
; !

. - i

M!N[$TEmODE)NDUSimA

REGtSTHO OE LA PROPtEOAO INOUSTRtAL e  E s ^
o

oniooioACES'
(ít)wuM<;no

P 25 04 929.0

P A T E N T E  O E  I N V F N n n M

F E C H A  ^  ^

6 de febrero de 1975

(X?) PAH

Alemania

O U C H A  O K P U Q U C !D A O (n t)c L A . - l ir iC A C IO N  IN T E R N A C IO N A L

' W

@

e

PROCEDIMIENTO PARA EL TEÑIDO EN UNA ETAPA DE MEZCLAS A PARTIR 

DE FIBRAS DE POLIAMIDA Y POLIACRILONITRILO.

(? j)  EO U C IT A N T E  10) t .

BASF AKTIENGESELHCHAF! * ' h - "—"**

6700 LudwigahafénjRepública Federal Alemana.

(ra) INVENTOR lEoi, ."'"

Dr. ERHARD REXROTH; Dr.'-^ÁNFREp DAEUBLE;,WALÍER RUDOLPH.Textil; 
JUERQENPAUHQ, Ing.

e

o REPRESENTANTE

Ai
$

UN E A  - A M P O . <100 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

a U A U T Y



'  *.\ .,' ' .  . ' .

- * ' -' ̂  ̂r't 1

i

-  2 -
0 .2 .  31 1AO

La invención se refiere a un procedimiento para teñir mezclas de fibras de 

polinmida,,y poliadrilonitrlla en una solé" etapa con colorantes de complejo 

metálico 1:2 conteniendo grupos suit'o y colorantes catiónicos en una baño 

acuoso an presencia da agentas auxiliares da tañido.

10

15

Es conocido tnnir lana según ol proceso de agotamiento con colorantes de 

complejo metálico 1:2 y conteniendo gruoos sulfo. Fibras da lana da diferen­

te calidad se tinen aquí con una muy distinta intensidad de color. Para 

lograr tenidos iguales ya se adicionaron aminas grasas o bien alcoholas 

grasos oxotilados al baño. Hasta la fecha se tin9n las mezclas de fibras da 

lana y policcrilonitrilo en un sólo ba'no en dos etapas y an proaencie da un 

agente auxiliar. Se procede da tal forma qua se tiñe primero, por ejemplo, 

las fibras da lana con un colorante de compiojo metálico 1:2 y dejando ago­

tar el baño casi por completo antes de adicionarle después da enfriado un 

colorante catiónico, se callenta el baño nuevamente y se tinen las fibras 

do poliacrilonitrilo. Esto método nrocasu.il resulta complicado.

Rl tonir mezclas do lana y fibras da poliacrilonitrilo con colorantes de 

complejo metálico 1:2 y colorantes catiónicos en presencia de una amina 

grasa o bien alcohol graso oxatilados resultan tenidos inootablos al froto.

El cometido do la presente invención consisto en mejorar al procedimiento 

20 arriba descrita do tal forma que se obtengan tenidos estables al froto,

especialmente en caso da matices oscuros, y elevada solidez a la lux y on 

i mojado..

a
"1 y:-
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El cometido s.e soluciona, oorprendientementa, cuando 1000 partes an paso 

dal bario contienen una mezcla a partir de 0,1 y 0,5 partes an peso da un 

producto de adición de 7 a 13 molas da óxido atilónico a una amina grasa 

Con 16 a 20 átomos ds carbono y 0,2 o 1,5 partes en peso de una sal alca­

lina o amónica dol ssmiaster de acido sulfúrico da un producto da adición 

do 20 a 100 molo3 da óxido otilónico a un alcohol graso con 14 a 20 átomos 

do carbono, o do una sal alcalina o amónica dBl somióstor da ácido sulfú­

rico del producto do adición do 4 a 40 tnoloa do óxido otilónico a un al- 

quilfenol con 8 a 14 átomos de carbono en la cadena lataral da alquilo, 

así como 0,1 a 1 parte en peso de por lo manos uno de los siguientes pro­

ductos de oxetilación;

a) producto da adición de 5 a 50 molos do óxido otilónico a ácidos grasas 

saturados y/o insaturados con 12 a 20 átomos de carbono,

b) producto de adición de 30 a 60 moles de óxido atilónico a acaito da 

ricino,

c) producto de adición da 8 a 100 moles da óxido.--8tilónico a alquilfenolos 

con 8 a 14 átohSaP'de?carbono en la cadBna de alquilo lataral, y

d) producto do adición da 30 a 100 por ciento en poso de óxido otilónico 

a polipropilonglicol o politatrahidrofurano que poseen un peso molecu­

lar do 1500 a 4500 coda uno.

Según la invención se tinen mezclas de fibras a partir da poliamida y 

poliacrilonitriio. Por fibras de poliamida se entondarán fibras naturales 

y aintóticas, por ejemplo, lana y seda, así como fibras o partir do lnnf.i- 

mas, talos como lo 8  -c spri?cotana y productos da condonación a partir
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ds ácidos dicarboxllicos y diaminas, talos como el ácido adipico y la haxa-' 

metilendiamina. El procedimiento conforme a la invención se puede llevar a 

cabo con fibra3 en todas los astadps^de^ elaboración, por ajsmplo, cart cin­

tas poínades, hilos, tricotados y tejidos. Los hilos puedan tonar la forma 

do madejas, rollos o bobinas cruzadas. La proporción da lana sn lo mezcla 

da fibras puede variar sn un amplio margen. La mezcla contiene, prefaran-

4
y

temante, un 20 a 30 por ciento on peso de poliamida

Como colorantes da complejo metálico 1:2 entran en.consideración los com­

plejos conteniendo croma o cobalto o su3 mezclas en los cuales al ión de 

metal se halla ligado como compiejo a dos moléculas da un colorante azo. 

El complejo puede estar compuesto de dos colorantes azo iguales o des­

iguales.' Los colorantes do complejo metálico contienen, como mínimo, un 

grupo su.lfo, preforentomente dos grupos sulfo.

Lo proporción dB poliocrilonitrilo on la mezcla do fibros se tifio con loa 

colorantes catiónicos conocidas que na derivan, por ejemplo, da las 

siguientes clases de compuestos: compuestos azo, derivados da antra- 

quinona, derivados de fonoxozona, azometinos y estilbones, pudiando per­

tenecer al grupo catiónico- al sistema cromófaro o encontrarse separado de 

él.

Por baño acuoso se entiendo la mezcla de agua, colorante y agento auxiliar 

Las mezclas de fibras so tiñen sopón si proceso do agotamiento on ol cuai 

bl colorante disuelto o dispersada en el baño pasa, debido a cu afinidad

< 1
i

3

-i
con la fibra, del baño sobre lo fibra. El procedimiento tiena una velocidad ^ 

5nt¡.sfact6rin tan cola cuando se trabaja a temperaturas más alovndns. Por 

re-iia nonnrai, ce tino sn un baña hirvinnto, lana, sin embargo, o témpora- §25
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turas nojsuperiores a 10S"ü. Mezclas da fibra3 a partir de poliamidas ain-

táticas y poliacrilonitrílo se pusdan teñir a temperaturas ds hasta 120°C.

Por la general, la temperatura mínima durante el tenido asciende a 90 a

. 95°C. So tino, por ejemplo, en barcas da torniquete, máquinas de tañido do

5 tobaras, aparatos de teñido ds bobinas. El baño contiene, en la mayoría da

I03 casos, agentes auxiliares, tale3 como salas, reticulantes, dispersantes,

omulsifieantes, agantes antiespumantas y agentes de igualación o bien dos

o varias da las sustancias auxiliares mencionadas.

Según la invención, 1000 partos del baño contienen una mezcla do 0,1 a 0,3 

10 partos en pesa dB un producto de adición de 7 a 18 molo3 da óxido etilánico

a una amina grasa con 1G a 20 átomos de carbono. Aminas apropiadas son, por 

ejemplo, la olailamina, eatearilamina, paltnitilamina, así como laa mezclas 

de las aminas mencionadas. 1000 partes en peso del baño de tenido acuoso 

contienan, preferentemente, 0,2 a 0,4 partes de una o tambión varias de loa 

15 . aminas grasas oxalquiladas mencionadas.

El bario de teñido contiene, además, una sal alcalina o amónica del semi- .

ó.ster de ácido sulfúrico de un producto de.'adición de 20 a 100 moles de 
- * * *

óxido etilénico a un alcohol graso con 14 a 20 átomos de cor'oono. Alcoholes 

grasos apropiados son p.aj, ol palmitilalcohol, el ostearílalcohol, alco- 

20 halos que se obtienen por reducción de &cido3 grasos naturoloa, toles como

el alcohol sebácico, el oloilalcohol o alcoholes que se obtienen a partir 

de olofinss con un grupo olofina en la posición final medíante la usí 

llamada axoneacción por adición de monóxido de carbono e hidrógeno on pro- 

 ̂ 3encia de catalizadores apropiados, así como alcoholes que se sintetizan 

25 por polimoricación catalítica do etílono.
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El baño da tañido puede contener on lugar da los eamiésteros da ácido sul­

fúrico mencionados o también adicionalmente una sal alcalina o amónica dal 

snmiéstar de ácido sulfúrico de un producto de adición da A a 40 molas de 

óxido etilpnico a 'un alquilfonol con 3 a 14 átomos da carbono en la cadena 

lateral da alquilo. Las cantidades de los dos componentes que 3e encuentran 

en el bono de tcríido 3Ólos o conjuntamente asciendan a C,2 a 1,3 partea on 

peso, preferentemente 0,6 a 1,2 partes en peso, referido 3 1000 partas da 

baño. Como alquilfonoles se utilizan de preferencia el non'ilfenol, octil- 

fenol, dácilfenol,y dodecilfenol o mezclas de I 0 3  fenoles mencionados.

Soles alcalinas de los somióstores de ácido sulfúrico mencionados son, por 

ejemplo, la3 salas da sodio, potasio y litio, mientras que como salas 

amónicas se utilizan aquellos productos dal semióster da ácido sulfúrico 

que SB obtienen por reacción con amoniaco, aminas primarias, secundarias o . 

terciarías. Aminas apropiadas son, por ojemplo, la metilamina, la dimetil- 

3'tina, la dictilnmina, la tristilamina, la butilamina, la torc.-buhílnmina, 

la piridina, la piperidina y aminas sustituidas, como por ejemplo la tri- 

etanalamina.

Según la invención, los baños de tenido contienen como mínimo otro com­

puesto oxetilado. Se prostan: - .

a) los productos de adición de 5 a 50 molos de óxido otilénico a ácidos 

grasas saturados y/o inaaturados con 12 a 20 átomos da carbono. Acidos 

grasos apropiados son, por ojemplo, el ácido oláíco, el ácido sebácico, 

el ácido de aceite de soja y ácidos grasos análogos a partir da grasas 

animales y vegetales.
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"Como producios de oxetilación Bntran en consideración ademán:

- b) productos da adición da 30 a 60 mole3 de óxido etilónico a acsita de ' . 

ricino, asi como

c) productos da adición da 8 a 1G0 molos de óxido etilónico a alquílfonnlM 

con 8 a 14 átomos de carbono en la cadena da alquilo lateral.

Do los álquilfenolo3 que se oxetilan hay que hacer resaltar sobra toda ol 

nonilfonol, ol decil y dodecilfenol asi como sus mezclas. Loa compuestos 

alcoxilado3 contienan, como mínimo, tantas unidades da óxido etilónico como 

so encuentren átomos de carbono en la cadBna. Estos productos da adición 

contienen proferontomento 10 a SO molos da óxido etilónico por mol do ol- 

quilfenol.

Además do I03 productos de oxetilación ya mencionados se prestan:

d) los productos de adición do óxido etilónico a propilenglicol o poli- 

tetrahidrofurano. El peso molecular da los polipropilenglicolas o bien 

de los politetrahidrofuranos ascienda a 1500 a,/%50C. Los productos do 

adición contiensñ'^üh'^0 a 100 por ciento en peso de óxido etilónico.

Los baños da tenido conforma a la invención contienen, como mínimo, uno 

- da los productos de oxetilación mencionados bajo a) hasta d) o tambión 

mezclas de los productos mencionados, p.oj. mezclas a partir do a) y b) 

o b) y c) o a) , b) y d).

Los baños da teríido puedan contenar, on caso dado, adicionalmonto hasta 

un 1 por ciento an poso de un compuesto de hidroxilo soluble en agua de

í

¡;

s

h

*. -
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bajo paso molecular, p.aj. oicoholes con 2 a ^ átomos da carbono, alcoholas 

polivalentes, dialicolas monoalcoxilados en lo3 cuale3 el grupo alcoxl pra- 

3enta 1 a 4 atoaos da carbono, así como dieti.lanqli.col,- monametilétar da 

distilangl.icol, di'propilanclicol y gliceriña.

5 Para teñir mezclas a partir do fibras da poliamida y poliocrilonitrilo en

una sola etapa se prepara el bario disolviendo I03 agentes auxiliares da 

tenido a utilizar conforme a la invención an agua, adicionando, primero, a 

temperatura mós elevada el colorante de complejo metálico 1:2 conteniendo ' 

grupo sulfo y luego un colorante catiónico o una mezcla de varios coloran- 

10 tos catióntcos. El valor pH del baño sa ajusta con un ócido, por regla.

conoral, ócido acótico o fórmico y, on caso dado, con la ayuda de una 

sustancia tampón a un valor determinado, por ajamplo, a 3,5 hasta 5,5, A 

continuación, se introduce la mazcia de fibras a teñir en al bario y se tina 

a temperaturas de entra 95 y 100°C. Se obtienen.tañidos excelentemente 

15 estables al froto, a lo luz y al lavado, tambión on matices oscuros y aón

con tenidos negros.

Las partos indicadas en los ejemplos son partas en paso; los colorantes A 

hasta F tienen la siguiente- constitución:

Colorante A

/Y \\ -N-N=CH
CH- CH-.

3 ^ .N-CH

O
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HC e C-N=N-^A-N('
W  ^ C H g - C g H ^'N'

CH

O.Z. 31140

Cóloronts 0

C1

C'olornnta E
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Colorante F

fíjemelo 1

100 partes de hilo arrollado en bobinas cruzadas a partir da 50 partoa de- 

lana y 50 partos de fibras de poliocrilonitrilo se tiñen en un aparato de

5 tenido con 1000 partas do un baño qua contiene 0,2 partes de un producto

da adición de 12 moles de óxido otilónico a 1 mol da oloilamina, 0,2 partas 

en peso de un producto de adición da 4Q molas da óxido atilénico a 1 mol de 

aceite de ricino, 0,2 portas de la sal sódica del cemióstor da ácido sul­

fúrico de un producto de adición da 70 molos do óxido atilénico a 1 mol da 

10 estearilalcohol, 0,3 partas de ácido acético, 0,5 partas de eoloranta A,*

0,5 partes de colorante -0, 0,7 partos de colorante C y 2,3 partes del colo­

rante de compleja metálico o partir de 2 moles de colorante Colour Index 

No. 15 710 y 1 mol de cromo como ión de metal formador da complejo.

.Para preparar ol bono de tonido se disuelven los agentes auxiliares a G0°C 

15 en agua, se agrega, luego, el colorante de complejo crómico, se calienta

on 10 minutos a 70 a 30°C y después se odicionan los colorantes A, 0 y C.

A continuación, se calienta on 20 minutos a temperatura da ebullición y se 

t m e  por 90 minutos a esta temperatura. Se obtiona un tenida negro prafun-
A

dó con oxcolonte solidez en mojado, al froto y al vapor.
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Ejemplo 2

' 100 partes da tejido de 50 partes de lana y SO partas de fibras ds poli- 

acrilonitrilo sa tiñen en una barca da torniquete con 2C00 partas da un 

baño qua contiene 0,3 partes del producto da adición da 10 molas da óxido 

5 etilónico a 1 mol da oleilamina, 0,2 partos del producto da adición de 13

moles de óxido atilónico a 1 mol da ácido oléico, 0,2 partas del producto 

da adición de 40 moles do óxido etilónico a 1 mol de aceita de ricino, 0,4 

partes de la eal sódica del semi&3ter de ácido sulfúrico da un producto da 

adición da 50 moles de óxido etilónico a 1 mol da nonilfenol, asi como los 

10 colorantes mencionados en el ejemplo 1. Se agregan los agentes auxiliaros

y el colorante de complejo metálico a 70°C, se calienta en 10 minutos a 

' S0°C, sa adicionan luego los colorantes catiónicos 4, 0 y C, 30 calienta

a 100°C y se tina por 90 minutos 3 esta temperatura. Se obtiene un teñido 

negro profundo con excelente solidez en mojado, al froto y al vapor.

1 $ , Ejemplo 3

En lugar de los productos de oxetilación de ácido pléico y aceite da ricino 

utilizados en el ejemplo 2 se adicionan al' baño detenido 0,5 partes da un

} producto de ad.tcióñ''d'3'.'.<sypor ciento en peso de óxido etilónico a un poli-
i

j propilenglicol con un peso molecular de 2500. Los demás aditivos son

2Ó igualos; lo mismo vele para el orden da adición. Tiñendo un tojido a partir

i ' do 50 partos do lana y 50 partes da poliacrilonitrilo por i hora en dicho

 ̂ heno a 100^0} oa obtiene un tnñtdo negro con excelente calidez,

t

t

25

Ejemplo 4

¡ ,  , ,
En lugar de los productos de oxetilacion de acido oleica y nesita ds ricino

mencionados en si ejemplo 2 ao agregan al baño de tenido 0,4 partos ds un

t
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producto da adición da 20 molas da óxido atilónico a non.ilf'ano'l. Loa damóa

i /v
aditivos son iguales; lo mismo vale para al ordBn de adición. Tiñendo un

! - i
! . tejido a partir de 50 partes de lana y 50 partas de poliacrilonitrilo por -

j 1 hora en dicho bario.a 100°C; se obtiene yó-tenido negro con excelente soli-

5'.'- dox.

! 5 inmolo 5
i ---------.

So tinon 100 partes de un tejido de 50 partes da fibras da poliamida 6 y 

50 partes do fibras da poliacrilonitrilo en una máquina da tañido de piezas 

tipo Overflou (desbrita en Flelliand Tcxtilber. 5̂ 3 (1952), pág. 239) en 

-¡0 1500 partes ds un baño que contiene 0,3 partes en peso del producto de

adición de 15 moles da óxido etilónico a 1 mol da oleilamina, 0,5 partas 

en poso dnl producto de adición de 15 molos de óxido otílúntco a 1 mol da 

ácido sabócico, 0,3 partes en paso de la sal de trietanolamina de un ssmi- 

'áster da ócido sulfúrico del producto de adición de 80 moles da óxido eti- ' 

15 iónico a 1 mol da estearilalcohol, 1,5 partos de ócido acótico al 60 %,

1,5 partes de colorante de complejo metálico a partir de 1 .mol do cromo 

en forma do un ión de metal Tomador de complejo, 1 mol de colorante C.I. 

No, 15 710 y 1 mol do colornnto C.I, No. 18 744, 0,5 porteo da colorante 

0, 0,2 parteo de colorante E y 0,15 portas de colorante F. So comienza con 

20 'si tenido a 70°C, se calienta en 20 minutoo a 100°C y se tina par 90 minu­

tos o 03ta temperatura. Se ohtiene un material do color pardo oscuro, pro-
\

fundo con excelente solidez al frote, al lavado y a la luz;

E templo 6 ;

20 partes de lo sal de trietanolamina dsl samiéster de ócido sulfúrico da
%

2$ un producto do adición de 80 moles de óxido etilónico a 1 mol ce alcohol

§
'í.

Ir ^

i ' w
R
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í

oabócico, 10 partes dal producto da adición da 15 moles de óxido acilénico 

a 1 mol da oloilamina y 20 partes del producto ds adición de 40 molas da 

óxido etilénico a 1 mol da acaita da ricino sa disuelvan en 50 partas do 

agua. Se obtiene un líquida astabla,. aspontáneamanta soluble an agua.

5 Hó tinan 160 partas de hilo arrollado en bobinas cruzadas a partir de 50

párta3 de lana y 50 partos de poliacrilonitrilo en la siguiente forma:

3 partes del liquido sa disuelven como agenta auxiliar da teñido en 1000 

. partos de agua, sa mezclan con 0,5 partes de ócida acético, así como con

los colorantes indicados en el ejemplo 1. Se adiciona el colorante aniónico 

*¡0 . a  60°C, el colorante catiónico después de 10 minutos calentando a 85°C. A 

continuación, se calienta a 100°C y se tina por 90 minutos a esta tempera­

tura. Se obtiene un material tenido ds color negro profundo con excelente 

solidez en mojado, ol frote y a la luz,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como 

15 la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar

que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti­

bles de modificaciones de detalle ón cuanto no alteren su
' y.!?? *

principio fundamental.

)
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tañido en una etapa da mezclas a bartir de fibras 

de poliamida y poliacrilonitriloá:'dn¿b,clorantes da complejo metálico _

'< 1:2 conteniendo'grupos sulfo y coloranten eati&nicoa en un baño acuoso -

, 5 on presencia de agentes auxiliares da teñido, *caroctorLzado porque 1000
!
; partas.en pasa dsl baño contionsn una mezcla a partir da 0,1 a 0,5 par—

¡ tea an paso da un producto 'de adición da 7 a 10 molas da óxido atilóni-

co a una omina grasa con 16 a 2C ótomos de carbono y 0,2 a 1,5 partea 

í en peso de una'sal alcalina o amónica del semióstsr de ácido sulfúrico -

i 10 do un producto do adición do 20 a 100 molo3 de óxido otilénico a 1 alco-
<i
! hol graso con 14 a 20 átomos de carbono o da una sal alcalina o amónica

! del somtóster de ácido sulfúrico de un producto de adición do A a 40

molas de óxido otilénico a un alquil fenol con 3 a 14 átomos de carbono 

en la cadena de alquilo lateral, asi como 0,1 a 1 parta en paso da por 

15 lo menos uno de los siguientes productos da oxatilacióri:

'á

i

a) producto de adición de 5 o 50 molas de óxido etilóníco a ácidos ' 

grasos saturados y/o insaturados con 12 a 20 átomos da carbono,

b) producto de adición do 30 a 60 moles de óxido otilénico a aceito do 

ricino,

20 c) producto de adición de 3 a 100 molos do óxido etilénico a alquil- 

fondos con 3 a 14 át.omo3 da carbono on ,ln cadena da alquilo lateral,

y

25

d) producto de adición da 30 o 100 por cionto en peso da óxido etilóníco 

a polipropilenglicol o politBtrahidrofurano que poseen un paso mole­

cular de 1500 a 4ntig cada uno.
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2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado 

porque el baEo contiene adicionalmente hasta 1 por ciento 

en peso de un compuesto hidroxilo, soluble en agua, de bajo 

peso molecular.

3. Procedimiento para el teñido en una etapa de mezclas

a partir de fibras de poliamida y pollaorilonitrilo, tal y 

como queda sustanclalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a máquina por 

una sola cara.

Madrid

BASF AKTIE
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