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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMILNTO PARA ESTAMPAR FIERAS NITROGENADASM, a
favor Tc la firma suiga CIB4 SOCIETE ANONYME, domiciliada
en BASIIEA (Suigza). )

LIGIORIA DESCRIPTIVA

Este invente se reficre o un procedimionto

para estomper fibras nitrogenados con colorantes solubles

en agua o sbélo dispersables en 2gut. Paro ello sc trata
previarente ¢l moterial fibroso con preparaciones acuosas

. que contengan por lo menos un agente reservedor, afin a

a fi nara fibros de poliamida sintética. Luego se secs
la fibra, para fib de poliamida sintética. Iueg seca

¢l género inpregnado y so le estampa de l& wmanera ordinariz,

Pibras nitrogcnadeg aptas-segin el invento
son sobre todo lza de origen gintético, Particularmente

10. aptas son las pcliamidas sintéticas, como los productos
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de condensacién de dcido adipico y hexemetilendiamina, los
policondensados de épsilon~caprolactamo o los del é?ido
omega~-aminoundeednico. Pueden hallarse en cualquier”éé%ado
de elaboracidn; cs decir, pueden hallarse cn forma dé;fi—
lamento, de fibras dc hebra o texturadas, de peinado, de

tojido o de géneros de punto.

Los colorantes debsn scr solubles en agua oy
por lo menos, digpersables on azua. Particular interés
presentan los colorantes solubles on agua, por ejomplc
los colorantes directos, los colorantos l:l complejos me-
tdlicos y en particular log colcrantes para lanas 4cidos
vy sin metal y los colorantes 1l:2 complejos metdlicos. En
calidad’ de colorantes sblo disporcables en agua, entran
sobre tode on consideracidn los 1llamados colorantes de
dispersidn, por ejemplo los del tipo de los colorantes
1:2 complejos metdlicos. Por colorarntes de dispersibn se
exticnden les compuestos de color organicos que son solu-
bles en a2gua a lo sumo en vestigios y que por lo tanto

pucdcen aplicarse como dispersiones fineas,

Las pastas de estampar que sirven para la apli-~
cacidén de los colorantes cxpuestos antes contienen los
cdmplementos habituales, como por ejemplo agentes espesan-
tes, agentes hidrotropos, solubilizantes, etc. La fijacidn

de los coloranies se efectda normalmente por vaporizacién.
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Por agentes rescrvadores afinas a la fibra;-
para fibras de polizmida sintdtics, sc entienden los coﬁp
pucstos quc impiden el cnsuciamiento de las fibras cohn. colo-
rantes, ya sea al tefiirlas o al lavarlas. Tales comp&ésios
son por lo general solubles en agua, anionactivos y yao de
s conocidos. No dehen presentar color propio, o por lo
menos ser de un color %2l que no altere en su color propio
el material fibrose que se ha dec tratar, Asi, por ejemplo,
en "Vorbehandlung und Férben von synthetischen Fasern
(Tratenmiento prcliminar y tineidn dc las fibres sintéti-
cas), de H.U. Schmidlin, 1958, puede hallarse una resefia
de tales productos. Debe entendsrsce, sin embargo, que di-
cha reseiiz ne preteande ser compluva y ne ha de implicar
1o limitocidn do cste invento al cmpleo de los compuestos

enuacradecs on clla.

Particular interéds norscen los productos de
policondcnsacidn cniénicos, solubles en agua, de diarilsul-
fonas, que presentan un grape hiurdxilico fenblico por lo
mcnoa; con form~ldchido. En calidad de componentes aromé-
ticos cutran en consideracidn lox compucstos bicfelicos,
pero sobirc todo lon monociclicos, que presentan por lo
menos un srupo hidroxilico fenélice. Junto al grupo hidroe
x{lico pueden, =in embargo, halitrsc también otros subs-

tituyentes, como grupos de dcide mulfénico, Atomos de ha-
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légeno o radicales alquilicos, en particular los de l"a.4
dtomos de corbono. Sumamentic aptos son los compuostos.del
tipo del fenol, de los mono- o di-alquilfenoles (por ejem-
plo, dc los cresoles o los xilcnoles), de los mono- o‘ﬁi—
halofenoles (por cjemplo; de los clorofenoles o lo= diclo~

rofenoles), de la resorecina o de la pirocatequina.

k2

“Los sulfonas sc preparan a partir de los come
pucstos fenblicos mencionados antes por métodos ya dc ef
conocidos; por ojemplo, medisnte recccidbn con dcido sul-
firico a temperatura elevada., In tal caso es también po-
sible cmplear wmezclas de los componentes aromdticos que

se han cxpuesto.

Totas sulfonas sc someten & la policondensa-
cibn con formoldehido, para lo cual se procede segin mé-
todos ya conocidos, por cjemplc actuando cn medio 4cido
0 alcalino a temperatura elevada. Poro la condensacidn no
neccsita efcctuarse exclusivementc son sulfonas, sino que
puede realizarse también con mezelas de sulfonas y 4dcidos
sulfénicos dec los compuestos fenbdlicos gue antes se han
expuesto. Si cste ¢s el caso, ¢l producto de la policon-
densacién ha dc contencr por lo menos 307 en molos; Vg
preferentemente 407 on moles a lo msnos; de sulfona. En
cambio, si sc someten a la policondensacién exclusivamento

sulfonas, so sulfonan éstas antes de la condensacidn o los
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policondensadoes despuds de clla. En tal caso es también’

posible introducir grupos dc¢ dcide sulfdnico tanto antes
como despuls de 1o condensacibn con formaldchido. & cdusa
dc su buana ascquibilidad y eficacia, se preficren esve-

cialmentc 1cs policondenscdos de sulfonas cuyoc come—---

ucstos hidroxilicos aromfiticos zon Tenol, cresoles o
!

" xilenoles.

Lo eplicacidn de cstow ugentos roservadoros
se efcctia cn cl tratemicnio previo del proccdimiento de
fulardeo o, preforentements, del proesdimiento de extrac—
cibn, Para slle se emploan temperaturas de 10 a 1302C,
y prefererntsments de 80 a 1009C, A continuacibn, se scea
el material fibrogo asi{ 4tratado., T1 indice de pH de las .
preparacicnoes pusde hallarsc cn ol campo dcido, neutro o
alcalino; pero de preferencia ce deido, mds exactamente
de 3 & 5, o ncutro, Fl pH dcido sc obtiene por adicién de

.

deidos inorgénicos, pero on particular orgdnicos y de peso

molceular hajo.

Loz cantidades cn que sc omplcan los agentes
reservadores cscilan dentro de amplios limites y cn cl
proccdimiento d¢ fulardee son de 0,1 a 10# respocto ai
lfquido dc impregnocién, o de 0,1 a 105, y prefercnte~
nente de 0,5 a 3%, rospecto &l material fibroso cuando

g¢ actda

2%

or ¢l proccdimionte dc cxtraccibn.
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Ldcmds do los cgontbes roservadores, las pre-
paraciones pucden contcnor también aclaradores 6pticos,
blanqueadores (como, por cjemplo, agentes de reduccién)

o también otros aditivos usuales,

La ventaja dcl procedimiento radica con que
con el tratamicnto sc nccesita una cantidad de agoente re-
servador menor que cuando la adicién dc ézte sc cfectia
en ¢l bafie de lavado. La adicibn ticne por oonsecuoncid
que on la operacidn de lavado ¢l fondo blanco no se onsu-

cic por causa del colorantc no fijado.

En los e¢jemplos que siguon, las partes signi-

fican partes en peso.

-BJEMPLO 1.

Se trata un géncero dec punto texturado; hecho

de un condensado de 4cido adipico/hexametilendiomina. EL
tratamiento dura 30 minutos. El bafio presenta una propor-
Acién de licor dec 1:40; una tompcratura de 80eC, un pH de
3,5 (ajustzdo con deido acédtico) y una adicibn de 2, res-
pecto 2l peso de fibra, del policondensado, que se des-
cribe mds abaje, de un producto du rcaccibn de fenol/4ecido
sulfirico con formaldchido. A continuacidn se enjuaga brd;

vemente § 3¢ scca,
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asi tratado preliminarmente so es-

pasta de cetampar de la composicidén

4

30 partes del colorante de la férmula )
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O )
50 partes de tiourca

510 nartes

300 paprtes

JEAd

de tiodictilenglicol
de agua

de solucidn zcuosa 2l 12 de una haring
de pepites do algoarroba, modificada, co-

rricnte ¢n ¢l comercio, y
de tartrato amdnico de 159 Bé4.

estampado zv seea y se vaporiza a

102¢C durente 20 minutos en unt vaporizadora ordinaria.

Por Ultime, despuéds

50¢C que contiens en 1000 partes de agua 2 nartes de un detor-

de enjuague friec, se lava en un bafio a
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gento sintético cualquiers y sc¢ vuclve o cnjuagar breve—
mentc en frio. So obticne un estampado de color anaranjado
brillante. Los lugarcs no estampados quedan blancos, mien-
tras que si sc lava un estampado quc no haya sido tratado
preliminarmente apareccc una clara tincibén indeseada de
las partes blancas.

Proparacidn del agentc resorvador:

anm

A una susponsién de 100 g de 4,4'-~dihidroxi-
difenilsulfonz cn 50 g de anhidrido acdético se afiaden a
gotas, agitando y & la temperatura ambiente, 50 g de deido
sulfirico concentrado. Se aumenta la temperatura hasta unos
100eC y al cabo de 6 horas sc afizden en porciones 300 ce

de agua, al mismo tiempo que se destilan 311 cc de liguido
bajo presibn rcducida. Ie mezcla dc reaccidn que

queda se combina con la meozela de rcaccidn que sc origina
al preparar &cido o-cregol-4-sulfénico en.75 g de anhidrido
acético con }Q g de dcido sulfdrico concentrado. A la com-
binacidbn dc ambae mezelas sc afiodon 80 g de solucidn acucsa
de formaldchido a2l 304 y luego sc manticnc el conjunto a
temperatura de 100 a 1058C durante 5 horas., & continuacién
se deja cnfriar y se trata sl producto de condensacidn
viscoso; que cstd constituido cn ¢l 407 mplar por deido
4,4'~dihidroxidifenilsulfon-3-sulfénico y en el 607 molar
por deido o-crecol~4-sulfdénico, con solucidn de hidréxido

sédico al 307, hasta alcanzar el pH d¢ 7. E1 producto
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originado pucde diluirsc con agug como se quicra.

S

Sc obtionc un producto de propiedades igual-,
nente bucnas si sc sulfonc con 100 g de deido sulfﬁribél
concentrado uno suspengidn de 200 g do 4,4'—&9hidroxili”a
~difenilsulfona cn 100 g dc anhidrido acético, sc afiadon
300 ce dc agua y sc degtilan 283 ce de liquido. Si sé'bém—
bina oste preducto de reaccibn con la mezcla de reacéiéﬂ
que se origina 21 preparar dcido o-cresol-4-sulfénice a
partir de 21,6 g de o-cresol en 25 g de anhfdrido acéiico
con 25 g de dcido sulfdrico conccntrado y se procede a la
condensacidn du ambos componcnics con 80 g de solucidn
acuosa do Tormnldehido al 30#, =c¢ obticne un producto

constitufio c¢cn ¢l 80 molar por tulfona.

LJEMPLO 2.

Un zénerc de punto t.zturado, hecho de poliami-
da 6,6, sc impregna on un fular con una preparacidén que
contienc 20 partes del ageonte rescrvador que se indica
mds ebajo »er 1000 partcs dc agua, sc exprimc al 907 a-

JIIRE RPN

proximadeninte ¥y o continuacidn cu scea a 809C.

L1 natorial asi trotade preliminarmente y
sceado se ecgtampa con una nasta do cstampar de la composi-

cibn siguiantc: .-
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30 partes del complajo ls2-crdmico del colorante de

la férmula

HO
AN .
o8 LN~
gt /"f’ e
5- rd ! \»—-N:N—-G I
\\...—o-d’ \\ !
G = N
/
H.C
« 3
50 partcs do tiourca
10. 50 partos de tiodictilenglicol

510 partes dc agua

300 partes de solucibn acuosa al 129 de una harina
de pepitas dc algsrroba modificada, co-
rriente cn ¢l comercio, ¥y

60 portes dc tartroto ambnico de 15 BE.

Sc scea ¢l género cstemnado y sc lc vaporiza
15, a 102¢C durante 20 minutos eun unt vaporizadora ordinaria.
Lucgo se¢ lo cnjuaga con frio, sc lc lava a 602C ¢n un bafio
que conticnc por 1000 partes dc agua 2 partes de un detcr-
gente sintéticc cualquicra y se lc vuclve a enjuagar en
frio, Se obtienc un cstampado dc color rojo escarlata,

.

en el quc las partes no estampadas se mantienen blancas,
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mizntra2e que on ol lavado de un tormpado que no haya 51ao‘
tratedo preliminsrmcente aparces una noniticsta tineidn de

las paricz blancas.

Prenarccibn del agenic rescrvador:

L une suspensibn de 70 g de 4,4'-dibidroxi-
~Gifenilsulfona cn 35 g de sahddride aecltico sc aﬁaden'd,
gotas, con agitacidn y e la tempuraturs ambiente, 35 g'de;
deido sulfdrice concentrado. S¢ sunments luego la tempera— -
tura hastn 96~100¢C y oC la manticns o este nivel durantc
6 horas, A continua 016n, con una presidn. de 30 a 50 mm de
columna o wmercurio, sc afizden por porciones 75 ce de a-
gua. Al migmo dicmpo sc destllen 82 ce de liquido de la
mezels reaceional, Tl resto d¢ 1o megela reaccional se
diluge cen otiros 2C cc de agua, oo trata con 20 g dc so-
lucidn zeuose 4c Tormaldchide al 307 y ee caliente du-
rante 5 horss a tenperaitura de 100 a 105eC. A continua-
c¢ibn st dcjs enfrier y sc trasy con solucidn de hidréxido
gbdico al 307 ¢l producto vizcors de la condensacidn,

asta alemnsar un pH de 7. Bl preducto originade pucde di-

luirse oon zgus somo s qulora,

32 obiticne un producto o rnropicdades some-
jantes si, =ntee do 12 adicidn del formaldchido, se ajusta
la mezela rovceionsl a pH de 8 &4 8,5 csh golucibdn al 30%

de hidréxide sédico,
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8¢ trate preliminaruncnte de acucrdo con 1las

indicacicncs dcl ejemplo 1 un género de punto dou urdiubre.

de estampar como 1o gue s deseribe on el ojowmple 1,

5i s¢ ofcetia 1o cstampecidn con une pasta

&7

pero

quc en lugar del colorante citado alli contenga

30 partcs del complcejo lil-crdmico del colorente de

la férmula

HO

oH Noowo SN

1 i \
HO.S—¢  \eN=N-C~ |
3 RN s ‘

0 biocn
30 partes del complejo ls2-crdémico del colorantoe

dv la férmula

OH HO
i |Gl
7":N o= 5»""\/'\i
. | i
E WSO -3 ! ! azul
2 2 \»f L\\./L‘g/
1

s¢ obtiecnen rcsultados iguaimente ventajosos.
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NOTA

LI

P

Dezcrito el objeto de le invencién, se declara nuevas
1las siguientes reivindicacicnes, con prioridades de las solicitu-~
das dc las patentes suizazs ne 8088/66 del 3 de Junio de 1966 y

ne 665%2457 del 10 de Mayo de 1967, existiendo en ambas enidad

de invencibn.

1, Proccdimiento para estampar fibras nitrogenadas,
con colorantes sclubles en agua o dispersables en agua, carac-
terizado por irafarse preliminarmente las fibras con preparacio-

nes acuosas ¢ué contienen a lo menos un agente reservador afin

ape fibras sintéticas do poliamida, secarse lag fibrus

a la fibra, pais
{mpregnadas y lucgo estamparse de 1o manera ordinaria,

0, roccdimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizade on cuc las fibros se tratan preliminarmente por
el procedimicnic de extraceibn, cun bafic 4deido, a temperatura

de 80 a 10002C.

3, Procedimiento segun la reivindicacién 2, ca-
racterizade cn que el baflo presenta una bemperatura de 80

2 1008C y un pH ac 3 2 5.

- s aan e et e T
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4. Procedimisnto segin uns de las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado por estomparse fibras de po-

liamida sintética.

5., Procedimiento segin unz de las reivindica-~
ciones 1 a 4, caractcorizndo por emplearse colorantes para
lana dcidos y sin metal,

& Proccdimiento segin una de las reivindicaciones

1l a 4, caracterizado por emplearsc colorantes complejos 1:2 de

15,

metal, solubles en agua.

Te rocediniento sogin une de las reivindicacio-
nes 1 a 6, carccterizado por emplearsc, en calidad de a-
gentes rescrvedores, productos anidnicos y solubles en a-
gua de policondensacidn de diarilsulfonas, provistas de

un grupo hidéroxflico fenblico o 1lc mcnos, con formaldehido.

8. Procedimiento segin la reivindicacion 7, ca-
racterizado por omnlearse las dizrilsulfonas que se deri-

van de hidroxiarilos monociclicos.

»

9. Procedimiento scgin la reivindicacién 8, ca-

racterizado por cmplearse dihidroxi-difenilsulfonas.
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10. Froccdimiente scgin uno de las reivindicg-~
ciones 7 a 9, caracverizado por -mplearse productos dé_ié
policondensacidén de dihidroxi-difenilsulfonas y dcidos hi-
droxibencensuliénicos que conticnen por lo menos 307 méiér

de sulfona.

Ul

13, 7Proccdimiento segin la reivindicacibn 9,
carcetarizodo por cmplearse productos de la policondenssc~
cibén de deidcs sulfdnicos de dihidroxi-difenilsulfonas. .

0 12, Proccdiniento para coiempar fibras nitrogena-
1 L

3

Segiin go deseribe y reivindica en la presente me-

U

moria quc conata de 15 hojas, folindos y escritas a méquina
por una golo dc sus caras, acompaiadas de la documentacidbn

corrgopondicnte.

15. Medrid, o 2 do junio du 1967

Pelw JAIME ISERN
2B
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