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Esta invencidén se refiere a un nuevo produc

to textil acrilico multicolor que tiene un efecto de to-;
{
no a tono de los colores, y mds particularmente a un pro-
ducto multicolor que tiene un nuevo efecto de tono a toné
t

. )
Yy un comportamiento est&tico muy notable y es de elevado:

valor comercial, empleando fibras acrilicas sintéticas

-

i
1]
1
" 4

. . . . i
(denominadas ms adelante "fibras acrfilicas &cidas") que |
i
3

contienen grupos &cidos, y fibras acrilicas sintéticas |
. |
(denominadas mis adelante "fibras acrilicas anfdteras")

. . s s s ]
que contienen grupos acidos y grupos basicos, y especifie
cando las proporciones de los grupos Acidos contenidos en
las dos clases de fibras antes citadas, y el valor cromi

tico respectivo de las dos clases de las fibras teifiidas, !

como se explica mis adelante en la Memoria.

Anﬁes'de la presente invencidn, se han pro]
puesto varios métodos para la producciln de productos teé
tiles multicolores., Se conoce un método, por ejemplo, en
el que dos clases de fibras teilidas previamente en dife-|
renteg tonos de color se mezclan e hilan formando un filé
mento multicolor, y el filamento asi producido es tejido:
tricotado, o trangformado de otra manera en un producto %
textil multicolor., Otro método conocido comprende las !
operaciones de mezclar una fibra tefiida y una fibra no tg
filda, transformar por hilado la mezcla resultante en un

filamento, y después tefiir la fibra no teiiida, antes o ;

después de la fabricacidn (tejido, tricotado, etc), con

un tinte de diferente color al empleado en relacibn con

la fibra tefiida previamente, produciendo asi un material

Y. Y
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s,.se mezclan Tibras’
diferemtes con distintas propiedades de tincidn, la mez=
cla se hila formando un filamentq, y el filamento o el aﬁ
ticulo fabricado hecho a partir del mismo es tefido des—-
puds, aprovechando las diferentes propiedades de tincién
para obtener un producto textil multicolor.

En general, en la obtencibén de un productoj
textil multicolor, se considera que es un procedimiento
industrialmente ventajoso evitar en cuanto sea posible lé
repeticidn de operaciones de tefiido que requieren un laré
go tiempo de trabajo. Por tanto, entre los procedimien-;
tos conocidos anteriores, es ventajoso emplear el proce—é
dimiento citado (ltimamente para obtener productos texti=-
les multicolores, es decir, un procedimiento de tincién :
en varios colores, de un sdlo ciclo y en un sblo bailo, eg
el que un conjunto de fibras, o un articulo que consta de
fibras de diferente capacidad de tincidn, es tefiido en co
lores diferentes en un Gnico baflo. Sin embargo, se ha
congsiderado dificil aplicar este procedimiento de tinciéé
en varios colores en un sblo ciclo y en un sblo bafio a |
fibras acrilicas sintéticas en las que se introducen gru;
pos bé§§c05 y grupos Acidos. Es decir, es sabido que las
fibras acrilicas sintéticas que conticnen grupos bésicosi
Y érupos jcidos tienen una buena capacidad de tefiido, bién
con un tinte 3cido o con un tinte bisico, y por tanto se:
ha considerado dificil teflir en diferentes colores, por
un procedimiento de un sélo ciclo y un sdlo bafio, un con%

!

+
junto de fibras hecho de estas fibras acrilicas anfbteras

y fibras acrilicas sintéticas que contienen grupos bési-

i

i

. 0] . !

cos y grupos dcidos., Es decir, hasta ahora se ha conside
i
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rado que, en el caso de un conjunto de fibras compuesto

de fibras acrilicas anfbteras y fibras acrilicas sint8ti-
cas que contienen grupos 4cidos sea tefiido con un tinte
bisico en un bafio y en un sdlo ciclo, las fibras acrili-

i
E
cas anféteras antes citadas son bien tefiidas con el tinte;
-'t
i

fildas con el tinte bisico, y por tanto no aparece ninguna'

i

bdsico, y las fibras acrilicas 4cidas también son bien t

diferencia de color entre las fibras acrflicas &cidas y

las fibras acrilicas anfbdteras tefiidas.
-4

Como resultédo de arduas investigaciones so=
bre la aplicacibn de fibras acrilicas anfbteras a un pro-
ducto textil multicolor, que hasta ahora ha sido entera-
mente degestimado como se ha indicado anteriormente, se
ha comprobado que, tifiendo con un tinte catibnico en un
sbélo baflo un conjunto de fibras que comprende fibras acri
[
licas anfbteras que contienen mis grupos icidos que el :

equivalente a los grupos bdsicos, y fibras acrilicas 8ci-

das en las que las proporciones de los grupos Acidos con-

tenidos en las dos clases citadas de fibras se especii‘i-—E

t
can como ge explica mAis adelante, puede darse un excelens

te efecto de tono a tono a dicho conjunto de fibras, pué{
de conservarse un nuevo efecto de coloracidn, y puede ob=

tenerse un producto textil multicolor con muy notable com
portamiento estético y de elevado valor comercial.
Por lo tanto, un objeto principal de la prg

-

sente invencién es proporcionar- un producto textil acril£

) i
co multicolor que contiene fibras acrilicas anfdteras y
que tiene un nuevo efecto de tono a tono de los colores, !

Otro objeto de la invencibn es proporcionar

un producto textil multicolor, que consta de un conjunto
!
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de fibras que comprende fibras acrilicas anfbteras que

contienen mis grupos Acidos que el equivalente con respec
to a los grupos b&sicos, 'y fibras acrilicas icidas, y que
tiene un excelente efecto de tono a tono, notables resul-~
5 tados estéticos y alto valor comercials

Otro objeto de la presente invencidén es pré
i porcionar un producto textil multicolor gue tiene un efec;
to de tono a tono, conserva un nuevo cfecto coloreado, es
de resultados o rendimiento est&tico muy notables, -y tiené
10 alto valor comercial, tifiendo de modo simultineo, con un '
tinte catidnico, un conjunto de fibras que consta de fi-
bras acrilicas anfdteras que contienen mis grupos Acidos
que el equivalente con respecto a los grupos bisicos, y
fibras acrilicas 4cidas. ;

15 Otros objetos de Ia presente invencidn se

i
|
deducirén de la siguiente explicacidn. !

Los objetos antes citados de la presente iﬁ

vencibén se consiguen multicoloreando un conjunto de. fibras

'
i

en el que estin contenidas fibras acrilicas 4cidas y fi-!

20 bras acrilicas anfbteras, que satisfacen la férmula (I)

que se indica a continuacidn:

, L ) »

- 3 £ (A~B) € - ¢ cuando C £ 30 ) ;

3 ) i

& ; (1)
£ 1 > )
25 5 € (A-B) € - C cuando C 2 30 )
I )

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

. i

valentes~grano de los grupos dcidos y de los grupos bdsi-

cos contenidos en lkg. de las fibras acrilicas anféterasf

30 Yy C representa el miliequivalente-gramo del grupo Acido

|
!
16-7-70 -5 - !
5
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contenido en 1 kg. de las fibras acrilicas Acidas).

Para multicolorear este conjunto de fibras,

!

T
se aplica un procedimiento para teflir simulténeamente dicpo

conjunto de fibras con un tinte catidnico,
articularmen manteniendo la relacion de
Particularmente, nt ndo la relacidn d

la diferencia de sombra a luz profunda de dos fibras teﬁir

3
1

das que satisfaga la férmula (II) siguiente:

(k/s)w - i
o1 £ €05 - (1)
(x/8)”
6 preferiblemente
(x/s)v -
0’2 € ———- €04
(K/8)

(en las que (K/S)’ y (K/S)" son, respectivamente, valores
de reflexidn de los colores de las fibras acrilicas Acidas
y las fibras acrilicas anfdteras tefiidas, y el valor cro-

1

matico (X/S) de las fibras tefiidas estd representado por

la férmula general (III),

[

K/Ss = (1L - R)%/2R (III)

en la que R es un coeficiente de reflexidn medido con 1a !
longitud de onda de mixima absorcidn de las fibras teﬁida;)'
entre las fibras acrfilicas fcidas y las fibras acrilicas 5
anféteras contenidas en ¢l conjunto de fibras tefiidas conf
el tinte catidnico, se puede fabricar un producto textil :

multicolor que tiene ademis un éxcelente efecto de tono aj
i

tono y un alto rendimiento estético.

i
i

Este producto textil multicolor que tiene uﬁ
, ]
magnifico efecto y es de alto valor comercial, puede ocbte~

nerse dando un efecto de tono a tono, o de contraste de %

,,3
i
I
f
-6 - i
i
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nalidades, a las dos clases citadas de fibras, tifiendo si-

multineamente en el bafio, con un tinte catibnico o un tin

te mixto preparando mezclando al menos dos clases de tin-

tes catidnicos, las dos clases de fibras acrilicas sinté-

5 ticas (fibras acrilicas Acidas + fibras acrilicas anfdte-
ras) que tienen una relacibn especifica en las proporcio-
nes de los grupos Acidos contenidos en las fibras.,

. Se considera que, en el caso de que las fi=-
bras acr{licas anfbteras y las fibras acrilicas acidas

10 (las proporciones de los grupos acidos en las fibras sa-
tisfacen la foérmula (I) indicada anteriormente) sean tefii
das simultineamcnte con un tinte catibnico, los grupos bé%

.

sicos y los grupos icidos contenidos en dichas fibras acri
1
licas anféteras se bloquean idnicamente entre si, de modoj
15A> que la préporcién de los grupos Acidos, gue comstituyen ;
sustancialmente puntos de tincibén para el tinte catiénico;
sc reduce hasta ser como (A-B), y por tanto es adsorbida una
gran cantidad del tinte catidnico por las fibras acrilicaé
4cidas gue contienen una gran cantidad del grupo écido,
290 pero sblo una pequeiia cantidad del tinte catidnico es ad,:
sorbido por las fibras acrilicas anfdteras, en las que la
proporcibn de los grupos &cidos es reducida por el bloqueo
we N
ibnico antes citado, y por lo tanto la diferencia entre i
las proporciones de la adsorcidn del tinte catidnico por
25 estas dos clases de fibras da un efecto de tono a tono, o;
contraste de tonalidad. ;
Este efecto de tono a tono, © contraste, tig
ne lugar sélo en el tefiido simultineo de fibras acrilicas
anfdteras y fibras acrilicas 4cidas en un mismo y Gnico
. !
30 bafics Cuando las fibras acrilicas anfdteras y las fibras?

lG-?—?Q -7 -
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acrilicas Acidas se tifien respectivamente en bafios sepa-

rados bajo -las mismas condiciones de tincidn, aungue las
proporciones de los grupos bisicos y los grupos Acidos .

i
(A, By C) contenidos en las dos clases citadas de fibraé

satisfagan la férmula (I), y aunque las proporciones de

(A =), se obseé-
2

va el mismo consumo de tinte, y es dificil causar el efeg

los grupos Acidos sean iguales entre si

to de tono a tono de la presente invencidn, Bs decir,

la reduccidn del consumo de tinte de dichas fibras acrili

“n

cas anfdteras con el tinte catidnico por el -blogueo de ic

nes presente en las fibras acrilicas anfbteras es mis efec
]

tivo con el tefildo simultineo en el bafio de tincidn en el
que hay presgentes fibras acrilicas 4cidas juntamente con

dichas fibras acrilicas anfbéteras.

3

Ademds, como se ha descrito anteriormente, !

para dar un efecto excelente de contrasgste de tono al pro=-

ducto textil multicolor resultante, es neccesario utiliza
fibras acrilicas anfbéteras y fibras acrilicas Acidas que

satisfagan la relacidn de la £érmula (X) antes indicada.

| RO

Si se emplean fibras acrilicas anfdteras y fibras acrili=

cas Acidas con una relacidn de las proporciones de los

PRORRUN

srupos fcidos que no satisface dicha férmula (1), es difi
!

Ademds, si se conserva esta relacidn dife-

cil conseguir el objeto de la presente invencidn.

t
v

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

rior férmula II entre las fibras acrilicas anfbteras y

las fibras acrilicas Acidas tefiidas con un tinte catidni
co, puede hacerse un producto textil multicolor de exce-%
lente rendimiento estético y de alto valor comercial., Por

el contrario, incluso si se mezclan dos clases de fibras

i o 4
i T
g L3
A
G EL] -il

)
]
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LE 3

tefiidas que tienen una relacidn del valor de reflexidn de
los colores, la relacidn K/S, fuera del intervalo de la
férmula general (II), no contribuyem en absoluto al efec-
to de contraste de tono a tono del producto textil multi-
color.,

Para determinar la relacidén K/S del valor
de reflexidn de los colores de las dos clases de fibras
antes citadas, definida por la férmula (If), es mnecesario
medir el grado de reflectancia o coeficiente de reflexibn
(R%) requerido para calcular el valor de reflexidn de los
colores (K/S) de las respectivas fibras, definido por la
férmula (III) (esto es, la férmula Kubelka-Munk). Siem- °
pre que las fibras respectivas sean teifiidas con el mismo
tinte catibnico, las longitudes de onda de mixima absorcién
de las dos clases de fibras teifiidas antes citadas son 1a%
misimas., Por tanto, para determinar el valor R es necesa;
rio medir el grado de reflectancia de las fibras acrilica%
dcidas teilidas en un color intenso y de las fibras acrili-
cas anfdteras tefiidas en color claro, empleando dichas |
longitudes de onda de mixima absorcidn.

El conjunto de fibras que forma el producto
textil multicolor de la presente invencidn puede contenei
ademés:’como tercer componente, fibras que no son teﬁiblqs
con tintes catidnicos, tales como, por ejemplo, lana, fi-
bras acrilicas sintéticas que sdlo tienen grupos bisicos,
fibras de poliéster, fibras de poliamidas, fibras celuld=-
sicas o fibras acrilicas sintéticas que contienen mis gré
pos bisicos que el equivalente a los grupos Acidos. Pari

ok

ticularmente el producto textil multicolor obtenido tihe

is

do un conjunto de fibras que contiene estas terceras fi~-
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bras con un tinte catibnico y ademis con un tinte (por ej.
un tinte Acido premetalizado, un tinte directo, un tinte :
al cromo, etc.) que tiene capacidad de tincidn sobre las
terceras fibras, tiene un efecto de diferente coior, un
efecto de contraste de tono y un efecto multicolor de dos;
o més colores, tiene un excelente rendimiento estético y
es de alto valor comercial.

Las proporciones respectivas de*las fibras

g ron R - s £ 4100

acrilicas anfdteras, las fibras acrilicas 4cidas y las fi

bras que han de mezclarse cuando se desean como tercer

componente, pueden ser determinadas adecuadamente segiin

el tono deseado en el producto textil multicolor final,

Las fibras acrilicas Acidas, es decir, las
fibras acrilicas sintéticas que conticenen grupos icidos
a utilizar en esta invencidn, son fibras a las que la ca-

pacidad de tincidn con tintes catidnicos se les di introe

i
duciendo en el polimero que forma dichas fibras un monémg
!

¥

ro 4cido no saturado. Son ejemplos de estos mondmeros

p . P
los mondmeros no saturados que contienen un grupo de aci-

do sulfbénico, tales como el 4cido estirenosulfbénico, Aci-

!
do viniloxi~aromftico-sulfénico, 4cido aliloxi-aromitico-

sulfbénico, dcido metaliloxi-aromitico-sulfénico, Zcido

vinilsulfdnico, Acido alilsulfdnico o fcido metalilsulfd-
nico~ o su saly los mondmeros no saturados que contienen

grupos carboxilicos, tales como el JZcido acrilico, &cido

»

metacrilico o jcido itacdnico, o su sal. ,

Asi, pueden producirse fibras acrilicas 4ci

das, por un procedimiento muy conocido de produccidn de

fibras, utilizando un homopolimero del mondmero Acido no

saturado antes descrito, o un copolimero de dicho monbme-

- 10 -~
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nondmero neutro monocetilénicamente insaturado, como poli-
mero formador de fibra, o componente de un polimero formé
dor de fibras.

Adem4s, también es posible producir fibras'
acrilicas 4cidas a partir de un polimero o copolimero de .
acrilonitrilo que tiene un grupo sulfdnico terminal, o
grupo sulfato u otro grupo 4cido, introducido por medio
del empleo de 4cido persulf@rico, &cido sulfuroso, o sal
del mismo, en un sistema iniciador de polimerizacidn (tar
como el sistema catalizador redox de clorato-sulfito, qué
se expone en la Patente Japonesa Ne 3841/53, y el sistem§
catalizador redox que comprende un catalizador que libera
oxigeno y un compuesto sulfoxilado reductor, expuesto en :
la Patente Japonesa N 4942/54) ‘en el curso de la polimeﬁ
rizacién o copolimerizacidn. ;

Para mantener las favorables propiedades dé
las fibras acrilicas sintéticas, es deseable hacer que ei
contenido de acrilonitrilo en el polimero o composicidn .
polimérica que forma la fibra sea de mis de 80% en peso. ,
Preferiblemente, el contenido del mondmero 4cido no satu;
rado’ no es superior al 15% en peso.

e

Ademfs, con el fin de mejorar las propieda%
deg de la fibra, pueden combinarse, y estar contenidos eﬂ
una proporcidn no mayor del 15% en peso en el polimero for
mador de la fibra, uno o mis mondmeros neutros monoetilé%
nicamente no saturados, por ejemplo los &steres de metilé,

;

etilo, propilo y butilo del Acido acrilico y del Acido me
tacrilico; ésteres de vinilo de Acidos carboxilicos, ta—;

;
1
les como el formiato de vinilo y el acetato de vinilo; f
l
[
f

- 11 =
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acrilamida y metacrilamida y sus derivados; halogenuros de

§
vinilo, tales como el cloruro de vinilo, bromurc de vinilo

Y cloruro de vinilideno; estireno y cianoestireno. :
i

Las fibras acrilicas anfbteras, esto es, las

]

5 fibras acrilicas sintéticas gue contienen tanto grupos bé%

4
sicos como grupos Acidos, se forman a partir de un polime-
i
}
i

)

ro acrilico que contiene grupos bisicos y grupos aAcidos,
preparado introduciendo en &1 mondmero blsico-no saturado

y monémero fcido no saturado.

10 Son cjemplos de estos monbmeros bisicos no
i
saturadés los que tienen un 4tomo béAsico de nitrdgeno, y

¥
mis particularmente la vinil-piridina o vinil-piridina sus

tituida por alcohilo, tal como las 2-vinil-piridina, 3—vié
1

nil-piridinay 2-vinil-3-metil-piridina, & 2-metil-5-vinil=
15 piridina; los compuestos que tienen un nficleo heterocicli;o
i
nitrogenado y un grupo de alquenilo, o derivados de los
mismos, en la cadena lateral, tales como la quinoleina,

imidazol, bencimidazol, imidazolina, oxazol, benzoxazol,

tiazol, pirimidina, pirazol, pirrol, triazina, lactama,

20 pirrolidona, morfolina u oxalidinona, expuestos en las Paﬁ
tentes Japonesas Nos. 91/1955 y 23811/1961; las sales de :

N-vinilimidazolio representadas por la fdérmula general

2
o

e

Q@

! ! v
N N - R IJC) )

25 cH, = cit ~¢t 3 (xv)

Rl .. ;

en la que cada Ry ¥ R, es hidrégeno, =-CH,CH,0X 6 -(CHZ oo
donde n es 1 § 2, X es hidrbgeno, -O0H & -OCOCH R3 es

3!
~CH,CH, OH, hidrdgeno

3

-CH206H —CH2COOCH -CH,_,COOC_H

5° 31 2 251

30 o un grupo de alcohilo que tiene de 1 a 6 &tomos de carbgo

16-7-70 - 12 -
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no, y W es un anidén, por ej. un radical de icido inorgéhi
co tal como 1/2(804), 1/3(P04), NOB, ete, o un radical de
dcido orgﬁnigo, tal como cuscoo, C6H5503, CH30503,
06H4503’ etc; y compucstos monoméricos no saturados de la

(CH_)
37

férmula general

0 R

i P

CH, = ? -C-0-(cH) -N (V)
Ry '

o

1
en la que R, es hidrégeno o un grupo de metilo, R, ¥ R3
son, cada uno, un grupo metilo o etilo, ¥y ﬁ es un nﬁmeroj
entero de 2 a %4,

Los ejemplos de mondmeros &cidos no satura=~
dos son los mismos indicados anteriormente con respecto 5
las fibras acrilicas &cidas. También en este caso es po-
sible introducir grupes 5cidos,’tales como grupos de Bci=
do sulfilrico o grupos de 3cido sulfdnico, en el termiual;
molecular, empleando Acido persulffrico, fcido sulfurosor
o su sal, en el sistema iniciador de polimerizacibn en el
transcurso de la produccidn del polimero,

Asi pues, las fibras acrilicas anfbteras pué
den formarse por un procedimiento muy conocido de produc-
cién'dq_fibras, a partir de una composicidn polimérica og
tenida mezclando al menos dos clases de polimeros seleccié

nados del grupo que consta de homopolimeros del mondmero

bisico antes citado; copolimeros de dicho mondmero bisico
no saturado con acrilonitrilo y/o cualquier otro monbmero

neutro monoetilénicamente no saturado; copolimeros de di-

’ . . !
cho mondmero bisico no saturado con el mondmerc Acido no

i

saturado antes citado; copolimeros de dicho mondmero bi-:

|
|
|

sico no saturado y dicho monbmero Acido no saturado con

- 13 - \
|
|
|
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acrilonitrilo y/o cualquier otro mondmero neutro monoeti-
lénicamente no saturado; homopolimeros de dicho mondmero

L . z .
acido no saturado; copolimeros de dicho mondmero &cido no

saturado con acrilonitrilo y/o cualquier otro mondmero

[Rp——.

neutro monoetilénicamente no saturado; homopolimeros o cé
polimeros de acrilonitrilo y/0 cualquier otro mondmero :
neutro monoetilénicamente no saturado; y el homopolimero
o copolimero antes descrito en el que se introduce un gri
po &cido tal como un grupo de Zcido sulffirico o grupo de
dcido sulfénico en el terminal molecular, empleando 4cido
persulflrico, Acido sulfuroso, o sus sales, en el inicia-§
dor de polimerizacidn en la operacidn de produccidn del
polimero. Naturalmente, en lugar de esta mezcla de poli-,

meros se puede emplear un Gnico copolimero de mondmero hi

]
sico no saturado y mondmero 4cido no saturado con acrilow=

nitrilo y/o cualquier otro monbmero neutro monoetilénica=

-

mente no saturado.

Para mantener las favorables propiedades d

i

las fibras acrilicas sint8ticas, es deseable hacer que eﬁ

contenido de acrilonitrilo en el polimero o composicidn

polimérica que forma las fibras sea de mis de 80% en peso

Preferiblemente, el contenido del mondémero Acido y el mo-

nbémero bdsico no ha de ser superior al 15% en pesos Ade{
mads, para mejorar las propiedades de las fibras, tal como

se requiera, este mondmero neutro monoetilénicamente no
i

saturado utilizado en la produccidn de las fibras acrili-
i
cas 4cidas antes citadas, puede combinarse y estar conte-
{

+

nido en una proporcidn no superior al 15% en peso en el
polimero que forma la fibra.

Particularmente cuando estin contenidos un

- 1L -
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grupo bdsico que muestra una fuerte basicidad y es intro-
ducido a partir de un monbmero bBisico no saturado tal co-
mo la sal de N-vinil imidazolio antes citada, o un mondme
ro no saturado representado por la férmula (V), y un grupo
Scido fuerte tal como el grupo de Acido sulfénico o de
fcido sulffirico ifitroducido a partir del mondmero no sa-
turado que contiene Acido sulfdnico antes citado, o el
sistema catalizador, o sus sales, el efecto de la presen%
i
te invencidn se favorece afin mis.
Cuando un conjunto de fibras qgue contiene
las fibras acrilicas 8cidas y las fibras acrilicas anfé- |
-
teras asi obtenidas que satisfacen la férmula general (IX,
es decir, este producto de fibra en forma de estado brutﬂ,
mecha, cinta peinada, paiioc o hilo, o producto tricotado é
tejido, obtenido mezclando, hllando, torciendo, trlcotan?
do o tejiendo las fibras acrilicas 4cidas y las fibras a%ri
licas anfdéteras antes citadas y, en algln caso, fibras qée
no son tefiibles con tintes catidnicos y estdn aifiadidas y?
mezcladas como tercer componenté, es tenido (simulténea-;
mente) en un baifio, bajo condiciones muy conocidas de tinf
cibén, empleando un tinte catiénico o una mezcla de un tiﬁ
te cétiénico y un tinte que puede tefiir las fibras del:tgé
cer componente (por ej. un tinte acido, un tinte Acido pre
metallzado, un tinte directo, un tinte al cromo, etc),
las fibras acrilicas 4cidas y las fibras acrilicas anfé
teris, y también las fibras del tecrcer componente, son té
fildas, y de este modo se da un excelente efecto de tono é

tono, o contraste de tonos, a dicho conjunto de fibras.

Las fibras mezcladas como tercer componente en el conjunw
{

1]

to de fibras pueden tefiirse, si se desea, en un bafio sepa
|

- 15 -
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rado, en el momento de tefiir simultlneamente las Tibras f

acrilicas 4cidas y las fibras acrilicas anfbteras, o an='

tes o después de este tefiido.

i
En la realizmacibn de la presente invencidn;

5 | puede emplearse como tinte catidnico cualguier tinte dené
i
minado Azul Bisico C.I., Anaranjado Bisico C.I., Rojo B3

sico C.I., Pardo Bfsico C.I., Amarillo Bisico CoI., Vio-
leta Bésico C.I. y Verde Bfsico C.I. Asimismo, y como
tinte anidnico, puede emplearse cualgquier tinte con la

3

10 denominacidn Amarillo Acido C.I, Rojo Acido -C.I., Azul

. . i
Acido CoIo, Pardo Acido C.I,, Anaranjado Acido C.I., Vio=
. 1

leta Acido C.I., Verde Acido C.I., Negro Acido C.I., Ama%
-+

rillo Mordiente C.I., Anaranjado Mordiente C.I., Rojo Mor

: i
diente C.I., Violeta Mordiente C.I., Azul Mordiente C.T.;

e e

15. | Verde Mordiente C.IX., Pardo Mordiente C.I., Negro Mordie

te C.I.,, Amarillo directo C.I., Anaranjado directo C.ZI.,

e |

Rojo directo C.T., Violeta directo C.I., Azul directo C.in,
Verde directo C.TI., Pardo directo C.I. y Negro directo
C.I. |

20 A continuacibdn se ilustran ejemplos tipicos

de la presente invencidén. En los ejemplos, los tantos

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

']

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

!

co de la fibra, Yy CoTo significa el Eﬁdice de Colores, 24
25 edicidén, 1956, y Suplemento, 1963, pﬁblicado por The So-%‘
ciety of Dyers and Colourists,--Bradford, Inglaterra, ¥y lé
American Association of Textile Chemists and Colorists, ;
Lowell, Massachussets, Estados Unidos. E
EJEMPLO I |

30 Se copolimerizaron mezclas de monlmeros de

16~7-70 - 16 -
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dio, por un procedimicnto en que se empled un sistema ca-
talizador de clorato de sodio-bisulfito de sodio tal como
se expone en la Patente Japoncsa No 105&2/1964. 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 4cidas, I a I, que contenfan las varias
proporciones de grupos Acidos (C) que se muestran en la
Tabla 1.

Por otro lado, varias composiciones polimé~
ricas obtenidas mezclando en varias relaciones un copoli{
mero de acrilonitrilo que constaba de acrilonitrilo, acriL
lato de metilo y alilsulfonato de sodio, y un copolimero E
de acrilonitrilo que constaba de acrilonitrilo, acetato i
de vinilo y metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo, fueron .
hiladas y transformadas en fibras por el procedimiento eég
puesto en la Patente Japonesa, antes citada, N 4271/1951;
para obtener fibras acrilicas anféteras, J a R, de varias
diferencias (A-B) entre la proporcidn del grupo &cido y |
la pioqqrcién de grupo blsico, como se muestra en la Ta-
bla 1. j
’ Varios conjuntos de fibras (en forma de es%
tado bruto) hechos combinando de modo variado las fibras :
acrilicas &cidas y fibras acrilicas anfbéteras asi obteni-
das, fueron tefiidos (competitiva o simulténeamente) al mié

. i
mo tiempo en un bafio, calentindolos en el mismo a una ve-

locidad de 0’50eC/min desde 70eC a 902C, manteniéndolos

después a 909C durante 20 minutos, calentidndolos después

-17 -
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a una velocidad de 0°59C/min hasta aproximadamente 1009C,:
vy manteniéndolos después a aproximadamente 1002C durante i
30 minutos, en las condiciones de 1% o.w.f, de Rojo Basi-
co 22 C,X., 1% o0.w.f. de ﬂevegal PAN (producto de la Far-§

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

de Acido acético, y una relacidn de liquido de 1/100.

i
Ademds, varios materiales textiles tricotados, preparados,

empleando varios filamentos o hilos retorcidos obtenidos

por diferentes combinaciones de las fibras acrflicas 3ci~
- .

I
das y las fibras acrilicas anfdteras antes citadas, fueron

tefiidos competitiva o simultidneamente, y se compararon los

efectos multicolores de los productos.

Asi pues, con respecto a las fibras acrili-

cas 4cidas y las fibras acrilicas anféteras tefiidas simull

tineamente de este modo en estado bruto, se determind el

valor ‘de reflexidn del color (X/S) de las fibras respectil

—

vas por medio de la fbérmula de Kubelka-Munk. Se determi-

naron también las proporciones (proporcibn del valor de

reflexidn del color) del valor de reflexibn del color de-

terminado de las fibras acrilicas 4cidas con respecto a

las fibras acrilicas anfbteras. Se evaluaron los efectﬁﬁ
de tono a tono de las fibras tefiidas, y se compararon 10;
efectos de contraste de multicoloreado de los productog.z
Se midieron las reflectancias espectrales,i
o coeficientes de reflexidn, R¥%, de las fibras tefiidas,
en las longitudes de onda de mixima absorcibdn de los tin%

t
tes extraidos sobre las fihras respectivas (en el caso

del Rojo Bésico C.I, 22 se adoptd la longitud de onda de
540 milimicras como la de mixima absorbancia), con un es-

pectrofotdmetro registrador Hitachi EPR-II (fabricado por

- 18 -~
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Hitachi Manufactory), y el valor de reflexidén del color-

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

por la siguiente férmula:
2
K/S = (1 - R)“/2R

Cuanto mayor es el valor de X/S, mis profuﬁ
da es la sombra aparente del teiiido. i
En la Tabla 1, en la combinacidn de fibras

acrilicas 4dcidas y fibras acrilicas anfdteras gue muestra

un efecto de tono a tono particularmente favorable, se su

braya el valor numérico de su valor de reflexidn del co- '

lor (K/S), ¥y, en la combinacibdn de fibras acrilicas icidas

t

y fibras acrilicas anfdteras que muestra un cfecto de to~

no a tono muy favorable, el valor numérico de su relacidn
1

Q..

del valor de reflexidn del color estd encerrado en un re

tingulo.

Asi, como se deduce de la Tabla 1, cuando
se tifien competitivamente en el mismo baflo, las fibras E
acrilicas Acidas se tifieron profundamente, pero las fibr;s
acrilicas anfdteras fueron tefiidas con media sombra o coq
sombra ligera. BEste tefiido de una relacibn de valores dé
refléx%én de color de 0°1L0 a 0°50 era particularmente faw~
vorable en el efecto de contraste de tono a tomno, y unosg
hiios o filamentos tricotados de dos telas que constaban
de dichas fibras acrilicas icidas y fibras acrilicas an-:
féteras mostraban el mismo cfecto. Ademds, era la combi{
nacién de fibras acrilicas anféteras y fibras acrilicas (
dcidas que tenfa una relacibén de valores de la reflexiBn%

de color de 0720 a 0740 la que pudo dar un mejor aspecto

al producto tricotado. i

- 19 -
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TABLA 1

FIBRAS ACRILICAS ACIDAS .. A o

Nombre _ E
de la F G " H I ;
fibra 7 - ST Eem 3
Composi

cidn po .

liméri- - .o ANTMA  AN:MA
ca que AN:MA  AN:MA tAS tAS
forma » '

la fi-

e EE e e o
Nombre i
de la 52 79 :
fibra. . . . . .1

B .J. N - - e
K 0,02 40,02 |

L 0,12 0,10

Fibras M~ 0,17 "0,13

2 N 2 1
acrili- E;_ﬂ . 0,12 :
- - . i
LI 0.3 [.23 |
cas an- - :
P 13 - T 0,60 0142 0,2 !
foteras . Q- 16 - A o - - 0,58 ' ,
TR 23 h - = 0,88 0,54 5
8

: A, By C représentan miliequivalentes-gramo (Meq/kg)é
de los grupos icidos o grupos bisicos contenidos'en 1 kg.;-
de las fibras AN, MA y AS indican, respectiQamente, qcrilé
nitrilo, acrilato de metilo y alilsulfonato de sodios g
;

EJEMPLO 2 - : ;
—— i
Una mezcla de monbmeros gue constaba de acri

lonitrilo, acetato de vinilo y p-estiremosulfonato de poJ

tasio fué copolimerizada de la manera usual, empleando un

3

16-7—7Cl - 20 -
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gistema catalizador de persulfato de potasio~bisulfito de

sodio, para obtener un copolimero de acrilonitrilo que te
nfa grupos de Acido sulfénico como grupo &cido. El copo-~
limero asi obtenido fué hilado y transformado, por un pro

cedimiento muy conocido para obtener fibras acrflicas aci

N W

das S que contenian 40 meq./kg. de grupos icidos.

. Por otro lado, el procedimiento de polimeri
zacibn antes citado se repitid empleandormetécrilato de
N,N~dimetilaminoetilo (DAM), cloruro de l-vinil-3=(metil)

10  -imidazolio (VIMCI) y metosulfato de 2-metil-5-vinil-N-_

metil-~piridinio (MVP~(0S) como monbdmeros bdsicos no safuré
dos, en lugar del p-estirenosulfonato de potasio antes ci
tado, para obtener tres clases de copolimeros de acrilo-
nitrilo que contenfan los respectivos mondmeros bisicos
15 no saturados. Despuds, tres clases de composiciones poli
méricas hechas mezclando respectivamente tres clases de
los copolimeros asi obtenidos con el copolimero de acrilo
nitrilo que formaba las fibras acrilicas S¢idas’ antes ci-
tgdas; se hilaron y transformaron, por un procedimiocnto muy
20 . : conocido, para obtener tres clases de fibras acrilicés aé
féteras T (que contenia DAM en el polimero formador de la
fibré),h U (que contenia VIMCI en el polimero formador de
- la fibra) y- V (que contenia MVP;Qé en el polimero forma-
dor‘de la fibra), en cada una dé'las cuales la diferencia
25 (A~-B) entre el grupo dcido y el\grupbvbésico era de 9
meq./kg. . | 7 .
Se tomaron conjuntos de fibras (en bruto y
en forma de textiles tricotadqs‘ﬁcchos de hilos(de dos te

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

30 fibras acrilicas 4cidas asi obtenidas y tres clases de fi

16=7~70 - 21 -
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bras acrilicas anféteras, se tifieron en un bafio, con va="
rias cantidades de distintos tintes catidnicos, como se
indican en la Tabla 2, Excepto los tintes y sus propor-

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

f gal PAN y 2% o.w.f. de Acido acdtico, la relacidn de 1%~ '

quido era de 1/100 y la temperatura se elevd a 0,52C/min -

entre 702C y 902C, se mantuvo a 902C durante 20 minutos,

: se elevd a 0752C/min entre 9002C y aproximadaménte 1002C,

.y se mantuvo a aproximadamente 100¢C durante 30 minutos

10
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. en el bafioc.

Se midieron los valores de reflexidn de los-

-colores de las respectivas fibras tefiidas en las combina-
‘ciones asi tefiidas, segln el método del Ejemplo 1, y se

;evaluaron los efectos de tono a tono, o contraste, de las.

.respectivas combinaciones, con las proporciones de los va

‘lores de reflexidn de los colores mostradas en la Tabla 2;

¥
s

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 fdrmula (I)

"antes indicada, y, por tanto, independientemente de las

iclases y proporciones de los tintes y de las clases de los

polimeros 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

‘estético y tenfian un alto wvalor comercial. La combinacidn
en forma de estado bruto que tenia 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

- 22 .
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Fibras acrili
cas Acidas

ibras acri-
licas anfdte

ras
. %
Tinte 0w f s/T s/U s/v
0,5 0,28 0,29 0,27
- 1,0 T 0,277 0,30 0,30
Azul Bésico C.I. 45 .
1,5 0,30 0,30 0,30
2,0 70,31 0,32 0,33
1,077 0,31 0,33 0,32
Rojo Bisico C.I. 22
: 1,5 T o500 - ~
Azl Bisico C.I. 44 1,0 0,29 0,30 0,29
Anaranjado Bisico 1,0 -1 - -
COIO 22
Azul Bisico CeI, 47 —220 0,26 0,28 _ 0,27
‘ 1,5 0,29 0, 30 0,29

EJEMPLO - 3

Se fabricaron hilos o filamentos respectivos
de las fibras acrilicas H (que contenian 48 meqo/kg de los
grupés Acidos) y las fibras acrilicas anfbteras N (propor-
cibén de grupos dcidos - proporcidn de grupos bisicos (A-B)
= Q'meq./kg) utilizadas en el Ejemplo l; fibras acrilicas
sintéticas W que contenian grupos hédsicos (con 160 meq./
kg. de grupos bAsicos) que constaban de un copolimero de
tres componentes de acrilonitrilo, acetato de vinilo y
metacrilato de N,N-dimetilaminocetilo, y fibras acrilicas
sintéticas X (proporcidén de grupos blsicos - propofcién”

de grupos &cidos = 30 meq./kg.) que contenian mis grupos

16-7-70 - 23 =
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bisicos que el equivalente a grupos &cidos, vy transforma:
das a partir de una composicidn polimérica hecha mezclane
do los copolimeros que formaban las Cfibras H y W antes cg
tadas. Despuds se fabricd 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 té

fnidos respectivamente bajo las tres clases de condiciones

de tincidn que se indican a continuacidbn: .

Ed

Condiciones de tinecidn (I):

Azul BAsSico CoIo 22 & v v v o + o & & i% 0.Wof,
Levegal PAN & v v + v o « o+ + « « v o 1% oowef,
Acido actico . + « « 4 s+ v 4 s .« 2% 0oW.f,
Relacidn de liquido . « . « + « « . & 17100
Blevacidn de temperatura . . . . . . La misma que :

en el Ejemplo 2
Condiciones de tincidn (Iii:
Azul Bisico CoT. 22 . - . « + « « o .« 1% ocowef.
Rojo Acido C.T. 118 . . . . . . . . . 1% o.w.f.
Levegal PAN . . . . . & « + « & « - « 1% oow.f.

Noigen ET-170 (producido por Daiichi
Kogyo €Co.) « « + « . . 075 g./1.

Acido acdtico 4, 4 4 4 s 1 4 ¢ 9 4 ¢ « 2% 0owof.
Relacidn de liquido « . + « « « . « + 1/50
Elevacidén de temperatura .+ . . . . . La misma que

en el Ejemplo 2

Condiciones de tincibn (ITI)

-

Azul Bisico C.Te 22 ¢ ¢ w + « &+ « o « 1% o0owofs
Amarillo Disperso CoIo 3 4 o o ¢ 2 ¢ 1% 0uw.f.
Levegal PAN 4 4 o 4 « o o « o « o o 1% c.wof.
Noigen ET=170 . « &+ + « « + « = +« « « 0°5 g./1.
Relacidn de liquido . + « « « . . . . 1/50

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

- 24 -



o Se obtuvieron productos multicolores gue .
tenian un efecto de contraste de tono y un efecto de mul-
ticoloracibn, con un excelente rendimiento estético y al-
to valor comercial. Cuando se aplicd, por ejemplo, el
5 © procedimiento en las condiciones (I) de tincidén, las dos

clases de hilos que constaban de las fibras H y N que foé
maban los textiles tricotados (A) y (B) se tifieron, res-
pectivaumente, en azul netamente intemnso y azul claro, pe-
ro, por el contrario, los hilos que constaban de las fi~
10 bras W § W y X permanecieron en blance sin tefiir. Por
tanto, los productos de tricotado eran multicolores con
un contraste muy alto de blanco, azul claro y azul inteé
80, Asimismo, al aplicar el procedimiento en las condi-
ciones (II) de tincidn al textil de tricotado (A), se ob
15 tuvo un producto multicolor de muy alto contraste entre
azul intenso y claro, y rojo. Se supone que la aparicidn
de esta neta difercncia de colores se debe al hecho, no
s6lo de que la parte de fibra H que contiene sbdlo grupos
dcidos no es tefiida ni tintada con el tinte 4cido, sino
20 j que tampoco lo es la parte de la fibra N que es de fibras
acrilicas anfbteras, y también al hecho de que los grupos
bisicos de las fibras acrilicas anfdteras que muestran ca
pacidad.de teriido con tintes Acidos son perfectamente blg
queados idnicamente por los grupos &4cidos, y por tanto
25 s6lo el grupo &cido en exceso (A-B) puede constituir pun-
tos de tincidn para el tinte catidnico.

Cuando se aplicaron las condiciones (iI) de
tincidn antes citadas al textil (B) de tricotado, él tex-
til se trangformdé en un producto multicolor tefiido neta=

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

so y rojo claro e intenso. Asi pues, segln la invencidn,

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

medio de un procedimiento de tefiido en un sdlo bafic y de -
un sblo ciclo, y por tanto acortar la operacidn de teﬁidq.

Ademis, cuando se aplicaron las condiciones
de tincidén (III) al material textil (A) de tricotado, el
amarillo dei tinte disperso se distribuyd a todas las fi-
bras, y por tanto se did un producto tefiide hecho amari=-
lleando el textil tricotado tefiido en las condiciones (I)
de tincibn., Es decir, las fibras N fueron tefiidas de ver-
de amarillento por el color mixto del tinte ‘catibnico azul
claro y el tinte amarillo disperso, las fibras H fueron
tefiidas en verde, y las fibras W fueron tefiidas en amari-
1lo con sélo el tinte disperso, formando un dibujo en ra=-
vas netas que constaba de colores amarillo, verde amari-
llento y verde, y asi se obtuvo un producto multicolor
excelente.

Esta solicitud, que corresponde a la preseﬁ
tada en Japdn, el 16 de Junio de 1969, bajo el nimero
47490/69, se acoge a los beneficios del artficulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOoTA "~

Los puntos de invencidn propia y nueva que

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

- 26 -



10

15

25

30

R20uGn72

vencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientesg:
l,~ Un método para fabricar un producto tex
til acrf{lico multicolor, que comprende tefiir, en un
dnico bafio y con un tinte catiénico un conjunto de fi
bras que comprende fibras acrflicas 4cidas que contie
nen grupos £cidos y fibras acr{licas anféteras que con
tienen tanto grupos dcides como grupos bdsicos, satis

faciendo los dos tipos diferentes de fibras la siguien

te férmula:

Bg (A"B) = 1/3 C eecteaccsne cuando C <3,0

5 § (A"B) = l/l“ C 4wesvsnsnese cuando C -4 3,0

en la que A y B representan respectivamente los miliequi
valentes~gramo de los grupos £cidos y de los grupos
bédsicos contenidos en 1 Kg, de las fibras acr{licas
enféteras y C representa los miliequivalentes-gramo
de los grupos 4cidos contenidos en un 1 kg. de las fi
bras acrflicas dcidas.,

2,- Un método segin la reivindicacién 1, en
el que el conjunto de fibras comprende ademéds fibras,‘
en calidad de un tercer componente, que no son capaceé
de ;er tefiidas por un tinte catidnico.

3¢~ Un método segin la reivindicacién 2, en

el que la tercera fibra componente es seleccionada de

grupo consistente en lana, fibras de poliéster, fibra
de poliamida, fibras celuldsicas, fibras acrflicas qué
s8lo tienen grupos bédsicos, y fibras acrilicas que tié
nen grupos bdsicos en una cantidad mayor que la equivg

lente con respecto a la cantidad de grupos £cidos,
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bem Un método segin la reivindicacién 1, en

el que el bafio de tefiido comprende ademis un tinte anid

nico o tinte disperso ademifs del tinte catiénico,

5¢e Un m&todo segin la reivindicacidn 1, en
el que las fibras acrflicas dcidas estdn preparadas a
partir de un copolfmero activo acrflico que comprende
el 80% en peso o mfs de acrilonitrilo, no mfs del 15%
en peso de monémero(s) 4cido(s) no saturado(s) y, si
se desea, no mfs del 15% en peso de mgn&mero(s) neu=
tro(s) mono-etilénicamente insaturado(s),

6o~ Un método segin la reivindicacién 1, en
el que las fibras acrflicas fdcidas estdn hechas de un
polimero o un copolimero de acrilonitrilo que tiene
grupos #Acidos introducidos por un iniciador de polime
rizacién que se uéa en la preparacidn de tales polfme
ro o copolfmero,

7e= Un método segin la reivin&icaci&n 5, en
el que el mondmero dcido no saturado es seleccionado
del grupé que consiste en £cido estirenosulfénico, Zcil
do viniloxi-aromdtico-sulfdénico, fcido aliloxi-aromét#
co~sulfénico, £cido metaliloxi-aromftico-sulfénico, 4c
do vinilsulfénico, 4cido alilsulfénico, &cido metalil.
sulfénico y sus sales,

8.~ Un método segin la reivindicacién 1, en
el que las fibras acrilicas anféteras se hacen de una
mezcla de un copolfmero de acrilonitrilo, un mondmero
4cido no saturado y, si se desea, un monémero neutro
monoetilénicamente insaturado y un copolimero de acri
lonitrilo, un mondmero bdsico no saturado y, si se de-

sea;, un mondémero neutro monoetilénicamente insaturado
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el que el producto textil se obtiene mezclando, hilan

siendo el contenido de acrilonitrilo en dicha mezclaﬂ
de polfmerc no menor del 80% en peso y siendo el conw
tenido de cada uno de'los mondmeros Acido, mondmero
bfsico v mondmero neutro mo mayor del 15 % en peso,

9¢= Un método segiin la reivindicacién 8, en
el que el monﬁﬁero 4{cido se selecciona del grupo gue
consiste en £cido estirenosulfénico, 4cido viniloxi-
~aromfticowsulfénico, 4dcido aliloxi~aromdtico-sulféni
co, &#cido metaliloxivaromdtico-sulfénico, dcido vinil
sulfénico, 4cido alilsulfénico, £cido metalilsulféni=
co,

10,~ Un método segin la reivindicacidén 8,
en el que el mondmero bdsico se selecciona del grupo
que consiste en sales N-vinileimidazolio y mondmeros

no saturados representados por la férmula general:

0
" /R2
CHy = C = C = 0 - (CH,) =~ N
t n. ‘\\
R
Ry 3

en la que R, representa un {tomo de hidrégeno o un gry
metilo, cada uno de R2 Y R3 representa un grupo metilo

o etilo y n representa un entero de 2.a 4,

" 1l,~ Un método segin la reivindicacién 1, en

do, torciendo, tricotando o tejiendo los dos tipos di
ferentes de fibras,

12,~ "UN METODO PARA FABRICAR UN PRODUCTO
TEXTIL ACRILICO MULTICOLOR",

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

f
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Esta Memoria consta de treinta hojas escriw

tas a miquina por una sola cara.
27 SET. 1972
Madrid,

PoA,

Alberto dene

or Poders
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