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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan tinciones y estam­
pados valiosas sobre material fibroso de polímeros o co- 
polímeros de acrilonitrilo o bien dioianoetileno asi­
métrico, cuando so utilizar. como colorantes, colorantes 
acuosolubles, exentos do grupos ácidos, que se hacen so­
lubles en agua, en especial grupos de ácido sulfónico y 
grupos de ácido carboxílico, y quo contienen un radical 

do la fórmula

QUAUTY
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5. Los colorantes a utilizar do acuerdo con la in­
vención pueden pertenecer, por ejemplo a la serie de los 
colorantes antraquinónicos, do los colorantes estiríli- 

cos o de los colorantes nitro,
- Son de especial interds los colorantes azoicos,
10. en especial los de la fórmula

15

(i)
Rl ^n-l^n-l

A-N=N-B-N
\ + 
Rg-OCOCH-N

X'
R5
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en la que
A significa el radical ds un componente dia­

zoico,
B significa un radical benccnico o naftalínico, 

5. en el que los grupos azo y amino se hallan
en posición para entre sí,
significa un grupo alquílico o fonílico even- 
tualmonte sustituido, ,

Rg significa un radical alifático,
10. R^, y significan radicales alquílicos o fenal-

quilicos, on donde estos radicales también 
pueden significar, junto con el átomo do ni­
trógeno, un anillo hctorociclico, por ejemplo 

un anillo piridínico,
15. X significa un anión, de preferencia un ión de

halógeno, y
n significa uh número de valor 8 a lo sumo,
Do preferencia se utiliza colorantes de la fór­

mula (l), en la que A significa el radical do un amino- 
20. benceno, en especial colorantes de la fórmula



en la que
X-̂  significa un átomo do hidrógeno o de halógeno, 

* un grupo ciano, carhalcoxi, alquilsulfóniliqo,
fenilazo o en especial un grupo nitro,

10. Y^ significa un átomo de hidrógeno o de halógeno,
un grupo nitro, alquílico, alcoxi, trifluoro- 
motilico, carhalcoxi o ciano, y 

h  significa an átomo de hidrágcn. . do halágono, 
y donde por lo monos uno de los radicales 

15. X^ e Y^ significa un grupo nitro, carhalcoxi,
ciano, alquilsulfonílico o fenilazo,

V significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 
un grupo alquílico o acilamino,

W significa un átomo de hidrógeno, un grupo 
20. alquílico o alcoxi,

significa un grupo alquílico, cianalquílico, 
bencílico, alooxialquílico o aciloxialquíli-
co y



Los colorantes sogdn la invención representan en 
su mayor parte compuestos conocidos (véase las patentes 
US 1.887.995 y 2.359.862) y pueden obtenerse por ejemplo, 
mediante copulación del compuesto diazoico do un aminobon- 
ceno o de una amina hotcrocíclica con una amina de la fór­
mula

Como ejemplos se citan los compuestos diazoicos de las
aminas siguientes:
el l-amino-4-clorobcnceno,
e 1 l-amino-^bromobenceno,
el l-amino-4-motilbenceno,
el l-amino-4-nitrobonceno,
el l-amino-4-cianobenceno,
el l-amino-2,5-dicianobenccno,
el l-amino-4-carbalcoxibenceno,
e1 l-amino-2,4-di clorobenceno,
el l-amino-2,4-dibromobenceno,

(3 )
B-N

\  R -0C0CHp'2
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el l-amino-2-metil-4-clorobonceno, 
el l-amino-2-trifluormotil-4-clorobonceno, 
el l-aDñno-2-ciano-4-clorobenceno,
el l-amino-2-oiano-4-:n.itrobcncena,

5. el l-amino-2-carbometoxi-4-clorobencono, 
el l-amino-2-carbometoxi-4-nitrobenceno, 
el l-amino-2-cloro-4-cianobenceno, 
el l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno, , 
el i-amino-2-cloro-4-carboctoxibenceno,

10. el l-amino-2,4-dinitrobenceno, 
el l-amino-2,4-dicianobcnceno, 
el l-amino-2,6-dicloro-4-cianobcnceno, 
el l-amino-2,6-dicloro-4-nitrobenccno, 
el l-amino-2,4-diciano-6-clorobonceno,

15. el l-amino-2-,4-dinitro-6-clorobenccno, 
el 4-aminoazoboncono, 
el 4-amino-2'-cloro-azobenceno, 
el 4-amino-2',4'-dicloro-azobenceno, 
el 4-amino-3'-cloro-azobenccno,

20. el 4-amino-2'-nitro-asobencono, 

el 4-amino-3-nitro-azobenceno, 
el 4-amino-3'-nitro-azobenceno, 
el 4-amino-2-metil-azobenceno, 
el 4-amino-4'-metoxi-azobenccno,

25. el 4-amino-3-nitro-2'-cloroazobenceno,
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el 4-amino-3-nitro-4'-cloroazobenceno, 

el 4-amino-3-nitro-2',4'-dicloro-azobenceno, 

el 4-amino-3-nitro-4'-motoxi-azobenceno.
En la serie de los componentes diazoicos hetera- - 

5. cíclicos son de citar por ejemplo los 2-aminotiazoles, 
de preferencia el 2-amino-5-nitro-tiazol o en especial 
los 2-aminobenáotiazoles, por ejemplo, 

el 2-aminotiazol, 
el 2-amino-5-nitrotiazol,

10. el 2-amino-5-cianotiazol,
el 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol, 
el 2-amino-4-motiltiazol, 
el 2-amino-4-foniltiazol, 
el 2-amino-4-(4'-cloro)-feniltiazol,

15. el 2-amino-4-(4'-nitro)-feniltiazol, 
el 2-aminobonzotiazol, 
el 2-amino-6-metilbenzotiazol, 
el 2-amino-6-mctoxibenzotiazol, 
el 2-amino-6-clorobenzotiazol,

20. el 2-amino-6-nitrobenzotiazol, 
además

el 2-amino-l,3,4-tiadiazol, 
el 2-amino-l,3,5-iiadiazol.

La diazoacion de los componentes diazoicos cita- 
25. dos puede efectuarse mediante mátodos de por sí conocí-



dos, por ejemplo con ayuda de ácido mineral, en especial 
ácido clorhídrico, y nitrito sódico.

forma de por sí conocida, por ejemplo en medio neutro -
hasta alcalino, eventualmente en prosencia de acetato 
sódico o similares, influyendo en la velocidad de copu­
lación sustancias tampón o catalizadores, como por ejem- - .
pío piridina, o bien sus sales.

se obtienen mediante condensación do una hidroxialquila-

con un haluro do ácido graso alfa-halogonado, por ejemplo 
cloruro cloroacotílico, cloruro alfa-cloropropionílico o 
cloruro alfa-clorobutirílico, y reacción subsiguiente de 
los compuestos cloroacílicos obtenidos con una amina ter­
ciaria, por ejemplo trimetilamina, N,N-dimetilbencilamina, 
trictilamina o piridina. Como ejemplos se citan las hidroxi- 
alquilanilinas siguientes: 
la N-me til-N-hi droxi eti1-anilina, 
la N-etil-N-hidroxietil-anilina,

La copulación puedo realizarse especialmente en'

Los componentes de copulación de la fórmula (3)

mina de la fórmula

(4) B-N
RgOH

la N-cianoetil-N-hidroxietil-anilina
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la N-mc t oxi e t i1-N-hi droxi eti 1-anilina, 
la N-me t i1-N-beta-hi dr ox i e t ox i e t i 1- ani lina, 

la N-otil-N-gamma-hidroxipropil-anilina, 
la N-but i1-N-hidroxieti1-anilina,

5. la N,-N-dihi droxi o t ilanilina,
la N-retil-N-hidroxietil-m-t oluida, 
la N-e ti1-N-hi droxi oti1-m-c1oroani1ina, 

la N-etil-N-hidroxiotil-m-acetilaminoanilina, 

la N-bencil-N-hidroxiotil-anilina,
10. la N-metil-N-hidroxietil-3-metil-5-metoxi-anilina, 

la N ,N-dihi droxi ct i1-3-ac et ilamino-5-met oxi-anilina, 
la N-etil-N-hidroxietil-l-naftilamina.

Los colorantes azoicos a utilizar de acuerdo con 
la invención pueden obtenerse asimismo mediante condensa- 

15. ción de un colorante azoico de la fórmula

(5) A-N=N-B-N

R1

*"^Rg-0H

con un haluro de ácido graso alfa-halogenado para llegar 
20. al compuesto halogenoacílico y reacción do este último 

con unaasinina terciaria.
Además de los colorantes ya citados pueden entrar 

en consideración para el procedimiento según la invención, 
por ejemplo, todavía los colorantes siguientes:



lo

CH.

(CH3 ) ̂ N-CHg COOCHg CH^-<h^D^N=N-<pí>-CH

CI OCH.

NOg OH
+ yC=\HvC-<Z>-N=N-C=C .

CH,
) _CI

^ (jiOCĤ
IO. (CH^) ̂ I¡í-CH^COOCH^CH^CM^^N=N-CHCONH-<^>

t
Cl*

15.

0 NH.

CH^CHgOCOCHgN(CH^)^
t _
CI

0 OH

0 NHCHgCH^OCOCHgNtCH^

¿1"

O NHCH.

20.
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5.

O OH

flŸ ] "k Á / J  CHgOCOCH^N (CH^)^*' ' —̂L 'O NH-<(J> Cl

10,

NC "2X5
-A)=CH-<2I>"N^.

CH,OOC^ \  . + , ,CHgCHgOCOCH^^OH^)^

Cl"

- 3
A

3*-

15 ([2>-SO^NHCH^CHgOCOCH^N^^>

NO,
2,\=/
) .
Cl".

<



- 11 bis -

La purificación do las sales de colorante se 

efectúa convenientemente mediante disolución en agua, en 
dondo en todo oaso al colorante de partida no reacciona­
do, puede filtrarse como residuo insoluble. De la solu- 

5. ción acuosa puede precipitar do nuevo el colorante mediante 

adición de sales acuogolubles, por ejemplo cloruro sódico.

Los colorantes obtenidos de acuerdo con la inven­

ción contienen como anión, de prof@ren.eia el radical de 
un ácido fuerte, por ejemplo del ácido sulfúrico, o sus 

10 . semiásteres, o un ácido arilsulfónico o un ion de
halógeno¡ Los anionas citados, introducidos según el 
procedimiento en la molécula de colorante, se pueden asi­
mismo sustituir mediante aniones de otros ácidos inorgá­
nicos, por ejemplo del ácido fosfórico, ácido sulfúrico,

1 5 . o de ácidos orgánicos, como por ejemplo del ácido fórmico, 
o del ácido acético, del ácido cloroopático, del ácido 
oxálico, del ácido láctico o del ácido tartárico§ en ca­
sos deseados pueden utilizarse asimismo las bases libres. 
Las sales de colorante pueden utilizarse asimismo en forma 

20. de sales dobles, por ejemplo con haluros de los elementos 
del segundo grupos del sistema periódico, en especial 
cloruro de cinc o de cadmio.

Las sales de colorante obtenidas según la inven­
ción, son apropiadas para teñir y estampar materiales di- 

25. ferentes, por ejemplo fibras de celulosa al tanino, seda,

mailto:prof@ren.eia
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10.

15.

polo, cuero o fibras totalmente sintéticas, en especial 
fibras de poliacrilonitrilo o cianuro de polivinilideno (Dar-

van), o bien tejidos mixtos de tales fibras con fibras de 
celulosa. Las tinciones obtenidas sobro estas fibras se 
caracterizan por su buena solidez a la luz y solidez' *al lavado 
en agua caliento. Asimismo los colorantes poseen una.buena 
reserva a la lana, lo que les hace en especial adecuados
para teñir tejidos mixtos de poliacrilonitrilo. Es asimismo 
do valor notabLs la buena solidez a la carbonización de las 
tinciones obtenidas.

El teñido según el procedimiento do acuerda con 
la invención se efectúa ventajosamente en solución acuosa, 
do preferencia débilmente acida y a temperatura elevada, 
en especial a temperatura de ebullición, eventualmente a 
temperaturas por encima do 1003 Bajo presión.

Los* odorantes indicados también se pueden aplicar 
mediante impresión. Para esto objeto se utiliza por ejem­
plo una pasto, de estampar que contiene al colorante junto 
a los agentes auxiliaros en la estampación, como humec­
tantes y espesantes.

En los ejemplos siguientes, los partes significan, 
mientras no se indique lo contrario, partes en peso, los 
porcentajes tabtos por ciento sobre el peso, y las tempe­
raturas se indican on grados Celsiua.



¡JEMPLO 1

1 parto del oolor.ante de la fórmula

O^N- .(*" X - M - < * * ^  "\- N  
\ __ /  X __X

/

\
CgH^

CHgCHgOCOCHg^CH^)^

01**

se disuelve en 5000 partos do agua *b<3jo adición de 2 par­
tos de ácido acético al 40%. En este bailo do color se 
introducen a 60-, 100 partes do hilo soco de fibras cor­
tadas de poliacrilonitrilo, so eleva la temperatura en 
el termino de media, hora a 100 3 v se. tiñe durante una 
hora a temperatura de ebullición. Luego la tinción se 
enjuaga bien y se soca. So obtiene una tinción roja con 
muy buena solides a la luz, y a la sublimación y al lavado.

En la siguiente tabla se relaciona una serie de 
otros colorantes, que tiñen fibras da poliacrilonitrilo 
según el procedimiento de teñido anterior en los matices 

indicados.



14 -

Colorante Matiz

/CpĤ

. OCOCĤ N(CH,)̂vJL *̂ <¡̂. * j J .2
Cl"

rojo

5. ....
. /C-H.CN 

2 0^N-C>-N^N-(D^N^  ̂4 ^
\¡^OCOCH^N(CH^)^

< -Cl10.

rojo

CN I
- __[ f" +
 ̂ OgN-^ZD^N^^I^-N" ̂^̂ CCOCĤ N (̂ 3)3

Cl" 2
15. ^

pai'do

Cl ,
4 _̂J /CpH.CN

2 ^^ 1—  ̂ ^
\)^H,OCOCH^ ^  

CH,  ̂̂  ! ^ = /
20. Cl

rojo

. CN
5 J. /C-H.CN

02N-<l!>-N^-<I>-N( ? * +
\?Æ,OCOCH^N<^\ 

2 4 2i\— / , ̂ '
25.. Cl"

rojo-pardo



Colorante Matiz

HC--N
' " t¡ /CU-

6 0^-C C-^N-<I)-N(  ̂ + vi.l.t.,
^  ^ ^ O C O C H g N t C H ^

t - .C1

7
^  ÍT ' ^ , ^ O O . C H ^ ( C ^ ) ,

t -
' - ci

roja

8
Cl

^  / C H 2 " < Z >

\¡^0C0CHgN(CH^)^ 
' -' - Cl .

rojo

9

CN .
^__í —̂ . / K I I ^OgN^I>-N==N-<I>-N/ +

^HgCHgOCOCHgNÍCH^)^
! - ' Cl

rojo-
pardo
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10.

15

16

17

18

rojo

rubi

!t-ti

azul

- CJLCNy— . . . ^ ¿ 4
19 < >-N=N-< >-N=N-< y-iK anaran-\ +

XÜ^CH 0H^0C0CH^N(CH,), **2 2 2 2y  3'3 -i _Cl

20

25. rubi



Colorante Matiz

21 pardo

escar­lata

24

25

rojo

rojo

26 anaranjado



Colorami:* Matiz

27

5.

amarillo

10.

15.

28

CH^CH-OCOCH^NÍCH^)^ 2 2 ¿< ' 3'3

29

amarillo

amarillo

30

20.
rubi

25
31

ci
HO 0 NHCJÍ,0C0CÍLN(CH,; t i) t 2 4 ¿ , 3

HO 0 N H C . OCOCH^ N( CH, ) ̂ 2 4 2 ] 33
- Cl**

azul



Colorante Matiz

32
amarilloverdoso

33 amarilloverdoso

34 ^D^NH-^p^-SOgNHCH^CHgOCOCH^y ( CH^ ) ̂ amarillo
NO, C1
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EJEMPLO 2

1 Pgrte del c.ol orante nS 20 de 1& table prece­
do te se aisuelve ^  j_ooo partos do agua bajo adición de 

2 partes do acido acético al 40%. A este.baño se adiciona]

5* 4 Partes do ácido acético al 40%
1 parto do acetato sódico cristalizado * -.-

2 partos do producto de adicj en de óxido de . 
etilcno en alcohol octadccílico conteniendo 

alcohol cetílico, y
10 partes de sulfato sódico calo. *
En este baño de teñido se introducen a 802 loo 

partes de tejido mixto de pcliacrilcnitrilo (70%) y algo­
dón (30%), se eleva la temperatura a 1002 en el térmj.no 
de 45 minutos y se tiñe durante 1 1/2 horas a temperatura do 

15. ebullición. Luego la tinción se enjuaga a fondo. A continua­
ción se recubro según el procedimiento usual, la parte 
de algodón con el colorante de lagodón Colour Index 
n2 29225 (Direct Red n2 83). Se obtiene una tinción rojo 
rubí con/buena solidez a la lus, a la sublimación y

20. al lavado.
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5.

10.

15

t
EJEMPLO 3

Se mezclan

10 partes del colorante n^ 21 do la tabla precedente,
20 partos de tiodiglicol, ^
50 partes de ácido acético al 50% ,

450 partos de una solución al 12% de derivado de harina*do 
algarrobas, ' ,

470 partos do agua hirviente 
1000 partes,
en un agitador rápido. Con la pasta de estampar así"ob­
tenida, se estampa un tejido de poliacrilonitrilo. Tras 
el estampado se gasea el tejido con vpor de 0,25 

atmósferas durante 30 minutos.

1

:
i

A continuación se enguaja y s - lava de 60 a 703, 
en una solución que contiene, en un litro de agua, 2 g del 
producto de condensación de 9 moles do.óxido de otileno sobre
1 mol de nonilfenol, se enjuaga y so soca. Se obtiene una 
impresión parda do muy buenas propiedades de solides.

'. r



N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se declá-
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas .1 

núms. 16620/65 del 2.12.65 y 14903/66 del 24.10.66.

zados o mezclas de polimerizados de aorilonitrilo o 
bien dicianetileno asimétrico, caracterizado porque se 
utiliza, como colorantes, colorantes acuosolubles exen­
tos de grupos ácidos que se hacen solubles en agua, en 

10. especial grupos de ácido sulfónico y de ácido carboxí- 
lico, que contienen un radical de la fórmula

5 1. Procedimiento para teñir y 'estampar polimeri'

15

-O-COCH

2. Procedimiento, según la reivindicación 1,
caracterizado porque se utilizan colorantes de la fór­

mula
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5

°n-1^2n-l t

10.

15.

en la que '"
A significa el radical de un componente diazoico, 
B significa un radical bencénico o naftalínicoj, 

en los que los grupos azo y amino se hallan 
en posición para entre si,

R^ significa un grupo alquílico 'o fenílico 
eventualmente sustituido,

R2 significa un radical alifático,
R̂ , R̂_ y R^ significan radicales alquílicos o fenalquí- 

licos, en donde estos radicales tambián pue­
den significar junto con el átomo de nitró­
geno do un anillo heterocíclico, por ejem­
plo un anillo de piridina,

X significa un anión, de preferencia un anión 
de halógeno, y

n significa un número de valor 8 a lo sumo.

1
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3. Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque se utiliza colorante de la fór­
mula

5

W

V

R*i
/  ^

-N /Ri
\  . /   ̂
\  CHgCHgOeoCHgN---

-'\R
X ^

. en la que
10. X-̂  significa un átomo de hidrógeno o de ha­

lógeno, un grupo ciano, carbalooxi, al- 
quilsulfonílico, fenilazo o en especial 
un grupo nitro,

significa un átomo de hidrógeno o de ha- 
15. lógeno, un grupo nitro, alquílico, alcoxi,

trifluorometílico, carbalcoxi o ciano,

* Z^ significa un átomo de hidrógeno o de
halógeno, en donde por lo menos uno de los 
radicales X-̂  e Y-¡_ significa un grupo nitro, 

20. . carbalcoxi, ciano, alquilsulfonílico o feni-
lazo,
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significa un átomo de hidrógeno o de 'haló­
geno, un grupo alquílico o acilamino,

W significa un átomo de hidrógeno, un grupo al­
quílico o alcoxi,

5- R^ significa un grupo alquílico, cianalquílico,
bencílico, alcoxialquílico o aciloxialquíli- 
co y *

R^,R^, R^ y X tienen la significación indicada.

4. Procedimiento, según la reivindicación 3, ca- 
10. racterizados porque se utilizan colorantes de la fórmula

R
/

-N
\

Cgl^OCOCHgN

15.

/ R 3
----R,

Rr

en la que
Y significa un átomo de halógeno o un grupo ciano, 
V-̂  significa un átomo de hidrógeno o un grupo 

metílico,
20. R significa un grupo alquílico o cisnoetílico

inferior, y



R.. R, R_ y X 5 tienen la significación indicada.

5. Procedimiento, segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque se utilizan colorantes de la fórmula

en la que '
X^ significa un átomo de hidrógeno o de halo-

geno, un grupo beta-(amino cuatemario)-aciloxi, 
ciano, carbalcoxi, alquilsulfonilico, fenilazo 
o en especial un grupo nitro, 

significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 
un grupo nitro, alquílico, alcoxi, beta-(amino 
cuaternario)aciloxi o ciano, y 

Z-̂  significa un átomo de hidrógeno o de halógeno,
Y significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo alquílico o acilamino,
W significa un átomo de hidrógeno, un grupo al­
. quilico o alcoxi,
R^ significa un grupo alquílico, cianalquilico,
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bencílico, alcoxialquílico o aciloxialquílicó y 
Rg significa un átomo de hidrógeno o un grupo al- 

quílico o fenilico eventualmente sustituido, 
y en donde se entiende por grupo beta-(amino cuaternario) 
aciloxi, un sustituyente de la fórmula

+
-Xg-CHg-CHgO-COCHgN

!!t
X"

10. en la que
-Xg- significa un puente -0-, -S-, -NH-, -SO^- 

-NHSOg-, -SOgNH-, -comí-, -NUCO- y 
R^, R^, R^ y X tienen la significación indicada, 

y donde por lo menos uno de los radicales X^ o -*Yg 
representa el grupo bcta-(amino cuaternario)aciloxi 

15. arriba definido.

6. Procedimiento para teñir y estampar polimeri- 
zados o mezclas de polimerizados de acrilonitrilo o bien 
dicianetileno asimétrico.

Según se describe y reivindica en la presente



memoria descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 1 Diciembre 1966

firmo-dot LtUS PAOIHA
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