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PATENTE DE INVENCION 
SC. 3060.

"PROCEDIMIENTO PARA TRATAR ARTICULOS DE 
POLIMEROS A BASE DE ACRILONITRILO".

SOCIETE CRYLOR, entidad france sa, 
residente en rue Jean-Goujon, 
Paris Ville, Francia.

La presente invención se relaciona 
con un procedimiento que permite tratar artículos 
textiles de polímeros a base de acrilonitrilo, en 
baños acuosos a alta temperatura. La invención se 

5. relaciona igualmente con las composiciones utiliza
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"bles para este tratamiento.

A continuación, se entenderá por "políme­
ros a base de acrilonitrilo", los homopolímeros de 
acrilonitrilo y los copolímeros, polímeros injerta- 

5. dos o mezclas de polímeros, que contienen al menos
un 80% en peso de grupos de acrilonitrilo y hasta 
un 20% en peso de uno o varios grupos etiíénicos pe) 
limcrizablcs.

Después de varios años, se acude, en la 
10. industria textil, al desarrollo de los procedimien­

tos de teííido, en hilo o en pieza particularmente, 
en baños acuosos a temperaturas superiores a 10030. 
Eso se explica por las numerosas ventajas que este 
tipo de procedimiento presenta respecto al teñido 

15. "al bullón", en particular, para los artículos de
fibras sintéticas: disminución do la duración de 
teñido y del porcentaje do retardador, mejor igua­
lación, posibilidad do obtener tonalidades obscuras 
en particular sobro fibras acrilicas, estabilisa- 

20. ción dimensional de las tramas y tejidos de punto
al mismo tiempo que su teñido, por último mejora en 
el desarrugado.

Sin embargo, cuando se trata, en baños 
acuosos a más de 1003C, fibras sintéticas de polí- 

25. meros a base de acrilonitrilo, se observa un amari­
lleo de la materia que se intensifica cuando la tem­
peratura aumenta. Si este amarilleo no es muy enojo­
so para el tenido de estas fibras en tonalidades obs 
curas, hace prácticamente imposible la obtención de 

30. tonalidades al pastel satisfactorias.
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Para evitar el amarilleo de artículos en po 
liamidas en los baños acuosos a alta temperatura, se 
ha propuesto alad ir tiourea en estos bailo s acuosos, 
pero tal procedimiento es insuficiente para proteger 
eficazmente las fibras a base de aorilonitrilo y per­
mitir su teñido satisfactorio en tonalidades al pastel.

Igualmente es conocido estabilizar las fi­
bras acrilicas contra el amarilleo, tratándolas con una 
solución acuosa que contenga sales de metales poliva­
lentes y ácido etilendiamina-tetracótioo.Ial tratamien 
to atenúa el amarilleo pero sin embargo no permite la 
realización de tonalidades al pastel aceptables. La so 
licitante lia comprobado en efecto, que el tratamiento 
de un artículo textil de fibras acrilicas a 12020 en 
un baño acuoso constituido de agua permutada, provoca, 
mismamente en presencia de ácido etilendiamina-tetracó 
tico, un amarilleo importante de las fibras. Un teñido 
ulterior de estas fibras en tonalidades al pastel da 
tonos privados de efectos naturales y poco vivaces.

Esto demuestra perfectamente que la utiliza­
ción de un agente secuestrante es insuficiente para su 
primir el amarilleo, y después para obtener tonalida­
des al pastel en baños acuosos de teñido a alta tempe­
ratura.

La presente invención se relaciona con una 
composición para el tratamiento de artículos textiles 
de polímeros a base de aorilonitrilo en un baño acuoso, 
a una temperatura por lo menos igual a 1002&, caracte­
rizada porque dicha composición comprende esencialmen­
te una mezcla de un .agente secuestrante y de tiourea 
o uno do sus derivados N-aloohilos.30
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La invención tiene igualmente por objeto un 

procedimiento de tratamiento de artículos de políme­
ros a base de acrilonitrilo en un baño acuoso a una 
temperatura por lo menos igual a lOOac, caracteriza­
da porque el tratamiento se efectúa en presencia de 
una mezcla de un agente secuestrante y de tiourea o 
uno de sus derivados N-alcohilos.

Igualmente es conocido, .estabilizar polímeros 
de acrilonitrilo, en solución en un disolvente orgá­
nico de hilado, contra el amarilleo a temperaturas a 
lo sumo iguales a lOOsc por incorporación de una mez­
cla de ácido etilendiamina tetracético ( EDTA ) con 
un gran número de reductores. Sin embargo, cuando se 
aplica tales mezclas a artículos textiles de políme­
ros a base de acrilonitrilo, en baños acuosos a tem­
peraturas superiores a 1002C, se comprueba que el de­
bilitamiento del amarilleo es del mismo orden que el 
obtenido con el ácido EDTA solo. Ahora bien, este 
efecto es insuficiente para permitir el teñido en 
tonalidades al pastel, a temperaturas superiores a 
100SC, de artículos textiles tales como los descritos 
anteriormente. No se puede pues pensar en resolver 
este delicado problema del teñido utilizando un redun 
tor particular, tal como la tiourea, en combinación 
con un agente secuestrante.

La composición y el procedimiento según la 
invención son particularmente ventajosas cuando se 
quieren tratar artículos de polímeros a base de acri­
lonitrilo que contengan grupos anionicos, fijados en 
los polímeros por copolimerización o por cualquier
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otro medio.
Por "agente secuestrante", se entiende un 

compuesto que da complejos solubles en el agua en pre­
sencia de iones metálicos y de agentes de precipita­
ción (de la enciclopedia de tecnología química I(irk- 
Othmer 1954, Vol 12, p^l64). Como agentes secuestran­
tes utilisables para la realización do la presente in­
vención, se pueden citar compuestos minerales tales 
como los polifosfatos y polimetafosfatos solubles on 
agua y, de preferencia, compuestos orgánicos, princi­
palmente todos los compuestos nitrogenados que tengan 
uno o varios grupos ácidos unidos a un átomo de nitró­
geno y que pueden ser substituidos. Tales compuestos 
son, por ejemplo, el ácido p-hidroxietil etilendiamina- 
tetracético, el ácido ciclohexilendiamina-tetracótico, 
y de preferencia el ácido nitrilo-triácetico, el áci­
do etilendiamina-tetracótico y el ácido dietilcntriami- 
na-pentaoótico así como las sales solubles en agua, en 
particular las sales de metales alcalinos, de estos 
ácidos.

El segundo producto de la composición según 
la invención es la tiourca o uno de sus derivados N- 
alcohilos, tal como, por ejemplo, la N-monometil-tio- 
urea.

La composición comprende de preferencia:
- de 30 a 70% en peso de agente secuestran
te
- de 70 a 30% en peso de tiourea o uno de 

sus derivados K-alcohilos.
Esta composición se añade en el baño acuo-
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so antes del tratamiento y en cantidad tal, que el 
agente secuestrante esté presente en razón de 0,1 a 
15%, y la tiourea en razón de 0,2 a 10% en peso res­
pecto a la materia a tratar.

El baño de tratamiento puede eventualmente 
contener además uno o más colorantes que tengan afi­
nidad para con el polímero que constituye el artículo 
a teñir. Estos colorantes.pueden ser básicos o catió­
nicos, para los polímeros a base de aorilonitrilo 
que tengan características ácidac, ácidos para las fi­
bras acrílicas modificadas que tengan características 
básicas, o al menos plastosolublcs. El baño de trata­
miento puedo igualmente contener, a lor sumo adyuvan­
tes según la invención y colorantes, adyuvantes usua­
les tales como los dispersantes, agentes de igualación 
con el carácter iónico o no iónico.

Cuando todos los ingredientes están pre­
sentes en el baño, el tratamiento, y eventualmente el 
teñido, se efectúan bien a lOOaC durante un tiempo 
qué puedo durar varias horas, bien a temperaturas que 
pueden llegar en la práctica hasta los 14-0ac durante 
un tiempo mucho más corto, siendo la duración del 
tratamiento función de varios factores, en particular 
de la naturaleza de la materia a tratar, y, en el caso 
del teñido, de la del o de los colorantes utilizados.

Después del tratamiento según la inven­
ción, se puede eventualmente tratar térmicamente los 
artículos textiles,bien por calor seco, o bien por ca­
lor húmedo sin que el tinte,mismamente claro, se altere 

La materia textil a tratar puede presentar-
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se bajo formad variadas, por ejemplo bobinas do hi­
los, borra, cabo, madejas, artículos tejidos o tri­
co t ados.

La composición y el procedimiento según 
la invención permiten tratar entonces los artículos 
de polímeros a base de acrilonitrilo, en los baños 
acuosos a temperatura por lo menos igual a 1003C sin 
provocar el amarilleo de los artículos tratados.

La composición y el procedimiento según 
la invención encuentran una aplicación particular­
mente ventajosa para el teñido en tonalidades al pas 
tel de artículos textiles do fibras do polímeros a 
base de acrilonitrilo. En este caso, se obtienen Cj3 
loraciones claras muy vivaces, que convienen perfec­
tamente para ciertos artículos de géneros de punto.

Los ejemplos que siguen se dan a título 
indicativo pero no limitativo para ilustrar la inven­
ción. Salvo indicación contraria, todas las cantida­
des y proporciones dadas anteriormente son expresa­
das en peso. Por último 0.1 significa "Indice do co­
lor" segunda cdicción 1956 (y suplementos) publica­
do por la "Socioty of Dyers and Colourists" y la 
"American Association of Textil Chemists and Colou­
rists".
- EJEI.3PL0 1 -

Una muestra de tejido en hileras de fi­
bras, ao copolímero de acrilonitrilo (94^) y de me- 
tacrilato de metilo ( 6p ) es deoensimada durante 
20 roí a 60^0 en un baño acuoso que contenga 3ml/l 
de un alcohol graso oxietilado y 0,3 g/l de fosfato
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trisódico, después ae la trata durante 3 horas, en un 
baño de agua permutada a 12020, la proporción baño/ 
materia es de 50/1. Se comprueba un amarilleo impor 
tante de la materia.

Una muestra análoga a la primera y deseusi- 
mada de la misma manera, so trata en las mismas con­
diciones, conteniendo el baño a 12020 además de ella 
1,3 g/litro de sal sódica del ácido dietilentriomina- 
pentácetico. La muestra es un poco menos amarilla 
que la muestra precedente. Se obtiene un resultado 
análogo si, en lugar del ácido dietilontriamina-pen- 
tacético, se utiliza 1 parte de tiourea.

Si, por el contrario, se refiere la expe­
riencia con simultáneamente 1,3 partes de ácido die- 
tilcntriamina-pentacctico y 1 parte de tiourea, so 
obtiene un tejido tan blanco como después desensilla­
do solo.
- EJEMPLO 2 :

Se tiñen, durante 3 horas a 12020, dos 
muestras previamente desensilladas do un tejido fa­
bricado del hilo constituido de un polímero que con­
tenga 93% do acrilonitrilo, 6% de metacrilato de me­
tilo y 1% de viniloxibonsosulfonato potásico.

La primera muestra se tiñe, con una. propor 
ción baño/materia igual a 50/1, en un baño que con­
tenga:

- 1 ml/l de ácido acético
- 1 ml/l de un agente no iónico producido 

por la condensación de óxido de etilono sobre un al­
cohol graso.
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- 4%, respecto a la materia a teñir, de 

cloruro de trialcohilestearilaménico.
- 0 ,02%, respecto a la materia a teñir, 

de Azul Astrazon B ( C. I. 42140 ):
Se obtiene una tonalidad gris en lugar 

del azul claro deseado.
La segunda muestra se tiñe en las mismas 

condiciones, conteniendo el baño a lo sumo:
- 1 g/l de tiourea
**1 )3 g/l de di o t i 1 entr iamina-p ent ac 6 ta­

to sódico.
Se obtiene una tonalidad azul clara muy

vivas.
Se obtienen asimismo-resultados satisfac­

torios si se reemplaza el dietilentriamina- pentaco- 
tato sódico por las sales correspondientes del ácido 
otilondiamina-tctracético, del ácido nitrilotriacéti- 
co o por un polifosfato alcalino.

— ' N 0 T A *
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun­
damental, También so hace constar que el invento co­
rresponde a una solicitud de Patente presentada en 
Francia, con fecha 6 de Febrero de 1967, bajo el nú­
mero PV. 93.865, acogiéndose por tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
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rido invento y por lo que se solicita Patente do In­
vención por 20 años en España sobre:
"PROCEDIIiKEKTO PARA TRATAR ARTICULOS DE P0L1HSR0S A 
BASE DE ACRILCNITRILO", caracterizándose por lo si- 

5. guíente:
18.- Procediiniento para tratar artículos 

de polímeros a base de acrilonitrilo, en un baño 
acuoso a una temperatura por lo menos igual a 10030, 
caracterizado porque a dicho baño acuoso se añade 

1 0. de un 30 a un 70¡k en peso de un agente secuestran­
te, de un 70 a un 30 % en peso, de tiourea o uno do 
sus derivados N-alcohilos.

23.- Procedimiento según la reivindicación 
13, caracterizado porque el agente secuestrante es

1$. el ácido etilondianina-tetracctico o una de sus sa­
les alcalinas.

33.- Procedimiento según la reivindicación 
13, caracterizado porque el agente secuestrante es 
el ácido dietilentrianina-pentacético o una de sus 

20. sales alcalinas.
43.- Procedimiento según la reivindicación 

13, caracterizado porque el agento secuestrante es 
el ácido nitrilotriacótico o una de sus sales alca­
linas.

25. 53.- Procedimiento según la reivindicación
13, caracterizado porque el agento secuestrante os 
un polifosfato alcalino.

63.- Procedimiento según la reivindicación 
18, caracterizado porque el baño contiene igualmcn- 

30. te por lo monos un colorante que presenta afinidad
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por el polímero.

ya.- "Procedimiento para tratar arti-
culos de polímeros a baso de acrilonitrilo"; tal y 
como queda sustancialnente descrito en la presente Me­
moria.
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