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Constituye el objeto de la invencidn un
procedimiento para tefiir y estampar materiales de
poliacrilonitrilo y de copolimerizados conteniendo
acrilonitrilo, con colorantes bésicos en presencia

5e de compuestos que contienen grupos ciano; el pro-
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cedimiento estd caracterizado porgue como compues-

tos conteniendo grupos ciano, se aplican compuestos

de férmula general

P! Ry

~ G- (Hy - OH - N (1)

en la que Rl’ Ry ¥ R3, independientemente uno de

Ry

otro, representan miembros elegidos del grupo con-
sistente en hidrdgeno, grdpos de negativizacién,
grupos algquilo, cicloalquile y arilo y el resto
—CHZ-Ei-CN gignificando R4 un miembro del grupo con-
pistente en hidrdgeno, un grupo CHy ¥ el resto
-CHZCHZCN, pudiendo dos de los restos Rl’ R2, R3 es-
tar unidos en un anillo de cicloalquilo, con la con-
dicidn de que por lo menos uno de los restos Rl, Ry,
R3 representa un grupo negativizante.

Bajo grupos negativizantes se entienden
aqui particularmente el grupo formilo y los grupos
alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, ciano, alguilsul-
fonilo, arilsulfonilo y nitro.

Tos compuestos de férmula (I) pueden ser
obtenidos fécilmente. Asi, por ejemplo, compuestos

de férmula general,

- CH, -~ CN
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en la que Rl, By ¥ R3 tlenen los significados arri-
bae indicados, pued?n ser obtenidos fhcilmente, segin
"Organic Reactions", tomo 5, pdginas 98-10%, por
reaccién de compuestos C-H-activos con acrilonitrilo.

Como compuestos C~H-activos sean menciona-
dos, a titulo de ejemplo, propionaldehido, butiral-
dehido, isobutiraldehido, acetona, mztiletilcetona,
dietilcetona, ciclohexanona, acetilacetona, éster
de &cido acetacético, dster malbnico, éster cianocacé-
tico, dinitrilo maldnico, clanuro de bencilo, nitro-
metano, nitroetanoc, l-nitropropane y 2-nitropropanc.

V Los productos de clancetilacidén de 1los com-
puestog C-H-actlvos, en el caso dgdo, pueden hacerse
regccionar ulteriorﬁente; por ejemplo productos que
céntienen grupos ésteres, pueden ser reesterificados
o pueden ser transformados con mono y poliaminas en
las correspondientes amidas. ‘

Por otra parte, es también posible some-
ter una parte de 1los grupos clano presentes en la
molécula a una reaccidn ujterior, pudiendo por ejem—
Plo saponificarse los mismos como pare formar grupos
amido o carboxilo.

Copolimerizados apropiados conteniendo acri-
lonitrilo, son por ejemplo tales con cloruro de vini-
10, cloruro de -vinilideno, fiworuro de vinilo, ace-
tato de vinilo,vcloroacetato de vinilo, alcohol vini-
lico, 4cidos acrilico y metacrilico, ésteres de Aoi~
dos acrilico y metacriflico, cloroacetato de alilo o
sus compue stos bésicos de vinilo, por ejemplo vinil-

imidazol, vinilbenzimidezol, vinilpiridina, vinilpi-
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rimidina o viniilmetilpiridina, siempre que la propor-
cibn de estos comonbémeros no ses mayor de un 20% en
peso. E1l procedimiento es eplicable también a fibras
nixtas o hilasdos nixtos de polizecrilnitrilo o de co-
polimerizados conteniendo acrilonitrilo, y a otras
fibras, tales como lana 0 poliamida.
' Los materiales e tefiir pueden.estar cons-
titu{dos por ejemplo por filamentos deextrusibn, hi-
lo8, copos, peinados, hilados, tejildos, tejidos de
punto o cintas.

Como colorantes bisicos que pueden ser em=
pleados en el procedimiento segln 1a invencién, entfan
en consideracibn colorantes de las mis diversas cla-
ges de compuestos, por ejemplo colorantes de difeniji-
metano, de ftrifenilmetano y de rodamina, colorantes
azbicos y deo antfaquinona que contienen grupos de
onio; ademés, colorantes de triazina, oxacina,
metina y azome tina.

La relacidn cuantitativa entre los coloran-
tes bésicos y 1os compuestos de £Oérmuia (I) g aplicar
seghn la invencidn, puede. ser determinada fAcilmente
mediante ensayos previos. Por 1o general, comprobas~
ron ser eficaces las cantidades de aproximadamente
un 20% hagta un 200%, calculado sobre el peso de 10s
colorantes bésicos aplicados en cada caso.

Los compuestos de férmula (I), antes de su
aplicacidn, pueden ser disueltos o, en el caso dado,
digpersados por adicidn de compuestos superficialmen—
te activos, preferiblemente no iondgenos. Como agen=-

tes dispersantes no ilonbdgenos entran en considera-
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cibn principalmente poliglicoléteres, por ejemplo

10os productos de reaccidn de 6 a 20 moles de éxido

de etileno con 1 mol de un zlcohol graso, de uns amil-
na grasa, de un écido graso, de una smida de &cido
graso o de un alquilfenol que posee un resto hidrocar-
buro alifético con 8 a 18 4tomos de carbono. Ia re-
lacidn en peso entre los poliglicoldteres superficial~
mente activos, por una parte, y los compuestos conte-
niendo grupos ciano de aplicacibn segin el invento,
por otra parte, es preferiblemente de 0,5:1 hasta

de 1,5i1.

Bl citado compuesto (I), en ésto, puede
ser aplicado s0lo o en combinacidn con sustancias
auxiliares usuales, tales como gmidas de &cidos car-
box{iicos y/o compuestos superficialmente activos.

E1l velor pH del bafio convenientemente estd
entre 2,5 y 6,5. Ademés, es recomendable agregar el
bafio de impregnacién un agente espesativo, por ejemplo
haring eterificade de semillas de algarroba o goma
briténica.

Le impregnacidn de los materiales de poli-
acrilnitrilo puede ser efectuada en el Foulard, por
pulverizacidn, por revestimiento o por estampacién,

y el tratamiento térmico posterior puede ger reali--
zado mediante un tratamiento con vapor durante 10 a
30 minutos a 1008C o con vapor saturado neutro a
125~1309C durante 2 a 3 minutos o por calentamiento:
s temperaturas de 180-2002C durante 20 a 90 segun~
dose

En la aplicacién de los citados compuestos
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conteniendo grupos ciano en bafios de tefilr, solu-
ciones de impregnacién o pastas para estampados,
1los colorantes bisicos muestran una capacidad de
revestiniento considerablemente mejorada. Ademis,
con la aplicacidn concomitante de los compuestos de
férmula (I) arriba mencifnados, 10s colorantes bsi~
cos den matices mds lucientes, as! como intensida=-
des de color sustancialmente asumentadas de 1os tefil-
dos y de los estampados obtenidos sobre materiales
de poliacrilnitrilo, respectivamente copolimeriza—
dos de acrilonitrilo, con el resultado de que puede
renunciarse a la tefiidura bajo presién aumentada ge~
neralmente necesaria para lograr suficientes inten—
gldades de color, respectivemente al posterior trate~
miento con vapor de los tejldos estampados bajo pre-
gién aumentada o que estas operaciones pusden sbre-
viarse considergblemente. Estas mejoras adquieren im-
portancia particularmente en el caso de ﬁilos largos
de 109 citados materiales que, en comparacién con
las corregpondientes fibras cortas, pusden ser tefii-~
dos con mucha meyor dificultad. Los tefiidos y los es-
tempados asi producidos, en combinacidén con una pro-
duccidn sustancialmente més sencilla y més cuidadosa
para los materiales tratados, tisnen iguasles propie-
dades de registencia que los tefildos y los estampados
obtenidos en la forma usual sin la aplicacibn conco-
mitante de los compuestos conteniendo grupos ciano
de férmula (I).

Tos compuestos de fémula (I) conducen a

rendimientos superiores de los colorantes que los
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compuestos que ya fueron aplicados para el mismo
fin y que contienen 1os grupos ciano ligados al
nitrdgeno por intermedio de grupos de alquileno,
por ejemplo la N,N—bis-((g~cianoeti1)*formamida. Ade~-

5e mag, los compuestos que se derivan del Acido aceto-
acético, se distinguen por une capacidad igualadore.
Una forma de ejecucién del procedimiento
gegin la invencién consiste en que en los procesos
de tefiir y de estampar, ademds de los compuestos
10. conteniendo grupos ciano de férmula (I), se aplicen
todavia compuestos de fésforo de férmula
X

0= P/-- Y (II)
\z

en la que X, ¥ y % independientemente uno de otro
representen miembros del grupo consistente en ra-
dicales alquilo, arilo, sralquilo, slcoxi, aroxi,

15. aralcoxi, y en estos radicales sustituldos even-
tualmente por un miembro del grupo consistente en
halbgeno y 1los grupos ciano y amino, pudiendo dos
de 1o0s sustituyentes X, ¥ y % con el &tomo de fés—
foro un anillo de 5 hasta 6 miembros.

20. Como compuestos de la precitada férmula
sean mencionados, a titulo de ejemplo: déxidos de
fosfinas, tales como 6xido de tributilfosfina y
bxido de dietilfenilo; ademés, fosfolinas, tales
como 1=-oxo=~1~etil—3-metil-fosfolina-3, 1l-o0xo~l-

25. metoxi-fosfolina~3, l-oxo-l~eioxi-fosfolina~3,

1-o0x0~1~butoxi-fosfolina-3, l1-oxo-l-estearoxi~
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fosfolina-~3, 1-oxo-1-(§?-cloropropoxi)—fosfolina~3
¥ 1-oxo-1-me toxi=-3~cloro~fosfolina-3; ademis, és~
teres de 4cido fosfénico, tales como éster dimeti-
1ico de Acido metenofosfénico, éster dimet{lico de
écido benzolfosfénico, Sster dimetilico o dibutili-
co de 4cido (3-cianoetanofosf6nico; finalmente, és-
teres de Acido fogfbrico, tales como fosfato de tri-
etilo, fosfato de tributilo y fosfato de difenil-~
octilo.

Las relaciones cuantitativas 6ptimas en-
tre 10s colorantes bésicos, por una parte, y los ci-
tados compuestos (I) y (II), por oira parte, pueden
ger determinades fécilmente por enseyos previos; por
10 general, se aplican 1os compuestos (I) y (II) en
una cantidad total de un 20% hasta de un 200%, cal-
culado sobre el peso de los colorantes bésicos.

Las relaciones cuentitaetivas bptimas entre
108 compuestos (I) y (II) pueden variar dentro de 14~
mites amplios y pueden ser determinadas fécilmente
mediante ensayos previos; por lo genersl, se ha com-
probado ser eficaz una relacidn cuantitativa de 0,2-
1,52

Ia aplicacidn adicional de 10s compuestos
de fésforo do férmula (II) tiene por efecto aquédl
de que los compuestos conteniendo grupos ciano de
féruula (I) se distribuyen, respectivamente se di-

suelven mAs répide y uniformemente en el bafio de te-

fiir. Ademés, 1legen a ser aumentados todavie los ren-

dimientos de los colorantes.

Las partes indlcadas en los sigulentes ejem-



plos son partes por peso. Los nimeros de los colo-
rantes se refieren a las indicaciones en "Colour
Index", Tomo 3, 28 edicidn. ‘
Ejempjo 1~
5e Un peinado largo de poliacrilnitrilo es
impregnado con un bafio acuoso de 50 partes del co-
lorante N¢ 51005, 25 partes del producto de reac=
cibn del éster etilico de1l Acido oro(-diclanoetil-
acetoacético con etanolamina y 120 partes de un agen-
10. te espesativo comercial hecho en base a harina de
gemillas de algarroba con un contenido de sblidos
de un 5%, ¥ con 805 partes de agua. Subsiguiente-
mente, ol peinado es exprimido hasta un aumento
de peso de un 90% y durante 20 minutos es tratado
15. con vapor saturado a una temperatura de 1022C. En~
tonceg se enjuaga con agua y se seca. El peinado
queda tefilido de color azul intenso.
E]l producto de reaccidén de etanolemina
arribe mencionado fué obtenido por calentamiento
20, durente 3 horas de 500 partes de éster etilico de
dcido c{,g{-dicianoetil—acetoacético vy de 200
partes de etanolemina a 1202C y por subsiguiente-
mente eliminacién de los componentes voldtiles a
1302¢/0,5 Torr.
25, Ejemplo 2 -
Se trabaja segin las indicaciones del
Ejemplo 1, pero se emplea un bafio que, en lugar
del colorante eh{ mencionado, contiene 30 partes
del colorante N2 48 013 y, en lugar del producto

30 de reaccibn ahi indicado, contiens 15 partes del



producto de reaccién de 1 mol de nitroetano con
2 moles de acrilonitrilo, dispersado con 5 partes
del producto de la accibn de 20 moles de bxido de
etileno sobre 1 parte Ge alcohol oleflico. Se ob-
5¢ tiene unsg tefiidura de color violeta intenso.
Hjemplo 3 ~
Un tejido de poliacrilonitrilo es impreg-
nado sobre el Foulard con un bafic acuoso que e pre~
paré de 30 partes del colorante Ne 48020, 15 partes
10. del producto de reaccidn del Sster etilico de &cido
acetoacédtico y de acrilonitrilo en la relacién molar
de 1:2, 120 partes del agente espesativo aplicado
en el Ejemplo 1, asi como de 835 partes de agua.
Después de exprinmirse el tejido hasta un aumento de
15. peso én himedo a un 100%, se lo trata durante 20 mi-
nutos con vapor saturado neutro a 1032C; entonces se
enjuegs con agua y se seca.
Ejemplo 4 -~
Se'prepara un bafio que contiene 50 partes
20, del colorante N2 48040, 25 partes de un producto de
condensacién de &ster etflico de &cido oy s —diciano-
etil-acetoacdtico y de etilendiamina, 120 partes del
agente espesativo gplicado en el Ejemplo 1, 10 par-
tes del producto de la accidn de 10 moies de bxido
25, de etileno sobre 1 mol de nonilfenol, y 595 partes
de agua. Este bafio girve para la impregnacidn de
una cinte E de poliscrilonitrilo (etapa acrilicaj.
E1l aumento del peso en himedo asciende a un 90%.
La cinta se hace pasar por un gparato de tratamien-—

30, to con vapor de operacidn continuade, reguléndose
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la velocided en forma tal que se gomete el material
durante 15 minutos a una atmdsfera de vapor saturado
& una temperaturs de 1032C. Subsiguiente se lava ¥y
se seca. Asi, la cinta qﬁeda tefiida de color anaran-
jado luciente.

. E1l citado producto de condensacidn se
prepard de la sigulente manera: 500 partes del és—
ter eti1ico del 4cido c{,cx-dicianoetil—acetoacético
y 70 partes de etilendiaming fueron calentadas duran-
te 3 horas a 120-150%C. Subsiguientemente fueron eli-
minados los componentes voldtiles por destilacién al
vaclo a 13020/0,5 Torr.

Ejemplo 5 -

Un peinado largo de polilacrilnitrilo es
impregnado con un bafio acuogo de 50 partes del colo-
rente N¢ 51005, 10 partes del producto de reaccidn
del éster etfilico del &cido X s ~dicianoetilr
acetoacédtico con etanolamino, descrito en el Ejem~
plo 1, 10 partes de éster dimetijico de écido(3-ciang
etenofosfénico, 10 partes del producto de adicidén
de 10 moles de 6xido de etileno a 1 mol de nonil-
fenol, 120 partes del agente espesativo aplicado
en el Ejemplo 1 y 200partes de agua. Subsiguiente-
mente se exprime el peinado hasta un aumento de peso
de un 90% y se 1o trata durante 10 minutos con vapor
saturado a uns temperatura de 1022C, A continuacién,
g6 enjuage con agua y sSe seca. Se obtiene una tefii-
dura de color azul intenso uniforme.

1 éeter dimetflico del Acido {3 -ciancete~-

nofosfénico fud preparado de la siguiente manera:
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Una mezcla de 1245 partes de fosfito de di-
metilo y 600 partes de acrilonitrilo recientemente
destilado fué mezclada panlatinemente bajo agite-
cién con una solucibn de metilato de sodio en mete-
nol que se prepard de 8,6 partes de sodio y de 100
partes de metanol. Subsiguientemente se calentd 1la
mezcle de reaccidn durante unos 30 minutos a 60~}OQC.
Entonces se purificd el éster dimetilico de Acido
(3 ~cilanoetanofosfénico por destilacidén fraccionada .

(Pse. o 16080).

1
Ejemplo 6 -

Un tejido de poliacrilonitrilo es impreg-
nado en el Foulard con un bafio que se prepard de 30
partes del colorante N® 48020, 10 partes de l-oxo-
1-butoxt-fosfolina-3, iO partes del producto de reac-
c¢idén de 1 mol de 2-nitropropano con 1 mol acriloni-
trilo, 10 partes del producto de adleién de 10 moles
de &xido de etileno & 1 mol de nonilfenol, 120 par-
tes del agente espesativo aplicado en el ‘Ejemplo 1
y&0 partes de ague.

Después de la impregnacién se exprime el
tejido hasta un aumento de peso en himedo de un
100% y se trata el mismo durante 10 minutos con ve-
por saturado neutro de 1032C; subsiguientemente se
enjuage con agua y seca. Se obtiene una tefiidura de
color intenso rojo tiremte al azul.

E1 compuesto de fésforo aplicado, a saber
la 1-oxo-]l-butoxi-fosfolina-3 se prepard de la si-
guiente manera:

117,7 partes de 1-oxo-1-cloro~fosfolina-3 -
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obtenida por 1a accidn de pentacloruro de fésforo
sobre 1—oxo-1-¢m(-meti1~ﬁ ~cloroetoxi)-fosfolina~3
segin las indicaciones en Journe] of the General
Chemistry de la USSR en traduccién al iﬁglés. Tomo
33, phgina 775 (1963), fueron sgregadas paulatinamen-
te a 400 partes de n-butanol, manteniémdose la tempe—
ratura de 1a mezcla de reaccidn por enfrismiento a
02 hasta -59C. Una vez terminada la reaccibn, se mez-
c16 1a mezcla de reaccidn a 02C con una suspensibn
de 76 partes de bicarbonato sbédico en 200 partes de
ague y subsiguientemente se la extrajo con cloruro
de metileno. Entonces se elimind por evaporacidén el
cloruro de metileno conjuntamente con el butanol en
exceso y ge purificd la l-oxo-1-butoxi~fosfolina~3
por destilacibn fraccionads (P.e.l : 8420).

N o T A

Descrita suficientemente la haturaleza
de1l invento, asi como la manera de reglizarilo en
la préctica, debe hacerse constar que las dispo-
giciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificacliones de detalle en cuanto no alteren
su principlo fundamental. Tembién se hace constar
que el invento corresponde & dos Solicitudes de
Patente presentadas en Alemani%nﬁmeros F 50 691
IVe/8m de 16 de noviembre de 1966, F 51 694 IVc/8m
de 2 de marzo de 1.967 acogiéndose, por 10 ianto,
a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
neclonales en vigor, siendo lo que congtituye 1la
esenciag del referido invento y por lo que se so-

licite Patente de Invencidn por 20 afios en Egpafa:
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"PROCEDIMIENTO PARA TENIR Y ESTAMPAR MATERTATES DE
POLIACRILONITRILO"; caracterizéndose porlo siguien-
tet

12 - Procedimisnto para tefiir y estampar
materiales de poliacrilonitrilo, y de copolimeriza-
dos conteniendo acrilonitrilo con colorantes bésilcos
en presencie de compuestos conteniendo grupos ciano,
caracterizado porque Jos citados materiales se some-
ten & la accién de un bafio acuoso, debilmente écido,

que contiene un compuesto de férmula general

B 24
Ry =C=CE - Cd-ON (1)

!

en la que Ri’ R2 Y R3; independientemente uno de
otro, representan miembros elegidos del grupo con-
sistente en hidrbgeno, grupos de negativizacién,
grupos alguiloy cicloalquilo y arilo y el resto
~CH2~?H~GN, gignificando R4 un miembro del grupo

R4 . |
consistente en hidrbgeno, un grupo CHy ¥ el resto
—~CH,CH,CN, pudiendo dos de los restos Ry, Ry, Ry
estar unidos en un anillo de cicloalquilo, con la
condicidén de que por lo menos uno de los restos
Rl’ R2, R3 representa un grupo negativizante.

28 ~ Procedimiento segin la reivindica-

cibén 18, caracterizado porque, al bafio acuoso, dé-
bilmente &cido, que contiene e] compuesto de fér-

nula general I, se afiaden compuestos de fésforo de



férmula general,

X

/
0=P —7%Y (I1)

\
/

en la que X, Y y % independientemente uno de otro
representan miembros del grupo consistente en radi-
cales alquilo, arilo, aralquilo, alcoxi, aroxi, aral-
5e coxi, y en estos radicales sustituidos eventualmente
por un miembro de-l grupo consistente en halbgeno y
los grupos clano y amino, pudiendo dos de los susti-
tuyentes X, Y y Z formar con el édtomo de fésforo
un anillo de 5 hasta 6 miembros.
10. 38 ~ Procedimiento para tefiir y estampar
nateriales de poliscrilonitrilo, tal y como gueda

sugtancialmente descrito en Ja presente Memoria.

ta de guince hojas es-

bt Memoria i on.
critas e\méquine por unfi #ola cars.
-~

J. GOMEZ ACEBO Y MODLI
@ ps Flimado: F. Harndadez Rula
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