~NH~CO~CH,~C1

2
200 partes de 1a dispersidén de arriba se mezclan



5

10.

20,

25.

con 100 partes de una dispersidn al 30% de hollin en
agua, 50 partes de una solucidn acuosa al 4% de traga-
canto, 8 partes de un producto de oxietilacidén qqé air—
ve como agente de emulsién de 1 mol de cetilalcohbi“y
15 moles de éxido de etileno, asi como 182 parteg>qé
aguae. Después ge emulgionan con un agitador répi&d ‘
(aprox. 2900 r.p.m.) 450 partes de bencina pesads en
la mezcla y a continuacién se agregan aln 30 parigy
de una solucién al 33% de potasa. Ia pasta viscoéaiQue
asl se forma se estampa segln los métodos usualeéjme—
diante estampacibén al Rouleaux sobre algoddn y celulo-
sa. La intensa estampacidn negra es, después de secar
durente 8 minutos en vepor hiimedo (aprox. 982C) en un
vaporizador continuo o después de 5 minutos é 1302C
6 pién durante 2 minutos a 1502C en un sistema de apa-
ratos de fijacibn de aire caliénte, 861ida al lavado,
al frote y al fregado.
Ejemplo 2 -

Ia pasta de estampacién preparada como en el
Ejemplo 1, pero gin la potasa, se estampa al Rouleaux
sobre algoddén y celulosa, se seca bien, a continuacién
se impregna segln el procedimiento de foulard, con un
efecto exprimidor del 80%, con una sosa calstica al -
2% y directamente a continuacién se vaporiza en el va-
porizador continuo durante 5 minutos o en una cémera
de aire caliente se tratae durante 5 minutos a 1402C.
La solidez al uso, &l lavado y al frote asi{ lograda es

précticamente la misma como para la estempacién segin

el ejemplo l.
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De una mezclg de

78% de acrilato de etilo
6,5% de metacrilato de (g-hiaroxipropilo
5. 2,5% de ecrilamida
5,0% de metacrilamida-metilolmetiléter
8,0% de H,0=C~000~CH,y-OHi~0-C0~NH~CO0-0,~C1

CH3 CH3

ge prepara como se ha indicado en el Ejemplo 1 una dis~
persidn de polimero aproximadamente al 40%. 100 partes
10, de esta dispersidén se mezclan con 8 partes de O-bencilo-
xidifenilpoliglicoléter, 30 partes de hidroxietilcelulo-
sa, al 4% de viscosidad media como agente espesador,
197 partes de agua asi como 20 partes de rea y a con-
tinvacidén se emulsiona con 600 partes de bencina peseda.
15. Se obtiene asi una pasta de viscosidad media.
Combinando esta pasta con 20 partes de una dispersiéh
al 40% de ftaloclanina de cobre perclorada (Colour
Index /1956/, Vol. III, n® 74 280) y 25 pertes de so-
lucibn de sosa gl 20% #e obtiene una pasta de estampa-
20. cién A, mediasnte combinacién con 20 partes de una dis-
persibn al 40% de un colorante azoico rojo (por ej.
el colorante nf 12-3%0 del Colour Index /319567, Vol.
III) y 25 partés de solucién de sosa al 20% una pastén
de eétampacidn B.
25. Tas pastas de estampacidén A y B se estampan
cade vez medisnte un dispositivo de estampacibén de pe-
1icula sobre algodén y celulosa y producen alli de

acuerdo con el modelo unas estampsciones verdes o ro-
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Jjas fuertes y luminosas. Ambag estampaciones son sé-

lidas a] fregado, al hervor, al lavado y al frote si,
después de secar, o bien ge tratan durante 5 minufés,en
el vaporizador o durante 2 minutos g 150%2C con aifé ca—
liente o durante 15 minutos a unos 802C con aire QQQ
1iente. o
Ejemplo 4 -
De una mezcla de

56% de acrilato de butilo ;:ﬂ\

34% de viniltolueno

2,5% de metacrilamida

7,5% de H20a9~000~GHQ—?H—O-CO~CH2-01

CH3 CH3

ge prepare como se ha indlcado en el ejemplo 1 una dis-
persidn de polimero el 40%. 250partes de esta disper—
gién se mezclan con 200 partes de una dispersidén de

600 partes de polvo de didxido de titanio en 400 par~ .
tes de agua descalcificada, 100 partes de una soluciédn
gl 8% de alginato de viscosidad media, 245 partes de
ung emulsién al 70% de bencina pesada en agua asi como
25 partes de una solucidén acuosa al 33% de potasa y
con esta pasta de estampacidn se estampa sobre satén
de algoddn y viscosa tefiido de negro segin el proce-
dimiento de estempacidn en mesa. Se obtiene una estam~
paclén blanca, cubriente, llena, que, después de se-
car, o bién se vaporiza durante 5 minutbs 0 se trata
durante 10 minutos con alre caliente a 100 hasta 1202C,
La estampacidn es entonces sdlida al hervor, al lavado,
al fregado y al frote. ILa emu%sién de bencina, desea-

da, al T0% se prepara mediante emulsién de 700 partes
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de bencina pesada én una solucidén de 10 partes de

_ 0leilalcoholpoliglicélico en 290 partes de agua.

Ejemplo 5 -

De una mezcla de
80% de acrilato de etilo
9,4% de metacrilato de 2-etilhexilo
4,4% de metacrilato de ﬁ-hidroxiproz;ilo
“ 6,2% de H 0=0~CO~H~CO-FH~CO~CH,=C1

CH3

se prepars como se ha indicado en el Ejemplo 1 una dis-

2

persibn de polimeroc al 40%. 150 partes de esta disper-
sién se mezclan con 30 partes de uns dispersidn acuosa
al 40% del colorante azoico amarillo ng 20 040 del
Colour Index 2i95§7 Vol. III, 30 partes de una disper-
sibn acuose al 40% de fitalocianina de cobre perclorada
(Colour Index /T9567, Vol. IIT, n® T4 280), 100 partes
de solucibn al 4% de tragacanto, 665 partes de emnl-
sién de beéncina pesada en agua (al 70%) y 25 partes de
solucién de sosa al 20%. La mezcla asi obtenida se es-
tamps en la "estampacién de bases", en estampacién co-
min, con pastas de estempacidn qué contienen sales de
tefiido s61idas, mediante Rouleaux sobre algoddén im=-
pregnado con 2,3-oxinaftoil-fenilsmida. Despuds de se-
car bién el tejido estampado durante unos 4 minutos a
902C se lava bién con solucidn de sosa muy diluida,
de'unoé 602C de celor, y se enjuaga fuertemente. Ade-
més de una»estampacién de combinacibén de naftol se
obtiene une estampacidn de pigmento verde~amarillo

brillante con buena solidez al hervor, al lavado, al
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fregado y al frote, ﬁl
Ejemplo 6 ~ 31} ‘i 2 9 3’
De una mezcla de
60% de acrilato de butilo
5, 20% de estireno
10% de merilonitrilo
5% de metacrilato de (3 -hidroxipropilo
5% 4 H,0=C~CH~C00~CH y=CH=0-00~CH,~C01 o
se prepara como se ha indicado en el ejemplo 1 uhdﬂﬂis;
10. persi6én de polimero al 40%. 100 partes de esta diépér~
silén se mezclan con 8 partes de cetilalcoholpoligli-
coléter, 202 partes de agua, 40 partes de solucién
al 25% de acetato de sodio (temponado con &cido acé-
tico a un pH de %), 100 partes de hidroxietil celulosa
15. al 2% y a continuacidn se emulsionan 550 partes de ben=
cina pesada. la emulsidn asi preparada se elabora con
15 hasta 30 partes de una dispersidn al 30 hasta 40%
de pigmento a pastas de estampacibn. Se obhtienen de
970 partes de la emulsibén de arriba y 30 partes de una
20, dispersibn al 30% de un colorante fialocilaninico ezul,
por ejemplo el colorante n? 74160 dei Colour Index
/19567, Vol. ILI, una pasta de estampacién que estem~
pada en pelicula sobre algoddn o celulosa d4, seglin la
nuestra, un tono azul intenso, luminoso, que despuds
25. de secar y ulferior tratamiento durante 10 minutos a
1002C de temperaturas del vapor en el vaporizador es
861ido al hervor, al lavado, al frote y al fregado.

Lo misma so0lidez se logra si la estampacidn

no se trata con vapor sino con aire caliente a 110-1402¢C,
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durante 8 minutos.

Ejemplo 7 - 3& 1 ? 9 3
En un autoclave %e ac:}o inoxidable de 40 1

gse disuelven agltando 300 g de wn alquilsulfonato con

12-16 &tomos de carbono, 120 g de un producto de ekoxi-

lizacidn de alcohol laurilico con 20 moles de 6éxido

de etileno, 48 g de un producto de condensacién de

dctdo naftalinsulfénico y formaldehido, 12 g de piro-

fosfato sédico, 360 g del compuesto H,C = CH-CO-NH~CH,-

2 2

NH-C0-CH,~C1 asl como 480 g de &cido metacrilico en
9600 g de agua desalada. La solucidén se enfria a 102C
y despuds se agregan 30 g de terc.-dodecilmercaptan&,
disueltos en 4080 g de acrilnitrilo. Después de cerrar
la caldera se inyectan 695Q g de butadieno.

La emulsidn se llevae a una temperatura de
18-2090 y se activa 1) con una solucidn ajustada con
dcido sulflrico a un pH de 4 de 0,075 g de sulfato fe-
rroso y 9,8 g de formaldehido-sulfoxilato sddico en
60 g de agua desaladaj 2) con una solucidn de 9,8 g
de terc.~-butilhidroperdxido en 60 g de acrilonitrilo.

La polimerizacidn comienza después de 2-3
horas.

En el trancurso de la reaccidn se agrégan
las siguientes inyecciones:

Con un rendimiento del 4%, 24 g de pirofosfato
sbdico en 750 g de agua.

Con un rendimiento del 12%, 30 g de terc.-
dodecilmercaptanp disueltos en 60 g de acrilonitrilo.

Con un rendimiento del 60%, 60 g de un al=-

qulsulfonato con 12~-16 &tomos de carbono, 48 g de un
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producto de condensacidn de 4cido naftalinsulfénico
y formaldehido asi como 120 g de un producto de etoxi-
lizacién de alcohol laurflico con 20 moles de bxide
de etlleno, disueltos en 750 g de agua. o

Cuando el latex ha a)canzado una concentra-

cibn de 47-48% en peso (rendimiento 94~96%) se para la . .

polimerizacidén mediante adicidn de una solucidn de 120
g de ditionito s63ico, 6 g de etilendiamina -N,N'-~te-
treacetato de sodio asi como 24 g de wn producto de
etoxilizacién de aleohol laurilico con 20 moles dé .
dxido de etileno en 900 g de agua. -

Do la emulsién de polimerizacidn se retiran
los monbmeros en exceso, después de agregar agente
protector contra el envejecimiento, mediante destila~-
cién en vacio & 409C. Se obtiene un 1létex estable con
un contenido de polimero del 48-49% en peso.

Segln las instrucciones dadas en el Bjemplo 7
se preparan létices ain estables con un contenido en
polimero del 48-49% en peso de los mondmeros siguien~
tes:

a) 58% en peso de butadieno.

35% en peso de acrilonitrilo
2% en peso de Acido metacrilico
5% en peso del compuesto H,C = CH-CO~NH~

CH -NH-GO-CH2~01

2
b) 56% en peso de butadieno
35% en peso de acrilonitrilo
3% en peso del compuesto H,C=CH-CO-NH-CH,-
NH-00~CH ,~C1

| 2% en peso de metacrilato de {3-hidroxi.
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4% en peso de Acido metacriiico
¢c) 58% en peso de butadieno
35% en peso de mcrilonitrilo
3% en peso de HZC = CH-CO—NH-CHZ-NH-CO-CH?-Cl

?—CO—NH—CHZ—NH—CO-CH
CH3
2% en peso de acido metacrilico

. 2% en peso de H,C -C1

2

Las dispersgiones asi obienidas se pueden em-
plear, como descrito emn el ejemplo 6, para la prepara-
cién de estampados sobre algoddén o celulosa sdlidos al
hervor, gl lavado, al frote y al fregado.

N 0 T A

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio~
nes de detalle en cuanto no glteren su principio fun-
dementel. Tembién se hace constar que el invento co-
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania n? P 49 379 IVe/8m de 3 de junio de 1966
acogiéndose, por 1o tanto, a los beneficios que con~
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Invencidn poxr 20
afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA TENIR O ESTAMPAR
MATERTATES FIBROéOS"; caracterizéndose por lo si-
guiente: )

18 « Procedimiento pa&a tefiir o estempar ma~

teriales fibrosos, mediante pigmentos y emulsiones
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acunosas de copolimeros reticulados, caracterizado
porque a dichos materiales fibrosos, preferentemente
de celuwlosa natural o regenerada, se les afladen eqﬁl—
giones de copolimeros constituidas por mondmeros oié—
£inicamente insaturados, en casc dado conteniendo gfﬁm
pos hidroxilo, de un 0,2 hasta 50% en peso de polime-
ros derivados del 4cido acrilico y/o metacr{lico, de

férmula general

R 0 0
ton "

CH,=C~C~A~(C~ GH2 - X

2 .
en la que R significa hidrdgeno o GH3, A un radical
—NH—CH2~NH-, -NH~CO-RH~-, —0-CH2~?H~O-?-NH— é

t

) GH3 0

~?H-0- v £ un sustituyente de c¢loro o bromo,
Cﬂ3

y de un 0,2 hasta 20% en peso de polimeros de acrila~

--O--CH2

to de hidroxialguilo y/o metacrilato de hidroxialqui-
10, calenténdose el material fibroso, asi tratado,
en medio alcalino a temperaturas comprendidas entre
80 y 160%C.

28 — Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porgue a las pastas de estampacidén
0 bafios de tefiido se afladen &lcalis o agentes dona-
dores de iones OH .

38 - Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque se emplean pastas de estam-
pacibn o bafios de tefiido libres de &lcalis o agentes
donadores de iones OH™ y, despuds de estampar o tefiir

se calienta en medio alcalino.



5.

361203 ==

& - Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizedo porque las emulsiones acuosas de co-
polimeros contienen adicionalmente, otros agentes o
aglutinantes y/o otros agentes auxiliares usuales.

58 - Procedimiento para tefilr o estempar ma-
teriales fibrosos, tal y como gueda subs‘cancialmenhé

deserito en la presente Memoria

4 GOMEZ A7Ev 1Y M0

i p. Flrmado: F. Foinandez fuis
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