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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a u n  procedimiento para 
te ñ ir ,  y en p a rticu la r para te ñ i r  continuamente, m aterial f i ­
broso de a c r i lo n itr i lo  polímero y copolímero; a un baño de im­
pregnación apto para este  procedimiento; y asimismo, como a r t í -  

5. culo in d u s tr ia l, a l  m aterial fibroso teñido con ayuda de dicho 
baño.

Se sabe que puede te ñ irse  continuamente m aterial 
fibroso de poliamida natural y s in té tic a , por ejemplo lana o 
nylon, s i  se emplea un baño de impregnación que, además de co­
lorantes ácidos para lana, contiene como transmisores de color10
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productos ¿e condensación hidrosolubles de 1 equivalente de 
ácidos grasos con 8 a  4 átomos de carbono, o da mezclas de ta le s  
ácidos grasos, con 1 a 3 equivalentes de d i-  y/b tri-a leano lam i­
na. Estos productos de condensación se han descrito en l a  pa­
ten te  norteamericana numero 2.089.212. Tales baños de impreg­
nación presentan pH alcalino  a  neutro. No era de esperar que 
fueran u t i l i z ó l e s  como aux ilia res tin tó reo s  para te ñ ir  a c ri-  
lo n itr i lo  polímero y copolímero con colorantes básicos en me­
dio débilmente ácido.

En especial, no cabía esperar que aftuando can t a ­
le s  agentes au x ilia res  en medio más fuertemente ácido pudiera 
lograrse una mejora de l a  afinidad de los colorantes básicos 
para la s  fib ras  de a c r i lo n itr i lo . Más bien se esperaba que en 
medio más Alertamente ácido se log rara  menor disociación del 
colorante y por lo  tan to  mayor tendencia de este a permanecer 
en e l  baño tin tó reo , y a l mismo tiempo una represión de l a  d i­
sociación de los grupos que, en la s  moláculas de la s  fib ra s , 
son afines a  los colorantes y por lo  tan to , a su vez, una d is­
minución de la  capacidad de la s  f ib ra s  para absorber e l  colo­
ran te . Hemos descubierto que se produce lo  contrario  y que al 
actuar en medie notablemente más ácido, o sea a  pH de 3,5 a 
4 y menos, se obtiene en la s  fib ras  de a c r i lo n itr i lo , y en par- 
t ic u la r  en e l  filamento de p o lia c r ilo n itr i lo , una absorción no­
tablemente mejor de loa colorantes básicos que actuando como 
hasta  ahora en medio débilmente ácido, o. sea a valores da pH 
de 5 a 7.

Otra ventaja so ip rendente del procedimiento de e s ­
te  invento radica en e l  hecho de que lo s  prodnetos obtenidos, 
en p a rticu la r  e l  filamento de p o lia c r ilo n itr i lo , se dis-
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tinguen por un tac to  notablemente mas voluminoso y pleno, mien­
t ra s  que los productos preparados por los procedimientos cono­
cidos tienen un ta c to  llano, de volumen in sa tis fa c to rio . Según 
l a  experiencia, un tacto  voluminoso proporciona para  los f i l a ­
mentos mejor capacidad de h ila tu ra  y mejores propiedades de 
curso al "romperse" e l filamento, por ejemplo en l a  tu rb o fib ri-  
ladora. Además, e l tac to  voluminoso de los productos preparados 
según este  invento es decisivo para su u l te r io r  empleo en la  
preparación de h ilo s  nuy hinchados, que sirven sobre todo para 
hacer pu lí overa y artícu los te x t i le s  sim ilares. En l a  prepara­
ción de ta le s  a rtícu lo s  e l  aspecto moteado y b r illa n te  de los 
filamentos preparados por lo s  procedimientos conocidos re su lta  
indeseable.

Ahora se ha descubierto que, contra todo lo  espera­
do, se puede te ñ ir ,  y en p a rticu la r te ñ ir  de manera continua 
sorprendentemente bien e l  m aterial fibroso de a c r ilo n itr i lo  po­
límero y copolimero s i  se impregna este m aterial con una solu­
ción ácidoacuosa espesada, que contenga por lo  menos un colo­
ran te  básico y productos hidroeolubles de condensación de 1 

equivalente de ácidos grasos con 8 a 14 átomos de carbono, o 
de mezclas de ta le s  ácidos grasos, con 1 a 3 equivalentes de 
d i- y/o trialcanolam ina, as i como e ven tu alimente la s  shbt sa­
cias aux ilia res usuales en t in to re r ía , a temperatura por de­
bajo de la  temperatura de f ijac ió n  de estos odoran tes, y se 
vaporiza según los mátodos corrientes e l genero tratado .

Los productos de condensación de ácido graso y di- 
y/o tri-alcsnolam ina u tilizad o s  en el baño de impregnación de 
este  invento pueden prepararse por e l procedimiento descrito



*

5.

10.

15.

20.

2 5 .

en l a  patente norteamericana niánero 2.089.212, ya citada. Se 
obtienen mediante calentamiento de 1 equivalente de ácidos gra­
sos provistos de 8 a  14 átomos de carbono, o de mezclas de t a ­
le s  ácidos grasos, con 1 a 3 equivalentes de d i-  y/o t r i - a lc a -  
nolaminas, en p a rtic u la r  dietanolamina o trietanolam ina, des­
doblándose más de 1 mol de agua. En concepto de ácidos grasos 
cabe considerar aquá en primer termino la s  mezclas comerciales 
designadas como ácidos grasos de aceite  de coco. Se componen 
predominantemente de ácido lánrico  y contienen además, en pro­
porciones variab les, los ácidos grasos de 8 , 10 y 14 átomos de 
carbono. La di e t an olamina p referid a  puede su b stitu irse  to ta l  o 
parcialmente por o tras alcanolaiainas in ferio res , verbigracia 
por la  trietanolam ina, l a  di-2-propanolamina o l a  di-3-propa- 
nolamina. Sobre todo cuando se emplean trialcanolam inas y ác i­
dos grasos provistos de 8 a 12 átomos de carbono, aparece ya 
a l a  proporción molar 1 : 1 , con desdoblamiento de 1 mol de 
agua, una d iv is ib ilid ad  sufic ien te  del producto de condensa­
ción en el baño tin tó reo . En general, sin  embargo, es ventajo­
so explear un m áltiplo de la  cantidad esteqjuiomátrica, de p re ­
ferencia e l doble, en alcsnolamina. Al mismo tiempo es favora­
ble que por lo  menos 1 mol de la  alcanolamina u tiliz a d a  conten­
ga todavía hidrógeno ligado a l nitrógeno, de modo que e x is ta  
l a  posib ilidad  de formarse amida de ácido. La proporción cuan­
t i t a t i v a  de producto de condensación por l i t r o  de baso t in tó ­
reo as , por ejemplo, de 15 a 100 g, y de preferencia de 20 &
40 g.

E l baño de impregnación debe la  reacción acida so­
bre todo a la  presencia de ácidos grasos in fe rio res , y en par-
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t ic u la r  del ácido acético, que se añade a l  baño de impregnación 
en cantidades de SO a 300 g, y en p a rticu la r de 40 a 60 g, por 
l i t r o  (al 100 %), para asegurar valores de pH del baño in fe rio ­
re s  a 4 ,5  y de preferencia entre 2 ,5  y 4 .

Los colorantes básicos u ti liz a b le s  según este inven­
to  pertenecen ventajosamente a la s  clases de colorantes de fá ­
c i l  aseqpibilidad técn ica. Se t r a t a  sobre todo de tiaz in as , oxa- 
cinaa, difenilmetaños, trifen ilm etanos, rodaminas, colorantes 
azoicos o colorantes sntraquinónicos, y de preferencia met inas 
y azametinas, que contienen en p a rtic u la r  gcupos de onio, en­
trando particularmente en consideración como grupos de onio 
los grupos de amonio.

Como espesantes conpatibles en e l baño ácido, ca­
be mencionar a t í tu lo  de ejemplo los tipos de gomas disgrega­
das co rrien tes en la  in d u s tr ia  t e x t i l ,  por ejemplo l a  llamada 
"goma c r is ta l" ,  o los espesantes a base de celulosa, como l a  
harina de pepitas da algarroba, e l tragacanto, l a  gama b r i tá ­
nica, los polisacáridoa, e l  galactomannano o los derivados 
de celulosa como l a  m etilceluloaa o la s  sa les solubles de l a  
carboxim etilcelulosa. Se p refie ren  los espesantes a base de 
harina de pepitas de algarroba.

El baño de impregnación puede contener además la s  
m aterias aux ilia res  usuales en t in to re r ía , por ejemplo d iso l­
ventes orgánicos, en p a rticu la r  e te r  monoetílico de etilengL i- 
col o tio d ie tile n g lic o l, a s í  como carbonato de e t lleno.

En concepto de m ateriales fibrosos de a c r i lo n i t r i ­
lo  polímero y copolímero entran en ccmsider ación p a rtic u la r­
mente los que están constituidos en parte predominante, p refe-
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rentemente del 80 al 100%, por di dio m aterial.
La impregnación del m aterial fibroso se re a liz a  

por ejemplo mediante estampación, revestimiento o rociado, pe­
ro de preferencia mediante fulardeo.

E l baño de impregnación de e s te  invento se prepa­
r a  convenientemente haciendo una pasta del colorante básico y 
l a  cantidad de ácido acático empleada, de preferencia 60 a 80% 
de ácido acátioo, recubriéndola con agía oaliente y tra tándo la  
con una mezcla que contiene los productos de condensación que 
se han definido, así como eventualmente o tras materias auxi­
l ia re s ,  corrien tes en t in to re r ía , y los espesantes.

E l m aterial fibroso puede teñ irse  según este  inven­
to  en cualquier forma, por ejemplo en forma de copos, h ilo  y 
te jid o s , pero particularmente en forma de filamento (tow).

El m aterial fibroso de p o lia c rilo n itr ilo  se impreg­
na con ventaja a temperatura de 30 a 40s c y laeg> se exprime 
hasta e l contenido deseado de líquido de impregnación, que es 
aproximadamente del 60 a l 120 % del peso de f ib ra .

La vaporización del m aterial da f ib ra  impregnado se 
efectda por los mótodos co rrien tes, para mayor ventaje con va­
por saturado y neutro .

De conveniencia, e l  gánero teñido y vaporizado se 
dn juaga, para mayor ventaja con agua f r ía  o ca lien te , que pue­
de contener los aditivos usuales en tin to re r ía , por e jemplo ác i­
do fórmioo o ácido acótico, o tambión substancias que imparten 
a n tie s ta tic i  dad o agentes suavizadores.

Con e l  procedimiento de este  invento se logran, 
particularmente en el t in te  continuo de m aterial fibroso a ba­
se de a c r ilo n itr i lo  polímero y copolímero, tonalidades muy su-
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bidés, que se distinguen por excelente uniformidad de l a  t i n ­
tu ra . Particularmente en el t in te  continuo, preferido, con una 
mezcla de diversos colorantes básicos, no queda teñido se lec ­
tivamente ningún punto de la  f ib ra .

Los ejemplos que siguen sirven para i lu s t r a r  e l 
invento. En e llo s , la s  temperaturas están expresadas en grados 
centígrados, la s  partes son, en tan to  no se indique expresamen­
te  o tra  cosa, partea en peso, y la s  partes en peso se re fie ren  
a lo s  volúmenes como e l  gramo ¿L centímetro cúbico. I.C . s ig ­
n if ic a  C0L0UR INDEX, segunda edición, 1956, publicado por The 
Sóciety o f Lyers and C olourists, Bradíord, IngLaterra, y The 
American Association of Textila Chemists and C olorista, de Lo- 
well, Massachusetta, Estados Unidos.

E J E M P L O  1
19,2 g de rojo básico 22 I .C ., 6,2 g de amarillo 

básico 19 I.C . y 5,3 g de azul básico 41 I.C . se disuelven en 
fr ío  en 80 cc de ácido acático al 60% y se recubren con 200 cc 
de agua ca lien te .

A e s ta  solución se añaden 40 g del pro dicto de con­
densación de ácidos grasos de aceite  de coco coa. 2 equivalen­
te s  de dietánolamina (según e l  ejemplo 3 de l a  patente nortea­
mericana 2,089.212) que se han disuelto previamente en 200 cc 
de agua, a s í  como 100 cc de una solución a l 2% de harina de 
pepitas de algarroba (por ejemplo, Meyprogum KN, de l a  Mey- 
h a ll  Chemical, de Kreuzlingan, Suiza), se completa con agua 
hasta  1 l i t r o  y se lle v a  a temperatura de 30 a 40 s e l baño de



impregnación preparado. El pH de este baño es de 5,5 a 4. apro­
ximadamente.

con este baño se iapregia filamento (tow) de p o li- 
a c rilo n itrilo , se exprimen la s  Abras hasta  un contenido de l í -  
quido del 100% y se la s  vaporiza durante 20 minutos con vapor 
saturado, a 102B y oon lig e ra  sobrepresión.

Luego se enjuaga varias veces con agua caliente a 
459 e l  genero teñido y se le t r a t a  con una solución ene contie­
ne 4 g por l i t r o  ds un an tiestético  y 2 g por l i t r o  de un agan- 

10. te  suavizador.
Se obtienen fibras teñidas de rojo azulado intenso 

con extraordinaria uniformidad.
Si en lugar de los 40 g del producto de etndensa- 

ción indicado se emplean SO g de un producto de condensación 
15. de 1 equivalente de una mezcla de ácidos lóurico y m irfstico 

(1 : 1 ) oon 2 equivalentes de trie tan  olamina, procediendo en 
lo demás de l a  misma manera, se obtiene filamento teñido con 
la  misma intensidad.

S i, procediendo en lo  demás de l a  misma manera, se 
20. emplean, en lugar de los 30,7 g en to ta l  de l a  mezcla coloran­

te  indicada en este ejemplo, los od o r entes o mezclas as colo­
rantes indicados en la  columna I I I  de la  tab la  I  que s ig ie , en 
las cantidades que se señalan en la  columna I I ,  se obtienen 
tin tu ras de propiedades igualmente buenas, en los matices que 

25. se exponen en la  columna IV.



TABLA 1

1 n 111 IT
NS 6 Colorantes o mezclas de coloran- Nátiz sobre la s

te s fib ras  de p o li-
5. a c r ilo n itr i lo

Z 20 Azul "básico I.C . (Número 51.005) azul '
5 20 Azul básico 42 I.C . azul
4 20 Azul básico 40 I,C . azul

10. 5 20 Amarillo básico 18 I.C . amarillo
6 20 Amárülo básico 17 I.C . amarillo
7 Mezcla de:

15
20

amáril3,o básico 17 I.C . y azul básico 41 I.C . verde
8 Rezóla de:

15. 273,53,0
az^l basteo 41 I.C . amáril^o básico 19 I.C . y rojo básico I.C . 22 azul marino

9 10 azul básico 49 I.C . azul
10 10 rojo básico 26 I.C . rojo

20. 11 10 rojo básico 14 I.C . rojo
12 1Ó rojo básico 27 I.C . rojo
15 10 amarillo básico 13 I.C . amarillo
14 10 verde básico 1 I.C . (42.040) verde
15 10 amarillo básico 22 I.C . amarillo

25. 16 10 amarillo hlaro Decrlin 4 RL (CIBA, B asile  a, Suiza) amarillo
17 10 azul claro Deorlin BL (CIBA, Basile a, Suiza) azul
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continuación Tabla I
1 11 111 IV

N$ g Colorantes o mezclas de coloran- n á tiz  sobre las
te s fib ras de p o li-

a c rilo n itr ilo

18 10 azul básico 5 I.C . (42.140) azul
19 10 azul básico 44 I.C . azul
20 10 azul básico 1 I.C . (42.025) azul
21 10 azul básico 45 I.C .
22 10 azul básico 46 I.C .
23 10 azul básico 47 I.C . azul
24 10 violado básico 19 I.C . burdeos
25 10 amarillo básico 28 I.C . amarillo
26. 10 verde básico 6 I.C . aceitunado
27 10 anaranjado básico 211.C. (48.035) anaranjado
28 10 anaranjado básico 22 I.C . ( 48040) amaran jado
29 10 anaranjado básico 27 I.C . anaranjado
50 10 anaranjado básico 28 I.C . anaranjada
SL 10 rojo básico 13 I.C . (48.015) rosado
32 10 violado básico 7 I.C . (48.020) violado ro jizo
33 10 rojo básico 24 I.C . rojo
34 10 rojo básico 23 I.C . io jo
35 10 rojo básico 18 I.C . rojo
36 10 rojo básico 25 I.C . rojo
37 10 violado básico 20 I.C . violado
38 10 violado básico 21 I.C . violado
39 10 amarillo básico 12 I.C . (48.065) amarillo



continuación ta b la  I
1 11 111 IV

N3 g Colorantes o mezclas de coloran- Matiz sobre la s
te s fib ras  de p o li-

5. a c rilo n itr ilo

40 10 amarillo básico 20, 1 .0 . amarillo
41 10 amarillo básico. 21 I.C . amarillo
42 10 am arilla básico 29, I.C . amarillo
43 10 anaranjado básico 30 I.C . pardo

10. 44 10 negro básico L (Du Pont de Ne­mours, de Wilmtngton Del. USA) negro
45 10 48.013 I.C . rosado f)
46 10 azul básico 6 1 .0 . (51.175) sc¡ul
47 10 amarillo básico 3 I.C , (41.005) amarillo

15. 48 10 verde básico 4 I.C . (42.000) verde
49 10 rojo básico 1 I.C . (45.160) rojo

EJEMPLO 50 . -

20. 15 g de amarillo básico 17 I.C . y 20 g de azul bá-
sico 41 I.C - se disuelven en f r ió  en 150 cc de ácido aoetico
alu80% y ge recubren con 200 cc de agía ca lien te . A e s ta  so­
lución ae añaden 30 g del producto de condensación de ácidos gra­
sos de aceite de coco con 1 ,5  equivalentes de dietanolamina 

25* (segín a l  ejemplo 18 de l a  patente norteamericana ns 2.089.212) 
disueltos en 200 cc de agía ca lien te , asi como 200 oc de ufa



solución al 7,5 % de espesante de galac tomaanato (MEYPROGUM 
PA, de l a  Meyhall Chemical, de Kreuzlingen, Suiza), y ee com­
p le ta  con agua hasta  1 l i t r o .  E l pH de este  baño es aproxima­
damente de 2 ,5  a 3* Con este  baño se impregna filamento de po- 
l ia o r i lo n i t r i lo  a una temperatura de 409 aproximadamente, ae 
exprimen la s  fib ras  hasta  un contenido de 3¿quido del 110% y 
se la s  vaporiza Airante 15 minutos con vapor saturado, a 100- 
1029. Luego, en una alisadura, se  enjuaga con agua calien te 
que contiene un an ties tá tico  del tipo  de un derivado cationac- 
tivo  de imidazolina de ácido graso (4 g / l i t r o ) e l género te ñ i­
do y se seca es te .

Se obtiene un filamento voluminoso, teñido de modo 
extraordinariamente uniforme en verde intenso.

15 E J E M P L O  51
27 de azul básico 41 I.C . se disuelven en fr ío  en

140 co de ácido apático ál 60% y se recubren con 250 cc de agía
ca lien te . A e s ta  solución se añade una solución de 25 g del 
producto de condensación de 1 mol de ácidos grasos de aceite 
de coco y 2 moles de trietanolam ina (preparada según e l ejem­
plo 12 de l a  patente norteamericana n? 2,o89.212) en 150 cc de
agua ca lien te , a s f  como 300 cc de una solución ca lien te , a l 
4%, de espesante de galactomannano (MEYPBOGBN PA, de la  Mey- 
h a ll  Chemical, de Kreazlingen, Suiza), y se completa l a  mezcla 
con agía hasta  1 l i t r o .  El pH de este  baño es de 3 a 3,5 aproxi­
madamente. Con este  baño se impregna, a temperatura de unos 409, 
un te jid o  de p o lia c r ilo n itr i lo , se le  exprime h asta  un conte­
nido de líqu ido  del 90% aproximadamente y a continuación se le
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ce
t r a ta  ¿turante 2$ minutos en e l vaporizador, con vapor saturado, 
bajo l ig e ra  sobrepresida y a temperatura de unos 102$. luego 
se enjuaga varias veces el género teñido, con una solución 
acuosa que contiene 4 g / l i t ro  de' un an tiesté tico  del tipo  de 
un derivado cactidnactivo de imidazolina de ácido graso, y por 
líltimo se seca.

Se obtiene un te jid o  teñido uniformemente de un 
azul subido.

+



N O T A

D escrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas y de propia invención la s  siguien tes reivindicaciones 
con p rio rid ad  de l a  so lic itu d  de patente suiza nS 7283/63 del 
11 de Junio 1963*

5 . l .  Procedimiento para t e ñ i r  m aterial fib roso  de a c r i-
lo n i t r i lo  polímero y eopolímero, que se ca rac te riza  por impreg­
narse e l m aterial con una solución ácidoacuoea espesada, que 
contiene por lo  menos un colorante básico y productos de conden­
sación, solubles en agua, de 1 equivalente de ácidos grasos con 

10* 8 a 14 átomos de carbono, o de mezclas de ta le s  ácidos grasos,
con 1 a 3 equivalentes de dialcanolamina y/o trialcanolam ina, 
a s i  como eventualmente m aterias au x ilia re s  usuales en t in to re ­
r í a ,  a temperaturas por debajo de l a  temperatura de f i ja c ió n  
de estos co lorantes, y por vaporizarse según lo s  métodos o rd i-  

15* narlos e l gónero tra tad o .
2. Procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación 1 , 

caracterizado por emplearse productos de condensación, solu­
b les en agua, de 1 equivalente de ácidos grasos con 8  a 14 

átomos de carbono, o de mezclas de ta le s  ácidos grasos, con 2

30* equivalentes de dietanolamina*

3 . Procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación 1 , 
caracterizado por emplearse productos de condensación, solu-



bles en agua, de 1 equivalente de ácidos grasos de ace ite  de 
coco con 1 a  3 equivalentes de dialcanolamina y/o tr ia lc a n o l-  
amina.

&

4. Procedimiento según l a  reiv indicación 1 caracterizado 
5* por u t i l iz a r s e  un baño de impregnación espesado, apto para

te ñ i r  m aterial de f ib ra  a base de a c r i lo n i t r l lo  polímero y 
copolímero mediante impregnación de óste a temperaturas por 
debajo de l a  temperatura de f i ja c ió n  de lo s  colarentes básicos 
y vaporización, cuyo baño contiene, además de un colorante 

10 .  básico por lo  menos, productos de condensación, solubles
en agua, de 1 equivalente de ácidos grasos con 8 a  14 átomos 
de carbono, o de mezclas de ta le s  ácidos grasos, con 1 a 3 equi­
valentes de d ia l canolamina y/o\ t r i a l  canolamina, a s i  como even­
tualmente m aterias au x ilia res  usuales en t in to re r ía .

15. 5. Procedimiento para t e ñ i r  m aterial fib roso  de a c r i -  
lo n i t r i lo  polímero y copolímero.

Según se describe y re iv ind ica  en l a  presente memoria 
descrip tiva  que consta de 15 hojas fo liadas y e sc rita s  a máqui- 

20* na por una sola de sus caras,

Madrid, aiP  de Junio de 1964

p.a^
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