
M)N)STER)0 OE !NOUSIR!A
REGISTRO OE LA PROPIEOAO INDUSTRIAL

^  A!

ESPAÑA

e  ES e
@

44 9 8 6 9
16 JUí. !378

PATENTE DE ¡NVENC¡ON

(a<^ t*n )0 < t)0 A M S '

O""""'" @ ^ ; C H A @ P A t s

93S6/7S 17 Júlio 1975 Suiza
6856/76 1 Junio 1976 Suiza

( í ? )  FECHA DE PUBLICIDAD (s i)c L A S D  ICACtOM INTEPMACIONAL @  PATENTE DE L A  QUE ES DIVISIONARIA

P & 6 ?

"PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR MATERIALES DE POLIACRILONITRILO EN TONOS AZULES 
PUROS Y NEUTROS"

(7 t )  SOLICITAN r e  ta l

CIBA-GEIGY AB

OOMtCILIC. DEL SOLICITANTE

BASILEA (Suiza)

Josef KOLLER - Dr. Stefan KQLLER

Ti t ULAH t í a )

CIBA-GEIGY A6

(?4 ) H fL IP S '-.n TA N T E

D. JAIME ISERN CUYAS, Agante Oficial de la Propiedad Industrial

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA OE LA MEMORIA



DESCRIPCION

Los tonos azules de colorido intenso, puros 
y neutros, con gran resistencia a la luz y al decatizado, 
no han sido alcanzables hasta ahora en calidad satisfac­
toria sobre los materiales de poliacrilonitrilo con los 
colorantes,que se ofrecen en el mercado. Según la clase 
de los colorantes, hay que resignarse a los inconvenien­
tes siguientes:

- los colorantes azoicos no dan ninguna tintura azul 
que resista al decatizado;

- los colorantes antraquinónicos tienen un poder 
insuficiente de estructuración; con ellos no es 
posible lograr tinturas profundas (más de 1/1 
de la intensidad del tipo normativo);

- los colorantes oxacínicos tienen por lo general 
resistencia a la luz sólo moderada.

Tampoco con las mezclas que hoy se ofrecen es 
posible superar estos inconvenientes. Así, por ejemplo, 
una mezcla de un colorante oxacínico y un colorante 
trifenilmetánico tiene todavía resistencia insuficiente 
a la luz, y las mezclas de oxacinas y antraquinonas 
presentan por lo general mala estructuración todavía.

Ahora se ha descubierto que se consiguen 
tonos azules asombrosamente intensos, puros y neutros,
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con gran resistencia a la luz y al decatizado, sobre los 
materiales de poliacrilonitrilo, si se emplea una mezcla 
de un colorante oxacinico de la fórmula

y un colorante naftolactámico de la fórmula

10.

15.

20.

25.

en la relación de mezcla de 1:3 a 3:1. En estas fórmulas: 
Rl y Rg significan radicales alquilicos de peso 

molecular bajo,
Rg significa un radical alquíllco de peso 

molecular bajo o un radical arílico,
R^ significa hidrógeno o un radical alquílico 

de peso molecular bajo,
Rg y Rg significan sendos radicales alquilicos de peso 

molecular bajo,
Y significa un átomo de halógeno y
X ^  significa un anión.

Los colorantes que se han indicado son cono­
cidos. Los oxacínicos se obtienen, por ejemplo, por los
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5.

10.

15.

20.

25.

procedimientos descritos en la exposición de patente 
alemana 1.569.604; y los naftolactámicos, según la 
solicitud de patente suiza n° 7806/74.

De preferencia se emplea un colorante oxacinico 
de la fórmula (1) en que R^, R^, R^ y R^ significa metilo 
o, en particular, etilo, ya que estos colorantes son de 
muy fácil asequibilidad. De las naftolactamas de la fórmula 
(2) se prefieren aquellas en las que Y es un átomo de 
bromo, R, es motilo o etilo y R. es etilo.

La relación de mezcla se elige preferente­
mente tal que la proporción de colorante naftolactámico 
sea de la mitad a los dos tercios.

La mezcla tintórea de este invento proporciona 
sobre los materiales de acrilonitrilo tinturas que son de 
un azul neutro tanto a la luz del día como con luz arti­
ficial. En este aspecto es superior la mezcla a los colo­
rantes individuales. La mezcla tiene además buen poder 
de estructuración y las tinturas son de buena resistencia 
a la luz y al decatizado, Por otra parte, ambos colorantes 
tienen índices de combinación semejantes, por lo que no 
se produce durante la operación tintórea ningún cambio 
de matiz y se obtienen siempre tinturas bien reproducibles.

Las tinturas presentan además buenas propieda­
des generales de solidez, como solidez al lavado, al 
sudor, a la sublimación, al arrugamiento, al decatizado, 
a la lixiviación, al planchado, al frote, a la carboni-
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zación, a los ácidos, al agua, al agua de cloro, al agua 
de mar, a la limpieza en seco, a la sobretlnción y a los 
disolventes.

La mezcla tintórea de este invento es apta 
5# tanto para la tinción de fibras de poliacrilonitrilo aca­

badas, que pueden hallarse, por ejemplo, en forma de 
copos, hilos, tejidos o géneros de punto, como para la 
tinción de masa de hilar o para la tinción en estado 
hidratado, es decir, la tinción, entre la boquilla hila- 
dora y el secador, de material de poliacrilonitrilo 
hilado en húmedo. En esta aplicación la nueva mezcla se 
distingue especialmente por su buena resistencia al 
rodaniuro.

En los ejemplos que siguen, las partes signi- 
Í5. fican partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en

peso. Las temperaturas están expresadas en grados centí­
grados .

7



Ejemplo 1

Se disuelven en 
partes del colorante de la

200 partes de agua
fórmula

0,228

y 0,35 partes del colorante de la fórmula

(3
ci<3

con adición de 4 partes de ácido acético al 40 %, 1 parte 
de acetato sódico cristalizado y 10 partes de sulfato 
sódico anhidro. En este baño tintóreo se introducen a 60° 
C 100 partes de hilo seco de hebra de poliacrilonitrilo, 
se aumenta la temperatura hasta 100° C en el curso de 
media hora y se tiñe durante una hora a temperatura de 
ebullición. Luego se enjuaga bien la tintura y se la 
seca.

Se obtiene una tintura azul neutra, de colorido 
intenso y sólida a la luz, que tiene un buen color crepus­
cular y resiste al decatizado.



Elemplo 2

*

5.

10.

15.

20.

Se disuelve en dimetilacetamida al 15 % un 
polimerizado mixto de poliacrllonitrilo constituido por 
93 % de acrilonitrilo y 7 % de acetato de vinilo. El 
liquido para hilar se extruye en un baño de hilatura 
constituido por 40 % de dimetilacetamida y 60 % de agua. 
A continuación se estira el cable hilado resultante y 
se le descarga de dimetilacetamida por enjuague con agua 
caliente y agua fría.

Este cable hilado, húmedo, se tiñe por 
sumersión en un baño que se ha ajustado a pH 4,5 con 
ácido acético y que contiene por litro de agua 3 g del 
colorante de la fórmula

O

y 6 g del colorante de la fórmula

.CJK/  2 5

C1e

N e

OgH^-OH C1 e

El tiempo de contacto del cable de fibra con el 
baño tintóreo es de 2 segundos. A continuación se exprime el 

25. liquido tintóreo sobrante y se conduce el cable al secador.
Resulta un cable de fibra teñido de un azul profundo, con bue­
nas propiedades de solidez.
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_ N O T A
Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 
con prioridad de la solicitud de patentes suizas ndms.
9356/75 del 17-7-75 y 6856/76 del 1-6-76-.

5, 1J' Procedimiento para teRir materiales de poliaori-
lonitrilo en tones azules puros y neutros, caracterizado
porque se somete el poliaorilonitrilo a tinción en masa para 
hilar, ó en forma de fibra de poliaorilonitrilo acabada, o en 
forma de material de poliaorilonitrilo hilado en huSmedo, en 

10. un baño tintóreo que contiene ácido a oático y, eventualmente, 
una..sal tampón que oomprende una composición mixta de un colo­
rante oxa cínico 'de la fórmula

20.

25.

y un colorante naftolaotámico de la fórmula

en la relación, porcentual de 1:3 a 3:1; en cuyas fórmulas 
Rl y Rg significan radicales alquil!eos de peso mole­

cular bajo,
significa un radical alquilico de peso mole­
cular bajo, o un radical arilioo,
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R^ significa hidrógeno o un radical alquilico 
de peso molecular bajo,

R5 Y Rg significan sendos radicales alquil!eos de peso 
molecular bajo,

Y significa un itomo de halógeno y

2. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado por seleccionarse para su realización un colorante

3*. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado por seleccionarse para su realización un colorante 

naítolaet&nico de la fórmula expuesta en que Y es un átomo de 
bromo.

4. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado por seleccionarse asimismo un colorante naftolactá- 
mico de la fórmula expuesta en que es metilo o etilo y Rg 
es etilo.

5. Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque en una forma de realización preferente 
la relación de colorante oxacínlco a colorante naftolactgmlco 
se halla entre 1:2 y 1:1.

6. Procedimiento para teñir materiales de poUaorllo-
nltrilo en tonos azules puros y neutros.

Segdn se desexibe y reivindica en la presente memo- ,
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ria descriptiva que consta de 10 hojas foliadas y es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 16 de Julio 1977 
p.a.

JAÍME tac.m\ 
P- P-

JESUS PtCAZO
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