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ES 2378384 T3

DESCRIPCION
Colorantes reactivos, su preparacion y su uso.

La presente invencion se refiere a colorantes reactivos novedosos, a un procedimiento para su preparacion y a su
uso en la coloracién o impresion de materiales de fibra textiles.

La préactica de la coloracién usando colorantes reactivos ha conducido recientemente a que se realicen demandas
mas altas sobre la calidad de las coloraciones y la rentabilidad del procedimiento de coloracién. Como resultado,
sigue existiendo una necesidad de colorantes reactivos novedosos que tengan propiedades mejoradas,
especialmente con respecto a su aplicacion.

El documento DE-A 28 42 640 da a conocer colorantes de complejo metalico 1:2 que contienen un resto
fluorotriazina y un grupo reactivo adicional que son adecuados para la coloraciéon o impresién de poliamidas
naturales y sintéticas y proporcionan coloraciones distinguidas por una estabilidad extraordinaria frente a agentes
oxidantes.

Actualmente la coloracién requiere colorantes reactivos que tengan suficiente sustantividad y al mismo tiempo
tengan buena facilidad de eliminacion mediante lavado de colorante no fijado. También deben tener un buen
rendimiento de color y alta reactividad, siendo el objetivo proporcionar especialmente coloraciones que tengan altos
grados de fijacion. Los colorantes conocidos no satisfacen estos requisitos en todas las propiedades.

Las coloraciones de negro intenso sobre poliamida sélo podian lograrse hasta la fecha usando colorantes &cidos,
pero tales coloraciones no son soélidos frente a la humectacion a temperaturas elevadas. Las coloraciones intensas
gue de manera simultanea son permanentemente sélidos frente a la humectacién sélo pueden obtenerse usando
colorantes reactivos.

El problema subyacente a la presente invencion es por consiguiente encontrar, para la coloracion e impresion de
materiales de fibra, colorantes reactivos mejorados novedosos que tengan las cualidades caracterizadas
anteriormente en un alto grado, especialmente cuando se usan los colorantes para la coloracién de materiales de
fibra de poliamida sintética. Los colorantes novedosos deben distinguirse por altos rendimientos de fijacion y altas
estabilidades de union fibra-colorante. Los colorantes deben producir especialmente coloraciones que tengan
buenas propiedades de solidez en todos los aspectos, por ejemplo solidez a la luz y a la humectacién.

Se ha encontrado que el problema planteado se resuelve en gran parte mediante los colorantes novedosos definidos
a continuacion en el presente documento.

Por consiguiente la presente invencion se refiere a colorantes reactivos de formula
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en la que R es hidrégeno o alquilo C;-C4 sustituido o no sustituido,

R indica nitro,

X es cloro,

T es un radical reactivo con fibra de férmula

-NH-(CH2)2.3-S02-Z (2a),

-NH-(CH2)2.3-0-(CH2).3-S0»-Z (2b),
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H, Me, Et
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SO;-Z ’
(SO,4H), ,
CONH-(CH,), ,-SO,-Z
(SO;H),,
—NH (2e)
NHCO-(CH,), ,-S0,-Z
o)
(SO5H),.,

NH-CO-Q
(Rs)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C1-C4, alcoxilo C1-C4 y
sulfo,
Z es vinilo o un radical -CH»-CH-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo -CH(Hal)-CH;-Hal o -C(Hal)=CH,
Hal es haldgeno, y
s es el numero 1.

En el radical de formula (2c), Me es el radical metilo y Et el radical etilo. Dichos radicales son, ademas del hidrégeno,
adecuados como sustituyentes en el &tomo de nitrégeno.

Como alquilo C1-C4 para Ry y Rz, cada uno independientemente de cualquier otro, se tienen en cuenta por ejemplo,
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo o isobutilo, preferiblemente metilo o etilo y
especialmente metilo. En el caso de R, los radicales alquilo mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos,
por ejemplo, con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano, carboxilo, alcoxilo C1-C4 0 con fenilo, preferiblemente con hidroxilo,
sulfato, alcoxilo C1-C4 o con fenilo. Para R1, se prefieren los correspondientes radicales no sustituidos.

Como alcoxilo C;-C4 para R3, se tienen en cuenta por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo
0 isobutoxilo, preferiblemente metoxilo o etoxilo y especialmente metoxilo.

Como halégeno para Rz, cada uno independientemente de cualquier otro, se tienen en cuenta por ejemplo, fluor,
cloro o bromo, preferiblemente cloro.

R, es preferiblemente hidrégeno.

Preferiblemente, (Rs)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C;-C4, alcoxilo
C1-C4 y sulfo, especialmente metilo, metoxilo y sulfo.

R3 es de manera especialmente preferible hidrégeno.
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T es preferiblemente un radical de férmula (2c), (2d), (2e) o (2f), especialmente de féormula (2c) o (2d) y mas
especialmente de formula (2c¢).

Hal en el radical reactivo con fibra de formula (2f) es preferiblemente cloro o bromo, especialmente bromo.

Como grupo saliente U se tienen en cuenta, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO3zH, -SSO3zH, -OCO-CHjs, -OPO3zH,, -OCO-
5 CeHs, -OSO»-alquilo C1-C4 0 -OSO,-N(alquilo C1-Cy),. Preferiblemente, U es un grupo de férmula -Cl, -OSO3zH,

-SSO3H, -OCO-CHg3, -OCO-CgHs 0 -OPO3H,, especialmente -Cl 0 -OSO3H.

Por consiguiente ejemplos de radicales Z adecuados son vinilo, B-bromo- o B-cloro-etilo, B-acetoxietilo, B-

benzoiloxietilo, p-fosfatoetilo, B-sulfatoetilo y B-tiosulfatoetilo. Z es preferiblemente vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo y
especialmente vinilo.

10 El radical de férmula (2c) es preferiblemente un radical de formula

—N $0,-Z (2¢)),
H
o]
?ZHS
—N (2c"),
S0,-Z
en las que Z tiene las definiciones y significados preferidos proporcionados anteriormente.
Se da preferencia a colorantes reactivos de formula
(9 0”02 |
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en la que Ri, Ry, X, T y s tienen cada uno las definiciones y significados preferidos proporcionados anteriormente y
R; es hidrégeno, T es un radical de la formula anterior (2c), especialmente de férmula (2¢’) o (2¢") y Z es vinilo, -
sulfatoetilo o B-cloroetilo, especialmente vinilo.

Los colorantes segun la invencién se preparan mediante

20 (i) preparar a partir de los compuestos de férmulas
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usando un compuesto de cromo adecuado, el colorante de complejo metalico 1:2 de férmula

o X

(3a)y (4a),
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(Ry)s
HO,S

(5a),

y (i) en una primera etapa de condensacién, condensar el colorante de complejo metalico 1:2 de férmula (5a)
5 obtenido segun (i) con un haluro ciandrico de férmula

N °N (6)

y

(iii) en una segunda etapa de condensacion, condensar el producto de condensacion primario de formula
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(7a),

obtenido segun (ii) con un compuesto de férmula

T-H (8),
o

5 (iv) condensar el colorante de complejo metéalico 1:2 de férmula (5a) obtenido segun (i) con un compuesto de férmula

X
NJ\{“ (9).
XAN /I\T '

teniendo cada uno de Ri1, Rz, Me, X, T y s las definiciones y significados preferidos proporcionados anteriormente.

Un haluro ciandrico adecuado de férmula (6) es cloruro ciandrico.

El compuesto de formula (9) se conoce o puede prepararse en analogia a procedimientos conocidos, por ejemplo
10 mediante condensacion de un haluro ciandrico de formula (6) con un compuesto de formula (8) en la que T tiene las

definiciones y significados preferidos proporcionados anteriormente.

Los colorantes de complejo de cromo 1:2 de férmula (5a) se conocen o pueden obtenerse en analogia a compuestos
conocidos, por ejemplo haciendo reaccionar un compuesto de complejo de cromo 1:1 de formula

&, Omi
O
A\
oS
\
o
cr”

(10a)

15 con un compuesto azoico de féormula (4a), teniendo cada uno de Ri, (R2)s y s las definiciones y significados
preferidos proporcionados anteriormente en el presente documento.
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La reaccién del compuesto de complejo de cromo 1:1 de férmula (10a) con un compuesto azoico de férmula (4a) se
lleva a cabo, por ejemplo, en medio acuoso a una temperatura de, por ejemplo, desde 40 hasta 130°C,
especialmente desde 70 hasta 100°C, a un valor de pH de, por ejemplo, desde 8 hasta 14, especialmente a un valor
de pH de desde 10 hasta 13. La reaccion se lleva a cabo méas ventajosamente en presencia de un medio alcalino o
neutralizante de acido mineral, por ejemplo en presencia de un carbonato de metal alcalino, acetato de metal
alcalino o hidréxido de metal alcalino, siendo el sodio el metal alcalino preferido.

En la preparacion del complejo metélico segun (i), ademas del complejo metalico 1:2 de férmula (5a) habitualmente
también se obtiene el isomero de coordinacién del mismo de férmula

/
c R,
o7 r\ NH
N O
N
)
(R,),
HO,S

(5b).

Ademas de los complejos metalicos dados a conocer en la forma de las formulas en el contexto de la presente
invencion, por ejemplo de las férmulas (1a), (5a) y (7a), debe considerarse que la descripcion también incluye los
correspondientes isomeros de coordinacion.

Los compuestos de férmula (3a), (4a), (8) y (10a) se conocen o pueden obtenerse en analogia a procedimientos
conocidos.

Por ejemplo, pueden obtenerse compuestos de complejo de cromo 1:1 de férmula (10a) segun procedimientos de
cromacion convencionales, en los que puede realizarse la reaccién con una sal de cromo, por ejemplo, en medio
acuoso, opcionalmente a presion, a una temperatura de, por ejemplo, desde 90 hasta 130°C. Sales de cromo
adecuadas son, por ejemplo, acetato de cromo (lll), nitrato de cromo (lll), cloruro de cromo (lll), salicilato de cromo
(1) y sulfato de cromo (lll).

Pueden obtenerse compuestos de férmulas (3a) y (4a) segun reacciones de acoplamiento y diazotacion habituales.
La diazotacion se lleva a cabo generalmente mediante la accién de acido nitroso en disolucion acuosa de &cido
mineral a baja temperatura, por ejemplo desde 0 hasta 20°C, y el acoplamiento ventajosamente a valores de pH
alcalino, por ejemplo a valores de pH de desde 8 hasta 12.

Los colorantes de complejo de cromo 1:2 pueden obtenerse, por ejemplo, de manera analoga a los procedimientos
mencionados en los documentos GB-A-716 753, GB-A-719 274, GB-A-745 641 y GB-A-851 861.

Las reacciones de condensacién se llevan a cabo de una manera conocida en si misma, habitualmente en
disolucién acuosa a una temperatura de, por ejemplo, desde 0 hasta 50°C y un valor de pH de, por ejemplo, desde 2
hasta 10.

La condensacion del colorante de complejo metalico 1:2 de férmula (5a) con el haluro cianurico de férmula (6) segun
(i) se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de desde 0 hasta 5°C y un valor de pH de desde 3 hasta 6. La
condensacion del producto de condensacion primario de formula (7a) con el compuesto de férmula (8) segun (iii) se
lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de desde 0 hasta 30°C y un valor de pH de desde 4 hasta 6. La
condensacion del colorante de complejo metélico 1:2 de férmula (5a) con un compuesto de férmula (9) segun (iv) se
lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de desde 20 hasta 50°C y un valor de pH de desde 4 hasta 6.

Ademas, el producto final puede someterse opcionalmente a una reaccion de conversion. Una reaccion de
conversion de este tipo es, por ejemplo, la conversion de un grupo reactivo vinilizable T (Z o Q) en su forma de vinilo
mediante tratamiento con una disolucion diluida de hidréxido de sodio, tal como, por ejemplo, la conversién del grupo
B-sulfatoetilsulfonilo o B-cloroetilsulfonilo en el radical vinilsulfonilo o la conversién del grupo a,B-dihalopropionilamino
en el radical a-haloacriloilamino. Tales reacciones se conocen en si mismas. La reaccion de conversion se lleva a
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cabo generalmente en medio de neutro a alcalino a una temperatura de, por ejemplo, desde 20 hasta 70°C, a un
valor de pH de, por ejemplo, desde 6 hasta 14.

Los colorantes reactivos de formula (1a) contienen grupos sulfo, que estan cada uno o bien en forma del sulfoacido
libre o bien, preferiblemente, en forma de una sal del mismo, por ejemplo una sal de sodio, litio, potasio o0 amonio, o
una sal de una amina organica, por ejemplo una sal de trietanolamonio.

Los colorantes reactivos de férmula (1a) pueden comprender aditivos adicionales, por ejemplo cloruro de sodio o
dextrina.

Los colorantes reactivos de férmula (1a) seguin la invencién pueden comprender opcionalmente adyuvantes
adicionales que, por ejemplo, mejoran el manejo o aumentan la estabilidad en almacenamiento, tales como, por
ejemplo, tampones, dispersantes o agentes antipolvo. Los expertos en la técnica conocen tales adyuvantes.

Los colorantes reactivos segun la invencion son adecuados, por ejemplo, para la coloracion o impresion de
materiales de fibra que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo. Ejemplos que pueden mencionarse
son seda, lana, materiales de fibra celuldsica de todos los tipos y poliuretanos, asi como fibras de poliamida.
Materiales de fibra celuldsica son, por ejemplo, fibras celuldsicas naturales, tales como algodén, lino y cafiamo, y
también celulosa y celulosa regenerada. Los colorantes reactivos segun la invencion también son adecuados para la
coloracion o impresién de fibras que contienen grupos hidroxilo presentes en materiales textiles en combinacién, por
ejemplo combinaciones de algodén con fibras de poliéster o fibras de poliamida.

Se da preferencia a la coloraciéon o impresién de materiales de fibra de poliamida sintética o natural, especialmente
materiales de fibra de poliamida sintética, tales como, por ejemplo, poliamida 6 (poli-e-caprolactama), poliamida 6,6
(poli(lamida del &cido hexametilenadipico)), poliamida 7, poliamida 6,12 (polilamida del &cido
hexametilendodecanoico)), poliamida 11 o poliamida 12, copoliamidas con poliamida 6,6 o poliamida 6, tales como,
por ejemplo, polimeros de hexametilendiamina, e-caprolactama y acido adipico y polimeros de acido adipico,
hexametilendiamina y acido isoftalico o de acido adipico, hexametilendiamina y 2-metilpentametilendiamina o 2-
etiltetrametilendiamina. Ademas, los colorantes reactivos de formula (1a) segun la invencion son adecuados para la
coloracion o impresion de materiales textiles en combinacién o hilos de poliamida sintética y lana.

El procedimiento segun la invenciéon también es ventajosamente adecuado para la coloracién o impresion de
microfibras de poliamidas sintéticas. Se entiende que las microfibras significan materiales de fibra que se componen
de hebras que tienen una finura individual de menos de 1 denier (1,1 dTex). Tales microfibras se conocen y se
preparan habitualmente mediante hilatura por fusion.

Dicho material textil puede estar en una variedad muy amplia de formas de procesamiento, por ejemplo en forma de
fibras, hilo, materiales textiles tejidos o materiales textiles tricotados y en forma de alfombras.

Los colorantes reactivos de formula (1a) pueden usarse para la coloracion o impresién segin métodos de coloracion
e impresion habituales. Ademas de comprender agua y los colorantes, los liquidos de coloracion o pastas de
impresion pueden comprender ademas aditivos, por ejemplo agentes humectantes, antiespumantes, agentes de
nivelacion o agentes que influyen sobre la propiedad del material textil, por ejemplo suavizantes, aditivos para
acabados resistentes a la llama o repelentes de la suciedad, agua y aceite y también ablandadores de agua y
espesantes naturales o sintéticos, por ejemplo alginatos y éteres de celulosa.

En el caso de material de alfombra tejida, métodos de impresion tales como impresién por desplazamiento o
coloracion por espaciamiento son importantes.

Se da preferencia a la coloracion, que se lleva a cabo especialmente segun el método de agotamiento y, en el caso
de coloracion de alfombras, también puede llevarse a cabo segin el método continuo.

La coloracion se lleva a cabo preferiblemente a un valor de pH de desde 2 hasta 7, especialmente desde 2,5 hasta
5,5 y mas especialmente desde 3 hasta 4,5. La razon del liquido puede elegirse dentro de un amplio intervalo, por
ejemplo desde 1:5 hasta 1:50, preferiblemente desde 1:5 hasta 1:30. La coloracién se lleva a cabo preferiblemente a
una temperatura de desde 80 hasta 130°C, especialmente desde 85 hasta 120°C.

Los colorantes reactivos de féormula (1a) producen coloraciones niveladas que tienen buenas propiedades en todos
los aspectos, por ejemplo buena solidez al cloro, a la friccién, a la humectacion, a la friccion en humedo, al lavado, al
agua, al agua del mar y a la transpiracion, y buena solidez a la luz. También se distinguen por una acumulacion de
color uniforme, buena afinidad, alta reactividad, buena capacidad de fijacion y muy buena capacidad de
acumulacion. Los colorantes segun la invencion tienen buena solubilidad en agua y pueden combinarse facilmente
con otros colorantes.

Los colorantes de férmula (1a) segun la invencién también son adecuados como agentes de coloracién para su uso
en sistemas de registro. Tales sistemas de registro son, por ejemplo, impresoras de chorro de tinta disponibles
comercialmente para la impresion en papel o material textil, o instrumentos de escritura, tales como plumas
estilograficas o boligrafos, y especialmente impresoras de chorro de tinta. Para este fin, en primer lugar se ponen los
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colorantes segun la invencion en una forma adecuada para su uso en sistemas de registro. Una forma adecuada es,
por ejemplo, una tinta acuosa, que comprende los colorantes segln la invencion como agentes de coloracién. Las
tintas pueden prepararse de manera habitual mezclando juntos los componentes individuales en la cantidad de agua
deseada.

Como sustratos se tienen en cuenta los materiales de fibra que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo
mencionados anteriormente, especialmente materiales de fibra de poliamida sintética o natural. Los materiales de
fibra son preferiblemente materiales de fibra textiles.

Sustratos que también se tienen en cuenta son papel y peliculas de pléastico.

Como ejemplos de papel pueden mencionarse papel para chorro de tinta, papel fotografico, papel brillante, papel
recubierto con plastico, por ejemplo papel para chorro de tinta Epson, papel fotografico Epson, papel brillante Epson,
pelicula brillante Epson, papel para chorro de tinta especial HP, papel fotografico con brillo Encad y papel fotogréafico
liford disponibles comercialmente. Las peliculas de plastico son, por ejemplo, transparentes o turbias/opacas.
Peliculas de plastico adecuadas son, por ejemplo, pelicula de transparencia 3M.

Dependiendo de la naturaleza del uso, por ejemplo impresién de material textil o impresion de papel, puede ser
necesario, por ejemplo, adaptar en consecuencia la viscosidad u otras propiedades fisicas de la tinta, especialmente
propiedades que tienen una influencia sobre la afinidad para el sustrato en cuestion.

Los colorantes usados en las tintas acuosas deben tener preferiblemente un bajo contenido en sal, es decir que
éstos deben tener un contenido total de sales de menos del 0,5% en peso, basado en el peso de los colorantes.
Colorantes que tienen contenidos en sales relativamente altos como resultado de su preparacién y/o como resultado
de la posterior adicion de diluyentes pueden desalarse, por ejemplo mediante procedimientos de separacion en
membrana, tales como ultrafiltracion, osmosis inversa o dialisis.

Las tintas tienen preferiblemente un contenido total de colorantes de desde el 1 hasta el 35% en peso,
especialmente desde el 1 hasta el 30% en peso y preferiblemente desde el 1 hasta el 20% en peso, basado en el
peso total de la tinta. El limite inferior preferido en este caso es del 1,5% en peso, preferiblemente el 2% en peso y
especialmente el 3% en peso.

Las tintas pueden comprender disolventes organicos miscibles en agua, por ejemplo alcoholes C;-C4, por ejemplo
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol o isobutanol; amidas, por ejemplo
dimetilformamida o dimetilacetamida; cetonas o alcoholes de cetona, por ejemplo acetona o diacetona-alcohol;
éteres, por ejemplo tetrahidrofurano o dioxano; compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno, por ejemplo N-
metil-2-pirrolidona o 1,3-dimetil-2-imidazolidona, polialquilenglicoles, por ejemplo polietilenglicol o polipropilenglicol;
tioglicoles y alquilenglicoles C,-Cs, por ejemplo etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, trietilenglicol, tiodiglicol,
hexilenglicol y dietilenglicol; otros polioles, por ejemplo glicerol o 1,2,6-hexanotriol; y éteres de alquilo C;-C4 de
alcoholes polihidroxilados, por ejemplo 2-metoxietanol, 2-(2-metoxietoxi)etanol, 2-(2-etoxietoxi)etanol, 2-[2-(2-
metoxietoxi)-etoxiletanol o 2-[2-(2-etoxietoxi)etoxiletanol; preferiblemente N-metil-2-pirrolidona, dietilenglicol, glicerol
0 especialmente 1,2-propilenglicol, habitualmente en una cantidad de desde el 2 hasta el 30% en peso,
especialmente desde el 5 hasta el 30% en peso y preferiblemente desde el 10 hasta el 25% en peso, basandose en
el peso total de la tinta.

Ademas, las tintas también pueden comprender solubilizadores, por ejemplo e-caprolactama.

Las tintas pueden comprender espesantes de origen natural o sintético, entre otros, para el fin de ajustar la
viscosidad.

Los ejemplos de espesantes que pueden mencionarse incluyen espesantes de alginato disponibles comercialmente,
éteres de almiddn o éteres de harina de semilla de algarroba, especialmente alginato de sodio solo o en mezcla con
celulosa modificada, por ejemplo metilcelulosa, etilcelulosa, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metil-
hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa o hidroxipropil-metilcelulosa, especialmente con preferiblemente desde el 20
hasta el 25% en peso de carboxi-metilcelulosa. Espesantes sintéticos que también pueden mencionarse son, por
ejemplo, aquéllos basados en poli(acidos (met)acrilicos) o poli(met)acrilamidas y también polialquilenglicoles que
tienen un peso molecular de, por ejemplo, desde 2000 hasta 20000, tal como, por ejemplo, polietilenglicol o
polipropilenglicol o polialquilenglicoles mixtos de éxido de etileno y 6xido de propileno.

Las tintas comprenden tales espesantes, por ejemplo, en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 2% en peso,
especialmente desde el 0,01 hasta el 1% en peso y preferiblemente desde 0,01 hasta el 0,5% en peso, basado en el
peso de la tinta.

Las tintas también pueden comprender sustancias tampén, por ejemplo bérax, boratos, fosfatos, polifosfatos o
citratos. Los ejemplos que pueden mencionarse incluyen boérax, borato de sodio, tetraborato de sodio,
dihidrogenofosfato de sodio, hidrogenofosfato de disodio, tripolifosfato de sodio, pentapolifosfato de sodio y citrato
de sodio. Estos se usan especialmente en cantidades de desde el 0,1 hasta el 3% en peso, preferiblemente desde el
0,1 hasta el 1% en peso, basado en el peso total de la tinta, con el fin de establecer un valor de pH de, por ejemplo,
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desde 4 hasta 9, especialmente desde 5 hasta 8,5.
Como aditivos adicionales, las tintas pueden comprender tensioactivos o humectantes.

Los tensioactivos adecuados incluyen tensioactivos aniénicos o no iénicos disponibles comercialmente. Como
humectantes en las tintas segun la invencion se tienen en cuenta, por ejemplo, urea o una mezcla de lactato de
sodio (ventajosamente en forma de una disolucion acuosa a del 50% al 60%) y glicerol y/o propilenglicol en
cantidades de preferiblemente desde el 0,1 hasta el 30% en peso, especialmente desde el 2 hasta el 30% en peso.

Se da preferencia a tintas que tienen una viscosidad de desde 1 hasta 40 mPa:-s, especialmente desde 1 hasta
20 mPa-s y més especialmente desde 1 hasta 10 mPa-s.

Ademads, las tintas pueden comprender adicionalmente aditivos habituales, por ejemplo, antiespumantes o
especialmente conservantes que inhiben el crecimiento fangico y/o bacteriano. Tales aditivos se usan habitualmente
en cantidades de desde el 0,01 hasta el 1% en peso, basado en el peso total de la tinta.

Como conservantes se tienen en cuenta agentes que proporcionan formaldehido, por ejemplo paraformaldehido y
trioxano, disoluciones de formaldehido a aproximadamente desde el 30 hasta el 40% en peso, especialmente
acuosas, compuestos de imidazol, por ejemplo 2-(4-tiazolil)-bencimidazol, compuestos de tiazol, por ejemplo 1,2-
bencisotiazolin-3-ona o 2-n-octil-isotiazolin-3-ona, compuestos de yodo, nitrilos, fenoles, compuestos de haloalquiltio
o derivados de piridina, especialmente 1,2-bencisotiazolin-3-ona o 2-n-octil-isotiazolin-3-ona. Un conservante
adecuado es, por ejemplo, una disolucién al 20% en peso de 1,2-bencisotiazolin-3-ona en dipropilenglicol (Proxel®
GXL).

Las tintas también pueden comprender aditivos adicionales, tales como telémeros o polimeros fluorados, por
ejemplo polietoxiperfluoroalcoholes (productos Forafac® o Zonyl®) en una cantidad de, por ejemplo, desde el 0,01
hasta el 1% en peso, basado en el peso total de la tinta.

En el caso del método de impresidn por chorro de tinta, se pulverizan gotas individuales de tinta sobre un sustrato
desde una boquilla de una manera controlada. Para este fin, se usan principalmente el método de chorro de tinta
continuo y el método de goteo por demanda. En el caso del método de chorro de tinta continuo, se producen las
gotas de manera continua, descargandose las gotas no requeridas para la operacion de impresion a un receptaculo
y reciclandose. En el caso del método de goteo por demanda, por otro lado, se generan gotas segun se desea y se
usan para la impresion; es decir, sélo se generan las gotas cuando se requiere para la operacion de impresion. La
produccién de las gotas puede realizarse, por ejemplo, por medio de un cabezal de chorro de tinta piezoeléctrico o
por medio de energia térmica (chorro de burbujas). Se da preferencia a la impresion por medio de un cabezal de
chorro de tinta piezoeléctrico y a la impresion segun el método de chorro de tinta continuo.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a tintas acuosas que comprenden los colorantes de
férmula (1a) segun la invencién y al uso de tales tintas en un método de impresién por chorro de tinta para imprimir
una variedad de sustratos, especialmente materiales de fibra textiles, aplicAndose las definiciones y preferencias
indicadas anteriormente a los colorantes, las tintas y los sustratos.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion. A menos que se indique lo contrario, las temperaturas se
facilitan en grados centigrados, las partes son partes en peso y los porcentajes se refieren al % en peso. Partes en
peso se refiere a partes en volumen en una razon de kilogramos con respecto a litros.

Ejemplo 1:

(a) Se agitan 26,4 partes de un compuesto que, en forma del acido libre, corresponde a la férmula
H,N SO,CH,CH,0S0,H

en 100 partes de agua. Se enfria la suspensiéon hasta 0°C mediante la adicion de aproximadamente 50 partes de
hielo y se ajusta hasta pH 4 usando disolucién acuosa de hidroxido de sodio, manteniéndose la temperatura a 0°C
mediante enfriamiento con hielo. Se alimenta lentamente la disolucidn obtenida en una suspension de 18,2 partes de
cloruro cianurico en 20 partes de agua, aproximadamente 80 partes de hielo y 0,2 partes de Na;HPO4-12H,0,
manteniéndose el pH a 3 mediante la adicién de una disolucién acuosa de hidréxido de sodio y manteniéndose la
temperatura a 0°C mediante la adicion de hielo. Se obtiene una suspension que comprende el compuesto de formula
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. =<CI

c— N

N—X
N-@—sochacHaososH

indicado aqui en forma del acido libre.

(b) Se preparan 43 partes de un compuesto que, en forma del acido libre, corresponde a la férmula

W .
e
N § )-SOH
HO

en una suspension con 550 partes de agua, 15 partes de acido formico y 6,8 partes de acetato de cromo (lll) y se
calienta a una temperatura de desde 100 hasta 105°C durante 20 horas en un autoclave. La presion es de
aproximadamente 3 bares. Tras el enfriamiento hasta temperatura ambiente, se separa el producto precipitado
mediante filtracion, se lava con agua y se seca a vacio a una temperatura de 50°C. Se obtiene un compuesto de
complejo 1:1 que, en forma del &cido libre, corresponde a la férmula

NO

O 2

N‘:N‘SOSH
‘G—0

(c) Se agitan 38,8 partes del colorante monoazoico que, en forma del acido libre, corresponde a la formula

d_H HO NP
N

HO,S

y que se ha preparado segun procedimientos habituales a partir de 4-nitro-2-aminofenol diazotado y &cido 2-amino-
8-naftol-6-sulfénico, junto con 47 partes del complejo de cromo obtenido segin (b) en 600 partes de agua hasta ser
homogéneo y se calienta hasta 70°C. Se establece un valor de pH de desde 8,0 hasta 8,5 y se mantiene mediante la
adicion de disolucion de hidréxido de sodio 2 N. Entonces se lleva a cabo la agitacién a la temperatura anterior hasta
que ninguno de los dos compuestos de partida puede detectarse en la disolucién transparente resultante. Se
obtienen los compuestos de coordinacion isoméricos que, en forma de los acidos libres, corresponden a las formulas
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O,N
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&) N\\N oy HOS— ) N
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&r—>o0 /0
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N ) )
ON o o N )

HO,S

0

NH,

N

(d) Se deja que la disolucidon transparente se enfrie hasta 50°C, se ajusta el pH hasta un valor de aproximadamente
5 mediante la adicion de acido clorhidrico acuoso, y se afiade lentamente la suspensién obtenida segun (a),
manteniéndose el pH a un valor de 5 mediante la adicién de disolucién acuosa de hidroxido de sodio. Con el fin de

5 completar la reaccion, se lleva a cabo la agitacion durante dos horas adicionales y se libera de sal la disolucion
mediante dialisis a pH de 6 a 7 y se concentra hasta sequedad mediante evaporacién. Se obtiene un colorante que,
en forma del acido libre, corresponde al compuesto de férmula

”;INSOSH

02
H _QSO CH,CH,0SO H
H N=J\J Fadl- bl 3 (101)

O\
cr—©O
07\ NN
N Q N—<
\\N OQ Ci
O,N
HO,S

y el isémero de coordinacion del mismo (Amax. = 570 nm) y produce coloraciones o impresiones sobre fibras que
10 contienen grupos amino en tonos de negro intenso que tienen muy buenas propiedades de solidez en todos los
aspectos.

Ejemplo 2:

Se trata una disolucion acuosa del colorante segun el ejemplo 1 durante aproximadamente 2 horas a temperatura
ambiente con hidréxido de sodio a un valor de pH de 11. Se libera de sal la disolucion obtenida mediante dialisis y se

15 concentra mediante evaporacion. Se obtiene un colorante que, en forma del &cido libre, corresponde al compuesto
de férmula

0,

§ 4 N

N:fN’—soan
&r—o0

o

& :?\I—Q—SOzCH=CH2 102)
Sy A '
A\
O,N W)

HO,S

y su isémero de coordinacién (Amax. = 572 nm). El colorante de formula (102) colorea fibras que contienen grupos
amino en tonos de negro intenso que tienen muy buenas propiedades de solidez a la humedad permanente, incluso

20 sin fijacion posterior, especialmente cuando se usa el procedimiento de coloracion descrito en la solicitud de patente
europea EP 1 687 478.

Ejemplos 3 a 6:

Pueden obtenerse los colorantes de las formulas
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~—0 NHCOCHBI‘CHzBr

(103)

]
;
I

hi'\\ 8 Q \{1
ON N ‘

HO,S

(Amax. 570 nm)

(104)

5 (Amax. 570 nm)

asi como las correspondientes formas acriladas y viniladas, de una manera anéaloga a la descrita en los ejemplos 1y
2 (ademés de los colorantes de formulas (103) y (104) dados a conocer en forma de formulas, debe considerarse
que la descripcion también incluye los correspondientes isomeros de coordinacion).

Ejemplo 7:

10 (a) En el transcurso de desde 10 hasta 15 minutos a una temperatura de desde O hasta 2°C, se suspenden 4,7
partes de cloruro cianurico en 47 partes de hielo, 23 partes de agua y 0,025 partes de Na;HPO4 x 12H,0. Entonces,
en el transcurso de 45 minutos a una temperatura de desde 0 hasta 2°C, se alimenta una disolucién de 22,3 partes
del colorante obtenido segun el ejemplo 1(c), manteniéndose la temperatura a desde 0 hasta 2°C mediante la
adicion de hielo y manteniéndose el valor de pH a desde 5 hasta 6 mediante la adicién de disolucién acuosa de

15 hidréxido de sodio 2 N. Entonces se lleva a cabo la agitacion durante 40 minutos a desde O hasta 2°C y pH
constante. Se obtiene un compuesto que, en forma del acido libre, corresponde a la férmula

. “ SOH

C.r#*O
\O R _<N
i, 5§
IS
oN . N4
HO,S

y su isémero de coordinacion.

(b) Se disuelven 8,2 partes de un compuesto que, en forma del acido libre, corresponde a la formula

13
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N\

Iz

SO,CH,CH,0SO,H

en 140 partes agua. Se afiade gota a gota la disolucion asi obtenida en el transcurso de 45 minutos a la disolucién
obtenida segun (a). Durante la adicién, se mantiene el valor de pH a 6 por medio de una disoluciéon acuosa de
hidréxido de sodio 2 N. Entonces se lleva a cabo la agitacién durante la noche a pH 6. Se libera de sal la disolucion

5 de reaccion mediante dialisis y se concentra mediante evaporacion. Se obtiene un colorante que, en forma del acido
libre, corresponde a la formula

&r—~0 105
0/,;'- N=< ( )
HN— SO,CH,CH,0S0,H
W =0
N
W
O.N
HO,S

y su isémero de coordinacion (Amax. = 572 nm) y que produce coloraciones o impresiones sobre fibras que contienen
grupos amino en tonos de negro intenso que tienen muy buenas propiedades de solidez a la humedad.

10 Ejemplo 8:

Se trata una disolucion acuosa del colorante segun el ejemplo 7 durante aproximadamente 2 horas a temperatura
ambiente con hidréxido de sodio a un valor de pH de 11. Se libera de sal la disolucion obtenida mediante dialisis y se
concentra mediante evaporacion. Se obtiene un colorante que, en forma del acido libre, corresponde a la férmula

G-

LN o
Q 0

15 y sus isémeros de coordinacion (Amax. = 573 nm). El colorante de formula (106) colorea fibras que contienen grupos
amino en tonos de negro intenso que tienen muy buenas propiedades de solidez a la humedad permanente, incluso
sin fijacion posterior, especialmente cuando se usa el procedimiento de coloracion descrito en la solicitud de patente
europea EP 1 687 478.

(108)

Ejemplos 9 a 12:

20 Pueden obtenerse los colorantes de férmula
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H
GOy e (107
o \O NG N NHoocHBrCH,ar
Q’“ﬁx () o
o M)
HO,S
(Amax. 574 nm)
y
NO,
Q N, i
5 N § )-soH
B e (108)
A sy ) CONHICH,)S0,(CHY,080;H
(30 O
h\Y N
H
TaE Y,
HO,S

(Kméx. 574 nm)

asi como las correspondientes formas acriladas y viniladas, de una manera analoga a la descrita en los ejemplos 7 y
8 (ademés de los colorantes de férmulas (107) y (108) dados a conocer en forma de férmulas, debe considerarse
que la descripcion también incluye los correspondientes isomeros de coordinacion).

Procedimiento de coloracién 1:

Se colorean 10 partes de material de fibra de poliamida 6,6 (tricotado Helanca) en 500 partes de un liquido acuoso
que se ajusta hasta pH 3 usando acido acético. La proporcion del colorante segun el ejemplo 8 es del 2% basado en
el peso de fibra. El tiempo de coloracion a una temperatura de 98°C es de desde 30 hasta 90 minutos. Entonces se
retira el material de fibra coloreado, se aclara con agua y se libera del colorante no fijado con un lavado con sosa a
pH de 10 a 11,5 y de 70 a 90°C en el transcurso de desde 20 hasta 30 minutos. Después de aclararse con agua de
nuevo y acidificarse hasta pH 4 en un bafio de acido acético, se seca el material de fibra. Se obtienen coloraciones
de negro intenso que tienen propiedades de solidez a la humedad sin igual.

Procedimiento de coloracién 2:

Se tratan 70 g de un material textil en combinacién que consiste en el 72% de microfibras de poliamida y el 28% de
elastano en un aparato de coloracién durante 10 minutos a 40°C con 1,5 litros de liquido que contiene 3 g de acido
férmico, 0,4 g de agente humectante y 0,7 g de un agente de nivelacion. El pH del liquido es de 2,9. Entonces se
afiaden 3,8 g del colorante segun el ejemplo 2, previamente disueltos en una pequefia cantidad de agua. Se trata el
material que va a colorearse durante 5 min. a 40°C en el liquido de coloracién y entonces se calienta hasta 100°C y
se colorea durante 20 min. a esta temperatura. Posteriormente, se afiaden 14 g de cloruro de calcio y entonces se
lleva a cabo la coloraciéon durante 40 min. Tras la coloracién, se trata el material durante 20 min. a desde 70 hasta
90°C usando 1,5 litros de un bafio de tratamiento posterior que contiene 2 g de 1,6-hexametilendiamina. Entonces se
aclara el material y se acaba de manera convencional. Se obtiene una coloracion de nivel intenso que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

Con el fin de mejorar las propiedades de solidez adicionalmente, pueden afiadirse una etapa de fijacién posterior
convencional o un tratamiento posterior alcalino. Para el tratamiento posterior alcalino, se trata la coloracién durante
20 minutos a desde 60 hasta 80°C en un bafio nuevo que contiene 2 g/l de sosa y que tiene un pH de 9,2.

Procedimiento de coloracién 3:

Se usa un bafio de colorante que, por 1000 partes de bafio de colorante, contiene 3 partes del colorante segun el
ejemplo 2 y también 1 parte de un espesante disponible comercialmente, 1 parte de un agente humectante no iénico
y la cantidad de &cido citrico necesaria para proporcionar al bafio de colorante un pH de 5,0, para la coloracién
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continua de un material de alfombra tejida de poliamida 6,6. Entonces se fija el material de alfombra tejida con vapor
durante 5 min. a 100°C, y se lava y se seca de manera habitual. Se distingue el material de alfombra tejida por una
coloracidén de negro oscuro uniforme que tiene buenas propiedades de solidez.

Procedimiento de coloracién 4:

Se agitan 10 partes de hilo de tricotado de lana a 30°C en un bafio de colorante que contiene 1,6 partes del
colorante segun el ejemplo 2, 0,5 partes de sulfato de sodio y 2 partes de acetato de sodio por 100 partes de agua y
gue se ha ajustado hasta un valor de pH de 4,5 usando acido acético (al 80%). Se lleva el liquido hasta ebullicion en
el transcurso de 45 minutos y se mantiene a la temperatura de ebullicion durante de 45 a 70 minutos adicionales.
Entonces se retira el material coloreado, se aclara a fondo con agua fria y se seca. Se obtiene una coloracién de
negro intenso que tiene muy buenas propiedades de solidez.

Procedimiento de impresién |

(a) Se colorea con foulard un satén de algodén mercerizado con un liquido que contiene 30 g/l de carbonato de
sodio y 50 g/l de urea (captacion del liquido del 70%) y se seca.

(b) Usando un cabezal de chorro de tinta de goteo por demanda (chorro de burbujas), se imprime el satén de
algodon pretratado segun la etapa (a) con una tinta acuosa que contiene

- el 15% en peso del colorante reactivo de formula (102) segin el ejemplo 2,
- el 15% en peso de 1,2-propilenglicol y
- el 70% en peso de agua.

Se seca completamente la impresién y se fija con vapor saturado durante 8 minutos a 102°C, se aclara en frio, se
elimina mediante lavado a ebullicién, se aclara de nuevo y se seca.
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REIVINDICACIONES

1. Colorante reactivo de formula

\/ 1 (1a),

en la que

5 R; es hidrégeno o alquilo C;-C,4 sustituido o no sustituido,
Rz indica nitro,
X es cloro,

T es un radical reactivo con fibra de férmula

-NH-(CHy)2-3-SO»-Z (2a),
10 -NH-(CH3)2-3-O-(CHy)2.3-SO2-Z (2b),
H, Me, Et
| (Ryoa |
—N (2¢),
S0;-2
(S8O;H),.,
—NH | 2d),
CONH-(CH,), ,-S0,-Z
(SO,H),
—NH (ze)

NHCO-(CH,), ,-80,-Z

0
($O;H),.2
—NH (29,
NH-CO-Q
15 (R3)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C1-C4, alcoxilo

C1-C4 y sulfo,
Z es vinilo o un radical -CH2CH2-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,

Q es un grupo -CH(Hal)-CHz-Hal o -C(Hal)=CHg,
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Hal es haldgeno y
s es el nimero 1.
Colorante reactivo segun la reivindicacion 1, en el que R; es hidrégeno.

Colorante reactivo segin o bien la reivindicacion 1 o bien la reivindicacion 2, en el que Z es vinilo, -
cloroetilo o B-sulfatoetilo.

Uso de un colorante reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la coloracién o
impresion de material de fibra que contiene nitrdgeno o que contiene grupos hidroxilo.

Uso segun la reivindicacion 4, en el que se colorea o se imprime material de fibra de poliamida sintética o
natural, especialmente material de fibra de poliamida sintética.

Tinta acuosa que comprende un colorante reactivo de férmula (1a) segin la reivindicacion 1.

Procedimiento para imprimir material de fibra textil, papel o pelicula de plastico segin el método de
impresién por chorro de tinta, que comprende usar una tinta acuosa segun la reivindicacion 6.
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