MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA

Reglstro de la Propieded Industrial

@ NUMERO
ES 5

470,349
Coneadido el Registrs de acus:do @

FECH? DE PRESENTAGION

con los dakos que figuran en la yres © 31-5-78
sente ¢ascripcion y segtin el cofe

© Al

tenido de la Memorte ajunta.

ESPARA PATENTE pE INVENCION
/
O v
807,116

@ PAIS
16-6-77

§%,UU,

@'ECNA DE PUBLICIOAD

@CLASIMCA@ION INTERNACIONAL,

PAT(N'I‘E DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TITULO DE LA INVENGION

"U§ PROCEDILMIENTO MEJORADO PARA INPRILIR POR TRANSFERENCIA
DE CALOR TELAS TEXDILESH

@ SOLICITANTE ()
CROMPTON & KNOVJLES CORPORATICH File: P-1080-
e "~ Spain
’ DOMIGILIO DEL SOLIGITANTE

345 Park ivenue, Nueva York, Nueva York, Estodos Unidos de
América

@ INVENTOR (ES) |

Russell I, Steiner

@ TITULAR (£9)

-
@ REPRESENTANTE

D, ALBERIO DE ELZABURU MARQUEZ (P.- 69.158)

UNE A4 MOD, 3100

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

MCG,



[ —1

P- 69-15.8

1

10

15

20

25

30
29039

%o perfeccionadc para la impresisn por %ransferencia témica

la pﬁmera en el desarrollo de un procedimiento de impresidn

tloja nam. l

La presente invencidn se refiere 2 un précedimien—-
de telas tei‘f;iles, en el que se hace uso de hojas de trans-
ferencia que son Gtiles en la impresién por transferencia
témica de telas textiles ¥y que llevan aplicada una tinta
que es Gtil en la preparacidn de tales hojas de transferen-
cia. /

Antes de ghora se han usado diversas técnicas bien
conocidas (tales como transferencia en fundido y transferen
cia en htmedo) para producir impresiones por transferencia,
pero no se hobfan ubtilizado ampliamente en operaciones co-

merciales de impresifn de telas. En los dltimos afios 1950

la socicdad frencesa Filatures Prouvest lasurel e} Cie fué

por transferencia en seco, denominado indistintameate pro-
cedimiento en fase vapor, procedim;i.en'bo por calor himedo
o procedimiento de sublimacidén; el uso de este procedimien
to se encuentra en wna etapa de c.recimien‘t:o continuado ré-
pido, y esth descrito en més detalle en la bibliografia y
patentes publicadas; p.ej. la memoria descriptiva de la
patente, briténica ne 1.189.026 expone wna realizacién tem-
prana del procedimiento. |

En la presente solicitud de patente se usarin de
forma intercambiable los términos “procedimiento de trans—
ferencia térmica y “procedimiento de transferencia por ca-
lor#, pero soio se referirin al procedimiento de sublima-
cibn o en fase vapor para imprimir o tefiir telas textiles
'sin'bé'bicas‘, donde los textiles se colorean con colorantes

insolubles en agua que experimenten sublimacién a tempera~-

turas menores que aquéllas a las que se perjudica la inte-
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| gridad fisica del textil. Ia tincién o impresidén se efec—
i

tan imprimiendo previamente un sustrato (usualmente papel
0 una hoja de material no textil) segin una pauta sobre to
da la superficie o discontinua, con una tinta que contiene
el co%orante susceptible de sublimacidn., El sustrato pre-
viamente impreso y el textil a teflir o imprimir se ponen en
contacto bajo condiciones controladas de tiempo, temperatu
ra y presidén, con lo que se hace que el tinte sobre el sus—
trato se sublime o vaporice sobre la superficie de la %elsa,
pare penetrar en las fibras y ser retenido en ellas. Iuego
se separan el sustrato y el textil tefiido o impreso. '

No todos log colorantes insolubles en agua, que
experimentan sublimacién en el intervalo de funcionamientb
del procedimiento de tranéferencia térmica, son dtiles exn
tal procedimiento, ya que no poseen ﬁi‘presentan necesaria
mente también otras propiedades de comportamiento que per-
miten su utilizacidén en operaciones comerciales de impre-
gidén por transferencia térmica. S

Por tanto; un objeto de la presente invencidn es
proporcionar un procedimiento mejorado de impresidén por
transferencia térmica, para comunicar un efecho de pauta
amarilla brillante, trénsparente, a textiles & poliéster,
nylon y acriliqos que presentan una resistencia mecdnica de
sugadamente buena, solidez a la luz, y propiedades de trang
ferencia y acumulacidn de tincidn.

* Otro objeto de la presente invencidén es propor-
cionar unas hojas mejoradas de transferencia térmica, pa-
]

ra uso en el procedimiento mejorado de transferencia térmi

4 3
ca antes mencionado.

Ain otro objeto de la invencidn es proporcionar
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estructura

cesivo que los siguientes términos tienen los siguientes

.significados:

Hojn nGm, 3

tintas de imprimir que son Utiles pares preparar las hojas
de %pansferencia antes mencionadas.

Otros objetos y ventajas, de la invencién serén
evidentes,por la descripcién que sigue y los ejemplos ad-
juntos.

Los objetos y ventajas de la'presente invencidén

se consiguen por uso de al menos un compuesto que tiene la

— '
O Ne N— C—— ¢ —CO.R
[
' //’C\\ Nn/y
HO

O

(donde R, es alcohilo inferior, especialmente metilo, etils
y propilo), como tinte suséeptible de sublimacién, para prg
ducir efectos de pauta de transferencia térmica sobre f£i-
bras textiles de poliéster, nylon y acrilicas; por hojas

de trangferencia que llevan una pelicula de tinta seca aday
tada para iwmpresidén por transferencia térmica, que conbtie~
ne al menos uno de tales tintes de pirazolona; por prepara
ciones de tinta para aplicaciones de impresi6éa por transfe
rencia térmica, que confienen al menos uno de tales tintes

de pirazolona; y por las telas impresas asi producidas.

H

. Tal como agul se usan, se considerard en 1o su

-
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ble del textil teflido, a temperaturas por debajo de aproxio

‘madamente 125eC, de manera que la tela impresa por transfe-

11ojn ncun, 4

| (a) Se considerard gque "efectos de pauta" se re-
i fiere a efectos continuos (sobre toda la superfi
: 01e3, asl como a efectos discontinuos (localiza—

dos

(b) Se considerard que "textil de poliésterm y
"tela de poliéster se refieren a textiles y te=-
las hechas entera o predominantemente de fibras
de polidster.

/ (c) Se comsiderard que "hoja de transferencia" se
refiere a un sustrato no textil inscluble (normal
nente, perc no necesariamente, papel), en forma
de hoja, rollo o trama, que tiene impreso sobre
el mismo un efecto de pauta con una pelicula seca
de una formulacién de tinta adaptada para uso en
la impresidn de bextiles sintéticos por transfe-
rencia térmica.

(8) Se considerari que "coloranbes compatiblez"'y
colorantes compatibles suscepiibles de sublima~
cibn" gignifican tintes o pigumentos dispersos jn-
solubles en agua, o0 abrillantadores fluorescentes
gue tienen esencialmente las mismas susceptibiii-~
dad de sublimgeién y caracteristicas de transfo-
rencia térmica que los tintes de la presente in~
vencién., Asi, deseablemente deben tener el mismo
nivel de energia relativo, y transferirse a la.
misma velocidad, para una temperatura dada dentro
del intervalo de funcionamiento del procedimien-
to de transferencia térmica empleado.

Muchos tintes y pigmentos dispersos que son capas

ces de colorear fibras de poliéster y de éster de celulodi-
cuando se aplican por los procedimientos usuales de tiﬁ'iéh
en dispersibn acuosa, también poseen las caracteristicas de
volatilidad o sublimacidén que se necesitan para funcionar
eficazmente en el procedimiento ﬁe transferencia térmica,
es decir, los tintes iﬁsolubles en agua que estdn exentos
de grupos ionbgenos (tales como ~COOH y SO3H) que inhiben
la sublimacién, que tienen un peso molecular de aproximada-
mente 230 a 400, que se subliman a aproximadamente 150 a
2252C, preferiblemente a 190 a 215¢C (en lo sucesivo tales

tinteslse denominan a veces "tintes susceptibles de subli-

maci6én"), Los tintes tampoco deben migrar en grado aprecia-
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- rencia resultante se ﬁueda planchar con una plancha calien—
te sin "sangrar" (causar migracién del color). Los tintes
que se volatilizan a temperaturas por debajo de aproximada-
m;nte 150eC tienen tendencia a vaporizarse demssiado répi- .
damente, y no producen pamtas nitidamente definidas debido
a dispergidn. ILos.tintes que se volatilizan entre 150¢C y
1802C .ge pueden usar, pero originan frecuentemente una tip-
cifn amular, por colorear superficialmente golo la superfi-
cie mds exterior de la fibra. Log vintes que se volatilizan
& ‘bemperaturas por encima de aproximadamente 2259C tiéﬁﬂen
& no ser satisfactorios, debido a que esta temperaturéﬂsé
acerca a la temperatura de transicién de primer grado, ?i
la que la mayoria de las fibras siutéticas usadas actualﬁeg
te se gblandan hasta el punto de gue se pierde la integri-
dad'de la tela, o se perjudica a sus caracteristicas figi-
cas.\Ademés, la velocidad de volatiligacién debe ser tal-
que se pueda obtener una transferencia de color 6ptima dou-
tro del tiempo de contacto normalmente empleado en el PTG
cedimiento de impresién de transferencisa férmica, es decir,
dentro de aproximsdamente 15 a 4573egundosy ¥y usualmente
aproximadamente 30 segundos.

El que un colorante concreto tenga 0 no tenga la
volatilidad o susceptibilidad de’sublimacién requeridas pa~
ra uéo en el procedimiento de transferencia térmica se pue~
de determinar usando un dispositivo de calenmbamiento del
tipo usado para determinar la solidez del color al calor
seco (Método de eﬁsayo 117 - 19667 de la Americaen Associa-

tion of Textile Chemists and Colorists), y evaluando el

* tinte de transferencia de ¢olor bajo diversas condiciones

-

.predeterminadas de ticmpo, temperatura y presidn.
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Hojn nam, 6

; In la evaluacién, una hoja de ensayo de popel se

impfime con una tinta que contiene el tinle a ensayar. Un
trozo de tela sin colorear, del tipo a imprimir, se pone en|
contacto Intimo con la cara impresa del papel, y el compues
t0 se sitda en el digpositivo de calentamiento y se calien~
ta (p:ej. 30 segundos a temperatura congtante entre 150 y
2209C, y bajo presién constante de aproximadamente 40 + 10
g/cmz). Lz diferencia entre la cantidad de colorante origi-
nelmente sobres el papel, y la cantidad gue queda tras haber
completado el procedimiento de impresién por transfereh§ia,
ge puede medir y convertir a un valor en tanto por cienis.
Log tintes que muestran un grado alté de transferencia éei
color desde el papel deensayo impreso a la tela, bajo can-
diciones comparables con las que se utilizardn en el equipo
de impresidn por transferencia térmica a gran escala, tic-
nen las caracteristicas requeridas de volatilidad o subliw
macién para uso en fales aplicaciones, Sin embargo, no pe-
seerén neqesariamente otros atributos deseables para usbi?.
como tintes en el procedimiento de transferencia térmica,
tal como solidez a la luz ¥y en Imimedo, resistencia al san=~
grado a temperaturas por debajo de 1202C, capacidad de so-
portar la limpieza en heco, y resistencia al sudor, descar-
ga ¥y desvanecimiento pbr gases.

Un gfupo de compuestos que pueden tefiir telas sin
téticas a partir de dispersibn acuosa, pero cuya utilidaﬁ
como tintes para uso en la impresién por transferencia tér
mica no se ha egtablecido hasta ahora, son los tintes dis-
perso£ de pirazolona para fibras de nylén, poliéster y acri

licas preparados diazotandé anilina y copulando la sal de




P- 69,158

10

15

20

25

30
21068

Hoja nGm. 7

L lona.
V / El presente autor ha hallado que resulta inespera

fdamente que los tintes de pirazolona que tienen la estructu

@rx: N— G — G — CO Ry
/I |
A c\ /N .
: N
10" :

O (Estructura I)

donde Ry es alechilo inferior, preferiblemente metilo,{etﬁg
o propilo; comiican un grado excelente de transferencia
térmica de veleres de tincién y caracteristicas de acumila-
cién.a fibras de poliéster, nylon y acrilicaé, en el inter-]
valo de trabajo usual del procedimiento de transferencia.
térmica; y también dan tonos emarillos brillantes atracti-
vosy con excelentes proPiedadesbde solidez a la luz ¥y en

imedo, cuando se aplican a telas de nylon, asrilicas y de
poliéster por tal técnica. Tas tinciones por transferencia
hechas con estos tintes de pirazolona tienen una resisten—
cia superior de btincidén cuando se aplican en concentracién
ligera; para formar colores de pastel, as! como cuando se

aplican en concentracién fuerte, y sus propiedades de soli-
dez en tonos pastel son desusadamente altas. También tie-
nen un nivel de energla Que las hace compatibles y utiliza~
bles éon otros muchos colorantes usuales susceptibles de

’ transferencia térmica. .

Los tintes de Estructura I se pueden preparar




P- 69.158

10

15

20

30
21068

L diaszotando y copulando anilina (por métodos usuales) con

l1iojn nim, 8

una l-fenil-3-carbalcoxi-5~pirazolona tal como l-fenile3-
~carbometoxi-S~pirazolona, l-fenilw3-carbetoxi-5-pirazolona
y/1~feni1-3-carbopropoxi—5—pirazolona, etc.

Desde el punto de vista de la tincién y del com~
portamiento, los tintes preparados por esta via de sintesis
son extraordinarios como tintes para uso en el procedimien
to de transferencia térmica. Esto es especialmente ciérto
para el compuesto de RBgtructura I en el que Rl es etilgf~,

En el uso, el tinte de pirazolona especificaddfée
dispersa en una formulacién de base de tinta que compréﬁéé
un vehiculo (del tipo acuoso o disolvente) ¥ un adhesivg:i
formador de pelicula, adaptado al tipo de operacién de‘iméj
presién a usar en la impresibn de la hoja de transferencias
es decir, grabado, flexogréifica, litogrifica, offset o pag
talla‘rotativa, e impreso sobre el sustrato, usualmente una
hoja o rollo continuo de papel. Todos los problemas inhe< -
rentes a la seleccién del papel, y a la manufactura y fgil:
mulacién de bases de tinta (incluyendo ia seleccién de ve-
'hiculos, digolventes; adhesivos, diluyentes, etc, adecua-
dos, usados para preparar la base de tinta) que son adecua
das para uso en la impresidén de los sustratos de transfe-
rencia térmica, por las diversas técnicas de impresidén, son
bien entendidos en la técnica, y no se origina ningin pro-
blema especial o sin igual en virtud del uso de los tintes
especificados de pirazolona en tales formulaciones.

Los tintes de la formulacién de tinta usada para
producir el sustrato deben estar de preferencia exentos de

" dispersantes, y molidos a un btamafio de partfcula que se pugl

.da dispersar fécilmente en el vehiculo, preferiblemente me
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: i . o .
"}~ nos ide 3 micras de tamaiio. Cuando se usan en sistemas de

!

tinta con otros tintes susceptibles de sublimacién compati
bles, o abrillantadores 6pticos, también ellos deben estar |
preferiﬂlemente exentos, de dispersante, y tener el migmo
ordenlde tamafio de particula que el componente de tinte de
pirazblona especificado.

El siguiente ejemplo ilustrars los diversos as-
pectos de la invencidn, concretamente: (a) una formulacibn
de tinta (un vehiculo del tiﬁo disolvente, para impresiéu
por grabado); (b) la hoja de transferencia, y (e¢) el procg

dimiento de transferencia térmica mejorado.
EJEMPLO T

" (a) Se preparé una tinta para grabado, con visco-
sidad de 22 segundos en vaso Zahn ne 2, usan-
do:

Partes en peso

Un tinte de Estructura I en

el que Rl es etilo, concreta

mente el éster etilico del

4cido S5-hidroxi-l-fenil-4-(fe
nilazo)~pirazol-3-carboxilice 4

Vehiculo (80% etanol, 20% to :

lueno) ¢ - 36,8
Adhesivo (etilcelulosa) 9,2
moliendo los ingredientes en un molino de per-
digones hasta un ‘tamafio de particula menor que
3 micras. Se afladié disolvenbte adicional para
reducir el contenido de color a 4%.

(b) Para preparar la hoja de transferencia, la tin

- ta resultante se imprimié gobre un material de

papel de bage de grabado, normal, usando una
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bas de grabado, con un cilindro grabado de
59 celdas/centimetro lineal. Se dejé secar
la hoja de transferencia impresa.

(c) Un trozo sin teflir de tela de polidster con
fextura se puso sobre la cara impresa de la
hoja de transferencia secada, y el compues-
to se situb entre dos platos, hajo la pre-
sibn usual de funcionamjeato para transferen
cia térmica, y se calzsnté durente 30 segdh;
dos a 2052C., ILuego se separaron la tela ¥y
1la hoja de transferencia usade. La tela de
poliéster se tifi6 en un matiz amarillo bri
llante transparente, de¢ excelentes resistun
cia de tincibn y caracteristicas de solidei.

Todos los ensayos de solidez zse efectuaron segﬁﬁ-
los métodos de ensayo normales AATGC cuaado son aplicables:
golidez & la luz : Fade~O-NMeter, método de ensayo AATGGf7'ﬂ
16A-1971
Solidez sl lavado: ensayo ne 24, método de eusayo AATCC
61~1972 '

Ensayo de sublimacién: método de ensayo AATCC 117-1973
Sudor : unas muestras de ensayo se evaluaron para determi
nar la resistencia a los 4cidos por el método de ensayo
AATCC 15-1973 '

Descarga : método de ensayo AATCC 8-1972

Los resultados ge tabulan a continwacién., La tabla da va-
lores ﬁuméricos a los ensayos antes deseritos, usando las
' clasificaciones ruméricas AATCC usuales, que van de 5 a 1,

-

-donde 5 representa ningin cambio, o despreciable; 4 repre
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- senia un cambio ligero; 3 representa un cambio perceptible;

js
2 representa un cambio considerable; ¥ 1 representa mucho

cambio.
TABLA I
/
Iuz |
TFade-0~-Meter (60 horas) 5
Lavado Sudor
Alteracidén 45 4-5 ,;T;
Manchado '
. Acetato 5 5 .
Algodbn 7 5 5
Nylon 4=5 5
Dacron (poliéster) 5, 5
O;lon (acrilico) 5 5
iana : 5 5
Ensayo de descarga
" Himedo ~5
Seco -5
Sublimgeidn
1719Q/3o" -4
19620/15n - 34

La solicitud de patente alemana DOS 1.771.812 ha

sugerido que un tinte algo similar, Amarillo disolvente
C.I. 16, se puede usar para comunicar colores amarillos

por el procedimiento de transferencia térmica. El Amarillo
H

disolvente 16 tiene la egbructura:

.
" e g,
o o
- -

0 ey
"ttt
v gt
W o
-~
-.._-.-..,__,___.
et g,
e P o g e
-
.

e s
-
v
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Ho’// NN~

¥—er N~ e «=—CH
@ Th 3

9in embargo, las tinciones hechas con él presentan una so-

lidez a la lug hastante pobre; en una profundidad compara--
ble, la #incién muestra un fallo de solidez a la luz rapi-
damente, en el Fade-O-Meter, ¥ a lag 60 horas tiene la cla
sificacién 2. Ademds, el Amerillo disolvente 16 tiene bajc.
poder de tinecidn, y no es satisfactorio para transferencia
térmica en tonos pastel, y ademés no presents las propieda=—
des de acumulazci6én de los tintes de Estructura I. R

la Tebla 2 da el tanto por ciento de colorante

transferido desde el papel de transferencia (que tiene uné\

carga de pigmenio de 4%) al sustrato de polidster con tex—
tura, a temperavuras de 193 a 2169C, en 15 segundos y en
30 segundos. El tanto por ciento de transferencia se calcu=-
16 a partir de datos espectrofotométricos obtenidos midien
do la diferencia entre la cantidad de colorante original-—
mente sobre el papel, y la cantidad gque queda tras haber

completadc el procedimiento de transferencia.
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TABLA 2
;
% de transferencia
5 Temperatura 15 gsegundos 30 segundos
' 19320 6548 76,1
199¢e¢C 75,6 85,2
2042C 7945 86,1
210¢eC 85,0 85,4
10 216eC 85,3 88,2
' 22100 88 81,1
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20

25
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B RETVINDICACICNES

Jdos puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: ‘

l2,~ Un procedimiento mejorado para imﬁrimir por
transferencia de calor telas textiles, que comprende poner
el généro textil en contacto con mma hoja de transferencia
gue tiene m efecto de pauta de diseflo previamente impresec
sobre ella en condiciones controladas de temperatura y pre-
sién,‘y separar después la hoja de transferencia y el géne-
ro textil impreso, :consistiendo la mejora en utilizar una
hoja de transferencia que tiene un efecto de pauta de di-
sefio impreso sobre ella con una pelfcula de una formulacién
de tinta seca que contiene uno o més colorantes compatibles
susceptibles de sublimacidén, uno de los cuales es wn tinte

emarillo de pirazolona que tiene la estructura:

O

C

mf/‘\\N//

CO2R1

Z==Q

donde R, representa alcohilo inferior.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1@,
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en el que la hoja de transferencia previamente impresa y
el génexro ‘ceﬁ_ctil a. imlirimir se nantienen en comtacto du-
rante aproximadamente 30 seguhdds a una temperatura compren
dida entre 150 y 2002C y bajo una presién de aproximgdamen-
te 40 + 10 &/em?.

38,~ Un procedimiento mejorado para imprimir por
transfer;encia de calor telas textiles.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de QUINGE hojas escritas g mé~

guina por unz sola cara.

"Madrid, 31 MAR1979
Polo.
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