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DESCRIPCION
Tintes reactivos de color rojo, su preparacion y su uso.

La presente invencion se refiere a tintes reactivos novedosos, a un procedimiento para su preparacion y a su uso en
la tintura o estampacién de materiales de fibra textil.

La practica de la tintura usando tintes reactivos ha conducido recientemente a que se impongan exigencias
superiores sobre la calidad de las tinturas y la eficacia econémica del procedimiento de tintura. Como resultado,

sigue existiendo la necesidad de tintes reactivos novedosos que tengan propiedades mejoradas, especialmente en
lo que respecta a su aplicacion.

Hoy en dia, la tintura requiere tintes reactivos que tengan sustantividad suficiente y al mismo tiempo que tengan una
buena facilidad de eliminacion mediante lavado del tinte no fijado. También deben tener un buen rendimiento de
color y una alta reactividad, siendo el objetivo proporcionar especialmente tinturas que tengan altos grados de
fijacion y buenas propiedades de solidez. Los tintes conocidos no satisfacen esos requisitos en todas las
propiedades.

Los tintes conocidos del documento US-A-5.599.911 tienen todavia determinadas desventajas en cuanto a las
propiedades requeridas.

Por consiguiente, el problema que subyace a la presente invencion es encontrar, para la tintura y estampacién de
materiales de fibra, tintes reactivos mejorados novedosos que tengan las cualidades caracterizadas anteriormente
en un alto grado. Los tintes novedosos deben distinguirse especialmente por altos rendimientos de fijacion y altas
estabilidades de unién fibra-tinte. Los tintes también deben producir tinturas que tengan buenas propiedades de
solidez completas, por ejemplo solidez a la luz y a la humectacion.

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

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a tintes reactivos de formula
t %
)\ R: N“TN
NN R |
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HO,S soH (60H), (505

en la que
R1y Rz independientemente entre si son hidrégeno o alquilo C4-C4 no sustituido o sustituido,

D es un radical de un componente diazo de férmula

SO,H

£y OO

(SO,H),

X1y Xz independientemente entre si son haldgeno,

T es un radical reactivo con fibras de férmula
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H, Me, Et
| (Ry)oa
—N (3c),
S0;~Z
(3d),
—N=—(CH,).-;80;-Z
(SO,H), .,
—NH (3e),
CONH-(CH,), ,-S0,-Z
(S Da H]'n-z
—MNH {3f)
NHCO-(CH,), ,-50,-Z
(0]
( D:x-Hjouz
—NH (3g),
NH-CO-Q

(Rs)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C1-Cg, alcoxilo C1-C4 y
sulfo,

Z es vinilo o un radical -CH2-CH2-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo -CH(Hal)-CHz-Hal o -C(Hal)=CH,

Hal es haldgeno,

neselnimero0,162,y

m y g son independientemente entre si el numero 0 6 1.

En el radical de férmula (3c), Me es el radical metilo y Et es el radical etilo. Dichos radicales son, ademas de
hidrégeno, adecuados como sustituyentes en el atomo de nitrégeno.

Como alquilo C4-C4 se tiene en consideracion para R1 y Ry, cada uno independientemente de cualquier otro, por
ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo o isobutilo. Los radicales mencionados
pueden estar no sustituidos o sustituidos, por ejemplo, con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano, carboxilo, alcoxilo C4-C4 0o
con fenilo, preferiblemente con hidroxilo, sulfato, alcoxilo C1-C4 o con fenilo. Se prefieren los radicales no sustituidos
correspondientes, especialmente metilo o etilo.

Como alquilo C1-C4 se tiene en consideracion para Rs, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-
butilo, terc-butilo o isobutilo, preferiblemente metilo o etilo y especialmente metilo.

Como alcoxilo C1-C4 se tiene en consideracion para Rs, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-
butoxilo o isobutoxilo, preferiblemente metoxilo o etoxilo y especialmente metoxilo.
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Como haldgeno se tiene en consideracion para Rs, por ejemplo, flior, cloro o bromo, preferiblemente cloro o bromo y
especialmente cloro.

Preferiblemente D es un radical de formula (2b), en el que g es tal como se definié anteriormente.
R1 es preferiblemente hidrégeno.
R; es preferiblemente metilo o hidrogeno, de manera especialmente preferible hidrogeno.

Preferiblemente, (Rs3)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C1-C4, alcoxilo
C1-C4 y sulfo, especialmente metilo, metoxilo y sulfo.

R3 es de manera especialmente preferible hidrégeno.

X1y X2 cada uno independientemente de cualquier otro, por ejemplo, son fluor, cloro o bromo, preferiblemente flior
o cloro y especialmente cloro.

T es preferiblemente un radical de férmula (3c) o (3e), especialmente de formula (3c).

Hal en el radical reactivo con fibras de formula (3g) es preferiblemente cloro o bromo, especialmente bromo.

Como grupo saliente U se tiene en consideracion, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CHs, -OPO3H,,
-OCO-CgHs, -OS0O,-alquilo C1-C4 u -OSO2-N(alquilo C4-Cs),. Preferiblemente, U es un grupo de formula -Cl, -OSO3H,
-SSO3H, -OCO-CHs, -OCO-CgHs u -OPO3sH,, especialmente -Cl u -OSO3H.

Por consiguiente, ejemplos de radicales Z adecuados son vinilo, p-bromo o B-cloroetilo, p-acetoxietilo, B-
benzoiloxietilo, B-fosfatoetilo, B-sulfatoetilo y p-tiosulfatoetilo.

Z es preferiblemente vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo.
Preferiblemente, m es el nUmero 1.
Preferiblemente, n es el nimero 1.
Preferiblemente, q es el numero 0.

El radical de férmula (3c) es preferiblemente un radical de férmula

—N (3¢),
S0,-Z
(I:EHE
—N (3¢")
50.-Z

—N —Qsoz-z (3c™),
H

de manera especialmente preferible (3c’) o (3c"), en la que Z tiene las definiciones y los significados preferidos
facilitados anteriormente.

Se da preferencia a tintes reactivos de formula
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XE
1 ~N

N N OH —L. ,J—T
OH HN—I\I\NJ—N

D—N=N
o) 08 Vo
SOH

HO,S

(1a),

en la que

5 D, X4, X2, T y m tienen cada uno las definiciones y los significados preferidos facilitados anteriormente vy,
especialmente

D es un radical de férmula (2b), en la que q es el numero 0 6 1, preferiblemente el nimero 0, X1 y X2 son cloro,
10 T es un radical de la férmula anterior (3c), preferiblemente (3¢’) o (3c"),
Z es vinilo, B-sulfatoetilo o B-cloroetilo, preferiblemente vinilo o B-sulfatoetilo, y

m es el nimero 1.

15
Los tintes segun la invencion se preparan haciendo reaccionar entre si, en un orden adecuado, los compuestos de
férmulas
D-NH; (4),
20
OH NH,
¢ "
HO,S SO_H
(SOH), %
N "N
NH, (6), [ (7,
T
'T'g
O
HO.S
: (SO;H),,
25 T-H (9)
y
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xz?
NA\N
/]% J\ (10),
X N X,

en las que D, Ry, Ry, X4, X2, T, m y n tienen cada uno las definiciones y los significados preferidos facilitados
anteriormente en el presente documento, mediante reacciones de condensacion, diazotacién y acoplamiento.

Se usan preferiblemente cantidades equimolares, tales como aproximadamente un equivalente molar de cada uno
de los compuestos de férmulas (4), (5), (6), (7), (8), (9) y (10).

Una 2,4,6-trihalo-s-triazina (haluro cianurico) adecuada de férmula (7) o (10) es 2,4,6-tricloro-s-triazina (cloruro
10 cianurico) o 2,4,6-trifluoro-s-triazina (fluroruro cianurico), especialmente cloruro ciandrico.

Puesto que los compuestos anteriores pueden hacerse reaccionar entre si en diferentes 6rdenes, y también,
opcionalmente, pueden hacerse reaccionar entre si simultaneamente, son posibles diversas variantes de
procedimiento. En general, la reaccion se lleva a cabo por etapas, estando gobernado ventajosamente el orden en el

15 que se llevan a cabo las reacciones individuales entre los reactivos individuales por las condiciones particulares. En
una realizacion preferida,

(i) se condensa aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (8) con aproximadamente un
equivalente molar de un compuesto de férmula (10) para formar un compuesto de formula
20

X
o NTSN

OH p
N—L.NJ\xa

P« .
HO,S

3 (SO,H),,

(ii) se hace reaccionar aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de formula (11) obtenido segun (i)
con aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de formula (9) para formar un producto de
25 condensacion secundario de formula

I
Tz N™ N
oH N Ly
X -
HO,S {SOH).

(iii) se condensa aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (5) con aproximadamente un
30 equivalente molar de un compuesto de féormula (7) para formar un compuesto de férmula
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X,

N™ N

I -
oH HN—LL N)\K1

S«
HO,S

SO_H

3

(iv) se hace reaccionar aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (13) obtenido segun (iii)
con aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de formula (6) para formar un producto de
condensacion secundario de formula

N Ff‘l
oHun—L N

N
HO,S

SOH (SOH),

(v) se diazotiza aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (4) y se acopla con
aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (14) obtenido segun (iv) para formar un
producto de formula

N
g« IS ay "
HO,S
3

(vi) se diazotiza aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de féormula (15) obtenido segun (v) y se
acopla con aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (12) obtenido segun (ii) para formar
un tinte reactivo de féormula (1).

Segun otra realizacién, puede prepararse de antemano un compuesto azo de féormula

OH NH,
O | "
HO,S SO.H

diazotando aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (4) y acoplandolo con
aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de férmula (5) y procediendo segun (iii), en la que se usa
un equivalente molar de un compuesto de féormula (16) en lugar de un equivalente molar de un compuesto de
férmula (5), (iv) y (vi) anteriores.

La diazotacion y el acoplamiento se llevan a cabo de manera habitual, por ejemplo diazotando el compuesto de

formula (4) o el compuesto de férmula (15) en una disoluciéon de &cido mineral, por ejemplo disoluciéon de &cido
clorhidrico, con un nitrato, por ejemplo nitrato de sodio, a baja temperatura, por ejemplo, a desde 0 hasta 5°C en el
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caso del compuesto de férmula (4) o a desde 10 hasta 30°C en el caso del compuesto de féormula (15), y luego
acoplandolo con el componente de acoplamiento correspondiente en medio de neutro a ligeramente acido, por
ejemplo a pH desde 3 hasta 7,5, preferiblemente desde 3 hasta 4 o desde 6 hasta 7,5, y a temperaturas de bajas a
moderadas, por ejemplo desde 0 hasta 30°C.

Las reacciones de condensacion se llevan a cabo generalmente de manera analoga a métodos conocidos,
habitualmente en disolucién acuosa a temperaturas de, por ejemplo, desde 0 hasta 30°C y un valor de pH de, por
ejemplo, desde 2 hasta 10.

Los compuestos de las formulas (4), (5), (6), (7), (8), (9) y (10) se conocen o pueden prepararse de manera analoga
a compuestos conocidos.

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

Los tintes reactivos de formula (1) pueden comprender aditivos adicionales, por ejemplo cloruro de sodio o dextrina.

Los tintes reactivos de formula (1) segun la invencidon pueden comprender opcionalmente adyuvantes adicionales
que, por ejemplo, mejoran el manejo o aumentan la estabilidad en almacenamiento, tal como, por ejemplo,
tampones, dispersantes o anti-polvos. Tales adyuvantes los conoce el experto en la técnica.

Los tintes de formula (1) segun la invencién son adecuados para tefiir € imprimir una variedad extremadamente
amplia de materiales, tales como materiales de fibra que contienen grupo hidroxilo o que contienen nitrégeno.
Ejemplos que pueden mencionarse son seda, cuero, lana, fibras de poliamida y poliuretanos, y especialmente
materiales de fibra celulésica de todo tipo. Tales materiales de fibra celulésica, por ejemplo, son fibras celuldsicas
naturales, tales como algodon, lino y cafiamo, y también celulosa y celulosa regenerada. Los tintes segun la
invencion también son adecuados para tefir o imprimir fibras que contienen grupo hidroxilo presentes en materiales
textiles de combinacion, por ejemplo combinaciones de algodén con fibras de poliéster o fibras de poliamida. Los
tintes segun la invencidon son especialmente adecuados para tefir o imprimir materiales de fibra celuldsica,
especialmente que contienen algodén. Ademas pueden usarse en la tintura o estampacion de materiales de fibra de
poliamida naturales o sintéticos.

Por consiguiente, la presente invencion también se refiere al uso de los tintes de formula (1) segun la invencion en la
tintura o estampacion de materiales de fibra que contienen grupo hidroxilo o que contienen nitrégeno, especialmente
celuldsica.

Los tintes de formula (1) segun la invenciéon pueden aplicarse al material de fibra y fijarse a la fibra de una variedad
de modos, especialmente en forma de disoluciones acuosas de tinte y pastas de estampacion. Son adecuados tanto
para el método de agotamiento como para la tintura segun el método de tintura en foulard, segun el cual los articulos
se impregnan con disoluciones acuosas de tinte, que contienen opcionalmente sales y, tras el tratamiento con alcali
0 en presencia de alcali, los tintes se fijan, cuando es apropiado con la accién de calor o almacenando durante
varias horas a temperatura ambiente. Tras la fijacidn, las tinturas o las estampaciones se aclaran concienzudamente
con agua fria y caliente, opcionalmente con la adicion de un agente que tiene una accién dispersante y que
promueve la difusion del tinte no fijado.

Los tintes segun la invencion se distinguen por su alta reactividad, buena capacidad de fijacion y un muy buen
comportamiento de acumulacion. Por consiguiente, pueden usarse segun el método de tintura por agotamiento a
bajas temperaturas de tintura y requieren sélo tiempos de vaporizado cortos en el método de fulardado-vaporizado.
Los grados de fijacion son altos y el tinte no fijado puede eliminarse facilmente mediante lavado, siendo la diferencia
entre el grado de agotamiento y el grado de fijacién notablemente pequefa, es decir, siendo la pérdida por
enjabonado muy baja. Los tintes segun la invencién también son adecuados especialmente para estampacion, mas
especialmente en algodén, pero también son igualmente adecuados para estampar fibras que contienen nitrégeno,
por ejemplo lana o seda o materiales textiles de combinacién que comprenden lana o seda.

Las tinturas y estampaciones producidas usando los tintes segun la invencion tienen una alta fuerza tintérea y una
alta estabilidad de unién de la fibra al tinte en el intervalo tanto acido como alcalino, y ademas tienen buena solidez a
la luz y muy buenas propiedades de solidez en mojado, tales como solidez al lavado, al agua, al agua marina, a la
tintura cruzada y a la transpiracion, asi como buena solidez al plisado, al planchado y al frotamiento. Las tinturas
obtenidas presentan planicidad de fibras y planicidad de superficie.

Los tintes de férmula (1) segun la invencion también son adecuados como colorantes para su uso en sistemas de
registro. Sistemas de registro adecuados son, por ejemplo, impresoras de chorro de tinta disponibles
comercialmente para estampacién de materiales textiles o papel, o instrumentos de escritura, tales como plumas
estilograficas o boligrafos, y especialmente impresoras de chorro de tinta. Para ese fin, los tintes segun la invencién
antes que nada se llevan a una forma adecuada para su uso en sistemas de registro. Una forma adecuada es, por
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ejemplo, una tinta acuosa, que comprende los tintes segun la invencidon como colorantes. Las tintas pueden
prepararse de manera habitual mezclando entre si los componentes individuales en la cantidad deseada de agua.

Como sustratos se tienen en consideracion los materiales de fibra que contienen grupo hidroxilo o que contienen
nitrgeno mencionados anteriormente, especialmente materiales de fibra celulésica. Los materiales de fibra son
preferiblemente materiales de fibra textil.

Los sustratos que también se tienen en consideracién son papel y peliculas de material plastico.

Como ejemplos de papel pueden mencionarse papel para chorro de tinta, papel fotografico, papel satinado, papel
plastificado disponibles comercialmente, por ejemplo papel para chorro de tinta de Epson, papel fotografico de
Epson, papel satinado de Epson, pelicula satinada de Epson, papel para chorro de tinta especial de HP, papel
satinado fotografico de Encad y papel fotografico de llford. Peliculas de material plastico son, por ejemplo,
transparentes o turbias/opacas. Peliculas de material plastico adecuadas son, por ejemplo, pelicula de transparencia
de 3M.

Por consiguiente, dependiendo de la naturaleza del uso, por ejemplo la estampacién de materiales textiles o la
impresion de papel, puede ser necesario, por ejemplo, que se adapten la viscosidad u otras propiedades fisicas de
la tinta, especialmente propiedades que tienen una influencia sobre la afinidad por el sustrato en cuestion.

Los tintes usados en las tintas acuosas deben tener preferiblemente un bajo contenido en sales, es decir, deben
tener un contenido total de sales inferior al 0,5% en peso, basado en el peso de los tintes. Los tintes que tienen
contenidos en sales relativamente altos como resultado de su preparacion y/o como resultado de la adicién posterior
de diluyentes pueden desalarse, por ejemplo mediante procedimientos de separacion por membranas, tales como
ultrafiltracién, osmosis inversa o dialisis.

Las tintas tienen preferiblemente un contenido total de tintes 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 un limite del 1,5% en peso, preferiblemente del 2% en peso y
especialmente del 3% en peso.

Las tintas pueden comprender disolventes organicos miscibles en agua, por ejemplo alcoholes C4-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 cetonas, por ejemplo alcohol de acetona o diacetona;
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;
(alquilen C2-Cs)glicoles vy tioglicoles, por ejemplo etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, trietilenglicol, tiodiglicol,
hexilenglicol y dietilenglicol; otros polioles, por ejemplo glicerol o 1,2,6-hexanotriol; y alquil C4-C4 éteres 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
o0 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, basado en el
peso total de la tinta.

Ademas, las tintas también pueden comprender solubilizantes, 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,
metilhidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa o hidroxipropilmetilcelulosa, de manera especialmente preferible con
desde el 20 hasta el 25% en peso de carboximetilcelulosa. Espesantes sintéticos que pueden mencionarse son, por
ejemplo, los basados en acidos poli(met)acrilicos o poli(met)acrilamidas y también polialquilenglicoles que tienen un
peso molecular de, por ejemplo, desde 2000 hasta 20 000, tales como, por ejemplo, polietilenglicol o
polipropilenglicol o polialquilenglicoles mixtos de 6xido 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 0,01 hasta el 1% en peso y preferiblemente desde el 0,01 hasta 0,5% en peso, basado en el
peso total de la tinta.

Las tintas también pueden comprender sustancias de tampén, por ejemplo bdérax, boratos, fosfatos, polifosfatos o
citratos. Los ejemplos que pueden mencionarse incluyen bdrax, borato de sodio, tetraborato de sodio,
dihidrogenofosfato de sodio, hidrogenofosfato de disodio, tripolifosfato de sodio, pentapolifosfato de sodio y citrato
de sodio. Se usan especialmente en cantidades de desde el 0,1 hasta el 3% en peso, preferiblemente desde el 0,1
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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,
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 anidnicos o no ionicos disponibles comercialmente. Como
humectantes en las tintas segun la invencion se tienen en consideracion, por ejemplo, urea o una mezcla de lactato
de sodio (ventajosamente en forma de una disolucién 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 mas especialmente desde 1 hasta 10 mPa-s.

Ademas, las tintas pueden comprender adicionalmente aditivos habituales, por ejemplo, antiespumantes o
especialmente conservantes que inhiben el crecimiento fungico 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 consideracion agentes que producen formaldehido, por ejemplo paraformaldehido
y trioxano, disoluciones de formaldehido especialmente acuosas, de aproximadamente desde el 30 hasta el 40% en
peso, 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 disolucion 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 impresion de chorro de tinta, se pulverizan gotitas individuales de tinta sobre un sustrato a
partir de una boquilla de una manera controlada. Este es principalmente el método de chorro de tinta continuo y el
método de gota a demanda que se usan para ese fin. En el caso del método de chorro de tinta continuo, las gotitas
se producen continuamente, no se requiere que las gotitas para la operaciéon de impresion se descarguen en un
receptaculo y se recirculen. En el caso del método de gota a demanda, por otro lado, se generan gotitas segun se
desee y se usan para imprimir; es decir, se generan gotitas sélo cuando se requieren para la operacion de
impresion. La produccién de las gotitas puede efectuarse, por ejemplo, por medio de un cabezal de chorro de tinta
piezoeléctrico o mediante energia térmica (chorro de burbuja). Se da preferencia a la impresiéon 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 tintes de formula (1)
segun la invencioén y al uso de tales tintas en un método de impresion de chorro de tinta para estampar una variedad
de sustratos, especialmente materiales de fibra textil, las definiciones y preferencias indicadas anteriormente se
aplican a los tintes, las tintas y los sustratos.

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

Ejemplo 1:

(a) Se afaden gota a gota 40 partes de una disolucién neutra de acido 1-amino-8-hidroxinaftalen-3,6-disulfénico
(acido H) en 200 partes de agua a pH 2-2,5 y de 0-5°C a una suspension fina de 23,5 partes de cloruro cianurico en
100 partes en volumen de agua y 100 partes de hielo. Se ajusta la mezcla a un pH de 2,5 por medio de acido
clorhidrico. Durante la adicion se mantiene la temperatura de reaccién a 0-5°C mediante enfriamiento. Tras
finalizarse la adicion, se mantiene el pH a pH 2 con una disolucidon de sosa caustica (20%) hasta completarse la
reaccion.

(b) Se afiade una disolucién neutra de 35 partes de 3-(B-sulfatoetilsulfonil)anilina en agua a la mezcla de reaccion
obtenida segun (a). Se ajusta el pH a 4,5-5 con una disolucién de sosa caustica (20%) y se mantiene a estas
condiciones. Se eleva la temperatura (5-25°C) hasta completarse la reaccion. La mezcla obtenida contiene un
compuesto que, en forma del acido libre, corresponde a la formula

10



10

15

20

25

ES 2421318713

N"""L“N
s A
OH HN™ NN 80,{CH,),0S0,H

HO,S SOH

(c) Se afiaden 31 partes de acido clorhidrico (32%) a una disolucion neutra de 105 partes del siguiente producto
intermedio

en 4000 partes de agua. Se afiaden gota a gota 32 partes en volumen de nitrito de sodio 4 N a 20-30°C a esta
disolucion. Debe indicarse un exceso de nitrito de sodio mediante papel de yoduro-almidoén tras finalizarse la adicion.
Se agita la masa de reaccién hasta completarse la diazotacion. Entonces se elimina el exceso de nitrito mediante la
adicion de &cido sulfamico.

(d) Se dosifica la mezcla diazo obtenida segun (c) a la mezcla enfriada obtenida segun (b) a de 5 a 25°C
manteniendo la mezcla de reaccion a pH 6,5-7,5 por medio de disolucién de hidréxido de sodio. Se agita la masa de
reaccion resultante hasta completarse el acoplamiento, se desaliniza mediante didlisis y se seca mediante

liofilizacion. Se obtiene un tinte como un polvo (Amax. = 518 nm) que, en forma del acido libre, corresponde a la
férmula

(101)

S0,(CH,),0S0,H

El tinte estampa o tifie celulosa en un tono rojo brillante con buenas propiedades de solidez.

Ejemplos 2 a 9: De manera analoga al procedimiento descrito en el ejemplo 1, pueden prepararse los compuestos
de formulas

2

i (102)
: 2 ¥
SOH - on H “N‘J\N SO,(CH,),0S0H

= s
SOV L LR RSSO S TRt
N
N X SO,H
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(Amax. = 516 nm),
3

al (103)

(Amax. = 544 nm),

5
4
¢l (104)
g 2O
O NF N /@:Eﬂ3H OH HN” N N SO,(CH,),0S0,H
HO,S Q SOH on hy \NAﬂ N gg
N*N HO,S SO,H
HO,S SO,H
(Amax. = 544 nm),
5
cl (105)
cl NJ\IN /@\
NJ\F«! ,©:SG’H OH HN \NII\H SO,(CH,),0S0.H
@:50# OH HNJ{‘N'L” N gg
N7 gg HO,S SO,H
0 HO,S ' SO,H
(Amax. = 542 nm),
6
cl (108)
cl NJ\IN /@\
N*J\P ’©:503H OH HN \N"J\hlql S0,{CH,),0S0,H
gsoaH oK HN,J%N)\H NN g O CH,CH,
N QO HO,S SO,H
HO,S SO,H
15
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(Amax. = 542 nm),

7

(Amax. = 542 nm),

Gl (108)

J‘l Yol
SO,H =
NZ TN ® OHHNT N7 TN CONH(CH,),SO,CH=CH,

(Amax. = 542 nm),
y

g
cl (109)

SO.H
O S SO GG I
< -
HO,S SOM o W NAH e N® "N
=N
N

HO,S SO.H

(Amax. = 514 nm),

que asimismo producen tinturas o estampaciones de tono rojo brillante sobre celulosa teniendo buenas propiedades
de solidez.

Procedimiento de tintura |

Se disuelve un X% (véase la tabla 1 a continuacion) del tinte de férmula (101) segun el ejemplo 1 o el tinte conocido
en la técnica segun la férmula (110), respectivamente, en 400 partes de agua. A esta disolucion se le afiaden 500
partes de una disoluciéon que contiene Y g/l (véase la tabla 1 a continuacién) de sal comun (cloruro de sodio). Se
introducen 100 partes de tejido de punto de algodén no mercerizado en el bafo de tinte a 80°C. Se mantiene la
temperatura durante 15 minutos y luego se aumenta hasta 90°C en un plazo de 5 minutos. Tras 30 minutos a 90°C,
se disminuye la temperatura hasta 70°C en un plazo de 10 minutos tras lo cual se afiaden 100 partes de una
disolucion que contiene Z; g/l (véase la tabla 1 a continuacion) de carbonato de sodio calcinado (sosa caustica). Tras
15 minutos a 70°C, se afiaden Z, ml/l (véase la tabla 1 a continuacion) de NaOH (36°Bé¢). Se continua la tintura
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durante 30 minutos adicionales a esta temperatura. Entonces se aclaran los articulos tefiidos, se enjabonan en
ebulliciéon durante un cuarto de hora con un detergente no idnico, se aclaran de nuevo y se secan.

j\ (110)
i O
SURIR U outlag
SOH oy HN'J“‘"N’L'N N CH,
N H
HO,S SO,H
Tabla 1: Recomendaciones de sal y alcali
Tinte X% Sal comun Y g/l Sosa caustica Z4 g/l NaOH Z, ml/I
0,25 10 5 1
0,50 10 5 1
1,00 15 5 1,25
2,00 25 5 1,75
4,00 40 5 2,5
6,00 40 5 2,5
8,00 40 5 2,5

Tabla 2: Acumulacién: dependencia de la profundidad de referencia (PR) de la concentracion de tinte

Tinte X% 0,25 0,50 1,00 2,00 4,00 6,00 8,00
PR de tinte de férmula (101) 0,17 0,32 0,60 1,09 1,74 2,03 2,11
PR de tinte de férmula (110) 0,13 0,22 0,42 0,86 1,52 1,82 2,03

La tabla 2 muestra que la acumulacion del tinte de férmula (101) segun el ejemplo 1 es superior a las propiedades
de acumulacién del tinte de férmula (110) conocido en la técnica. Ademas, se mejoran las propiedades de
eliminacion mediante lavado del tinte de férmula (101) segun la presente invencion con respecto al tinte de férmula
(110).

El grado de fijacion del tinte de formula (101) segun la presente invencion es del 75%, mientras que el tinte de
férmula (110) conocido en la técnica muestra un grado de fijacion de sélo el 66%.

Procedimiento de tintura Il

Se introducen 100 partes de material textil de algodén a 70°C en 1500 partes de un bafio de tinte que contiene 20 g/l
de cloruro de sodio y 2 partes del tinte reactivo obtenido segun el ejemplo 1. Tras 45 minutos a 70°C, se afiaden 5 g/l
de sosa calcinada y tras 10 minutos adicionales NaOH 2 ml/l (36°Bé). Se continua la tintura durante 45 minutos
adicionales a esa temperatura. Entonces se aclaran los articulos tefiidos, se enjabonan en ebullicion durante un
cuarto de hora con un detergente no ionico, se aclaran de nuevo y se secan.

Como alternativa al procedimiento anterior, la tintura puede llevarse a cabo a 80°C en lugar de a 70°C.

Procedimiento de tintura Il

Se disuelven 0,1 partes del tinte segun el ejemplo 1 en 200 partes de agua, y se afiaden 0,5 partes de sulfato de
sodio, 0,1 partes de un agente de nivelacion (basado en el producto de condensacion de una amina alifatica superior
y oxido de etileno) y también 0,5 partes de acetato de sodio. Entonces se ajusta el pH a un valor de 5,5 usando
acido acético (80%). Se calienta el bafio de tinte a 50°C durante 10 minutos y luego se afiaden 10 partes de un
material textil de lana. Entonces se lleva a cabo calentamiento en el transcurso de aproximadamente 50 minutos
hasta una temperatura de 100°C y se lleva a cabo la tintura a esa temperatura durante 60 minutos, tras lo cual se
deja enfriar el bafio de tinte hasta 90°C se retiran los articulos tefiidos. Se lava el material textil de lana con agua
caliente y fria, y luego se centrifuga y se seca.

Procedimiento de estampacion |

Se rocian 3 partes del tinte obtenido segun el ejemplo 1, con agitacion rapida, en 100 partes de una disolucion
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madre de espesante que contiene 50 partes de espesante de alginato de sodio al 5%, 27,8 partes de agua, 20
partes de urea, 1 parte de m-nitrobencenosulfonato de sodio y 1,2 partes de hidrogenocarbonato de sodio. Se usa la
pasta de estampacion asi obtenida para estampar un material textil de algodén, y se seca el material estampado
resultante y se vaporiza con vapor saturado durante 2 minutos a 102°C. Entonces se aclara el material textil
estampado, si se desea se enjabona en ebullicién y se aclara de nuevo, y se seca posteriormente.

Procedimiento de estampacion Il

(a) Se tifie en foulard satén de algodén mercerizado con aguas madre que contienen 30 g/l de carbonato de sodio y
50 g/l de urea (captacion de aguas madre del 70%) y se seca.

(b) Se estampa el satén de algoddn pretratado segun la etapa (a) usando un cabezal de chorro de tinta de gota a
demanda (chorro de burbuja) con una tinta acuosa que contiene

- el 15% en peso del tinte reactivo de formula (101) segun el ejemplo 1,
- el 15% en peso de 1,2-propilenglicol y
- el 70% en peso de agua.

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

1. Tinte reactivo de formula
\ I
NN Ry e NN
|
on - - OH N—lLN»J—T
D—N=N N=N 1
HO,S
HOS soH  (80;H), : (S05H)n
5
en la que
R1y Rz independientemente entre si son hidrégeno o alquilo C4-C4 no sustituido o sustituido.
10 D es un radical de un componente diazo de férmula
SO,H
g (X
(29) (20)
(SO4H),
o}
X1y Xz independientemente entre si son haldégeno, T es un radical reactivo con fibras de formula
15
H, Me, Et
| (Ryoo
502
3
—N—(CH,);550;2 G
{SO.H),
—NH (3e),
CONH-(CH,), ,-SO,-Z
(SO,H)o.,
—NH (31)
NHCO-(CH,), ,-50,-Z
o]
{SdgH}ug
—NH (3a).
NH-CO-Q
20

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2421318713

(R3)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C4-C4, alcoxilo

C+-C4 y sulfo,

Z es vinilo o un radical -CH2-CHz2-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo -CH(Hal)-CHz-Hal o -C(Hal)=CHa,

Hal es halégeno,

neselnimero0,162,y

m y q son independientemente entre si el numero 0 6 1.

Tinte reactivo segun la reivindicacion 1, en el que

R1y Rz son hidrégeno.

Tinte reactivo segun o bien la reivindicacion 1 o bien la reivindicacion 2, en el que

X1y Xz independientemente uno de otro son cloro o fltor.

Tinte reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que

Z es vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo.

Tinte reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 que corresponde a la férmula

Kz
X A

1 y NN
SDH OH N_g

N™™N =T

oH HN—L, N-;J—N

D—N=N
99 o fSD i
HO,S SOH

en la que

(1a),

D, X1, X2, T y m son cada uno segun la reivindicacion 1.
Tinte reactivo segun la reivindicacion 5, en el que

T es un radical de férmula

H, Me, Et
| (Radez

—N (3c),
S05-2

(R3)o-2 indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo metilo, metoxilo y sulfo,

Z es vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo,

Me es el radical metilo y Et es el radical etilo, y

m es el numero 1.

Tinte reactivo segun o bien la reivindicacion 5 o bien la reivindicacion 6, en el que

D es un radical de un componente diazo de férmula
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X1y Xz son cloro,

T es un radical de férmula

—y— -

Z es vinilo o B-sulfatoetilo,

m es el numero 1,y

g es el nimero 0.

Procedimiento para la preparacion de un tinte reactivo de formula (1) segun la reivindicacion 1, que

S0,-Z

2

ES 2421318713

SO,H

99

(SO:H),

(2b)

(3c'),

{3(:“}

(3c™),

comprende hacer reaccionar entre si, en un orden adecuado, los compuestos de férmulas

D'N Hz

R,HN

(SO.H},

NH

(4), -

(6),

18
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RE
OH ,,'4H
Xy ™
HO,S SO.H).
TH (9
5 y

xz
A

- J“\ (10),

X" N7 X,

2

en las que D, Ry, Ry, X4, X2, T, n y m son cada uno segun la reivindicacion 1, mediante reacciones de
10 condensacion, diazotacion y acoplamiento.

9. Uso de un tinte reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 o de un tinte reactivo preparado
segun la reivindicacién 8, en la tintura o estampacion de material de fibra que contiene grupo hidroxilo o que
contiene nitrégeno.

15
10. Uso segun la reivindicacion 9, en el que se tifie 0 se estampa un material de fibra celulésica, especialmente
material de fibra que contiene algodén.
11. Tinta acuosa que comprende un tinte reactivo de férmula (1) segun la reivindicacion 1.
20
12. Procedimiento para estampar un material de fibra textil, papel o una pelicula de material plastico segun el
método de impresion de chorro de tinta, que comprende usar una tinta acuosa segun la reivindicacién 11.
x1 xz
NN R fa NTSN
OH HN—u\N*:J*-N OH N—LNJ—T
SO A JY Re O«
HO.5
g
HGES SO‘SH {SoaH]n {SGSH)m
SO.H
SO.H
(2a) (2b)
{SDSH]:‘
25
-NH-(CHz)2-3-S02-Z (3a),

NH-(CH2)2.3-O-(CH2)2.-S02Z  (3b),

19



ES 2421318713

IIIr Me, Et (Ro)os
- (3c),
S0:-2Z
{Bd}l
—N—(CH,),-350;Z
I[SCJ:i H]ln_1
—NH (3e),
CONH-(CH,), ,-SO,-Z
|[Sr.‘:213H],;I_2
—NH (3
NHCO-(CH,), ,-SO,-Z
{SO:BH)G2
—NH (39)
NH-CO-Q
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