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DESCRIPCION
Preparado de pigmentos basado en glicol para la tincion en masa de fibras de poliacrilonitrilo.
La presente invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la tincién en masa de poliacrilonitrilo.

La presente invencion se refiere, ademas, a nuevos preparados de pigmentos que son adecuados para la tincion de
soluciones de hilatura de poliacrilonitrilo.

Es conocido desde hace mucho tiempo tefiir fibras de poliacrilonitrilo con colorantes de caracter basico procedentes de
disoluciones acuosas. Debido a las mejores propiedades de solidez de los pigmentos, el uso de pigmentos esta
ganando cada vez mas importancia en la tincién en masa. Para ello, es necesario disponer de pigmentos muy finamente
dispersados en la solucion de hilatura con el fin de conseguir una resistencia tintorial y una nivelacién de la tincion
optima y para evitar filtros o boquillas de hilatura atascados y filamentos rotos debido a aglomerados toscos.

En la bibliografia existen algunos ejemplos de preparados de pigmentos a afiadir a la masa antes de extrudir las fibras.
De acuerdo con el documento DD 224 043 A1, el preparado se realiza con una disolucion de poliacrilonitrilo propiamente
dicha, en que el pigmento se afiade y muele. El documento DE 20 01 459 describe un preparado acuoso de pigmentos
que contiene cloruro de zinc para este fin. Ambas patentes describen una estrategia en la que el colorante/pigmento es
afnadido a la disolucién liquida de polimero y es molido en la formulacion final de la solucién de hilatura. Por lo tanto, el
soporte es idéntico al polimero o a sus precursores de la fibra final.

El documento US 3.960.591 describe una composicion de pigmentos para la tincién de polimeros y copolimeros de
poliacrilonitrilo, preparada al afiadir un polimero o copolimero de poliacrilonitrilo en calidad de un soporte en la
preparacion de la formacion del pigmento y el tratamiento del pigmento en forma seca para obtener una composicion
pulverulenta, adecuada para la tincion de una solucion de hilatura de poliacrilonitrilo. En este caso, el pigmento se afade
a la solucion de hilatura en una forma seca/pulverizada.

En el documento JP 3104916 se describe el uso de un pigmento dispersado en un disolvente organico tal como
dimetilformamida, dimetilsulféxido, acetona, y luego se afiaden, junto con una disoluciéon de polimero acrilica, a una
disolucion de poliacrilonitrilo, y la mezcla resultante se hila. El soporte se determina por parte del disolvente utilizado
para la disolucion del poliacrilonitrilo. Tanto el soporte para el colorante/pigmento como el disolvente para el
poliacrilonitrilo son idénticos.

El documento GB-A-1 336 394 describe composiciones de pigmentos para colorear polimeros de acrilonitrilo utilizando
un producto de condensacién de un mol de nonilfenol con 8 moles de éxido de etileno.

El documento GB-A-1 450 628 describe una formulacion de pigmentos que contiene un pigmento, un agente
dispersante, agua y dipropilenglicol, y se utiliza en un procedimiento de tincion impurificada.

Todos los procedimientos del estado conocido de la técnica padecen de una adaptacién engorrosa del pigmento en
forma de polvo y el disolvente deseado de la solucién de hilatura. Preparados de pigmentos, segun se describen en el
documento JP 3104916, no son universalmente compatibles para todos los pigmentos y soluciones de hilatura y carecen
también de una estabilidad suficiente al almacenamiento.

El objeto de la presente invencién era proporcionar un procedimiento facil de manipular para la tincién en masa de
poliacrilonitrilo, que sea ampliamente aplicable para todas las soluciones de hilatura deseadas y para diferentes colores.
Para el procedimiento de la invencion es deseable, ademas, que el productor de fibras pueda tener a su disposicion y
pueda almacenar durante un largo periodo de tiempo preparados de pigmentos estables y estandarizados de diferentes
colores.

Un objeto adicional de la invencién es proporcionar un preparado de pigmentos que sea ampliamente aplicable a la
tincion en masa de poliacrilonitrilo y que tenga una larga estabilidad al almacenamiento y elevadas cargas de pigmentos.

Se encontrd, sorprendentemente, que un preparado de pigmentos basado en glicol, segun se describe a continuacion,
satisface los requisitos a los que se alude anteriormente. Sirve como un disolvente multifuncional compatible en la
mayoria de los disolventes del estado conocido de la técnica para la solucién de hilatura de poliacrilonitrilo, ofrece una
larga duracién de conservacién y cargas de pigmento significativamente mayores en comparacion con los preparados
realizados por el propio productor de fibras.

La invencién proporciona ahora un procedimiento para la tincién en masa de poliacrilonitrilo, en el que se incorpora en
una disolucién de polimero o copolimero de poliacrilonitrilo un preparado de pigmentos que comprende

10 a 60% en peso, preferiblemente 15 a 40% en peso, especialmente 20 a 30% en peso de un pigmento,

15 a 85% en peso, preferiblemente 30 a 75% en peso, especialmente 50 a 70% en peso de un disolvente basado en
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glicol,

5 a 25% en peso, preferiblemente 8 a 20% en peso, especialmente 9 a 17% en peso de un tensioactivo y 0 a10% en
peso, preferiblemente 0 a 5% en peso, especialmente 0,01 a 3% en peso de aditivos habituales,

basandose los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.

Es conveniente incorporar el preparado de pigmentos en una cantidad de 2 a 20% en peso, preferiblemente de 2 a 15%
en peso, basada en el peso de la masa de poliacrilonitrilo tefiida.

La incorporacién se puede realizar faciimente mediante agitacién o cualquier otro equipo de mezcladura. Después de
haber obtenido una mezcla homogénea, la mezcla se extrude en un bafio que contiene, p. €j., dimetilformamida y agua,
para obtener fibras de poliacrilonitrilo ya coloreadas.

El disolvente basado en glicol puede comprender un compuesto glicélico seleccionado del grupo que consiste en
etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, butilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol, alfa-metil-omegarl
hidroxi-polietielen-glicoléter, dimetil-polietilen-glicoléter, polipropilenglicol, dimetil-polipropilen-glicoléter y copolimeros de
etilenglicol y propilenglicol. El mas preferido es propilenglicol.

Es también posible utilizar una mezcla de dicho disolvente basado en glicol con otros disolventes o sustancias
hidrétropas tales como formamida, urea, tetrametil-urea, epsilon-caprolactama, N-metilpirrolidona, 1,3-dietill]
imidazolidinona, tiodiglicol, metil-celulosa, glicerol, diglicerol, poliglicerol, gelatina, polivinil-pirrolidona, poli(alcohol
vinilico), polivinil-imidazol.

El polimero o copolimero de acrilonitrilo se disuelve habitualmente en un disolvente de hilatura apropiado tal como
dimetilformamida, dimetilsulféxido o dimetilacetamida, siendo el mas preferido dimetilformamida.

La invenciéon proporciona, ademas, un preparado de pigmentos que es, preferiblemente, en esencia anhidro, que
comprende

10 a 60% en peso, preferiblemente 15 a 40% en peso, especialmente 20 a 30% en peso de un pigmento,
15 a 85% en peso, preferiblemente 30 a 75% en peso, especialmente 50 a 70% en peso de propilenglicol,

5 a 25% en peso, preferiblemente 8 a 20% en peso, especialmente 9 a 17% en peso de un tensioactivo, y

0 a 10% en peso, preferiblemente 0 a 5% en peso, especialmente 0,01 a 3% en peso de aditivos habituales,
basandose los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.

La expresion “esencialmente anhidro” significa que al preparado no se afiade agua y que los componentes, en particular
el propilenglicol y los tensioactivos, tienen bajos contenidos en agua residual. Preferiblemente, el preparado de
pigmentos tiene un contenido en agua no mayor que 10% en peso, preferiblemente no mayor que 5% en peso, medido
por el método de Karl Fischer.

La invencién proporciona, ademas, un preparado de pigmentos que es, preferiblemente, en esencia anhidro, que
consiste en

10 a 60% en peso, preferiblemente 15 a 40% en peso, especialmente 20 a 30% en peso de un pigmento,
15 a 85% en peso, preferiblemente 30 a 75% en peso, especialmente 50 a 70% en peso de propilenglicol,
5 a 25% en peso, preferiblemente 8 a 20% en peso, especialmente 9 a 17% en peso de un tensioactivo, y
0 a10% en peso, preferiblemente 0 a 5% en peso, especialmente 0,01 a 3% en peso de aditivos habituales,
basandose los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.

El pigmento a emplear en la presente invencidon es un pigmento organico o inorganico finamente dividido o una mezcla
de diferentes pigmentos organicos y/o inorganicos. Pigmentos organicos adecuados incluyen pigmentos monoazo,
disazo, lago azo, B-naftol, naftol AS, bencimidazolona, de condensacion disazo y complejos metalicos azo, y pigmentos
policiclicos tales como ftalocianina, quinacridona, perileno, perinona, tioindigo, antantrona, antraquinona, flavantrona,
indantrona, isoviolantrona, pirantrona, dioxazina, quinoftalona, isoindolinona, isoindolina y pigmentos de
dicetopirrolopirrol, por ejemplo, o un negro de carbono de caracter acido o alcalino del grupo que consiste en negros de
carbono de horno y negros de carbono de gas.

Entre los pigmentos organicos establecidos, una idoneidad particular la poseen aquellos que estan muy finamente
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divididos para la produccion de los preparados, poseyendo preferiblemente el 95% y, mas preferiblemente, el 99% de las
particulas de pigmento un tamafio < 500 nm. Como una selecciébn a modo de ejemplo de pigmentos organicos
particularmente preferidos se puede hacer mencion de pigmentos de negro de carbono tales como negros de carbono
de gas o negros de carbono de horno; pigmentos monoazo y disazo, particularmente los pigmentos del indice de Color
Pigmento Amarillo 81, Pigmento Amarillo 83, Pigmento Amarillo 87, Pigmento Amarillo 97, Pigmento Amarillo 111,
Pigmento Amarillo 126, Pigmento Amarillo 127, Pigmento Amarillo 128, Pigmento Amarillo 155, Pigmento Amarillo 174,
Pigmento Amarillo 176, Pigmento Amarillo 191, Pigmento Amarillo 213, Pigmento Amarillo 214, Pigmento Rojo 38,
Pigmento Rojo 144, Pigmento Rojo 214, Pigmento Rojo 242, Pigmento Rojo 262, Pigmento Rojo 266, Pigmento Rojo
269, Pigmento Rojo 274, Pigmento Naranja 13, Pigmento Naranja 34 o Pigmento Marrén 41; pigmentos de B-naftol y
naftol AS, particularmente los pigmentos del indice de Color Pigmento Rojo 112, Pigmento Rojo 146, Pigmento Rojo
147, Pigmento Rojo 170, Pigmento Rojo 184, Pigmento Rojo 187, Pigmento Rojo 188, Pigmento Rojo 210, Pigmento
Rojo 247, Pigmento Rojo 253, Pigmento Rojo 256, Pigmento Naranja 5, Pigmento Naranja 38 o Pigmento Marrén 1;
pigmentos de lago azo y de complejos metalicos particularmente los pigmentos del indice de Color Pigmento Rojo 257,
Pigmento Naranja 68 o Pigmento Naranja 70; pigmentos de bencimidazolina, particularmente los pigmentos del indice
de Color Pigmento Amarillo 120, Pigmento Amarillo 151, Pigmento Amarillo 154, Pigmento Amarillo 175, Pigmento
Amarillo 180, Pigmento Amarillo 181, Pigmento Amarillo 194, Pigmento Rojo 175, Pigmento Rojo 176, Pigmento Rojo
185, Pigmento Rojo 208, Pigmento Violeta 32, Pigmento Naranja 36, Pigmento Naranja 62, Pigmento Naranja 72 o
Pigmento Marrén 25; pigmentos de isoindolinona e isoindolina, particularmente los pigmentos del indice de Color
Pigmento Amarillo 139 o Pigmento Amarillo 173; pigmentos de ftalocianina, particularmente los pigmentos del indice de
Color Pigmento Azul 15, Pigmento Azul 15:1, Pigmento Azul 15:2, Pigmento Azul 15:3, Pigmento Azul 15:4, Pigmento
Azul 15:6, Pigmento Azul 16, Pigmento Verde 7 o Pigmento Verde 36; pigmentos de antantrona, antraquinona,
quinacridona, dioxazina, indantrona, perileno, perinona y tioindigo, particularmente los pigmentos del indice de Color
Pigmento Amarillo 196, Pigmento Rojo 122, Pigmento Rojo 149, Pigmento Rojo 168, Pigmento Rojo 177, Pigmento Rojo
179, Pigmento Rojo 181, Pigmento Rojo 207, Pigmento Rojo 209, Pigmento Rojo 263, Pigmento Azul 60, Pigmento
Violeta 19, Pigmento Violeta 23 o Pigmento Naranja 43; pigmentos de triarilcarbonio, particularmente los pigmentos del
indice de Color Pigmento Rojo 169, Pigmento Azul 56 o Pigmento Azul 61; pigmentos de dicetopirrolopirrol,
particularmente los pigmentos de indice de Color Pigmento Rojo 254, Pigmento Rojo 255, Pigmento Rojo 264, Pigmento
Rojo 270, Pigmento Rojo 272, Pigmento Naranja 71, Pigmento Naranja 73 y Pigmento Naranja 81

Ejemplos de pigmentos inorganicos adecuados incluyen di6xidos de titanio, sulfuros de zinc, 6xidos de zinc, 6xidos de
hierro, 6xidos de manganeso y hierro, éxidos de cromo, ultramarino, éxidos de niquel o cromo-antimonio-titanio, 6xidos
de cobalto, 6xidos mixtos de cobalto y aluminio, pigmentos en fase mixta de rutilo, sulfuros de tierras raras, vanadatos
de bismuto y pigmentos extendedores.

Pigmentos especialmente preferidos son C.I. Pigmento Negro 7, C.I. Pigmento Azul 15:3, C.l. Pigmento Verde 7, C.I.
Pigmento Amarillo 203 y C.I. Pigmento Rojo 254.

En calidad de tensioactivos se hace uso, por ejemplo, de compuestos catidnicos, anionicos, anféteros o no iénicos que
fomentan la humectacion de los pigmentos (agentes humectantes) que se conocen en la técnica y que estan listados, p.
ej., en el documento WO 2006/045 396 A1.

Aditivos habituales adicionales pueden ser espesantes, conservantes, biocidas, estabilizadores de la viscosidad,
emulsionantes, auxiliares de molienda, cargas y agentes de retencidén hidrotropicos, agentes anti-sedimentacion,
estabilizadores de la luz, antioxidantes, desvolatilizadores, desespumantes, reductores de la espuma, agentes antil|
apelmazamiento y mejoradores de la reologia.

La presente invencién proporciona, adicionalmente, un procedimiento para producir el preparado de pigmentos de la
invencion, que comprende dispersar el pigmento en forma de polvo o granulos en el glicol y tensioactivos vy,
opcionalmente, moler, p. ej. en un molino de perlas, hasta que se alcance el tamafo de particulas menor que 1 um vy,
opcionalmente, mezclar en los aditivos habituales adicionales.

Los preparados de pigmentos de la invencién son, en principio, adecuados para colorear materiales macromoleculares
de todo tipo, ejemplos de los cuales son materiales fibrosos naturales y sintéticos. Las composiciones de pigmentos de
la invencion, sin embargo, son particularmente adecuadas para la tincion de soluciones de hilatura de fibras de
poliacrilonitrilo.

Ejemplos
Produccién de un preparado de pigmentos

El pigmento, en forma de polvo, se transforma en pasta en glicol junto con los dispersantes y los otros aditivos y luego
se homogeneiza y pre-dispersa utilizando un disolvedor u otro aparato adecuado. Subsiguientemente, tuvo lugar una
dispersion fina por medio de un molino de perlas u otro aparato de dispersion adecuado, teniendo lugar la molienda con
perlas de silicuarzita o perlas de 6xido mixto de zirconio de un tamafio d = 0,5 -1 mm o d = 0,3 — 1 mm, acompafiado de
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enfriamiento, hasta que se obtuvieron la intensidad de color y las propiedades coloristicas deseadas. Después de ello, la
dispersion se ajustd con el mismo glicol determinado en la formulacién hasta la concentracion final deseada de
pigmento, los medios de molienda se retiraron y el preparado de pigmentos se aislé.

Los preparados de pigmentos descritos en la Tabla que figura a continuacién se produjeron de acuerdo con el método
descrito anteriormente, utilizandose los siguientes constituyentes en las cantidades establecidas con el fin de dar 500
partes de cada uno de los preparados de pigmentos.
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Evaluacién del preparado de pigmentos

Para evaluar la estabilidad al almacenamiento de las dispersiones, la viscosidad se midié directamente después de la
produccion del preparado y también después de almacenamiento durante cuatro semanas a 50°C y después de
almacenamiento en una camara climaticamente controlada a < 0°C.

No se detect6 incremento significativo de la viscosidad de precipitacion después del tiempo de almacenamiento a 50°C o
por debajo de 0°C.

Ejemplo para tefiir la fibra de poliacrilonitrilo:

20 g de poliacrilonitrilo bruto se disuelven en aprox. 80 g de dimetilsulfoxido caliente. 10 g de preparado de pigmentos
segun se prepara en los Ejemplos 1 a 30 en la Tabla 1 se diluyen con 20 g de dimetilsulféxido. Se afiade una cantidad
de 5 g de preparado de pigmentos diluido para obtener la intensidad de tono deseada y se mezcla.

El poliacrilonitrilo coloreado se extrude para obtener las fibras ya coloreadas en un bafio que contiene dimetilsulfoxido y
agua.

La fibra se estira y se lava en los siguientes bafos.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la tincion en masa de poliacrilonitrilo, en el que se incorpora en una disoluciéon de polimero o
copolimero de acrilonitrilo un preparado de pigmentos que comprende

10 a 60% en peso de un pigmento,

15 a 85% en peso de un disolvente basado en glicol,

5 a 25% en peso de un tensioactivo, y

0 a10% en peso de aditivos habituales,

basandose los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.

2.- El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el preparado de pigmentos se incorpora en una cantidad de 2 a
20% en peso, basado en el peso de la masa de poliacrilonitrilo tefiida.

3.- El procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que la mezcla de polimero o copolimero de acrilonitrilo y
preparado de pigmentos se extrude en un bafio para obtener fibras de poliacrilonitrilo ya coloreadas.

4.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el disolvente basado en glicol comprende
un compuesto glicdlico seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol,
butilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol, alfa-metil-omega-hidroxi-polietielen-glicoléter, dimetil-polietilen-glicoléter,
polipropilenglicol, dimetil-polipropilen-glicoléter y copolimeros de etilenglicol y propilenglicol.

5.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el pigmento es un pigmento organico
seleccionado del grupo que consiste en pigmentos monoazo, disazo, lago azo, B-naftol, naftol AS, bencimidazolona, de
condensacion disazo y complejos metalicos azo, ftalocianina, quinacridona, perileno, perinona, tioindigo, antantrona,
antraquinona, flavantrona, indantrona, isoviolantrona, pirantrona, dioxazina, quinoftalona, isoindolinona, isoindolina y
pigmentos de dicetopirrolopirrol, y un negro de carbono de caracter acido o alcalino.

6.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el pigmento es un pigmento inorganico
seleccionado del grupo que consiste en didxidos de titanio, sulfuros de zinc, 6xidos de zinc, 6xidos de hierro, 6xidos de
manganeso Yy hierro, 0xidos de cromo, ultramarino, 6xidos de niquel o cromo-antimonio-titanio, éxidos de cobalto, 6xidos
mixtos de cobalto y aluminio, pigmentos en fase mixta de rutilo, sulfuros de tierras raras, vanadatos de bismuto y
pigmentos extendedores.

7.- Un preparado de pigmentos, que comprende

10 a 60% en peso de un pigmento,

15 a 85% en peso de propilenglicol,

5 a 25% en peso de un tensioactivo, y

0 a10% en peso de aditivos habituales,

y no mas de 10% en peso de agua,

basandose los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.
8.- El preparado de pigmentos segun la reivindicacién 7, que consiste en
10 a 60% en peso de un pigmento,

15 a 85% en peso propilenglicol,

5 a 25% en peso de un tensioactivo, y

0 a10% en peso de aditivos habituales, seleccionados del grupo que consiste en espesantes, conservantes, biocidas,
estabilizadores de la viscosidad, emulsionantes, auxiliares de molienda, cargas y agentes de retencion hidrotrépicos,
agentes anti-sedimentacion, estabilizadores de la luz, antioxidantes, desvolatilizadores, desespumantes, reductores de
la espuma, agentes anti-apelmazamiento y mejoradores de la reologia y no mas de 10% en peso de agua, basandose
los porcentajes en el peso total del preparado de pigmentos.

9.- El preparado de pigmentos segun las reivindicaciones 7 y 8, en donde el pigmento se selecciona del grupo que
consiste en C.I. Pigmento Negro 7, C.l. Pigmento Azul 15:3, C.I. Pigmento Verde 7, C.I. Pigmento Amarillo 213 y C.I.



ES 2361 050 T3

Pigmento Rojo 254.

10.- Un procedimiento para producir un preparado de pigmentos segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, que
comprende dispersar el pigmento en forma de polvo o granulos en propilenglicol y tensioactivo, opcionalmente moler
hasta que el tamafo de particula alcance menos de 1 um y, opcionalmente, mezclar en los aditivos habituales
adicionales.
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