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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un procedimiento
para t;ﬁir y estampar materisles de polidster con colo-
rantes de dispersidén intermediariamente solubles en agua;
a un procedimiento para la preparacién de estos coloran—

5. tes de dispersién intermediariamente golubles en agua "y
a nuevog colorantes solubles en agua,:

Como es sabido, los materiales de poliéster
se tifien con colorantes de dispersidén. Se trata de com-
puestos orgdnicos coloreados, que sélo en vestigios gon

10, solubles en agua y que prenden al material de polidster

o través de una fase molecularmente disperse. Con tal
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fin, los colorantes de dispersidén, antes del proceso
tintéreo propiamente dicho, tiene que ser molidos muy
finamente y ser estabilizados por adicidn de grendes
centidades de dispersantes. Durante la tincidn, el colo-
rente no se halla en solucibn, sino en forma de disper-
si6n. De ello se derivan frecuentemente en la préctica
srandes dificultades, pues estas dispersiones de colo-~
rante suelen ser inegstebles y el colorante suele crig~
falizar; lo cual conduce a su vez a tinturas desigua—
les, Sobre todo en la tineidén a temperatura alta, la
insuficiente estabilidad de la dispersidén se hace sen-—
tir desventajosamente por fendmenos de filtracién en
el material denso; por ejemplo en las bobinas eruza- ]
dag ¥y en la tintoreria con plegadoras, Por otra parte,
los dispersantes pueden en los pquipos tintéreos grandes
conducir a la férmacidn de espuma y; dado que la mayoria
de las veces son téxicos, constituyen una gren carga
pare lasg aguas residuales., Tembién en la tincidn de
tejidos mixtos surgen dificultades; pues log colorantes
solubles en agua suelen tener mala compatibilidad con
los dispersantes de log colorantes de dilspersidn,

Ahora se ha descublerto un procedimiento
que permite tefiir los materiales de polidster evitando
lag dificultades mencionadas, EL nuevo procedimiento con~
sigste en tefiir en una solucidn acuosa; debilmente dcida,
neutra o alcalina; de a 1o menos un colorante de dise
persién degradado; intermediariamente soluble en agua;
que contiene wn grupo carbacilico ligado por medio de

un dtomo de oxigeno y desdoblable en las condiciones de
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la tincién; grupo que lleva a 10 menos un grupo hidro-
golubilizante,

Este procedimiento se caracteriza por los
pasos giguientes:

Un colorante de dispersidn que presenta a
1o menos un grupo hidroxilico ge acila con un compuesto
introductor del radical ~CO0-R (donde R significa un
radical cuaslquiera alifético, cicloalifdtico, carboci-
clico o heterociclico, eventualmente substituido con |
ulterioridad, que tiene un grupo idnicamente hidroso-
lubilizante o un grupo converiible en éste, como por
ejemplo un grupo de cloruro de dcido sulfénioo; gue se
hidroliza en agua conviriténdose en un grupo de #ci-
do sulfénico), Se obtiene as%/gglorante, dcido o tam-
bién bésico; goluble en agua; es decir; este coloran~
te de dispersidén en forma hidrosoluble. En condicio-
nes de tineién elegidas apropiadamente, como tempe-
ratura elevada; de unos 80 a 1302 C, y pH de 4 a 8
aproximadamente (en particular, 7), se produce por hi-
drélisis junto al grupo carbacilico una reconstitucidn
del colorante de dispersidén primitive el cual prende
shora a} material de poliéster, En circunstancias
éptimas, la rapidez de hidrdlisis y la rapidez de

prensidén del colorante hidrosoluble.o respectivamente

de dispersidn se hallan entonces en relacidn tal,
que el colorante de dispersidén libre no puede acumu~
larse, es decir, prende inmediatamente; el bafio tintdé-

reo queda limpido y la tincidn puede efectuarse sin dis-
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persante ni otros coadyuventes, oon lo cual se rlnde tam
bien contribucién al problema de las aguas residuales, ya
gque por la ausencia de dispersantes las aguas residuales
egtdn mucho menos recargadas, Expreséndolo en imagen for-
mulistiea, se trata, por ejemplo, del proceso siguiente:
CL
P . OH+ ~-R
(1) (11) o
Sintesis
P ~ 00C ~ R (colorante de dispersién interw
mediariamente soluble en agua)
(II1) i
P .- OH + HOOC -~ R Bafio tintéreo

(1)

donde

F es un colorante de dispersién y

R +tiene ¢l mismo significado que se le ha atri-

buido: antes.
Los colorantes de dispersidn de la férmula

I, provistos de un grupo hidroxilico a lo menos, que sir-
ven de colorantes de partida son conocidos y ‘pueden pre-
pararse por métodos conocidos. Estos colorantes de dis-
persién pueden pertenecer a cualquier clase de colorantes,
Se trata, por ejemplo, de colorantes monoazoicos o poli~
azolcos, eventualmente metalizados, entre 1los que se
cuentan tambidn los colorantes formazénicos; de coloran-
tes antraquindénicos, de colorantes nitrosos, metinicos,
estir{licos, naftopprinénicos, quinoftalénicos, oxacini-
cog y f£talocianinicos., Se prefieren los colorantes azoicos
y antraquinénicos desmetalizados. Ejemplos de ellos son;

a) Colprentes monoazoicos




HO ' EHD

}
Ho-0-HD-“H0._ ~<::§r o
N =N
“190"u%0” Q-,:T~

D

»
o &2
E t)
, HO-DHN
107HD o
t\ S SR\ . .
Ho"n0” / ) NCo
YR
, fmo o 0z
HOTHOD z
c o 7. N HNeN %
10~ “o¢ .
0" . 19
HD
4 2,
HOTHAD . e .
\ Mz N . e 2
G Z /LI \ / Mx=N ﬁj N"0O
N - *aT
Ll N
ox N=N N
uo”u 9 \_/ "/
19
10" _ <<i:>_y Vxo o
R N/
wele” S >
O
HO"H%D _
Pt ﬂ<:;/~ ~N»/i:>-N 0 g
xo"uo” B
tip

s
GG8Y0Y

o e

i
[E gV
]



5

10,

15.

20,

25.

b)

0 OH
Cell 5~3-N!1--~®N==N©

CN

et

N X
A\ -[\ 7 2 )
O,N /’——ﬁN'ﬁ"l\
2" N =/ ¢,l,08

0113

. , —”N
HO11,C, - 50), 0

C.H
s

N oav
Czh 4011

CZH 4CN

C 11 Cl\

Cli *CH -Cll ~0—\~ >

H,CN

CR

| / \>»-N==t\—< Y0

H

Ho
l

el N
cl Ni Q

N

0,N el Y-ni-c

2 =)
NHC 1y

-

Colorantes disazoicos

\I
\
V

2

1,080
4




404855 T
0CH,
<:> [} N-—N@ N QOH

Cly

| 0
. \ \_’
5. H,C-0~C-Nik ">~Nt~1\ \d ’ > OH

Cily
C}N =N >—.\~N{/ OH
: - 20}13
10. i N A\
: I{O~C2H4-—O£ \>-~ Nnm@ﬂﬂqu( _You
CH,

¢) Colorantes antraguindnicos

15.
KH, O
Seeate
- 20, . I
: oH O N,
o 0 O
= AN
. SO
| \
25, NO, O Nﬂ@ C,H,0M

0 NHZ

\\ ~0O0
@:j@»oczu 500, M 408

0 Oun



5

10,

15,

20,

25,

504855

En calidad de oompuesto introductor del ra

dical -CO-R, © por decirlo asi agente de acilacién
de la férmula II, entran en cuenta los que ademés de
los grupos inductores de la acilacién contienen a lo
menos un substituyente que suscita la solubilided de lqg
colorantes, especialmente en el agua, como, por ejemplo,
un grupo de Acido sulfénico, un grupo cafboxiliéo, un
grupe de fosfato o un grupo aménico (como un grupo tri-
metilaménico o piridinico). Estos agentes de acilaciln
son; por ejemplo; haluros de dcido, en particular clo-
ruros de dcidos carboxilicos arométicos, o también an-~
hidridos de dcido. Los substituyentes que suscitan la
golubilidad pueden, despuds de la mctuacidén del agente
acllante sobre el colorante de dispersion; ser converti~
dos en los compuestos de metal alcalino (por ejemplo,
en la gal sbédica del deido sulfdnico),

Estas agentes de ecilacién son agimismo
conoeidos y pueden prepararss por métodos conocidos,
Por ejemplo; gse los obtiene mediante halogenacidén (en
particular, cloracidén) de los respectivos dcidos car-
box{licos, por ejemplo con fosgeno, oxicloruro de fés-
foro, pentacloruro de fésforo o, preferentemente, clo-
ruro de tionilo; o también haciendo reaccionar los dei-
dos carboxilicos respectivos con dcido clorosulfénico,

La reaccién de esterificacidén 0 respectiva-
mente acilacidn entre el colorante de dispersidn de la
férmula I y el agente acilante de la férmula II se rea-
1izs por 1os métodos ususles; por ejemplo, mediante calen-

tamiento de los colorantes de dispersién con el agente aci-
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lante en presencia de bases terciarias (como, por ejem-
plo, dialquilaminobencencs), y enr periiocular bases ter-
cierias clclioas (como la piridina).

Se obtienen asi colorantesde la férmula III fdeil
mente solublgs en agua (colorantes de dispersién hechos hi-
drogolubles), 10s cueles en el bafio acuoso, en las condi~
clones de tincidn apropiadas que se hen mencionado al
principlo, se hidrolizen en el grupo carbacilico convir-
tiéndose en el colorante de dispersidn de partida y pren~
den entonces al material de polidster,

Estos colorantes de digpersién de la férmula
III solubles on Ggua son en gran parte nuevos, Compuestiog
particularmente intercsantes son Llog que corresponden a

la constitucién siguiente:
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En calidad de materiales de poliéster enw
tran en cuenta; por ejemplo, log tereftalatos de po-
lietileno o los productos de condensacién de dcido
tereftdlico w 1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano,

Batos materiales de poliéster pueden ha-
llarse en las mis diversas formas de elaboracién,

;OMO hilados; géneros de punto, tejidos, filamentos
o fibrag.

Batos materiales de polidster se tifien con
los colorantes de la férmula III en condiciones tales
que el grupo carbacilico se vuelva a desdoblar en el
bafio tintéreo; es decir, que se produzca unaé sapo~
nificacién; con 10 cual se origina el colorente de dis-
persibn primitivo; insoluble en agua, que como tal pren-
de al material de poliédster.

Esto se lleva a cabo tifiendo dicho material
e temperatura elevada (por ejemplo; de 80 a 1302 C) ¥y '
eventualmente con presién, en un bafio débilmente dcido,
neutro o débilmente aloalino; 0 gea con un pH de 4 a 8
aproximadamente, de preferencia de 6 & 8 y en particu-
lar de 7; durante unos 50 a 100 minutos, y preferente~
mente 60 minutosy en ocasiones se agregan todavie a
egte bafio tinftbéreo amortiguadores (como el fosfato di-
gbdico), De csta manera el bafio tinﬁ&reo se agota por
completo en la mayoria de 1los casos,

Egte procedimiento tiene la ventaja de que
se realize de manera extremadamente sencilla, Tanto la

operacidn de tefiir como la de estampar pueden efectuarse
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por los métodos de trabajo usuales y, aparte de los de-
rivados de coloranfe; en parte nuevos, n0 se necesita
ninguna substancia inusitada, ninguna cantidad despro-
porcionadamente grande de materias coayuventes ni ningiin
equipo especial,

Respecto a la tintoreria de dispersidén acos-
tumbrada; egte procedimiento aporte algunas ventajas fe-
cisivas, ya indicadas al principio, a saber: los coloran~
tes no necesitan hallarse en forma de dispersién; huel-
gan los complicados problemas de molturacién de los
colorantes de dispersién; y no son precigos dispersantes,
que recargan las aguas residuslos y la mayorla de les
veces son t0xicos, por lo que tampoco existen 1los pro-
blemas de espuma que afectan a los aparatos en la tinto-
reris en gran escala,

El invento se refiere ademds a nuevos c0lo-

rentes solubles en ague, de las férmulas
Fl -~ 0~ ~R IIIa

F'-O"'CO—R IIIb

2

donde

1 gignifica el radical de un colorante de
digpersibn orgénico (en particular, de
la clase de los colorantes antraquiné-
nicos), desprovisto de grupos azoicos
y de grupos que disocien 4cido en agua;

Fy significa el radical de un colorante

azoico dispergo, desprovigto de grupos

de hidroxilo fendlicos situsdos en orto,
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de agrupaciones de snilina con grupos

dietilenoxilicos ¥ de grupos disocia-
dores de acidez en aguas
J
5. R significa un radical alifédtico, ciclo-
glifdtico, aromdtico o heteroclclico,
eventualmente subgtituido con ulterio-
ridad; que tiene a 10 menos un grupo
iénicamente hidrosolubilizante, en
10, particular un grupo de 4cido sulfdéni-
¢o, un grupo carboxilico o un grupo amé-
nico (como un grupo de trimetilamonio o
ol grupo de piridinio), o un grupo cone-
vertible en tal,
15, R, en el significado de radical alifé-
tico, representa por ejemplo un radical alquilénico con
1 a 4 dtomos de carbono, como el radical metilénico o
etilénico; en el significado de radicel aromético, re-
presenta un ?adioal naftilico o; en particular; el radi-
20, cal fenilico, que puede esgtar ulteriormente substituido
por haldgeno; alquilo inferior o alcoxilo inferior; en
el significado de radical heterociclico, representa un
radical furénico o tiofénico; y en el significado de
radical cicloalifético, representa un radical ciclohe-
25, xilico; que de acuerdo con la Qefinicién estd subgti-
tuido por wn grupo, a lo menos, de dcido sulfénico, de
carboxilamonio; de trimetilamonio o de piridinio,
Estos colorantes de las férmulas IIIa y IIIb

ge obtienen haciendo reaccilonar, de acuerdo con las
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¥y rospectivamente

F, - OH Ib

con un compuesto introductor del radical R-CO-, pox
ejemplo un haluro de Acido, como el cloruro de éci-
do de la férmula R-COCl, o un anhidrido de &cido,
Particular interés tienen aquil los colo-
rantes de las férmulas IIla y IIIb en 10s que R
significa un radical de dcido carboxilico aromdtice
sulfonado (en particular, un radical de 4cido bencen-
sulfénico) y Py significa un radical antraguinénico,
BEstos colorantes solubles en agua de las
férmilas IIla y IIIb pueden emplearse para tefiir, con
hidrélisis ée ellos en el bafio tintdéreo, materiales
de poliéster; por ejemplo, (
Los ejemplos que siguen ilustren ol invento,
sin limitarlo a ellos, Las temperaturas estén expresadas
en grados centigrados,
Ejemplo 1
En un aparato de estampacidén se disuelven
en 600 g de agua 0,5 g del colorante antraquinénico
de la férmula
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Se ajusta luego la solucidén a pH 7 por medio de un tam~
pén de fosfato disbdico, se la caliente a 402 y se in-

troducen en ella 30 g de hilo de ‘bereftalato de poliglicol,

A continuacién se calienta el bafio cerrado en 30 minuw

tog hagta 1302 y se tifle a esta temperatura y bajo pre~

sién durante 60 minutos, Durante la tincidén, el grupo
carbacilico hidrosolubilizante se desdobla por hidréli-
sig y la fibra se tifie con el colorante de dispersién

antraquinoide, Ia tintura obtenida se enjuaga con agua

¥y se seca, Resulta una tintura roja brillante, de buec-

na golidez a la luz, al frote, al sudor y a la sublima-

cién,

El-colorante de dispersién soluble en agua
empleado en egte ejemplo ge prepara asi:

Se disuelven en 50 cc de piridina seca 6,8 g

del colorante de dispersidn de la férmule

0 NH,
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A temperatura de -10¢ a 02, se afiaden en porciones -

a egta solucidn 6,4 g de 3,5-disulfocloruro de éci@o
benzoico. Se agita por 30 minutos & dicha temperatu-
ra y e continuacién se elimina la piridina en el eya-
porador giratorio, bajo presién reducida., E1 cuerpo
g6lido que gueda se toma en 200 cc de agua y se saQ
cude dos veces con acetato de etilo, De la solucidn
acuosa se precipita, por adicién de sal comin, el co~=
lorante antraquinénico soluble en agua, se le separa
por filtracién y se le seeca en vacio,

Si se procede tal como se ha indicado en
egte ejemplo de tineién, pero empleando, en lugar Qe
los 0,5 g del colorente antragquindénico soluble en agua,
cantidades equivalentes de los colorantes solubles en
agua obtenibles a partir de 1los colorantes de disper-
gibén resefiedos en la columna IT de la tabla que si~
gus y los cioruros de dcido o anhidridos de deido
resefiados en la columna III, de acuerdo con las in-
dicaciones anteriores, se obtienen sobre el hilo de .
tereftalato de poliglicol tinturas igualmente buenas,
con los matices expuestos en la columna IV, tintu-
rag que estdn tefiidas a consecuencia de la hidréli-
sis en el batio tintdéreo de dichos colorantes solu-
bles en agua con 1los colorantes de dispersién rese-

fiados en la columna IIX
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Ejemplo 48

Se disuelven en 400 g de

lorante de la formula

?CHJ /u03ha
ZEER\N 7 AMANY —m\ [. X
/ \ (’ \'. . [ \ Wi [ W v \\
0~ e s (S N 0-C0
<" S \'."":/ : ' \>~'v-~) . \\'.-'..:/ \:..:, ¢ ’Y'l
ol INE
CHB 3

Se aXaden a esta solucidn 0,5 g de o-fenilfenol y se gw

justa el pH a 7 por medio de

dico,

un ftampén de fosfato disé-




Se introducen entonces & 402 10 g de tejido
de tereftalato de poliglicol, se calienta hasta 1002 en
el curgo de 30 minutos y se tifie durante 90 minutos a
egta temperatura, El bafio tintdéreo queda asi ampliamiente
5. agotado, Durante la tineidén, el grupo carbacilico hidro-
solubilizante se desdobla en virtud de hidrdélisis y la
fibra se tifie con el colorante disazoico digperso., Se
enjuaga con agua la tintura obtenida y a continuacidén se
la enjabona a 959; durante 15 minutos; con 0,5 g de un
10, producto de condensacidén de dcido graso sulfonado, ILuego
se enjuaga con agua el material teflido y se le seca. Se
obtiene una tintura rojoanaranjada, de excelente solidexz
a la 1uz; a la sublimacidn y al lavado.
Fl colorante soluble eﬁ agua empleado en
15, este ejemplo se prepara asi;
Se disuelven en 150 cc de piridina seca 12 g

del colorante de¢ dispersidén de la férmula

/00H3-' |
20, 7 Nooo/ N/ NemneZ N\oox
/N ) N —-..> \:/\-——*

3

A temperatura de 40 a 502 ge afiaden a esta solucidn, en
25, porciones, 10,90 g de 3,5~disulfocloruro de decido benzoico,
Se agita por dos horas a dicha temperatura y a continua-
cidn se elimina la piridina bajo presidu reducida, en el
evaporador giratorio. El cuerpo sélido que queda se toma

en 250 cc de agua y se sacude con éster etdreo de decido
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10,

16.

20,

25.

29.

acétice, Por adicibn de sal comin y cloruro potdsico se
precipita de la melucién aouoss el colorante soluble en
agua, se separe éste por filtracién y se le sece en vaclo.
Ejemplo 49

Se prepara una pasta de estampar con los in-
gredientes siguientes:

10 g del colorante de la férmuls

— CoH, ON
X/ -N/

o
AN
— CH,~CH~CH,~0C Hs

| ®

O-tC{-CHa-N ( CH3 ) 3 C @

500 g de espesamiento etéreo de flor de harina, acuoso,
3 g de sal sdédica del 4dcido m-nitrobencensulfénico,
30 g de sal sédica del dcido tricloroacético y
_457 g de agua
1000 g.
Con esta pasta de egtampar se estampa de
la manera ordinaria en una méAquina estempadors de peli-
cula 0 de rodillos un tejido de tereftalato de polietileno,
Luego se seca el tejido a 1202, se le vaporiza a continua-
cidn a 1,5 atmésferas absolutas durante 30 minutos y se
le enjabona a ‘temperatura de 60 a 802,
Se obtiene asi un egtampado rojo de excelente so=-

lidez a1l lavado, a la humedad, @ la sublimacidén y a la luz,

Se declaran nuevas y de propia invencidén las
siguientes reivindicaciones con prioridad de la solici-

tud de patente suiza ne 10421/71 del 15.7.7L
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REIVINDICACIONES

"
it

1, Procedimiento para tefiif y estampar ma -
teriales de poliéster, caracterizado por tefiirse este ma~
terial en una solucién acuwosa debilmente dcida, neutra o
alcalina de un colorante de dispersidén degradado que contie-
5, ne un grupo carbacilico ligado por medio de un dtomo de oxi-
geno y desdoblable en las condiciones de tincidn, grupo

que lleva a 1o menos un grupo hidrogolubilizante.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por cfectuarse la tincién con pH de 4 a 8,
10, preferentemente de 6 2 8 y en particular de 7, a tempera-

tura de 80 a 1302 G y durante 50 a 100 minutos.

3, Procedimiento ségin las reivindicaciones
ly 2; caracterizado por emplearse; en calidad de colo~
rante de dispersién degradado, un colorante de la férmula

15, ITI
F-0-00~-R (I1I)

en la que

P gignifica el radical de un colorante de dis~

persién orgdnico (en particular, un colorante
20, azoico o antraquindénico) desprovisto de grupos

que digocien #dcido con agua y

R significa un radical alifdtico, cicloalifdtico,
carbociclico o heterociclico, eventualmente
gubstituido con ulterioridad, que presenta a

25, lo menoa un grupo idénicemente hidrosolubilizante,

4. Procedimiento segin la reivindicacién 3,

N
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caracterizado en que R significa un pradical alqui;énicd
con 1 2 4 4tomvs de carbono 0 un radical fenflico, radi-
cales que estén substituldos por un grupo, a lo menos,
ds dcido sulfdnico, carboxilico; trimetilaminico o piri-

5, dinico,

5. Procedimiento segin le reivindieacién 3,
caracterizado en que F significa el radical de un colo-
rante azoico desprovisto de agrupaciones de anilina que
contengan grupos de dietilenoxilo y de grupos que disocien

10, dcido en agua,

6. Procedimiento para la preparacién de coloran-—

tem de las férmulas Illa

F,~0-~CO-~R (IIIa)
vy IIIb

15, ; F, ~ 0~ (0~ R (IIIb)

en las que
Fl significa el radical de wn colorante de dis~
persidén orgénico, degprovisto de grupos azoi-
cos y de grupos que disocien dcido en aguas
20, : F2 significa el radical de un colorante azoico
desprovisto de grupos de hidroxilo fenélicos
sitvados en ggﬁg; de agrupaciones de anilina

que contengan grupos de dietilenoxilo y de

. grupos que disocien &cido en aguas
254 ¥
R ‘tiene el mismo significado que se le ha

atribuido en la reivindiecacién 3,
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10,

15.

20,

25,

.
u

caracterizado por hacerse reaccionar colorantes de las

férmulas Ia o Ib

7. Los colorantes solubles en agua de la

férmula 11la
P, ~0-00-R (IIla)

en la que
Fl tiene el mismo gignificado que se le ha atri-
buido en la reivindicacidn 6 y
R ‘tiene el mismo significado que se le ha atri-

buido en la reivindicacién 3.

8. Los colorantes' solubles en ague de la

férmule IIIb

F, - 0-0C0~R (IIIb)

en la que
Ty tiene el mismo siggificado que se le ha
atribuido en la réivindicacidn 6 y
R tiene el mismo gignificado gque se le ha

atribufdo en la reivindicacidn 3,

9. Los colorantes golubles en agua de las
férmulas IIIa y IIIb, segun las reivindicaciones 7 ¥ 8,

en log que R significa un radical aromdtico sulfonado,

10, Los colorantes solubles en agua de lag fér-
malag IIIa y 1IIb, segin las reivindicaciones 7 a 9, en

los que R significa un radical de 4cido bencensulfénico,
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11, Procedimiento pare tefiir y estampar materiea-

les de polidster,

Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptivra que consgta de 30 hojas foliadas y

5e escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, a 14 de Julio de 1972

Pe Qe
JAIME ISERN

P- P« \ ‘%
Firmamﬂo
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