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dote

"Procedimiento de preparacidn de campusstos

fijadores de coloran'lﬁes".

Salleifante: CRYLOR, entidad francesa, residemte en 22, Avenus
Montaigne, Paris~8e, Francia.

|
|

Eg gabido que algunas materias artificiales
que contienen agrupaciones nitrilos, de las que el
poliacrilonitrilo es un ejemplo tfpico, pueden trang
formarse en hilos, pelfculas, etc. que presentan ex-

5 celentes propiedades mecfnicas, pero que ofrecen muy
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poca o ninguna afinidaed para los colorantes 4cidos,
teles como los utilizados para la tintura de 1la lana.

Para paliar este inconveniente, se ha propues-
to ya, por ejemplo, copolimerizar el nitrilo acr{li-
co, con 6xidos de vinilo y de amino-etiloj los copo-
1fmeros obtenidos son susceptibles de fijar los colo~-
rantes 4cidos.

Se ha propuesto tambidén, en lugar de copolime-
rizar em totalidad el acrilonitrilo con la cantided
deseada de 6xido aminado, el preparar solamente una
pequefia cantidad de copolfmero de elevada titulacidn
de nitrégeno aminado y el mezclar este copolfmero con
la cantidad deseadas de poliacrilonitrilo, para dar al
conjunto la titulacidn deseada en nitrégeno aminado.

Se ha comprobado ya ~y ello constituye el obhje-
to de este invento, en cuya realizacién han interveni-
do MM, Maurice-Louis~Auguste Fluchaire y Jean-Auguste
Phelisse, que disolviendo en un disolvente comfin, un
polimero que contenga agrupasciones nitrilos y un homo
polfmero de un éxido de vinilo y de aminocetilo se ob-
tienen degpuds de evaporacibén del disolvente camposi-
ciones susceptibles de fijar, como la lena, los colo-
rantes dcidos..

Proporcionan e jemplos tIpicos de polimeros y
copolimeros que contiene agrupaciones nitrilos, en po-
ligerilnitrilo, el cianuro de polivinilideno, los co-
polimeroas del acrilonitrilo con la acrilamida, ¢ los
ésteres acrflicos, etc.

Por homopolimeros de los Sxidos de vinilo y de

aminoetilo, se entienden los polfmeros bésicos de los



5

10,

15,

20,

307938

~3~.

&teres vinflicos aminsdos, de la férmula

Rq
CH2=CH-0~CH2—CH2=N
N 32

en la que R1 ¥ R, representan hidrégeno o radicales
hidrocarburados aliféticos, saturados o insaturados
idénticos o diferentes, o pueden congtituir, con el
dtomo de nitrbgeno, un nficleo heterocfclico; estos

polimeros responden précticamente a la férmuls

(~CH,=CE=) ®

] R
0-0B2-CH2-N !
R

2

en la que Rq ¥ 32 tiensn la misma significacibn an-
terior y 1 es un nimero entero superior a la unidad.

Entre estos productos pusden utilizarse espe-
cialmente los polimeros da los dteres winflicos del
dietilaminoetanol o del dimetilamincetanol, o de la
N.hidrohietil-pirrolidina.

Estos polfmeros pusden utilizarse en su esta~-
do natural o, si son poco solubles o ingolubles en
el disolvente del polimero "cianado", salificados
por un &cido mineral u orgdnico tal como el 4cido
percldrico, fluobbrico, sulffirico, férmico, acdtico,
etc.

Les porciones relativas de polfmero cianado y
de polfmero de 6xido de winilo y de aminoetilo, pus=

den ger muy variaeblesg. Sin embargo, es generalmente
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ventajoso emplear cantidades de polimero aminado que re-
presenten de 4 a 12% y, mas especialmente 6 a 10% en pe-
so del polfmero cianado. Para contenidos inferiores a 4%
la afinidad tintérea de los productos obitenidos disminu-
ye progresivemente, mientras que en general no existe
interds alguno en utilizar més del 12% de polfmero aminsdo

La pussta en solucidn del polimero clanado y del
polimero aminado, se realiza por los medios corrientes,
en frfo o en caliente; si el polimero eianado solo es so-
luble en caliente en el digolvente del polimero émina'.do,
una técnica ventajosa consiste en ponerlo en suspensién
en frifo en la solucién del polimero eminado, agitando, si
es preciso, y en calentarlo luego hasta obtener un colo~
@ién limpio o un gel.

Por eliminacién del disolvente, de acuerdo con
las t8cnicas corrientes, pusden obtenerse hilos, pelf-
cules, masas plésticas, etc.

Los productos asf{ obtenidos son susceptibles de
tefiirge por los colorantes &cidos.

En igualded de contenido de nitrdgsno aminado,
presentan la misme afinidad tintorea que los copolime-~
ros que constituyen el objeto de la solicitud france-
8a del 8 de noviembre de 1950 para "Nuevos Polimeros
¥y sus Aplicaciones Industriales" a nombre de la misms
Sociedad solicitante.

Contrariamente a lo que podfa esperarse, la
tineidn que las composiciones obtenidas de acusrdo
con egte invento tiene una solidez para el lavado y
para los sgentes quimlicos en general, tan bueno co-

mo la de los copolimeros que constituyen el objeto
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de la Solicitud citada.

Los Ejemplos siguientes se facilitan & titulo
indicativo y no limitativoe, para aclarar algunos de los
modos de eplicacibn de este invento. Las partes se en—
tienden en peso.

EJFEMPLO 1 - Se dispersan en frfo, agitando, 92 partes
de poliserilonitrilo en una aolucibn de 10
pertes de polfmero ds bxido de vinilo y de dimetilemi-
noetilo en 485 partes de dimetilformemida. Una ves ob—
terida, la suspensién se eleva a 1000C, con agitaeibng
ge obtiens un colodidn & partir del cual pueden prepa—
rarse pelfculas, hilos, etc. susceptibles de fijar los
colorantes &cidos, como indica el ensayo sigulente.

En un bafio que, por litro, contiens 0,5 ca de
&cido acético glacial y 0,5 g de cianol FFG, se intro-
duce la muestra (pelfcula, hilo, ete) a tefiirs. En 15
minutos se eleva o 97-982 (bafio marfa en ebullicién)

y se mantiene a esta temperatura durante otros 15 mi-
nutos. A continuacién se efiade fcido sulffrico al 5%
en la proporecidn de 0,5 cc de 4cido sulffirico de 66RBe
por litro de bafio de tincién, y se mantiens todavis
30 minutog a 97-982. Las muestras se lavan finslmente
y 86 aclaran con sgua hirviendo, hasgta que no se colo—
rea al agus de lavado.

Cuando se ha fijado la tineidn en loa productos
preparadog de acuerdo con el modo de proosder antes
deacrito, se puede comprobar fécilmente que el color
regigte los tratamientos endrgicos tales camo:

a - ebullicidn durante 5 minutos en el Acldo

gulfdrico nomal.
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b - ebullicidn durante 5 minutos en el 4cido
clorhfdrico N/2.

¢ - ehullicidn durante 2 minutos en la =mosa
catistica N/2.

d - ebullicibn durante 5 minutos en el 4cido
acético al 5%.

En cads uno de estos ensayos la solucibdn de
tratamiento permenece incolora y limpia.

EJEMPLO 2 - Este Ejemplo se deatina & evidensiar que

el polimero aminado, sunque mezelado so~
lamente al poliserilonitrilo, lo est4 de un modo tan
{ntimo qus incluso despuds de losm tratamientos endr—
glcog, la composicidn de acuerdo con esgte invento, fi-
Ja 1la tintura con la misma intensidad que ung muestra
teilida directamente.

Se prepara un colodién de la misma composicidn
centesimal que en Ejemplo 1 y de acuwerdo con lg mismg
técnica, pero en el que el polfmero sminado es el po-
1fmero del &ter vinflico del dietilaminocetancl.

Una pelfculs preparads partiendo de este colo~
dién, se divide en itres mussirss, La primera se trata
con agus en ebullicidn; la segunda, con una solucidn
de decido sulférice N/2 durante 10 minutos, & 97-98%,
¥ Iusgo se tifisn camo en el Ejemplo 1. La tercera musg
tra g tifie directsmente de acuerdo con la miama téo-
nica. No se observa diferencia glgung de intensidad
entre la colorscidn de las tres muestras.

Es sorprendsnte comprobar que la tincién obte=~
nida en egtos tres casos es tan sostenida como la qus

ofrecan despuds de tefiirlos, log copolimeros de 1lsa
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miema proporeidn de nitrGgeno aminado que constitue
yen el objJeto dé la solicitud francesa del 28 de
junio de 1951, pera "Composicionss a base de Polie~
erilonitrilo, gptas para fijar el tefiidov.
EJEMPLO 3 - Egte Ejemplo esté& destinado a eviden-
ciar 1a influencia de cantidades varia=-
bles de distintos 4cidos empleados al estado de sal
del &xido de vinilo y de distilaminocetilo, en la co-
Ioracidn obtenida despuéds de la tincibn.

A ung golucién de polfmeros de éxido aminado
en la dimetilformemida, se aflade la cantidad tebri-
camenta necasariaz del fecldo elegido pars salificar -
la totalidad del 6xido aminado, y luego poliacrilo~
nitrilo en cantidades crecientes, de tal modo que
despuds del caldeo, se obtengan colodiones con las
proporcionea siguientes de sal del §xido eminado,
con respecto al poliacrilonitrilo.

Formigto (%): 13,35 12,05 10,85 9,43 8,15 6,85 54
Perclorato (%): 16,9; 15,25 13,5511,8;10,1; 8,45 6,7.

Despuds del tefiido, de acuerdo con el modo de
proceder descrito en el Ejemplo 1, se comprusba que
para los contenidos de formiato superiores a 8,1%,
ge obtiene un azul marino cuyas intensidad no sumenta
de modo aperente para proporciones de ssl superiores
& 8,1%. Para log contenidos inferiores, la intensided
disminuye progresivemente dando todavie un azul ce—
leste para el 5,4% de sal.

Con el perclorato, me obtiene un azul muy in-
tenso, sin var:l.a.ciGn aparente, pare contenidos de sal

guperiores a 10,14,
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El tinte palidece progresivamente pars conte~
nidos inferiores, dando todavia un bonito azul celes-
te para el 6,7% de sal.

EJEMPLO 4 - Un coledién preparado como en sl Ejemplo
3, pero utilizando el 4cido fluoborico

como agente de salificacidn proporciona, despuds de la
tincidn, para una proporcién de sal que representa el
10% del poliacrilonitrilo, un azul muy intenso.
BJEMPLO 5 - A una solucién de 3,5 partes de polimero

de 8xido de vinilo y de dietilaminoetilo
en 240 partes de dimetilformamida, se agrega la canmbti-
dad tebrica de 4cido perclérico y 700 partes de un po-
lfmero en polvo de clianuro de vinllideno, y se eleva
a 90e,

V La composicidn obtenida despuds de la evapore-
cldn del disolvente es susceptible de fijar la tintu~
ra. Por tratemiento con 5% de cianol FFG, se obtiene
una coloracidn azul celeste que no cambia de intensi-
dad despuds del lavado con agua hirviendo, mientras
que en augsencia de polfmero aminado, el cianuro de po-
liviniMdeno, no fija la tincidn.

EJEMPLO 6 — A una solucidn de 5 partes de polimero de

éter vinflico del dietilamincetanocl en
476 partes de dimetilformaida, se afiaden 95 partes de
copolfmero de acrilonitrilo y de amcrilato de metilo
con el 10% de acrilato.

Se aglta y calienta como se dijo en el Ejemplo
1. Los hilos, pelfoculas, etc oblenidos a partir del
colodién despuds de evaporacldn del disolvente, se ti-

fien segln el modo de procedsr descrito en el Ejemplo 1,
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Las muestras adoptsan uns coloraclén azul celeste que
resiste perfectamente los ensayos de solidez descri-
tos en el Ejemplo 1.

81 e auments el contenido de polfmero aminsdo,
hasta el 10% del peso poliascrilonitrilo, no se obser-
va, despuds del tefiido, diferencie aparente de inten~
gidad del matiz obtenido.

EJEMPLO 7 -~ A una solucidn de 10 partes de polimero

de éter vinflico del dietilaminoetanocl en
476 partes de dimetilformamida, se afiadmn 90 partes de
un copolimero de acrilonitrilo y de acrilamida con
el 10% de ésta; ge progigue el tratamiento como se in-
dlca en el Ejemplo anterior, y las muestras tefiidas
de acuerdo con el procedimiento de trabajo y con el
betlo indicado en ese Ejemplo, presentan un famiz azul
celegte resistente a los lavados con agua hirviendo y
a la accidn de los distintos sgentes dcidos.

S1 se dieminuye el contenido de polimero smina-
do hagta el 5% del peso del poliacrilonitrilo, la in-
tonsidad del matiz obtenido disminuye progresivemente.
EJEMPLO 8 ~ De acuerdo con el procedimiento descrito

en el Ejemplo 1, se prepara un colodidn
de la composicidn siguiente:

30 partes de poliacrilonitrilo (viscosidad espe-
cifica a 20% de la golucidn al 2%, en la dimetil forme-
mida: 0,3)3

15 partes de una solucidn al 20% en la dimetil~
formamids de un polfmero de &xido de vinilo y de die-
tilaminoetilos

2 partes de Acido lacticos
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53 partes de dimetilformemida.

Egte composicibn se hila de acuerdo con el Ejem~
plo 1 de la Solicitud de Patente presentada en Francia
el 21 de septiembre de 1950, paras "Procedimiento de
filaturs de poligcrilonitrilosgt.

Los filementos recogidos se estiran a 8 veces
su longitud en agua en ebullicibn y se sacan por paso
gobre un tambor a 1702, Tiensn una excelente afinidad
pare los colorantes &cidos. En especisl pueden tefiir-
se en azul intenso con el colorante descrito bajo el
No. 828 en las Farbatofftabellen de Schultz.

NOGT A

Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento, asf como la mamera de realizarlo en ls préc-
tica, debe hacerse constar que las disposicionsg an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modificae-
cionsg de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamental, siendo 1o que constituye la esencia del
referido invento y por lo qus se solicita Patente de
Introduccién por 10 afios en Esgpafia, sobre: "PROCEDI~
MIENTO DE PREPARACION DE CQMPUESTOS FIJADORES DE CO~
LORANPES"; caracterizéndose por lo siguientas

18 ,~ "Procedimiento de preparacibén de coampues—
tos fijadores de colorantesy caracterigados por estas
composicionss aptas para fijar los colorantes 4cidos,
congtituidas por un polimero ¢ copolimero que contie-
ne sgrupaciomss nitrilos, tales como poliscrilonitri-
lo, sua copolfmeros, cianuro de polivinilideno, etc,
¥ un homopolimero de un 6xido de vinilo y de aminceti-
lo, de férmula genersl
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en la que Ry ¥ R, representan hidrdgeno o radicales
hidrocarburados aliféticos, saturados o insaturados,
idénticos o diferentes, o pueden constituinbon el 4to-
mo de nitrdgeno, un micleo heterocfclico, y nes un
nfmere entero superior & lz unided.

78 .~ Procedimiento segfin reivindicaeién 1, ca~
racterizado porque consiste en digpersar o disolver
an un medio 1fquido convenientemente elegido, el po-
1fmero o copolimero que contiens agrupaciones nitri-
los y un homopolfmero de un 6xido de vinilo y de ami~
noetilo; el homopolimero citado, se utiliza en forma
de base libre o0 de gal, tal como perclorsto, fluobo-
roto, sulfato, formiato, acetato, ete, y en evaporar
luego 61 medio liquid;o', adaptando la composicién resi-
dual sblida, la forma de hilos, pelfculas eta.

38,~ Progedimbgnto de preparacién ds compues-
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