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Se ha encontrado que los materiales textiles
de celulosa natural o regenerada se pueden tefiir o eg
tempar excelentemente, si sobre los mismos se gplican
soluciones de sales complejas, coordinadamente hexava

5e lentes, del cobalto trivalente, en las cuales ocuatro
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de los puntos de coordinacidn estdn ocupados por el anillo
de ftalocianina con dos cargas negativas y los otros dos
puntos de coordinecidn estén ocupados por sendas poliami-
nas primarias, secundarias o terciarias, y las cuales co-
mo anidén contienen wn idn de le serie de €17, Br—, I,
HCO3”, NO3~ y CH3C00™ y efectudndose a continuacidn, sobre
los meteriales textiles, un tratamiento pars transformar—
las en Co~ftalocianinas.

El procedimiento de tefiir se basa en la propiedad
que poseen las sales complejas de cobalto-ftalocianina-po
liemina, a aplicar segin el invento, de separer en el ca-
lentamiento a 60-100°C en wn disolvente, particularmente
en una solucidn acuosa débilmente dcida, dentro de unos po
cos minutos, cuantitativemente y en forma puras, la Co-fta-
locianing de base del complejo;

Por ello, en el procedimiento de tefiir segin le in-
vencidn, tan solo hace falta impregner los materiales tex-
tiles con una solucidn de la sal compleja de Co-ftalociani
na-poliamina, por ejemplo &cido acético acuoso al 0,5-3 %
conteniendo un 3 % de la sal compleja, a una temperatura
de 20 & 30°C eproximadamente, exprimir los minutos y, des-
puds del secado, fijar el colorante por tratemiento con va
por o por calentamiento sobre cilindros secadores a tempe-
raturas superiores a 100°C. Subsiguientemente, los tefiidos
pueden ser terminados en la forma usual, por ejemplo por
enjuague, lavado con jabdén a la temperatura de ebulliciédn,
enjuague repetido y secado. NHaturalmente puede tragbajarse
también en presencis de agentes de reduccidn, tales como
bisvlfito de sodio o ditionito de sodio. De esta manera,

el tiempo, ya de por si corto, de 1 a 5 minutos, requerido
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pera la fijacidn del colorante por tratamiento con vapor
o por calentamiento seco, puede reducirse hasta menos de
un minuto. También por le eceidn de la luz, por ejemplo,
por exposicibén a la luz solar o a la irradiacidén de 1lea

luz ultravioleta, pueden fijarse las sales complejas de

Co~ftalocienina~poliamine sobre los materiales textiles

para formar Co-ftalocianinas.

Para estampar materiales textiles, la solucidn ad-
bilmente dcida de colorante se puede ajustar a la viscosi
dad deseada por adicidn de un espesativo apropiado. Los
estampados se someten al tratamiento wlterior, como erri-
ba se ha indicado para los tefiidos por impregnacidn.

Para disolver las sales complejas de Co-ftalociani-
ne~poliamina, pueden emplearse en lugar del écidg gcéﬁico
diluido, también soluciones acuosas diluidas de g%%ggsbrgé
nicos, por ejemplo dcido férmico, dcido lictico, dcido oxd
lico y édeido eitrico, o deidos inorgdnicos, tales como aci
do fosférico, dcido sulfirico y dcido clorhidrico; ademds,
tembién disolventes, tales como alcoholes de bajo peso mo-
lecular, por ejemplo metanol, etanol, propanol, acetonitri
lo, formamida o dimetilformamida, wventajosemente en mezcla
con agua. La concentracidn de acido, en las soluciones
acuosas dilufdas de los éeidos, asciende, por lo general,
awun 0,5 % hasta un 3 % aproximadamente.

La preparacién de los complejos de Co-ftalocianina-
~poliaming @ aplicar a los materiales textiles en el pre-
sente procedimiento de tefiir y estampar, se efectia a par-
tir de la Co-ftalocianing o de sus productos de sustitu-

cidn fécilmente obtenibles, por ejemplo compuestos de Co-

ftalocianina que en los ndcleos bencénicos estén substi-
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tufdos por haldgeno, slquilo con 1 a 4 Ztomos de carbono,
alcoxi con 1 & 4 Atomos de carbono o radicales fenilo,
segin uwno de los siguientes procedimientos.

a) Ia Co-fatalocianina I se transforme primersmente con
un agente de halogenzcidn, por ejemplo cloro, en una diha
14geno-Co~ftalocianina de la estructura II, y ésta subsi-
gulentemente se transforma con una poliamina primaris, se
cundaria o terciaria, preferiblemente con 1~dimetilamino-

3-amino-propano en el complejo III soluble en dcido acéti-

co:
cl
ClL N -
11 Amina (+)
— — n
C1
L Amina
I u
IIT
émina
Amina
v

b) La Co-ftalocianina se agita primeremente con la poliami
na, forméandose primeramente un complejo débil de amina-Co-
ftalocianina IV que subsiguientemente se transforma, en

presencis de iones halogenuros, acetatos, carbonatos o ni-
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tratos, con un agente de oxidacidn - preferiblemente con
oxigeno del aire - en el colorante III.

Como poliaminas, pueden emplearse particularmente
poliaminas cicloalifdticas, aralifaticas, aromaticas o he
terociclicas. Ejemplos de poliaminas alifédticas son etilen
diemina, tetrametiletilendiamine, 1,3-diaminopropanc, bis-
-/ 3~aminopropil /-metilamina y particularmente diaminas
de férmula general:

R4
\r,

en la que A significa un radical slquileno lineal o ramifi

Hol—A-N

14

cado con 2 a 5 atomos de carbono, Ry hidrdgeno o un radical
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono y Ro un radical alqui
lo con 1 a 4 atomos de carbono o un radical ciclohexilo.

Como ejemplos de diaminas de la citada fdrmula sean
mencionadas:

1-zmino~2-dimetilaminoetano, 1-amino-3-metilaminopropsa~—
no y particularmente 7-amino-3~dimetilaminopropanc y 1=
emino~3-dietilaminopropano.

Las sales complejas de Co-ftalocianina-poliemine a
aplicar segin el invento, tienen una sobresaliente cepaci
dad estructive sobre fibras de celulosa natural ¢ regene-
rada, es decir, le intensidad de color de los tefiidos pro-
ducidos con ellas aumenta en forma correspondiente al au-
mento de su concentracidn en el bafio de tefiir.

Ademds, las sales complejas de Co-ftalocianina~po

liemina, siendo que, para su revelacidn para formar Co-ftg
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locianinas, no requieren agentes de reduceidn u otros agen
tes auxiliares, excelentemente pueden ser splicadas conjin
temente con otros tipos de colorantes, gracias a2 gque no '
ocurre el enturbiamiento de los colorantes acompaflantes
frecuentemente producido en el empleo de agentes de reduc—
cidn.

Adends, las sales complejas de Co~ftalocianina~poli
amina pueden aplicarse excelentemente en combinacidn con
colorantes bdsicos solubles en dcidos para el tefiido en un
solo bafio 0 para la estempacidn de tejidos mixtos de celu-
losa natural o regenerada y de poliacrilonitrilo, y con co
lorantes de dispersidn para el tefiido en un solo bafio o pa
ra la estempecidn de fibras mixtas de celulosa natural o
regenerada y de polidsteres. Si se emplean las sales com-
plejas de Co~ftalocienina-poliamina en pastas de estampar
de mayor acidez, entonces con estas pastas en combinacidn
con colorantes de fijacidn alealing, particulermente colo-
rantes reactivos, se pueden producir estampados de reserva
excelentemente nitidos.

En cuanto a las partes indicedas en los siguientes
ejemplos, se trata de partes por peso.

Bjemplo 1

Un tejido de algoddn es impregnado con un bafio que
fué preparado a partir de 1 a 60 g de la sal compleja de
Co~-ftalocianina-poliamina, descrita més abajo, 10 a 15 g
de dcido acético al 50 % y 989 & 925 g de agua & una tempe
ratura de 15-25%C. Despuds de exprimirse el tejido hasta
un aumento de peso de aproximadamente 80 a 90 % y despuds
de secarlo, el colorante se fija por un tratamiento con

vapor neutro a 100-102°¢C durante 1 & 2 minutos. Subsiguien
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temente, el tejido se enjuaga, se lava con jabdn a le tem
peraturs de ebullicidn, se enjuaga nuevamente y se seca.

Se obtiene un tefiido azul nitido de excelentes propieda~-

des de resistencia.

Si el tejido impregnado y secado, en lugar de ser
tratado con vapor, es calentado durante 3 a 5 minutos me-~
diante aire caliente o por contacto a 130-150°G, llega a
obtenerse une fijacidn igualmente completa del colorante
¥, después del tratamiento posterior usual, el mismo tefii
do azul nitido.

La sal compleja de Co-ftalocianina-poliamina apli-
cada fué preparada de la siguiente manera:

57 partes de Co~ftalocianina fueron agitadas en
300 partes en volimen de 1-dimetilamino-3-aminopropano.
Después de la adicidn de 6 partes de cloruro de amonio,
se calenté bajo agitacién a 60-70°C, desprendiéndose amo-
niaco, mientras se formd la cantidad equivalente de hidro
cloruro de diemina. Entonces a 60-70°C durante varies ho-
ras se hizo pasar une corriente de aire sobre la disper-
sidn bien agitada, hesta que el materisl de partida habia
reaccionado totalmente y la solucidn al principio azul ha
bia cambiado su color al verde. Después del enfriamiento
hasta 20—3000, se recogid por succidn la paste cristalina,
se la enjuagd con 1 a 2 partes en voltmen de la diamina y
entonces se la lavd con ague hasta neutralidad. Despuéds
del secado a 40—50°C, se obtuvieron aproximadamente 78
partes (~80 % de la teoria) de un polvo cristalino de
color verde oscuro, peso molecular: 812. Férmule empirica:
042H43N120160.

Bl andlisis elemental did el siguiente resultado:
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calculado: C 62,10%, H 5,59%, N 20,69%, Cl 4,37%, Co 7,264
encontrado: C 61,90%, H 5,60%, N 20,50%, Cl 4,40%, Co 6,90%.
10 partes del producto asi obtenido, mediante el
tratamiento posterior con dimetilanilina en ebullicidn, ddn
6,85 partes de Co-ftalocianina pura.
Ejemplo 2

Se estampa sobre wn tejido de algoddén con una pasta
de estampar que fué preparada a pertir de 1 a 60 g de la
sal compleja de Co-ftalocianina-polismina, 10 a 15 g de &~
cido acético al 50 %, 459 a 435 g de agua ¥y 530 2 490 g de
un espesativo de almiddn de trigo/tragacanto.

Después del secado, se fija el colorante por trata-
miento con vapor Adcido Aurante 1 a 5 minutos. Después del
enjuague, del lavado con jabdn a la temperatura de ebulli~
cidn, de un nuevo enjuague y del secado, se obtienen estam
pados de color azul nitido y excelente resistencie a le mg
jadure y a la luz.

Ia sal compleje de Co~ftalocianine-poliamina fué
preparada:

En una suspensidn de 57 partes de Co-ftalocianina
en 300 partes en volUmen de o-diclorobenceno, se introduje
ron 7,5 partes de cloro. Despuds de agitarse todavia du-
reante 15 minutos, se hizo pasar aire por le suspensidn de
color pardo oscuro para eliminar cloro en exceso eventual-
mente presente. Entonces se agregaron 35 partes de N,H-di=-
metiletilendiaming y se calentd la mezcla de reaccidn a
sooc. Después del enfriamiento hasta la temperatura ambien
te, se recogid por suceidn el precipitado, se lo lavd con
benceno y se lo secd a 60-70°C en el vacio. Se obtuvieron

62,5 partes de un polvo cristalino de color verde oscuro
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que se liberd del hidrocloruro de amina eventualmente ad-
herente, por agitacidn con una solucidn al 5 % de sal co-
min.
Ejemplo
Se estampa sobre un tejido de algoddn con una pas—
ta de estampar que Se prepard a partir de 20 a 40 g de la
sal compleja de Co-ftalocianina~poliesmina descrita en el
Ejemplo 1, de 25 g de dcido tartdrico (cristalizado), de
455 a 435 g de agua y de 500 g de una mezcla de almidén
de trigo/tragacanto y de almiddn combinado con dextrina
(2:1). Después del secado, el tejido estampado se impreg-
na con un bafio que se prepard a partir de 40 g del coloran
te descrito en el BEjemplo 216 de la Patente francesa No.
1.466.567, de 675 g de agua de una temperatura de 30 a 50°C,
de 25 g de sosa calcinada, de 10 g de n-nitrobencenosulfo-
neto sddico y de 100 g de carrageenato 80/100 disuelta en
agua. Después de exprimirse el tejido hasta un aumento de
peso de un 100 % y después de su secado, de su tratamiento
con vapor, de su enjuague, de su lavado con jobén, de su
nuevo enjuague y de su secado, se obtienen reservas niti-
das claramente azules con el tefiido reactivo.
Ejemplo 4

Se impregna un tejido de algoddn a la temperatura
ambiente con un bafio que por litro contiene 1 a 60 g de la
sal compleja de Co-ftalocianine-poliemina descrita mds ade
lante y 10 a 15 g de &cido acético sl 50%. Después de ex-
primirse el tejido hasta un sumento de peso de un 80 % hag
ta un 90 % y despuds de secarlo, se lo impregna con un se~

gundo bafio que por litro contiene 30 a 80 g de tionito de

sodio, 10 a 50 g de hidréxido de sodio, 20 a 30 g de alco-
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hol etilico y 890 a 840 g de agua. Despuds de exprimirse
el tejido hasta un aumento de peso de un 80 % hasta un
100 %, sin secado intermedio, se lo trata durante 20 a
30 segundos con vepor himedo, entonces se lo enjuaga, se
lo lava con jabdén y se lo aczba como usualmente. El tefii
do claramente azul corresponde al obienido segzin el Ejen-
pleo 1.

La sal compleja de Co-ftalocianine-poliamine apli=-
cada fué obtenide de la siguiente memnera:

A 32,5 partes de dicloro-Co-~fialocisnina, suspendi
das en 150 partes en volumen de dioxano, & uns temperatu-
ra inferior a 1500, 8¢ agregaron en porciones 50 partes
en volimen de etilendiemina. El precipitado, despuds de
recogérselo por succidn y después de lavdrselo con dioxa-
no y ciclohexano y después de secarlo a 40°C en el vacio,
se 1o agitd bien en 250 partes en volimen de deido acéti-
co acuoso al 10 %. De la solucidn clarificade por filtra-
cidn, se separd la sal compleja de Co~ftalocianina~poliami
na por adicidn de sal comin y, despuds de recogerse por
suceidn la sal compleja, se la lavd con una solucidn de
sal comdin hasta la neutralidad y se la secd o 40°C en ol
vacio. El polvo cristalino de color verde intenso asi ob-
tenido era soluble en scidos dilufdos sin dejar algin re-
siauo.

Ejemplo 5

Se impregna un tejido de algoddn con un bafio que
por litro contiene 5 a 40 g de la sal compleja de Co-ftalo
cianina-poliamine descrita en el Ejemplo 2, 10 g 5C g de
alcohol etflico o metilico, 10 2 20 g de dcido acético (al

50 %), 10 a 100 g de trietilenglicol, 5 a 10 g de un éter
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arilpoliglicdlico y 50 a 70 g de urea.

Después de exprimirse el tejido hasta un aumento
de peso de un 80 % hasta un 90 % y después de secerlo, se
lo somete & un tratamiento posterior con una solucidn de
ditionito de sodio al 3-5 % durante 30 segundos a 50°C.
Subsiguientemente se lo enjuaga, se lo aciduls con un el
do clorhidrico al 3-5 % a 7000 durante 30 segundos, se lo
enjuaga nuevamente, se lo lava con jabdn a la temperatura
de ebullicidn, y se lo aceba como usualmente. Se obtiene,
como en el Ejemplo 1, un tefiido cldramente azul.

Ejemplo 6

Sobre un tejido de algoddn tefilido con el colorante
del Colour Index (Indice de colores) No. 37.610 como ba-
se, se estampd con una paste de estampar preparada de la
sigulente manera:

30 g de la sal compleja de Co-ftalocianina-poliami
na descrita en el Ejemplo 1, disueltas en 0 a 50 g de al~
cohol etilico y 320 a 270 g de sgua, son agitades conjin-
temente con una solucidn de 50 g del colorante Colour-In
dex (Indice de colores) No. 37.120 en 200 g de agua, en
400 g de un espesativo de almiddn de trigo/tragacanto. Se
seca y se fija por el tratamiento con vapor durante 1 a 3
minutos. Después del tratamiento posterior usual, se obtie
nen estampados brillantes en matices verdes intensos.

En lugar de la fijacion mediante el tratamiento con
vapor, con igual éxito puede efectuarse también una fija-
cién débilmente reductiva mediente un bafio de sulfito de
sodio=hidrdgeno.

-~-NOTA~

Descrite suflcientemente la naturaleza del invento,
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as{ como le manera de reslizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principio fundamental. También se hace
conster que el invento corresponde a una Solicitud de Pa-
tente, presentada en Alemania, con fecha 31 de agosto de
1967, bajo el mimero F 53376 IVc/Bm, acogiéndose por Lo
tanto a los beneficios gque conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven
cidn por 20 aifios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA TE-
IR Y ESTAMPAR MATERIALES TEXTILES DE CELULOSA NATURAL O
REGENERADAY; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ "Procedimiento para tefiir y egtampar materiales
textiles de celulosa natural o regenerada", caracterizado
porgue sobre los citados meteriales textiles se aplican sg
luciones de sales complejas, coordinadamente hexavalentes,
del cobalto trivalente, en las cuales cuatro de los puntos
de coordinacién estan ocupados por anillos de ftalocianina
con dos carges negativas y los otros dos puntos de coordina
cidn estédn ocupados por sendas poliaminas del grupo consis-
tente en poliaminas primarias, secundarias y terciarias, y
las cuales, como anién, contienen un idén de la serie de C1°,
Br~, I , HCO3 , NO3~ ¥ CH3C00™, efectuandose a continuacién
sobre los materiales textiles, un tratemiento wlterior para
transformarlas en Co-ftalocianings.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~-
racterizado porque las sales complejas, coordinademente hexa
valentes, del cobalto trivalente, se aplican sobre los mate-

riales textiles, disueltas en dcidos acuosos diluidos.
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38.,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 &
2, caracterizado porque el citado tratamiento ulterior
congiste en un tratamiento con vepor neutro sin adicidn
de sustancias guxiliares.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque el citado tratamiento ulterior
consiste en un tratamiento con vapor deido sin adieidn de
sustanclas auxiliares.

58, - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 §
2, caracterizado porque el citado tratamiento ulterior
consiste en un calentamiento seco a 130-150%C sin edicidn
de sustancias auxillares.

68.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 §
2, caracterizado porque el citado tratamiento ulterior
consiste en un tratamiento con bafios reductivos.

78.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque sobre los materiales textiles se
aplican sales complejas de Co-ftalocianina-poliamina que,

como poliaminas, contienen diaminas de fdrmula

Rq
/ ?
\g,

en la que A significa un radical algquileno lineal o ramifi

HoN-A-N

cado con 2 2 5 atomos de carbono, R1 un miembro del grupo
consistente en hidrdgeno y un radical alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, R, un miembro del grupo consistente en
un radical alquilo con 1 2 4 étomos de carbono ¥y un radi-

cal ciclohexilo.
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2,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 2

T, caracterizado porque sobre los materiales textiles se

aplican sales complejas de Co-ftalocianina-polisming que,.
como poliamina, contienen i1~dimetilamino-3-aminopropano.

98.- "Procedimiento pars teflir y estampar materia-

les textiles de celulosa natural o regenerada', tal y co-
mo queds sustancialmente descrito en la presente lemoria.

Este Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina

por una sola cara.
A ey A
Madrid g1 A, 1954

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHATT

peouce e eedDET
\ GOMEZ Conl]ih BRAVO
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