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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es sabido que para la preparación de artícu­
los coloreados, en particular fibras y láminas de celulosa 
regenerada, por ejemplo de solución para hilar de viscosa 
o de cuoxam-celulosa, pueden añadirse pigmentos colorantes 

5. finamente divididos. Sin embargo, una dificultad particu­
lar del empleo de pigmentos reside en que estos últimos 
deben estar divididos con extraordinaria finura en la so­
lución de celulosa, si se quiere lograr una hilatura sin 
perturbaciones y una tinción homogénea. Cuando el grado 

10. de división en la solución para hilar no es suficiente fino,
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pueden surgir durante la operación de hilatura alteracio­
nes <3el matiz, pues al filtrarse la solución para hilar, 
una parte del pigmento colorante queda retenida inmedia­
tamente delante de la boquilla. Además, puede resultar ne- 

5. cosario cambiar los filtros con relativa frecuencia y por 
otra parte pue^e ser difícil obtener por el procedimiento 
de tinción con pigmento tinturas transparentes, sobre todo 
si se emplean concentraciones elevadas de colorante.

Ahora se ha descubierto que se consigue una 
10. sobresaliente finura de división : de los pigmentos en la 

solución para hilar, si se actúa en presencia de un com­
puesto orgánico polihidroxilado, esterificado con un ácido 
inorgánico polivalente y eventualmente también con ácidos 
orgánicos.

15. El compuesto orgánico en cuestión puede añadir­
se directamente a la solución de celulosa para hilar. Eh 
la mayoría de los casos resulta sin embargo ventajoso em­
plear preparaciones pigmentarias en forma líquida o sólida 
que contenga en mezcla íntima el pigmento y los esteres cita 

20. dos y eventualmente otros aditivos. 3h este caso es indife­
rente si el éster o los esteres <ie ácido mineral se añaden, 
por ejemplo a una dispersión acuosa de pigmento, sólo después 
de la molturación fina o ya antes de ella o durante ella.
El último proceder resulta por lo general preferible por- 

25. que los esteres de ácido mineral según este invento pre-



sentan marcaba acción dispersante. Aparece aquí otra ven­
taja de los ásteres de ácido mineral según este invento-- .. 
frente a la mayoría de ios dispersantes, la de que prác- 1 

5. ticamente no forman espuma.
Bi calidad de pigmentos entran en cuenta para 

las preparaciones de este invento por ejemplo los inorgá­
nicos, como el hollín, el polvo metálico, el dióxido de 
titanio, los hidróxidos de hierro, el ultramarino, etcé-.

10. tera, pero en particular los inorgánicos, como los de íá"
clase de los colorantes azoicos, antraquinónicos, 'ftalocia- 
nínicos, nitro, perinónicos, perilentetracarbodiimídcos, 
dioxacínicos, tioindigoides o quinacridónicos, además 
de los aclaradores ópticos con carácter pigmentario.

15. También pueden emplearse mezclas de diversos pigmen­
tos o mezclas de pigmentos con aclaradores ópticos.

Ri lugar de los pigmentos pueden utilizarse 
asimismo otros colorantes insolubles en agua; por ejemplo, 
colorantes de dispersión.

20. En calidad de compuestos orgánicos polihidroxi-
lados que forman la base de los ásteres que cabe utilizar 
según este invento, entra en cuenta principalmente la ce­
lulosa. Al mismo tiempo cabe señalar también otros hidra­
tos de carbono, por ejemplo almidones, hemicelulosas, glu-

25. cosaminas, glucósidos y azúcares. Ejemplos de azúcares son
los monosacáridos (como la glucosa o la fructosa) y los disa­
cáridos (como la lactosa, la maltosa, la celobiosa o el-
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azúcar caña). Ih calidad -̂e otros compuestos polihi- 
droxilados cabe señalar los pollalcoholes, en particular 
los alcoholes con 6 grupos hi^roxílicos a lo menos (como, 
por ejemplo, la manita o la sorbita). Por último, convie­
ne señalar también los polimerizaóos provistos grupos 
hidroxílicos, por ejemplo el alcohol polivinílico, el 
acetato de polivinilo parcialmente desacilado o un copo- 
limerizado desacilado de acetato vinilo y cloruro de 
vinilo.

Los compuestos polihidroxílicos que se han 
citado están esterificados con un ácido inorgánico poli­
valente, en particular el ácido sulfúrico. Pero también 
entran en cuenta, por ejemplo, los esteres del ácido fosfó­
rico o del ácido sulfuroso.

Los esteres utilizables según este invento 
contienen todavía un radical de ácido libre y pueden uti­
lizarse en forma de ácidos libres o de sales solubles en 
agua, por ejemplo de sales alcalinas, alcalinotérreas, 
amónicas, de otros metales o de bases orgánicas, como 
piridina, morfolina, metilamina, etilamina o etanolaminas. 
También pueden emplearse mezclas de sales de diversos 
cationes o puede estar esterificado el radical de ácido 
libre con el radical de un alcohol monovalente, como por 
ejemplo en el áster metílico de ácido sulfúrico de celulosa.

Los compuestos polihidroxilados pueden contener



también dos o más radicales de ácido distintos entre sí, 
por ejemplo dos radicales distintos de ácido inorgánico,  ̂
como los radicales del ácido sulfúrico y ^el ácido fosfó-' 
rico, o del ácido sulfúrico y del ácido nítrico, o del 
ácido fosfórico y del áci-̂ o nítrico? y asimismo los ra-! - 
dicales de un ácido inorgánico polivalente y de un áci­
do orgánico, como los radicales del ácido sulfúrico y del 
ácido acético, o del ácido sulfúrico, del ácido acético 
y del ácido butírico.

También pueden emplearse los esteres de compues­
tos polihidroxilados parcialmente eterificados? por ejem­
plo, los esteres sulfúricos de netilceluíosa, etilcelulosa, 
hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, hidroxietilme- 
tilcelulosa, hidroxietil-etil-celulosa, carboximetilcelulo- 
sa o bencilcelulosa.

Si se emplean los esteres de la celulosa, esta 
última puede contener hasta 3, y preferentemente de 0,3 
a 1, radicales ¿*e ácido por unidad de glucosa.

La proporción cuantitativa de pigmento a éster 
en los preparados pigmentarios puede oscilar dentro de am­
plios límites; pero de preferencia es de 9:1 a 1:4. Los 
preparados pueden hallarse en forma de polvo oen forma 
de pastas acuosas. Estas últimas ofrecen la ventaja, res­
pecto a muchas otras preparaciones acuosas de colorante, 
de ser resistentes a la congelación, es decir, de que



la calidad de la preparación acuosa no experimenta merma 
por el hecho que se hiele y se vuelva a derretir.

Adem's de los componentes que cabe emplear 
según el invento, los preparados pueden contenor todavía 
uno o más de otros coadyuvantes, como plastificantes, ten- 
siuros, fungicidas, estabilizadores, materias de relleno 
o aditivos de acción hidrotropa, como por ejemplo la urea 
o la acetamida.

La preparación de las composiciones o los prepara­
dos de pigmento puede efectuarse por diversos métodos, ya 
conocidos; por ejemplo, mediante simple mezcla de los com­
ponentes, en forma seca o en medio acuoso, mediante trata­
miento conjunto en una máquina homogeneizadora de gran pre­
sión, mediante molturación húmeda conjunta de los compo­
nentes, por ejemplo en un molino de arena o de bolas, o 
mediante amasamiento conjunto en aparatos amasadores, por 
ejemplo del tipo Wemer-Rfleiderer, después dg lo cual, si 
se quiere, los productos obtenidos pueden ponerse todavía, 
en forma seca por evaporación, secado pulverizador o lio- 
filización, Los preparados secos resultantes pueden con fa­
cilidad volverse a dispersar en agua hasta un grado exce­
lente de difusión. La forma de preparado seco es, por otra 
parte, más ventajosa para el transporte (por ejemplo, por 
el menor peso y la estabilidad absoluta frente a la con­
gelación) y para el almacenamiento (por ejemplo, por el



menor riesgo "el ataque de microorganismo, como los mohos, 
ñor-formar incrustaciones al secarse etc.).

Para la pigmentación de celulosa regenerada, 
los preparados este invento, en solución acuosa o bien " 
directamente en forma de polvo, se deslién por agitación^ 
on la solución de celulosa para hilar. Ih muchos casos 
resulta ventajoso formar con los preparados una solución;' 
generatriz, más concentrada en pigmento, de xantogenato- 
de celulosa o cuoxam-celulosa y aportar esta solución a.* / 
la solución para hilar que se ha de teñir.

El moldeo se efectúa por hilatura de la solu-," 
ción teñida de celulosa para hilar en un baño precipitan­
te, según el procedimiento ordinario.

También el tratamiento final de los artículos 
obtenidos se efectúa*por los métodos tradicionales, mediante 
lavado con agua caliente y, eventualmente, aún con una solu­
ción acuosa caliente de un sulfito alcalino o un sulfuro - 
alcalino, para desulfuración más rápida, y accontinuación 
aclarado y avivación por tratamiento con un humectante 
(de preferencia, oleato sódico) en caliente.

Las tinturas obtenidas se distinguen normalmen­
te por gran brillo, transparencia y excelente solidez 
al lavado y al frote. Además de ser aptas para la tinción 
en hilatura de los tipos corrientes de viscosa, las prepa* 
raciones pigmentarias de este invento son aptas también
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para la tinción en hilatura tipos d- viscosa muy re­
sistentes a la humedad, los llanosos "polinósicos".

Asimismo pueden pif mentarse con los preparados 
de este invento otras fibras artificiales hilabas a base áe 
soluciones acuosas, por ejemplo fibras de alcohol polivi- 
nílico o poliacrilonitrilo.

Los preparados de este invento pueden emplear­
se además para otras formas de aplicación acuosas; por 
ejemplo, para pigmentar pinturas düuibles con agua, en. par­

ió. ticular colores de emulsión a base de látices acuosos, o para
pigmentar colores de acuarela. Cabe señalar también su 
aptitud para la pigmentación do barnices acuosos destinados 
al barnisamiento electroforético.

Otro campo de empleo para las nuevas prepara- 
15. ciones dg pigmentos son los colores de impresión para las

artes gráficas. Así, por ejemplo, se las puede utilizar 
para la pigmentación de colores de imprimir düuibles en 
agua, a base dg aglutinantes hidrosolubles, como los que 
se usan, por ejemplo, para los colores de impresión 

20. de tapicería; y asimismo para la pigmentación de colo­
res de imprimir acuosos, acuoso-alcohólicos o alcohólicos 
para el huecograbado, la impresión í'lexográfica o la seri- 
grafía, como los que se usan, por ejemplo, para la impre­
sión en papel.

25. Otro campo de empleo para las preparaciones
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pigmento según este invento, en forma seca o de pasta 
acuosa, es la tinción en la masa de papel y de látices .da. 
caucho, así como la pigmentación de colores de cubrición ' 

para el cuero. -
5* Las preparaciones de pigmento según este in-**"'

vento son aptas además para la pigmentación de tintas de 
estampar o líquidos tintóreos para la estampación pigmen-'* 
taria o la tinción con pigmento de tejidos, géneros de-;.-" 
punto o vellones.

10. Por último, las preparaciones de pigmento se^ún
este invento pueden emplearse también para la pigmentación 
de varios otros materiales, como por ejemplo cemento, 
enlucido yeso, jabones, detergentes, ceras, látices, 
tintas y colores de aguada o preparaciones cosméticas.

15. Cuando las preparaciones colorantes de este
invento contienen como colorantes insólubles en agua no 
pigmentos, sino colorantes de tina o colorantes de disper^- 
sión, so las puede emplear, en forma seca o de pasta acuo­
sa, para teñir y estampar materiales textiles por los di- 

20. versos métodos conocidos para los colorantes de tina o los
colorantes de dispersión.

En los ejemplos que siguen, en tanto no se in­
dique otra cosa, las partes significan partes en peso, 
y los porcentajes, porcentajes en peso: las temperaturas 

25. están expresadas en grados centígrados.



EJEMPLO 1

En un molino de ar na para laboratorio se 
muelen a la temperatura ambiente 5 partes de hollín 
Philblack 0 (Phillips Petroleum Co.), 5 partes de sulfa- 

5. to sódico de celulosa que contiene por término medio
0,7 radicales de ácido sulfúrico por unidad de glucosa 
(preparado según Makromolekulare Chemie XII, 1954, pág.
92) y 90 partes de agua.

Una ves alcanzado el errado de finura que se 3e-
10.

sea (al cabo de 4 horas de molturación), se separa de la 
arena el material molido y se le elabora por secado pulve­
rizador (aire saliente, 80 a 903), convirtiéndolo en un 
polvo suelto, constituido por 50 % de hollín y 50 % de la
sal sódica del sulfato de celulosa.

15.
10 partes de este preparado se deslíen durante 

una hora en 40 partes de a?ua por medio de un agitador de 
dos aletas. Se obtiene una dispersión pigmentaria con ex­
celente finura de división.

20.

EJEHPLO 2

a) En un molino de arena para laboratorio se
muelen a la temperatura ambiente 5 partes de hollín 
Philblack O, 5 partes de sulfato sódico de celulosa 
con un contenido de sulfato de 0,5 (preparado por reacción25.
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5.

con butano1-úci 
catia 2 559 914;

lo sulfúrico según la patente norteameri 
Ejemplo 3) y 90 prrtes de agua.

Una ves alcanzado el grado de finura que se : 
desea (al cabo de 4 horas de molturación), se separa de 1. 
la arena el material molido y se le elabora por secadd pul­
verizador (air, caliente, 80 a 90a), convirtiéndolo en ' 
un polvo suelto, constituido por 50 ^ de hollín y 50 % de' 
la sal sódica del sulfato de celulosa. *-"

10 partes de este preparado se avitan durante . 
una hora en 40 partes de agua por medio de un agitador de 
dos aletas. Se obtiene una dispersión pigmentaria de exce­
lente finura de división.

b) Si. en el apartado a) se utiliza, en lugar
15. de hollín, el colorante azoico rojo de la constitución 

siguiente:

20.

N — -N

i
¡
C1

OH

CHi
CONH- -C1

se obtiene un preparado pigmentario rojo, que es disper- 
sable en agua por simple agitación de la misma menera



que los prepáralos de hollín

c) Si en el apartado a) se utiliza, en lugar de
hollín, el colorante de nitro pardo de la constitución 
siguiente;

10.
se obtiene un preparado pardo.

d) Si en el apartado a) se emplea, en lugar de
hollín, beta-cuproftalocianina, se obtiene un preparado 
azul respectivo.

15.
EJEPRPLO 3 ,

20,

25.

a) Se muelen y elaboran según el Ejemplo 2, en
un molino de arena para laboratorio, 5 partes del colorante 
antraquinónico azul de la constitución siguiente:
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10.

15.

4 partes de sulfato sódico de celulosa con un índice medio 
de os'terificación de 0,5, 1 parte de Tamol NNOK-SA ( = dis­
persante anionacti'VG, producto de la condensación de ácido* 
beta-naftalinsulfónico con formaldehido; fabricante: BASi'J.
y 90 partes de agua. ^

Se obtiene un preparado azul, apto, por ejem^' 
pío, para las tinciones do tina y la estampación de tina. *

b) Si en lugar del colorante de tina azul se *
emplea el colorante de dispersión pardo de la constitución' 
siguiente:

se obtiene un preparado pardo, apto, por ejemplo, para 
teñir y estampar fibras sintéticas.

EJB¿PL0 4

C1 C1

Be muelen y elaboran como en el Ejemplo 1, 
en un molino de arena para laboratorio:

5 partes de hollín Philblack 0,
1,2 partes de sulfato sódico
3,8 partes de sulfato sódico de celulosa) ns =

25.
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y 90 partes de agua.

Se obtiene un preparado negro respectivo.

1) Preparado por tratamiento a 453, durante 96 horas,*de 
8 partes de celulosa en 125 partes de piridina y 50 
partos de ácido clorosulfónico.

2) Preparado por tratamiento a 08, durante 90 minutos, 
de 20 partes de celulosa en 74. partes de n-butanol y 
186 partes de ácido sulfúrico químicamente puro.

EJEMPLO 5

a) Se agitan a 08 durante 70 minutos 20 partes 
de almidón de maíz en una mezcla de 74 partes de n-butanol 
y 196 partes de ácido sulfúrico químicamente puro. Se aña­
den luego 100 partes de metanol y a continuación se filtra 
la mezcla reacciónal. Se lava con metanol la torta del 
filtro y luego se la disuelve en 300 partes de agua desti­
lada y se la neutraliza a pH 7,5 con lejía de sosa cáustica 
La solución resultante se seca por pulverización. El produc 
to es un sulfato de almidón sódico, con un grado medio de 
esterificación de 0,28.

b) Se muelen y elaboran según el Ejemplo 1, en 
un molino de arena para laboratorio, 5 partes de hollín 
Philblack 0, 4 partes de sulfato sódico de almidón de maíz



según el Ejemplo 5; a), 1 parte de Tamol NNOK-SA y 90 par­
tes de agía. Se obtiene un preparado negro, que sirve, per. 
ejemplo para pi amentar colores de emulsión acuosos (véase, J 
el Ejemplo 10). ..i..

5*
EJEMPLO 6

a) Se agitan a 55a, durante 24 horas, 8 partes
de etilcelulosa (Ethocel E7, de la Dow Chemical, con uhé ^  
grado medio de etarificación de 2,5 aproximadamente) en- 
una mezcla de 50 partes de ácido clorosulfónico y 125 par­
tes de piridina y luego se vierte todo en 100 partes de 
hielo y 500 partos de agua. Se filtra la suspensión resul­
tante, se suspende en agua la torta del filtro y se neutra­
liza a pH 7,3 con lejía de sosa cáustica. Se obti.ene una 

15. solución límpida, de la que se aísla por secado pulveriza­
dor el sulf<ato sódico de etilcelulosa. Este producto tie-. 
ne un grado medio de esterificación de 0,45 aproxima­
damente.

20. b) Se muelen en un molino de arena para laborato­
rio 7 partes de beta-cuproftalocianina, 7 partes de sulfa­
to sódico de etilcelulosa según el Ejemplo 6, a), y 86 
partes de a."ua, hasta alcanzar la finura deseada, y se 
elabora según el Ejemplo 1. Se obtiene un preparado azul, 

25- apto, por ejemplo, para pigmentar colores de emulsión 
acuosos (véase el Ejemplo 10).



EJEMPLO 8 (viscosa)

5.

Se disuelve por agitación en 50 partes de 
agua 1 parte del preparado pigmentario obtenible según el 
Ejemplo 1 y se deslíe la solución en 937 partes de viscosa 
madurada, lista para hilar, con un contenido que corres­
ponde a 75 partes de celulosa. Luego se hila la viscosa 
en fibras largas de la manera ordinaria, con ayuda de un 
baño de precipitación que contiene ácido sulfúrico. A con­
tinuación se lavan las fibras en baños de tratamiento alte-

10. rior (por ejemplo, de agua), se desulfuran (por ejemplo., 
con soluciones acuosas diluidas de Ha^S y NaOH), se lavan 
y se avivan. Las fibras resultantes presentan gran intensi- 
dad de color, matiz puro, excelente brillo y división fina 
y homogénea del pigmento.

15.
3R lugar del preparado según el Ejemplo 1 

pueden emplearse con resultado igualmente bueno los prepa­
rados según el Ejemplo 2a), 2b), 2c), 4 y 5.

20. RIEMELO 9 (hoja de celulosa)

Las mismas soluciones de viscosa pigmentadas 
que se emplearon en el Ejemplo 8 para la preparación de 
fibras pueden elaborarse con resultado igualmente bueno 
en hojas tenidas homogéneamente.

25. En lugar de introducir el preparado en forma
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seca, se le puede emplear per este procedimiento en forma 
de una pasta acuosa.

EJEMPLO 10 (colores de emulsión)

5. Se deslíen en 93 partes de Eklasit A (color He ̂
emulsión de acetato de polivinilo, pasta blanca de TiO^^.de 
la firma Eklatin, ge Solothurn) 2 partes del preparado obte­
nido según el Ejemplo 1. Resulta una tinción muy homogénea? 
con buena finura de distribución del pigmento. La aplica-?

10. ción puede efectuarse con aparato extensor de película",!
pincel o rodillo de piel de cordero. '

JL5 *

Asimismo son aptos para la pigmentación de colo­
res de emulsión los preparados según los Ejemplos 2 a)?
2 b), 2 c), 2 d), 3 a), 4, 5, 6 y 7 .

En lugar de introducir los preparados en forma 
seca, se los puede emplear según eü procedimiento anterior 
en forma do una pasta acuosa.

20.
Si antes del secado pulverizador se hielan los 

preparados hasta -14B y se los vuelvo a derretir, las pas­
tas congeladas y onra vez derretidas muestran la misma esta­
bilidad do dispersión y la misma finura de división del 
pigmento que las pastas que no se han congelado y dan en 
las tinciones acuosas con color de emulsión de acetato de

25. polivinilo tinturas de la misma calidad que aquéllas.



EJEMPLO 11 (tinción de papel en la masa)

Se prepara un papel de la calidad siguiente;
100 partes de celulosa sulfítica, blanqueada, a 403 gR 
10 partes de caolín
0,5 partes del preparado según el Ejemplo 2, c)
2.0 partes d¿ cola de resina y
4.0 partes de sulfato de aluminio.

El papel queda teñido homogéneamente y presen­
ta buena finura de distribución del pigmento.

En lugar del preparado según el Ejemplo 2, c), 
pueden emplearse con resultado igualmente bueno los prepa­
rados según los Ejemplos 2 d), 4 y 5.

EJEMPLO 12 (Estampación con pigmento)

a) Se prepara una pasta de estampar de la composi­
ción siguiente:

20 partes del preparado según el Ejomeplo 2, c)
960 partes de-espesamiento de ligante Oranasin PLT 

al 15 %, constituido por 
150 partes de ligante 0remasin PLT (Ciba)
320 partos de agua y 
530 partes de bencina para barnices y 

partes de nitrato amínico/agua 1:1.23
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La aplicación se efectúa en forma de estampa­
ción de película sobre algodón mercerizado, con fijación, a 
1508 durante minutos.

b) Se corra 1 parte de pasta de estampar según "/**
5. el apartado a) con 9 partes de pasta de encabezamiento, - g 

constituida por

50 partes de ligante Oremasin PLT (Ciba)
10 partes de emulgente Oremasin P (Oiba)
240 partes de arua ' "1

10.
680 partes de bencina para barnices y * "
20 partes de nitrato amónico/agua 1:1

La aplicación se efectúa como estampación de 
película sobre algodón mercerizado, con fijación a 150a 

15. durante 4 minutos.

En lu-mr del preparado según el Ejemplo 2, c), 
puede emplearse con resultado igualmente bueno el prepara­
do según el Ejemplo 2, d).
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10.

15.

20.

Descrito el objeto del presento invento, so decla­
ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas núms. 
8834/68 del 14-6-68 y 7006/69 del 7-5-69, existiendo en ellas 
unidad de invención.

1. - Procedimiento para componer preparados do colo­
rante caracterizado porque el colorante, insoluble en agua, 
so trata con un áster, on proporción cuantitativa de 0 ,1 a 4 

partes de áster por 1 parte de colorante y preferentemente de 
0 ,1 a 1,5 partes do óster por 1 parte dn colorante, cuyo óster 
procede de la reacción entre un compuesto orgánico polihidro- 
xilado y uno o más ácidos inorgánicos polivalentes, llevada
la reacción en forma tal que los ásteres resultantes contengan 
al menos un radical del ácido libre o en forma do su sal corres- 

<pendiente soluble en agua; elaborándose el.producto colorante 
y óster en presencia o no do un aclarador óptico, el cual in­
terviene en proporción de 0 ,1 a 1 ,5  partes por 1 parte do co­
lorante, siguióndose el socado del material por pulverización.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque los compuestos orgánicos polihidroxilados 
componentes del óster do la formulación, pertenecen al gru­
po de los hidratos de carbono, preferentemente la celulosa, 
verificándose su osterificación preferentemente con ácido 
sulfúrico, en cuyos ásteres además de los radicales del
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ácido sulfúrico, pueden contenerse o no un radical o más de 
ácidos carboxilicos, presentando o no la celulosa esterifloa­
da parte de sus restantes grupos hidróxílicos eterificados con 
radiclacs orgánicos.

5. 3,- Procedimiento para componer preparados de co­
lorante.

Según se describe y reivindica en la presente mo- 
moria dccoriptiptiva que consta de 21 hojas foliadas y es­
critas a máquina por una sola cara.

^  Madrid a, 13 de Junio de 1.969.
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