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 PROCEDIIENDO PARA TELIR MATERIALLS DB
POLIACRILOUITRILOY,

Solicitante: FARBENFABRIKEN DAYER AKTIENGESELLSCHARPT, cntidad ale-

mana, residente en Leverkusen-~Bayerwerk, Alemania.

El objeto de la presente invencidn cs un
procedimiento vara cl vefiido de materlales de polia
ctilonitrilo con colorantes catidnicos en presencia
de compuestos de aménio cuaternario; el procedimien-

p7Ad to se caracteriza ovorque como compuestos de amdnio

Mod. 113
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cuaternario se emplean los productos de cuaternizacidn
de agquellos compuestos que contienen por lo nmenos dos
veces la agrupacidn,

~CH—Ch I—CH—C ~0-

Rl R X R3 R4 I
en la cuel X significa uwn resto de alquilo con 1 hasta
20 dtomos de carbono, u: rosto de cicloalquilo,ecl res—
vo de bencilo o ua resto de arilo, mientras Rl, Rz, R3

R4, independiontes entre si, siznifican hidrdgeno,

un resto de alquilo con 1-4 dtomos de carbono o el res
to de fenilo.

Como compuestos que conticnen por lo nienos dos
veces la agrupacién I, entran por ejemplo en conside—
racidn los polidtores poliaminicos que corresponden 2
la £érmula

H CH~CH(6—CH—LH) N-CH—CH—O H
ml o}
Rl R R R2 XR 3 R n I1I

en la cual X asi como Rl hasta R 4
do arriba indicado, nientrac m rep

C'u"

ne el siznifica-
resenta el numero
046 1y n el nimero de 2 hasta 50 y que se obtienen
si los compuestos dg¢ férmmla
3t 0—CH—?H ——N—?H—?H—OH
R R X R, R 111

1 72/ndl™ "3 74
en lao cual X, asi como R, hasta R, tioncn los signifi-

1 4
cadog arriba indicados, ue calienton en prescncia de
cantidades cataliticas de deido sulfurico o 4cidos
fosféricos a 150 - 2500, convenientemenie en un disol
vente, tal como decalina o diisopropilbenceno. Compues

tos de férmula IIT son por ejemplo:
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N, F-di-Bohidroxictil-butilamina
W,H~-Gi~ f -hidroxistil-isobutilamina
¥,N~di~ B -hidroxietil~dodecilamina
N,N—di~13-hidroxietil-estearilamina
Hyli=Gi= R ~hidroxietil~ciclohexilanina,

N H-di~f ~hidroxietil~anilina

IT,l=di~ B ~hidrozxietil-3-metil~anilina
E,N-di~13—hidroxietil—4—dodecil-anilina,
" ,N-—di—F; ~hidroxietil—4~cloroanilina
W,li=di-f -hidroxietil-bencilanina
N,H-di- B -hidroxivropil-butilaming
N,H~di~B ~hidroxipropil~isobutilamina
N,H-di= f -hidroxipropil-ciclohexilamina
Nyli~dim [5 ~hidroxipropil-dodecilamina

W ,il=di~ f~hidroxipropil estearilamina

N,N—di-[3-hidroxipropil—anilina
1T, H-Ai~ () ~hidroxipropil-bencilomina
N,li-di~ f-hidroxibutil-ciclohexilamina
M~ B ~hidroxietil=li- ;5 =hidro xinropil-ciclohexilamina
N—[%-hidroxietil-ﬂk13—hidroxibutil—ciolohexilamina
27 (W= p-hidroxietil-butilamin)~2~hidroxi-dietiléter

27 (N~ 5 ~hidroxietil~ciclohexilamin)~2-hidroxi-dietilé-
ter y

27 (N- [’a ~hidroxietil-anilin)-2-hidroxi~dietiléter.
Ademds sean mencionados como compuestos gue
contienen por lo menos dos veces la agrupacidén I,los
polidsteres y los poliuretanos que se obtienen si los
dcidos dicarboxilicos o los diisocianatos se hacen
reaccionar sobre los compuestos de férmula III, sobre
el polidter poliaminico de fgrmula II o sobre los

comvuestos que corresponden a la férmula
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H-ofc‘m—cn? N 01-1—91-1-0711
i [

i
(Jy Bply XAR3 By 7y
en la cual X asi como R, hasta R3

do arriba indicado, nientras k y 1, independientes en—

Iv

tienen el significa-

tee si, siznifican wn ndmero de 2 hasta 10, y que se
obtienen wvor reaccidn de los compuestos de f£érmula IIT
con déxidos alquilénicos, tales como dxido etilénico,
dxido propilénico, 6xido butilénico o dxido estirdlico.

De los compuestos que contienen por lo menos
dos veces la agruvecidén I se puecden obtener entonces
los productos de cuaternizacidén a emplear mediante rea-
ccidn con los agentes de cuaternizacidn uswales,tales
como sulfato dimetilico, sulfato dietilico, yoduro me-
t$i1ico, yoduro etilico, bromuro dodecilico, bromuro
estearilico, cloruro bencilico y bencenosulfonato de
bencilo. La cantidad dcl agente de cuaternizacién pue-
de wariar entrc amplios mdrgencs, No es necesario cua-—
ternizar todos los dtomos de nitrdgeno; es suficiente
efectuar la cuaternizacién de manera gque el producto
de cuatornizacidn sea soluble en el bafio de tefiido.

Ias cantidades convenientes en nroductos de
cuatornizacibn a emplear segin la nrescnte invencidn
se pueden determinar fdcilmente mediante ensayos pre-
vios; por Lo gencral han demosirado ser suficientes
cantidades de 0,1 hasta 1% referido al peso del mate-
rial a taiiir.

Los colorantes catidnicos quc se cmplean en
el procedimicnito segin la presente invencidn puede
pertenecer a los zrupos mas distintos. Colorantes ade-

cuados son por ejemvlo los colorantes difenilmetdnicos,
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los colorantes trivenilmetdnicos, los colorantes roda-—
ninicos y los colorantes azoicos o antraquinénicos

que contienen radicales onio, ademds los colorantes
tiacinicos, oxacinicos, metinicos y azometinicos (Véa
s¢ sobre este -artivular por ejemplo. American Dyestuff
Reporter, 1954, pdzina 432 y 433).

Bl tefiido de los materiales de poliacrilonitri

lo se puede realizar en la forma usual introduciendo

el matorial a toflir en una flota acuosa calentada a
5O~6OOC que contiene ¢l colorante catidnico, cl pro-
ducto de cuaternizacidn a emplear sesun le wnresente in-
veneidn, los aditivos en sales, tales como sulfato vy
acetato sbdicos, asi como deidos, tales como el dcido
acdtico o férmico, aumentendo a continuecidn la tompe-
ratura del baio de %eiiido en el transcurso de unos 30
minutos a anroxiuaado 10000 ¥y manteniendo a continua-—
cidn el baiio de teiiido a estn temuwerstura hasta que

esté agotado. Foro tambidn se vuede agregar ulterior-
nonte el colurante bdsicoco a la flota de tefiido, por
gjemplo cuando la temperatura del baro ya haya subido
a unos 60°C. Ademds se puede tratar previamente cl ma-
terial a tefiir también a wna temperatura de 40-10000
con una fiota que contenga las sales y los dcidos usue
les asi como unproducto de cuaternizacidn, semin la
presente inveneidn, pero aun ningin colorante, cgresar
entonces el colorante y efectuar el teiiido a 100°¢.
Mnalneonte también es nosible introducir ¢l material
a teiir direetoancnte en ol baio de tziiido calentodo a
avroximadaiente 100%C gue contienc wn cioducto de cuao—

ternizacidn sestn la vresente inveacidn. Con zyuda del
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procedimicnto segin la presente invencidn se lozran te~
fiir los matericles compuestos de poliacriloanitrilo de las
nés distintas clases, por ejemnlos cables, de hilado,
hilos, copos, lana pecinada, hilados, tejidos o tricota-
dos en una tonalidades oscuras sxcelentemente igualadas,

Bajo materiales de poliacrilonitrilo se han de
entender en ol presente caso tambidn aquellos matoriales
vara cuya obbtencidn ademds del nitrilo se han empleado
tambidn otros compuestos vinilicos, tales como cloruro
vinilico, acetato vinilico, cloruro vinilidénico, cianu-
ro vinilidénico y acrilato de alguilo, siempre que la
proporeidn de estos otros compuestos no sea superior al
205 referido al peso de los materiales.

En comparacidén con los agentes auxiliares de la
tintoreria del tipo de los compuestos de amdnico cuater—
nario, que contienen un mayor esto de alguilo asi como el
resto bencilico, se destacan los productos de cuaterniza~
cién a emplear segin la presente invencidn por su sorpren
dente eficacis mds fuerte. Es digno de observer ademds
gque no disminuyen la capacidad de aceptacidn del material
a ‘tefilr para los colorantes catidnicos.

BIENPLO 1

Fibras de poliacrilonitrilo se introducen, en
wns, proporcidn de flota 1:25, en un bafio acuoso que por
litro contienc 0,4 g del colorante Colour Index, 22 ed,
e 51 005, 0,4 g de acetato sédico, 1 g de deido acético
al 60% asi como 0,2 g de la solucidn acuosa descrita a
continuacidén de uwno de los productos de cuaternizacién
o emplear segin la presente invencidn, El bafio se calien-

ta bajo agitacidn del material a toiiir en el plezo de 45



minutos de 20°C a 100°C y despuéds se manticre durante
unos 90 minutos a esta temperatura hasta agotarse el
bafio., Se obtiene un tefiido azul claro de excelente
isualdad.

5 La solucidn acuosa del producto de cuaterniza-
cidén empleado se habia preparado de la manera siguiente:
1 ke de N,H-di—ﬁ-Jﬁﬂroxietil—ciclohexilamina, 10 g de
deido polifosfdérico y 350 ml de decalina se calentaron
durante 25 horas bajo refrigeracidén al reflujo hasta

10. hervir, sevardndose el agua Tormada mediante restila-
cidn azeotrdpica. A continunacidn sc separd por destila-
cién la decalina a 12 Torr y el rcsiduo se calentd, pa-
ra retirar totalmente las partes voldtiles, ain bajo
una presién de 0,7 Torr a 270°C. De los 790 g asi obteni-

15. dos de un polidtor poliamfnico viscoso, del peso molecu~
lar 5000 se mezclaron entonces 100 g para su cuaterniza-
¢idn en 100 ml de azva a 60—6500 en cl trenscursc de 20
minutos con 38 g de sulfato dimet{lico. Se formé wna
solucidn clara y viscosa.

20. LJENDYO 2

e procede como se ha deserito en el ejemplo 1,

pero con la difercncia de que el bafio de teilido en el
cual se introducen las fibras, ya desde un principio
muestra una temveratura de lOOOC; la duracidn del tefiido

25. es isualmente de unos 90 minutos. B teliido asi obtenido
se destaca por una igualdad excelente,
EJEEPLO 3

Se »rocede como se ha descrifo en el ejemplo 2,

perc con la difersncia que el colorante en el baiio, en

30, el cual se introduce el material a tefiir, no estd pre-
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.sente desde un principio sino gque se agreza en Fforma de

una solucidn acuosa 10 minutos después de haberse intro

ducido el material a <tefiir on el bafio. En lugar del co-

Jorante empleado en el ejemplo 1 se puede ubilizar tam-

bién los colorantes siguientes:

Colorante sesin Colour Index, 22 ed. N2 42 000,

Ll colorante del ejomplo 48 de la patente alemana

1 011 396.

El colorantec del 12 apartado del ejemplo 4 de la patente
alemana 1 044 310 y

Bl colorante del 22 apartado del ejemplo 1 de la patente
alomana 1 150 652.

En lugsar de lo solucidn acuosa empleada en el
ejemplo 1 de un producto de cuaternizacidén a cmplear se-
gun la presente invencidn se puede utilizar con igual
éxito tambidn une do las solucionec a) hasta g) descritas
a continuacidn:

Solucidn a) 1 kg de N,H-di-P -hidroxietil-butilamina, § g

g
de 4cido polifosfdérico y 500 ml de diisopro-
pilbenceno se calientan dursnte 40 horas bajo
refrigeracidn al reflujo haste hervir, sepa-
randose el sgua que se forme mediante desti-
lacidn azeotrdpica. A continuacidn se sepa-
ren por destilacidn las partes voldtiles y
finglmente a una presidn de 0,4 Torr ¥ una
temperatura de 275°C. De los 720 g asi obte-
nidos de un poliéter poliaminico de peso mo~
lecular 3000 se mezela entonces 72 g para

su cuaternizacidn en 72 ml de agua, en el
plazo de una hore a 50—5500, con 64 g de sul

fato dimetilico., Se formd una solucidn visco=
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Solueidn b)

Solucidn c)

sa clara,

160 g del poliéter poliaminico gue se habia
obtenido sezin las instrucciones del dltimo
pédrrafo del ejomplo 1 se disolvieron en 500
ml de dimetilformamida y para su cuaterniza~
cidn se mezeclaron a 8000 con 250 g de benceno
sulfonato de benecilo. A continuacidn sc calen-
%8 la solucidn durante 10 minutos e 105° ¢,

desvuds se mantuvo aln durante 30 minutos a

e

[

[¢)

80" y sesuidamente se enfridé a tewneratura an-
biente.

950 g de H,K=di-f -hidroxietil-ciclohexilamina,
5 g de dcido polifosférico y 1000 ml de dii
sopr0pilbenceno se calentaron bajo refrigera-
cidn al reflujo haste hervir hasta gue por des
tilacidn azeotrdpica se habian scparado 45 ml
de osua. Io mezcla de reaccidn se mezeld on-
tonces con 370 g de dcido adipico y 500 ml de
xileno ¥ bajo refrigeracidn al reflujo se ca-
lentd hasta hervir hasta que no se seperd mas
agua. & continuacidn se separarowplss partes
voldtiles por destilacidn, finalmente o una
presidn de 0,25 Torr y una temperatura de 280°
C. De los 1 040 g del poliédster asi obtenido
del peso molecular 4 100 se mezclaron cnton-
ces 460 g para su cuaternizacidn en 1000 ml

de agva en el transcurso de 30 minutos a 50°C
con 240 g de sulfato dimetilico y a continua-
cidn se ogitd adn durante 1 hora a 50°C. Se

formd una solucidn viscosa clara,
ormé
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Solucidn &) 50 g de H,H-Gi- -hidroxietil-anilina, 100 g

de ¥,N-di-[?~hidroxietil-ciclohexilanina, 2 g
de 4cido polifosférico y 100 ml de decalina se
calentaron durante 20 horas bajo refrigeracidn
al reflujo hesta horvir, sevardndose el agua
que se Forme mediante destilacidn azeotrdpica.
A continvacidén se separaronfas partes voldti-
les mediante destilacidn, finalmente a una pre-
sidn de 0,2 Torr ¥y a una temperatura del bafio
de 280°C. De los 110 g del polidter poliaminico
viscoso obtenido, del peso molecular 3600, se
mezclaron 26 g para su cuaternizacidn en 40 ml
de agua en el transcurso de 10 minutos a SOOG
conrll,4 g de sulfato dimetilico y des:ués se
agité adn durante wna hora a 50°.5e formd una

solucidn clera.

Solucidn e) 30 g de un polidstor preparado de 6 partes en

peso de N,N—di—ﬁ ~hidroxietil-ciclohexilamina
v 5 partes en peso de 4cido adipico, de peso
molecular 2 800 se mezclaron nara su cuaterni-
zacién en 50 ml de agua a 5000 en el transcur-
so de 10 minutos con 12 g de sulfato dimetili-
co. A continuvacidn se agregaron ain 5 ml de dei
do acético glacial. Se formd una solucidn clara
marrén claro.

Solucidn £)36 g de un poliuretano preparade de 100 partes
en peso de I,N-\j-hidroxietil-ciclohexilamina
vy 86 partes de diisocianato hexametilénico, de
peso molecular 2900 se mezclaron para su cuater

nizecidn en 50 g de dimetilformemida a 60°C en



Solucidn g)
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el transcurso de 10 minutos con 13 g de

sulfato dimetilico, y después se enfrid. Se
formé una solucidn clera.
190 g de H,l-di=- [3-hidroxietil-ciclohexila-
mina, 90 g de N,N-di-P-hidroxietil-anilina,
3 g de deido fosfdrico concentrado y 200 ml
de diisopropilbenceno se calentaron durante
4 horas bajo refrigeracidn al reflujo hasta
hervir, separdndose 18 ml de agua por desti-
lacidn azeotrdpica. Despuds se mezcld la
mezcla de reaccidn con 65 g de dcido adipi-
co y 100 ml de xileno y se calentd durante
15 horas bajo refrigeracién al rcflujo has-
ta hervir, separdndose 36 ml de agua median-

te destilacidn azeotrdpica. A continuacidn
se retird el diisopropilbenceno mediante @s~
tilacidn y el residuo se calentd a 12 Torr
durante 30 minutos a 20000. De los 235 g del
poliéster viscoso asi obtenido de peso mole-
cular 2700 se mezclaron 200 g en 435 ml de
agua en el transcurso de 20 minutos a SOOC
con 80 g de sulfato dimetilico. Se formd wna
solueidn clara.

-HOTA -

25, Descrita suficiontencente la naturaleza del in-

vento asi cono la manera de raealizarlo en la préctica,de-

ba hacerse coustar que las disposiciones anteriornmente in-

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no altercn su vrincinio fundazenial. Tambidn se

30. hace constor que el invento corresponde a una solicitud
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de patente nresentada en Alemania con ¢l nimero F 47.318
IVe/8m de 30 de sepltiembre de 1965, acogiéndose nor lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que sc solicita Patente
de Invencidn vor 20 afios en Espafia sobre:"PROCEDIMIENTO
PARA TEIIR DATIRIALES DE POLIACRITOWITRILOY, caracterizdn—
dose nor lo siguiente:

l.~"Procedimiento pera teiiir materiales de polia
crilonitrilo®, en el cual los materiales a tefiir se intro-
ducen en una flota acuosa calentada a unos 50»6000, que
contienc un colorante catidnico y un compuesto de amonio
cvaternario, desyués de lo cual el baiio de tefiido se ca-
lienta lentamente & unos lOOOG y después sc mantiene a es-
ta temoeratura hasta cestar agotado, caracterizado porgue
cono conmnpuestos de amdnio cuaternario se enplean los pro-
ductod de cuatcrnizacidn de aquellos productos que contie-
nen por lo menos dos veces la agrupacidn.

=CH=Cli=l=CIi~Cl{~0—
} 1} Iy
Rl R2 X R3 R4

en la cuel ¥ significa wn radical alguilo con 1 hasta 20
dtomos de carbono, un resto de cicloalquilo, el resto de
benecilo o wn resto de arilo, nmientras Rl,R2 y R4 indepen=—
dientes entre si, significan hidrdgeno, un resto de al-

7

guilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono & el resto de feni~
lo.

2.~ "Procedimiento para tefiir materiales de po-
liacrilonitrilo", tal y como queda sustencialmente descri-
to en la presente memoria.

Tsta memoris congta de trece hojas, escritas a



-mdquina por una sola cara.

Nadrid, 9 &P o

FPARBENTABRIKEN ];A ER AKTIERGESELLSCIAFT,

J. GOMEZ ACERO Y MODET
P bs Flrmador F, Merngndor Rola
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