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"Procedimiento para el tefiido o estampado
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&l objeto de la inveneion es un procedimiento
para el tedido o estampado de fibras, hilos o texti-
les fabricados de ellos, yue se componen de polimeros
o copolfmeros de¢ acrilonitrilo o que los contienen,

3. con colorantes bdsicos de la serie diaminotriarilmetsg
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nica, caracterizado porque pata ello se emplean colo-
rantes de férmula T

taa "
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en la cual uno de los simbolos Ry ¥y R, significa hi-
drogeno y el otro un resto ciano, alquilsulfonilo,
arilsulfonilo, alquilcarbonilo o arilcarbonilo, o un
resto de sulionamida o carbonamida, dos de los restos
R, cisnalquilo o hidroxialquilo, los otros dos restos
R restos de alquilo, en caso dado sustituidos y X(:)
un anidn equivalente al catioén colorante, y los ani-
1los B y/o0 D pueden estar ulteriormente sustituidos.
Colorantes Optimos, corresponden, por ejemplo,
g la férmula (I) en la cuel los anillos aromdticos B
y D estdn sustituidos. Excelentes tintes, se obtienen

gi, por ejemplo, se emplean colorantes de férmula

R>N & f=@=@<a o

(11)
Ro

Rq
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en la que cada grupo 2 significa un 4tomo de halo,ge-

no o un resto de alquilo o alcoxilo, en caso dado" ‘

sustituido, preferentemente un resto d alquilo o alco

xilo de bajo peso molecular, en caso dado sustituido.
Tgualmente se obtienen buenos tefildos si se em~

plean colorantes de foérmula

NC-H,C Z1 %1 CoH4CN .
4%2, %) / 4 -
N~ - (‘)= = x® '
alquilo/ \alquilo o
(111)
Ry
Rq

en la Yue cada grupo Zq significa un resto de alyuilo
o alcoxilo, con 1 hasta 4 4tomos de czrbono y “alyui-
lo" significa un resto algyuilo de bajo peso molecular.
Son especialmente adecuados aquelloe colorantes de for
mula (III) en los que cada grupo %1 significa un resto
metilo, etilo, metoxilo o etoxilo.

Tefiidos de caracteristicas similares a los an-
teriores se obtienen si se emplean colorantes de for-

nula

R3—alqulleno 1quileno-R3
RN

R 3-alquileno al(mi leno=R 3

Rp (1v)

b f—
pury
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en la que cada grupo B3 significa el radical hidroxllo
0 ciano y cada grupo Z, un dt%omo de hidrogeno o hal?-
geno o un resto alquilo o alcoxilo, en caso dado Sus-
+1tui do. e

Tefiidos especialmente buenos se obtienen si se

emplean colorantes de formula

NC-H 402 C2H4—CN o
-C= Cfv) X
NC—H402 02H 4~CN B
(V)
Ry
R1

por ejemplo, los colorantes de formula (V) en la 4ue
cada grupo Zq significe un resto de alguilo o alcoxi-
lo, con 1 hasta 4 4tomos de carbono, especialmente un
resto metilo, etilo, metoxilo o etoxilo.

Teriidos especialments busnos se obtienen con
los colorantes de la férmula (V) cuando Zq significa
un resto metilo y R4 un resto sulfonamida, en caso da
do sustituido.

bxcelentes tefiidos se obtienen con 10s coloran
tes de la formula (I) en la que Rq significa un resto
sulfonamida, en caso dado sustituido, o con los colo-

rantes de foérmula



aldquilo

Ro (v1)

especialmente con aquellos colorantes de formuls (VI)
en la que *alquilo" significa un resto etilo y R1 un
radical sulfonamida, en caso dado sustituido.

Los colorantes de formula (I) se pueden obte-

ner condensando 1 mol de un compussto de formula

R1 ._.__@.__ CHO (VII)
Ry

con 2 moles de un compuesto de férmula

>N MQ (VIII)

g la base leuco de foérmula
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y oxidando ésta segun métodos en si conocidos en solu~
cion 4cida.

Los colorantes de formula (I) se pueden obtener

también si un compuesto de formula

Q=0

se hace reaccionar con un compuesto de férmula

R1 4;:;3} H (x1)

Ry

a la correspondiente base carbinol y ¢sta se transfor
me mediante tratamiento con scido en el colorante de

formuls (I) .
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Los colorantes de foérmula (I) se puedsn obtex

aw

ner también condensando un coumpuesto de formula

R

N OH /R
N ——¢ B\)——OCH —— — N
v &>
(X11)

con un compuesto de férmula (XI) a la base leuco de

formula (IX) y oxidando ésta.
5 Ciertos colorantes de formula (I) se pueden

obtener si en una bass leuco de formula

R (XT11)

8l hidrogeno en la posicion 4 del anillo B se inter~

e, e 2 e e mme e e e e P T LI - PoROE I BN Aaad M e
Lthahmd, €0 v e o+ DU Y e Gad W e Lt e A Wlda e W g e e

fonilo, alquilcarbonilo o arilcarbonilo o un resto sul

10. fonamida o carbonamida, en caso dado sustituido, y el
producto de rezcecion se oxide segtn métodos conocidos.
Los colorantes de formule (I) se pueden emplear

s0los 0 en mezcla.

POOR
QUALITY
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Los rest0s de~a o conti®nen per ejemplo 1 7

hasta 8 y preferentemente 1 hasta 4 atomos de carbond:

-

Los anillos B y/0 D pusden estar sustituidos’

por ejemplo por halégeno, tal como cloro, bromo O'Vf:
fluor, o por un resto alquilo o alcoxilo, en caso da=-
do sustituido, por ejemplo -CF3, con 1 hasta 10 ¥ pre
ferentemente 1 hasta 4 4tomos de carbono. Dos de losV
restos R significan con especial ventaja un resto hi~
droxietilo o cianetilo y los dos otros restos R prefe-
rentemente un resto cianetilo o un resto alquiloiih;
sustituido, de bajo peso molecular, con 1 haste 4 &to
mos de carbono.

R Bajo el aniétn X(:) se enténderan tanto los io~
nes orgédnicos como también 1o0s inorgénicos, por ejem—
plo los iones de halogeno, tales como de cloro, bromo
o yodo, de metilsulfato, sulfato, disulfato, perclora
to, fosfato, fosforotungstenato, fosforotungstenmolid
dato, bencenosulfonato, 4-clorobencenosulfonato, oxa—
lato, maleinato, formiato, acetato, propionato, metane
sulfonato, cloracetato o benzoato, o los aniones com-
plejos, teles como por ejemplo los de las sales dobles
de clorocinc.

WAlquileno¥ significa preferentemente un resto
de formula -(CHp),~, en la que n representa un ntme-
ro entero de 1 hasta 6 y preferentemente 2. £l resto
alquileno puede estar también ramificado.

Los restos alquilsulfonilo son por ejemplo
restos de formula R4-802—, en la que R4 puede signifi-
car un resto alyuilo, en caso dado sustituido, por

ejemplo con 1 ~ & Adtomos de carbono.



5.

10,

5.

20.

Los restos de arilsulfonilo son los restos de :
formula Rg-S0p, en la que Ry puede significar un rops-
$0 fenilo o naftilo, en caso dado sustituido. :

Los restos alquilcarbonilo son los restos Ge -
formula -CO-Rg, en la que R puede ser un resto de al
quilo, en caso dado sustituido, por ejemplo con 1-€

tomos de carbono.

Los restos arilcarbonilo son los restos de ng
mula -CO-R7 en la gue R, puede significar un resfd
fenilo o naftilo, en caso dado sustituldo. A

Un radical sulfonamida significa un resto de

formula -SOZ“N’/28 » en la que cada uno de los restos
RB ¥y R9 significangun dtomo de hidrogeno o un resto
hidrocarburo, en caso dado sustituido, por ejemplo un
resto alyuilo, fenilo, naftilo o ciclohexilo.

&l radical sulfonemida pueds introducirse por
e jemplo medisnte una reacciodn consecutiva, por ejemplo,
cuendo Rq 0 Ry significa -SOQ-Cl, por aminacidn del
grupo mencion=sdo en Wltimo lugar.

Un radical carbonamida significa un resto de

fOI‘mula R .
‘ —co-x¢ 8
AN Rg

Baio polimeros de acrilonitrilo s2 han de en~
tender preferentemente sguellos con mas de ua 80 % de
acrilonitrilo.

Copolimeros de a2crilonitrilo son por lo general
copolimeros de 80-95 % de acrilomitrilo y 20-25 % -de

acotato de vinilo, vinilpiridina, cloruro de vinilo,
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cloruro de vinilideno, 4cido aerflico, acrilato, dci-
do metacrilico, metacrilato, etec. -;:\

El tefiido se realiza ventzjosamente en agua;f‘
recomenddndose trabajar en medio neutro o dcido gl: )
temperaturas de ebullicion, o a temperaturas por en-
cima de los 100°% bajo presion en recipiente cerrgdo.
Los colorantes de férmula (I) se pueden emplear disué;
tos en agua o como dispersiones, en caso dado en pre-
sencia de facilitador de la solucion, por ejempl?{:en
un poliglicoléter de alecohol graso de alto peso ﬁoiqu
lar, .

Ventajosamente se emplea por gremo de coloran~
te unos 0,2 - 1 g de un poliglidbléter.

Bl empleo de los retardeadores usuales en el
mercado no es perjudicial, sin embargo ya no es nece-
sario para lograr teilidos homogéneos de excelente so-
ligez.

Por la patente US Ne 3.027.344 se conoce el em
pleo del colorante de formula

NC-H,C CoH -CN
=7 o
! -c1 )
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para el tefiido de fibras de poliacrilonitrilo modificg |
do con grupos acidos. Bl colorante posee sobre este- .
substrato una mela solidez a la luz. :

Era pues sorprendente y no de prever que 1os-.
colorantes d8 formule (I), tifilendo sobre estas fibras
possyerasn una elevade solidez a la luz.

Los tefiidos son ademas muy solidos al mojado; en
particular es especialmente buena su solidez al laveado,
al sudor, al agus, al agua de mar y al batanado. Los.co
lorantes reservan sobre lana. o

Enilos ejemplos siguientes las partes signifi-
can partes en peso y los porcentajes porcientos en pe-
80. Las temperaturas estsdn indicadas en grados centigra
dos.

Sjemplo 1

1 parte de colorante de formuls

SO NHA

se amasa con 1 parte de dcido acético al 40 %, la pas-
ta se recubre agitando continuamente con 400 partes de
agua destilada ge 60° y se hierve brevemente. S dilu-

ye con 7.600 partes de sgua destilads, se agregan 2 par
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tes de #cido acético graciul y a 60° se introducen 100~

partes de material textil de poliacrilonitrilo en e1‘
bafio de tefildo. El material so habla tratado previamen
te durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un-datio de '8G00
partes de agua y 2 partes de 4cido aceético glacial., Se
calienta ahora en el plazo de 30 minubtos a 100°, se
hierve durante una hora y se enjuaga. Se obtiene un te
fiido verde brillante, homogéneo de buena solidez a'lla
luz y al mojado. S

Un tefiido igual se obtiene si el tefiido dei~éﬁeg
plo 1y los tefiidos con los colorantes mencionados en
la tabla siguiente, después de amasar en presencia de
0,2 - 1 partes de un poliglicoléter de un alcohol graso
de elevado peso molecular se efectua en forma andloga
al ejemplo 1.

Los mismos buenos tedidos se obtienen si se ama-
sa en presencia de 4dcido sulfarico 2N ventajosamente con
0,2 partes o con dcido formico, por ejeuplo 1 parte de
gcido férmico al 80 #.

En igual forma pueden tefiir los colorantes de
la tabla mencionada a continuacioén. Corresponden a la
formula

R1g v
O
R‘H/

3

O)

Anion X

<

‘.I>==\. N/Rw
pS— \

N




en la gque R‘}, RE’ R1O, R11! V :y’ X

ficados sefialados

en la tabls.

tienen los signi-

y
oy

Tonalidad del

Eieg teflido sobre
plo Ani poliacriloni-
ne R1 R, R1o Rqq | ¥ ;Jéf trilo -
CH ©
2 |soN/ ° |H CpHs CoHON| H |Cl verade
\CHB
3 |SOo,NHo H CH3-(CH2) 3 C2H4CN H | HS04 verde
CH
4 s 0 |m CH3 CoHyON | H |CL © verde
CH3
'S5 [S0,NHC,H Ok H CH; CoH,ON | H |HSO4 verde
CoH40H
6 |sopn/ 2 ¢ |u CH CoHyCN | H 019 verde
2 3 224
NGt , 0B
8 |SooNHp H CoHyOH CoHyOH | H |HCOO verde
g |H SOol (CH 3)oCH 3 CoHyCH | H {C1 verde sgzulado
10 [oN H CHy CoHuCN | H 01 verde
11 K SOpNHo CoHs CoH,CN | H H.SO4® verde azulado
12 CONiHo st Colls Cogln | H 0n3000 T |verae
13 |COCH 3 H Colis CQH 4CN H {CH 3COO verde
4 |H CONHo Coly CoH,CN | H HSO4® verde azulado
5 Corl C,H,CN | CH ClG> verde tirsndo
K S0t : 2% 24 3 a amarillo
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Ejem Tonalidad del.
plo tefiido sobre
ne Ani@a poliscriloni~
R4 Ro R1o Roq v x $rilo. .
16 | S0oN(CH 3) o H CoHy CoH 4CN OCH 3 Cle verdse
17 ICN H 02}1 4_OH 02H 40H H CH BCOO@ verde -
18 SOzNHZ H | 02H4_OH 02H 4_CN H CH 3000 verde
9 [H SOoNHp  |CoHOH |G H,CN |H CH 3000® verde
20 1H CH CH 3 02H4_CN H CH 3COO@ verde .
21 |K 802-N (cH 3) 2 CQH5 021-1 4CN H CH 3GOO@ verde
22 |H SO2CH 3 Colig | CpHuCN  |H CH 30009 verde
23 |H COCH 5 CoHls | CoH,CN  [H CH 3coo® verde
24 | S0p-Nip H Coli; | CoHyCN | CFy CH 30009 verde
25 SOQ-NHE B CoH 4CN CQH4CI\T H HCO0 @ verde tirando
@ a8 azul
26 SOQ—NH2 H CoH 4_OH C‘2H 4_OH CH 3 HCOO verde
27 |H SO0,NH. CoH;,CN | C,H,CN C,H,CN | CH COO@ verde tirando
252 244 24 244 36) 2 amarillo
28 | H S0oNH» 02H 4_CN Czﬁ 4CN H Cl verde
29 (i S0o4viig ) 221 431{ 321{ 4OH ] HESO 4 rerde
30| H 802-N (cH 3) o| CoH4CN CoH 4ON CH 3 HCOO® verde
31| S0,-NH,  {H CpH4ON |CoH,CN | OCH3 | CH3C00 — |verde
32 SOQ-NH—CQH5 H CQH40N 02H4_0N CH 3 HCOO@ verds
33| S0,-N(CH3)y H CoHgCN | CpiiyCN | Oy HCOO verde




Tonalidad Gel

E jem

plo Anidn tefildo sobre

ne R4 R, Rqg Ryp | V| () poliacriloni-
©) trilo

3 | S0,-N-CH3 B C,H,ON |CoH4CN | CHy | CH3000 | verde

35 SOszH-@ H C,H,CN |CoH,ON | CHjy | CH3000 verde

6 | H S0,~N(CH ) »| C,H,CN |C,H,ON |E | CE 600 verde tirando

37 |H 80,-CHy | CpHLON |C,H,ON |H | HCOO verds

18 = S0p-CH3 | CpH,ON |C,H,ON |CHj | CH3C00 ™ |verde

B9 |H CO-NHp CoH,ON |C,H,ON | CH | CH3000 ~ |verde

40 | cocis H CoHyON | C,H,CN | Cif | HCOO vorde

41 sog-Q-cn3 H C,H,ON | CoH, N | CHy | CH3C00 verde

42 | S0p-N(CoH,0H) | H C,H,ON | CoH,ON | CH3 | HOOO verds

43 | 80,-NH~C,H,0H | H C,H,ON | CoH,ON | CHj | CH3C00 —  |verds

44 | SOpNH, 3 CoHyON | CH,CN | CF | HOOO verds

45 | SON(CHy), |H C,H,OR | C,H,CN | CFy Hcoo@ verds
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Ejemp
Una nmezcla, compuesta de 42,6 partes de 1-N, N* .
di-(2'-cianetil)~-amino-3-metil-~benceno, 10,6 partes *.
de benzaldehido, 100 partes de alcohol isopropilico,’:"
20 partes de 4dcido sulfetrico al 37 % y 5 partes de- -
trea se aglitan durante 3 horas bajo una corriente de
nitrogeno a 70% E1 producto de reaceion cristaliza.
Despuss de enfriar se filtra, La base leuco obtenida

T

funde a 168°%. 51,4 partes de esta base leuco se i?-
troducen, enfriando con hielo, sn el transcurso &é’é}
horas, en una mezcla compuesta de 160 partes de dcido
clorosulfonico y 24 partes de cloruro de tionilo. Se
agita durante 4-5 horas a O—5° y la masa se vierte sobre
una mezcla de 2200 partes de hielo y 575 partes de amo-
niaco concentrado. B separa la base por filtraciodn, se
leve con 2gua y se seca. 59,2 partes de la base leuco
asl obtenida se disuelven en 400 partes de dcido sulft~
rico al 37 % y agitando se mezcla a 10-15° con una so-
lucion de 10 partes de bicromato sodico en 30 partes de
agua. £ obtiene asi el colorante de férmula

NO-HyCp CoHy=CN

wm@_ ﬁq\p< HSO4@

NC-H, c CoH,~CN

S0,~NH,
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Que tifie el poliacrilonitrilo en brillentes tonalidea- -
des verde de excelente solidez a la luz y muy buena:fx
solidez al mojado. -§~
Bjemplo 47 .

Una mezcla compuesta de 42,6 partes de 1—N,ﬁ-
di-(2'~cianetil)~amino-3-metilbenceno, 20 partes de
benzaldehido-4~sulfonamida, 100 partes de alcohol iso
proptlico, 20 partes de acido sulfuricoal 37T ¢y 5 |
partes de trea se agita bajo una corriente de nitcoge
no durante 3 horas a 70°, o

»l producto de reaccion cristaliza, Despuss de
enfriar se separa por filtracion. 51,4 partes de 1la
base de leuco ohtenida se disuelven en 400 partes de
deido sulfarico al 37 ¢ y a 10-15° se mezcla gota a
gota con una solucion de 10 partes de bicromato so6di-
co en 30 partes de agua.

Bl colorante de formula

CH3 CH3 o
NO~H,C, CoHy~CH
>N——®’C =®=@< HSO4@
NC-H,Cy CoH,=CN

|

se separa por filtracion, se lava con sgus libre de
scido y se seca en vaclo. Tifle el poliacrilomitrilo

en tonzlidades verde brillantes de buena solidez a la
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luz y buena solidez al mojado.

Ejemplo 48

20 partes del colorante empleado en el ejemplg‘

-
-
LIEY
(Y

-

1 se mezclan, con 80 partes de dextrina, intimemente. .-
en un molino de bolas durante 48 horas. ;\
Una pasta de estampacion se prepara como sigue:
75 partes del preparado de colorante arriba mencio
nado, )
10 partes de acido acético concentrado, -
450 partes de espesamiento de alginato sbdico,-‘i'
25 partes de un reblandecedor cation-activo, por
ejemplo de un producto de condensacion de 1 mol
de #dcido estearico y 1 mol de trietanolamina,

25 partes de sal de Glauver (suwlfato sodico),

475  pertes de agua

1000 partes.

Un material textil de poliacrilonitrilo se es-
tampa con la pasta de estampacion de la composicion
de arriba segtn el proceso de estampacion a mano usual,
el material se seca 2 continuacion al aire, &8 vapori-
%Za en un evaporador de estrella con vapor saturado du-
rante 20 minutos, se enjuaga, se saponifica y nuevamen
te se enjusga. % obtiene una estampacion verde bri-
llante con buenas propiedades de solidez.

~NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de reslizarlo en la practica,
debe hacerse constar due las disposiciones enteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundemental.
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También =ze hace constar yue el invento corresponds
a2 una Solicitud de Patente presentada en Suiza, con;f"
fecha 10 de mayo de 1966, bajo el ntmero 6797 /663 .
acogiéndoee por lo tanto 2 los bemsficios que conce- .
den los Convenios Internaci onzles en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento ¥y
por lo Gue se solicita Patente de Invencion por 20 |
aos en Espafia, sobre: WPROCEDL.IENTQ PARA EI TERT DO
0 “¥APADO Dz FIBRASM; caracterizandose por lo si-
guiente: .
12.~ "Procedimiento para el tefiido o estampa-
do de fibras¥ hilos o fextiles preparados de ellos,
que se componen de polimeros o copolimeros de seri-
nolitrilo o que los contienen, caracterizado porqgue
los mencionsdos materiales se someten a teaperaturas
entre 60°C y 100°C, o a temperaturas superiores bajo
presitn en recipientes cerrados 2 la acciotn de wuna
flota neutra o 4cida Que contiene, en caso dado, agen
tes auxiliares y en la que se ha disuelto o insertado

un colorante de formula general I,

R R
R WG WL /G

amss =\,
\R2 (1)

en l2 que uno de los simbolos Ry ¥y R, significa hi-
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drogeno y el otro un resto ciano, alquilsulfoﬁilo,
arilsulfonilo, alquilcarbonilo o arilcarbonilo, o B
un resto sulfonemida o carbonamida en caso dado sus-
tituido, dos de los restos R cianalquilo o hidroxi-:
alquilo, los otros dos restos R restos de alquilo,’ -
en easo dado sustituldos y X un ani 6n equivalente
al cation del colorante y los smillos B y/o D pusden’
estar ulteriormente sustituidos. .
28,~%Procedimiento para el tefitido o estampédé
de fibras%, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria. |

Esta Memoria consta de 20 hojas escrites a mé-

-

. -
N
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