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por "PROCEDIMIENTO PARA TERIR MATERIAT TEYTIL DE FIBRA

DE POLIACRIILONITRILO" a favor de la firma suiza CIBA-
ety

P FASILEA (Suiza).

para tefiir material fexfin “’i;ibrsﬁs de@%}ﬁlﬁaerilonitrilo
A o N W
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con colorantes bdsicos o p e]@rac:@es $intéréas acuo-
P2 g Sy

gas, El procedimicnto se c%e(i‘zé‘*ée;’g emploarse co-

mo coadyuvantes tintéreos comp\@to{ fn,iéfi'activeg de la

férmula g{f{, '
! - L

(1) R-A4A s | 2 y ®

80, (2

- s

en la que

R signifiea wun radical alquilico o alquenilico




con 7 & 21 dtomos de carbonos

A sgignifica el grupo -C0-0- o0 ~0-CO-s
significa un radical aromdtico mononuclear
0 binuclear;

5. R, significa un 4tomo de hidrdégeno, un grupo hi-
droxilico, uwn radical alquilico, alcoxilico,
cicloalquilico, arflico o aralquilico o un &to-
mo de haldgenos y

M<j> significa un catidén orgdnico o inorgénico,

10, | B puede ser, por ejemplo, un radical bencénico,
naftalinico o difenilico. Rl es, por ¢jemplo, un radical
metilico, et{lico, propilico, amilico, decflico, metoxili-
co, etoxilico o también hidroxibutilico, hidroxiamilico o
hidroxidgeilico; un radical ciclopentilico o ciclohexili~

15, co 0 un radical fenilico o bencilicos y ademds también wn
dtomo de ecloro, de bromo o de yodo,
De proeferencia, estos compusstos anionactivos

corresponden a la férmula

-

20 R
. 3 . @
(2 -4 —|B _, M
) ) 1 so, &)
| 5 -
en la que
R, gignifica un radical alquilico o alquenilico
25, con 11 a 18 &tomos da carbono;
significa el grupo ~C0-0- ¢ --0~C0~j
B, significa un radicel bencdnico, naftalinico o

difenfilico;

Ry significa un 4dtomo de hidrdgeno, un radical
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alquilico o alcoxiflicc con 1 a 10 dtomos de
sarbong, un radicdal cicloalquilico pentago-
nal o hexaegonal, un radical bencilico o fe-
nilico o un Avowo de haldgono; y

significa un catidn inorgdnico u orgénico.

Compucstos anionactivos particularmente apro-

piados son los que corregponden a las férmulas

(3)

(4)

(3)

(6)

303C31469

Ry===C0 - o~-<li} ,

Ry

0,0y O
R,™= 0 ~=C0 ~< \

S oot

R4

R’ o CO - r—— O —— :'?,, .\:'_. (R—
2 \‘422;% bOBCD r4()
R4

R,
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donde
32 y M<:> tienen el mismo significado que se les he
asignado antes y
R es un dtomo de hidrdgeno, un radical alqui-
lico o alcoxilico con 1 a 4 dtomos de carbo-
no {(de preferencia, un radical metilico o
metoxilico) o un dtomo de cloro o de bromo,
Los radicales R y R2 son radicales alquilicos
¥y alquilénicos, que pueden ser lineales o ramificados y
estar sﬁbstituidOs 0 insubstituidos. En calidad de gabs-
tituyentes son aptos; por ¢jemplo, los dtomos de haldge-
no o los radieales alquilicos de peso molecular bajo con
1 a 4 4tomos de carbono, Radicales Ry R, especialmente
aptos los constituyen los radicales hidrocarbiricos de
los respectivos dcidos grasos w alcoholes gragos gatura-
dos 0 insaturados, como, por ejemplo, los radicales del
deido caprilico, del deido caprinico, del dcido ldurico,
del dcido miristico, del dcido palmitico, del dcido es~
bedrico, del &cido ardquico, del deido behdnico, del dci~
do decdnico, del dcido dodecénico, del dcido tetradecéd-
nico, del dcido hexidecénico o del dcido oleico; y ade-
mds pucden emplearse tambidn radicales de dcidos grasos
poliinsaturados, como los del &dcido lindélico o del dcido
linolénice,

.M constituye un catidn orgédnico o, de pre~

ferencia, inorgénico, En calidad de cationes inorgédnicos

s¢ prefieren los del grupo de los metales alcalinos s por

ejemplo, el catidén de litio, pero cn particular el de so-
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dio y el de potasio, ademds del idén de amonio. En cali-
dad de cationes orgdnicos se emplean derivados (que con-
tengan, por ejemplo, a lo menos un dtomo de nitrégeno pro-
tonizado) de aminas orgdnicas, de las que entran en cuen-
ta las monoaminas y poliaminas primarias, gecundarias y
terciariags, eventualmente con substitucidén ulterior,

Cabe seilalar las modo~-, di- y tri-alcanoilami-
nas (por ejomplo, la etanolamina).

De preferemecia, estos compuestos anionactivog
contienen a lo sumo dos radicales aromdticos mononuclea-
res, que pucden aéarecer en la molecdula independientemente
uno de otro o también constituir, en forma condensada, un
radical binuclear dnico., Si, por ejemplo, B y B, son ra-
dicales bencénicos, cntonces Rl y R3 pueden ser radicales
fenilicos o aralquilicos con 10 dtomos de carbono a 1o su-
mo; pero si gon radicales naftalinicos, entonces Rl y R3
no deberian ser de¢ prefercncia radicales aromdticos,

Tienen particular interds los compuestos de

lag férmulas

(7) n - 0
By
303@ Ml®
(8) C H._ 000~ //-L‘
on~1 \



También son eproplades los compuestos de l=

férmulas
SO © M O
5, (D CnHZW lOCO“ >
Rs
[\wf“\/” '
10, 1o mismo que lows de las fdéraulas
(11)
15, ’ n 21+l s

A @
(12) CnHZn-lCOO@ij 50,0 M
20, & ; y
Q@ ,®
(13) C_H,, ,0C0 @:jm 50, My
\\_ /-'

.50 O @
(14) €, H, _1000- @i\jm 50,7 My
, &
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En las férmulas (7) a (14), R5 significa un
dtomo de hidrdgeno o un grupo metilico o metoxilico,
M1(:> gignifica godio, potasio o bien mono-, di~ o fri-
etanolamina pretonizada y n significa un nimero por va-

lor de 11 a 18,

En los compueszis de las férmulas (7) & (9)
+

v (11), el grupo SO3"Mi
posicidén beta respecto al grupo -C00- o ~0CO- y R5 es

ge halla por lo general en

preferentemente un dtomo de hidrdgeno, Asimismo es po-
sible una substitucidén en posicidén orto o meta.

La preparacidn de los compuestos anionacti-
vos empleados para este invento es conocida y se reali-
za, por ejemplo, mediente reaccidén de derivados de dcido
graso con compuestos respectivos fendlicos o nafténicos
0 bien mediente reaccidn de alcoholes grasos con benceno
o derivados naftalinicos que contengan grupos carboxili-
cos 0 bien substituyentes convertiblss en grupos carboxi-
licos,

La proporcidén cuantitativa de coadyuvantes
anionactivos en las preparaciones tintéreas importa,
por ejemplo, de 0,1 a 5% (y preferentemente de 1 a 3%)
respecto al material fibroso que ge ha de tefiir,

Se tifie en bafios que presentan indices de pH
alrededor de 3 a 6, y preferentemente de 3,5 a 5, Los
Indices de pH se ajustan con &cidos minerales o, de
preferencia, con dcidos orgédnicos bajos, como el dcido
férmico, el dcido acético, el dcido oxdlico o el dcido
tartédrico. Es ventajoso ademds tefiir en bafios amorti-~

guados, o0 sea emplear mezclas de dcidos con sales co-
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En calidad de colorantes bdsicos, la prepa~
racidén tintdérea segin este invento contiene de preferen-~
cia las sales y los haluros de metal gue son usualess
por ejemplo, las sales dobles de cloruro de zine de los
colorantes catidnicos conocidos, en particular de los
colorantes metinicos o ezometinicos, que cbntienen
el anillo de indolinio, pirazolio, imidazolio, triazo-
lio, tetrazolio, oxdazolio, tiodiazolio, oxazolio, tia-
zolio, piridinio, pirimidinio 0 piracino, Dichos hete-
rociclos pueden estar substituidos y/o condensados con
anillos aromdticos, Por otra parte, también entran en
cuenta los colorantes catidnicos de las series difenil-
metdnica, trifenilmeténica, oxacinica y triacinica, lo
mismo que, por dltimo, las sales colorantes de las se-
ries arilazoica y antraquindénica con grupo externo de
onio,

Igualmente pueden emplearse megclas de colo-
rantes. Ia cantidad de colorante importa alrededor de
0,5 a 5% respecto al material de fibra que se ha de tefiir,

Las preparaciones tintéreas pueden contener
otros coadyuvantes- mds que son usuales en la tintoreria,
como, por ejemplo, compuestos tensioactivos no idnicos,
en particular productos de adicidn de 6xido de etileno
y alcoholes, fenoles y aminas, o bien disolventes orgé-
nicos (en particular, tiodietilenglicol o éter monoeti.-
lico de etilenglicol) y tambidn carbonato de etileno,

El procedimiento tintéreo de esgte invento

puede aplicarse a todos los materiales textiles acrili-
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cos o modacrilicos, es decir, a todos los materiales tex—
tilos cuyas fibras estén constituidas por homopolimeros

o polimeros mixtos en los que domina el acrilonitrilo,
Polimeros mixtos son, por ejemplo, 1los de acrilonitri-

lo y otros compuestds vinilicbs, como ésteres acrilicos,
acrilamidas, vinilpiridina, cloruro de vinilo, cloruro

de vinilideno; polimeros mixtos de diciancetileno y ace-
tato de vinilo y asimismo de polimeros mixtos en blo-

que de acrilonitrilo;

El material fibroso que se ha de teflir segin
este invento puede hal%arse en cualquier formas por ejem-
plo, en forma de copos, de cable trenzado, de peinado,
de hilo, de tejido o de género de punto, La tincién del
material textil se ofectia por procedimientos conocidos
(de preferencia, por el procedimiento de extraccidén), en
aparatos tintdreos o recipientes tintdreos apropiados
para elleo y tanto a la presidén normal como en recipien-
tes cerrados, bajo presidn,

La preparacidén tintdérea conforme a este inven-
t0 se prepara convenientemente suspendiendo el colorante
bdsico con la cantidad de dcido o la solucidbn de sal tame
pon gue se haya de emplear, recubriendo con agua calien-
te y tratando luego com los coadyuvantes anionactivos y
eventualmente con otros coadyuvantes usuales en tintor i~
ria. Las preparaciones manifiestan buena egtabilidad.

Se introduce el material textil en este bafio,
que puede presentar una temperatura de 50 a 100¢C, y lue-
g0, eventualmente, se aumenta la temperatura del bafio, pa~

ra tefiir en el intervalo de temperatura de 80 a 105eC, y
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preferontomente al punto de ebullieidn del bafio,

Las proporciones del bafio son aproximadamen~
te de 1:10 a 1:50, y preferentomente de 1:20 a 1:40. A
continuacidn, el material tefildo se lava y se seca como
de ordinario.

Por el procedimiento de este invento para te-
fiir material textil de poliacrilonitrilo con empleo de
coadyuvantes aniénicos se logran tinturas de excelente
igualdad y buenas propiedades de solidez. En particular,
cuando se tifle con una mezcla de colorantes bdsicos diver-
808, no se obtiene ningin lugar de la fibra tefiido selec-~
tivamente, es decir, los coadyuvantes anionactivos mies—
tran buena accién de retardo ¢ igualizacidn, sin que apa-
rezcan efectos de bloqueo; por otra parte, durante :-el
proceso tintdéreo no se produce ningin corrimiento del
matiz. De otra parte, se observa buen agotamiento de los
bafiocs. Por el procedimiento tintdreo de este invento y con
empleo de las preparaciones tintdéreas conformes al invento
puede tefiirse con igualdad y solidez en matices claros y
obgeuros, independientemente de la rapidez de substantiva-
cibn de los colorantes o de las propiedades de los estra-
tos, como, por ¢jemplo, su composicidén quimica,

Los cjemplos que siguen sirven para ilustrar
el objeto del invento, pero sin limitarlo a ellos. Mien-
tras no se haga constar otra cosa, las partes significan
partes en pesc, y los porcentajes, porcentajes en peso,
Ejemplo 1

En 1 litro dec bafio tintdéreo que contiene, en

forms diguelta, 0,125 g de¢ una mezcla de colorantes cong~



tituida por
25 partes del colorante de la fdrmula

_ ) v o}
CH30 5

' VRN -
. C—N = No-— N NO Ccl
aon) | - \©\/ | . 2
° . CH3
5e Cli N

10 partes del colorskRie de la Lérmula

™ CHB -
(102) “ﬁ‘“T‘”ﬁ
T N C—N=nN—( \)««N-—--cnzm-/ Y e
y i, -
CH3 v
B . o+
CH30 S\ R )
(103) U Pk N«-@qipmcznrou ZnCl,
l CH3
15,
CH3

3,2 g de deido acdtico glacial, 10 ce de lejla acuose

de sose cdustica al 10% y 0,2 g del coadyuvante deo la
férpula

20, ‘ /N
(104) C17H3 3000 '~“‘<;:>““"' SO3K

se introducen, a 6020, 25 g de un tejido de poliacrilo-

nitrilo., Se auments la temperatura del bvafio tintdéreo
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hasta el punto de ebullicién y se tifie durante una hora a
egta tempcratura. El material agi tefiido se enjuaga luego
con ague tibia y agua fria y se seca, En estas condicio-
nes ée obtiene una tintura grisazul uniforme. Durante la
tineidn no se observa ningin corrimiento de los matices.

El coadyuvante anionactivo mencionado se pre-
para, por ejemplo, de la manera sigulente:

Se mantienen durante 20 horas a temperatura de 145 a 1509C
y én agitacidn

53 g de sal potédsica del 4dcido 4-fenolsulfénico y

79 g de cloruro de dcido 0leicdd en

20 cc de xileno,

La mezecla reaccional, enfriada hasta unos 1100C,
se diluye con 500 cc de ligroina y se filtra en caliente.
A continuacidn se destila en vacio el disolvente, se agita
una vez mds el residuo con 300 cc de acetato de etilo: al-
cohol (1:1) y se filtra, El residuo del filtro se lava con
dter de petrdleo y se seca en vaclo, Se obtienen 49, 6 g

del producto, soluble en agua, de la férmula

(104) Cl7H33COO- // —SO3K

—————

Los coadyuvantes que se reseflan en la tabla I
que sigue se obtuvieron de manera seme jante,

En lugar del coadyuvante anidnico pueden también
utilizaerse, con resultado igvalmente bueno, los de la ta-

bla I que sigue, en las cantidades que en ella se indican.,
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S0, Na

dYabla 1
Coadyuvante g/litro de
e bafio
. f e )
(]05 ]1 ?,‘C()O -850 ] 0,75
(107) R--—coo-—-</~>\--~-303x 0,75
R = radical de dcido grago de
acelte de c©0OcCO
o 2 \Y
(108) | €p,H3y000={ )—80K 0,25
cl
7 N\
(109) 1,1{330()0@ 804K 0,25
CHBO
V . ~ / \\___"
(110) | G H35C00—( J—S804K 0,25
(111) | Cyqlp5C00 . ~SO0;Na 0,75
0
(112) 017H3BCOO p ,A§T/fSO3Na 0,25
\QL
€y 5l s00C -
(113) O 0,25
N
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H
CHZCHZOH

711t
Coadyuvante &/ %zﬁgo de
018“3700?
(L14) 4¢»P 0,25
AN
503Na
cooc
16737
(115)
[:i],:SOBK 0,5
COOC,  Haq
(116) /’7r S04K 0,5
N
COCC. 1
C18‘37
(117) EiEB/ 0z 0,32
NN o
504K
H
. ,_/ ‘\ - @ 'LSDN, : «
(118) Gy 41155C00 A<:;:>~ 50, “T CH,CH, 01l 0,25
. ! A
(119) cl.,H ~C00 .msoo N- CH Cli, Ol 0,25
CH?CHZOH
o ® /CH,CH,0H
/
— Z 5
(120) Cy; 33c00~«<:j> 504 §\\ CH,GH,, Ol 0,2
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Ejemplo 2
Fn un litro de bafio tintéreo que contiene

0,325 g del colorante de la férmula

Solls Oy
2 720 W A
(121) | O,N- N~ -N N - CH, G50,
\
=S ——— OoH;  CHy

3,2 g de dcido acético glacial, 10 cc de leﬁia acuosa de
soga cdustica al 104 y 0,5 g del coadyuvanie‘de la férmu-
la (105) se introducen 25 g de un tejido de poliacriloni-
trilo, a 602C.

Se aumenta la temperatura del bafio tintéreo
hagta el punto de ebullicidn y se mantiene el bafio a es-
ta temperatura por una hora, El material tefiido se en-
Juaga de la manera ordinaria con agua tibia y se seca,

Se obtiene una tintura roja wiforme,

Pueden conseguirge tinturas igualmente buenas
sobre fibras de poliacrilonitrilo si, obgervando las con-
diciones que se han descrito, se emplean 0,325 g de los

colorantes siguientes:
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pPabla 1]
Hatiz so-
wre fibras
de poli-
Colorante acriloni~-
trile
- T +
] 0 Nuz / My ]
] i ) 2 N 3
N N CH3
1 :
0 HH / \ ,l
f
— 14
(‘2113
Y iWC -CHs CH,)CH?Cl |
123 N L cu= CcH—¢ )wl\ Cl} rejo
l 3 ',
L. CH, 1
; +
- CH ]
e |3 '
; , @ c Clig ‘
i 124 O (] e __ | amari-
| g7 /c Gl Gl — i ‘\ c—cy | €1 1lie
? ' g
0113
- -
- B
125 . e (1] . 3 \
2 (6113)3N CH,~~0C /\/ ~N ==} ”’ﬁ'"";/ w | Cl id.
N
1
L L
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iatiz sobre
fibras de
A _ poliacrilc-
(JO-LO!‘&H'LG nltrilo
o mm, *
ll 4
R o [y -
126 W\J $0,CH,” |  azmul
| 7\
0 HN-—{ _ ocnzCHZN((:2145)2
po A '_“
0 NH,
7 N i\)\ff Cli 5 S0,CH, id
R | /cn,)w-uzc\c 473 .
0 HN-—( H—0Ci1,CH,N - n,
[— . Ly /
Cli=H,C
L. -
B ci,, +
é; //()HS /—_’\
/ AN . e . -
198 j G- Cl{==CH—C N-CHal €1 anaran-
l
CH3
L "
poos . ”n‘+
(I'HB ]
(o, ()
129 Z l C—CH==CH— C Nii cL” id.
: 7 N\
NN C
| |
Cll, CH,
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Fibras de
poliacrilo~
Coleorante nitrilo
. ""...}.
(IIHB
.—CH S
) c\ 3 ~ /CHZCHZCI ) |
130 l C— CH=:Cl --Q~N clL rojo
SNy ? e
| 3
CH3
L‘. g
. - .{..
CH3
cl'/c”3 Chi,, CIL,C1
» N F / Ak _ )
131 O C—CH==CHl-{ >—-N\ Cl id.
Ny = CH.,CH
2773
| Clly
CH3 |
i il oo, |
- ' Ny e - ' .
H,C—N="C~f N - J70CH _ violado
3 l N/ = TS oy g
: cH 3
132 = 3
2
—~ ~T+
. 'CH3
153 /CH3
o R o4
1 id,

i

18

[

|

CH

3

v \
CHBOOC C...._CH:‘::CH“@“N '®~ocuzcu3
N |\
CH,
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vetls g0«
bre fi-~
gy braes de
Colorante po11acr1-
lonitrilo
. ‘W'F
CH,.j
PR, R R e ¢ )
134 d ¢t “ : C /} c1” amarillo
: : rolizo
AN / O/ Ny
Ha C
") o vng
e 1+
oy w
, I | e -
135 c\\N44C-h-~\ g ‘ y 2 r0jo
| C/’ "~
cH |
i 300 11 i
~— "T+
C.,H
CyHis0 U R
136 \L\/J C—N=N- »h\\ AnCl3 azul
Sy CH
275
?HZ
- N
- +
C, He
— 25 :
N\ -
137 3‘302'*‘ /‘.>"“N “ <::/""L‘v CHO Cl rojo
6112~f Hz—‘! - CH,,
\\ .
CUA. i
-}
- A
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Ejemplo 3

En un litro de bafio tintdreo que contiene 0,25 g

22

L}

de una mezcla de colorantes constituida por:

44 partes del colorante

de la férmula

4
S5e H3 N //(h
v AN 7\ -
(145) i C—Cli==CH -—HNi - "*OCH? Cl
$ N >J
I OCH
3
CH3 |
10. 12 partes del colorante de la fdérmula
— """1.}.
CH3
C - N
146 CH.
e Ig ; A Wi #o c1L”
Ny /( N == \_.‘
I? C?H5
.15, L CI{3 |
44 partes del colorante de la férmula
o - ) — +
?HB
N
i \ / \ / \
14T o C—N=N— D~N-—( 5 | ZnCl
CHy0 7 ~Ng” | =
CH3
g0, - =

0,2 g de deldo acético glacial ¥ 0,5 g
la férmila (104) se introducen, a 982C, 25 g de un tejido

» del coadyuvante de
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de poliacrilonitrilo modificado (que contiene grupos car-
boxilicos). Se tifie a dicha bfemperatura durante una how
ra y luogo se enjuage y seca la tintura de la manera ore
dinaria. Se obtiene asi una tinture gris igusl, perfecw

ta en lg estructuracidn del matiz.

NOTDA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaren nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de
patentes suizas nimss 18720/71 del 21-12-T1 y 16040/72
del 3-11-T72,

1. Procedimiento para tofiir material textil
de fibra de poliacrilonitrilo, con colorantcs bésicos en
composiciones tintéreas, acuosas 4cidas por el sistoma
de cxbtraceidn, caractorizado porque ol material toxtil
ge trata cn caliente, preferentemente a 508-1004C, con
un bafio de tineién on proporcidn matorials baﬁoﬂentxow
1:10 v 1;50, de prefcrencia entre 1320 y 1:40, elovando
oventualmente, durante la tincién, la temperatura dol
bafio al intcrvalo do 802 a 1052C, prefercntomento a su
punto dc cbullicibn; cuyo befio tintérco so foma provia-
mente suspondiondo un colorente bésico con la cantidad
de deido 6 solucidén temponada e ubilizer para lograr un
pH de 3 a 6, proferentemente de 3 a 5, recubriondo con agua
calientc y tratendo luego con coadyuvantes anionactivos,
on forma tal quo cl citado bafio compronde una dosis del
coloran%c.enrre 0,5 y 5%y rospccto al peso de fibra 2

tefiir y 0,1 a 5% on peso, do preforoncia 1 a 3% on peso
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Yespeeto al citado matorial fibroso, del coadyuvante enio-

nactivo, que respondc a la £érmila goncral

R-A B_”#Rl M@

—t--30

5 on la que

R pignifice un redical alquilico o algquenilico
con 7 a 21 &tomos dc carbono,
significa ¢l grupo -C0-0= 0 —0-CO=;

B gignifica un radical aromético mononuclear o

10. hinucloar; _

R significa un &tomo de hidrégono, un grupo
hidrox{lico, un radical alquflico, alco-
x{lico, cicloalgquilico, arilico o aralqui-
lico o un dtomo dc haldgono; y

15. M<:)significa un catién inorgénico u orgénico}

2. Procedimiento pare tefilr meterial textil de

fibra de poliacyilonitrilo.
_ Segun se describe ¥ reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 24 piginas foliades ¥y

20 escritas o mAguina por una sols de.sug carss.
. agil ~

Pele

Firtnucor JOSE L. NMCHe
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