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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TERIR Y ZSTAMPAR FIBRAS DE ‘POLIA~
MIDAS NATURALES O SINTETICAS", a favor de la firma J.R.
GEIGY, A.G., residente en BASILEA (Suiza). -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
miento pare teflir y estampar fibras de poliamida natura-
les y sintéticas con colorantes reactivos, los befios utili-
zables pars ello as{ como el material tefiido o estampado

L4 . .
segun este procedimiento,

Ya se han propuesto verios procedimiento para te-

fiir y estampar fibras de poliamida con colorantes reacti-

vos en presencia de agentes suxiliares tensioactivos. Sin

embargo, las tinciones obtenibles segun estos procedimien-—
to8 conocidos carecen de la intensidad de w lor deseada,

de la igualdad y/o de la tincidn a través del material fi-
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broso as{ como de las propiedades de solidez desesdss, como
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por ejemplo de la solidez al roce.

Ahore se ha encontrado un procedimiento, qué per-
mite, con colorantes reactivos sobre fibras de poliesnida
netursles y sintéticas particularmente sobre laba, bajo
agotemiento considerable del bafio de color y obtenai on
de un elevado valof de fijacién, preparar tinciones igua-
les y so0lices a la humedad. 21 procedimiento se corazcteri-
ze porque las fibras de poliamida naturales y sintétiéas e

10. tifien o estampan con un bafio acuoso, que contiene

por lo menos un colorente reactivo enidnico,

un compuesto de la formla general I,

®
AN
B Q\\N’/X X(:> (1)

15, 1'21 :

en la que
R  significa un radicel de hidrocarburo alifdtico
con de 11 a 23 atomos de cerbono en la cadena

principal,

20. R, significa hidrogeno, un grupo alquilico inferior
insubstituido o substituido o un grupo fenflico

insubstituido o substituido,
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Y gsignifica junto con el grupo - C. , el redical

!
de un anillo diazdlico o diazinico parcialmente
saturado y

X representa el anidn de un acido inorgénico”u or-

.
ganico,

. . 4 . .
y eventualmente un tensiuro no ionogeno y/o anionactivo

as{ como otros agentes auxiliares.

En los compuestos de la formule general I, B sig-
nifice como radicel alifdtico con de 1l a 23 &tomos de
carbono en la cadena principal, un grupo alqu{lico o alque~
nflico rectilineo o ramificado, que puede contener como
substituyentes por ejemplo los grupos hidroxilicos, como
el grupo undecilico, tridecilico, pentadec{lico, heptadeci-
lico, heptadec-8~enilico, 11~hidroxi—heptadec~8—en{lico,
nonadecilico, tricocilico, l.3,5;7*tetrametilundec{1ico o)
2-butildodecilico. R represents de preferencia un grupo

heptadecilico o heptadec-8-enilico.

5i R, significa un grupo algqilico inferior insubs-
tituido, este muestra de preferencia de 1 a 4 dtomos de
carbono; se trata por ejemplo del grupo metflico, etflico,
isopropilico o tercibutilico. Estos grupos alquflicos pue-
den estar substituidos por ejemplo mediante los grupos hi-
droxilico, nitrflico y carbamoilico y tembién mediante gru-

4 .
pos carbociclico-aromdticos, en especial los grupos feni-
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lico, alguilfen{lico y halogenofen{licos, o mostrar gru-

pos epoxi; ejemplos de tales grupos alguilicos substitui-
dos son: los grupos beta-hidroxietilio , beta—cianbefflico,
beta~carbamoilet{lico, de 1,2-dinidrox propil=~3-, de 1,2~epo

xipropil=-3-, bencflico o fenetflico.

e

Si R, significa un sgrupo fenflico substituido
pﬁeden entrar en consideracion como substituyentes; subs-
tituyentes de anillo no—iondgenos usuales, por ejemplo hald-
genos, como fluor, cloro o bromo, grupos algilicos y alco-
xi con 1 & 4 4tomos de oarbono, como el grupo metilica,

et{lico, metoxi, etoxi o butoxi.

A
Y forme Jjunto con el grupo —Q\N de preferencia
]

2

el grupo Delta’-imidazolinico o el grupo Delta’~tetrahidro-

pirimidinico.

Como anion de un acido inorgénico X representa por
ejemplo un ion de cloruro, bromuro, yoduro, sulfato o fog-
fato. COomo anidn de un édcido organico significe X por
ejemplo un ién de sulfonato bencénico, sulfonato toludnico,
formiato, acetato, propionato, hidrooxalato, hidrosucoi-
nato, hidroftelato. Aniones, que se derivan de dcidos
polibédsicos, pueden formar la sel oon mis de un catidn de

peso de la fdrmula.

Los compuestos de la formula general I son en su

mayor parte conocidos o pueden preparsrse segﬁn métodos de
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por sf conocidos. Se obtiene los compuestos, en los gque Y
Z 2
forme junto con el grupo ~Q\ s un grupo Delta

—

~iridazol{-
f

nico o Deltaz-tetrahidropirimidinico, por ejemplo mediante

[ . .
calentamiento de un acido graso con l,2~d1am1noetang 0 1,3~

Y

diaminopropano o bien sus sales a temperaturas por b@cima

de 2009C, de preferencia a 240-2602C.

" Como colorentes reactivos pueden entrar en_c@ﬁsi~
deracidn para el procedimiento segin la invencién convenien-
temente 1los colorantes aminicos acuosolubles. Son fentajosos
loa colorantes, cuyo caracter anionico estéd motivado por
le formacidn de complejo de metal solo y/o por los subgti-
tuyentes doidos formadores de sal. Como tales grupos dei-
dos pueden entrar en consideracidn grupos de dcido cerbox{-
lico, grupos de ésteres dcidos de &cido sulfirico y 4cido
fosforico, grupos de 4cido fosforico, grupos imidicos de
geido sulfonico acilados, como grupos alaiil o arildisul-
fimidicos o bien alquil o arilcarbonilsulfimf{dicos y sobre
todo grupos de acido sulfonico. Resultados especialmente
buenos se alcanzan en general con colorantes, que muestran

por lo menos un grupo de acido sulfdnico.

Los colorantes reactivos pueden pertenecer s cla-
ses de colorantes diferentes, por ejemplo pueden entrar en
> [ .

consideracion colorantes oxazinicos, de trifenilmeteno,

de xanteno, nitro, de acridons, Ge estilbeno, perindnjcos,
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de imida de &cido peridicarbox{licos, de quinoftalons, naf-
toquinonim{nioos N'g ftalocianinices, sin embargo sobire todo
colorantes antraquindnicos dcidos vy colorantes azoicos anid-
nicos. TLos ltimos pueden ser colorantes mono-, bis ¥ po-
liazofcos, exentos de metal, metalizables o conteniendo me=
tal pesado, incluso los compuestos complejos de l=2:br0mo

o cobalto, que contienen dos molécules iguales o diferentes
de colorante azoico enlazadas en forma compleja en wn &tomo
de cromo o cobalto, ¥ los colorantes de formazan coni:éniendo
cobre ﬁ niguel, con ‘tal que muestren substituyantes.@;g
puedan constituir un enlace covalente con las fibres de po-
liamida. Estos grupos reactivos pueden enlazerse directe-
mente o sobre miembros de puente; como ox{geno, azufre,

un grupo imino, metilenimino; cearbonilimino, sulfonilimino

o ureildnico; en donde el hidrdgeno iminico puede sstar
substituido por un grupo metilico, en la estructura cromofora

del colorante, de preferencia en un anillo aromético.

Como ejemplos de tales grupos reactivos se citan:
grupos epoxi, grupos etilenimine, grupos de isocianato y
de isotigeianato, grupos de éster arilico de dcido carbi-
mico, el radical de un gcido que muestra por lo menos un
dtomo de haldgeno mévil y/o un enlace miltiple apto para
adicidn, por ejemplo el dcido clorhidrico o bromhidrico,
el 4cido beta~cloropropidnico ¥ beta-bromopropidnico, el
dcido alfs,beta~dibromopropidnico, los dcidos tetrahsl ociclo-
butancarbox{licos, como los 4cidos 2-cloro-2-fluor—3,3-di-

flnor & 2,2,3,3-tetrafluor~ciclobutan~l~carboxilico, el
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dcido propidlico, el acido acrilico, el dcido metacrilico

los écidos alfa-cloro, beta-cloro-, alfa~bromo- ¥ beta-bro

. [ S o . )
moacrilicos, los acidos alfa,beta~ y beta,beta~dicloro- o

-gibromoacrilicos, los dcilos tricloro- o tribromoagri}i“
cos, el écido 2—(2,2,3,3—tetrafluorciclobutil—l)~ac;ilico:
el écidq crotonico, los acidos alfa~ o beta~cloro- o <bromo-
crotonicos, el dcido alfa,beta~diclorocroténico, el §cido
maleico, los dcidos monocloro- ¥y monobromomaléicos, ips
dcidos diclore- y dibromomaleicos, el dcido fumérido;‘los
dcidos monocloro- y monobromofumdricos, los &cidos dicloro-
Yy dibromofuméricos, el monoéster de dcido fumdrico, los
dcidos dicloro- y dibromosuccinicos, el écido vinilsulfo-
nico, el acido beta-clorovinilsulfénico o un dcido nitro-
halobenzoico o un &cido nitrohalobencensilfonico con &tomos
de haldgeno mdvil, en especial con fluor o cloro en posi-
cidn orto o para al grupo nitro, como el radical del Aci-
do 3-nitro-4-fluor-benzoico o bien del dcido 3-nitro-—4-
fluorbencensulfdénico; ademss con grupos beta-hidroxialquil-—
-sulfonf{licos, -sulfonamidicos o cerbonemf{dicos esterifi-
cadogs de dcidos fuertes, como el grupo beta~haloetilsulfo—
nflico, beta~sulfatoetilsulfon{lico, beta~sulfatoetilsulfa
moilico beta~sulfatoetil-N-metilsulfonamidico o beta-sul-
fatopropionam{dico, el grupo bete~alquil- o beta~fenilsul-
fonilalquilsulfonilico, -sulfonamfdico o -carbonamfdico,
por ejemplo el grupo beta-fenilsulfonilpropionamidico. De
preferencia, el grupo reactivo consta del radical de un

LT . ’
heterociclo de nitrogeno eromético gon ventajosamente més
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de un heterogtomo de anillo; que musestra por lo menos un
§tomo de haldgeno movil, como fluor, cloro ¢ bromo, o Ln
grupo acriloilo, de N-hidroximetilenemino, de écido sulfd-

nico o de alquilsulfonilo en un carbono del anillo.

Como ejemplos para tales grupos reactivos séuggtanz
el radical triezinilico o diazinflico con por lo menos un
dtomo de haldgeno movil, por ejemplo el radical de elbruro

cianfirico, bromuro cianurico o bien sus productos de .con-

L T

densacldn primarios, en los cuzlas estd substituido"ﬁn'
&tomo de haldgeno por el redical eventuslmente substitui-
do ulteriormente de una emina elifftica, alicfclicae, aro~

‘mética o heterociclics, primeria o secundaris, en espe-

cial mediante anilina o sus derivades alquflicos y de dei~
do sulfénico o de dcido carboxflico, por mono- y dielquila-
minas inferiores, asi como por amoniaco, o poxr el radical

de un compuesto hidroxi o de tiol alifdtico, alicfclico,
aromético o heterociclico; o el redical di- o trihalopiri-
midflico, como el radical 2,4-di- o en e special 2,4,5~tri-
cloro-; =bromo-, ~fluor-, 5-bromo- o 5-cloro-2,4-éifluor~

o 5-bromo~2,4-dicloropirinidil=6. El redical dihalopirimidi
nico puede llevar eén posicidn 5 por ejemplo los substitu-
yentes siguientes: metilo, etilo, amide de dcido cerboxi-
lico o de dcido sulfénico eventuaelmente substituida en el
dtomo de nitrdgeno, éster metilico o etilico de 4cido carbo-
x{lico, acilo, por ejemplo benzoilo, alquenilo, por ejemplo

elilo, clorovinilo, alamilo substituido, por ejemplo carbo—
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ximetilo, clorometilo o bromometilo. L

Otros grupos reactivos que pueden entrar eﬁ,85n~
sideracion son por ejemplo el radical de un 4oido dihalo-
pirimidincarboxilico, del doido 2,3~dihaloquinoxalingsrbo~
x{lico o eulfonico, del dcido 2-halo- o 2-metilsulfonil-ben
zotinzol- o bien -oxazolcarboxflico o ~sulfénico, ép;
eido 1,4~dihaloftalazincarboxflico, del &cido 2,4vdihalo—
quinezolincerbox{ilico o del &cido 4,5-dihalo-6-piridazon-1-
il-alquilen o-fenilencarboxilico, como los radicales de
gcido del dcido 2,4-difluor~ o 2,4—dicloropirimidin—5—'o
-6-carboxilico, del dcido 2,4-dicloro-6-clorome til-pirimi-
din-5-carboxilico, del dcido 2,3-difluor- o 2,3-dicloro-
~quinoxalin-6-carboxilico o bien -6-sulfénico, del &cido
2-clorobenzotiazol- o bien ~oxazol-5- o —6-carboxilico o
bien -5- o =6-sulfdnico, del dcido 1,4-difluor-, 1,4-diclo—
ro- o 1,4-dibromoftalazin-6-carboxilico o bien -6~sulfénico,
del dcido 1,4-difluor-, 1,4-dicloro~ o 1,4-dibromoftelazin~
6-carboxilico o bien 6-sulfdnico, del dcido 2,4~diclorogui-
nazolin-6- o -T-cerboxilic, del dcido 2,3-dicloroguinoxa-
lin-T-carbox{lico o bien—7-sulfénico, del &cido 4,5-diclo-
ro-6-piridazon-l-il-trimetilencerboxilico o bien =1!,4'~-

fenilen-carboxilico.

Como otras agrupaciones reactivas se citan todavias
redicales de los acidos tricloro~piridazinil-, dicloro-1,
2,4-triazil-, 3~cloro-piridazin-6-carboxilico, del &cido

Sw-cloro-1,2,4-tiadiazol-3-il~1",4'-fenilen-carboxilico, ra-
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dicales alilsulfénicos y de sulfuro de dielilo. Ademds

se citan asimismo colorantes de onio reactivos, que lie—

’ S
van por ejemplo en lugar de un étomo de halogeno reasctivo
o de un grupo de éster, un radicsl reactivo de amonio,

quinoclidina, piriding, hidragzina o sulfonio.

Como en especial favorasble para el procedimiento
’ v y

segun la invencion, se muestran unos colorantes, cuyas
agrupaciones reactivas se derivan de halopirimidines o
de fcidos halopirimidincarbox{lices; como ejemplos se ci-~
tans el grupo 2,4-di- o en especiel 2,4,5~tricloro—, -bro-
mo-, —=fluor-, 5-bromo~ o 5—cloro-2,4~difluor- o 5~bromo-2,
4~3icloro=pirimidil-6-, o bien el grupo 2,4~dibromo=—, 2,4~

difluor- o 2,4-dicloropirimidin=5- o ~6=cerbonilo.

Los colorantes reactivos pueden presentarse en

. N s ’
pexte como doidos libres, sin embargo son en le mayoria
las sales alcelinas corrsspondientes, por ejemplo sales

de litio, sodio, potasio o de emonio.

Junto & los compuestos segin le definicidn de
la formula general I, las elaboraciones acuosas ubilize—
bles segin le invencidn pueden contener todavia uno o
més tensiuros no iondgenos y/o anionsctivos. ILa adicion
de tales tensiuros no ionogenos y/o anionactivos se re-~
comienda especialmente cuando se tifie segin el procedi-
miento de extraccidn, ya que se obtiene en el bafio de co-

lor una estabilizacion del complejo colorante-agente
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Como tensiuros anionactivos pueden entrar éﬁ}§§n~
sideracidn productos de adidclén sulfatados de 1 & 10 mo—
les de 4xido de ebileno, en &cidos grasos superiores, alco~
holes alifédticos superiores y alquilfenoles, cuya cadena
alqzllico contiene de 8 = 20 dtomos de carbono, por eaemplo
monoésteres sulfatados de doido estedrico u oleico con
penta-, hepta~ o decaetilenglicol; éteres sulfatados tri-,
penta-, hepta~ o decaetilenglicol-mono~laurilico,-@ifiét{~
lico -estearilico, o -eleflico o éteres silfatados mono=~ o
dietilenglicol-mono-nonilfen{licos o éteres pentaetilengli-
col- mono-dodecil-fenf{licos; ademds alquilsulfonatos con 10
a 20 dtomos de carbono en la cadena alquilica, sulfonatos
alquilbencénicos con cadenas alquilicas rectilineas o ra-
mificadas con 8 a 20 &tomos de carbono en la cadena alqui-
lica, como sulfonato nonilbencénico, sulfonsto 1,3,5,7-te~
trametiloctilbencénicw o sulfonato octadecilbencénico, asd
como sulfonatos alquilnaftalinicos, por ejemplo sulfonatos
bis-naftilmeténicos o ésteres de dcido sulfosuccinico,

como sulfosuccinato dioctilico de sodio.

Son ventajosos sin embargos los bensiuros no iono—
genos, por ejemplo éter de poliglicol de fenoles alguile-
dos con por lo menos 7 &tomos de carbono en la cadena al=

quflica y de 4 a 30 grupos alquilenoxi, como éter monono—
nilfenflico de penta- o decaetilengliocl, éter mono-di-

isooctilfenilico de pentadecaetilengliool, ademés elcano=-



10.

15.

20.

25.

- 12 -

371627

laminas N-aciladas,; como la N,N-hisbeta-hidroxietilamide o

N-gamme~hidroxipropilemida de dcidos grasos guperioras con
10 a 20 &tomos de carbono, como el fcido ldurico, miristi-
co, pelmitico, estearico u oleico o de mezclas de acidos
grasos de aceite de coco, sin embargo sobre todo éfgres
alquilpoliglicolicos con 10 a 18 4tomos de carbono’ en’ la
cadena alquilica y de 5 a 20 grupos etilenoxi, comé‘ienr
ta-, hepte~; deca-, pentadeca~- o eicosan—etilengli&@}*mono~
-lanril-, -estearil- o -oleiléter. idemds pueden entrad en
consideracidn asimismo éteres poliglicolicos que muestran
nitrégeno bésico, como por ejemplo productos, que son ob~
tenibles mediante reaccion de un mol de una amina con 3 2
100 moles de un dxido alquilénico, por ejemplo el producto
de reaccidn de un mol de dodecilamina, oleilamina, esteeri-
lamina, N-monoalquilpropilendiemina, axyo radieal alqui-
lico no esta ramificado y contiene 16 a 18 £tomos de car-
bono, o mono-estearil-dietilentriamina con 3, 4, 6, 8, 16

o por encime de 30 moles de oxido de etileno.

Como especizlmente ventajoso se ha mostrado ademés
une adicion de productos de condensscidn de aldehido que
contienen nitrogeno bésico, acuosoluble, que se derivan
convenientemente de aldehidos alifdticos inferiores y amo—
niaco o aminas inferiores. El producto de condensacidn

ventajoso es hexarmetilentetramine.

Junto a los compuestos requeridos segin la inven-

cion las preparaciones acuosas pueden contener sin embargo
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también los otros aditivos usuales en la tintoreria Yy .es-

T ;
MWL a7
i. LT f.i‘

tampeci én, como por ejemplo espesantes, electrolitos, dci-
dos, bases, urea, tiourea, tiodietilenglicol y coméﬁéétos
hidréfilos, solubles en formae limitada en agua, coma bor
ejemplo alcohol butflico o bencflico. Se puede asiﬁi;ho
adicionar & la solucion de tratamiento acuosa, comﬁﬁésfos
que aceleran la reaccion entre el colorate y la fibra,
como aminas terciarias o compuestos hidrazinicos con por
lo menos un &tomo de nitrogeno terciario. De este forma
pueden reducirse, por sjemplo las temperaturas reacciona-
les y/o obtenerse tinciones y estampados de color intenso
o elevarse la estebilided a la hidrdlisis de los coloran-
tes reactivos sensibles. Como otros aditivos pueden en-
$rar en considerscidn asimismo agentes de blogueo textil
afines a la fibra, que protegen el meteriel textil a tefiir

contra el ataque por pardsitos textiles.

Lo dosis de las materias a adicionax en el proce-~
dimiento segin le invencidn a los bafios de tefiido pueden
osciler dentro de limites relativamente amplios. Ias dosis
del colorante e acomodan a la intensidad de color desea-
da y ascienden en general entre 0,1 a 84 calculado sobre
el peso de la fibra. Los compuestos de la férmula general
I, los tensiuros no iondgenos o anionactivos asi como otras
meterigs auxilisres se utilizan en general en dosis de

0,01 a 4% calculado sobre el peso de la fibra. De prefe-
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del compuesto.

Sin embargo pere la realizacidn del procedimiento
también pueden prepararse; prepaerados estables aepropiados.
Estos se caracterizan por un contenldo en una parteﬁdé:un
compuesto de la férmuls general I, 0,5 & 4 partes, de .pre-
ferencia 1 parte de un tensiuro no iondgeno, especiaiﬁente
un $ter elquilpoliglicdlico, O e 4 pertes de un producto de
condensacidn de aldehido conteniendo nitrbgeno bésico,. es-
pecialmente hexametilentetramine y de 1 a 4 partes de un
dcido orgénico, especialmente acido acético al 805« Uno
de tales preparados se utiliza de forma que -sobre la do-
gis del material fibroso calculada~ el bafio de color con-

tenga aproximadamente de 0,2 a 4.

Como fibras de poliamide naturales, que pueden
tefiirse o estamparse segun sl procedimiento presente, pue-
den entrar en consideracidn sedms, cabello y de preferencis
lana, y como fibras de poliamida sintética, por ejemplo
productos de condensacidn de hexametilendismine y decido
adipico (nilén 6,6) o &cido sebdcico (nilon 6,10) o pro-
ductos de condensacion mixta, por ejemplo de hexametilendia-
mina, 4oido adfpico y épsilon-caprolactama (nilén 6,6/6),
edemds los productos de polimerizacidn de épsilon-capro-
lactama, conocidos bajo €l nombre comercisl "Nilon 6",
"pParlon", "Grilon" o "Enkalon", o de Acido omega~eminounde-

cénico (Nilon 11 o bien “Rilsen"). Estas filras pueden
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utilizarse en cada estadio de elaboracion, asimismo por

y 4

Wy, Sy
Wi !

ejemplo en forma de hebras, hilos, génercs de punto y te-
jidos, o en el casgo de lana, cabellos y seda asimisme én

forma suelta.

Especialmente ventajoso es el procedimiento pera el
tefiido de lana, eventualmente en mezcla con otras fibrag

v

conteniendo nitrdgeno o exentas de nitrogeno.

El material fibroso poliamidico natural y sinté-
tico puede teflirse o bien. estemparse segin la invenciéh
en forma de por si conocide no sdlo segﬁn el procedimiénto
de extraccidn sino también continuamente mediante impreg-
nacién con el baflo de color y & continuacion termotratamien=
to. Una forma de realizecion ventajoss es el tefiido segﬁn
el procedimiento de extraccién, convenientemente en baifio
breve en proporcion de l{quido e material de aproximadamen-—
te 1:5 a 1:40 y en un valor de pH de aproximadamente 2,6-6,
de preferencia 4 - 6. ademds se puede iniciar ventajosamen-—
te el baflo de color con e;_género a tefiir sin colorente du-
rante aproximadamente 10 minubtos a 409C, luego se adiciona
el colorante, la temperatura del bafio de color se eleva en
el término de 15-30 minutos e la temperatura de ebullicidn
¥y se tifie durante 45-90 minutos a esta temperatura. Se
obtiene en esta forma de tefiido tinciones muy homogéneas
en cade profundidad de color deseado en rendimiento tin-
toreo bueno. Si el material fibroso se tifle o estampe

continuamente, se debe adicionar al bsXo de color o bien a
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la paste de estampar pares el ajuste correspondiente de laes

recetas, espesantes usnales en forma conveniente, como com™

LI )

puestos eterificados o esterificados de harina de,alggnro~b
ba y/o agentes portadores de color. Ia impregnahf;ﬁ del
meterial fibroso se efectia en general mediante reoubrimien-
to, pulverizacidn o estampacidn, sin embergo sobré todo
mediente fulardeo. ELl material fibroso impregnaﬁévﬁe expri
me del contenido de baflo deseado (aproximadamente'}0~l3Qﬁ

de fijacion de bafio, calculado sobre el peso seco del g8~
nero) y se somete sin secado intermedio a un termqtra$amien-
to, en especial vaporizado. &1 vaporizado se eféct&a ventajo
samente con vapor saturado neutro. ILa lana y sedé'ée va-
porizan para ello & unos 90-110%C, la poliemida sintétice

a 90-1402C. A continuacidn las tinciones o bien estampa~

dos se enjnagan como €8 usual y se€ seacan.

Seghn el procedimiento de acuerdo con la invencion
se aloanza la produccidn de tejido y género de punto de
fibras de poliamida natural y sintética tefiidas en forma
801ida v homogénea. 1Ias tinciones producidas segin la in-
vencidn se caracterizen por homogeneidad sobresaliente,

muy buena reproductibvilided y muy buen rendimiento de color.

En los ejemplos siguientes las temperaturas se in-

dican en grados Celsius.
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0,4 gramos del colorante de 1g formula

SO HO  Ny~cg *j>;;_c1
Cl N=DN 1l .
, HO, So.H -

3

EJEMPLO 1

ge disuelven en 100 cc de agua ¥ se adicions un baﬁo de
color, que consta de 880 oc de agua, 0,3 gramos de ma com-

puesto tetrahldroplrlmldlnlco de la férmula

o~

-
°17H35“°<H 2>°H2 ®H a©
- mz

1 gramo del producto reaccional de un mol de alcohol ceti—
lico con 18 moles de 6xido de etileno, 1 cc de dcido for—
mico al 85#, 10 gramos de sulfato 86dico ¥ 5 gramos de

sulfato amonico.

Tras mezclar a fondo los componentes se introduce
a 902 100 gramos de hilos de lana previamente bien hume-
decidos se trata el género durante 15 minutos a 85-90%,
luego el bafio de tefiido se caliente en eltérmino de 15
minutos hasta ebullicidn y se tifie durante 60 minutos a

o5-082, L continuacién, el hilo se enjuaga con agua calen~
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tada a 30% y se seca. Se obtiene bajo agotamiento consi-

dereble del bafio de color, una tincién rojo brillante igual
y homogénea de buenas propiedades de sgolidez. El:comf
puesto pirividfnico y el éter glicdlico pueden apé?harse

el trabejar segin la anterior presoripeion ¥y e obtlene
solamente une tincidn de color débil y desigual 3n la

fibra,

El compuesto pirimidinico utilizado en esie ejem-

plo se obtiene por ejemplo como sigue:

En un matraz se funden 270 gramos de dcidc ested-
rico a 60% y se trata con 103 gramos ge diolorhidféto

de 1,3-diaminopropano. Iuego se adiciona a gotas en la

_ suspensidn 103 gremos de 1,3-diaminopropano en el término

de 2 horas con lo cual la temperatura interior se eleva
e 125°. Tras finalizar la adicidn a gotas se calienta
en el término de 3 1/2 horas la mezcla reaccionsl & 2602
bajo condensacidn del agua formada en el refrigsrador
descendente. Tras el enfriado a temperatura ambiente so-~
lidifica el clorhidrato formado de 2-heptadecil~tetrahi-

dropirimidina pare formsr una mese s¢lida, cfrea, que se
disuelve claramente en agua.

Se obtienen tinciones igualmente buenas, cuando
en este ejemplo se utiliza en lugar del colorante reac=
tivo anterior, dosig iguales de los colorantes reactivos

indicados en la columne 2% de la siguiente Tabla I y se
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procede en forma usual a como se indica en el Ejemplo .

Los matices de las tinciones obtenidas se indicen en la

Gltima columna de la Tabla.

TABIA I
5 %jemplo Colorante Tono.de. colox
gobre ‘lena
cL B

S0 H Ngﬁi\‘N .
2 3 Nello - amarillo

= ! ) A - \N «Cl 7

CH3

50,1

A,

lO- l
3 ! fi=N- 'NH“L\Nﬁj"NH' amerillo

SO3H

X
H N
0H NH-
1 rojo
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ea S
it

Tono de color

CH3

(F
H~COCH=CH,

pen
O
g

Ejemplo Colorante sobre lens
Complejg de cromo 1:2, que contiene
une molecula de cada uno dg los dos
coloraentes enlazada en un atomo de
metal
E%;:R\N~N CH
5 y anaranjado
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1 tl%“.
%wQJWQ
, nnlml!xY

iy

"~

.} Tono de co~

Ejemplo Colorante lor sobre
. lana
0 S

amafillo

6 N -0Cd, verdaso
HZN- { e
SO3H V ;

Se obtienen resultados igualmente buenos cuéndo
en los Ejemplos 1 & 6 se utiliza en lugar del compuesto
tetrahidropirimidinico, dosis iguales de los compuestos
conteniendo nitr&geno indicados en la columna 28 de la gi~
guiente Tebla II y se procede a como se indica usualmente

en el Ejemplo.




TABIA II

Ejemplo

11H23- CH -T—H 016
Ny

- , , H ©
10. €, o c\ L .
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Tablie IT (continuasidn) 3 7 @ 6 2 7

Ejemplo Compuesto conteniendo nitrégeno
- 1 ®
N~CH T
11 /N A ol
°17H33'C\ Ha HE00
N"m'12
G
R . - @
C7H C/ \?Hg -t H
12 1735 «
\ﬁxmﬁ :w()- 2
CHZCONHE,
13 C..H 04?N\\?H2 o
23747 c1
\\N,/Cﬂz
!
Gi3
- /\J-CI\-E - @
14 c17H35-c\ /2 T i
e =&
CHZCHzOH
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EJEMPLO 15

En un bafio de tefiido, que consta de 500 cc de sgua
de 402, 0,6 co de dcido acético al 40 %, 0,2 gremos de!

.. [ SOy ’
un compuesto imidazolinico de la formula

pu -t

10.

15.

L

¢

17733

H

~C

7w

_CH
2

CH2GH20H

2 e

®©

a—

m{3coo_@

0,2 gramos del producto de reaccion de 1 mol de alcchol

cetilico con 18 moles de dxido de etileno vy 0,2 gramos

de hexametilentetramine, se introduce 20 greamos de franela

de lana bien lavada previamente, el tejido se trate durante

15 minutos a 409%, luego se adiciona la solucidn de 0,4 gra-

mos del colorante de la formuls

Cl

HO

0
N
!

=

\.

¢

Ca

\.”
7\

0-Co,

==

SO3H

C1

10

Na(:>
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en 100 cc de agua, ¥ se trata durante 10 minutos a 402,

A continuacidn el bafio de tefiido se calienta en el término
de 45 minutos hasta ebullicidn, después de lo cual se’tifie
durente 60 minutos a temperaturs de ebullicion. Lﬁééé ge

enjuage en caliente y en frio y se seca. De esta forme

u
-

Toce.

Si se utiliza en el ejemplo anterior en porflo
demés igual forma de trabajo en lugar de 0,2 gramos, 0,1
gramo del compuesto imidazolinico citedo, en lugarlge:O,Z
gramos, 0,1 gramo del producto de reaccion citado de al-
cohol cetilico y 6xido de etileno y en lugar de O,Z'Qra-
mos, 0,05 gramos de hexametilentetramina, se obtienen tin-
clones azules sobre lana con propiedades de solidez igual-

mente buensas.

Si se aparta el compussto imidazolinico y el eter
poliglicolico en la forme de trabajo segun la anterior

receta, se obtiene una tincidn de color débil y desigual.

Se alcangzan resultados lgualmente buenos bajo
utilizacion de material de lana preclorado, carente de

fieltro en lugar de la franelas de lana utilizads.

El compuesto imidezolinico utilizado en este ejem
plo se obtiene por ejemplo como sigue: en 282,4 gramos de

écido oleico e adiciana & gotas a 75-80¢ en el termino de
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15 minutos y bajo agitecidn, 132 gramos de N-beta-hidroxie-
tiletilenfiamina, con lo que la temperature interior se
eleva a 1052 y se forma una mese reaccional muy viscosga.
Bajo condensacidn del ague reaccional gue se forma'qﬁjun
refrigerador descendente, se eleve la temperatura en el
término de 2 horas a 200-2109, luego se deje descep@ér la
temperatura a 150%, se evacua el recipiente reaccional cau-
telosamente hasta una presion de 12 Torr y le Semperatura
se eleva de nuevo en el término de 2 1/2 horas a 240% y

se deja reacd onar todavia durante 1/2 hora a 240-2509.
Tres finalizer la reaccidn se elimina el bafio de calo‘

se deja enfriar con lo cual el producto reaccional soxi—
difice pare formar una masa cérea. Asf se obtiene 325
gramos de l-beta-hidroxietil-2-heptadec-8-enil~imidazolina,
punto de ebullicidn 0,002: 223~2302. Mediante mezcle del,
producto de reaccion obtenido con le dosis equivalente de
dcido acético se obtiene el acetato de 1-bete~hidroxietil-2-
~heptadec~8~enil~-imidazolina utilizada en el ejemplo ante-

rior.

- Si se utiliza en el ejemplo anterior en por lo de-
mas igua) forme de trabajo en luger del compuesto imidazolf-
nico citado, dosis iguales de los compuestos conteniendo
nitrogeno relacionados en le 22 columna de la Tablae III
signiente y en lugar del éter poliglicdlico las mismas dosis
de los agentes auxiliares indicados &» la columna 38, gse

obtiene tinciones azules sobre lane con resultados similar-

mente buenos.
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TABLA III
Ejemplo Compuestos conteniendo nitrégeno Agente
auxiliar
T Die anbﬂ:éxﬁida
[ /‘\m ® de 4cido- graso
16 . H. ~C 2 de aceltd de
1733 N -1 i coco
Iij/ 2 Gl®
CH
R 3 o
] N 1T®
7 e,
17 C. H, _=C H :
1735 G, @ d
cl *
|
GH2~
- - @ P:;“od:gtg riac-
- cion e
/I 2\ mol de oxigeno
18 Cy7H337C T H y 31 moles de
\N CH/ @ oxigeno de e ti-
‘_ 2 C1 leno
[ P, | ©
17 33
/&{2 01@ id
i GH2GH20H~
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. Y e e Wb

”
r N Yo

St W

18 4K
P Y
Wy 2

A th

Ejemplo Compuestos conteniendo nitrdgenc Agente
auxiliax
N 1 @ Producto reac-
e cional a8 1
20 ¢ -C ?HQ Ay mollde gxlggnc
17 33 y moles de
\N/CHZ Br® oxigeno de eti
{ leno
cH
2 3 .
- @ Producto reac-
/N- CHQ\ cional de 1
2L ] oy ON e 2 10 Sotilice 3 17
- octilico
NH=Cig c1 moles ds 5xido
. de e tileha
- . -
2 # ®©
22 Gl 35-C | H
\N CHZ BI‘@ id
\ .
] 01{201{201{ |
¥ 7 Producto reacH
/N ~on @ cional de 1
23 ¢, H, ~C | 2 H mol de alcohol
17735 H. | @ cetilico con
Ny e o1 18 moles de
! gxido de eti-
eno
i C{HzGHaOH |
I y 1®
24 ¢, H c/ e
- H
17733 — id
\N /&HZ 016
I
CH,CH,.OH




Ejemplo

Agente
auxiliar

Producto -reac

NG cional gde-l
V4 mol de alcohol
25 -G ?HZ cetlilico. con
17733 \ /GH —t 18 moles de
N 2 Na.P0 (E) oxido de.eti=
f 8250 leno
GHZCHon
o
177337 :
Ny %o —L— -
. N C:) id
CH3000
_GH3
- -

-




EJEMPLO 27

BEn un bafio de tefiido que consta de 800 cc de agua
de 402, 0,6 cc de dcido acético al 40, 0,05 gramos de .oom=

puesto imidazolinico de la formula

/s
54 CH -/q\fﬂ 1 & .
1733 \\N,/CHQ HGOO(:> '_"'
L H

¥y 0,1 gramo de sulfato de éter monoleurilico de tristilen~

glicol, se introducen 20 gramos de franela de lana previa-

mente bien humedecida, el tejido se trata durante 15 minu-
10. tos & 402, luego se adiciona la solucidn de 1,0 gramos

del colorante de la férmule

S0 H HO  NH~CO -
N Nj\ '
NH-CO?=GH2 H03S

15. Br 0.0

3

en 100 cc de egua y se trata durante 10 minutos a 402. 4
continuacidn se calienta el baiio de tefiido en el tdérmino
de 45 minutos hasta ebullicidn, después de lo cual se tifie

durante 60 minutos a temperatura ambiente. Iuego el género
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se enjusge en caliente y en frio y se seca, De esta forms

-..31..

se obtiene una tincigon igual, rojo escarlata de buenas

propiedades de solidez.

L]

Sin adicidn del compuesto imidazolinico anterior
al befio de teflido, las tinciones producidas son de color

aévil y desiguales.

Resultados similares se obtienan cuando en lugsr

de franelas de lana se utiliza tejido de nildén 6,6.

Z1 compuesto imidazolinico utilizado en este. ejem—

plo se obtiene por ejemplo mediante reaccion de doéiéiequi-

‘valentes de &cido oleico con clorhidrato de etilendismina

en lugor de 202,4 gramos de &cido oleico y 132 gramos de
N-bete~hidroxietil-etilendiamina bajo las condicioﬁés in~

dicadas en el Ejemplo 15.

BJEMPLO 28

100 gramos de género de carda se impregnan sobre
un fular horizontal de 2 cilindros con un bafio de color ca-
lentado a 502, que contiens 10 co/litro de écido f£drmico
al 65+, 10 gramos/litro de harime de algarrobe eterificada,

5 gramos/litro de sulfosuccinato dioctilico de sodio, 10

. gramos/litros del colorante de la firmula
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HO.S

NH-CO-?H~0H2~Br

Br

¥ 10 gramos/litro de un compuesto imidazolinico de la =

formile

:

Cy 735 N

c/w\clHa

g e
]

CH

ZGHZOH

O

CH3- --50 3

se exprime de un 100} de la absorcion de bafio, se evapori-

za hasta sequedad durante 30 minutos a unos 102¢ y & con-

L3 [y '
tinuacion se lava.

El colorante se fija bien, asi se ob-

tiene una tineion azul brillante sin efecto Sandwich (ve-

lo gris).

Sin adicidn del compuesto imidazolinico enterior

. < ? .
al baiio de impregnacién se obtiene una tincion distintamen-—

te mds clara, que muestra un velo gris.

BJEMPLO 29

1,8 gramos del colorente de la formula
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se disuelven junto con 0,05 gramos del compuesto imida~

zolinico de la formla

N 1 .
- rC H 64? \\?HZ © H ©) :
174347 CH. | o s
2 3000
N
- G

1 gramo de éster dibutilfenoldecaglicolico, 1 cc de acldo
férmico sl 857, 10 gremos de sulfato sodico y 5 gramos

de sulfsto amdnico, en 800 cc de agua de 902, Tras efec~
tuar la solucidn de los componentes se introduce 60 gramos
de hilo de lana en el baflo de tefiido, y tras 15 minutos de
tratamiento a 85-509 el bafio de tefiido se calienta hasta
ebullicion. A continuacién se tifie hirviendo durante 60
minutos. Se obtiene una tineidn roje igual y homogénea

de buenas propiedades de solidez.

Sin adicidén del compuesto imidazolinico se obtiene
al trabajar segin le prescripeidn anterior une tincion

de color débil y desigueal.

El compuesto imidazolinico utilizado en este ejemplo
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se obtiene por ejemplo mediante reaccidon de dosis equiva-

-

lentes de dcido oleico y Ne~metil-etilendiemina en lugar de
282,4 gramos de &cido oleico ¥ 132 gremos de N-beta~hidro-
xietil-etilendiamina bajo las condiciones descritas -en: el
Ejemplo 15. :

8i se utiliza en el ejemplo anterior en por lo
demds igual forme de trabajo en luger de 0,05 gramSG;’
0,1Q gramos del compuesto imidazolfnico y en luger ds 1
gramo, 0,3 gramos de éter dibutilfenoldecaglicalico3“sé
obtiene tinciones rojas sobre lana con propiedaGEs’dé-éo-

liderz similarmente buenas,
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Descrito el objeto del presente invento, se decla-

N

I 5 5
o l_uin.‘,"‘“/,‘y o
Mty

ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-"
caciones, con prioridad de la solicitud de patente suizs
n2 14063/68 del 19 de Septiembre de 1968.

1l. Procedimiento para tefiir y estanmpar fibragﬁ”
de poliamida naturales o sintéticas, caracterizado pofqﬁe
se tifie o estampa este material con un bafio acuoso, qué;'
contiene por lo menos un colorante reactivo aniénico,'t‘-

un compuesto de la formula general I,

[ N T (+)
nod ydw (1)
\./ X
N
|
s 1 -

en la que
R significa un radical de hidrocarburo alifdtico con
11 a 23 4tomos de carbono en la cadenad principel,
R, significa nidrégeno, un grupo alquilico inferior
insubstituido o substituido o un grupo fenflico

insubstituido o substituido,

Y significa junto con el grupo =-CT__ o

4¢¢§ el radical
|
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de un anillo de diazo o de diazina parcialmente

saturado y
X significa el anidn de un dcido inorgdnico u -
orgénico,
y eventualmente un tensiuro no iondgeno y/o snionactivo

as{ como otras materias auxiliares.

2., Procedimiento, segin la reivindicacidn 1;‘
caracterizado por la utilizacidn de un compuesto de la fér-
mula general I, en la que Y forma junto con el grupo

7 N > R
- CK\N; » el grupo /\ “~imidazolidfnico o el grupo A ~tetra-
hidropirimidinico.

3+ Procedimiento, segun las reivindicaciones
1l y 2, caracterizado por la utilizacidén de compuestos de
la férmula general I, en 12 que R significa un radical hepta-
deeflico o heptadec~8-enflico.

4. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado por la utilizacidn de un colorante reac-
tivo, que muesira un radical haldgeno pirimidinico o wn

radical de dcido halogenopirimidincarbox{lico.

5. Procediniento, segin las reivindicaciones 1 a

4, caracterizado por la utilizacién de un tensiuro no ionégeno.

6. Procedimiento, segin la reivindicacién 5,
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caracterizado por la utilizacidn de un éter alquilpoliglicd-

lico con 10 a 18 dtomos de carbono en la cadena alquilice

y de 5 a 20 grupos etilenoxi como tensiuro no iondgeno.. -

7+ Procediniento, segun las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado por la utilizacidn de un producto de
condensacidén aldehidico que contiene nitrdégeno bdsico er ..

calidad de otro agente guxiliar.

8. Procediniento, segin las reivindicaciones-l a
7, caracterizado por la utilizacidn de hexemetilentetranina

en calidad de otro agente auxiliar.

9. Procedimiento para tefiir y estenper fibras

de poliemida naturales o gintéticas,

Segin se describe ¥ vindica en la presente me-

moria descriptiva que consta de |37 hojas foliadas y es-

critas a mdquina por una s ﬁa carg.

Medrid, a 18 de Skptiempre de 1969

Pete ’
B

Firmados JOE RODRIGUEL
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