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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicion se refiere a mejo-
ras en el objeto de la patente principal n® 225.553" peor
"Procedimiento para tefiir materias artificialea polimeras y
copol{meras".

En la patente n? 225.553 (Case 967) ha sido descrito
un procedimiento tintére; para fibras, pelfculan, filamentos
¥y cintas, as{ como materiales textiles fabricados a base de
los mismos, a base de poliacrilenitrilo o ecopolimeros del
mismo, el cual se'caracteriza por el empleo de soluciones

acuosas de sales colorantes que se originan por reaccion de
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apropiados agentes de alkilacidn con aguellos monoazocoloran-
tes exentos de grupos acidos de poder hidrodisolvente, los
cuales contienen un anillo de tiazol.

Ahora bien, en el desarrollo ulterior del objeto de la
invencion, se ha encontrado que, muy en general, se puede te-
fiir con azocolorantes exentos de grupos de poder hidrodisol-
vente de disociacidn écida, los cuales contienen un grupo de
cicloamonio, de bafios tintdreos acuosos, preferentemente écidos,
gsobre fibras de poliacrilonitrilo.

Los agocolorantes de esta naturaleza pueden contener
cualesquiera substituyentes dentro del alcance de la defini-
cidén, usuales en azpcolorantes, por ejemplo haldgenoc, grupos
alkilo, alcoxi, hidroxilo, amino, amino substitufdos, nitro,
alkilsulfonilo, grupos de carboxiléster o de carboxilamida,
grupos de sulfonéster o de sulfonamida. Tienen que contener un
heterocanillo aroméatico que contiene nitrdgeno, cuyo atomo N
terciario ha sido cuaternizado por alkilacidén, es decir trans-
formado en el grupo cicloaménico.

El grupo de cicloamonio puede encontrarse en un subs-
tituyente externo, como por ejemplo en los piridiniocacetilami-
noazobencencompuestos recomendados para el tefiido de seda, de
la patente alemana nt 473.526. No obstante, se obtiene resul-
tados mucho mas favorables con colorantes en los que el ani-
llo de cicloamonio estd enlazado directamente con el grupo
azo, y precisamente de tal modo que el &tomo N de anillo cua-
ternizado se encuentra en posicidn de resonancia con respecto
al enlace azoico. Se obtiene coloraciones particularmente va-
liosas, puras, muy sdlidas a humedad y a menudo eminentemente
s0lidas a la luz, con colorantes que contienen un radical

arilago enlazado en un atomo de carbono vecino al atomo N de
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anillo cuaternigado del grupo de cicloamonio; este radical
arilazo, preferentemente es un radical p-oxi- y particularmente,
p-aminoarilazo. Particularmente valiosos son los colorantes con
un radical p-aminofenilazo. En el mismo el grupo amino en posi-
cién para, puede ser primario, secundario, o terciario, Los N~
-gubstituyentes del grupo amino pueden pertenecer a las series
alitédtica, aralifdtica o aromitica, pudiendo, por su parte, es-
tar ulteriormente substituidos dentro del alcance de la defini-
cidn, por ejemplo grupos alkilo con grupos hid:oxilo, alcoxi, cig
no, y radicales arocmaticos con los substituyentes de anille usua-
les en agocolorantes. Los heterocanillos hidroc{clicos pueden
formar, ademés, el grupo amino en posicién para, como por ejem-
Plo en los piperidino- y morfolineccompuestos. Eventualmente, en
tales colorantes preferidos, el radical p-aminofenilo del grupo
arilago también puede formar el componente de un sistema de
anillo heteroc{clico-igoc{clico condensado, como vg. en las
1,2,3,4~tetrahidroquinolinas, o en las 1,8-naftoperimidinas.

El grupo cicloamdnico puede derivarse de heteroanillos
arométicos que contienen nitrégeno, de 6 eslabones, o preferen-
temente de S5 eslabones. Estos anillos pueden formar el compo-
nente de un sistema de anilles isocf{clico-heterociclico. Los
heteroanillos que contienen nitrdgeno aun pueden contener ulte-
riores heterodtomos. Ademés de los anillos de tiazol, citados
en la patente n®t 225,553 (Case 967), pueden haber sido someti-
dos a la alkilaéién_por ejemple anillos de selenagol, de pira-
gol, de imidagol, de oxazol, de triagol, de tetrazol, de tiadi-
azol, de oxidiazol, de piridina, de pirimidina, y de 1,3,5-tri-
agina, j transformados en cicloamoniocompuestos.

La preparacioén de tales azocolorantes que contienen un

grupo de cicloamonio, forma parcialmente el ob;efo de invencién
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de solicitudes de patente copendientes. los colorantes de par-
tida pueden obtenerse, ya sea por condensacién de nitrosoaril-
compuestos con aminocompuestos heteroc{clicos primarios, por
ejemplo por condensacidén de p-nitrosofenoles, p-nitrosonaftoles,

o de p-nitrosodialkilanilinas con 2-amino-piridinas, 2-amino-
-guinolinas, 2- o 4-amino-piridinas, 2-amino-1,3,5-triazinas, ;
2-amino-quinoxalinas, 2-amino-bengzoxazoles, 2-amino-imidezoles, '
0, por copulacidén de aminoheterociclos diazotados con azocémpo-
nentes, potestativamente substituf{dos dentro del alcance de la
definicidn, por ejemplo con oxiari;- o aminocarilcompuestos que
copulan en posicidén orto, o preferentemente para, con respecto

al grupo hidroxile o al grupo amino., Por razones econdmicas y tég
nicas se prefiere los colorantes producidos por copulacidén azoi-
ca. Al efecto entran en consideracidén como diagocomponentes,

por ejemplo 2-aminoselenagoles, 2-amino-1,3,4- o -1,3%,5-triazo-
les, S5-aminotstragol, 3-amino-pirazoles, 2-amino-oxazoles, 2-
-amino-oxdiazoles, 2~amino-l-tia-3,4~-diazoles y, eventualmente,
benzo- o naftocompuestos de los mismos como vg, 2-aminobenzo- o
-naftoselenazol, o 3-aminoindazoles, etc. Estos colorantes son ;
transformados en cicloamoniocompuestos, convenientemente en @di-
solventes organicos inertes; como tales disoclventes entran en
cuenta, por ejemplo hidrocarburos o hidrocarburos clorados aro-
maticos, alifdticos o cieloalif&ticos; en caliente por reaccidn
de ésteres de alcoholes inferiores con acidos clorhidricos,
écido sulfdirico, o acidos sulfdénicos aromdticos, o de halogenu-
ros de bencile. Log colorantes gque contienen grupos de cicle- :
amonio, que pueden ser empleados segun la invencidn, estaran
las més veces presentes como sales de aclidos inorgénices u or- 3
génicos fuertes, y formarén soluciones acuosas que contienen el i

colorante en el catidén. Eventualmente pueden estar presentes,
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asimismo como compuestos a modo de betaina solubles en Acidos

dilufdos, particularmente si contienen un radical p-oxiarilazo. é
Los colorantes solubles en agua, ¢ bien en écidos acuo-
sos diluidos, son utiligados para tefiir de bafio ligeramente
alcalino, neutro o, ventajosamente, écido, eventualmente bajo
pauletina neutralizacién del é&cido mineral durante el tefiido,
por adicién de sales slcalinas de dcidos mas débiles, como por
ejemplo de acetato sddico. La tintura se lleva a cabo en ca-
liente, con ebullicién del bafio en vaso abierto, o baje pre-
8idn a temperaturas por encima de 100°. Los azocolorantes uti-
ligados aegﬁn la invencion, particularmente les monoazocolo-
rantes, presentan un& buena afinidad para las fibras de poli-
acrilonitrile o copoli{meros que han sido preparados con empleo
de porciones preponderantes de acrilonitrilo. Los bafios son
agotados empliamente bajo condiciones tintdreas usuales y den- ;
tro de tiempos de teflido normales, obteniéndose en la mayoria
de los casos coloraciones pur{simas, muy sdélidas a humedad y a
menudo eminentemente sélidas a la lugz. Sk
los ejemplos siguientes ilustran la invencién. En ellos,
mientras no se observe expresamente otra césa, las partes sig-
nifican partes en peso. Las temperaturas estdn indicadas en
grados Celsius. Las partes en peso estdn en la misms propor-
¢idn con respecto a las partes en volumen, que el kilogramo
eon respecto al litro.
EJEMPLO 1,
Se prepara el siguiente bafio tintéreo: 0.5 parte del

asocolorante de la constitucidn

IO
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solubilizado con sulfato de dimetilo, y 3 partes de sulfato
aménico, son disueltas en caliente en 400 partes de agua. En
este baflo se tifie 100 partes de fibra de poliacrilenitrilo
introduciendo el género a 45°, haciendo subir la temperatura
dentro de 15 minutos a 90°, manteniendo durante 10 minutos a
esta temperatura, y extrayemndo entonces aun durante 45 minu-
tos hirviendo. Se obtiens una coloracidén muy sdlida de un rojo ;
vivo.

El procedimiento puede también ser modificado tifiien-
do en un bafio tintdbéreo dcido mineral y neutralizando paulati-
namente con acetato sdédico durante el proceso tintdreo, la
reaccidn acida mineral del bafio., Segun ambos procedimientos
se llega a coloraciones rojas muy homogéneas y de hotables
golideces. Ulteriores colorantes con los gue se puede teflir

segin el método descrito, se encuentran en la tabla 1.

TABIA 1
Diazoniocom- Componente de copu- Medio de alkila- ‘Coloracidn en
puesto de lacion cion fibra de poli
acrilonitrilo
S5~-amino-1,2,4- N-etil-N~bencilani- Sulfato de dime- rojo
~-triazol lina tilo
" 1-N,N-dimetil-3-me- " "
til-benceno
" 1-N,N-dimetilamino- ijetiléster p-to- escarlata
~2-metoxi-S5~aceto- Juensulfonico
aminobenceno
3-metil-S-ami~ N,N-dietilanilina Bromuro de etilo rojo
n0—1,2,4-tria-
zol
wo 1-N,N-dimetilamino- Sulfato de dime- escarlata
-3-metoxibenceno tilo o
" Fenol " eamarillo
2-amino~tetra~ N,N-dibencilanilins " rojo

zol
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Por alkilacion del monoazocolorante de férmule

N 'N CHy
—N== —b—-m{
) .

con sulfato de dimetilo se obtiene una sal colorante hidroso-
luble. Sobre 0.5 parte de esta sal colorante se vierte 4000
partes de agua caliente y la solucidn es mezclada aun con &4
partes de un produeto de condensacion de hexadecil-dietilen-
triamina y 20 moles de dxido de etileno. En el bafio as{ pre-
parado, se introduce a 45° 100 partes de fibras de poligeri-
lonitrilo, se apura la temperatura dentro de 15 minutos a 90°,
se mantiene durante 10 minutes a esta temperatura y segulda-
mente se tifie hirviendo aun 30 minutos. Asi se obtiene una
coloracidén brillante rojorrubi{ de excelentes propiedades de
solidez., S1 se tifie con los colorantes relacionados en la ta-
bla 2 bajo les mismas condiciones tintdreas, entonces se ob-
tiene, sobre fibras de poliacrilonitrilo, igualmente colora-
ciones muy sbélidas.

TABIA 2

Diazonioconme Componente de copula- Medio de alki- Coloracion

puesto de cion lacion sobre fibra
de poliacri-
lonitrilo
2-amino-1,3%,4~ 1-N,N-dimetil-2,5-di- MNetiléster p- rojorrubi
-tiodiazol metoxibenceno ~toluensulfo-
: nico
" (5t-oxinafto-1',2'%: Sulfato de di- "

12,3)=1,4,5,6-tetra~ metilo
hidropiridina '
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EJEMPLO 3.
Sobre 0.5 parte del monocazocolorante solubilizado por

reaccién con sulfato de dietilo, que presenta la constitucién

\ LN::N_._.OH
2

son vertidas 3000 partes de agua caliente. La solucidn, as{
obtenida, es mezclada con 1 parte de sosa cristalizada y 2.5
partes de un producto de condensacién de amilfenol p-terciario
con 15 moles de 6xido de etileno. En este bafio se introduce a
450 100 partes de fibras de poliacrilonitrilo y se tifie bajo
las mismas condiciones de temperatura y tiempo que en el ejem-
plo 1. E1 material tintdreo, enjabonado con un sulfonato de
écido graso, y bien aclarado, presenta un tono de color viole-
te de buenas propiedades de solidez. Coloraciones de propieda-
des similares son obtenidas bajo las mismas condicioneg con
los colorantes enumerados en la tabla 3.

TABILA 3

Diazoniocompuesto Componente de lledio de alkila- Coloracidén so-

de ~ copulacidn cidn bre fibra de
poligcriloni-
trilo
2-aminopiridina beta-naftol Su%fato de dime- violeta
tilo
2-aminoquinolina l-naftol " Corinto

EJEMPLO 4,
0.5 g de la sal de cicloamonio gue ha sido obtenida a

base del colorante de fdérmula
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mediante cuaternizacidn con sulfato de dimetilo, es disuslto
en 2500 partes de agua que contienen 2 partes de acetato 80~
dico y 1 parte de mu-heptadecil-N-bencil-bencimidazol-disul-
fonato sddico. A una temperatura de 55° del bafio tintéreo ro-
jorrub{ se introduce 100 partes de fibra de poliacrilonitrilo,
se hace subir la temperatura dentro de 30 minutcs a 95-97° y
se tifle a esta temperatura durante 1 hora, Al cabo de este
tiempo el bafio ha guedado ampliamente agotado.

£l materisl tintdéreo aclarado es enjaebonado, otra vesz
aclarado y secado. Asl se obtiene una coloracién vigorosa,
muy viva y solida, de color violeta. Empleando los colorantes
analogos que contienen en lugar del radical p-dietilamino-o-
-metil-benceno, el radical de la N-etil-bencilanilina o de la
N-dietilanilina, se obtiene coloraciones rojorrubi, o bien
rojas, que tiran a azul, las cuales presentan las mismas pro-
piedades de soliﬁez.

En vez del radical 3-indagzolilo, los colorantes a
utilizar andlogamente pueden contener, asimismo, el radical
4-metilindazolil-3,

EJEMPLO 5,

0.5 g de la sal de cicloamonio del colorante de fér-

H.C ’§~
3N
P G ol O,

HBC

mula
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que ha sido obtenida del monoazocolorante conocido (ver J.
Am. Chem. Soc. 73 5606 (1951)) por reaccidn de metiléster p-
~-toluensulfénico, son disueltos en 3000 partes de agua. Se
adiciona, ademas, 3 partes de acido fosfdrico al 83%, se in-
troduce a 45° 100 partes de fibra de poliacrilonitrilo, se

hace subir la temperatura a 90° y se tifie aun durante 1 hora

‘hasta que el baiio tintdreo esté agotado. 4s{ se obtiene una

coloracién violeta vigorosa, sélida a la luz.
EJEMPLO 6,

1 parte de la sal de cicloamonio de férmula

®
L —n—ci,—c 0—-—NH—-O—-N==N——('J'—-—{3——CH3

HO—C N cl
|
H |

- : -

es disuelta con 2000 partes de agua caliente. Al bafio tintd-
reo se adiciona 2 partes de acetatoc sodico. Se introduce a
una temperatura de 45° 100 partes de fibra de poliacriloni-
trilo en el bafio tintéreo asi{ preparado, se hace subir la
éemperatura dentro de 15 minutos a ebullicidn, y se tifie ul-
teriormente como se indica en el ejemplo 1, El material tin-
tdreo tefiido de amarillo presenta buenas propiedades.

Si se utiliza en el ejemplo anterior 1 parte del co-
lorante analogo con 2-naftol como azocomponente, entonces se
obtiene hermosos y vivos tonos de color rojo escarlata.

la invencidn, en su esencialidad, puede ser llevada
a la préctica en otras formas de realizacidn, que difieran é
en detalle de las indicadeas a titulo de ejemplo, a las cuales §

alcanzara igualmente la proteccidén que se recaba.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencion, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza numero
24 552 del 2% de Septiembre de 1955,

- 1. ilejoras en el objeto de la patente principal n?

5 225,553, por "Procedimiento para tefiir materias artificiales
polimeras y copol{meras", en forma de fibras, filamentos, pe-
1iculas, cintas‘y textiles, fabricados a base de les mismas,
las cuales consisten en derivados, que contienen nitrdgeno,
del acido acrilico, y particularmente de acrilonitrilo, o que

10. contienen esta materia bédsica en proporciones preponderantes,
caracterizadas porque se tiile con azocolorantes
libres de grupos de poder hidrodisolvente de disociacidn acida,
los cuales contienen en su molécula un grupo de cicloamonio, ©
bien con sales de tales colorantes con acidos, a cuyo efecto

135. quedan excluidos los azocolorantes que contienen anillos de
tiazol,

24 liejoras segin la reivindicacion 1l, caracterizadas
porque se tifle con monoazocolorantes que contienen en la molé-
cula un grupo de cicloamonio en posicidn de resonancia con

20. respecto al grupo azo, o bien con sales de tales agocolorantes
con acidos, a cuyo efecto quedan excluidos los azocolorantes
que ccntienen anillos de tiazol,

3. Mejoras segin les reivindicaciones 1 y 2, carac-
terizadas porgque se tifite con monoazocolorantes que en su molé-

25. cula contienen en posicidn vecina & un enlace azocico el atomo
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N cuaternizado del grupo de cicloamonio, o bien ccn sales de

tales azocolorantes con &cidos, a cuyo efecto gquedan exclufdos

los azocolorantes que contienen anillos de tiazol.

4, iejoras segun las reivindicaciones 1 a 3, carac-
terigzadas porque se tifie con monoazocolorantes que presentan

en la moldcula la sucesion atdmica

AR

_ /p——N::N——B

en la cual las valencias libres estan enlazadas con los esla-
bones de anillo de un neterociclo gue eventualmente puede es-
tar condensado asimismo con anillos isociclico-aromaticos, en
la cual significan
R un radical alkilo, eventualmente substituido, y
B el radical de un azocomponente,
¢ bien con sales de tales azocolorantes con écidos, & cuyo
efecto quedan excluidos los azocolorantes que contienen ani-
llos de tiazol,

5. lejoras segun las reivindicaciones 1l a 3, carac-
terizadas porque se tifie con monoazocolorantes que presentan

I d rd ' rd
en su molecula la sucesidn atomice

R
l,

N
2
/\C NN

en la cual las valencias libres estan enlazedas con los esla-
bones de anillo de un sistema de anillo de S eslabones hetero-
cfclico que puede estar condensado eventualmente, asimismo,

con anillos isociclico-aromaticos, significande
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R un radical alkilo, eventualmente substituido, y

B el radical de un azocomponents,

o bien con sales de tales azocolorantes con acidos, a cuyo
efecto quedan excluidos los colorantes azoicos que contienen
anillos de tiaszcl.

6. lejoras segin las reivindicaciones 4 y 5, carac-
terizades porque B significa sl radical de un azocomponente
copulado en posicidn para con respecto a un grupo smino, de la
serie isocciclico~aromatica.

7o Ilejoras segun las reivindicaciones 4 a 6, carac-
terizadas porque B significea el radical de un azocomponente
copulado en posicidn para con respecto s un grupo amino, de la
serie de los bencenos.

8, llejoras en el objeto de la patente principal n®
225,553, por "Procedimiento para tefiir materias srtificiales
polimeras y copolimeras".

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de 13 hojas, foliadas y escritas a ma -
guina por una sola cara.

ladrid, & 14 de Diciembre de 1955.

Jo Ro G’EIG‘I A'G.

D.a.

JAIME 12ZRN P¥IRALLES

tr: jpt
o/mp.
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