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 ̂' *MEM0RIA*DESCR1#IV

Objeto d̂e este .invento 'HLnn procedimiento
para teñir material te^ií^ibi^sQ doW^M'ilo^i^rilo<í %'-r
con colorante 
sas. El procedimiento 
mo coadyuvantes tintóreos comp 
fórmula

tintóreas acuo-es básicos e^^Ere^racj^Hes ̂ intáróí 
cedimiento so c^tRte^sá'^^ emíácarse co­

to smi¿ílactivo.s, de la

tu R - A B -̂ 1
-so. Q

M O

10 en la que
R significa un radical alquílico o alquenilico
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con 7 a 21 átomos de carbono§
A significa el grupo -C0-0- o -0-C0-§
B significa un radical aromático mononuclear 

o binuclears
5, R^ significa un átomo de hidrógeno, un grupo hi-

droxilico, un radical alquílico, alcoxilico, 
cicloalquilico, arilico o aralquilico o un áto­
mo de halógeno § y
significa un catión orgánico o inorgánico.

10, B puede ser, por ejemplo, un radical bencónico,
naftalinico o difenilico. R-̂  es, por ejemplo, un radical 
metílico, etílico, propílico, amílico, decílico, metoxíli- 
co, etoxilico o también hidroxibutilico, hidroxiamilico o 
hidroxidccilicos un radical ciclopentilico o ciclohexíli- 

15, co o un radical fenílico o bencílico 3 y además también un
átomo de cloro, do bromo o de yodo.

De preferencia, estos compuestos anionactivos 
corresponden a la fórmula

20.
(2) R2 - A O

25.

en la que
Rg significa un radical alquflico o alquenilico 

con 11 a 18 átomos de carbono §
A significa el grupo -C0-0- o -0-00-$

significa un radical bencónico, naftalinico o 
difenilico$

R^ significa un átomo de hidrógeno, un radical
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alquilico o alcoxiilicc con 1 a 10 átomos de 
carbono, un radióal cicloalquilico pentago^- 

* nal o hexagonal, un radical bencílico o fe- 
nilico o un ánumo de halógeno § y 

5. significa un catión inorgánico u orgánico.
Compuestos anionactivos particularmente apro­

piados son los que corresponden a las fórmulas



donde

Rp y tienen el mismo significado que se les ha
asignado antes y
es un átomo de hidrógeno, un radical alqui

10.

15.

2 0 .

lico o alcoxilico con 1 a 4 átomos de carbo­
no (de preferencia, un radical metílico o 
metoxilico) o un átomo de cloro o de bromo. 

Los radicales R y Rg son radicales alquilicos
y alquilónicos, que pueden ser lineales o ramificados y 
estar substituidos o insubstituidos. En caiidad de subs­
tituyeles son aptos, por ejemplo, los átomos de halóge­
no o los radicales alquilicos de poso molecular bajo con 
1 a 4 átomos de carbono. Radicales R y R2 especialmente 
aptos los constituyen los radicales hidrocarbúricos de 
los respectivos ácidos grasos u alcoholes grasos satura­
dos o insaturados, como, por ejemplo, los radicales del 
ácido caprílico, del ácido caprinico, del ácido láurico, 
del ácido mirlstico, del ácido palmitico, del ácido es­
teárico, del ácido aráquico, del ácido behénico, del áci­
do decónico, del ácido dodecónico, del ácido tetradecé- 
nico, del ácido hexidecónico o del ácido oleico? y ade­
más pueden emplearse también radicales de ácidos grasos 
poliinsaturados, como los del ácido linólico o del ácido 
linolénico.

ferencia, inorgánico. En calidad de cationes inorgánicos 
se prefieren los del grupo de los metales alcalinos 3 por 
ejemplo, el catión de litio, pero en particular el de so­

constituye un catión orgánico o, de pre-
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10.

15.

dio y el de potasio, además del ión de amonio. En cali­
dad de cationes orgánicos se emplean derivados (que con­
tengan, por ejemplo, a lo menos un átomo de nitrógeno pro- 
tonizado) de aminas orgánicas, de las que entran en cuen­
ta las monoaminas y poliaminas primarias, secundarias y 
terciarias, eventualmente con substitución ulterior.

Cabe señalar las modo-, di- y tri-alcanOilami- 
nas (por ejemplo, la etanolamina).

De preferencia, estos compuestos anionactivos 
contienen a lo sumo dos radicales aromáticos mononuclea- 
res, que pueden aparecer en la moledula independientemente 

uno de otro o tambión constituir, en forma condensada, un 
radical binuclear único. Si, por ejemplo, B y son ra­
dicales bencónicos, entonces R^ y R^ pueden ser radicales 
fenilicos o aralquilicos con 10 átomos de carbono a lo su­
mo $ pero si son radicales naftalinicos, entonces R^ y R^ 
no deberían ser de preferencia radicales aromáticos.

Tienen particular interós los compuestos de 
las fórmulas

( 7 ) o
R,

'5

R,
'5

(8)
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También sen apropiados los compuestos de las
fórmulas

(9)

SO. e
C ,,OCO— V n 2n-rl \-.

*5

( 10) C !L, ,-Coo n Zn-i 1 SO3
e

10. lo mismo que los de las fórmulas

15,
( 11)

SO3O  M. (?)

Cn"2n+l°C°-(!)
R,

20,
( 12) C IL , C.00 " f S O . .  O  M. ̂  n 2n-l t }j )  ̂ 1 y

(13) C H,, , ,0C0— —  SO,, ̂  M. ̂  
n Zn-t-1 ] !t t 3 1

^5.
C 0C0 — O  M 1'̂n 1)1*1 3 1(14)
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5.

10*

15.

20.

25.

En las fórmulas (7) a (14), R^ significa un 
átomo de hidrógeno o un grupo metílico o metoxilico,

significa sodio, potasio o bien mono-, di- o tri- 
etanolamina protonizada y n significa un número por va­
lor de 11 a 18,

En los compuestas de las fórmulas (7) a (9) 
y (11), el grupo SO3
posición beta respecto al grupo -C00- o -000- y R^ es 
preferentemente un átomo de hidrógeno. Asimismo es po­
sible una substitución en posición orto o meta.

La preparación de los compuestos anionacti- 
vos empleados para este invento es conocida y se reali­
za, por ejemplo, mediante reacción de derivados de ácido 
graso con compuestos respectivos fenólicos o nafténicos 
o bien mediante reacción de alcoholes grasos con benceno 
o derivados naftalinicos que contengan grupos carboxili- 
cos o bien substituyentes convertibles en grupos carboxi 
líeos.

La proporción cuantitativa de coadyuvantes 
anionactivos en las preparaciones tintóreas importa, 
por ejemplo, de 0,1 a 5% (y preferentemente de 1 a 3%) 
respecto al material fibroso que se ha de teñir.

Se tiñe en baños que presentan índices de pH 
alrededor de 3 a 6, y preferentemente de 3)5 a 5. Los 
índices de pH se ajustan con ácidos minerales o, de 
preferencia, con ácidos orgánicos bajos, como el ácido 
fórmico, el ácido acético, el ácido oxálico o el ácido 
tartárico. Es ventajoso además teñir en baños amorti­
guados, o sea emplear mezclas de ácidos con sales co-

% se halla por lo general en



rrespondientes
En calidad de colorantes básicos, la prepa­

ración tintórea según este invento contiene de preferen­
cia las sales y los haluros de metal que son usuales? 
por ejemplo, las sales dobles de cloruro de zinc de los 
colorantes catiónicos conocidos, en particular de los 
colorantes metinicos o azometinicos, que contienen 
el anillo de indolinio, pirazolio, imidazolio, triazo- 
lio, tetrazolio, oxdazolio, tiodiazolio, oxazolio, tia- 
zolio, p&ridinio, pirimidinio o piracino. Dichos hete- 
rociclos pueden estar substituidos y/o condensados con 
anillos aromáticos. Por otra parte, también entran en 
cuenta los colorantes catiónicos de las series difenil- 
metánica, trifenilmetánica, oxacinica y triaclnica, lo 
mismo que, por último, las sales colorantes de las se­
ries arilazoica y antraquinónica con grupo externo de 
onio.

Igualmente pueden emplearse mezclas de colo­
rantes. La cantidad de colorante importa alrededor de 
0,5 a 5% respecto al material de fibra que se ha de teñir.

Las preparaciones tintóreas pueden contener 
otros coadyuvantes- más que son usuales en la tintorería, 
como, por ejemplo, compuestos tensioactivos no iónicos, 
en particular productos de adición de óxido de etileno 
y alcoholes, fenoles y aminas, o bien disolventes orgá­
nicos (en particular, tiodietilenglicol o éter monoeti- 
lico de etilenglicol) y también carbonato de etileno.

El procedimiento tintóreo de este invento 
puede aplicarse a todos lo:s materiales textiles acrili-



eos o modacrilicos, es decir, a todos los materiales tex­
tiles cuyas fibras están constituidas por homopolimeros 
o polímeros mixtos en los que domina el acrilonitrilo. 
Polímeros mixtos son, por ejemplo, los de acrilonitri­
lo y otros oOmpuestds vinílicós, como ásteres acrílicos, 
acrilamidas, vinilpiridina, cloruro de vinilo, cloruro 
de vinilideho, polímeros mixtos de dicianoetileno y ace­
tato de vinilo y asimismo de polímeros mixtos en blo­
que de acrilonitrilo;

El material fibroso que se ha de teñir según 
este invento puede hallarse 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 tinción del 
material textil se efectúa por procedimientos conocidos 
(de preferencia, por el procedimiento de extracción), en 
aparatos tintóreos o recipientes tintóreos apropiados 
para ello y tanto a la presión normal como en recipien­
tes cerrados, bajo presión.

La preparación tintórea conforme a este inven­
to se prepara convenientemente suspendiendo el colorante 
básico con la cantidad de ácido o la solución de sal tam- 
pon q.ue se haya de emplear, recubriendo con agua calien­
te y tratando luego com los coadyuvantes anionactivos y 
eventualmente con otros coadyuvantes usuales en tintore­
ría. Las preparaciones manifiestan buena estabilidad.

Se introduce el material textil en este baño, 
que puede presentar una temperatura de 50 a 100$C, y lue­
go, eventualmente, se aumenta la temperatura del baño, pa­
ra teñir en el intervalo de temperatura de 80 a 105$C, y



preferentemente al punto de ebullición del baño,
Las proporciones del baño son aproximadamen­

te de 1:10 a 1:50, y preferentemente de 1:20 a 1:40. A 
continuación, el material teñido se lava y se seca como 
de ordinario.

Por el procedimiento de este invento para te­
ñir material textil de poliacrilonitrilo con empleo de 
coadyuvantes aniónicos se logran tinturas de excelente 
igualdad y buenas prbpiedades de solidez. En particular, 
cuando se tiñe con una mezcla de colorantes básicos diver­
sos, no se obtiene ningún lugar de la fibra teñido selec­
tivamente, es decir, los coadyuvantes anionactivos mues­
tran buena acción de retardo o igualización, sin que apa­
rezcan efectos de bloqueo? por otra parte, durante -el 
proceso tintóreo no se produce ningún corrimiento del 
matiz. De otra parte, se observa buen agotamiento de los 
baños. Por el procedimiento tintóreo de este invento y con 
empleo de las preparaciones tintóreas conformes al invento 
puede teñirse con igualdad y solidez en matices claros y 
obscuros, independientemente de la rapidez de substantiva- 
ción de los colorantes o de las propiedades de los estra­
tos, como, por ejemplo, su composición química,

Los ejemplos 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 peso, y los porcentajes, porcentajes en peso. 
Ejemplo 1

En 1 litro do baño tintóreo que contiene, en
forma disuelta, 0,125 g de una mezcla de colorantes cons-
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tituída por
25 partes del odorante de la fármala

10 partes del colorante de la fármala

3,2 g de ácido acético glacial, 10 00 de lejía acuosa 
de sosa cáustica al 10% y 0,2 g del coadyuvante de la 
fánpula

20,
(104) C ^ H ^ C O O - o -

-- sogK

se introducen, a 60so, 25 g de un tejido de poliacrilo- 
nitrilo. Se aumenta la temperatura del "baño tintáreo
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hasta el punto de ebullición y se tiñe durante una hora a 
esta temperatura. El material asi teñido se enjuaga luego 
con agua tibia y agua fría y se seca. En estas condicio­
nes se obtiene una tintura grisazul uniforme. Durante la 

5<¡ tinción no se observa ningún corrimiento de los matices.
El coadyuvante aáionactivo mencionado se pre­

para, por ejemplo, de la manera siguiente:
Se mantienen durante 20 horas a temperatura de 145 a 150SC 
y en agitación

10, 53 g de sal potásica del ácido 4-fenolsulfónico y
79 g de cloruro de ácido oleicó en 
20 cc de xileno.

La mezcla reaccional, enfriada hasta unos llO sc, 

se diluye con 500 cc de ligrolna y se filtra en caliente.
15. A continuación se destila en vacio el disolvente, se agita

una vez más el residuo con 300 cc de acetato de etilo: al­
cohol (l:l) y se filtra. El residuo del filtro se lava con 
áter de petróleo y se seca en vacio. Se obtienen 49, 6 g 
del producto, soluble en agua, de la fórmula

20.
(104)

Los coadyuvantes que se reseñan en la tabla I 
que sigue se obtuvieron de manera semejante.

25. En lugar del coadyuvante aniónico pueden tambión
utilizarse, con resultado igualmente bueno, los de la ta­
bla I que sigue, en las cantidades que en ella se indican.
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Tabla 1

10,

15.

20.

25.

Coadyuvante

(105

(106)

(107) R---COO-<^^--SO^K

R radical de ácido graso de 
aceite de coco

( 108)

(109)

( 110)

C1

CH^O

C ^ H ^ C O - ^ y - S O ^ K

( 111)

( 112)

^11̂ 2 \  SO^Na

CiyH,,COO SO^N,

(¡1 ̂ ^ O O C

(113)

S O a 3

g/litro de 
" baSo

0,75

0,5

0,75

0,25

0,25

0,25

0,73

0,25

0,25
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Ejemplo 2
En un litro de baño tintóreo que contiene 

0y325 g del colorante de la fórmula

5.
+

(121)

M 5 CH.
-N
\

-N - CH.
\ CH.

CH.SO 3 4

10. 3,2 g de ácido acético glacial, 10 cc de lejía acuosa de
sosa cáustica al 10% y 0,5 g del coadyuvante^de la fórmu­
la (105) se introducen 25 g de un tejido de poliacríloni-
trilo, a 60ac.

Se aumenta la temperatura del baño tintóreo 
15. hasta el punto de ebullición y se mantiene el baño a es­

ta temperatura por una hora. El material teñido se en­
juaga de la manera ordinaria con agua tibia y se seca.
Se obtiene una tintura roja uniforme.

Pueden conseguirse tinturas igualmente buenas 
20. sobre fibras de poliacrilonitrilo si, observando las con­

diciones que se han descrito, se emplean 0,325 g de los 
colorantes siguientes:
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131

Colorante

130

CU.
i -

!
C1L

<CH.
C--CH-CH- -H/!

\

cn^ciuci

CIL
CH2CH^

C1

^atix sobre 
fibras de 
poliacrilo- 
pitrilo

rojo

id.

132

133 CH^OOC

- t 3

\
c — cn =  

1

= C H " ^ ^ - N -

CH

C" 3

violado

^-OCH^CH^ C1- id.

7
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)



143

144

142

Colorante

'Eatíz' 30- 
bre fi­
bras de 
poliacri- 
íonitrilo

aguí

anaran­
jado

azul



En un litro áe baSo tintóreo que contiene 0,25 g 
de una mezcla de colorantes constituida por: '

44 partes del colorante de la fórmula

E:i emolo 3

(145)

*r

ci

12 partes del colorante de la fórmula

(146)

Cí*3

[! ¡¡ /^'2"5
N. C " N = N - {  7— N

^ nj) /. J
CH^

-1

C1

44 partes del colorante de la fórmula

(147)

0,2 g de ácido acático glacial y* 0,5 g del coadyuvante de 
la fórmula (104) se introducen, a 98BC, 25 g de un tejido



de poliacrilonitrilo modificado (que contiene grupos car-* 
boxilicos). Se tiñe a dicha temperatura durante una ho­
ra y luego se enjuaga y seca la tintura de la manera orv 
dinaria. Se obtiene asi una tintura gris igual, perfec- 

5. ta en la estructuración del matiz.

N O T A
Descinto el objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y do propia invención las siguientes 
10. reivindicaciones con prioridad de la solicitud de

patentes suizas námsi 18720/71 del 21-12-71 y 16040/72 
del 3-11-72.

1. Procedimiento para teñir material textil 
de fibra de poliacrilonitrilo, con colorantes básicos en 

1$, composiciones tintóreas, acuosas ácidas por el sistema 
de extracción, caracterizado porque ol material textil 
se trata on caliente, preferentemente a 509-1009C, con 
un baño do tinción on proporción material; baño entro 
1:10 y 1:50, do preferencia entro 1*20 y 1:40, elevando 

20. eventualmonto, durante la tinción, la temperatura dol 
baño al intervalo do 809 a 1053C, preferentemente a su 
punto de ebullición? cuyo baño tintóreo so foima previa­
mente suspendiendo un colorante básico con la cantidad 
de ácido ó solución tamponada a utilizar para lograr un 

25. pH do 3 a 6, preferentemente de 3 a 5, recubriendo con agua 
caliento y tratando luego con coadyuvantes aninnactivos, 
on forma tal quo ol citado baño comprendo una dosis dol 
colorante entro 0,5 y 5%, respecto al poso do fibra a 
teñir y 0,1 a %  en poso, do preferencia 1 a 3% on poso



respecto ai citado material fibroso, dol coadyuvante anio- 
nactivo, qu.o respondo a la fórmula general

R - A

on la que

R significa un radical alquilico o alquonilico 
con 7 a 21 átomos do carbono,

A significa el grupo -C0-0- o -O-CO-g
B significa un radical aromático mononuclear o 

hínuclearg
significa un átomo de hidrógeno, un grupo 
hidroxilico, un radical alquilico, alco- 
xílico, cicloalquílico, arilico o aralqui*^
lieo o un átomo de halógeno, y 

M^significa un catión inorgánico u orgánico.
2. Procedimiento para teñir material textil de 

fibra de poiiacrilonitrilo.
Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 24 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola da-sus caras.

Madrid, 20 Dij
p. a.

Firt.'.MO: sJCEE L. MCHt-
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