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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento 
para el aclarado óptico de fibras artificiales orgánicas a 
base de acrilonitrilo y, como producto industrial al material 
mejorado en su aspecto según el procedimiento.

$. Se ha encontrado que las fibras artificiales que con­
sisten entera o preponderantemente en acrilonitrilo polímero 
o copolímero pueden ser intensamente mejoradas en su aspecto 
por un tratamiento acuoso con soluciones de sales de amidas 
de ácido 4-(4,5-arilo-1,2,3-triazolil-2)-estilben-sulfónico 

10. básicas con ácidos. Los aclaradores utilizados según la inven-
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ción corresponden a la fórmula general I.

( S O g - N H - Z ) ^  (I)

En esta fórmula significan
A un radical arilo de la serie de los bencenos, nafta­

linas o acenafteños que está enlazado en átomos de 
carbono aromáticos vecinos con los átomos de nitróge­
no del anillo de triazol;

B un radical de la serie bencénica;
Z el radical de una base de nitrógeno orgánica, fuerte;
D un substituyante negativo no productor de color, in­

cluso el grupo -SOg-NH-Z; y 
n un número entero bajo, no mayor que 4.

En esta fórmula los anillos aromáticos pueden estar 
ulteriormente substituidos de modo no ienógeno, bajo exclu­
sión de la substitución productora de color. No deben estar 
presentes substituyentes que forman aniones, como el grupo 
carboxilioo, de ácido sulfónico, o el hidroxiló en enlace aró 
mático, tampoco como grupos amino que forman cationes y gru­
pos amino orgánicamente substituidos. También deben estar au­
sentes grupos nitro o arilazo que producen color. En cambio 
pueden estar substituidos los anillos aromáticos por ejemplo 
por halógeno, grupos alkilo, alcoxl, alkBsulfónilo, arilsul- 
fónilo, y el radical arilo A, asimismo por grupos acilamino. 
Excluida queda también la múltiple substitución productora de 
color del anillo bencéncieo B en posición orto y para con reís 
pecto al grupo viniléno con substituyentes más intensamente 
positivadores, particularmente* con grupos alcoxi. En cambio
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puede estar presente un grupo alcoxi único en cualquier po­
sición del anillo bencénlco B, o B puede contener también 
dos grupos alcoxi, en tanto que sólo uno de ellos no se en­
cuentre en una de las posiciones criticas orto o para.

5. Entra en consideración como substituyente negativo,
en primera linea, el grupo 2-NH-SOg, además por ejemplo gru­
pos alkilo, aralkilo, arllsulfonilo, grupos de áster sulfóni 
co, o terciarios de amida de ácido sulfónico, asi como el gru 
po ciano. Si D no simboliza el grupo 2-NH-SOg, entonces este 

10. substituyente puede estar enlazado, o en B, o preferentemente 
en A; con substitución múltiple por el grupo Z-NH-SOg éste se 
encuentra, preferentemente, en D y B, en D y A, o en D, A y B. 
El grupo Z se deriva, preferentemente, de una fuerte base 
de nitrógeno alifática, o de bases de nitrógeno que contienen 

1$. o que forman anillos saturados. El átomo de nitrógeno básico 
está comunicado, preferentemente, mediante un radical orgáni­
co saturado, particularmente mediante un grupo alquileno, con 
el nitrógeno sulfamidico. Pero 2 puede estar derivado no so­
lamente de bases de nitrógeno de anillo saturadas como la pi- 

20. peridina, piperazlna, o morfolina, sino eventualmente asimis­
mo de bases de piridina. 2 significa, preferentemente, un gru­
po aminoalkilo secundario, terciario, o cuaternario, por ejem­
plo un grupo mono- o dialkilamino-etilo o -propilo, con N-al- 
kilsubstltuyentes de 1 a 6 átomos de carbono; además un grupo 

2$. mono- o di-ciclohexilamlno-etllo o -propilo; un grupo piperi- 
dino-N-etilo o -propilo, o un grupo morfolino-N-etilo o -pro- 
pilo. 2 puede significar también un grupo 2-dialkilamino-etoxial 
kilo, un grupo 2-dlalkilamino-l-ciclohexilo, o un grupo dial- 
kilaminoalkil-aminoalkilo. También las bases de amonio, obte- 

50. nibles a base de estos grupos por alkilación con ásteres de al-
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coholes inferiores con fuertes ácidos inorgánicos u orgánicos, 
son substituyentes utilizables.

Un grupo preferido de los aclaradores utilizables se­
gún la invención corresponde a la fórmula general II en la que 

5. a A corresponde la significación indicada en la fórmula I.

10.

15.

20.

25.

Rg Ri

Rl y Rg cada uno hidrógeno, o un grupo alcoxi de bajo peso mo­
lecular,

X un radical orgánico saturado, eventualmente cerrado en
anillo, e

Y un grupo amino secundario, terciario, o cuaternario,
alifáticamente substituido, con radicales alifáticos 
de a lo sumo 6 átomos de carbono, a cuyo efecto los ra 
dicales alifáticos con inclusión del átomo de nitróge­
no básico y, eventualmente, también oxigeno, pueden 
formar asimismo he terociclos saturados.
De interés técnico debido a su fácil accesibilidad y a 

su fluorescencia especialmente favorable, son particularmente 
los compuestos de fórmula general II, en la cual el radical 
arilo A significa un radical de naftalina enlazado en posición 
1 y 2, o un radical acenafteno enlazado en posición 4 y 5.

Las amidas de ácido 4-(4,5-arilo-l,2,3-triazolil-2)- 
-estilben-sulfónico, utilizables según la invención, lo más 
sencillamente, son obtenidos, partiendo de los ácidos sulfóni- 
cos correspondientes, conocidos, por transformación del grupo 
de ácido sulfónico en el grupo de cloruro de ácido sulfónico

1
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con dicloruro de fósforo en disolventes orgánicos inertes 
como clorobenceno. El cloruro de ácido sulfónico obtenido es 
condensado con una fuerte base, de nitrógeno alifática, que 
oontiene, además de un grupo amlno primario, aún un grupo ami­
no ulterior, preferentemente secundario o terciario, a cuyo 
efecto se opera ventajosamente en presencia de base de nitró­
geno en exceso y en un disolvente o diluente orgánico inerte. 
Los productos de condensación se.presentan como polvos de co­
lor débilmente amarillento hasta débilmente amarillo que se 
disuelven en disolventes orgánicos presentando intensa fluo­
rescencia violeta azulada hasta azul cerdosa.

Para el tratamiento de fibras de poliacrilonitrilo se­
gún la presente invención se utiliza las amidas de ácido 4-(4, 
,5-arilo-1,2,3**triazolil-2)-estilben-sulfónico básicas como sa 
les de ácidos inorgánicos u orgánicos. Como ácidos inorgánicos 
entran en consideración, ante todo, el ácido clorhídrico, el 
ácido sulfúrico, el ácido fosfórico; y como ácidos orgánicos 
ante todo, el ácido fórmico, el ácido acético, el ácido lácti­
co, el ácido p-toluensulfónico o el ácido tetrahidronaftalin- 
sulfónico. Lo más sencillo es proceder de manera que se disuel 
ve los compuestos de estilbiltriazol básicos en ácido acuoso 
intensamente diluido, introduciendo el material de poliaerilo- 
nitrilo a tratar que puede estar presente en forma de filamen­
tos, hilo, o materiales textiles, en el baño ventajosamente pre 
calentado, apurando el baño a ebullición y manteniéndolo breve 
mente a temperatura de ebullición.

El material de poliacrilonitrilo presenta después de 
exprimido, enjuagado y secado, en la luz natural un aspecto mu­
cho más blanco que antes del tratamiento. Los tonos blancos son 
muy bien sólidos a la luz y también bien sólidos al lavado.
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30.

Para la producción de un efecto aclarador, marcada­
mente visible sobre las fibras de poliacrilonitrilo, sólo 
se necesitan reducidas cantidades de los compuestos de estil- 
beno utilizables según la invención. Ya basta con cantidades 
de 0,025 a 0,1%, referidas al peso de la fibra. Además es no­
table que estos estilbencompuestos son muy bien sólidos al 
cloro. Esta propiedad es muy valiosa, puesto que fibras de po­
liacrilonitrilo brutas, a menudo, son blanqueadas con produc­
tos que ceden cloro, a cuyo efecto el cloro en exceso sólo ra 
ras veces puede ser eliminado completamente del material.

Si bien ya es conocido que se puede dotar las materias 
artificiales a base de acrilonitrilo polímero o copolímero, de 
un aspecto más blanco por incorporación de triazolilestilben- 
sulfamidas, no obstante, según la utilización de estas materias 
artificiales una producción de tono blanco efectuada desde el 
principio eventualmente puede ser inútil, y según la modalidad 
de elaboración perjudicada, o incluso suprimida. El nuevo pro­
cedimiento permite el apresto de poliacrilonitrilo en cualquie 
ra fase de la elaboración textil, significando por consiguien­
te un valioso enriquecimiento del arte.

En los ejemplos siguientes que, no obstante, no limi­
tan la invención de ninguna manera se aprecian detalles más de 
tenidos. En estos ejemplos, por partes son entendidas partes 
en peso y las temperaturas están expresadas en grados Celsius. 
Las partes en peso se comportan con respecto a las partes en 
volumen como el kilogramo al litro.
E J E M P L O  1 .

20 partes de hilo a base de poliacrilonitrilo ("Orion" 
tipo 42 de la firma DuPont, de Wilmington, Delaware, EE.UU) son 
introducidas a una temperatura de 50^ en un baño que contiene
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0,005 partes del compuesto de fórmula

( CH^ ) gN-CHg— CHg-NH-S Og N
—  N

y 1 parte de ácido fórmico, en 600 partes de agua.
Se hace subir la temperatura dentro de 15 minutos a 

97 - 100 ,̂ manteniendo el baño durante 30 minutos a esta tem­
peratura. Entonces el hilo, primero, es lavado con agua tibia, 
seguidamente con agua fría y secado. El material así tratado 
presenta en la luz natural un bonito tono blanco.

Un tono blanco considerablemente más intenso es obte­
nido, utilizando en el ejemplo anterior, en lugar de 0,005 par­
tes, 0,02 partes del compuesto indicado.

El referido compuesto es obtenido por transposición de 
cloruro de ácido 2-(estilbil-4")-(nafto-l*,2':4,5)-l,2,3-tria- 
zol-2"-sulfónico con N,N-dimeti1-etilendiamina en exceso en cío 
robenceno. Constituye un polvo amarillo claro de punto de fu­
sión no corregido de 147-151^.

Efectos aclaradores similares son obtenidos, substitu­
yendo en el ejemplo anterior el ácido fórmico por 2,4 partes 
de ácido clorhídrico concentrado, o 0,6 partes de ácido sulfú­
rico concentrado.
E J E M P L O  2.

20 partes de hilo a base de poliacrilonitrilo ("Orlonn, 
tipo 42 de la firma DuBsnt de Wilmington, Delaware, EEUU) son in 
troducidas a una temperatura de 50^ en un baño que contiene 
0,01 parte del compuesto

€3*"* CH = CH
CH^SOg r- NH - CHg- CHg - N
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y 3 partes de ácido clorhídrico concentrado en 600 partes de 
agua. La temperatura es aumentada dentro de 15 minutos a y 7- 
-100° y el baño es mantenido durante 30 minutos a esta tempe­
ratura. Entonces, el hilo es lavado,;primero con agua tibia, 
seguidamente con agua fría, y secado. El material asi trata­
do presenta en la luz natural un bonito tono blanco.

El compuesto utilizado de triazolilestilbeno es obte­
nido, a base del correspondiente ácido sulfónico conocido 
(Caso 943 B^), por transformación con oxicloruro de fósforo 
en clorobenoeno, en el correspondiente cloruro de ácido sul­
fónico, y transposición con N-dimetil-etilendiamina en cle- 
robenceno, como polvo amarillento.

Se obtiene efectos aclaradores similares en condicio- 
nos idénticas con compuestos isómeros que contienan el grupo 
de dimetilamino-etilamida de ácido sulfónico en posición 5 ó 
7 del anillo de naftalina.
E J E M P L O  3.

20 partes de hilo de poliacrilonitrilo ("Orion", tipo 
42, de la firma DuPont, de Wilmington, Delaware,EEUU) son in­
troducidas a una temperatura de aproximadamente 56° en un ba­
ño que contiene 0,01 parte del compuesto

CH = CH
CN

NH - CHg CHg N
\

CH^

CH3
y 0,8 parte de ácido sulfúrico concentrado en 600 partes de 
agua. La temperatura es aumentada dentro de 15 minutos a 97- 
-100° y el baño es mantenido a esta temperatura durante 30 mi­
nutos. El hilo entonces es lavado, primero, con agua tibia,
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seguidamente con agua fría y secado. El material, así trata­
do, presenta en la luz natural un hermoso tono blanco.

El triazolcompuesto utilizado es obtenido partiendo 
del correspondiente ácido sulfónico conocido, por transposi- 

5. ción en clorobenceno con oxicloruro de fósforo y condensación 
del cloruro de ácido sulfónico formado con N-dimetil-etilen- 
diamina en exceso como polvo amarillo claro, soluble en áci­
dos minerales acuosos diluidos.

Se obtiene efectos aclaradores similares con los com- 
10. puestos isómeros que contienen el grupo de dimetilaminoetila- 

mida del ácido sulfónico en posición 4, 5 ó 7 del anillo de 
naftalina.
E J E M P L O  4 .

20 partes de hilo de poliacrilonitrilo ("Orion", tipo 
15. 42 de la firma DuPont, de Wilmington,Delaware, EE-UU) son in­

troducidas a una temperatura de 50° en un baño que contiene 
0,006 partes del compuesto de fórmula

CH = CH N —  N

'Ib
y 1 parte de ácido fórmico en 800 partes de agua. Se hace su­
bir la temperatura dentro <̂ e 15 .minutos a 97 - 100°, y se man- 

20. tiene el baño durante 30 minutos a esta temperatura. Entonces, 
el hilo, primero, es lavado con agua tibia y después con agua 
fría, y secado. El material así tratado presenta en la luz na­
tural un hermoso tono blanco.

Un tono blanco considerablemente más intenso es obte- 
25. nido, utilizando en el ejemplo anterior, en lugar de 0,006 par 

tes, 0,02 partes del compuesto citado.
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El referido compuesto es obtenido por transposición 

de cloruro de ácido 2-(estilbil-4")-(nafto-l',2':4,5)-l,2, 
,3-triazol-2"-sulfóni co con N,M-dietil-etilendiamina, como 
polvo amarillo claro del punto de fusión no corregido de 173- 
-174°.

Si en lugar de las substancias indicadas en estos ejem 
píos se utiliza cantidades aproximadamente iguales de los com­
puestos formulados en las tablas siguientes, procediendo por 
lo demás de la misma manera, entonces se obtiene efectos simi­
lares sobre fibras de poliacrilonitrilo.

T A B L A  I

CH = CH
Y-X-NH-SOg

X Y aspecto del punto de fusión
polvo no corregido

"(CHgjg— -NH-C2H3 amarillo claro 235 - 237°
id. -NH-C^Hp amarillento 182 - 184°
id. -NH-C4H9 amarillo 187 - 189°
id. id. 123 - 125°

-(0^ ) 3- -NH-CgH^ amarillento 149 - 151°
id. -N( C H ^ id. 140 - 143°
id. amarilio claro 108 - 110°
id. id. 180 - 183°

-CHg id. 196 - 197°
- N  ^0

\  /CHg-CHg
id. - OH- id. 172 - 174°

- N
CHg - CH^
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-NH-flP
-N(O

amarillo claro 206 - 208°
id. descomposición

más allá de 300°

id. -NtCgHgigO CH^ iso^
descomposición más allá de 300°

T A B L A  II

X Y aspecto del 
polvo

punto da fusión 
no corregido

-(C!L,)g-
id.

^ ( 033)2 amarillo claro
amarillento

¿ ^ _____ ¡_____

189 - 191° 
206 - 210°

T A B  L A  III
R-¡

CH . CH-fl)- 
Y-X-NH-SO/'

N —  N 
N &)

X Y 1̂ aspecto 
del polvo punto de fu­sión no co­

rregido

-O-CH3 -H amarillo cía 149-131°
id. id. id. amarillento 165-167°
id. CHg-CHg

-N ^0
id. id. id. 190-193°

/
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-(CHp)g- -O-CH^ -O-CH^ amarillo claro 162-164°

id.
-N 0
^  CHg-CH^

id. id. ' id. 182-164°

T A B L A  IV

O -  CH B CH - ( D -  
Y-X-NH-SOg^

N —  N

X Y aspecto del punto de fusión
polvo no corregido

-(CILjg- -N(CH^)g amarillo claro 185 - 107°
id.

-i____________
-^(OgHg)g id. 192 - 195°

La invención, ¿entro de su esencialidad, puede ser de­
sarrollada en otras formas de realización que difieran en deta­
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzará 
igualmente la protección que se recata. Pódrá, pues, realizar­
se con los medios y aparatos más adecuados, por quedar todo ello 
comprendido dentro del espíritu de las reivindicaciones.
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien­
tes reivindicaciones, con prioridad suiza núm. 58 768, de 25 
de Abril de 1958:

1. Procedimiento para el,aclarado óptica de fibras 
5. artificiales orgánicas a base de acrilonitrilo, polímero o co- 

polimero, caracterizado porque son tratadas con soluciones 
acuosas que contienen sales de ácidos con amidas de ácido 
4-(4,5-arilo-l,2,3**triazolil-2)-estilben-sulfónico de fórmu­
la general

B - C H  . CHI - V D -  N - N
N - A

(SOg - NH-Z), (I)

10.

15.

20.

en la que significan
A un radical arilo de la serie de los bencenos, nafta­

linas, o acenaftónica que está enlazado en átomos de 
carbono aromáticos vecinos, con los átomos de nitró­
geno del anillo de triazol,

B un radical de la serie bencónica,
Z el radical de una fuerte base de nitrógeno orgánica,
D un substituyante negativo que no produce color, inclu­

yendo el grupo -SOg-NH-Z, 
n un pequeño número entero no mayor que 4,
y en la que los anillos aromáticos, con exclusión de grupos 
que generan color, pueden contener aún substituyentes no icnó-
genos
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2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque se utiliza sales de amidas de ácido 4-(4 ,5-ari- 
lo-l,2,3-triazolil-2)-estilben-sulfónico de fórmula general

R. R1
CH = CH 
Y-X-NH-SO

N - N 
N -  A

( I I )

en la que significan
A un radieal arilo de la serie de los bencenos, naftali­

nas o acenaftónica que está enlazado en átomos de car­
bono aromáticos vecinos, con los átomos de nitrógeno 
del anillo de triazol,

R^ y Rg cada uno hidrógeno, o un grupo alcoxi de bajo peso mo­
lecular,

X un radical orgánico, saturado, eventualmente cerrado
en anillo, e

Y un grupo amino secundario, terciario, o cuaternario,
alifáticamente substituido con radicales alifáticos de 
a lo sumo 6 átomos de carbono que pueden formar bajo 
inclusión del átomo de nitrógeno básico y, eventualmen 
te, de oxigeno, también heterociclos saturados.
3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, ca­

racterizado porque se utiliza sales de amidas de ácido 4-(l*, 
,2':4,5-nafto-l,2,3-triazolil-2)-estilben-sulfónico de fórmula 
general I, o bien II.

4. Procedimiento para el aclarado óptico de fibras ar 
tificíales orgánicas a base de acrilonitrilo.

Según se describe y reivindica en la presente memoria
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que consta de quince hojas foliadas y escritas a máquina por 
una sola de sus caras.

Madrid, a 24 de Abril de 1959 
J.R. GBIGY A.G.

5. p. a.

TR:JG M/sr.
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