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MEMORIA DESCRIPIIVA

~ Este invento se reflere a un procedimiento para

tefidr, y en perticular para tefiir contimuamente, materisl fi-
broso de acrilonitrilo polimero y éopolimero; a8 un beflo de im-
pregnacidn apto para este procedimiento; y asimismo, como artf-
culo industirial, al material fibroso tefiido con gyuda de dicho
bafio. |

Se ssbe que puede tefiirse continuamente material
fibroso de poliamida naturel y sintética, por ejemplo lana o
nylon, si se emplea un bsfio de impregnacidn que, ademis de oo-

lorentes deidos para lana, contiene como tremsmisores de color
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productos de condensacién hidrosolubles de 1 equivalente de
doidos grasos con 8 & 4 dtomos de carbono, o de mezclas de tales
deidos grasos, con 1 a 3 equivalentes d¢ di- y/o tri-alcenolami-
pa. Estos prodictos de condensascidn se han descrito em la pa-
tente nortesmericana numero 2.089.212. Tales bafios de impreg.
necidn presentan pl elcalino g neutro. No ers de esperar que
fuersn utilizebles como suxiliares tintdreos para tefiir acri-
lonitrilo polimero y copolimero cen colorantes bdsicos en me-
dio dvilmente doeido:

En eé_pecial, no cabie esperar que at.‘tuando e ta-
les agentes suxiliares en medic més fuertemente deido pudiera
lograrse una mejora de la afinidad de los colorentes bdsicos
para las fibras de acrilonitrilo. Mds bien se esperaba que en
medio mds fuertemente deid se lograra menor disociacidn del
colorente y por 1o tento mayor tendencis de éste a permsnecer
en el befio tintdreo, y el mismo tiempo una represién de la di-
gociacién de los grupos que, en les moléoulas de las fibras,q
son afines a log colorantes y por lo tanto, e su vez, una dis-
mimicidn de lz capacided de les fibras para absorber el colo-
rante. Hemos descubierto que se proaucg lo .oontrerio Yy que al
sotuer en medio moteblemente méds acido, o sea & pH & 3,5 a
4 y menos, se obtiene en las fibras de ascrilonitrilo, y en pan
ticuler en el filamento de poli‘acrilonitrilo, uns ebsorcidn no-
tablemente mejor de 108 colorentes bdsicos que actuendo como
hasta shora en medio débilmente dcido, 0. sea a valores de pH
de 58 7. » |

Otra ventaja sorprendente del procedimiento de es-
te invento radica en el hecho de que los productos obtenidos,

en particular el filamento de poligerilonitrilo, se dis-



5

10.

15.

20.

25.

366840

tinguen por un tacto potsblemente mis voluminoso y pleno, mien-
tras que los productos preparados por los procedimientos cono-
cidos tieﬁen un tacto llano, de volumen insatisfactorio; Seain
ls experiencia, un tacto voluminoso proporciona para los fila-
mentos mejor capacidad de hilatu:a y mejores propiedades de _
curso al "romperse® el filamento, por ejemplo en la turbofibri-

1adora. Ademds, el tacto voluminoso de los productos preparados

_segun este invento eg decisivo pers su ulterior empleo en le

preparacién de lu.los my hinchados, gue sirven sobre t0do para
hacer pullovers y ertfoulos textiles similares. En la prepara-
cidn de teles articulos el agpecto motesds y brillente de los
filementos preparados por los procedimientos conocidos resulta
indesesgble.

Ahora se ha descubierto que, contrga todo lo espera-~
do, se puede tefiir, y en particular tefiir de manera continug _
sorprendentezﬁente bien el material fibroso de acriloniirilo po-
1fmero y copolimero si se tmpregna este materisl con una solu-
cidn dcidoacuosa espesadé., que contenga por lo menos un colo-
rante bdsico y proauctos hidrosolubles de condensacidn de 1
equivalente vde ﬁcidos grasos con 8 a 14 dtomos de cerbono, o
de mezclas de teles deidos grasos, con 1 a 3 equivalentes de
di- y/o trielcanolemine, asi como eventusluente las subten-
ciss mxiliares ususlea en ‘tintoreria, & temperatura por de;
bajo de la temperstura d¢ fijecién de estos cdloramtes, y se
vaporiza segin los métodos corrientes el género tratado.

Los productos. de camdensacién de deido gresoy ai-
y/o0 tri-glcanoleming utilizados en el bafio de impregnacidn de

este invento pueden prepararse por el procediniento descrito
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en ls patente norteamsriéana nfmero 2.089.212, ya ¢itada. sé
obtienen mediante calentemiento de 1 equivalente de acids gra-
80s provistos de 8 a 14 4tomos de carbono, o de mezclas de ta-
les dcidos grasos, con 1 a 3 equivalentes de di- y/o tri-sloa-
nolaminas, en particular dietanolauina o trietanolamina, des-
dobldndose mds de 1 mol de agia. En concepto de dcidos grasos
cabe considerer aqui en primer término las mezclas comsrciales
designadas como deidos grasos de aceite de coco. Se componen
predominentemente de 4cido léurico y contienen sdemas, en pro-
porciones varisbles, los deidos grasos de 8, 10 y 14 ztomos Qe
carbono. Lia dietenolsming preferida puede substituirse tokal o
percialmente por otras alcanolgminés inferiores, verbigracia
por la trietenolamina, la di-Z2-propsamnolaming ¢ la di-3-propa-
nolaming. Sobre t0do cumdo se emplean trialcanolamines y dei-
dos grasos provistos de 8 a 12 4tomos de carbono, aparece ya
e la proporcida molar 1 : 1, con desdcblauiento de 1 mol de
agua, ung divieibilided suficiente del producto de condensa-
cidn en el bafic tintdreo. En genersl, sin embargo, ‘es ventajo-
80 emplear un miltiplo de le centided estequiométrica, de pre-
ferencia el doble, en alcemolamina. Al mismo tiempo es favore-
ble que por 1o menos 1 mol de la elcanolamina utilizade contenw
ge todavia hidrégeno ligade el nitrdgeno, de mod que exista

| la posibilidad de formsrse amide de £cido. La proporeidn cuen-

titativa de producto de condensecidn por litro de befio tintd-
re0 es, por ejemplo, de 15 a 100 g, y de preferencia de 20 g
40 g. : o ' ,
Kl bafio de impregaacicgn debe 1la.reaccidn decida so-

re todo a la presencia de dcidos grasos inferiores, y en par-
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$icular del dcido mcdtico, que se affade el baflo de impregnecién
en cantidades de 30 a 300 g, ¥ en particular de 40 a 60 g, por
litro (&l 100 %), para sgegurer valores de pH del befio inferio-
res 8 4,5 y de preferencia entre 2,5 y 4. - |

Los colorsntes bdsicos utilizebles se@in este inven-
40 pertenecen ventajosemente & las clases de colorantes de fé-
cil ssequibilidad téon_dca; Se trate sobre todo de tiazings, oxa-
cines, difenilmetanos, “trifemnilmetesnos, rodeminas, colorantes

azoicos o colormmtes atraquinénicos, y de preferencis metinas

'y ezametinas, que contienen en particular gmpoé de onio, en-

trend perticulermente en consideracidn como grupos de onio
los grupos de amoniov. ‘ |

' Como espesantes compatibles en el beflo acidd, ca-
be mencionar a titulo de ejemplo los tipos de gomas disgrega-
des corrientes en la indusiria textil, por ejemplo la llamada
Boomo cristsl®, o los espesantes a base de celulosma, como la
herine de pepites de algerroba, el tragacanto, la goma britd-
nica, los polisecdridos, el gelactomanneno o los drivados
de celulose como la metilcelulosa o las sales solubles de la
carboximetilcelulosa. Se prefieren los sspesantes g base de
harina de pepitas de algarroba. . |

El bafio de impregnacidn puede contener ademds las

-meterias éuxiliapes ususles en tintorerfa, por ejemplo disol-

ventes orgénices, en perticular éter monoetflico de etilengli-
col o tiodietilenglicol, asi como carbonato & etileno.

En concepto de materiales fibrosos de acrilonitri-
lo polfmero y copolimero entran en cansideracion particular-

mente 108 que estén constituidoe en parte predominente, prefe-
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rentemente del 80 al 100%, por dicho material;

Le dnpregnacidn del materisl fibroso se realize
por ejemplo medismte estempacidn, revestimiento o rociado, pe-
ro de preferencia mediente fulardeo.

El befio de impregnacidn de este invento se prepa-
ra convenientemente haciend una pasta del colorante bdsico y
la cantided de éc;ido acdti oo empleada, de preferencia 0 a 80%
ge doido acdtico, recabrien®dla con agie oeliente y tratdndols
con una mezola que cotiene los productos de condnsacién que
ge han_definidd, eaf como eventuaslmente otres materiss auxi-
liares, corrientes en tintoreris, y 10s espesentes. |

El material fibroso puede teflirse segin este inven-
0 en cv.alquier forma, por ejemplo en forma de copos, hilo y
tejidos, pero particularmente en forma de filamento (tow). |

El meterial fibroso de poligcrilonitrilo se impreg-
ne con ventaje a2 tempearaturs de 30 & 40_9 C ¥y luem se exprime
heste el contenid deseado de 1fquido de impregnecidn, que es
eproximademente del 60 8l 120 % del peso de fibra.

La veporizacibn del meteriel & fibra impregnado se
efectda por los métodos corrienfes, pare meyor ventamja con va-
por saturedo y neutro.

~ De conveniencia, el género tefiido y vaparizedo se
dnjuage, pare mgyor ventaja con sgua frie o caliente, @e pue-
de contener los sditivos usuales en tintorer{e, por e jemplo 4ci.

do férmico o dcide acdtico, o tembidn substancies que imperten

entieatatiol ded o agentes suavizadores.

Con el procedimiento de eate Invento se logren,
particularmente en el tinte continmuo de meterisel f£ibroso a ba-

se de acrilonitrilo polfimero y copolimero, tonslidsdes my su-
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bides, que se distingien por excelenmte wniformidad de le tine

i )

S A

tura. Particulermente en el tinte contimuwo, preferid, con una

mezcla de diversos colorantes basicos, no queda tefiido selec-

. tivamente ningin punto de la fibra.

Los ejemplos gque siguen sirven pera ilustrar el
invento. En ellos, las temperaturss estdn expresadas en grados
centigrados, les pertes som, ‘en tento no se indigue expresemen-
te otra cosa, partes en peso, y les partes en peso se refiergn
& log volumenes como el gramo sl cent{metro cfbico. I.C. sig-
nifice COLOUR INIEX, segunde edicidn, 1956, publicado por The
Society of Dyers end Colourists, Bredford, Inglsterra, y The
Americen Associstion of Textile Chemists and Colorists, de Lo-
well, Massachusetts, Estados Unidos.

EJENPLO 1

19,2 g de rojo bdsico 22 I.C., 6,2 g de amarillo
béaioq 19 I.0. ¥ 5,3 g de aml bédsico 41 I.c-; Se disuelven en
frio en 80 cc de 4oido acético sl 60% y se recubren con 200 cc
de ague caliente; ' _

A esta spluci&x se afiaden 40 g del proacto & cm-
densacidn de geids géaaos de aceite de coco can 2 equivalep-
tes de dieténolézpina_(seéin el ejemplo 3 de la patente nortea-
mricané 2,089.212) que se han disuelto previamente en 200 co
de agua, agai’ c¢omd 100 ce de una sqlucién al 2% de harina de
pepitas de elgarroba {por ejemplo, Meyprogum KN, de la ey
hall Chemdcel, de Ereuzlingen, Suiza), se completa con agua
hesta 1 litro y se lleva a temperetura de 30 & 402 el bafio e
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impregnacién preparado. El jJH de este bafio s & 3,5 a 4, apro-
Ximadamente. '

Uon este bafio se inpregne filamento (tow) de poli-
acrilonitrilo, ee exprimen las fibras hesta un contenido de 1i-
quido del 100% y se las veporiza durante 20 minutos con vapor
gaturado, @ 1020 y con ligera sobrepresién.

Inego se énjuaga veriss veces con agua celiente &
45¢ el glnero tefildo y se le trata con una solucidn e contie-
ne 4 g por litro de un antiestdtico y 2 g por litro de un agen-
te suavizador. '

Se obtienen fibraa tefiidas de rojo azulado intenéo
con extraordinaria uniformidad;, _ ,

31 en lugar de los 40 g del produocto d cmdensa-
cidn indicado se emplesn 30 g do un producto de condansaoidn

de 1 equivalente de una mezela de decids ldurico y miristico

{1 : 1) con 2 equivalentes de trietenolamina, procedicndo en
lo demds de la misma memera, se obbiene Tilamento tefiide con
le misme intensidad.

81, procediend en 1o demds de le misma memers, Se
empleen, en lugar de los 30,7 g en total & la mezcla coloran-
te indicada en este ejemplo, los colorsntes o wezolas & colo-
rentes indicedds en la columne IIT de le tebla I que sigme, en
lgs cantidades que se aefizlan en la cclumna II, se obtienen
tinturas de rropiedades iguslmente buenaes, en los matices que

ge exponen en la columa IV.
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TABLA 1
I I , 11T | oI
Ne g Colorantes o mezelas de colorsn- Hitiz sobre las
. tes fibras de poli-
5e . acrilonitrilo

dzul bésico I.C. (Nmero 51.005) azul

2 20
53 20 Azl bdsico 42 I.C. azul
' 4 20 Azul bésico 40_1';0. azul
10. 5 20  Amérillo bdsico 18 I.C. emerillo
56 20  Amdrillo bdsico 17 TC. , emarillo
7 Vezcla de: |
15  amdrillo bésico 17-I.C. ¥y o
X agul basico 41 1.€C. verde
) 8 Bozcla de: .
15. 27 azyl bdsico 41 I.C. : :
3,5 amarillo bdsico 19 I.0. y ezul merino
3,0  rojo basico I.C. 22
9 10  ezul bésico 49 I.C. azul
10 10 rojo bdsico 26 LC. r0 jo
20. 11 10  rojo basico 14 I.C. ro jo
12 10 rojo bédsico 27 I.C. rojo
13 10  aodrillo bésico 13 1.0, amarillo
14 10  verde bdaico 1 I.C. (42.040) verds
15 10  ewdrillo bisico 2;_1.;;;_ amarillo
25, 16 10  amdrillo blaro Deoplin 4 BL amérillo
{CIBA, Basilea, .Suiza) _
17 10 ezl olaro Deorlin BL | azul

(CIBA, Basilea, Suizea)
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continuacidn Tebla I

R 5 III o Iy
Ne g  Colorentes o mezclas de coloren- M4tiz sobre las
' tes fibras de poli-
acrilonitrilo
18 10 azul basico 5 I.C. (42:140) azul
19 10 ezl bdsico 44 I.C. ezul
20 10 azul bésico 1 I.C. (42.025) azul
21 10  azul bdsico 45 I.C. azul
22 10  azul besico 46 I.C. ezl
23 10  azul bésico 47 I.C. azul
24 10  violado bdsico 19 I.C. burdeos
25 10  emerillo bdsico 28 I.C. amerillo
2. 10  verds bégico 6 I.C. | aceitunado
27 10  enaranjado bésico 21I.C. (48.035)  enaranjadd
28 10  enerenjado bédsico 22'T.C. ( 48040) anarenjado
29 10  enaranjado bisico 27 I.C. aneren jad
30 10 anerenjado bésico 28 I.C. enaran jado
-3 10  rojo bésico 13 I.C. (48}015) rosado
3 10  violado bdsico 7 I.C. (48.020) violado rojizo
33 10  rojo bdsico 24 I.C. rojo
34 10  rojo bdsico 23 1.c. bo jo
35 10  rojo bésico 16 I.C. rojo
36 10 rojo bésico 25 I;G. rojo
37 10  violado basico 20 I.C. violado
38 10  violado bdsico 21 I.C. | violado
39 10  euarillo bdsico 12 I.C. (48.065) emarillo
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e g Colorantes o mezcles de coloran-  Mdtiz sobre las
' tés fibras de poli-
acrilonitrilo
4 10  emarillo bdsico 20, I.C. emerillo
41 10 anarillo bdsico 21 I.C, amgrillo
42 10 emarillc bésico 29, I.C. emarillo
45 10  enarenjedo bésico 3 I.C. pard>
44 10 negro bésico I {Du Pont de Ne-
mours, de wnminghon Del. USA) negro
45 10 48 013 I. c. rosado
46 10 azul basico 6 1.0, (51 175) azul
47 10 emarillo vésioo 3 LG, (41.005)  smarille
48 10 verde bisico 4 I.C. ( 42000 verde
49 10 rojo bdsico 1 1.C. (45;160) rojo
EJRMPIO 50

»

15 g de amerillo bisico 17 I.C. y 20 g de azul bé-
@ico 41 I.C. se disuelven en f£rio en 150 cc de deido acetico

el.80% y ‘se recubren con 200 cc de aga caliente. A esta s0-

soa de aceite de coco com 1,5 equivalmtes de aietanolamina.
(segin el e jemplo 18 de la pstente norteanéricena ne 2.089.212)
disueltos en 200 co de a@ia caliente, asi como 200 oc de una

1ucidn se afiaden 30 g del producto de condensacién de doidos gre-
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aclucidn el 7,5 % de espessnte de galectomennsto (MEYPROGUM
PA, de la lieyhall Chemical, d¢ Kreuzlingen, Suiza), y se com~
pleta con agua hasta 1 litro. E1 pH de este bafic es aproxima-
demente de 2,5 a 3. Con eate batlo se ;lmpregza filagento de po-
1iacrilon:'itr:ilo & una tempergliura de 40¢ sproximadamente, se
e:éprimep les fibraes hasta un contenido de 3fquid del 110% Y
se las vaporiza darante 15 mimztos con vapor saturade, & 100-
102¢. Luego, en una alisadora, se enjuaga con agna caliente
que contiene un antiestético del tipo de un dérivado cationac-
tivo de imidezolina de scido graso (4 g/litro) el género tefii-
a0 y se seca dato.

Se obiiene un filamento volum:i_noso teﬁido de modo

extraordinarimente um.form en verde intenso.

EJEMPLO 5

27 de azul bésico 41 I.C. se aisuelven en frio en
140 cc de deid acético el 60% y se recubren con 250 cc de agia
ca,liente; A esta solucidn se éﬁade une solucidn de 25 g del
producto de caudensecidn de 1 mol de dcidos gresos de aceite
de coco y 2 moles de trietanclemine (preparads segin el ejem~
plo 12 de la patente norteamericana n? 2,089.212) en 150 cc de
agia caliente, esi como 300 cc de une solucién caliente, al
4%, de espesante de galactomennano (MEYPROGBM PA, de la key-
hall Chemical, de Kreuzlingen, Suiza), y se completa la mezcla
con agna hasta 1 litro. Bl pH de eambe bafioc ea & 3 a 3,5 aproxi-
madament e. Con éste bafio se impregna, a temperatura de unos 402,
un tejido de poliscrilonitrilo, se le exprime hasta un comte-
nido de 1iquido del 0% sproximadamente y s continuacidn se le



5

13

s
300840 HEE

trata dqurente 25 mimitos en el Vaporizador, con vepor saturado,
bajo ligera sobrepresidn y a temperstura & unos 1022. Iuego
se enjuage variass veces el ¥nero tefiido, con une solucidn
ecuose que contiene 4 g/litro de' un entiestético dol tipo de
wn derivado cabidnactivo de imidezolina e dcide greso, y por

dltimo se seca.

Se obtiene un tejido tefiido uniformemente de un
azul subido.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propis invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente suiza nf 72;33/63 del
11 de Junio 1963. |

"1, Procedimiento para tefiir material fibroso de acri-
lonitrilo polimerc y copoli{mero, que se caracteriza por impreg-
narse ¢l material con una solucidn Acidoacuosa espesada, que
contiene por 1lo menos un colorante bésico y productos de conden-
sacidn, solubles en agua, de 1 equivalente de dcidos grasos con
8 a 14 4tomos de carbono, o de mezclas de tales 4cidos grasgs,
con 1 a 3 equivalentes de dislcanolamina y/o trislcanolamina,
ési como eventualmente materias auxiliares weuales en tintore-

ria, n temperaturas por debajo de la temperatura de fijaecidn

" de estos colorantes, y por vaporizarse segin kos métodos ordi-

narios el género tratado.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse productos de condensecidn, solu-
bles en agus, de 1 equivélente de 4dcidos grasos con 8 a 14
&tomos de carbomo, o de mezclas de tales Scidos grasos, con 2

equivalentes de dietanolamina.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse productos de condensaeidn, solu-
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bles en agua, de 1 equivalente de Acidos grasos de aceite'de

coco con 1 & 3 equivalentes de dislcanclamina y/o trialcanol-
aminsze.

. 4. Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracterizado
por utilizarse un bailo de impregnacidén espesado, apto para

tefiir materisl de fibra a base de acrilonitrile polimero y

copolimero mediante impregnacién de éste a temperaturas por
debajo de la temperatura de fijacidén de los colarentes bésicos
¥y vaporizacidn, cﬁyo bafio coniiene, ademds de un colorante
bdsico por lo menos, productos de condensacidn, solubles

en agua, de 1 equivalente de &cidos grasos con 8 a 14 &tomos

de carbono, o de mezclas de btales 4cidos grasos, con 1 a 3 equi-
valentes de dialcanolamina y/o.trialcanolamina, as{ como even-

tualmente materias auxiliares usuales en tintorer{a.

5. Brocedimiento para tefilr material fibroso de aecri-

lonitrile polimero y copolimero.

Seglin se descride y reivindica en la presente memoris
descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y eseritas & méqui-

na por una sola de sus caras,

Hadrid, al® de Junio de 1964

Dol

JAIME ISERN
PR
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