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Esta invención se refiere a un nuevo produc

to textil acrílico multicolor que tiene un efecto de to-^
:

no a tono de los colores, y más particularmente a un pro­

ducto multicolor que tiene un nuevo efecto de tono a tonoi
y un comportamiento estático muy notable y es de elevado: 

Valor comercial, empleando fibras acrílicas sintéticas !

(denominadas más adelante "fibras acrílicas acidas") quej
i

contienen grupos ácidos, y fibras acrílióas sintéticas i
i

(denominadas más adelante "fibras acrílicas anfóteras") ¡ 

que contienen grupos ácidos y grupos básicos, y especifi-j 

cando las proporciones de los grupos ácidos contenidos en
v!las dos clases de fibras antes citadas, y el valor croma!
i

tico respectivo de las dos clases de las fibras teñidas,:
í

como se explica más adelante en la Memoria. <
iAntes de la presente invención, se han pro- *

* , 'puesto varios métodos para la producción de productos tex

tiles multicolores. Se conoce un método, por ejemplo, en 

el que dos clases de fibras teñidas previamente en dife-¡ 

rentes tonos de color se mezclan e hilan formando un fiíja 

mentó multicolor, y el filamento así producido es tejido, 

tricotado, o transformado de otra manera en un producto : 

textil multicolor. Otro método conocido comprende las ¡ 

operaciones de mezclar una fibra teñida y una fibra no tê  
ñida, transformar por hilado la mezcla resultante en un ¡ 

filamento, y después teñir la fibra no teñida, antes o ! 

después de la fabricación (tejido, tricotado, etc), con ¡ 
j un tinte de diferente color al empleado en relación con 
} la fibra teñida previamente, produciendo así un material
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textil multicolor. En otro méTodo mas* sé mezclan fibras 

diferentes con distintas propiedades de tinción, la mez­
cla se hila formando un filamento, y el filamento o el ar 

ticulo fabricado hecho a partir del mismo es teñido des­

pués, aprovechando las diferentes propiedades de tinción 

para obtener un producto textil multicolor.

En general, en la obtención de un producto 

textil multicolor, se considera que es un procedimiento 

industrialmente ventajoso evitar en cuanto sea posible la 

10 repetición de operaciones de teñido que requieren un lar­

go tiempo de trabajo. Por tanto, entre los procedimien­

tos conocidos anteriores, es ventajoso emplear el proce-t 

dimiento citado últimamente para obtener productos texti­

les multicolores, es decir, un procedimiento de tinción 

15 en varios colores, de un sólo ciclo y en un sólo baño, en

el que un conjunto de fibras, o un artículo que consta de 

fibras de diferente capacidad de tinción, es teñido en co 
lores diferentes en un único baño. Sin embargo, se ha 

considerado difícil aplicar este procedimiento de tinción 
20 ¡ en varios colores en un sólo ciclo y en un sólo baño a

j fibras acrilicas sintéticas en las que se introducen gru­

pos básicos y grupos ácidos. Es decir, es sabido que las 

fibras acrilicas sintéticas que contienen grupos básicos} 

y grupos ácidos tienen una buena capacidad de teñido, bien 

25 con un tinte ácido o con un tinte básico, y por tanto se

ha considerado difícil teñir en diferentes colores, por

un procedimiento de un sólo ciclo y un sólo baño, un con-?
i

junto de fibras hecho de estas fibras acrilicas anfóteras 
y fibras acrilicas sintéticas qúe contienen grupos bási-!

t
30 eos y grupos ácidos. Es decir, hasta ahora se ha conside
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rado

de fibras acrílicas anfóteras y fibras acrilicas sintéti­

cas que contienen grupos ácidos sea teñido con un tinte ; 

básico en un baño y en un sólo ciclo, las fibras acríli- j 

cas anfóteras antes citadas son bien teñidas con el tinte; 
básico, y las fibras acrílicas acidas también son bien te¡

380771 "
que, en el caso de un conjunto de fibras compuesto
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ñidas con el tinte básico, y por tanto no aparece ninguna' 

diferencia de color entre las fibras acrilicas acidas y ¡

las fibras acrílicas anfóteras teñidas. i!!
Como resultado de arduas Investigaciones som­

bre la aplicación de fibras acrílicas anfóteras a un pro-j 

ducto textil multicolor, que hasta ahora ha sido entera- ! 

mente desestimado como se ha indicado anteriormente, se j 

ha comprobado que, tiñendo con un tinte catiónico en un ¡t
sólo baño un conjunto de fibras que comprende fibras acrij 

licas anfóteras que contienen más grupos ácidos que el j 
equivalente a loá grupos básicos, y fibras acrílicas áci-!
das en las que las proporciones de los grupos ácidos con-!

¡
tenidos en las dos clases citadas de fibras se espccifi- .

t
can como se explica más adelante, puede darse un excelen-, 

te efecto de tono a tono a dicho conjunto de fibras, pue­

de conservarse un nuevo efecto de coloración, y puede ob-, 

tenerse un producto textil multicolor con muy notable cot̂  

portamiento estático y de elevado valor comercial. .
Por lo tanto, un objeto principal de la pre 

senté invención es proporcionar- un producto textil acríli'
tco multicolor que contiene fibras acrilicas anfóteras y 

que tiene un nuevo efecto de tono a tono de los colores, i
Otro objeto de la invención es proporcionar!

un producto textil multicolor, que consta de un conjunto }

¡16-7-70 4 - !i
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de fibras que comprende fibras acrílicas anfóteras que 

contienen más grupos ácidos que el equivalente con respec 
to a los grupos básicos, y fibras acrílicas acidas, y que 

tiene un excelente efecto de tono a tono, notables resul­

tados estáticos y alto valor comercial.
Otro objeto de la presente invención es pro 

porcionar un producto textil multicolor que tiene un efec­

to de tono a tono, conserva un nuevo efecto coloreado, es 

de resultados o rendimiento estético muy notables, y tiene 

alto valor comercial, tiñendo de modo simultáneo, con un 

tinte catiónico, un conjunto de fibras que consta de fi­

bras acrílicas anfóteras que contienen más grupos ácidos ; 

que el equivalente con respecto a los grupos básicos, y ! 

fibras acrílicas ácidas. !
Otros objetos de la presente invención se ; 

deducirán de la siguiente explicación. j

Los objetos antes citados de la presente in 
vención se consiguen multicoloreando un conjunto de fibras 
en el que están contenidas fibras acrílicas ácidas y fi-! 

bras acrílicas anfóteras, que satisfacen la fórmula (I) 

que se indica a continuación:

30

16-7-70
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(A - B)

5 = (A - B) ^  - C

)
cuando C X. 30 ) 

) 
) 
)

. )cuando C = 30 )
)

(I)

(en la que A y B representan respectivamente los miliequi-
!

valentes-grano de los grupos ácidos y de los grupos bási­

cos contenidos en lkg. de las fibras acrílicas anfóteras,' 

y C representa el miliequivalente-gramo del grupo ácido

!
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contenido en 1 kg. de las fibras acrílicas acidas).

Para multicolorear este conjunto de fibras,^
. 'se aplica un procedimiento para teñir simultáneamente dicho 

—  „  ... .. ¡ 
Particularmente, manteniendo la relación de!

tla diferencia de sombra a luz profunda de dos fibras teñH-
í

das que satisfaga la fórmula (II) siguiente: ¡
!

(K/S)"
0^1 =

(K/S)'

ó preferiblemente

^ 0'5 (II)

0'2  =
(K/S)"
(K/S)^

= o'4

(en las que (K/S)' y (K/S)" son, respectivamente, valores 

de reflexión de los colores de las fibras acrílicas acidas 

y las fibras acrílicas anfóteras teñidas, y el valor cro­
mático (K/S) de las fibras teñidas está representado por 

la fórmula general (III),

20

25

30

K/S = (1 - R)^/2R (III) :

en la que R es un coeficiente de reflexión medido con la ! 

j longitud de onda de máxima absorción de las fibras teñidas), 

entre las fibras acrílicas ácidas y las fibras acrílicas j 

anfóteras contenidas en el conjunto de fibras teñidas con* 

el tinte catiónico, se puede fabricar un producto textil : 

multicolor que tiene además un excelente efecto de tono a¡ 

tono y un alto rendimiento estético.

Este producto textil multicolor que tiene un 
magnifico efecto y es de alto valor comercial, puede obte­
nerse dando un efecto de tono a tono, o de contraste de to

16-7-70 -  6 -
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nalidades, a las dos clases citadas de fibras, tiñendo si- 

; multáneamente en el baño, con un tinte cati6nico o un tin 

¡ te mixto preparando mezclando al menos dos clases de tin- 

¡ tes cati6nicos, las dos clases de fibras acrílicas sinté­

ticas (fibras acrílicas acidas + fibras acrílicas anfóte­
ras) que tienen una relación específica en las proporcio- 

i nes de los grupos ácidos contenidos en las fibras.
Se considera que, en el caso de que las fi­

bras acrílicas anfóteras y las fibras acrílicas acidas 

(las proporciones de los grupos ácidos en las fibras sa­

tisfacen la fórmula (I) indicada anteriormente) sean teñí 

das simultáneamente con un tinte catiónico, los grupos bá 

sicos y los grupos ácidos contenidos en dichas fibras acrí
T

licas anfóteras se bloquean iónicamente entre si, de modoj 

que la proporción de los grupos ácidos, que constituyen ¡ 

sustancialmente puntos de tinción para el tinte catiónico, 

so reduce hasta ser como (A-D), y por tanto es adsorbida una
gran cantidad del tinte catiónico por las fibras acrílicas

i ,  .I acidas que contienen una gran cantidad del grupo acido,
¡ pero sólo una pequeña cantidad del tinte catiónico es ad^ 

sorbido por las fibras acrílicas anfóteras, en las que la! 

proporción de los grupos ácidos es reducida por el bloqueo 

} iónico antes citado, y por lo tanto la diferencia entre ¡ 

las proporciones de la adsorción del tinte catiónico por : 

estas dos clases de fibras da un efecto de tono a tono, o! 

contraste de tonalidad. t
Este efecto de tono a tono, o contraste, tie 

ne lugar sólo en el teñido simultáneo de fibras acrílicas! 

anfóteras y fibras acrílicas ácidas en un mismo y único ¡
ibaño. Cuando las fibras acrílicas anfóteras y las fibras'

I6-7-70 - 7 -
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acrílicas ácidas se tiñen respectivamente en baños sepa­

rados bajo las mismas condiciones de tinción, aunque las ¡ 

proporciones de los grupos básicos y los grupos ácidos
i

(A, B y C) contenidos en las dos clases citadas de fibras

satisfagan la fórmula (I), y aunque las proporciones de ! 
los grupos ácidos sean iguales entre si (A = C), se obser­
va el mismo consumo de tinte, y es difícil causar el efec

t
to de tono a tono de la presente invención? Es decir, '!
la reducción del consumo de tinte de dichas fibras acríli

cas anfóteras con el tinte catiónico por el-bloqueo de io 

nes presente en las fibras acrílicas anfóteras es más efec
ttivo con el teñido simultaneo en el baño de tinción en el
í

que hay presentes fibras acrílicas acidas juntamente con i 

dichas fibras acrílicas anfóteraso j
Además, como se ha descrito anteriormente, !

jpara dar un efecto excelente de contraste de tono al pro-!
ducto textil multicolor resultante, es necesario utilizari
fibras acrílicas anfóteras y fibras acrílicas acidas que ¡

í
satisfagan la relación de la fórmula (I) antes indicada, i!
Si se emplean fibras acrílicas anfóteras y fibras acríli-i
cas acidas con una relación de las proporciones de los ¡ 
grupos ácidos que no satisface dicha fórmula (I), es difi 

cil conseguir el objeto de la presente invención. j

Además, si se conserva esta relación dife­

rencial de tono a tono de los colores indicada en la ante 

rior fórmula II entre las fibras acrílicas anfóteras y : 

las fibras acrílicas ácidas teñidas con un tinte catióni 

co, puede hacerse un producto textil multicolor de exce-! 

lente rendimiento estático y de alto valor comercial. Por
iel contrario, incluso si se mezclan dos clases de fibras}

16-7-70 8



) .380771'J. * teñidas que tienen una relación del valor de reflexión de 

los colores, la relación K/S, fuera del intervalo de la 

j fórmula general (II), no contribuyen en absoluto al efec- 
j to de contraste de tono a tono del producto textil multi-

$ ' color.j
i Para determinar la relación K/S del valor!
j de reflexión de los colores de las dos clases de fibras 

j antes citadas, definida por la fórmula (II), es necesario

medir el grado de reflectancia o coeficiente de reflexiónii
10 ¡ (R%) requerido para calcular el valor de reflexión de los

colores (K/S) de las respectivas fibras, definido por la 

fórmula (III) (esto es, la fórmula Kubelka-Munlc). Siem­

pre que las fibras respectivas sean teñidas con el mismo 

tinte catiónico, las longitudes de onda de máxima absorción 

15 de las dos clases de fibras teñidas antes citadas son lasj

mismas. Por tanto, para determinar el valor R es necesa­

rio medir el grado de reflectancia de las fibras acrílicas 

acidas teñidas en un color intenso y de las fibras acríli­

cas anfóteras teñidas en color claro, empleando dichas 

2C longitudes de onda de máxima absorción.

El conjunto de fibras que forma el producto 
; textil multicolor de la presente invención puede contener 

además, como tercer componente, fibras que no son teñibles 

! coii tintes catiónicos, tales como, por ejemplo, lana, fi- 

25 j bras acrílicas sintéticas que sólo tienen grupos básicos, 

fibras de polióster, fibras de poliamidas, fibras celuló­
sicas o fibras acrílicas sintéticas que contienen más gru 

pos básicos que el equivalente a los grupos ácidos. Par­

ticularmente el producto textil multicolor obtenido tiñen 
30 do un conjunto de fibras que contiene estas terceras fi-!

I6-7-7Ó - 9 -
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bras con un tinte catiónico y además con un tinte (por ej. 

un tinte ácido premetalizado, un tinte directo, un tinte 

al cromo, etc.) que tiene capacidad de tinción sobre las 

terceras fibras, tiene un efecto de diferente color, un 

efecto de contraste de tono y un efecto multicolor de dos¡ 

o más colores, tiene un excelente rendimiento estático y j
ies de alto valor comercial. j
í

Las proporciones respectivas de*las fibras [

acrílicas anfóteras, las fibras acrílicas acidas y las fi!
"1

bras que han de mezclarse cuando se desean como tercer ¡ 

componente, pueden ser determinadas adecuadamente según ' 

el tono deseado en el producto textil multicolor final, i

Las fibras acrílicas ácidas, es decir, las -
i

fibras acrílicas sintéticas que contienen grupos ácidos 

a utilizar en esta invención, son fibras a las que la ca­

pacidad de tinción con tintes catiónicos se les dá intro-
_ !

duciendo en el polímero que forma dichas fibras un monómJ
1

ro ácido no saturado. Son ejemplos de estos monómeros ! 

los monomeros no saturados que contienen un grupo de aci­

do sulfónico, tales como el ácido estirenosulfónico, áci-- ¡
do viniloxi-aromático-sulfónico, ácido aliloxi-aromático- 

sulfónico, ácido metaliloxi-aromático-sulfónico, ácido 

vinilsulfónico, ácido alilsulfónico o ácido metalilsulfó- 

nico- o su sal; los monómeros no saturados que contienen 

grupos carboxílicos, tales como el ácido acrílico, ácido 

metacrílico o ácido itacónico, o su sal. ̂ f
Asi, pueden producirse fibras acrílicas áci 

das, por un procedimiento muy conocido de producción de ! 

fibras, utilizando un homopolímero del monómero ácido no¡ 

saturado antes descrito, o un copolímero de dicho monóme4

I6-7-70 10



5

10

15

20

25

30

380771 ^
j ro ácido no saturado con acrilonitrilo y/o cualquier otro 

¡ monómero neutro monoetilánicamcnte insaturado, como poli- 

} mero formador de fibra, o componente de un polímero forma 

dor de fibras.

Además, también es posible producir fibras 

acrílicas acidas a partir de un polímero o copolítnero de 

acrilonitrilo que tiene un grupo sulfónico terminal, o 
grupo sulfato u otro grupo ácido, introducido por medio 

del empleo de ácido persulfúrico, ácido sulfuroso, o sal 

del mismo, en un sistema iniciador de polimerización (tal 

como el sistema catalizador redox de clorato-sulfito, que 

se expone en la Patente Japonesa Na 3841/53! y el sistema 
catalizador redox que comprende un catalizador que libera 

oxígeno y un compuesto sulfoxilado reductor, expuesto en 

la Patente Japonesa Na 4942/54) en el curso de la polime-jt
rización o copolitnerización. '

Para mantener las favorables propiedades de; 

las fibras acrílicas sintéticas, es deseable hacer que el 

contenido de acrilonitrilo en el polímero o composición ¡ 
polimórica que forma la fibra sea de más de 80% en peso. , 

Preferiblemente, el contenido del monómero ácido no satu­
rado' no es superior al 15% en peso. ;

Además, con el fin de mejorar las propieda-i 

des de la fibra, pueden combinarse, y estar contenidos en 

una proporción no mayor del 15% en peso en el polímero for 

mador de la fibra, uno o más monómeros neutros monoetilá- 

nicamente no saturados, por ejemplo los ásteres de metilo, 

etilo, propilo y butilo del ácido acrílico y del ácido me

tacrílico; ásteres de vinilo de ácidos carboxílicos, ta-¡
i

les como el formiato de vinilo y el acetato de vinilo; j

t
16-7-70 - 11
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acrilamida y metacrilamida y sus derivados; halogenuros de 

vinilo, tales como el cloruro de vinilo, bromuro de vinilo 

y cloruro de vinilideno; estireno y cianoestireno.

Las fibras acrílicas anfóteras, esto es, las 

fibras acrílicas sintéticas que contienen tanto grupos bá^ 

srcos como grupos ácidos, se forman a partir de un polime-
t

ro acrílico que contiene grupos básicos y grupos ácidos, !
!

preparado introduciendo en él mon&mero básico no saturado;
t

y monótnero ácido no saturado. ¡
i

Son ejemplos de estos monómeros básicos no í
i

saturadós los que tienen un átomo básico de nitrógeno, y ' 
más particularmente la vinil-piridina o vinil-piridina sus 

tituída por alcohilo, tal como las 2-vinil-piridina, 3-vi-
i

nil-piridinay 2-vinil-3-metil-piridina, 6 2-metil-5-vinilr-

piridina; los compuestos que tienen un núcleo heterocíclico
i

nitrogenado y ún grupo de alquenilo, o derivados de los j 

mismos, en la cadena lateral, tales como la quinoleina, !
imidazol, bencimidazol, imidazolina, oxazol, benzoxazol, ;

itlazol, pirimidina, pirazol, pirrol, triazina, lactama, ¡
!

pirrolidona, morfolina u oxalidinona, expuestos en las Pa­

tentes Japonesas Nos. 91/1955 y 238II/I96I; las sales de ! 
N-vinilimidazolio representadas por la fórmula general :

f
en la que cada R^ y Rg es hidrógeno, -CHgCHgOX ó -(CHg)JE,

donde n es 1 ó 2, X e s  hidrógeno, -OH ó -OCOCH^, R^ es '
!

-CHgCgH^, -CHgCOOCH^, -CHgCOOCgH^, -CHgCHgOH, hidrógeno j 

o un grupo de alcohilo que tiene de 1 a 6 átomos de carbc!

CU = C - R, 
-N N - R„

(3
we (IV-)

12
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; no, y W es un anión, por ej. un radical de ácido inorgáni 

! co tal como 1/2 (SO^), 1/3(PO^), NO^, etc, o un radical de 
i ácido orgánico, tal como CH^COO, CgH^SO^, CH^OSO^, (CH^) 

j C^H^SO^, etc; y compuestos monoméricos no saturados de la 

¡ fórmula general

CH„ =

O

C - C 
1

- O  - (CH) - N 2 n
R,

(V)

10

en la que R^ es hidrógeno o un grupo de metilo, Rg y R^ 
son, cada uno, un grupo metilo o etilo, y n es un número 

entero de 2 a 4.

15

Los ejemplos de monómeros ácidos no satura­

dos son los mismos indicados anteriormente con respecto a 

las fibras acrílicas acidas. También en este caso es po­
sible introducir grupos ácidos, tales como grupos de áci­

do sulfúrico o grupos de ácido sulfúnico, en el terminal ¡ 

molecular, empleando ácido persulfúrico, ácido sulfuroso, 

o su sal, en el sistema iniciador de polimerización en el

20

i

25

30
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transcurso de la producción del polímero.

Así pues, las fibras acrílicas anfóteras pue 

den formarse por un procedimiento muy conocido de produc­

ción de fibras, a partir de una composición polimérica ob 

tenida mezclando al menos dos clases de polímeros seleccio 

nados del grupo que consta de homopolímeros del monómero 

básico antes citado; copolímeros de dicho monómero básico 

no saturado con acrilonitrilo y/o cualquier otro monómeroj 
neutro monoetilénicamente no saturado; copolímeros de di­

cho monómero básico no saturado con el monómero ácido no

saturado antes citado; copolímeros de dicho monómero bá-¡))
sico no saturado y dicho monómero ácido no saturado con !

- 13 -
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acrilonitrilo y/o cualquier otro monómero neutro monoeti- 

lenicamente no saturado; homopolímeros de dicho monómero 
ácido no saturado; copolímeros de dicho monómero ácido no 

saturado con acrilonitrilo y/o cualquier otro monómero ¡ 

neutro monoetilánicamente no saturado; homopolimeros o co 

polímeros de acrilonitrilo y/o cualquier otro monómero ¡ 

neutro monoetilánicamente no saturado; y el homopolimero jt# . ! o copolimero antes descrito en el que se introduce un gru:
po ácido tal como un grupo de ácido sulfúrico o grupo de } 

ácido sulfónico en el terminal molecular, empleando ácido

persulfúrico, ácido sulfuroso, o sus sales, en el inicia-^}
dor de polimerización en la operación de producción del i 
polímero. Naturalmente, en lugar de esta mezcla de poli-¡

** t
meros se puede emplear un único copolímero de monómero bá
sico no saturado y monómero ácido no saturado con acrilo-í

nitrilo y/o cualquier otro monómero neutro monoetilánica-j
mente no saturado. ¡

!
Para mantener las favorables propiedades dó!

las fibras acrílicas sintéticas, es deseable hacer que eí

contenido de acrilonitrilo en el polímero o composición j
¡polimárica que forma las fibras sea de más de 80% en pesó. 

Preferiblemente, el contenido del monómero ácido y el mo­

nómero básico no ha de ser superior al 15% en peso. Ade-̂  

más, para mejorar las propiedades de las fibras, tal comd 
se requiera, este monómero neutro monoetilánicamente no

i
saturado utilizado en la producción de las fibras acríli­

cas ácidas antes citadas, puede combinarse y estar conte-
t

nido en una proporción no superior al 15% en peso en el 
polímero que forma la fibra.

Particularmente cuando están contenidos un

16-7-70 14
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grupo básico que muestra una fuerte basicidad y es intro­

ducido a partir de un tnonómero básico no saturado tal co­

mo la sal de N—vinil imidazolio antes citada, o un monótne

i ro no saturado representado por la fórmula (V), y un grupo 
! ácido fuerte tal como el grupo de ácido sulfónico o de 

ácido sulfúrico introducido a partir del tnonómero no sa­

turado que contiene ácido sulfónico antes citado, o el 

sistema catalizador, o sus sales, el efecto de la presen­

te invención se favorece aún más.

Cuando un conjunto de fibras que contiene 

las fibras acrílicas ácidas y las fibras acrílicas anfó-¡ 

teras así obtenidas que satisfacen la fórmula general (I), 
es decir, este producto de fibra en forma de estado bruto, 

mecha, cinta peinada, paño o hilo, o producto tricotado o 

tejido, obtenido mezclando, hilando, torciendo, tricotan- 

do o tejiendo las fibras acrílicas ácidas y las fibras acrí 
licas anfóteras antes citadas y, en algún caso, fibras que 

no son teñibles con tintes catiónicos y están añadidas y ; 

mezcladas como tercer componente, es teñido (simultánea-: 

mente) en un baño, bajo condiciones muy conocidas de tin­

ción, empleando un tinte catiónico o una mezcla de un tiñ 

te catjLónico y un tinte que puede teñir las fibras del: tér 

cer componente (por ej. un tinte ácido, un tinte ácido pî e 

¡ metalizado, un tinte directo, un tinte al cromo, etc),
t
i las fibras acrílicas ácidas y las fibras acrílicas anfó 

! terás, y también las fibras del torcer componente, son te 
] ñidas, y de este modo se da un excelente efecto de tono a

tono, o contraste de tonos, a dicho conjunto de fibras.}
Las fibras mezcladas como tercer componente en el conjun-? 

! ¡ 
¡ to de fibras pueden teñirse, si se desea, en un baño sepa

i16-7-70 -  15 -
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380771
rado, en el momento de teñir simultáneamente las fibras 

acrílicas acidas y las fibras acrilicas anfóteras, o an­
tes o después de este teñido.

En la realización de la presente invención]
puede emplearse como tinte catiónico cualquier tinte denó¡
minado Azul Básico C.I., Anaranjado Básico C.I., Rojo Bai 

sico C.I., Pardo Básico C.I., Amarillo Básico C.I., Vio­

leta Básico C.I. y Verde Básico C.I. Asimismn, y como

tinte aniónico, puede emplearse cualquier tinte con la ¡!
denominación Amarillo Acido C.I, Rojo Acido-C.I., Azul }

!Acido C.I., Pardo Acido C.I., Anaranjado Acido C.I., Vio-r

leta Acido C.I., Verde Acido C.I., Negro Acido C.I., Ama-i
4-

rillo Mordiente C.I., Anaranjado Mordiente C.I., Rojo Mo:¿ 

diente C.I., Violeta Mordiente C.I., Azul Mordiente C.I.J 

Verde Mordiente C.I., Pardo Mordiente C.I., Negro Mordien 

te C.I., Amarillo directo C.I., Anaranjado directo C.I., 
Rojo directo C.I., Violeta directo C.I., Azul directo C.I., 
Verde directo C.I., Pardo directo C.I. y Negro directo 
C.I.

A continuación se ilustran ejemplos típicos!
de la presente invención. En los ejemplos, los tantos i 

por ciento y partes son en peso; o.w.f. significa un tan­

to por ciento en peso de tinte con respecto al peso en 

co de la fibra, y C.I. significa el Indice de Colores, 2Á 
edición, 1956, y Suplemento, 1963, publicado por The So-j 

ciety of Dyers and Colourists,-Bradford, Inglaterra, y lai
American Association of Textile Chemists and Colorists, j 
Lowell, Massachussets, Estados Unidos. !
EJEMPLO I

Se copolimerizaron mezclas de monómeros de

I6-7-70 16
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varias composiciones monotnéricas de acrilonitrilo y acri- 

lato de metilo, con y sin adición de alilsulfonato de so­

dio, por un procedimiento en que se empleó un sistema ca­

talizador de clorato de sodio-bisulfito de sodio tal como 
se expone en la Patente Japonesa N9 10542/1964. Después 

se fabricaron fibras por el procedimiento citado en la Pa­

tente Japonesa Ne 4271/1951, a partir de los varios copo- 
limeros de acrilonitrilo antes obtenidos, para obtener fi­

bras acrilicas acidas, F a I, que contenían las varias 

proporciones de grupos ácidos (C) que se muestran en la 

Tabla 1.

i Por otro lado, varias composiciones polimé-:

ricas obtenidas mezclando en varias relaciones un copolí- 

mero de acrilonitrilo que constaba de acrilonitrilo, acri-

lato de metilo y alilsulfonato de sodio, y un copolímero ¡
!

de acrilonitrilo que constaba de acrilonitrilo, acetato ¡ 
de vinilo y metacrilato de N,N-dimctilaminoetilo, fueron ' 

hiladas y transformadas en fibras por el procedimiento ex 
puesto en la Patente Japonesa, antes citada, Na 4271/1951;, 
para obtener fibras acrilicas anfóteras, J a R, de varias 

i  diferencias (A-B) entre la proporción del grupo ácido y , 

i la proporción de grupo básico, como se muestra en la Ta-l ...

I Varios conjuntos de fibras (en forma de es­

tado bruto) hechos combinando de modo variado las fibras 

acrilicas acidas y fibras acrilicas anfóteras así obteni­

das, fueron teñidos (competitiva o simultáneamente) al mis*1
! mo tiempo en un baño, calentándolos en el mismo a una ve­

locidad de 0'5S2C/min desde 70QC a 90SC, manteniéndolos } 

después a 90ac durante 20 minutos, calentándolos después i

!
16-7-70, - 17 -
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a una velocidad de 0*53C/min hasta aproximadamente lOOSC,! 

y manteniéndolos después a aproximadamente 1003C durante '

30 minutos, en las condiciones de 1% o.w.f. de Rojo Bási-: 

co 22 C.I., 1% o.w.f. de Levegal PAN (producto de la Far-¡ 

benfabrilten Bayer A.G., Alemania) como retardador, 2% o.w.f.

de ácido acético, y una relación de líquido de 1 /100. i
i

Además, varios materiales textiles tricotados, preparados;

empleando varios filamentos o hilos retorcidos obtenidos ¡!
por diferentes combinaciones de las fibras acrílicas áci-!i

10 das y las fibras acrílicas anfóteras antes citadas, fueron

teñidos competitiva o simultáneamente, y se compararon los 

efectos multicolores de los productos. }
t

Así pues, con respecto a las fibras acríli-! 

cas acidas y las fibras acrílicas anfóteras teñidas simul!
1$ táneamente de este modo en estado bruto, se determinó el

valor de reflexión del color (K/S) de las fibras respecti

vas por medio de la fórmula de Hubelka-Munk. Se determi-!
!

naron también las proporciones (proporción del valor de ,
, . ireflexión del color) del valor de reflexión del color de-:!

2C terminado de las fibras acrílicas ácidas con respecto a ¡

las fibras acrílicas anfóteras. Se evaluaron los efectost
de tono a tono de las fibras teñidas, y se compararon los 

efectos de contraste de multicoloreado de los productos. ¡

Se midieron las reflectancias espectrales, i 
25 o coeficientes de reflexión, R%, de las fibras teñidas,

en las longitudes de onda de máxima absorción de los tin-r 

tes extraídos sobre las fibras respectivas (en el caso 

del Rojo Básico C.I. 22 se adoptó la longitud de onda de i 

$40 milimicras como la de máxima absorbancia), con un es-j 

30 pectrofotómetro registrador Hitachi EPR-11 (fabricado por
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Hitachi Manufactory), y el valor de reflexión del color 

(K/S) del teñido era de un valor numérico representado 

por la siguiente fórmula:t
! K/S = (1 - R)^/2R
t
! Cuanto mayor es el valor de K/S, más profun

da es la sombra aparente del teñido. ;'
j En la Tabla 1, en la combinación de fibras

! acrílicas acidas y fibras acrílicas anfóteras que muestra¡ :I un efecto de tono a tono particularmente favorable, se su

braya el valor numérico de su valor de reflexión del co-;

! lor (K/S), y, en la combinación de fibras acrílicas ácidas
i

y fibras acrílicas anfóteras que muestra un efecto de to­

no a tono muy favorable, el valor numérico de su relación 

del valor de reflexión del color está encerrado en un rec­

tángulo. !
Asi, como se deduce de la Tabla 1, cuando :

se tiñen competitivamente en el mismo baño, las fibras 

acrílicas ácidas se tiñeron profundamente, pero las fibras 

acrílicas anfóteras fueron teñidas con media sombra o con 

sombra ligera. Este teñido de una relación de valores de 
reflexión de color de O'IO a 0'50 era particularmente fa­

vorable en el efecto de contraste de tono a tono, y unos ¡ 

hilos o filamentos tricotados de dos telas que constaban 

de dichas fibras acrílicas ácidas y fibras acrílicas an­

fóteras mostraban el mismo efecto. Además, era la combi^ 

nación de fibras acrílicas anfóteras y fibras acrílicas 

ácidas que tenía una relación de valores de la reflexión i 
de color de 0^20 a 0'40 la que pudo dar un mejor aspecto i

j

al producto tricotado. ¡

![
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T A B L A  1

FIBRAS ACHUICAS ACIDAS ¡

Nombre 
de la 
fibra

F 6 H
!!

1 !
j

Composi 
ción po 
liméri- 
ca que 
forma 
la fi­
ltra

AN:MA AN:MA
AN-:MA
:AS

i
AN:MA ! 
:AS ¡

!!!:

Nombre 
de la 
fibra

e c ^
(A-B^V

22 36 52 79 !:
!

J 2 0,03 <0,02 * - * - ¡
K 3 0 ,1 1 <0,03 <0,02 <0,02 í
L 5,5 0,15 0,12 0,10

Fibras M 7 . o, 4o ¡0,24] 0,17 0.13 ¡

acrili- ^ 9 o,39 ¡0,39) 0.25) ¡0,19) ¡
0 11 0,78 0,52 f o ^ i°táá !cas an—
P 13 - 0,60 0, 42 ( Ó ^  i

fóteras ^ 16 - - 0,58 ¡033 ¡
" R 23 - 0,88 0,54 j

: A, B y C representan miliequivalentes-gramo (meq/lcg) ! 
de los grupos ácidos o grupos básicos contenidos en "1 kg.' - 
de las fibras AN, MA y AS indican, respectivamente, acrilo

nitrilo, acrilato de metilo y dlilsulfonato de sodio. j
!

EJEMPLO 2 ¡
i)'Una mezcla de monomeros que constaba de acri 

lonitrilo, acetato de viniló y p-estirenosulfonato de po-! 

tasio fuá copolitnerizada de la manera usual, empleando un!

16-7-70, 20
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sistema catalizador de persulfato de potasio-bisulfito de 

sodio, para obtener un copolímero de acrilonitrilo que te 

nía grupos de ácido sulfónico como grupo ácido. El copo- 

limero asi obtenido fue hilado y transformado, por un pro 

cediniiento muy conocido para obtener fibras acrilicas áci 

das S que contenían 40 meq./lcg. de grupos ácidos.

Por otro lado, el procedimiento de polimeri 
zacián antes citado se repitió empleando metacrilato de 

N,N-dimetilaminoetilo (DAM), cloruro de l-vinil-3-(metil) 
-imidazolio (VIMCI) y motosolfato de 2-metil-5-vinil-N-_ 

metil-piridinio (MVP-QS) como monómeros básicos no satura 

dos, en lugar del p-estirenosulfonato de potasio antes ci 

tado, para obtener tres clases de copolímeros de acrilo­

nitrilo que contenían los respectivos monómeros básicos 

no saturados. Despuás, tres clases de composiciones poli 

méricas hechas mezclando respectivamente tres clases de 

los copolímeros asi obtenidos con el copolímero de acrilo 

nitrilo que formaba las fibras acrilicas áeidas antes ci­

tadas, se hilaron y transformaron, por un procedimiento muy 
conocido, para obtener tres clases de fibras acrilicas an 

fóteras T (que contenía DAM en el polímero formador de la 
fibra), U (que contenía VIMCI en el polímero formador de 

la fibra) y V (que contenía MVP-QS en el polímero forma­
dor de la fibra), en cada una de las cuales la diferencia 
(A-B) entre el grupo ácido y el grupo básico era de 9 
meq./ltg.

Se tomaron conjuntos de fibras (en bruto y 

en forma de textiles trico.tados hechos de hilos (de dos te 

las) hechos combinando como se indica en la Tabla 2 las 

fibras acrilicas áeidas así obtenidas y tres clases de fi

16-7-70 - 21
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bras acrílicas anfóteras, se tiñeron en un baño, con va 

rías cantidades de distintos tintes catiónicos, como se 
indican en la Tabla 2. Excepto los tintes y sus propor­

ciones, las condiciones de tinción eran 1% o.w.f. de Leve 

gal PAN y 2% o.w.f. de ácido acótico, la relación de li­

quido era de 1/100 y la temperatura se elevó a 0,5SC/min

entre 709C y 90ac, se mantuvo a 90SC durante 20 minutos, 

, se elevó a 0^5^C/min entre 90SC y aproximadamente 1003C, 

y se mantuvo a aproximadamente ÍOO^C durante 50 minutos 
en el baño.

15

2C

25

30

Se midieron los valores de reflexión de los 
colores de las respectivas fibras teñidas en las combina­
ciones asi teñidas, según el mótodo del Ejemplo 1, y se 
evaluaron los efectos de tono a tono, o contraste, de las 

respectivas combinaciones, con las proporciones de los vâ  

lores de reflexión de los colores mostradas en la Tabla 2,

:y se compararon con los efectos de contraste de tono de 

los materiales textiles tricotados hechos con los hilos 

de dos telas preparados con dichas fibras combinadas. Como 
se deduce de la Tabla 2, todas las combinaciones de las fi 

bras empleadas en este ejemplo satisfacen la fórmula (I) 

antes indicada, y, por tanto, independientemente de las 

¡clases y proporciones de los tintes y de las clases de los 

polímeros formadores de las fibras, se hicieron productos 
multicolores que mostraban un favorable efecto de tono a 

tono, o contraste de tono, eran de excelente rendimiento 

estático y tenían un alto valor comercial. La combinación 

en forma de estado bruto que tenía un efecto favorable de 

tono a tono mostraba una favorable coincidencia con el 

efecto de tono a tono de un tricotado de hilos de dos telas

I6-7-70 22
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2?'"'hecho con dicha combinación.

T A B L A  2

Tinte %
o.w.f S/T s/u s /v

0,5 0,28 p
 ! M 
! ;

0,27

Azul Básico C.I. 45
1,0 0,27 0,30 0,30

1,5 0,30 0,30 0,30

2,0 0,31 0,32 0,33

Rojo Básico C.I. 22
1,0 * 0] 0,33 0,32

1,5 0,30 - -

Azul Básico C.I. 44 1 ,0 0,29 0,30 0,29

Anaranjado Básico 
C.I. 22

1 ,0 0,24 - -

Azul Básico C.I. 47 - 1 ,0 0,26 0,28 0,27

1,5 0,29 0,30 0,29

EJEMPLO 5
Se fabricaron hilos o filamentos respectivos 

de las fibras acrílicas H (que contenían 48 meq./lcg de los 
grupos ácidos) y las fibras acrílicas anfóteras N (propor­

ción de grupos ácidos - proporción de grupos básicos (A-B) 

= 9 meq./lcg) utilizadas en el Ejemplo 1, fibras acrílicas 

sintéticas W que contenían grupos básicos (con ÍÓO meq./ 

lcg. de grupos básicos) que constaban de un copolímero de 
tres componentes de acrilonitrilo, acetato de vinilo y 

metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo, y fibras acrílicas 

sintéticas X (proporción de grupos básicos - proporción 

de grupos ácidos = 30 meq./lcg.) que contenían más grupos

I6-7-70 - 23 -
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básicos que el equivalente a grupos ácidos, y transforma 

das a partir de una composición polimérica hecha mezclan­
do los copolimeros que formaban las fibras H y W antes ci 

tadas. Después se fabricó un textil (B) de cinco cabos 

gruesos tricotando alternativamente las cuatro clases de 

hilos que constaban de las fibras H, N, W y X. Fueron te 

nidos respectivamente bajo las tres clases de condiciones 

de tinción que se indican a continuación:

Condiciones de tinción (1):
Azul Básico C.I. 2 2 ................ 1% o.w.f.

Levegal PAN . ................ .. 1% o.w.f.
Acido acético ............  . . . . .  2% o.w.f.

Relación de líquido............ .. . 1/100

Elevación de temperatura . . . . . .  La misma que
en el Ejemplo 2

Condiciones de tinción (II):
Azul Básico C.I. 2 2 ............ .. . 1% o.w.f.

Rojo Acido C.I. 1 1 8 ................ 1% o.w.f.

Levegal P A N ........................ 1% o.w.f.

Noigen ET-170 (producido por Daiichi
Kogyo C o . ) .......... 0'5 g./l-

Acido acético 2% o.w.f.

Relación de líquido................ 1/50

Elevación de temperatura ..........  La misma que
en el Ejemplo 2

Condiciones de tinción (III):

Azul Básico C.I. 2 2 ................ 1% o.w.f.

Amarillo Disperso C.I. 3 * ? , s , ? 1% o.w.f.
Levegal PAN ? , , , . . . . . . . .  1% o.w.f.

0'5 s./l. 
1/50

Noigen ET-170 ........
Relación de líquido . . 
Elevación de temperatura . . La misma que 

en el Ejemplo 2
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Se obtuvieron productos multicolores que 

tenían un efecto de contraste de tono y un efecto de mul- 
ticoloración, con un excelente rendimiento estético y al­

to valor comercial. Cuando se aplicó, por ejemplo, el 

5 procedimiento en las condiciones (I) de tinción, las dos
clases de hilos que constaban de las fibras H y N que for 

maban los textiles tricotados (A) y (B) se tiñeron, res­
pectivamente, en azul netamente intenso y azul claro, pe­

ro, por el contrario, los hilos que constaban de las fi- 

10 bras W ó W y X permanecieron en blanco sin teñir. Por

tanto, los productos de tricotado eran multicolores con 

un contraste muy alto de blanco, azul claro y azul inten 

so. Asimismo, al aplicar el procedimiento en las condi­

ciones (II) de tinción al textil de tricotado (A), se ob 

1? tuvo un producto multicolor de muy alto contraste entre

azul intenso y claro, y rojo. Se supone que la aparición 

de esta neta diferencia de colores se debe al hecho, no 
sólo de que la parte de fibra H que contiene sólo grupos 

ácidos no es teñida ni tintada con el tinte ácido, sino 
20 que tampoco lo es la parte de la fibra N que es de fibras

acrílicas anfóteras, y también al hecho de que los grupos 

básicos de las fibras acrílicas anfóteras que muestran ca 

pacidad de teñido con tintes ácidos son perfectamente blo 

queados iónicamente por los grupos ácidos, y por tanto 

2$ sólo el grupo ácido en exceso (A-B) puede constituir pun­

tos de tinción para el tinte catiónico.

Cuando se aplicaron las condiciones (II) de 

tinción antes citadas al textil (B) de tricotado, el tex­

til se transformó en un producto multicolor teñido neta- 

30 mente en las cuatro clases de colores, azul claro e inten

so y rojo claro e intenso. Asi pues, según la invención,

16-7-70 - 25
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se hace posible teñir en cuatro colores a un tiempo por

medio de un procedimiento de teñido en un sólo baño y de 
un s6lo ciclo, y por tanto acortar la operación de teñido.

Además, cuando se aplicaron las condiciones 

de tinción (III) al material textil (A) de tricotado, el 

amarillo del tinte disperso se distribuyó a todas las fi­

bras, y por tanto se dio un producto teñido hecho amari- 
; lleando el textil tricotado teñido en las condiciones (I) 

de tinción. Es decir, las fibras N fueron teñidas de ver­

de amarillento por el color mixto del tinte catiónico azul 

claro y el tinte amarillo disperso, las fibras H fueron 

teñidas en verde, y las fibras W fueron teñidas en amari­

llo con sólo el tinte disperso, formando un dibujo en ra­

yas netas que constaba de colores amarillo, verde amari­
llento y verde, y así se obtuvo un producto multicolor 
excedente.

Esta solicitud, que corresponde a la presen 

- tada en Japón, el 16 de Junio de 1969, bajo el número 

47490/69, se acoge a los beneficios del artículo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-

I6-7-70 26 -
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vención en España, por VEINTE años, son los siguientes: 

1.- Un método para fabricar un producto tex 
til acrílico multicolor, que comprende teñir, en un j 
tínico baño y con un tinte catiónico un conjunto de fi } 
bras que comprende fibras acrílicas ácidas que contlej 
nen grupos ácidos y fibras acrílicas anfóteras que con

i
tienen tanto grupos ácidos como grupos básicos, sati¿}

i
faciendo los dos tipos diferentes de fibras la siguien 
te fórmula: !

3 í (A-B) = 1/3 C ..........  cuando C < 3,0
1/4 C ..........  cuando C S 3,05 § (A-B)

en la que A y B representan respectivamente los miliec ui 
valentes-gramo de los grupos' ácidos y de los grupos 
básicos contenidos en 1 Kg. de las fibras acrílicas 
enfóteras y C representa los miliequivalentes-gramo 
de los grupos ácidos contenidos en un 1 kg. de las fi 
bras acrílicas ácidas. t

2^- Un método segán la reivindicación 1, en}
!el que el conjunto de fibras comprende además fibras,!
!

en calidad de un tercer componente, que no son capaces ̂ t
de ser teñidas por un tinte catiónico.

3*** Un. método segán la reivindicación 2¿, en 
el que la tercera fibra componente es seleccionada de 
grupo consistente en lana, fibras de poliÓster, fibra: 
de poliamida, fibras celulósicas, fibras acrílicas qu: 
sólo tienen grupos básicos, y fibras acrílicas que ti:, 
nen grupos básicos en una cantidad mayor que la equiva 
lente con respecto a la cantidad de grupos ácidos.
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4.- Un método según la reivindicación 1, en[

el que el baño de teñido comprende además un tinte aníó

10

15,

20

35

nico o tinte disperso además del tinte catiónico.
5a- Un método según la reivindicación 1, en 

el que las fibras acrilicas ácidas están preparadas a 
partir de un copolímero activo acrílico que comprende

6.- Uh método según la reivindicación 1, en 
el que las fibras acrilicas ácidas están hechas de un 
polímero o un copolímero de acrilonitrilo que tiene 
grupos ácidos introducidos por un iniciador de polime 
rización que se usa en la preparación de tales polime 
ro o copolímero.

7*- Uh método según la reivindicación 5* en 
el que el monómero ácido no saturado es seleccionado 
del grupo que consiste en ácido estirenosulfónico, áei 
do viniloxi-aromático-sulfónico, ácido aliloxi-aromáti 
co-sulfónico, ácido metaliloxi-aromático-sulfúnico, ác!ir
do vinilsulfónieo, ácido alilsulfónico, ácido metalil-! 
sulfónico y sus sales.

8.- Uh método según la reivindicación 1, en 
el que las fibras acrilicas anfóteras se hacen de una 
mezcla de un copolímero de acrilonitrilo, un monómero 
ácido no saturado y, si se desea, un monómero neutro 
monoetilénieamente insaturado y un copolímero de acri 
lonitrilo, un monómero básico no saturado y, si se de­
sea, un monómero neutro monoetilénieamente insaturado

el 80% en peso o más de acrilonitrilo, no más del 15% 
en peso de monómero(s) ácido(s) no saturado(s) y, si 
se desea, no más del 15% en peso de monómero(s) neu­
tro (s) mono-etilénicamente insaturado(s)^
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380771
alendo el contenido de acrilonitrilo en dicha mezcla 
de polímero no menor del 80% en peso y alendo el con­
tenido de cada uno de los monómeros ácido, monómero 
básico y monómero neutro no mayor del 13 % en peso.

9. - Un mátodo según la reivindicación 8, en 
el que el monómero ácido se selecciona del grupo que 
consiste en ácido estirenosulfánico, ácido viniloxi- i 
-aromático-sulfónico, ácido aliloxi-aromático-sulfóni 
eo, ácido metaliloxi-aromático-sulfúnieo, ácido vinil 
sulfÓnico, ácido alilsulfánico, ácido metalilsulfóni- 
co.

10. - Un mátodo según la reivindicación 8, 
en el que el monómero básico se selecciona del grupo 
que consiste en sales N-vinil-imidazolio y monómeros 
no saturados representados por la fórmula general:

0M / * 2
CH- . C - C - 0 - (CH-) - N2 , ' 2'n. \

R, Rr

en la que R, representa un átomo de hidrógeno o un gru 
metilo, cada uno de Rg y R^ representa un grupo metilo 
o etilo y n representa un entero de 2.a 4.

<-. 11.- Uh mátodo según la reivindicación 1, en
el que el producto textil se obtiene mezclando, hilan 
do, torciendo, tricotando o tejiendo los dos tipos djL 
ferentes de fibras.

12.- "UN METODO PARA FABRICAR UN PRODUCTO 
TEXTIL ACRILIC0 MULTICOLOR".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y con los fines que se han especificado.

P°
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Esta Memoria consta de treinta hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

27 SEÍ. 1972
Madrid,

P* A«
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