
PATENTE DE IN TRODUCCION

Refi SC.1QH

"Procedimiento de preparación de compuestos 
fijadores de colorantes".

Montaigne, Paris-8e, Francia.

Es sabido que algunas materias a r tif ic ia le s  
que contienen agrupaciones n itr ilo s , de las  que el 
p o liac rilo n itrilo  es un ejemplo típ ico , pueden trang, 
formarse en h ilos, películas, e tc . que presentan ex-

5. celantes propiedades mecánicas, pero que ofrecen muy
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poca o ninguna afinidad para los colorantes ácidos, 
ta les  como los utilizados para la  tin tu ra  de la  lana.

Para p a lla r este inconveniente, se ha propues­
to  ya, por ejemplo, copolimerizar e l n i t r i lo  a c r í l i -  
co, con óxidos de v in ilo  y de amino-etilo; los copo- 
limeros obtenidos son susceptibles de f i j a r  los colo­
rantes ácidos.

Se ha propuesto también, en lugar de copolime­
riza r en totalidad el ac rilo n itr llo  con la  cantidad 
deseada de óxido aminado, e l preparar solamente una 
pequeña cantidad de copolimero de elevada titu lac ió n  
de nitrógeno aminado y e l mezclar este copolimero con 
la  cantidad deseada de p o lia c rilo n itr ilo , para dar al 
conjunto la  titu lac ió n  deseada en nitrógeno aminado.

Se ha comprobado ya -y e llo  constituye e l obje­
to  de este invento, en cuya realización han interveni­
do MM. Maurice-Louis-Auguste Fluchaire y Jean-Auguste 
Phelisse, que disolviendo en un disolvente común, un 
polímero que contenga agrupaciones n itr ilo s  y un homo 
polímero de un óxido de v in ilo  y de aminoetilo se ob­
tienen después de evaporación del disolvente composi­
ciones susceptibles de f i j a r ,  como la  lana, los colo­
rantes ácidos.

Proporcionan ejemplos típ icos de polímeros y 
copolímeros que contiene agrupaciones n itr ilo s , en po- 
l ia c r i ln i t r i lo ,  e l cianuro de polivinilideno, los co- 
polímeros del ac rilo n itr ilo  con la  acrilamida, o los 
ásteres acrílico s, etc.

Por homppolímeros de los óxidos de v in ilo  y de 
aminoetilo, se entienden los polímeros básicos de los
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áteres v in ílicos aminados, de la  fórmula

CH2=CH-0-CH2-CH2-N

en la  que Ri y Rg representan hidrógeno o radicales 
hidrocarburados a lifá tico s , saturados o insaturados 
idénticos o diferentes, o pueden constitu ir, con el 
átomo de nitrógeno, un núcleo heterocíclico; estos 
polímeros responden prácticamente a la  fórmula

(-CHp-CR-)**' „ „ /R 1O-CHS-CH^-N ̂

en la  que R̂  y Rg tienen la  misma significación an­
te r io r  y n es un número entero superior a la  unidad.

Entre estos productos pueden u tiliza rse  espe­
to. cialmente los polímeros de los áteres v in ílicos del

dietilaminoetanol o del dimetilaminoetanol, o de la  
N .hidrohietil-pirrolidina.

Estos polímeros pueden u tilizarse  en su esta­
do natural o, s i son poco solubles o insolubles en 

15. e l disolvente del polímero "cianado", salificados
por un ácido mineral u orgánico ta l  como e l ácido 
perclórico, fluobórico, sulfúrico, fórmico, acático, 
etc.

Las porciones rela tivas de polímero cianado y 
20. de polímero de óxido de v in ilo  y de aminoetilo, pue­

den ser muy variables. Sin embargo, es generalmente
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ventajoso emplear cantidades de polímero aminado que re­
presenten de 4 a 12% y; mas especialmente 6 a 10% en pe­
so del polímero cianado. Para contenidos inferiores a 4% 
la  afinidad tin tó rea de los productos obtenidos disminur- 
ye progresivamente, mientras que en general no existe 
in terás alguno en u ti l iz a r  más del 12% de polímero amí nadn

La puesta en solución del polímero cianado y del 
polímero aminado, se rea liza  por los medios corrientes, 
en frío  o en caliente; si e l polímero cianado solo es so­
luble en caliente en e l disolvente del polímero aminádo, 
una tócnica ventajosa consiste en ponerlo en suspensión 
en fr ío  en la  solución del polímero aminado, agitando, s i 
es preciso, y en calentarlo luego hasta obtener un colo­
dión limpio o un gel.

Por eliminación del disolvente, de acuerdo con 
la s  tácnicas corrientes, pueden obtenerse h ilos, pe lí­
culas, masas p lásticas, etc.

Los productos así obtenidos son susceptibles de 
teñirse por los colorantes ácidos.

En igualdad de contenido de nitrógeno aminado, 
presentan la  misma afinidad tin tó rea  que los copolíme- 
ros que constituyen e l objeto de la  so lic itud  france­
sa del 8 de noviembre de 1950 para "Nuevos Polímeros 
y sus Aplicaciones Industriales" a nombre de la  misma 
Sociedad so lic itan te .

Contrariamente a lo  que podía esperarse, la  
tinción que las  composiciones obtenidas de acuerdo 
con este invento tiene una solidez para e l lavado y 
para los agentes químicos en general, tan  bueno co­
mo la  de los copolímeros que constituyen e l objeto



de l a  Solicitud citada*
Loa Ejemplos siguientes se fa c ili ta n  a t í tu lo  

indicativo y no lim itativo? para aclarar algunos da lo s  
modos de aplicación de este invento* Las partes se en­
tienden en peso.
EJEMPLO 1 -  Se dispersan en frío? agitando? 92 partes 

de p o liac rilo n itr ilo  en una solución de 10 
partes de polímero de óxido de v in ilo  y de dimatilami- 
noetilo en 4-85 partea de dimetilformamida* Una ves ob­
tenida, la  suspensión se eleva a 1003C, con agitación; 
se obtiene un colodión a p a r t i r  del cual pueden prepa­
rarse películas? h ilo s, etc* susceptibles de f i j a r  los 
codorantes ácidos, como indica e l ensayo siguiente*

En un baño que, por li tro ?  contiene 0,5 ce de 
ácido acético g lacia l y 0,5 g de cianol FFG? se in tro ­
duce l a  muestra (película, h ilo , ato) a teñir* En 15 
minutos se eleva a 97-98* (baño marta en ebullición) 
y ae mantiene a esta  temperatura durante otros 15 mi­
nutos* A continuación se añade ácido sulfúrico a l 5% 
en la  proporción de 0?5 ce de ácido sulfúrico de 66*Be 
por l i t r o  de baño de tinción, y se mantiene todavía 
30 minutos a 97-983* Las muestras se lavan finalmente 
y se aclaran con agua hirviendo, hasta que no se colo­
rea el agua de lavado*

Cuando se ha f i  jado l a  tinción en los productos 
preparados de acuerdo con e l modo de proceder antes 
descrito , se puede comprobar fácilmente que e l color 
re s is te  los tratamientos enérgicos ta le s  como:

a — ebullición durante 5 minutos en el ácido 
sulfúrico normal*
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b -  ebullición durante 5 minutos en el ácido 
clorhídrico N/2.

e -  ebullición durante 2 minutos en l a  sosa 
cadatica N/Í2.

d — ebullición durante 5 minutos en e l ácido 
acético al 5%.

En cada uno de eatoa ensayos l a  solución de 
tratamiento permanece incolora y limpia.
EJEMPLO 2 -  Eate Ejemplo ae de atina a evidenciar que 

e l  polímero aminado, aunque mezclado so­
lamente a l p o lia c rilo n itr ilo , lo  está  de un modo tan  
íntimo que incluso después da lo s  tratamientos enér­
gicos, l a  composición de acuerdo con eate invento, f i ­
ja  l a  t in tu ra  con la  misma intensidad que una muestra 
teñida directamente.

Se prepara un colodión de l a  misma composición 
centesimal que en Ejemplo 1 y da acuerdo con la  misma 
técnica, pero en a l que e l polímero aminado es e l po­
límero del é te r  v in d ico  del dietilaminoetanol.

Una pelícu la preparada partiendo de este colo­
dión, se divide en tre s  muestras, La primara se t r a ta  
con agua en ebullición; l a  segunda, con una solución 
de ácido sulfúrico N/2 durante 10 minutos, a 97-98*, 
y luego se tiRen como en e l Ejemplo 1. La te rcera  mués 
t r a  se tiñe directamente de acuerdo con l a  misma téc­
nica. No se observa diferencia alguna de intensidad 
entre l a  coloración de la s  tre s  muestras.

Es sorprendente comprobar que la  tinción obte­
nida en estos tre s  casos es tan  sostenida como la  que 
ofrecen después de teñ irlo s , loa copolimeros de la
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misma proporción da nitrógeno aminado que constitu­
yen e l objeto dé l a  so lic itud  francesa del 28 de 
junio de 1951, para "Composiciones a  base de Polia- 
o r ilo n itr ilo , aptas para f i j a r  a l teñido"*
EJEMPLO 3 -  Este Ejemplo e s tá  destinado a eviden­

ciar l a  influencia de cantidades varia­
bles de d istin tos ácidos empleados a l estado de sal 
del óxido de v in ilo  y de distilam inoetilo , en l a  co­
loración obtenida después de la  tinción*

A una solución da polímeros de óxido aminado 
en la  dim etilf ormamida, se añada l a  cantidad teó ri­
camente necesaria del ácido elegido para s a lif ic a r  
l a  totalidad del óxido aminado, y luego p o llac rilo - 
n i t r i lo  en cantidades crecientes, da ta l  modo que 
después del caldeo, se obtengan colodiones con la s  
proporciones siguientes de sal del óxido sminado, 
con respecto al p o liac rilo n itr ilo .

Formiato (%): 13,5; 12,0; 10,8; 9#4; 8,1; 6,8; 5,4* 
PerdLorato (%)t 16,9; 15,2y 13,5;11,8;10,1; 8,4; 6,7. 

Después del teñido, de acuerdo con e l modo da 
proceder descrito en e l Ejemplo 1, se comprueba que 
para los contenidos de foimiato superiores a 8,1%, 
se obtiene un azul marino cuya intensidad no aumanta 
de modo aparente para proporciones de sal superiores 
a 8,1%. Para los contenidos inferio res, la  intensidad 
disminuye progresivamente dando todavía un azul ce­
le s te  para e l 5,4% de sal.

Con el perol orato, se obtiene un azul muy in ­
tenso, s in  Variación aparente, para contenidos de sal 
superiores a 10,1%.



El tin te  palidece progresivamente para conte­
nidos in ferio res, dando todavía un bonito azul celes­
te  para e l 6,7% de sal*
EJEMPLO 4 -  Un colodión preparado como en e l Ejemplo 

3, pero utilizando e l ácido íluoborico 
como agente de salificación  proporciona, después de la  
tinción, para una proporción de sal que representa el 
Í0% del p o lia c rilo n itr ilo , un azul muy intenso.
EJEMPLO 5 -  A una solución de 3,5 partes de polímero 

de óxido de v in ilo  y de dietilam inoetilo 
en 240 partes de dimetilformamida, se agrega la  canti­
dad teórica  de ácido perolórico y 700 partes de un po­
límero en polvo de cianuro de vinilideno, y se eleva 
a 903.

La composición obtenida después de l a  evapora­
ción del disolvente es susceptible de f i j a r  la  t in tu ­
ra . Por tratamiento con 5% de cianol FFG, se obtiene 
una coloración azul celeste que no cambia de in tensi­
dad después del lavado con agua hirviendo, mientras 
que en ausencia de polímero aminado, e l cianuro de po- 
liviniBdeno, no f i j a  la  tinción.
EJEMPLO 6 -  A una solución de 5 partes de polímero de 

é te r v in ílico  del dietilaminoetanol en 
476 partes de dimetilformaida, se añaden 95 partes de 
copolímero de ac rilo n itr ilo  y de acrila to  de metilo 
con e l 10% de acrila to .

Se agita y calienta como se dijo en e l Ejemplo 
1. Los h ilos, películas, eto obtenidos a p a r tir  del 
colodión después de evaporación del disolvente, se t i ­
ñen según e l modo de proceder descrito en e l Ejemplo T.
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Las muestras adoptan una coloración azul celeste que 
resiste  perfectamente los ensayos de solidez descri­
tos en e l Ejemplo 1.

Si se aumenta el contenido de polímero aminado, 
hasta e l 10% del peso p o liac rilo n itr llo , no se obser­
va, despuás del teñido, diferencia aparente de in ten­
sidad del matiz obtenido*
EJEMPLO 7 — A una solución de 10 partes de polímero

de á ter v in ílico  del dletilaminoetanol en 
476 partes de dimetilformamida, se añadan 90 partes de 
un copolímero de: ac rilo n itr ilo  y de acrilamida con 
e l 10% de ésta; se prosigue e l tratamiento como se in ­
dica en e l Ejemplo anterior, y las  muestras teñidas 
de acuerdo con el procedimiento de trabajo y con el 
baño indicado en ese Ejemplo, presentan un tamiz azul 
oeleste resistente a los lavados con agua hirviendo y 
a la  acción de los d istin tos agentes ácidos.

Si se disminuye el contenido de polímero amina­
do hasta el 5% del peso del poliacrL lonitrilo , la  in ­
tensidad del matiz obtenido disminuye progresivamente. 
EJEMPLO 8 -  De acuerdo con e l procedimiento descrito 

en el Ejemplo 1, se prepara un colodión 
de la  composición siguiente:

30 partes de p o liac rilo n itr ilo  (viscosidad espe­
c ifica  a 20% de la  solución al 2%, en la  dimetil forma- 
mida: 0,3);

15 partes de una solución al 20% en la  dimetil— 
formamida de un polímero de óxido de v in ilo  y de die- 
tilam inoetilo;

2 partes de ácido láctico ;

" ' * 3



Esta composición se h ila  de acuerdo con e l Ejem­
plo 1 de la  Solicitud de Patente presentada en Francia 
e l 21 da septiembre de 1950, para: "Procedimiento de 

5 . f i la tu ra  de p o liac rilo n itr ilo s" .
Los filamentos recogidos se e s tiran  a  8 veces 

su longitud, en agua en ebullición y se secan por paso 
sobre un tambor a 1703. Tienen una excelente afinidad 
para lo s  colorantes ácidos. En especial pueden te ñ ir -  

10. se en azul intenso con e l  colorante descrito bajo e l
No. 828 en la s  Farbstofftabellen de Schultz.

N OT A
Descrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, así como la  manera de realizarlo  en l a  prác- 
15. t ic a , debe hacerse constar que las  disposiciones an­

teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de deta lle , en cuanto no alteren  su principio 
fundamental, siendo lo  que constituye la  esencia del 
referido invento y por lo  que se so lic ita  Patente de 

20. Introducciónpor 10 años en España, sobre: PROCEDI­
MIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS FIJADORES DE CO­
LORANTES"; caracterizándose por lo  siguiente:

13.— "Procedimiento de preparación de compues­
tos fijadores de colorantes^ caracterizados por estas 

25. composiciones aptas para f i j a r  los colorantes ácidos,
constituidas por un polímero o copolímaro que contie­
ne agrupaciones n itr ilo s , ta le s  como p o lia c rilo n itr i-  
lo , sus copolímeros, cianuro de polivinilideno, e tc , 
y un homopolimero de un óxido de v in ilo  y de aminoeti- 

30. lo , de fórmula general
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en la. que y Rg representan hidrógeno o radicales 
hidrocarburados a lifá tico s , saturados o insaturados, 
idánticos o diferentes, o pueden constituigóon el áto­
mo de nitrógeno, un miele o heterocielico, y n es un 
númerc entero superior a l a  unidad*

2**- Procedimiento según reivindicación 1, ca­
racterizado porque consiste en dispersar o disolver 
en un medio liquido convenientemente elegido, e l po­
limero o copolirnero que contiene agrupaciones n i t r i -  
lo s  y un homop olirne r  o de un óxido de v in ilo  y de ami- 
noetilo; e l homop olimero citado, se u ti l iz a  en forma 
de basa lib re  o de sa l, t a l  como p a rd orato, fluobo- 
rato , su lfato , formiato, acetato, e tc , y en evaporar 
luego a l medio liquido, adaptando la  composición resi­
dual sólida, l a  forma de h ilo s, películas etc*

38,-PropedimÍánto de preparación de compues­
to s  fijadores de colorantes, talyy como queda sustan- 
cialmente deaeri p en l s  presente/Memoria.

Esta Memori  ̂ consl! / I f  hojas escritas  a má­
quina por una sola óuara*
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