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_ GENERALIDADES

Se da una visidn de la aplicacion de los colorantes en una de
sus ramas como lo son las fibrasz sintéticas ,Se inicita con el
origen y una explicacidn de como se clastfican los colorantes, de
acuerdo con el color index y quimicamente; se menéiona como es
que se percibe el color, que es lo que constituye un colorante y
que ¢s lo que le da la propiedad de dar color como lo son los
grupos cromésforos y la parte que es afin a la fibra,los llamados
grupos auxdcromos, Enseguida se veran Llos diferentes métodos de
preparacién de los colorantes con sus reacciones respectivas. Se
hablara de las fibras sintéticas como lo son el poliéster, el
poliacrilonitrilo, la poltamida, el nylén , de sus caracteristicas
9 obteﬁctén. Con todo lo antertior se dara un mecanismo de actuacion
del colorante sobre la fibra, mencionandose aqui las t(res etapas
como lo son solubtlidad del colorante en el medio acuoso, velocidad
de difusidén y equilidrio de tincion del colorante en la fibra y
finalmente la fijacién en la fibra.Como Gltimo se hablard de la
aplicacidn a nivel de la industrtia textil, en donde se daran

al gunos procesos de tefitdo de fibras sintéticas.



ORIGEN DE LOS COLORANTES

Hasta mediados del siglo pasado sédlo se conocian los colorantes
naturales extraidos det reino vegetal y animal,entre los que
citaremos: el fndigo o afiil.materia azul obtentda de la planta
leguninosa Indigéfera tinctérea,que contiene en principto un
colorante llamado indigotina;el palo de Campeche,cuya madera en
princtplo produce una oxidaclén y ciertas sales que proporcionan
diversas coloractiones;la rubia,planta de Asia en cuyas ratlces se
encuentra la alizarina,materia colorante roja;la cochintlla, insectlo
que vlve sobre la higuera chunba y ciertos caclos,y cuyo cuerpo
contiene en principto,el Acido carminico,de color rojo intenso;la
purpura sustancia de este color wusada desde la antiguedad y
ektraida de moluscos del género Murex,cuyo principto colorante se
debe a una bromoindigotina;en fin,otros como la curcuma,la
orchilla,la gualda,el cArtamo,la sepia,etc.,extraidos de diferentes

organismos.

El primer gran descubrimiento guimico pue fue conocldo por el
pablico llegd con la proliferacidn de colorantes de calidad que
sustiliuyeron a los costosos Yy escasos colorantes naturales qgue

generalmente eran de baja calidad,En esos dias, Llos productos
A



guimicos aromiticos,bastante impuros, procedi&n exclustvamente del
alguitran de hulla y nt su esiructura ni sus reacciones eran bien
entendidas. Sir Willtiam Henry Perkin descubrié el primer colorante
sintético praclico Cmalva) mientras trataba de sintetizar guintna a
partir de antlina contaminada con toluidina.Como todos los
colorantes se obtenian a partir de compuestos derivados del
alguitran de hulla y cast todos reqQuerian el uso de la antlina, los
colorantes sinléticos se conocilan como colorantes de alquitran de
hulla o colorantes de anilina.Sir Nenry comprendid la importanctla
de su descubrimlento,lo patentd,y domind la tndustria de colorantes
stntéticos durante 17 aflos (1856-1873>.5¢ volvid bastante rico
durante el proceso y se retiréd pronto para dedlcarse a la
experimentacidn cienti fica.Después de su retiro,los alemanes y los
sulzos dominaron rapidamente la industria y en (914 los alemanes
producian ya el 87% de los colorantes del mundo.La Primera Guerra
Mundial causd la suspensidn del suninistro de colorantes alemanes y
obligé a que los Estados Untdos estaleclera su propia industria.la
tndustiria de los colorantes siempre ha stdo muy competitiva,por lo
que recientemente E£stados Unidos ha cedido un itmportante porcentaje
de su mercado a Sulza,Alemantia,Japén e ltalia.Hay vartas compaiias
estadountdenses itmportantes que Ran suspendido la produccién de
colorantes desde (978.En la figura { se muestran Llos desarrollos

mas Umportantes de la quimica orgianica de los colorantes.



+ Figura No. 1. Desarrollos importantes de la quimica organica
del color. )

+ George T. Austin, Manual de procesos Quimicos en 1a Industria.Ed.
Mc. Graw Hill, México D.F.



CLASIFICACION DE 1L.OS COLORANTES

Fundamentalmente existen dos modelos distintus de clasificar las
matertas colorantes.Uno de ellos Cpriactico) (iene en cuenla su
ompleo en tintorerfia y que es utilizado por la U.S. International
Trade Commission,y el otro (léorico? considera esenclialmente su

constitucion quimica,

En el oprimer tipo de clastificaclén,se agrupan Llas materias
colorantes seguin su comportamiento tintdreo  frente a las
fibras, independientemente de su constitucién quimica,Ocurre por
tanto que,dentro de un mismo grupo tintdéreo Cpor ejemplo, los
coloranles a la tina aparecen colorantes  estructluralmente
distintos y viceversa, dentro de un grupo de colorantes del mismo
tipo constttuctonal Cpor ejemplo, los colorantes antraguinoides) se
reunen productos de diversas aplicaniones en tintoreria v
estampado, segun sea su caradcter acido o basico,soludbilidad,solidez

etc,

En la clasificacidn tintédrea los colorantes se clasifican en:



Colorantes acidos. Derivan su nombre de su solubilidad en bafios
Acidos, Son colorantes anidnicos,solubles en agua,que contienen en
sus moléculas grupos acldos como el suljfdnico,el carboxilo o el
nitro,y que por tanio pueden teliil las fibras con grupog basicos,
como la lana,la seda y poliamidas,por formacidn  de sales
coloreadas.Generalmente son complejos azo,trtaril metano o de

antraguinona.

Colorantes baslcos.Son colorantes catidnicos,solubles en acidos y
en agua,que contienen en sus moléculas grupos basicos como el
amino,mostrando por ello afinidad por las fibras que contienen
grupos acitdos como el poliacrilonttrilo al que tifie
directamente,Cast todos son triarilmetanos o  xantenos.También
pueden tefitr la fibras de algodén y la lana tras mordentado
previo con sustancias acidas,como, por ejemplo,tlaninos;aungue  uno
de sus principales usos es para tintas de duplicactidn,papel carbdn

y cintas para maguinas de escribir.

Colorantes directos o sustantivos. Tifien directamente las fibras
celuldsicas y'en parte también las proteinicas.Su solubilidad en el
baflo colorante se reduce a veces con la adicidn de sal.Contienen

radicales sulfdnicos en forma de sal sddica,potdsica o aménica,la
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fijactidn del colorante en la fidbra tiene lugar por las fuerzas de
Van der Waals Cadsorcidn), Por ser solubles en agua dan tintes de
limittada solidez al lavado. dlgunos de ellos pueden hacerse sdélidos
al lavado por diazotacidn y copulactidn posterior sodbre la fidra,lo
cual hace aumentar su tamafio molecular y consecuentemente disminuir

su solubtlidad,

Colorantes dispersos. Son sustancias poco solubles en agua
Cazinas, aminoazoderivados, antnoant ragutnonas, ete, D, pero
soludbles en disolventes organicos, que sirven para lefitr filbras
sintéticas Cacetato de celulosa, potiacrilonitrilé, poliéster,
elc.) a partir de suspensiones acuosas flnamente divididas, La
fibra extrae el coLorante de la dispersén acuwosa, formando una
disolucidn solida. Se pueden utilizar colorantes azoicos solubles,
sencillos, pero los mejores y mis comunes son Llos insoludles de
antraguinona, amnbos penetran en la fidra, El grupo etanolamilona-
NHCH2CH2ON se encuentra con frecuencia en este grupo y ayuda tanto

en la dispersidn como en la absorcidn.

Colorantes de complejo metalico, £Estos colorantes tienen la
propiedad de formar con disoluciones de sales metalicas complejos
insoluwles. La formacion del quelato puede tambien tener lugar en
la fidra misma, como en los colorantes al cromo, que son sustancias
que al ser tratadas con disolucidon de cromato potdstico forman

complejos con la sal crémica producida por reduccion,



Colorantes a la tina. Tienen estructuras quimicas muy complejas y
cast todos son derivados de antraguinona o itndantreno, Al
reducirlos en solucidn se vuelven solubles en alcalis e Uncoloras,
Yy se conocen como leucotinas, Los compueslos incoloros se utilizan
para itmpregnar fibras de algoddn, las que después se tratan con un
oxitdante o se exponen al alre para desarrollar el color. Los
colorantes de tina son costosos, pero se emplean para telas de
servicio pesado con lavados frecuentes, como las camisas de hombre.
ALgunaé tinas se suministran como pastas para impresidén. La pasta
contiene hiposulfito de sodio y un agente reductor aldehidico. Se
pueden imprimtf en tela, y después se desarrollan pasando por un
bafio oxidante que contiene dicromato de sodio o perbdorato,

El colorante mias conocido de esta clase es el { ndigo.
Originalmente se obtenia del glasto europeo o del indigo hindd Cy
durante algun tiempo se culttivo en Estados Unidos y produjo altas
ganancias). Ahora se obtiene de forma sintéticay es uno de Llos
colorantes mas populares, Cuando se emplea para tefiir lana se
obtienen matices obscuros (marinos) con excelentes propledades de
frjeza, Algunos indigos modificados, como el tioindigo, dan matices
muy drillantes con buena permanencia cuando se utilizan sobre

rayasn,

Colorantes mordentes (lacas). Algunos colorantes se combinan con

sales metalicas (mordente significa amargo) para formar materiales
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coloreados muy tinsolubles Lllamados Llacas. £Estos materiales se
emplean generalmente como pigmentos. Si una tela hecha de algeddén,
lana u otra flbra protef{nica se. impregna con una sal de aluninio,
cromo o higrro y luego se pone en contacto con un colorante
formador de lacas, se crea un precipitado metdlico en la fibra, y
ol color se vuelve mas resistente a la luz y al lavado. Grupos
sustituyentes como -OH y ~COOH agregados a nicleos azolcos o
antraguindnicos son capacés de reaccionar con metales para formar

colorantes mordentes.

Colorantes reactivos con fibras. Estos coloruntes reaccionan para
formar un enlace covalente entre el colorante y la fibra celuldsica
que se acostumbra tefiir con ellos. Esto produce prendas deé gran
resistencia al lavado., Se tifien as{ algoddn, raydén y algunos nylons

y es el tipo mids nuevo de colorantes que se ha Ltnwventado (1956).

Colorantes disolventes. Algunos colorantes simples son solubles
en alcoholes, disolventes de hidrocarburos clorinados, o amoniaco
liguido y parece que hay considerable postb?ttdad de ' tefilr los
sintéticos diffciles de colorear, poliésteres, polilacrilatos y
triacetatos con dichas disoluctiones. El percloroetileno ha sido el
disolvente preferido hasta la fecha., Dicha tecnologia podria

reductir enormemente el problema de eliminar colorantes no



absorbidos de las aguas residuales, lo cual puede ser muy molesto
para quienes tifien, y @ste sistema ha tenido dbuen éxito en Europa.
Debido a que las nuevas miguinas se tienen que desarrollarpara
mane jar los disolventes volatiles que se emplean, y como ademis los
disefios para contener los vapores representa un cambio considerable
en las magquinas actuales, los tintoreros de Estados Unildos no han
mostrado mucho interés. Los colorantes disolventes, llamados a
veces solubles en alcohol, son generalmente azoicos, bases
triarilmetano o antraguinonas., Se utilizan para colorear aceltes,

ceras, barnices, ceras para calzado, lapices ladbiales y gasolinas,

Colorantes para alimentos, farmacos y cosméticos. En la
actualidad s&lo son 52 colorantes, qgue constituyen un grupo de
matertales cutdadosamente controlados y regulados por la U. S. Food
and Drug Administration. La pureza y la seguridad son monitoreados
rigidamenle; algunos colorantes estan listados y otros son
certificados, Los listados cumplen con estandares; los certificados
tienen cada lote idéntico a wun estandar original aprobado. Un
desarrollo interesante es él enlace de ciertos colorantes a cadenas
polimdricas, causando asi que pasen por el canal digestivo sin
cambios. Varios de estos colorantes se estan probando para
determinar sus efectos crénicos. Los colorantes aprobados incluyen

antraguinonas, azoicos € indigoides.
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Agentes abrillantadores fluorescentes. 7Todos conocemos Llo que
significa dlanco, pero su descripcidén y definicidn exacta es
bastante elusiva., El azuleo se ha empleado durante mucho tiempo
para hacer que al ropa amarillenta aparezca mis blanca y se puede
obtener mayor brillantez en. jabones, textiles, plisticos, papel vy
detergentes al afladirles abriLLantadoresvépticos. Estos absorben la
luz ultravioleta y emiten azules brillantes, lo quevproporctona una
blancura muy mejorada. Los abrillantadores son eslilbencenos con
algunos oxazoles y triazoles.

Los pigmentos reflejantes como el didxido de tilanio se afiaden
muchas veces para  mejorar la blancura del papel; los

abrillantadores son Utiles para mejorar del papel reciclado,

Colorantes al azufre. Son un gran grupo de coloranles de bajo
‘costo ' que producen matices opacos en algodén . Tienen buena
resistencia a la luz, al lavado y a los A4cidos, pero son muy
sensibles al cloro o al htpoélortto, El cromdforo es complejo y no
bien definido; se obtiene reaccionando sulfuros o polisulfuros con
aromaticos clorinados. Los colorantes al azufre son generalmente
tncoloros cuando estan en la forma reducida en bafios de sulfito de
sodio, pero adguieren color al oxidarse, Se han empleado desde hace

mucho tiempo.



ElL COLOUR INDEX clasifica los colorantes de acuerdo con un
sistema doble. El numero asignado define la clase quimica y un
nombre genérico. identifica el uso o aplicacidn, Algunos fobricantes
afiaden un nombre comerciral o trivial. Por ejemplo Chome blue black
" U cun nombre comercial, CI 15705 ¢ los nimeros {1 000 al 19 999
estadn reservados para colorantes monoazoicos 2, Mordan black 17 Cun
colorante azoico que se aplica como mordente, No. 17 en la lista de
este tipo.J. El Colour Index reconoce 26 tiplos de <colorantes por
clast ficacidn quimicar €L nitro, (37 mono, dis , tris y poli~-azo,
(4> azoico, C5) estilbene, (6) carotenioide, (72 difenilmetano
Ccetona iminal), C8) triaril-metano, (9> xanteno, <({0) acridina,
Cl1> guinolina, (12> metina y polimetina, (13> tlazol, (4
ﬁndamfna e indafenol, CI5) aztna, (16) oxazina, C17) tiazina, C18)
azufre, (19D aminocetona, (20) hidroxicetona, (2f{2 antraguinona,
caz2> indigoide, (23> ftalocianina, (242 materiales colorantes
naturales organicos, (25) bases de oxidacidn y (260 materiales

colorantes inorganicos.



TEORIA DEL COLOR

e sustancia se dice que tiene "color” o que es coloreada cuando
absorbe selectivamente radiaciones Luminos;s de longitud de onda
correspondiente a las zonas visibles de el espectro (400-700mu).

St la sustancia en cuestion absorbe solamente radiaciones
correspondientes a las regiones ultravioleta o infrarroja del
espectro electromagnético, aparece a nuestra vista como incolora
St el cuerpo absorbe todas las radiaciones luminosas aparece como
negro y st, por el contrarto, las refleja todas, aparece a nuestra
vista como blanco,

El color g@ue presenta un . cuerpo, es decir, la imprestdén
fistolégica sudjetiva de color Que percibimos, es el
correspondiente a las radiaclones visibles que refleja, y
constituye el color complementarioc a blanco de aquellas radiactopes
del espectro visible gue absorbe (W. Ostwald)., La tabla ! indica
los colorés espectrales absorbidos de la regién visidble y los

complementarios reflejados por los cuerpos coloreados.



Absorcidn y reflexidén en la zona visible,

NC oo Absorcidn en Color de la sustancia
400-435 violeta verde amartllento
435-480 azul amartllo
480-490 azul verdoso anaranjado
490-500 verde azulado rojo
500-560 verde purpura
560-580 verde amartillento violeta
560-595 amarillo azul
595-605 anaran jado azul verdoso
6065~ 650 rojo verde azulado
650-750 . purpura verde

XTabla 1

XGeorge T. Austin, Manual de procesos Quimicos en la industria,
Ed. Mc. Graw Hill, México D.F. 1990.



La absorcidén selectiva de la luz por una determinada sustancia va
stempre unida a un estado no saturado de su molécula. Asi  los
compuestos allfaticos saturados Cincoloros) presentan solo bandas
de absorcidn por debajo de 200mu, o sea en el ultravioleta, pero st
en sus moléculas se introducen grupos insaturados, se observa la
aparicidn de bandas de absorcidn cercanas a la zona visitdble o
dentro de ella Ccolord,

Las agrupaciones atémicas no saturadas, responsables de que se
produaca absorcidn de la luz de la zona visible y,por tanto, de que
aparezca color, se llaman grupos croméforos propuesta de N. O, Witt
1876, y las sustanctas que contienen en sus moléculas tales
grupos cromdforos recitben el nombre de cromédgenas. Importantes

croméforos son:

1. El grupo nitroso: =NO CO =N- OH D

2., El grupo nitro: -NOz2 ¢O = NOOH >

3. El grupo azoico: =N =N-

4. El grupo etilénico: =C=C=

5. El grupo carbonilo: =C=0

6., Los grupos carbono-nitrdégeno: =C=NH y ~CH=N-

7. Los grupos carbono-azufre: =C=S- y =C~5-5-C=



Segun la moderna teoria atdmico-cuantica, el fendmeno de la
apartcién de color en wuna sustancia esta relactonade con la
existencia de electrones n en los grupos cromdforos insaturados,
facilmente exitables por los cuantos de luz, pasando a un estado
mas rico en energia por absorcidn de radiaciéon de longitudes de
onda correspondientes a sus posibilidudes cuantizadas de exitacion,
En general, un sdlo grupo cromdforo en la molécula no basta bara
provocar color, sino que es necesaria la presencia de varios de
ellos en posicidn conjugada; cuanto mayor numero de enlaces
miltiples resonantes puede presentar la sustancia cromdgena, tanto
mids se intensifica su color,

Para que una sustancia coloreada sea ademds colorante, es decir,
posea la capactdad de tefiir fibras, no basta con Qque sus
moléculas contengan grupos cromdforos, sino Que se requiere la
presencia, en determinadas posiciones de Lla molécula, de grupos
adictonales, llanados auxdcromos, que dan a la sustancia afintidad
con las fibras. Los grupos auxdcromos convierten, pués, la
sustancia coloreada en colorante. Los principales grupos auxdcromos
son: '

1. El hidroxilico y derivados: -OM, =-OR
2. El amina y dertvados: ~NM2 , ~HR, -NRa
3, El sulfdnico: HSOs-

4. El carboxilico: -COOM

5, El sulfuro: -SR



Si por la existencia de grupos -COOH, HSOa:-, =-OH la sustancia
colorante Liene caricter acido, se dice que es un colorante 4acido,
y st la naturaleza basica predomina, se habla de colorante basico.

El tono de una sustanctia coloreada o de un colorante puede
modificarse por ciertos sustituyentes, Los susttituyentes Que
dezplazan la absorcidén de la luz del compuosto‘orgAntco longi tudes
do onda mayores Cuioleta~-verde-rojod, es decir, que producen un
cambio d¢ color de la sustancia hacia ol reojo, azul y verde,
reciben el nombre de batacromos, Llos sustituyenles que, al
contrario, dezplazan la absorcidn del rojo al violeta, y la
reflexidn Cla coloracidn) del azul hacta el amartlilo, se llaman
hipsocromos. Como sustituyentes batacromos actian los radicales
alguilo y los haldgenos y como hipsocromos Llos grupos amino y
acetilo,

Las figuras 2, 3y 4 ayudan a cémprendor la relactdén que existe

entre percursores, intermedios y algunos colorantes sencillos.
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PREPARACION DE COLORANTES PARA FIBRAS SINVETICAS

COLORANTES AZOICOS

Son los mds importantes, ya Que aproximadamente la mitad de los
colorantes sintéticos utilizados en tintoreria pertenecen a este
grupo. Contlenen en su molécula uno o vartios grupos azo -N=N-, Se
obtienen por éopulactén de¢ sales de diazonio con aminas aromiticas,
fenoles, naftoles o enoles alifiticos. La copulacidn tiene lugar en
general en posicidn para con respecto al grupo amine o hidroxilo, o
en posicidn orto si esti ocupada,

Las sales de diazonio se obtiene por accidén del nttrito sddico
sobre una disolucidn enfriada de amina arbmattca primaria en un

dcido mineral, preferiblemente HCl (diazotacidn):
CoMsNHz + NaNOz2 + @EHCl-——4 CeMsN2 CL + &2Ha20 + NaCl

La sal de diazonio puede  formularse pbr las estructuras

mesémeras:

i

@—ﬁsm



Con los reactivos nucledfilos Caminas, fenoles, naftoles, etc.)
reaccionan segun la primera forma estructural, por su cardcter
electrofilo debitdo a N con un sexteto electrédnico.

La copulacidén con wminas se efectua en general en medio neutro o

ligeramente Acido:

e CH -
1. \ // 3 /,Lkb
@-N=N I+ O—N —_— QNZN—Q—N FHC
= \\C H, \\c H
275 275
La copulacién de /enolos o naftoles tiene Llugar en medio

alcalino:

Orszhs Qe — Qrimn-Oo

Segun el numero de grupos azo en las moléculas se llaman mono,
bis, tetraquls y poliazoicos, La tonalidad del color depende del
numero de grupos azo y del tipo del resto arilo. Cuantos mis grupos
azo hay en la molécula y mas condensados son los restos arilos, es
decir, cuanto mas extenso es el sistemda de electrones m, tanto +'mis

desplazado estd el color hacta el violeta,

20



Colorantes Moncazolcos.

En esta clase hay representantes de los distinlos grupos
tintdreos Cacido, basico, de complejo metdlico, reactivos etc),

Los mas importantes son los acidos Canidnicos), gque en general
son de color amartillo, anardnjado o roju. Se obtienen por
copulacién de sales de diazonio con naftoles o actldos
naftolsul fénicos. Tienen afinidad con las fibras de lana, de
proteina y de poliamida. La formacién de la sal colorante puede

formularse asi:
+ - -
prot- NH3 + col- SO8 ——— [ prot- NHa OsS- col 2
Ejemplos de colorantes monoazolcos acidos son:

Anaranjado II. Se obtilene copulando el dlazonio del 4acido

sul fani lico con (i~ naftol; es uno de los mis usados:

HO04S —Ow:n Q
)

-
a“



Amarillo metanilico. Se obtiene del 4cido metanilico 'y

difenilamina: tiene gran solidez a la luz:

Q’“z”‘@“”“*\}

503H

Rojo sdlido A, Resulta de copular el diazonio del 4cido

naftionico con fi- naflol; es el colorante acido rojo mds econdmico:

Rojo Ponceau 2R. Se obtiene  copulando el diazonio de la

h-xtliatna con el acido R:

g

OH
\

3
i



Los colorantes monoazoicos basticos Ccatidnicos) resultan de la
copulacidn de sales de diazonio con aminas aromiticas.

Muestran afinidad con las fibras proteinicas y acrilicas. La
formacidn de la sal colorante puede formularse:

prot= Cou~ +  rcol- N seme——=} [ prot- CCO~ = HaN- cal 1

Ejemplos de este tipo de colorantes son:

Amarillo de anilina, Ya no wusado porque sus tintes son muy
senstbles a Llos acidos; sirve de materia prima para otros

colorantes:

/O>—N:N —@—x H..

Crisoidina, De color naranja, procede del diazoico de la anilina

'y la m-fenilendiamina:

<©>-N:: N@—AHE

\
NH-~
4
Pardo de Bismarck (Vesuvina). Se forma por reaccién del 4&cido

nitroso con m-fenilendiamina. Se usa para lefilr cuero y sintetizar

colorantes poltazoicos. Es una mezcla de mono y bilazo;

N
e
2

HoN ~- NEN=—N=N —\( ‘= NH-

5“12




Los coloranles monoazoicos de complejo metalico se forman por la
complejacidén con sales metdlicas Ccolorantes sobre mordiente, al
cromo y al cobred, El &tomo metdlico se une coordinadamente con el
sustrato colorante dando un complejo internc Cguelate). Para elle
son apreopiados los azccompueslos gue contlienen on sus moldculas una

agrupacLon o~hidrexXiazo v o-aminoazo:

. X '“"".\_‘ _
C%N:N@ XM <..~;,‘3‘_N—?‘© + HX
o Mo |~.
\
'a@_:m L [ C/' N KN:" 4
N—.N\. N::N/M N

Ejemplos de tales colorantes son:

Amarillo de alizarina R. Tifie en amarillo sobre mordiente: .

ue—{_—n :N—@——No »

coo

24



Rojo de eriocromo R, Para cromado, Es a la vez un ejemplo de
colorante de pirazolona, o sea un colorante azoico en el que el

grupo azo estad untido a un nucleo ptrazoldnico:

CH HO
aae
e s_<f—w —NTT N i
: N N

o~ |

&Q_)’ CHa

En el mercade existen sales complejas de cromo y cobre de eetﬁ
clase de colorantes, con la designacién de colorantes neolan. y
colorantes soélidos palatinado, facilmente solubles en agua, y con
estructura de tén hibrido:

"
Ve g Y
\.\i'.....". H] . ol

En ellos, el &tomo metdlico no saturado puede formar direclamente
enlace con un grupo amino de la fidra.

En dépoca reciente se han obtenido colorantes de complejo metdlico
que no contienen grupos sul fénicos, sino otros grupos hidréfilos
depivados, como el metilsul fénico, -SO2CH3. Contrariamente a Llos
antiguos colorantes de complejo metdlico que tifien en  baflo
fuertemente 4cido, formando complejos 1:1 (1 molécula de colorante
con 1 Atomo de metald, estos nuevos coloranteg tiften la lana y la
poliamida en baio neutrn o débilmente acido, formando complejos 2:1
Ccolorantes lrgalan, Cibalan, Isolan, etc.J. Un ejemplo de ellos es

el gris de Irgalan BL:



—— — -

CH4072S /I::TSOQCHS
N

COLORANTES ANTRAQUINOIDES

La antraguinona se obtiene industrialmente por oxidacién del
antraceno con Acido crémico o por sintesis de Friedel-Crafts a

partir de anhidrido ftalico y benceno:

A C0>\\ A ’}i\,cv ]
| (:‘/L\\Clw",zj —f [:;:B ' glg;;ﬁ\c i
o 3

Es un compuesto muy estable que es atacado con diftcultad por

oxidantes, reductores y Aactdos fuertes. De la antraquinona se
dertivan una serie de colorantes de los diversos grupos tintdreos,
stendo los mds importantes los colorantes a la tina. Los colorantes
antraquinoides contienen en general dos grupos auxdcromos en
posicién t,2-, (,4- 0 t,56~,

Los colorantes antraquindicos sobre mordiente son
hidroxiderivados de la antraquinona, El principal de ellos es la
alizarina, materta colorante roja‘nntural de la rubia tinctorum. En
la tndustria se obtiene por fusidn alcalina oxidante CNaON y NaN03
o KClO3) del dcido antraguino-2-sulfdénico, el cual procede de

tratar antragquinona con acido sulfdrico fumante ¢ dleum J,
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El colorante actua sobre fibras mordentadas con sales metalicas,
generalmaente de calcio o de aluminio, formando segun Kiel complejos

Z:1 que contienen moléculus de agua:

‘ '. J n
( ; ' . .

. -l .
Los colorantes antraguinoides acidos (anidénicos) son los

dertvados sulfonicos, y se usan principalmente para la tincién de
las fidras proteinicas y poliamidicas, St en la molécula existen
también grupos o-hidroxilos, pueden hacerse los tintes solidos al
lavado por cromado. Ejemplos son:

Rojo de alizarina S, Es la sal sddica del Aactdo

t,2-dihidroxtantraguinon--sul fénico: !

Azul directo de alazarina A. Sal sdédica del 4acido t~amino

4-anilinoant raguinon-~2-sul fénico:



Al azarinsafirol B. Sal sodica del Actido

t ,5-dehidroxi-4,8-diamino~2,6-disul fénico:

Los aminodertvados son coloranles de dispersidn. Finamente
divididos con dispersantes en el molino de bolas, dan suspensLones
acuwsas que slruen para la tincidén de fibras hidrofobas,como el
acetato o el poliédster.

Ejemplos son la t-aminoantraguinona CtJ, gue tife de amarillo; la
!, d=-draminoantraguinona e, de color violeta; la

t,5-dihidroxt-4,8=-dianinoantraguinona ¢35, de color azul:

c \IH}: Q \‘Hz NHEO OH
agx  C
o NHs CHOC Ha
i (2) (3)

COLORANTES DE TRIFENILMETANO

Estos colorantes son de interés por su economia y porgue dan

tintes muy vivos y claros, aungue tienen el Unconueniente de su.



poca solidez a la luz, Son importantes par; la fabricacidn de
colorantes pigmentantes y tintas. Se usan lambiédn en el tefiido de
fibras, papel y cuero,

Entre los colorantes de tri/onilmotana hay representantes de Los
grupos Ltintdreos sustantivoes, acidos, bisicos, para cronuado y sobre
mordiente, Ejemplos son:

Yorde de malajuita 1. £s un colbrante bisico Ccaticdnico) que se
obtiene por condensacidn de una molécula de benzaldehido. con dos
moléculas de dimetilanilina, y oxtdacidén en solucidn 4dcida de la
leucobase formada. Otro colorante basico es el violeta de cristal
2, que resulta de condensar una molécula de dimetilanilina con la
cetona de Michler. Estos colorantes catiénicosvson poco estables «

las bases, decolorandose en ellas y regenerindose al acidificar.
('3H3\3N O N(CH3) 5 ‘(C%lfl@ @-—,NtCHs\;!
[ & A i
¢ €

|
C 0

L () et

Colorantes trifentlmetinicos son también las ftaleinas

S -

(fluoresceinas, eosinas y eritrinas), gque constituyen colorantes
dcidos Canildnicos), y las rodaminas que son colorantes basicos gque
tifien en tonos vivos la poliamida, lana, seda y el algoeddn

mordentado con tantino.

29
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OTRAS MATERIAS COLORANTES

De importancia secundaria en la industria texti! son otros
productos colorantes de diversa constitucidn quimica.

Las ftalocianinas se forman al actuar metales como Cu, N, Co y
Mg, sobre ftalodinttrilo,

Las azinas, oxazinas y tlazinas son colorantes gquinoniminicos
pertenecientes a los grupos tintdreos sustantivo, acido, basice y
sobre mordiente C(safranina, nigrosina, galoclanina, azul de
mettleno, negro de antlina, tioflavina, etc.J). Importante es el

negro de anilina:

ReVeoolensNcocys

Es un colorante de oxidacidn, es decir, se forma sobre la fibra
por oxtdacidn del componente incolore, constituide por la anilina
en medio clorhidrico,

Los colorantes tiazdlicos comprendsn solamente unos  pocos

colorantes sustantivos, acidos y basicos.
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Los colorantes polimetinicos o cianinicos asimétricos se usan
principalmente para tintura de las fibras acrilicas y de acetato, y
los simédtricos como senstbilizadores en fotografia.

Los colorantes acridinicos Camarillo y anaranjado de acridina,
erisalina, benzoflavina, etc. J son colorantes catidnicos para el
tefiido el alyoddn y el cuero,

Otros colorantes como el nitro (dcido picricos, nitroso Cverde de
resorcina), difenilmetinicos Cauram;na). quinolinicos (amarillo de
quinolina 2, etc,, son de escasa importancia tintérea en la

ac tualidad,



FABRICACION DE COLORANTES

Como la quimica es relativamente sencilla y muchas de las
reacciones tienen poco efecto térmico y se pueden llevar a cabo en
simples recipientes abiertos, hace tiempo que muchos colorantes se
stntetizaban en ttnas de madera, La reaccidn entre nitrito de sodio
y una amina, realizada a la tlemperatura del hielo, produce sal
tontzada diazotca altanénte reactiva que pusde reaccionar
Cacloparse) raptdamente con otra molécula para formar wun cuerpo,
por lo general coloreado, con rendimiento cast cuantitativo. Las

reaccliones tipicas son:
NaNOz2 + HClL ————o HNOz + NaCl

RNHz + HNOz ——3dRNZ'CL™ + 2H20  Si R= benceno A= ~94,5KkJ

St R= a naftilantna AN=-103.9kJ
REACCIONES DE ACOPLAMIENTO.
. . .
RN2 CL + ArOH ~———9 RN= NArOH + HC1

&  ArNHz —— RN= NArNH2 + HCl

ST
R



El acoplamiento sigue reglas determinadas por la configuracidn
electrénica, y esto permite que se exploten las di ferentes
estructuras tsoméricas. lLas suslancias que se acoplan wusualmente
son fenoles, naftoles y las correspondientes aminas. Los productos
intermedios poltifuncionales pueden tener grupos nitro reductdos
después del acoplamiento y ser acoplado otra vez. ElL pH del bafio

pueds también determinar el punto de acoplamiento.

La tina de madera ha sido reemplazada por el acero inixidable,
acero porcelanizado, plastico y unidades forradas de hule o bloqués
de carbono, debido a la facilidad de limpieza que hace innecesarto

tener reservada una tina para cada color que se procesa.

En las stgutentes figuras se ven algunos de los procesos comunes

de fabricacidn de colorantes,
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CARACTERISTICAS ¥ OBUENCION DE LAS FIBRAS SINTETICAS

Se designan como fibras sinteticas oguellas que se obtienen por
procesos quimicos de polireaccidn a partir de sustancias de bajo
peso molecular por via puramente sintética, es decir, in vitro, sin
‘tnteruencién de la Naturaleza. Lstas flbras junto con las llamadas
fibras artificiales, gue se obtienen por transformaciédn quimica de
productos naturales flbrosos, se engloban bajo la designacidn
goneral de fibras quimicas.

Las fibras sintéticas pertenecen al grupo de Llas materias
termoplasticas, cuyo desarrollo ha adguirido también  gran
tmportancia econdmica en otras ramas industriales, como .9n la
‘fabricacidon de laminas, plantas, tubos,aglutinantes,  pinturas,
adhesivos, masas de moldeo, aprestos, etc,

Para la obtencidn de fibras sintéticas son aproplados solamente
los altos polimeros lineales o poco ramificados, ya gque las
macromoléculag tridimensionales son duras y rigidas y por ello
inadecuadas para fines textiles por la dt[icuitqd de su hilatura,
Pero tampoco cualquier polimero lineal es'apto para su elaboractidn

en fibras, ya que éstas deben de poseer clertas caracteristicas

oy
n



tecnoldgicas como elasticidad, alargamiento, facil pigmentacidén o
tefitdo estadbilidad a los agentes quinmicos, atmos féricos y
bioldgicos y resistencia suficiente a la traccidn, al pliegue y al
roce, que no poseen todos los productos macromoleculares Llineales,
Por ejemplo, la primera fibra sintética fue obtentda en (927 por
Staudinger estirando an forma de hilos polioximetileno raeblandecido
por el calor;: este producto resulta de la polimerizacidn del

formal dehido:
nCH20 ——— C -CHz - O - On

y esta formado por cadenas macromoleculares lineales agrupadas

paralelamente al eje de la fibra ; sin embargo, no tiene las

caracteristicas apropiadas para su uso en la industria textil,

El grado de polimerizacidn de las materias termoplasticas base
debe quedar, para cada tipo de fibra sintética, dentro de ciertos
limites que no pueden ser sobrepasados sin perder sus cuallidades
textiles, Efectivamente, por debajo de un cierto valor del grado de
polimerizacidn,distinto para cada producto termoplastico, las
fibras resultantes son poco resistentes e ineladsticas, y por encima
de un valor limite de aquél ias fibras son muy dificiles o
tmposibles de elaborar, Por ejemplo el grado ée polimerizacion del

cloruro de polivinilo usado para la fabricacién de fidras vin{ilicas



debe de estar comprendido entre 800 y 2500, el del
poliacrilnitrilo para obtener fibras acrilicas entre {1000 y 2000,
el de la policaprolactama para el perlon entre 90 y 200, etc,

El limite inferior del peso molecular para la formacidén de fibras
viene determinado no por la longitud absoluta de Llas moléculas,
sino por el numero e Lintensidad de los enlaces de wvalencia
secundarios (puentes de hidrdgeno, fuerzas de Van der Waols, etc, ).
Estos enlaces son relativamente débiles, pues mientras los enlaces
de valencia principales tienen una energia de 60-100 kcal/mol, las
fuerzas de polaridad son de el orden de 0.4-! kecal/mol y las de
puente de hidrogeno de 5-7 kcals/mol, As{, en el polietileno, en el
que la cohesidn entre las macromoléculas es debida exclusivamente a
fuerzas de Van der Waals, el peso molécular minimo para poder
/ormar’ 2onas cristalinas es de 20000, mientras que en las
poltiamidas del. tipo nylon, en que la agrupactién molécular se debe a
onlaces por puentes de hidrdégeno, mds fuertes, el peso molecular
mintmo para dar fibras es de (0000 aproximadamente.

Las fibras sintéticas a consecuencia del estirado y tension a Que
son sometidas durante su fabricacidn, presentan =zonas amorfas vy
aonas cristalinas formadas por agrupacién paralela de las
macromoléculas lLineales, orientadas por Llas . fuerzas directrices.
Estas zonas cristalizadas, de allo grado de ordenacidn, son las que

dan constistenctia a la fibra,



.

Cuanto mayor es el numero de puntos de contacto de los segmentos
macromoleculares paralelos, tanto mayor es su cohesién por fuerzas
de walencia secundarias Yy, consecuentemente, mids alta sera la
resistencia de la fibra a la traccidén y la rotura. En polimeros
poco cristalizados, o de cadena corta, hay gue separar pPocos puntos
de cohesidn intermoleculares en la rotura de la fibra; sin en
cambio, para romper una fibra de ulto grado de cristalinidad, o de
cadenas largas, han de escindirse un . gran numerc de puntos de

contacto,como lo muestra la figura:

Sin embargo, aunque en general es deseable una alta ordenactidn,
el numero de zonas cristalinas no debe de ser exesivo, ya que
entonces la fibra se vuelve rigida y quebradiza. La relacién entre
las zonas amorfas y cristalinas ha de tener un walor dptimo, a
determinar experimentalmente para cada tipo de fibra.

Para la fabricacién de las fibras sintéticas se usan diversos
médtodos; con los polimeros solubles en agua o en disoluenles
organicos, como el alecohol polivinilico, el cloruro de polivinilo
posclorado, el poliacrilnitrilo y los copolimeros de PVC, pueden

efectuarse un hilado en seco o en humedo, como en el caso de las
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fibras regeneradas, y en los polimeros insolubles las fibras se
elaboran por hilado en fusidn, es decir, por ;xtrusién de la masa
fundida a través de finos ortificlos.

Para eliminar tensiones internas de las filbras, producidas
durante la fabricacién o moldeo, y que quedando latentes tienden
con el tiempo a encogerlas, modificando la forma de los materiales
confecclionados, se efectua una tlermofijacidn, que cons.ste en
someter los hiles en seco o en humedo, de uno a Lres minutos, a la
accidn de el calor, con esto se escinden los enlaces
tntermolecutares en tensidn, adquiriendo las moléculas por
desl izamtento una bosicién normal, relajada, adaptada a Lla nueva
forma,

A causa de la polimolecularidad de estos productos, las fibras
sintéticas no presentan un punto de fusidn defintdo, sine una - zona
de fusién mas o menos amplia, que depende de mayor o menor
unt formidad de los polimeros homoélogos constituyentss.

Aparte de esta zona de difusidn, en la que se produce un camdio
brusco de las propiedades térmicas del polimero fibrilar, como
calor especifico, entalpia, coeficiente de dilatacion y densidad, y
Que podriamos designar como zona de transiclon de primera espectie,
existe una zona de transicion de segunda especie, situada por
debajo de aquélla, en la que tiene lugar un nuevo cambio brusco del

calor especifico y del coeficiente de dilatactidn, variando en



cambio poco la entalpfia y la densidad del polimero. Ambas
temperaturas se caracterizan por wun camblo de posibilidades de
movimtento de las macromdleculas. Estas pueden efectuar movimientos
de traslactén vy rotacién  de toda la cadena (movimtento
macrobrowniano) y movimientos de las unidades mondmeras o de
segmentos moleculares (movimiento micribrowniano). Por encimo de la
temperatura de fusion hay libertad para ambos tipos de mouimiento,
pero por debajo de ella desapurece el movimiento macrobrowniano,
quedando sélo el microbrowniano de Llos monémeros o segmentos
moleculares, el cual cesa a su vez por dsb&jo de la temperatura de
transicién de segunda especte, El intervalo térmico entre ambos
puntoé\de transicién viene caractertizado por un estado semifluido
metaestable de la sustancia, similar a ta estructura de un Lliguido
subenfriado, En las cercanias del punto de transicién de segunda
especie, la fibra puede ser estirada de nuevo, producténdose una
ortentacién adicional de sus macromoléculas que llevan consigo un
aumento extraordinarto de su consistencia. Este estiraje en frio se

hace, por ejemplo, con las fibras de poliamida y poliéster.

-

Estirado en frio .
Los polimeros fibrilares sintéticos se pueden obtener por (Lres

distintos tipos de polireaccidén: polimerizacidn, policondensacioén y
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poliadicidédn, Por polimerizacidn se obtienen las fibras acrilicas,
olefinicas , del tetrafluoretileno, las de los derivados wvinilicos
y copolimeros, Por policondensacién se oblienen las fibras de
poliéster y de poliamida, y por poliadicién las fibras de
polioximetileno, polioxietileno y poliuretano. De todas estas
fibras, tas de mayor importancia tdcnico-textil son las «crilicas,
poliamidicas y de polidgster.

Las materias primas para la obtencidn de Llas fibras sintéticas
son el carbdn, el petréleo y Llos gases naturales. De ellos se
obtienen por procesos flsicogquimicos C(destilacidn, extraccidn,
craqueo, etc.) las sustancias organicas monémeras q@ue sirven de
punte de partida para obtener, por los distintos tipos de
polireaccidn, las fibras sintéticas, 4si, la brea de ulla se
obtiene el estireno, la caprolactama y el 4cido tereftalico; del
cogue, através de acetileno, se obtlene etileno, cloruro de vinilo,
ostireno acrilnitrilo, cloruro de winilideno, acetato de winilo,

etce.

POLIMERI ZACION

En la polimerazacidn tiene Llugar el encadenamiento de las

untdades mondmerdas no saturadas por apertura de sus dobles enlaces,
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obtenténdose un polimero con la misma composicidn centesimal:

CHz = CH ————— [: CHz - CH -~

R . R
et

La polimerizactidn puede efectuarse segun un mecanismo ilonico o
segun otro radical, de acuerdo con los dos tipos de estructuras
limttes, homolitica y heterolitica, que pueden dar los enlaces
dobles C=C. Estos estan formados por un enlace r, mis débil, El par
olectrénico n estd menos fuertemente untdo a los atomos de carbono
que el par de eleclrones o, ya gue su carga negativa estid mis
apantal lada del efecto atractivo del nucleo que los electrones o.
Como consecuencia de ello, los electrones (1 son mas deformables que
los o.- Por acclones energdticas externas, el par electrénico
compartido n puede ser desplazado hasta tal punto que acabe
pertenectendo a uno sélo de los dos atomos de C, dando lugar dicha
escistdn heterolitica a la formacidn de estructuras polares

Limiles:

La activacidn del doble enlace pueds producirse también por
esclsidn homolitica del par electrédnico 1, con formacién de una
estructura limite birradial:

~ -~
c=cC — € = C
-~ M N
i



Tales dislribuciones andmalas de los electrones facilitan la
reaccionabi lidad de estos compuestos para dar reacciones de adicién
y de polimerizacidén

En todo proceso de polimerizacién hay tres etapds
caracteristicas: la reacciédn de inlclacién, Lla de crecimiento o
propagacién en la cadena y la de ruptura o terminacién, la reaccidn
de inictacion es la que éroduco la activacion del doble enlace,
proceso previo necesario para el encadenamiento de los mondmeros en
las reacciones de crecimiento. la reaccidén de ruptura es la gue
tnterumpe el crecimiento tlimitado de la cadena polimera.

La activacion del doble enlace en la reaccidn de inictacidn puede
tener lugar dé varios modos. S. se activa por catalizadores 4acidos
o basicos, la polimerizacidn procede segin el mecanismo ionico
Ccatidnico o aniédnico), mientras que st la activacién del doble
enlace del mondmero Lla producen formadores de radicales, la
polimerizacidn transcurre segun el mecanisme radical.

Los formadores radicales usados en la polimerizacion radical, son
sustancias que por el calor se descomponen facilmente en radicales,

como los compueslos peroxe y azo:

R-0-0-R V2R = O

R-N=N-=-R

» 2R + N2
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La polimerizacidn catidnica es activada por acidos como  MH2504, Ha
PO4, HClO4, etc., © por catalizadores de Friedel-Crafts, como SnClse
TiCle, AlCle BF3, etc., en presencia un cocatalizador como agua,
acidos o alcoholes. La polimerizacidn anidnica es inducida por
bases como hidréoxidos alcalinos OH , metilato sdédico CHaONa,
sodamida NHiNa, comprestos organometalicos como RNa, Radl, etc. EL
Que un mondmero polimerice catidnica o anidnicamente depende de la
naturaleza de los sustituyentes en el doble enlace. HMondmeros con
sustituyentes nucledfilos, como los gbupos alquilo -R, fentlo -Coln
y alcoxitlo -OR, que actuan repeliendo los enlaces n del doble
enlace, polimerizan segun el mecanismo catidnico; en cambio, si los
suétutuyentes del doble enlace son electréfilos, como Llos grupos
vintlo -CH=CH , nitrilo -C=N, nitro ~NO2 y carboxialguilo =-COOR,
qQue actuan atrayendo al par de electrones n, la polimerizacién

ttene lugar preferentemente por el mecanismo anidnico.

FIBRAS VINILICAS

Las fibras wvinflicas fueron las primeres fibras sintéticas
utilizadas en la tndustria textil, La sustancia base, el cloruro de

polivinilo CPVC), tiene la sigulente constitucidn:
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----- ~CHz =~ CH = CHz - CH - CHa - CH = CHz ~CH = CHz - CH = ====
| I
ct ct ct ct ct

El cloruro de wvinilo mondmero se obtiene tlratando una mezcla de
cogque y cal en el horno eléctrico, con lo que se forma carburov de
calcio, el cual reaccionando con agua da acetileno que por adicidn

de Actido clorhidrico en hornos de contacto se transforma en c¢loruro

de wintlo:
3C + CaQ ——C2Ca + CO
C2Ca + 2H20 ——>»C2H2 + Cal OH D2
CH CH + HClL ——¥ CHa = CHCL "
También se puede partir de etileno, que con cloro da

t,2-dicloroetano, el cual a unos 400 °C en presencia de carbén

activo separa acido clorhidrico, formindose cloruro de winilo:

CHa = CMa + HCl —— CH2Cl - CH2Cl » CHa = CHCl + HC1
La polimerizacidn del cloruro de vinilo tiene lugar, siguiendo el

mecanismo radical, por accidn de catalizadores perdéxidos:

nCHz = CH ~————> |- CHz = CH -
| I
cl cl



En la técnica, el proceso se lleva a cabo en aparatos a presidn,
generalmente segun el procedimiento de polimerizacidn en enmulsidn,
La longitud de las cadenas polimeras viene determinada
principalmente por la temperatura de reaccidn. Para la fadbricacidn
de fibras son apropiados los cloruros de polivinilo de grado de
polimerizacidn medio comprendido entre 800 y 2500.

£l mecanismo de la polimerizacidn es el sigulente: los radicales
formados por descomposicidn del catalizador peroxido en la reaccion
de itniclacion se adicionan al doble enlace del mondmero dando un
nuevo radical, el cual reacciona con otro mondnero formando un
nuevo radical mayor, que a su vez adiclona oOtro mondmero, y asl
sucesivamente.

El crecimiento de la cadena polimera termina con las reaccLones
de ruptura, en las que se desactivan Llos macroradicales por
recombinacién o dismutacidn. Si designamos por r Llos radicales
formados en la descomposicion perdxido, el esquena - de la

polimerizacioén puede formularse como sigue:

INICIACION:

s 28

r~-or
CRECIMIENTO:
P+ CHz = CH =t 1 ~ CHz - CH

| |
cl cl



r - CHa -~ CH + CHa = CH vr - CHa -~ CH + CHa - CH
| i | |
cl cL cL cl

r - CHz ~ CH - CHz - CH + CHz2 = CH
| I ]

op ~ CCHz - CHO2 - CHa ~ CM

!
cl

cL cL ct

r - CCHz - CHIn-\ =~ CHz ~ CH + CHz = CH——p = CCHz - CHOn - CMa-CH
| | | |
cl ct cl cl

RUPTURA POR’ COMBINACION:

r - CCHa -~ CHOr = CH2 = CH + MC = CHz - CCH - CMH2ok-r
| I I |
clL cl cl cl

or-(CHz-CHJx\-CHz-éH-c"H-CHz-CICH-CHz)k-x\
| ! |
ct ct ct cl

RUPTURA POR DISMUTACION:

P - C CHa - CHXr - CHz - CH + HC = CHa = ¢ CH = CH2ok-r
| | |
cl ct cL cl

vr = ¢ CHz =~ CH Or - CHz + HC = CH = ¢ CH = CH2dk~r
l | l !
ct ct ¢l ct

cl



El peroxido no es, pues, un catalizador en el sentido estricto,
sitno que queda incorporade en Llos extremos de Llas cadenas
polimeras, consumiéndose durante el proceso,

Se obtiene asi un PVC con un contenido de cloro de 53-56 por 100
que puede ser hilado termopldsticamente por extrusisdn, Sin smbargo,
para la fabricacién de fibras se prefiere el procedimiento clastico
de la hilatura seca o hlimeda, y coﬁo para esto nmuestra poca
solubilidad, se le somete a un clorado adicional haciendo burbujear
Cla2por una suspensiodn del PVC en CCle; el PVC posclorado resultante
@s ya soluble en disolventes orgdnicos y contiene de un 64 a un 66%
de cloro, lo que corresp&nde a una distriducidn estadistica de
tres dtomos de Cl por cada dos moléculas de mondmero., El  PVC
posclorado se disuelve en acetona y se efectda una hilatura seca.

Las ftbraé vinilicas son muy resistentes a los actdos, bases 'y
otros agentes quimicos, no arde nt se inflama, ni absorben humedad
y ttenen buen poder aislante, pero son poco estables al calor,
encogiéndose a 78 'C. Por sus caracteristicas, se utilizan
principalmente en el sector técnico para la fabricacidén de telas
filtrantes, cordones, redes, vestimenta antifuego y antidcido;  ,su
capacidad de encogimiento se aprovecha para e%aborar tejidos densos
Cgamusad. Nombres comerciales de estas fibras son Clevyl, Movil,
Rhouyl, Thermouvyl, Veldron, etc.

También la copolimerizacién del cloruro de wvinilo con otros

monémeros da matertales sintéticos aproptados para fabricar fibras
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textiles, Copolimerizando con 1{0-13% de acetato de vinilo se
obtiene una fibra (Vinyon) de la siguiente composicion:

wmw = CH = CH2 = CH = CH2a - CH — CH2 = CH = CH2 ~ CH - CHa - CH=- --~-~

| | | | | |
ctl OCOCH3 cl cl OCOCHA cl

La fibra se elabora por hilado en seco del copolimero disuelto en
acetona.

Por copolimerizacidn de cloruro de vintlo con acrilnitrilo en la
relacidn 3:2, se obtiene una fibra {Dynel) mias estable frente al

calor y disolventes que la anterior:

--= = CHa - CH - CHa -~ CH - CHz =~ CH - CHa - CH - CHa - ﬁH - -

| ' I |
cl CN ct cl N

Otra fibra copolimera se obtiene con cloruro de vintlideno

(Saran), Todas ellas se caracterizan por su gran resistencla

uimica buena resistenctia mecdnica y escasa estabilidad térmica,’
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FIBRAS ACRILICAS

Estas fibras son muy importantes en la industria textil. El
monsmero acrilnitrile o clanuro de wvinitlo, se¢ obtivne an la
itndustria por dos procedimientos:

a) Por adicion de Aacido clanhidrico a acetileno en medio

clorhidrico en prescencia de sales cuprosas y amdniacas:

CH=CH + HCN *CHz = CH -~ CN

b> Por adtct’ién de 4cide clanhidrico a ddxido de etileno y
separacién de agua de la etilenoclianhidrina formada a

temperatura alta con catalizador de estafio:

CH\: - CHa +‘HCN—'—-' lCHz - CH2a ——yCHa = CH + Ha0
/ | I

o OH CN CN

La polimerizactdn del acrilnitrito tiene lugar segun el mecanismo
radical con intciadores pervxidos o segun el mecantsmo aniténico con
calalizador de sodamtda:

nCHz = CH ~————3|~ CHz - CH -

|
CN CN

E0



Vamos a considerar el mecanismo de la polimerizacidn anidnica del
acrilnitrilo con sodamida NaNHz en amontaco liguido. El nitrdgeno
de la sodamida tiene un par de electrones libres que, junto con ei
grupo electrdn-atrayente -CN del acrilnitrilo, actua polarizando =l
doble enlace del mondnomero por desplazamiento de log electrones n
al dtomo de carbono que soporta dicho grupo =-CN. La reaccidén de
tnictacion tiene lugar por adicidn del anidn amida NH al metileno
cargado positivamente de la molécula mondmera polarizada, con lo

Que queda una carga negativa en el C que soporta el grupo nitrilo:

CHz = CH vt CHz - EH "%\ an - CHz - N
| | |
CN CN CN

I £l a;ién asi formado se adiciona al doble enlace polarizado de
otra moldcula mondmera, y este nuevo anién adiciona otra molécula
de mondmero, y .asi sucestvamente, encontrandose siempre la carga
negativa portadora de la reaccidn en el extremo creciente de la

cadena polimera:

- + - ’ -
HaN - Cha = CH + Chz = CH——9HaN = CHa - CH = Cia = CH
| ! ,
CN CN CN CN

HeN - CHa - CHz - CH + CHa - CH ——H2N - CHz - CIH - CH2 - EH =CHz
|

CN éN CN CN



- -
.

¥ -
HaN - |CHz - C'H + CHz =~ CH———HzN ~ |CHa - CH
!
CN CN CN
- -

La reaccidén de ruptura se produce por transferencia de un protén
del amontaco a la ultima wunidad monomérica del macrolén,

regenerandose el cataltizader:

CHz - CH + NHa y ===~ = CHz - CHz + NNz
I
CN . CN
Para la fabricacidén de  filbdras son aproptados los

poliacrilnitrilos de grado de polimerizactidén medio de 1000 a 2000.

Por hilatura en seco de una disolucién del polimero al 20% en
dimetilformamida y estirado de los hilos, a 160-180°C, a diez o
doce veces su longitud, se obtlenen fibras de buena resistencla
mecantca y quimica, y excelente estabilidad climitica, térmica y a
la luz, Las flbras acrilicas se caracterizan ademas por su
ltéoroza. suavidad, elasticidad y abrigo, stendo por estas
proptedades las fibras sintéticas mas parecidas a la lana. ’ No
qbsbrben apenas agua o Ahumedad, secdndose rapidamente. Nombres
comerclales de las fibras acrilicas son: Crilenka, Redon, Dralon,
Orlon, Exlan, Crylor, Ze/ran..DoLan. etc,

Por copolimerizacién de acrilnitirilo con (5% de acetato de vintilo
se cosigue mejorar la soludbilidad del mater;al sintético en la
disolucidn de hilar y su tefiido; tales copolimeros son los
componentes de las fibras Acrilan, Leacril, Courtelle, etc, El
acrilnitrilo forma también copolimeros fibrilares en el cloruro de

vintlo CDynel).

I
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FIBRAS DE POLIESTIRENO

El estireno mondmero, o vuvinilbenceno, es un liguido gue se
obtiene en la industora pgor adicldn de benceno a =#tileno en
prescencia de AlCLla -, segin una reaccidn de Friedel-Crafts; se
forma etilbenceno, que deshidrogenado a 600"C en prescencia de 2Zn0

catalizador se convierte en estireno:

CH2 = CH2 + CoMo

¢ CHa ~ CHz = CoMs ———»CHz = CH = CoMs + M2

Aungue el poliestireno puede polimerizar tanto por el mecanismo
radical como por el idénico, en la practica se - efectua
principalmente por el mecanismo radical, con 0,1-0.5% de perdxido

de dibenzoilo come catalizador:

nCHz = CH ———w ==~ = CHMa = CH = CH2 = CH ~ CHa = CH = CHa - CH--

P
g R ©

Se obtiene una masa dura, transparente e incolora de

poliestireno, con un peso molédcular de 50000 a 160000. Por estirddo
de la fibra pierde su fragilidad, conuirtiéndose en elastica y
resistente, De.las propiedades Qe las fibras de poliestireno cabe
destacar su impermeadilidad al agua y su alto poder atslante
eldctrico, Nombres comerciales son Polyfibre, Algil, Slyroflex,

ete.



FIBRAS DE POLIESTER

Estas fibras, junto con las acrilicas y las de poliamida,
constituyen las flbros sintéticas mas itmpertantes de la tndustria
textil, .

El material base, los poliégsteres, son quimicamente
policondensados termopldsticos lineales formados a partir de un
dctdo dicarboxilico y un dialcohol. En estos productos, los grupos
éster estan incorporados como puentes de enlace en las cadenas
macromoleculares; en cambio, los ésteres de Lla celulosa no se
consideran como poliésteres, ya que en ellos los grupos ester se
encuentran en las cadenas laterales.

£l ﬁacantsmn del proceso de formacién de un polidster Llineal
consiste en Lla condensacién relterativa de los mondmeros
bifuncionales. La etapa primera de la esterificacién puede

formularse asi:

CI> HOOC - R - COOH + HO - R' =~ OH ~———y

———b HOOC - R - COO ~R'~ OM + K20

El éster formado en esta primera etapa contiene todavia grupos
hidroxilos terminales libres, que pueden reaccionar con nuevas

moléculas de didcido y dialcohol, respectivamente:



ClI> HOOC - R = COO = R - OH + HOOC - R = COOH ———»
~——3HOOC -~ R - COO - R' -~ OOC ~ R ~ COOH + H20
CIII> HOOC - R - COO - R' - 0OC -R - COOH + HO =~ R - OH-———
~———dHOOC -~ R ~ COO = R' = QOC - R = COO ~ R'= ON + H20

El éster formodo en la etapa CIIlD) sigue conteniendo grupos
carboxilos e hidroxilos esterificables, El proceso de condensacidén
puede, pues, érosegutr hasta que se consuma totalmente el mondmero
presente en menor cantidad

El proceso global puede formularse:
nHOOC -~ R = COON + nHO - R'= OH —~———»p
~— HO - (- 0OC - R =CO0 - R'-0 ~1In=H+ (2n - (DH20

La cdnttdad de agua separada (determinable por analis{s) es una
medida de la cuantia de la polireaccidn; por ejemplo, cuande el
grado de policondensactidén alcance el valor de.n=500. el numero de
moles de agua formada por mol de polidster serd de 999. Estas
reacciones de esterificaclén son reacciones en equilibrio, de modo

Que para consegulr altos grados de condensacidén es necesario

h
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eliminar del sistema reaccionante el agua que acompafia a la

formacidn del poliéster, a fin de que el equilidrio se
desplace hacia el lado de los condensados
macromoleculares. ,

Los poliédsteres lineales fueron obtenidos por primera wvez por
CAROTHERS en 1932 a partir de 4cido dicarboxilicos alifadticos vy
dioles, resultando productos de escasa aplicacidn técnica, pues por
su bajo punto de fusidn e hidrofila eran facilmente sapoﬁi/icabLes.
WHINFIELD y DICKSON C1941-1946) encontraron qQue Llas propiedades
técnicas de estos polidsteres lineales mejoraban grandemente por
incorporacidn en las cadenas moleculares de anillos bencéntcos;
resultaban asi productos con alto punto de fusidén e hidrofobia, y
Que presentaban la suficiente cristalinidad para poder ser usados
para la fabricactidn de fibras textiles.

Los principales poliésteres lineales para fines textiles son los
politereftalatos, que se obtienen por transesterificacion y
condensacidn  del dimetiléster del 4cido tereftalico. con
dietilenglicol. No se parte directamente del Actdo tereftalico,
pues por su insolubilidad resulta dificil la esterificacidn con

glicol, Se obtiene primero el dimetiléster tereftalico:

2CHIaOK + HOOC—@—COOH ———

Hac-o-c—<L~ C -0 - CHa + 2H20
I > I
) )

o
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y luego se efectua la transesterificacidn con exceso de glicol, a
190-200°C, en presencia de catalizadores como éxido de plomo o de
nagnestLo:

7
(

nHaC - Q « € —<

i

)

N\
\‘r—-c ~ O = CHa + nCH20H ~~——-—urp

‘o

2l
0

s
-0~ C—(\(\} C =0 - CHz = CH2 +  2nCHaOH
TR
o o

Se separa el matanol formado por destilacidn y con el poliéster
fundido se efectua una hilatura per extrusidén, Los hilos son
sometidos a un estirado en frio a seis-diez veces su longttud  para
aumsnta} su solidez y luego a una termofijfacidn con objeto de
eliminar las tensiones producidas en la hilatura y estiraje. y
evitar asi la contraccidn posterior de la fibra.

Estas fibras de polietilentereftalato son del tipo Terylene, al
cual pertenecen también las diversas fibras Lexiiles conocidas dajo
las designaciones comerciales de Diolen, Trevira, Dacron, Fortel,
Teteron, Terital, Wistel, Tergal, Terlenka, _Enkalene. Teriber y

olras mas,



Las nuevas flbras germano-americanas del (tipo Vestan o Kodel
tienen una constitucidn distinta, Estan formadas por

policondensacidén de Actido tereftalico y ciclohexanodimetilol:

x “\
nHOOC — O}~COOH +  nHOCHz -< /)--- CH20H
oz .

A

—— -0 -0 —@-ca -0 - CHza~{ —CHz - + 2nH20
- —

Muy seme Jantes a estas fibras de
polidimetilenciclohexanotereftalato son los tipas especiales Diolen
DL y Trevira WA.

La distinta constitucidn quinica lleva consigo el que ambos tipos
de fibras de poliéster tengan proptedades y comportamtento
distintos.

Con los métodos corrientes de caracterizaclén de fibras es
difictil poder diferenciar las fibras del grupo Terytene de ias del
grupo Vestan. Esto se logra, sin embargo, con una mezcla hirviente
de butanol e hidracina (9:1), en la que se disuelven las fibras del
tipo Terylene y no las de Vestan-Kodel; éstas son solubles en wuna
mezcla de fenol y tetracloroetano ¢3:2) a 100°C.

Las fibras de poliéster son eldsticas y m;y resistentes a la
tracciéon vy el roce, acercdndose a los valores mecantcos de las
fibras de poltiamida. Son muy estables a la luz, a los A4acldos,

oxtdantes y disolventes, pero no demastiado frente a las bases, las



cuales, concentradas y en callente, actlan saponificando el
poliéster, Absorben menos hunedad que las fibras acrilicas vy
poliamidicas, pero algo mis que luas vinilicas y oleflfinicas. Son,
ademas, ficiles de lavar y sscan rdpidamente.

Las fibras de poliéster se pueden emplear solas para confeccidn
de tejidos y géneros de punto, y también en mezclas ;on 35% a 45%
de lana para vestlidos, trajes, pantalones, abrigos, etc,, o con 25%
a 50% de algoddn para tejldos ligeros como camisas, blusas, ropa

interior, camisones, gabardinas, etc,,
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FIBRAS DE POLIAMIDAS

Las poliamidas, como los poliésteres, fueron descublertas por
CAROTHERS, a quien se debe en general las tnvestigaclionws
fundamentales sobre las reacciones de policondensaciédn.

Las poliamidas son de gran importancia en la industria textil. Se
pueden obtener por dos procedimientos diferentes, gQue conducen a
dos Lipos distintos de poliamidas., Uno de ellos consiste en la
policondensacidn de diaminas con  4acidos  dicarboxflicos que
contengan ambos, por Lo menos, cuatro grupos metileno en sus
moléculas; el otro método de obtencidn, desarrollado por P.
SCHLACK, se basa en la autopolicondensacidn de -aminodcidos (o sus
lactamas) de por lo menos cinco metilenos. Si el nimero de grupos
metileno es menor, no se produce condensacidén suficiente para dar
productos de tmportancia textil.

Las postbilidades de vartacidén en la constitucidn de las
poliamtidas son muy grandes, u}tltzando en su sintesis. diferentes
aminas, didctdos, -amintacidos o sus mez¢las, Para distinguir la
diversas poliamidas se suele indicar sus cons;ituyentos con cifras
gue corresponden a sus numeros de dtomos de carbono. Las poliamidas
que proceden de lLa condensacton de diaminas con diacidos, Y Que

designaremos en general como poliamidus X, Y, llevan dos numeros,

&



tndicando el primero, X, los dtomos de C de la diamina, y el
segundo, Y , el numero de Atomos del didctido; las poliamidas qgue
proceden de la autocondensacion de -—aminodcido, y que Lllamaremos
poliamidas Z, llevan sdélo un numero que corresponde a los dtomos de
carbono gue contiene el mondmero. Asi, por ejemplo, la polianida
6,6 procede de hexametilendiamina (6 CJ y dctdo adipinico <6 CJ;
las poliamida 9 procede de la qutocondensacién  del acido
aminopelargdnico, elc.

La sintesis de la poliamidas X, Y a partir de diaminas y didcidos
se efectua disolviendo ambos monomeros en cantidades equimolares en
un disolvente tnerte Cxtlenol, cresol o fenol D .y calentando. Se
forma primeramente la sal aminica correspondiente, que al calentar
a temperaturas supertores 200 "C empleza a separar agua. Y
a condensarse sucestvamente a poliamidas lineales, Esta
policondensacion debe llevarse a cabo en ausencia de aire o en
atmdsfera tnerte (n J, ya que las poliamidas a temporaturaé altas
son muy sensibles al oxigeno del airse.

También se puede proceder obtentendo primero por separado la
sal aminica sélida y calentando Lluego ésta directamsnte d$in
disolver.

La sintesis do las poliamidas 2 por autocondensacidn de los
-aminodcidos se efectua andlogamente, calentando en disolventes
inertes o directamente; st se parte de sus lactamas Canhidro

interno), es necesarto calentar en presencla de agua:

ol



nHz N — Ri—coon —=2otal

“rr =NH — Ri—NH — CO —R2—CO — NH — Rt —~NH—CO —R2—CO — NH—~ ---

La diferencia estructural entre ambos tipos de poliamidas estriba
en Jue en las poliamidas 2 todas las cadenas metilénicas R tienen
eNn sus extiremos un grupo tmalno Yy un grupo carbonilo, mientras gue
las cadenas metilénicas F1 y R2 de las polianidas X, Y soportan en
sus extremos dos grupos tguales, imino y carbonilo,
respectivamente; ademds, las cadenas R,y Ry pueden o no ser tguales,

De todas las fibras sintéticas, tas polianidas son las gue mas se
aseme jan constitucionalmente a la fibras proteinicas naturales,
como la lana y la seda. Como en estas, las cadenas lineales de Llas
poliamidas  tecnicas estadn formadas por enlaces peptidicos [}
aminidinicos, gue Justlfican sus propledades especlales, como su
tnsobilidad, elevado punto de fusidn, resistencia mecanica, elc,.

ya gue pueden saturarse mutuamente por formaclién de puentes de

hidrdgeno: : : . , .
, | . ' . :
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La formacién de tales puentes de hidrégeno se pueden dificultar o
impedir, sl se desea, modificando la regularidad estructural de la
poliamida, lo que se consigue utilizando para su sintesis diaminas
o dlactdos sustitutdos, o mezclas de dos o mas diaminas o diicidos,
Como ello aumenta la solubllidad de la polianida y disminuye su
punto dJde fusion.

A diferencia de otras fibras termopldsticas, las poltiamidas no
tienen una 2ona de reblandecimtento, stno un punto de fusidén
bastante definido, pasando del estado sélido al liguido en un
wntervalo termico de &t a 27C.

Ademas, el punto de fusién, sorprendenlemente, no depende apenas
del grado de polticondensacion, vartando sélo apreclablemente con la
naturaleza de los componentes. En general, el punto de fusion
aumenla al disminuir el tamallo de Llos mondmeros componentes, Lo
cual es légico, pues entonces el numero de enlaces por puente de
hidrdgeno, por unldad de longitud, entre las cadenas polimeras
lineales ordenadas paralelamente es mayor y por tanto es mayor su
cohesidn, dei, por ejemplo, la p.otlan\l'da 11. tiene un punto de
fusion de 185°C; la poliamida 9 de 195'C, y la poliamida 6 de 220
C; en las poliamidas X, ¥, la 6,10 tiene un punto de fusién de 209

'C, la 4,10 de 239"C, la 6,6 de 248°C y la 4,6 de 278°C,



El peso molecular de las poliamidas para fines Lexitiles es de
10000 a 20000, lo que corresponde a un grado de policondensaciédn de
90 a 200 aproximadamente.

Las poliamidas muestran, en comgaractdn con otras fidbras,
propiedades mecanicas nolables., Son las fibras de mayor resistencia
a la traccidn, al desgarre, a la abrasidn y a la flexidn, Al igual
que las fibras de poliéster, tienen la caracteristica de péder
eslirar en frio a varias wveces su longitud inictal, adguirtendo
entonces gran solidez y elasticidad, Asi, en Lla poliamida &
Cperldnd, la resistencia al desgarre aumenta de 550 a 3000 kg/cm
y en la poliamtda 6,6 (nylony pasa de 750 a 3500 kg/ ecm . La
termofijacidn se realiza por tratamiento de Llas fibras con aire
recalentado durante unos segundos, dentro del intervalo de
plasticidad correspondiente, qué en las pollamidas del Lipo perlon
gqueda entre 170 y 195°%, y en las del tipo nylon entre 210° y 240°
C; al bajar la temperatura, se sobrepasa el Lllanade punto de
acomodacién, en el cual los nuevos enlaces intermoleculares por
puente de hidrégeno formados en la termofijacidén adguieren su
postcidén normal, estabitzindose; en el perlén el punto ‘de
acomodacidén es de 65°C y en el nylon de 82°. -

Caractleristico de las polianidas es tamdbién su capacidad de
absorcidn de agua o humnedad, En condiciones climdlicas normales

absorben 2-4% de humedad, y en atmdsfera muy huneda o© sunergidad
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unas horas en agua lLlegan a tomar del 10 al 20%. En genera, la
absorcidén de agua aumenta con el numero de grupos peptidicos de la
cadena poliamidica y disminuye con el grado de Vcristaltnidad. La
absorcidn de humedad es muy inportante, ya que de ella dependen las
caracteristicas mecidnicas de las poliamidas. &n atmdsfera muy seca
se endurecen y vuelven quebradizus; pero estos procesos de
absorcidn y desorcién de agua son reversibles, de modo que al
humedecer las fibras de poliamida vuelven a adquirir su elasticidad
original.

Los disolventes organtcos corrientes no disuelven las poliamidas;
sdlo los fenoles y cresoles tienen poder disolvente.

Son atacadas por los Adcidos y oxidantes,pero son estables frente
a los Alcalis.Como las flbras de poliamida, sdlo tienen grupos
amino y carboxilos terminales, pero no laterales, no muestran un
caracter anfétero tan marcado como las fibras proteinicas y por
esta razdén la sorcidn de Acidos y bases es bastante menor,

La fabricacién de las fibras de poliamida tiene lugar por hilados
en fusion y solidificacidn al atre de los finos hilos formados;
luego se efectua un tensadé en frio a cuatro-seis veces su
longitud, y una termofijaciodn,

Las poliamidas mas importantes en la indu;tria textil son la
poliamida 6,6, la poliamida 6 y la poliamida 1!

La poliamida 6,6 Clipo nylon) se obtiene por golicondensacion. de

hexamett lendlamina con acido adipico. Ambos mondmeros se obtilenen a



partir de fenol, componente de la brea de hulla. El 4cido adi{pico
de la hidrogenacién catalitica resulta de la hidrogenactdn
catalitica del fenol y subsiguiente oxidacidén con acido nitrico del

clclohexanal formado:

aH S
AT K. 4 N
( ) —< } N30 wooc — ¢ cha > —coon

A\
La hexamettilendiamina se puede obtener del Adcido adipico a través
de su diamina y dinitrilo, y la hidrogenacidén catalitica de éste:
+2N

HOOC — ¢ CHz D4~ COOH —,.,—':‘—Sr?—* H2 NOC ~—C CHz D4 — CONK2
~c

.'-2-—.12-0-9 NC —C CHz J4 — CN +—'-L’jz"vt){z N —=CCH2z Js -~ NH2

Cantidades equimoleculares de estos mondmeros forman primere la
correspondiente sal amintca Csal AH o sal de nylon) que al
calentar a 240-280 C en autoclave se condensa sucestvamenle para

dar la poliamida lineal:

nH2 N —C CHz Js ~~ NHz + nHOOC — C CHz J4 =~ COOH ———¢ n(sal

AH D

wrmremd H [ —~NH —C CHz D6 — NH —CO —C CHz D4 — CO = In —OH +

¢@n -~ 1) H2 O

©h



Nombres comerciales de fibras de poliamida 6,8 son: Nylon,Astron,
Quiana, Chemstrand, CTA, Fabelnyl, Nomex, Nylfrance, Promtlén.
Nylcolor, Wellon, Forlion y otros,

La poliamida 6 Ctipo perlon) resulta de Lla autopolicondensaciodn
de e-caprolactama, Este mondmerc se obziené también del fenol,
hidrogenandolo y oxidardo el ciclohexanol formado a clclohexarona;
5@ trata ésta con hidroxilamina y la oxima resultante se pasa a ¢

aminocaprolactana mediante una transpocistén de Beckmann:

) NOH
cH ou 4 -4
@j\i H.. < :} f,“d_’ { > NHZGH /rﬂﬁ
' - A

CH~

A Vs
L ORI CH2 f_if

éH? NH

o

(|ZH73'—-(j:H2

Calentando la g-caprolactama en presencia de agua se polimeriza
en largas cadenas a través del Acido aminocaprénico como producto

intermedio:

CMa — CM2 -—CO

SN
n NM + nHz O =t RHOOC ~— C CM2 D3 ~~ NM2
/
CHa — CMz — CMz2

——+ MO —[ — OC —C CH2os ~-NH ~ In—=H +Cn~1) H2O



Nombres de fibras de poliamida 6 son: Perlon, Amilan, Celon,
Litton, Velion, Frilon, Tecron, Carbyl,Trinyl, nurel, Caprolan,
Enkalon,Dederon, Dorvivan, Toray, Dayan, Nylhair, etc.

La poliamida 1t Crilsan) se sintetiza por policondensacion del

Actdo amonoundrcilico obtenido del aceite de ricino:

nNHz = ¢ CHz J10 ~=~CLQOH ~———s H — [ =—NH ~ C CHz o0 -~ CO —In

—OM + (n=td> H2 O

Esta poliamida se diferencia de las del tipo nylon y perlon en
Qque s menos densa, y en gue sus moléculas tienen mds caracter
parafinico por la mayor longitud de las cadenas metilénicas, lo
cual Lleva consigo una menor absorcidr de agua y humedad. Por su
lLigereza y poca absorcién de humedad, se emplea preferentementée en
la fabricacion de timpermeables, telas de paraguas, calcetines,
medias, etc,

Nuevas fibras de poliamida de desarrollo reciente son: Poliamida
7, qﬁe se obtiene por autocondensacidén del acido aminoenanlico,NHa-
(CM2)e~ COOH, y que se jfabrica en la URSS bajo el nombre de Enant,
La Poltamida 9,que se obtiene del Acido aminopelargénico, HaN- C(CHz
Je- COOH, y que se fabrica en la URSS (Perlagony y en el Japén
CAzelond. La poltiamida (2, que resulta de autocondensar el 4ctido
aminoladrico, HaN - CCHadn - COOH y que se fobrica en Alemantacon

el nombre comercial de Vestanmid,

a8
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FIBRAS DE POLIADUCTO.

Las principales fibras de poliaducto parc fines textiles son las
de polluretano, que son fibras elastomsricas gque resultan de In
poliadicion de ditsocianatos de dioles. Las primeras fibras de
poliaducto fueron las de polioximetileno CSTUDINGERD y
polioxietileno, oblenidas a  partir de formaldehido y dxido de
etileno, respectivamente. La formacidén de estos productos se
consideran poliadiciones y no polimerizaciones, ya gue en cada
etapa de reac;ﬁon tienen lugar la migracidn de dtomos de hidrégeno
de un mdnémara al otro, enlazando entonces ambas moléculas las
valenclas gue qQuedan libres en la transferencia proténica,

Asi, la formaciéﬁ de polioximetileno a partir de disoluciones
acuosas de aldehido férmico en presencia de catalizadores acidos o
basicos pueden ser formulada como una poliadicién en el sentido de

que la forma cetdnica del formol reaccione con su hidrato:
HO —~CHza ~— OH + H2a C = O ——HO — CHz — O — CHz — OK

En medio 4cldo tendria lugar la adicidn de las estructuras
polares Hac* - éﬁ a un ton carbenio Ho =*chz yy en  medio

alcaline a un iton alcoholato HO - CHz— EI.

La reaccidn de ptliadicion prosigue asi;

&%



HO — CHa == Q —CH2a — OH + N2 C = O ~———VHO — CH2a — Q — CH2—OHN;

HO —~ CHa — O —CHa —~ O~—CHa —OH + Ha C = O

v HO — CHz ~— O — CHz —— O — CHz2 ~— O — CHa — OH;

etcetera.

L reaccidn global puedse formularse:
NCHz O ———3C —CHz == O — dn

El polioxietileno se forma por poliadicidn del dxido de etilenco
en medio alcalino en presencia de un alcohol, lLa etapa primera de

la reaceidn consiste en la adictdn del oxido de etileno al tlon

alcoholato:

—

R—0 + CHz — CHz — R—0 ~ CHz — CHz — O|
NN/ -

Cuando se ha consumtdo tode el alcohol, el dxido de etileno se

adieiona a los antones formados:

R=— 0 —CHz — CHa — Q| + CHz == CHz -~~——t
0
R =0 —CH2 — CHz — O —CHa = CHz — U] ;

R—0Q = CHz2 — CHz =—— Q —CH2 — CHz = O| + CH1~~— CHaz

N/



R— 0 —CHi— CHz — O — CHz — CHz— O — CHz —CHz — 0l

elcelera.

Resultan de eéste modo mezclas poltmsrohomdlogas de grado de
polimerizacién relativamente bajo.

Ambos productos son de escasa aplicacidn técnico-textil, a causa
de su solubilidad en agua y peguefia estabilidad quimica.

Mucho mas tmportantes para fines textiles son Llos poliuretanos
lineales., Se obtienen por poliadicidn de diisocianatos y
dialcoholes; por e jemplo, en la reaccion entre
hexametilen-diisocianato y butilenglicol. En este proceso los
Atomos de H de los grupos alcohdlicos del glicol pasan a los dtomos

de N del diisoclanato, formandose enlaces uretano:
nOCN =—=~C CHa D6 ~—= NCO + nOH —C CH2z D4 = OH
b { = OCNH=—C CH2 J6 =— NHCO=~0—C CH2 J4 =~ 0 = In
La estructura lineal de estos poliuretanos puede representarse

as{:

st+ee—=C—=N—R~-~N—C—0~R—0—C~—N—R —N—C=~0—R— ---
T Il i o
o H H (o] (o] H H [}

cre = Q= C—=N-—R—=N—C—0 —R—0— "~~~

i
0o N H ©



Eslos poliuretanos lineales lienen un peso molecular alrededor de
10000 vy se asemejan an su estructura y en algunas propledades a las
poliamidas. Como éstas, tienen en éu molécula la agrupacien
reptidica -NH-CO~- , y presentan ura estrecha zona de  fusién, . Por
este motivo se trabajan en los procesos de Lransforhactén de manera
andloga a las poliamidas., La oblencidn de la fibra se efectla, como
en las poliamidas, por hilado en fusidn, seguido de un tensado en
frio y termofijacidn,

La absorcidn de agua o humedad es en las fibras de poliuretano
mucho menor que en las poliamidas, Presentan sufictente vstabilidad
quimica frente a acidos, disolventes organicos y aceites minerales
grasos, El alargamiento olastico alcanzan valores cercanos a los de
los filamentos de caucho, pero les superan en su resistencia a la
rotura y ala abrasidn, Las fibras de poliuretano son estables a la
lua, no envejecen y pueden soportar temperaluras de hasta (560 C.

Las fibras de poliuretano se suelen usar en combinaclidn con otras
fibras para dar elasticidad al articulo confeccionado C(corseteria,
bafiadores, ropa fnteruor elastica, medias, pantalones slisticos,
etc, ) Nombres comerciales de fibras de poliuretano son: Dorlastan,

Elastomer, Lyc}a. Sarlane, Rhodastic, Spanzelle, Unel, etc.



MECANISMO PROPUESTO DE ACTUACION DE LO®S COLORANUES SOBRE
LAS FIBRAS SINVEVICAS

PROCESOS FISICOQUIMICOS EN LA TINCION.

El comportamiento tintéreo de las materius colorantes para fibras
viene determinado por wuna serte de faclores de  naturaleza
fisico~quimica, entre los que son de destacar su solubilidad en
medio acuoso, la velocidad y equilibrio de tincién y la forma de
fijacién sobre las;ftbras.

Los colorantes acidos y bastcos que contienen en sus moléculas un
nuimero suficiente de grupos iondgenos HSOa, COOH, OH y NHz o NHX,
respectlvamente, "son solubles en agua. Dichos  grupos estan
disoctados en medio acuoso, formando con el calion opuesto la sal

colorante:

.
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Los colorantes que contienen en sus moléculas simultineamente
grupos Acidos y basicos son tambidn solubles en agua, pudiéndose
comportar como sustancias anidnicas, catidnicas o como iones
hibridos, MaN - col- $O03, sogun la cuantia relativa y ol grado de
disociacion de sus grupos Londgenos y el pH del medio.

La soluditidad en agua ue los colorantes a la ttna‘y al azufre se

debe a sus formas leuco y sulfidrilo, respectiuvamente:;

[ col——0" 1 Na" ; ( col— S 1 Na'

Los colorantes sustantivos, que en general son colorantes bis- y
poliazoicos con grupos sulfdnicos, carboxilos y aminos en sus
moléculas, son también solubles en agua, habiéndose comprobado por
medidas de conductividad eléctrica qQue en solucidén diluida se
comportan como los colorantes antdnicos Cpues Llos grupos amino
ﬁuestr;n sdlo disociacidén apreciable en medie 4acidod), pero al
aumentar su concentractidén disminuye la conductividad por asoctacidén
molecular, .dobida a las fuerzas dipolares, disperstvas o
coordinativas (puentes de hidrdgeno).

La velocidad de tincion de la fibra en el baflo tintdreo depende
de la velocidad de difustén del colorante én la fibra, la cual a su
vez o5 funcion de la movilidad idnica o molecular del colorante y
de la constitucién histoldgica (/ibras naturaltez) o contextura
Cfidras quimicas) del material fibroso a tefiir, y viene regida

aproximadamente por la ley de difusidn de Fick:



dm = =~DS de Ec,

dt dx

donde dn es la cantidad de colorante que difunde durante el tiempo
dt a traves Jde la seccién S de separacidn y dc/dx es el gradiente
de concentracidn a ambos Llados del Llimita de separacidn, La
constante de proporcionalidad D rectbe el nombre de coeficiente de

-1 -13
difusidn, siendo en los colorantes de tincidn del orden de (0 a (0O

La difusidn del colorante en la fibra cesa cuando se ha alcanzado
el equilidbrio de tinctdn, caraciertzado desde el punto de wvista
termodindmico por la tgualdad de los potenciales quimicos (energias
libres molares parcrales) del colorante en la disolucidén y en la
fibra:

ud = ouf Ee, @2

Esta es una ecuacidn de validez totalmente general, que se cumple
con independenctia del tipo de colorante y de flbra considerado.
Esta gcuacidn general se transforma en otras de aplicacidn mas
inmediata, segin los casos particulares,

St el colorante y la fibra son sustanctas no idnicas, y el
colorante estA repartido en ambas fases (baflo y fibra) de forma
unimoleéular. es dectir, sin agregaciones moleculares, se cumple en

el equilibrio de tincidn la ley de distribucisn de Nernst:

~1
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{ col 1ld = constante Ee. 3

[ col If

donde ([colld y ([collp son las concentraciones del colorante en la
disolucidn y en la fibra, respectivamente. Este caso se presenta en
la tincidn de fibras acrilicas, de poliester y de acetato de
celulosa con colorantes de dispersioén,

St la flbra no es ionica, pero el colorante <1, la migracién de
éste a la fibra lugar con su lon opuesto C(pués en otro caso se
producirian gradientes de potencial eléctrico), por lo cual la Lley

de reparto en el equilibrio de tincion adguiere la sigutente forma:

s1/241

[ col 1d 12>/t

{ ton = constante Ec., 4

{ col 1If

donde 2z es el numero de cargas del colorante. Esta ecuacidédn indica
que al aumentar 2 se incrementa la influencia del ton opuesto sobre
el equilibrio de tincidn, Este caso se presenta en el tefiido de
fibras celuldsicas con colorantes sustantivos o la tina. La adicidn
de sal favorece el equilidrio de tincidn, ya que al aumentar la
concentracidn de lones opuestos Na en el bafio, debe aumentar
seguin la ecuacidn (4] la sorcién de colorante en la fidbra. Para que
s@ mantenga la electroneutralidad, la concentraciédn de lones Na en
cada fase Cbafto y fibrad viene regida por el equilibrio Donnan, el
cual se alcanza cuando el producto tdénico (Cl ] [Na ]l es el mismo

en ambas fases,



Cuando la fibra y el colorante son idnicos,, como ~ocurre en la
tintura de fibras proteintcas y poliamidicas con colorantes 4acidos
o basicos, el equilibrio de tincidn viene dado aproximadamente por

la tsoterma de adsorcidn de Langmuir:

{col 1f = K [ col id

K' + [ col 1d

donde Ry R son constantes especificas que dependeﬁ del tipo de
fibra y de colorante constderado. La canttdad a de colorante
adsorbido en la fibra, por unidad de masa de ésta, aumenta con la
concentractén del bafio tintdéreo, primero de forma Llineal y luego
asintoticamente, hasta alcaﬁzar un valor de satwracidén como se

muestra en la figura:

¢
La fijacidn del colorante en la fibra depende de su afinida, la

cual viene medida termodinamicamente por la diferencia de los
potenciales tipo del colorante en la fibra y en la disolucidn, up -~
M4, Vv ©s del orden de 3 a 6 kcal/mol, La causa de la afinidad son
las fuerzas intermoleculares de diversa naturaleza entre fibra Q
colorante C(fuerzas electrostaticds, dipolares, dispersivas, de

puente de hidrégeno, ete.). En general, la fijacidn de colorante en



las fibras animales Cproteinas) es debida primordialmente a fuerzas
electrostdticas C(enlace ténicor; en las fibras vegetales
Ccelulosal, a fuerzas adsortivas o de Van der Waals, y en las
fibras sintéticas, a uno u otro tipo, segin su diversa constitucidn

Quimica,

COEFICLENTE Di. DIFUSION.

Se sabe que la veloctidad de teli.do depende en gran parte de la
velocidad doidi[ustﬁn del colorarte al intertor de la fibra,es por
tanto muy ventajoso tener datos del coeficiente de dijfustdn de las
fibras engeneral

Un colorante va a tener una welocidad de difusidn determinada la
cual es completamente dependirnte de la fibra,

Un experimento para determiar esos coeficienles de difusidn se
puede efectuar a base de fol:.os de fibras determinadas C(esto nada
mas para fibras artificiales)., Estos folios se les puede dar forma
factlmente enrrollandolos alrededor de un bastén & wvarilla de
vidrio, después de un tiempo y temperatura defintdo se inlerrumpe
la tintura, se desenrrollan los follos y se 'cuenzan por cuantas

capas penelrd O difundid el colorante, utilizando la ecuacidn de



Fick Cecuacidn !D se determina el coeficiente de difusidn.
El sigulente aparato segun Neale también sirve para la

determinacion del coeficiente de difusidn,
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Colorimétricamente se determina la cantidad de colorante que
difunde atraves de Lla membrana con una superficie de grueso
definido en un tiempo y temperatura fijada,

El aumento de la temperatura produce un awnento de energia
cinetica, o sea las dos partes tanto colorante como flbra son
acelerados hacta la difusidn,El aumento Jde temperatura también
produce wun aumento del hinchamiento de la fibra o sea un
aflojamiento de la estructura de ésta.

Un aumento demastado rapido de la tempueratura puede producir .la
fijacidn prematura del colorante sobre la superficie de la fibra

obtentendose asi tinturas disparejas & anilladas,



PRODUCTOS AUXILIARES.

Los productos auxiliares en general tienen muy variadas y
diferentes tareas, pueden tener efectos de retencion, de
aceleracion, de hinchamiento, pueden aumenlar o disminuir la
absorcion del colorante por medio de disocracion © bdlogueos de

Frupos afines.

FACTORES QUE INFLUYEN EN EL TENIDO
pH

Los colorantes son estables dentro de una =zona determinada de
pH. Como por ejemplo las filbras de poliacrilonitrilo se tifien
dentro de un intervalo de pH de 4-4.5 , el cual no conviene rabasar
durante todo el proceso de tefitdo.

La velocidad de agotamiento y la saturacidn de la fibra son
afectadas muy poco por el pH. Una excepcién son Llas fibras que
contienen grﬁpos carboxilicos en las cuales entre mas alto es el pH
tanto mayor es la absorcidn del colorante, Estas fibras hande
tefitrse en un bafio tamponado Cacido acéticos/acetato sédico).

El ajuste del pH se efeclua generalmente con acido acético, pero
también puede realizarse con acido firmico, Que ecoldglicamente es

mas conventente.

@



ELECTROLITOS.

Los electrolitos como por ejemplo el sulfato sédico, la sal comun
o el sulfato amdnico tieren un efecto retardador como favorecedor
de la migracidn. Los efectos de migracidn optimos s€ COnRsiguen con
aproximadamente el (0% de sul fato sddico calcinado, o con lamitad
de cantidad de sal comun o de sul fato amdnico,

En la practica se ha wisto que agregar la sal comun cuando es el
tiempo de tefildo en partes iguales, durante los 30 o 60 minutos gue
dura esta etapa, se obtiene Que la fibra no salga manchada, Esto se
cree que la sal provoca un efecto de retardador en Lla difusion y

fijJacidn del colorante en la fibra.

CALENTAMIENTO.

Esta en funcion del tipo de fibra a tefitr, asi por ejemplo los
colorantes catidnicos emptezan a subir sobre la fibra a la
tomperatura comprendida entre 70 y 85°C, Con cada aumento de la
tomperatura de teRido en 3-4 °C se dobla la wvelocidad de
agotamiento,

Para obtener un tefiido tgualado es necesario que el aumento de la

temperatura sea uUniforms ) no demastiado rapido Ccontrol

=3}



automaticol. Aqui en la practica se ha notado que la subida tideal

es de 0.5-1%/min,

ENFRIAMIENTO.

Tenlendo en cuenta la sensidilidad a la temparatura de tefitdo de
la mayoria de las fibras, es preciso enfriar lenta y untformemente
hasta unos 60°C €0.5-1"C/min. .

Al tgual que los electrolitos, el calentaniento y el enfriamiento
son. tres de los factores responsables mas timportantes de que la
fibra salga o no manchada

Claro se tienen que tomar en cuenta también los errores humanos,
como son los de no seguir las instrucciones que se dan en las

formulaciones de tefiido.



PROCESOS DE APLICACION EN LA (NDUSTRIA TEXTIL

FIBRAS DE POLIACRILONITRILO

El campo de aplicacidn de las fidras de poliacrilonttrilo y sus
mezclas es el sector de prendas de vestir exteriores, También
encuentran aplicactvn para los hilados de tricotar a mano y
textiles para el hogar, como lejidos para decorac:.én, mantas y
tapiceria, Taﬁbtén deben mencionarse lLas alfombras, cortinas
exteriores y articulos para el acondicionamniento Lnterior en el
sector del automduil.

Las filbras de poliacrilonitrilo se emplean solas y en mszélas con
lana y flboras celuldsicas, aunque también con fibras sintélicas
como lLa poliamida y »l poliester,

Segln su comportamiento lintdreo estas fldras se caracterizan con
indices relativos a la saturacion de la firbra (52 y la velocidad de
agolamiento (V). ‘

La stgutente tabla muestra wuna seleccidn de las fibras de
poliacrilonitrilo que pueden sncontrarse en =l mercado, con sus

caracleristicas:



Nombre comercial Factor S Factor V

Acelan 1.9 6.9
Acrilan 1.4 3.5
AKSA~ dcryl 1.4 3.5
Antlana 2.6 2.6

Beslon 2.6 52
Bulana 3.1 8.0

Cashmilon 2.2 3.6

Casmilon F 2.3 4.2
Courtelle s 2.7 50
“reslan 1.8 2.6
Crilenka 1.7 3.0
Crumeron 2.2 3.4
Crysel . 1.7 2.9
Dolan 2.2 3.5
Draton <L) 1.4 a.7
Dralon CU> 7.3 8.0
Dunova 2.1 4.5
Euroacril FOT 1.9 4.2
Exlan DK ) 2. 3 6.2
Finacryl 2.0 Toa.e
Hant lon 2.2 4.7
Kanebo—AcryL 2.4 55
Leacryl 1.8 3.6

&4
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Nombre comercial Factor S Factor V

Malon 2.2 2.6
Melana 111 . 1.7 2.7
Nitren C 2.6 2.5
Nitron D 2.0 2.6
Orlon 2.2 1.7
Strontl 1.9 4.2
Tayrilan 2.0 3.8
Toraylon 2.7 7.0
Velicren 2.4 5.4
Vonel 1,2 3.0
Wolpryla (P65 3.4 8.0
Yalova-deryl 2.3 52
Zefran 2.4 4.8

Indice de saturacidén de la tibra (S).

El indice de saturacidn (factor $) indica la cantidad maxima de
colorante que se puede fijar sobre una determinada fibra de
poliacrilonitrlio, Este indice esta en relacidn directa con el
numero de grupols con afinidad por el colorante que posee la fibra

en cuestion, y esta referido a un tiempo de tintura de 4 h. a 98°%,



Velocidad de agotamiento de la fibra (V).

La velocidad de agotamiento de la fibra (factor V) sirve para una
clastficacidn mas exacta del comportamiento tintdreo. Pueden
constderarse dos grandes grupos: fibras de ugotamiento normal (V2
y fibras de :gotgmﬂento rapido (V&3). Cuando se trabaje con tipos
que presenten un tipo de .agotamiento ripido, es conveniente
efectuar wuna culdadosa planificacién del proceso de tefitdo
Cdosi ficador del retardador, velocidad de calentamiento).

Los colorantes catidnicos muestran muy buena afinidad con las
fibras acrilicas, debldo a que los grupos CN ejercen un efecto
actdi ficante sobre los metilenos, adquiriendo asi la fibra un
caracter anténico,

La capacidad de sorcidn de las fibras acrilicas frente a los
colorantes catidnicos es tan marcada qQue es necesartio trabajar en
prescencia de reatardadores calionactives, a fin de compensar
parclalmente las cargas negativas de la fibra y lograr asf un
tefiido mas homogéneo. La tincidn con colorantes catidnicos es
actualmente el método mias timportante en las  fibras acrilicas,
coterasrdose tintes seltdos al lovade v o lo tuz,

En los colorantes catidnicos tenemos un fagctor gque expresa la

- combinabilidad de estos colorantes. Este factor que:. se determina

experimentalmente segun la recomendacidn SDC, se indica en wvalores



que varian entre ! y 5 y sirve para la seleccidn de las
combinaciones adecuadas, 9spectialmente cu;ndo se tifie por
agotantento, Los colorantes con bajo factor agotan, aplicadas en
combinactidn, mas raptdamente gue los de factor mas alto. Para la

seleccidn de los elementos a combilnar, se Urecomienda gue las

diferenciLas de factor no sean superiores d 0.5-! unidad.

PROCEDIMIENTOS Y METODOS DE TRABAJO

Sistemas retardadores,

Los retardadores reducen la velocidad de subitda de los colorantes
catiédnicos en el intervalo critico de temperatura y favorecen Lla
obtencién de tinturas Lgualadas, Los retardadores catidnicos son

productos auxtliares con afintidad por la fibra, mientras gue los

retardadores anténicos tlenen afintdad por el colorante.

Retardadores catidnicos.

los retardadores catidénicos comptien con los colorantes

H7
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cationicos en la subida sobre la fibra. Su efectividad depende de
su combinabilidad y.de la concentracidn de eﬁptep que, para los
colorantes convencionales, esta en funcidén del tipo de fibra y de
la concentracion del colorante, En caso de sobresaturacidn, los

retardadores permanentes provecan el blogueo del colorante.

PROCEDIMIENTO DE TINTURA POR AGOTAMIENTO

-Con retardadores catidnicos,

T
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2% Acido acético al 807% pH 4-4.5

5-10% Sul fato de sodio cale.

3% Acetato de sodio

B : s

0-3% Tinegal B
X% Colorante catidnico

Sl



Retardadores anidnicos,

La accion retardadora se debe o la formacidn de un compueseo de
adicion entre ol colorante y sl retardador, el cual =2 mantiene en
estado coloidal mediante un excesy del producto aqux' ' lar anidnico.
Este compues;o se desdobla en el curso de la tinturc y va liberande
colorante lenta y uniformemente. Emplendo retardadores aniénicos se
reduce el grado de agotamiento de los colorantes al B0-90%,  segun
el ‘colorante. A4 pesar de ello, queda asegur:da una  buena
reproductbilidad., Las sobresaturaciones estan descartadas 'y se
puerde retefiir sin ningun tipo de problemas,.El sistema retardador

anténico consta de:

~Un producto anténico

~Un producto no tdénico

ElL producto auxiliar antdnico regula la accian retardadora, y el
producto no ténico sirve para un mejor agotaniento del baflo de

tintura,
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-Con retardadores anidnicos.
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FIBRAS DE POLIESTER .

Los colorantes mds apropiados para la tintura de las fibras de
poliéster son los colorantes de dispersidn, qué son fijados como
disolucidn salida, Las fibras de poliéster tienen por su modo de
fabricactdn un contexto  muy compacto, siendo necesario para
facilitar la ‘dtfusién del colorante tefiir a temperaturas altas o

usar inhibidores de relajacidn Ccarrier),

=Procedimiento a temperatura alta.

T 'C‘E
:',“r‘ \ A
Ne- / \ 2 g/l Sulfato amdnico
d 0.5~1,0% Irgasol DAM

100 \ pH 4.5-5.5 con 4ctido
9w A feérmico

X% Colorante disperso
8~ \

70~
i

P e
—

60 , “ .
oo st i+ st o el s
15-45 20-€eC Tl i)
~Procedimiento con carrier.
T A
"c 1-2 g/l Sulfato
10¢ - aménico
’ ' " t-2 g/l Carrier
ap . v 0.5 gsl Irgasol
o : ! - DAM
o : '\ :
! i B
7Ct ! ] X% Colorante disperso
! : pH 4.5-5.5 con
€04 / ' ! Acido férmico.
N 1% | :

0 i8S Tlmin)

7L



FIBRAS DE POLIAMIDA

Estas fléras presentan semejanza constitucional con las fibras
proteinicas, pudiendo tefiirse de modo analogo.

Las fibras cde poliamida tienen en comun con las proteinas los
grupos peptidicos NHCO de sus cadenas mac:omotecuiarss, pero se
di ferencian en que en las poliamidas dichos grupos estdn separados
éntre si por vartos atomos de C, nmienlras que en las proteinas
existen cadenas laterales con grupos alquilo, amino, carboxilo o
sul furados, mientras que en las poliamidas no hay ramificaciones,
existiendo sélo grupos funcionales carboxilo y amino terminales:

.

Poliamida:
Hz N =~ ¢ CHa Ox — NHCO — ¢ CHa J)x — NHCO — ¢ CHaz J)x .vv COOH
Proteina:

R NHz2 C|00H . R

[ [ |
Ho N —— CH — NHCO — CH — NHCO — CH — NHCO — CH — ...COOH



En general, la sorcidn de colorantes anidnicos C(sustantivos y
dctdos es menor que en las fibras proteintcas, debido al menor
numero de grupos functonales amino y carboxtilo libres, La sorcién

es de naturaleza tdénica y depende aguli del pH del medio:

col » 505+ ‘Ha N+ POLIAMIDA ———n——b

- +
¢col + 809 ,,. Ha N * POLIAMIDA
N
col * NH3 + 00C * POLIAMIDA ———)
+ +
col * NHa ... 00C * POLI AMIDA

Intervienen también aqgui, en mayor grado que en las proteinas,
_enlaces adsortivos, a causa de la mayor linealidad de las cadenas y
mayor numero de grupos mettlo. A pH por debajo de 2 a 3 participan
tanbién en la fijactdén de colorantes anténicos de los grupos tmino

cargados posttivamente:

- CHz JIx —CONHa — C CH2 Jox— COIin — ¢ CHz Ix —

N .
' '
3 '

col SOs col S0



Ejemplo de tincidn de poliamida con colorantes acidos:

Poe

0 T45=E6 T=EE Trin)

4

2% Acido acetico al 80%
1-3% Albegal sSW

5-10% Sulfato de sodio
1-2% Acetato de sodio
PH 4-4.5%

B
X% Colorante actido,

G



Ejemplo de tincidén de poliamida con colorantes sustantivoss

T
{rc
951

SCT
8CH
7C~

[
1 45-¢€0 30+60 T (ming

A B8

0.3 a 0.8 grl Albegal FFA X% Colorante sustantivo,
5-107% Sulfato sédico calc.

1~2% Albegal B,

0.5~4% Acido aceético al 80% pH 7~4.5 (segun tablad

TABLA DE pH SEGUN CANTIDAD DE COLORANTE PARA QUE AGOTE

valor pH
7.0

65
40
55

5,0

45

05 ] 52 25 3 5w
colorante

75



FIBRAS DE POLIURETANO

Para la tintura de las fibras de poliuretano son especialmente
aproptados los colorantes de dispersién, gue son sorbidos mediante
un praceso de disoluction, Tamblén pueden usarse bases diazotables
sobre la fibra.

Dado que en las flbdras de poliuretane, a diferencia de las
paliamidas y proteinas, na existen grupos amino pErimarios,no se
pueden tefilr con colorantes actdos en condiciones normales, Sdélo
por debajya de pH 2 tiene lugar su fijacién por los grupos iminae
cargadas postitivamente, de moda analago a camo hemos visto en las

fibrus poliamidicas:

-—CD);IH: - R -—t(h’z co—o0 "-R'—D—CO{'JHQ — R —

cal » SOh ~0a S col 0a S+ col

I'ratanda previamente las fibras uretanicas con vapor de agua,
aumenta la capacidad de sarcién de colorantes acidos, lo gue es
debido probablemente a la faormacidén de grupas amino por adicién de

agua y descarboxtlacidn del grupo isactianato terminal:

Fé



y -0
— N ==C =0 -t—’l'z—r'-—-.—N—-—c =0 —E—2-o -—NH2
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H OH

FIBRAS VINILICAS

Las fibras de cloruro de polivinilo son de dificil tincidn por su
escasa afintdad guimica.

Pueden ser tefildas por colorantes de dispersidn en presencia de
carrier Cacetona,benceno, ftalato de metilo), que facilitan la
difusiéon del colorante en la fibra, donde Queda fijado en forma de
disoluctidn sélida, Para tintes obscuros es preferible el empleo de
colorantes de pigmentacidn junte con un aglutinante. También puede
efectuarse la pigmentacidn directa de la masa fundida antes de la

fabricacidn de la fibra,

FIBRAS POLIOLEFINICAS

La forma mejor y mis sencilla de tincidon de las fibras de
polietileno y polipropileno es la pigmentacidn directa de la masa
fundida de hilar, ya que por su cardcter hidréfobo son di ficiles de

tefitr mediante bafio tintdreo,
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PROCESOS DE TENIDO DE MEZCLAS.

POLIACRILONITRILO-POLIAMIDA,
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POLIACRILONITRILO-POLIESTER,
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CONCLUSIONES

Como vemos os de gran importancia en la industria textil las
fibras sintéticas, dado Que con ellas se confeccionan unao gran
cantidad de articulos de veslir como sweters, colchas et¢; asi como
tambien articulos de ornamentacidn tales como cortinas, alfombras
etc. Por tales molivos es necesario saber todo lo relacionado con
el tefitdo de estas filbras. Se comprendid teortcamente todo Llo  Que
se ha escrito de los colorantes, es decir se habla de los grupos
cromdforos y auxocromos qQue son los responsables de poder llamar a
una sustancia coloreada como colorante , Se dieron las tres etapas
fundamentales del tefitdo que son: solubllidad del colorante ‘en
medio acuoso, velocidad y equilibrio de tincidn y la fijacidén del
colorante en la fibra, todos los pasos son muy importantes pero
los Ultimos  dos iInfluyen de manera determinante en que la
fibra tenga problemas de manchado y de mala solidez al lavado y por
lo tanto se tendrian problemas de calidad, También es muy
tmportante cuidar los errores hunanos para que no tnfluyan en .la
calidad de la fibra tefitda. Se recomienda tener especial atencidn
en el calentaniento y enfriamento del tefitdo ya que son aspectos

tmportantes en la calidad.

9 L;



Todo lo anterior es muy importante porque él teffido es wuno de
los ultimos pasos de una gran serle de procedimientos para
lograr obtener alguna prenda, y seria una gran perdida ecdnomica
y de tiempo, de una compafila que se perdiera un lote de fibra por

mal tefiido,
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