Cas 6089/E

PATENTE 3._
D E 1:0
INVENCION

»
Samaa

-

por "PROCEDIMLENTO PARA TENIR O ESTAMPAR MATERTAL DE FIBRAS.
HIDROFOBO", & favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME .

-~ ~
PRl I

residente en BASILEA (Suiza). L

It
i

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se obtienen tinturas
y estampados valiosos sobre material de fibra hidréfobo, por
ejemplo a base de ésteres de celulosa (como el 2%-acetato de
celulosa o el triacetato de celulosa), poliésteres aromaticos
5. (en particular, tereftalato de polietileno), poliamidas, poli-
uretanos, poliacrilonitrilo o cloruro de polivinilo, si se:
emplean como colorantes los colorantés azoicos, insolibles en

agua, de la formula
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donde ‘
A significa el radical de un componente diazoico, ::J
B significa un radical fenilénico (eventualmente, R
substituido], -

Ry significa un grupo alquilico (eventualmente, P
substituido) y

R2 significa un radical de la férmula -alquileno- )

‘v osa

0-COR,4 (donde Ry representa un radical de seis %"
miembros que contiene nitrdgenoa).
Los colorantes utilizables segun este proce-

dimiento corresponden preferentemente a la formula
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donde
Y significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo de alguilo, alcoxilo, fenoxilo, nitro,
¢lano, carboalcoxilo o alquilsulfonilo,

% significa un dtomo de hidrégeno o de halédgeno
o un grupo de alquilo, ciano o trifluorometilo,

Y. significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
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o un grupo de alquilo, alecoxilo, ariloxilo o

acilamino,
Zl significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo de
alquilo o alcoxilo y . -
5. X, significa un atomo de hidrdégeno o un grupo

de alcoxilo, cianoaleoxilo, carboalcoxilo, Ty
fenilo, ciano o alcanoiloxilo. 4
Tales colorantes astan descritos en la pa-
tente francesa 1 464 401 (caso 5612) y pueden obtenerse por
10.  copulacidn a partir de los componentes respectivos. Particular

interes prasentan los colorantes de la férmula
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donde
20. ¥, significa un 4tomo de haldgeno o un grupo eiano,

nizntras que
Ly Z{ tienen el mismo significado gue se les ha atri-

buido antes.
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En ciertos casos puede sor ventajoso el it
empleo de mezclas de dos o mds de los colorantes utilizabiés
segun este procedimiento. ;;:n

Para tefiir, los nucvos colorantes se emplean

5. de convenicneia en forma finamente dividida y se tifie con .
adicidn de dispersantes, como lejia residual de celulosa sul-
fitica o detergentes sintéticos, o de una combinacidn dé:éi-

versos humectantes y dispersantes. Por lo general, es céﬁyé-
niente convertir los colorantes que se empleen, antes de 1
10. tincion, en un preparado tintéreo que contenga un dispersante
y el colorantevfinamente dividido, m forma tal que, al diluir
con agua ¢l preaarado tintdreo, resulte una dispersién fina.
. Tales proparados tintéreos pusden obtenerse de manera conocidaj
por ejemplo, molicndo el colorante en forma seca o humeda
15. y con adicidn o sin adicidn de dispersantes durante la moltu-
racidn.
Para lograr tinturas mds intensas sobre las
fibras dc teretalato de polietileno, resulta conveniente
afiadir un imbibidor al befio tintérso o rcalizar la operacidn
20.  $intdrea bajo presidén, a temperaturas supcriores a 100¢, por
ejemplo de 1202, En ecalidad de imbibidores son aptos los dci-
dos carboxilicos aromdticos, por ejomplo el dcido benzoiuc
o el dcido salicilicos los fenoles, como por ejemplo el 0~ ©
p-oxidifenilos los compucstos halogenados aromaticos, como por

25. ejemplo el clorobenceno, el o-diclorobenceno o el tricloroben-



cenosy el fenilmetilcarbinel o el difeniloﬂ Para las tiﬁ¥ﬁ£QS»
bajo presidn, resulta ventajoso acidificar 1ligeramente éii
bafio tintéreo, por ejemplo mediante la adicidn de un heidy
débil, como el deido acético. o
5, Los colorantes utilizables segun este invento .-
resultan muy aptos para tefiir por el procedimiento llahédo
"de le termofijacidén", segin el cual el genero que se'ﬁgxpe
tefiir se impregna, de prefcrencia a temperaturas de 6d¥fé lo
sumo, con una dispersidn acuosa del colorante que contiene

10. de conveniencia 1 a 50 ¢ de urea y un espesante (en particu-
lar, alginato s0dico) y se exprime como de ordinario. Convie-
ne exprimir de modo que el género impregnado retenga liquido

- tintdreo en proporcidn del 50 al 100 % del peso inicial del
género.
15, Para la fijacion del colorante, el género
asi impregnado se calienta (de conveniencia, despuéds de se-
cado previo; por ejemplo, en una corriente de aire caliente)
a temperaturas superiores a 1002, por ejemplo entre 180 y
2109,

20, Bl procedimiento de termofijacidn que acaba de
mencionarse tiene particular interéds para tefiir tejidos mix-
tos de fibras de poliéster y fibras de celulosa, en especial
algoddén. En este oaso, el liguido dc impregnacidén conticne,
ademds del colorante utilizable segin el invento, colorantes

25, aptos para tefiir el algoddn, por cjemplo colorantes directos

o colorantes de tina, o cn particular colorantes de los 1lla-

BRI TR R ST e A e e by



10,

15.

20.

25,

mados reactivos, cs deecir, colorantes fijables a las filras
de celulosa con formacidn de un enlace quimico, 0 sea por*
ejemplo colorantes que contengan un radiecal clorotriaciidco

o clorodiacinico. En estc Wltimo caso resulta conveniente

*

agregar a la solucidén de fulardeo un agente aceptor dg‘éqido,
por ejemplo un carbonato alcalino, un fosfato alcalinq,;u?
borato alealino o un perborato alealino, o respectivamente
sus mezclas. §i se emplean colorantes de tina, es ne§é§ario,
después del tratamiento térmico, un tratamicnto del téﬁiﬁo
fulardeado que s¢ realiza con una solucidn alcalinoacuosa de
uno de los agentes de reduccidn usuales en la tintoreria de
tina.

Las tinturas obtenidas sobre fibras de poliés-
ter segun el procedimiento aqui expuesto se someten de con-
venioneia a un tratamiento final, por ejemplo mediante calen-
tamiento con una solucidn acuosa de un detergente desioniza~
do.

En lugar de aplicarse por impregnacidn, segin
el procedimiento aqui expuesto los colorantes gue se han in-
dicado pueden aplicarse también por estampacidn. Con tal fin
se emplea, por e¢jemplo, una tinta de estampar que, ademas
de los agentes auxiliares usuales en la estampacidn (como
humectantes y espesantes), contenga el colorante finamente

disperso, eventualmente en mezcla con uno de los colorantes

para algoddn que se han citado antes y eventualmente en
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presencia de urea y/o de un agente aceptor de dcido. SRR
Por ¢l procediziento aqui expuesto se obtienen .7
tinturas y estampados vigorosos, de cxcelentes propiedadesf@a
solidez, en particular buena solidez a la luz, a la sublimacidn,
al decatizado, al lavado y al agua de clora. Las tinturas sobre
seda de acetato se distinguen ademds por buena solidez a l¢s
gases. Otra ventzja mds radica en la buena reserva para laiié—
na y el algoddén de los colorantss utilizables seguh estenéin;
cedimiento. o
En los ejemplos que siguen, las partes sig-
nifican, en tanto no se¢ indique otra cosa, partes en peso,

y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas

estdn expresadas en grados centigrados.
EJEMPLO 1

Se mueslen 0,5 partes del colorante de la

férmula

9y el
CH20H2000-./ >
0.N-,~ ’

l
RPN = 2 / m\> X

e g
P

CHQCHQCN

con 0,5 partes de neido 2,2'-dinaftilmetandisulfdnico, forman-
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do una dispersidén fina. Se afiadc ésta a un bafio tintdéreo qwg"
en 3000 partes do agua conticne 3 partcs de dcido acético
glacial y 3 partes de scido N- encil—omega—heptadecil—bean@i-
dazolsulfénico, se introducen, a 402. 100 partes de seda ar—
tificial de acetato bien mojada, se aumenta la temperatura, .
hasta 80¢ y se tifie durante una hora a 802. La seda de acetato
queda vigorosamente tefiida de rojo y la tintura sec distipé;é
por bucna solidez a la luz y 2 la sublimacidn. gg.{

Coa.

EJEMPLO 2

1 parte del colorante empleado en el Ejemplo 1,
empastada con un producto de condensacidén de alcohol graso ¥
éxido de¢ xileno, se diluye con agia hasta 4000 partes y se
afiaden todavia 1,6 partes de dcido acético glacial y 1 pafte
de un producto de condensacién graso y Sxido de etileno. En
este bafio tintdéreo se introducen, a 30¢, 100 partes de tejido
de triacetato de celulosa, se lleva la tomperatura hasta
ebullicidn y se tifie durante una hora a esta temperatura.

Se obtiene una tintura roja, de buena solidez a la luz y a la

sublimacidn.

ES
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EJENPLO 3

Se muele en mimedo 1 parte del colorante
empleado en el Ejemplo 1 con 2 partes de una solucidn acuoé%\
al 50 % de la sal sddica del deido 1,1'~dinaftilmetan-2,2"-.
disulfénico y se seca. e

Se agita este preparado tintdéreo con 40 par-
tes de una solucidn azcuosa al 10 % de la sal sddica del ééf&o
N-bencil-muheptadecil-bencimidazol-disulfénico y se afiaden: 4
partes de una solucidn de dcido acdtico al 40 %. Mediante di-
lucidn con agua se hace de esto un bafio tintdéreo de 4000 par-
tes.

En este bafio se introducen, a 509, 100 partes
de un tejido de fibra de poliéster, limpio, se aumenta la tem~
peratura en medie hora haste 120-130¢ y se tifle durante una
hora, en recipiente cerrado, a esta temperatura. A continuacidn
se aclara bien. Se obtiene una tintura roja vigorosa, de exce-
lente solidez a la luz y 2 la sublimacidn.

TLa tabla que sigue presenta en la columna I
una serie de otros colorantes que tifien las fibras de terefta-
lato de polietileno, siguiendo el procedimiento que se ha in-

dicado, con los matices que se exponen en la columna II.
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EJEMPLO 4

En un bafio que por 1000 partes de agua contiene |

: 4

1 a 2 partes de sal sddica del dcido N-bencil-l-heptadecil-’

s

bencimidazoldisulfdénico y 1 parte de solucidn acuosa concen— *
trada de amoniaco, se limpien previamente durante media hdgd
100 partes de material fibroso de tereftalato de polietilends
A continuacidn se trata el material a 50¢ y durante 15 mihﬁﬁos
en un bafio tintdéreo que en 3000 partes de agua contiene giééré
tes de fosfato diamdnico y 1,5 partes de 1la sal sddica d%?{;
dcido N-bencil-mu~heptadecilbencimidazolsulfdénico. Inego se
disuelven gradualmente y se afiaden 9 partes de o-fenilfenolato
sédico y a continuacidn, removiendo el material textil durante
15 minutos a temperatura de 50 a 552, se suscita la fijacidn
del o-fenilfenol puesto en libertad. Se afiade después el pre-

parado colorante obtenido segirn el Ejemplo 3, pdrrafo 12, se

1leva ¢l bafio en el curso de : hora a 3/4 de hora hasta ebulli-

cidén y se tifie durante 1 a 1% horas lo mds cerca posible de

la temperatura de ebullicidn. En seguida se aclara bien ¥y
eventualmente se lava durante ¥ hora, a temperatura de 60 a 802,
con una solucidn que contiene, por 1000 partes de agua, 1 parte
de la sal sdédica del dcido N-bencil-mu-heptadecilbencimidazol-
~disulfoénico. Se obtiene una tintura roja de excelente solidez

a la sublimacidén y a la lus.
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EJEMPLO 5

-
-
A
-~

4 502, se introducen 100 partes de un tejido

-
A

mixto, constituido por %0 partes de fibras de tereftalato §e
polietileno y 50 partes de lana, en un bafio que por 1000-5&%;
tes de agua contiene 5 partes/i;a emulsidn acuosa al T5 %’E’
de éster metilico de deido salicilico, como acelerador, I1--pAr—
te de la sal sddica de dcido disobutilnaftalinsulfénico &ji}
10 partes dol coloranbe empleado en el Ejemplo 1. Luego«?é,
lleva en el curso de media hora hasta ebullicidn, se hiéiﬁ@
durante 1 ¥ a 2 horas y se aclara bien con agua caliente

el material tefiido. No hay necesidad de purificacidn final,
Se obtiene una tinturé roja vigorosa de la porcidém de poliés-
ter, mientras que la porcidén de lana queda reservada en for-

ma casi blanca.
EJEMPLO 6

Se mezclan

300 partes de goma ardbiga (1l:1)

@

300 partes de goma cristalina (1:2)

250 partes de agua

40 partes de ciclohexano

50 partes de tiodiglicol

50 partes do una solucién 2l 10 % de la sal sddica

del dcido m-nitrobencensulfdnico
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20 partes de una mezcla de oleato potdsico y esencis de

pino LIl

1000 partes. .;
J-‘ﬂ

En 800 partes de sste espesamiento genera- a7

®

triz, se deslien hasta dispersién completa, por medio de un’
agitador rdpido, 200 partes del preparado de colorante ob-<s%

PR

tenido segin el Ejemplo 3, pdrrafo 19, Con esta pasta se

L -
-

-
e

-

estampa un tejido de tereftalato de polietileno. Después:ds

&

la estampacidn, se seca el tejido, se le vaporiza durants’””,

45 minutos a 3/4 atmésferas, se le aclara durante 10 mimutos

en agua fria, se le centrifuga y se le seca, Se obtiene un

estampado rojo s6lido.
EJEMPLO 7

Se disuelven 200 partes de urea em 400 partes
de agua y on esta solucidn se virtieron 100 partes de una dis-
persidn acuocsa que contiene 30 partes del colorante empleado
en el Ejemplo 1 y 2 partes de la sal sddica del dcido diiso-
butilnaftalinsulfénico. Se mezcla bien durante algdnos minu-
tos en el agltador rdpido y 2l mismo tiempo se afladen 100 par-
tes de una solucidn de carbonato sddico al 20 % y 400 partes
de una solucidn de alginato sddico 2l 5 %.

Con la solucidn impregnante asi obtenida
se fulardea a temperatura de 50 a 60¢ un tejido de tersftalato

de polietileno de manere que el género impregnado retenga del



10.

15,

1]
1§

19

65 al 70 % de su peso inicizl en solucidn de colorante, se

seca el gdnero y a continuscidn se le somete durante un minu-

P

to a un tratamiento térmico 2 temperatura de 200 a 2102,

-~y

A continuacidn se le lava durante 20 minutos

-
-

y a temperatura de ebullicidn en una solucidn que contiede -
.y

2 g/litro de un detsrgente desionizado y 2 g/litro de carbo-

nato sédico caleinado, se aclera y se seca. Se obtiene uA2 tin

N

+

turs rop vigorosa, de muy buenas propiedades de solidez... ..
EJEMPLO 8

Se agita 1 parte de preparado colorante con
100 partes de una solucidn acuosa al 10 % de un producto de
le condensacidn de alcohol octadecilico con 20 moles de
oxido do etileno y,; mediante dilucidn eon agua, se prepara
un baflo tintdreo de 4000 partes,

En este baflo se introducen en frio 100 par-
tes de un tejido de poliamida, se aumenta la temperatura en
media hora hasta 90¢ y se tifie durante una hora a esta
temperatura, Se obtiene una tintura de color burdeos, de

buena solidez 2 l2 luz y al lavado,
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REIVINDICACIONES

Doserito ol objeto del prossnte invonto, se
declaran nuevas y d€ propia invencidén las siguionies rei-
vindicacionecs, con Prioridad do la colicitud de patenias

suizag ntme, 299/67 del 10-1-67 y 16456/67 del 23-11~67
1. Proccediniento para tefilr o eostanmpar material

s

-

de fibra hidréfobo, caracterizado porgue se constituye tha

%

dispersién fina, al moler junto con un &cido disulfonisd o

una de sus saleg colorantes azolcos, insolublos en aguaye de

la férmula be o

A~N=N-B-N

donde

A significa el radical de un componente diazolco,

B siznifica un radical fenilénico (eventualicnte,
substituido),

1 gignifica un grupe alguilico (eventualmanie,
substituido) ¥y

R, significa un radical de la férmula~alqguileono-
—O-COR3 (donde Ry representa un radical de sels

miembros quo contienen nitrégeno),
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cuya dispsreibn 2 continuacidn se diluye en un baiio tintdreo

acuoso en ¢l que se verifica la dinelén o estampado del material

de fibra hidréfche.

caractherizado porgue cn calidad de colorantes, se crpléan

2. Procedimicnto zezin la reivindicacidn 1,

1log ceo la {Térmula

donde

0= =Tl -N\

Y

Y ///,alquileno-xl

Z Y alquileno-bCO'

significa un 4dtomo de hidrdzeno o de halb-
geno o un srupo de algquile, alcoxilo, fenoxilo,
nitro, cianc, carboalcoxilo o alguilsulfonilo,
gignifice un dtomo de hidrdaeno o de haldzeno
o un zrupo de alguilo, ciano o trifluoromctilo,
significa nn dtomo de hidrdzeno o de haldgeno
o un zrupo de alguilo, alcoxilo, ariloxilo

o acilamino.
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Z7 significa un dtomo de hidrdgeno o unAgrupd
de 2lguilo o alcoxilo y
X, significe un dtomo de hidrdgeno o un grupo de
alcoxilo, clanoalecoxilo, carboalcoxile, feni-
lo, ciano o alcanoiloxilo, Sk
los cuales previamente se han molido en forme sece o hix
meda con adicidn o sin adicidn de dispersantes durante

la molturascidn y luego se diluyen con ague. e

3. Procedimiento segin la reivindicacién 2,

caracterizado porque en calidad de colorantes, se utilizan

los de la férmula

24
CH20H20N »

_N.N.Q \CH o {j

donde Y
Y2 significa un dtomo de haldgeno o un grupo
ciano,
mientras que
Yi ¥y Zl tienen el mismo significado que se les ha atri-

buido antes.
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5. Procedimiento para tefiir o estampar mate~

rial de fibra hidrdfobo.

Segun se describe y reivindica en la presente

5. critas a mdquina por/una

/

la cara. SR

DP.a.

Firmado: JOSE RODRIGUEL
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