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PATANTE DL INITRODUCCION

e s e g s st

e favor de
LA SEDA Di BARCHLCKA, S. Ae = de nacionalidsd espafiole — domi-
ciliade en BaRCILONA, Avenida Joséd Antonio Primo de fivera,
n® 554,
por:

"Procediniento para le pigmentacién de grénulos de polfmsros®

Memoria descriptivea

Bg conocldo ya el recubrimiento con pigmentos de las
vartfculas sb8lides llamadas "grénulos" (de polfmeros de conden-
sgelén lineal, varticulermente poliamides, utilizados como ma~

teria prima pars la hilsturs de fibras y filawentos sintétioos),?
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mediente tratamiento con dispersiones de dichos pigmentos en

soluciones de adhessivos (del zénero de copolizmidas solubles

en alcohol, Dee. adhesivos obtsnidos a partir de cgprolactama

v de adipato de hexametilenodiamina), vanorizardo luego el di-
gsolvente y secando los grénulos. Findlmente el mabterigl asi
pigmentado se transforma en hilos gsegfin el procedimisnto de hi;é
tura por fusidbn.

sste forma de operar, no puede gplicarse a la prepara-—
cidn de hilos de polidsteres de punto de fusibn elevado, tales
como los polfmeros de tereftalubo de etilén-glicol, yea que las
poliemidas solubles sn alcohol no son »ricticanente compatibles
con sssos poliésteresl Por 1o que no ha sido podible obtener
de diche manera, laes masas fundides homogéneas regueridas para
wma nllatars sin interrancionss.

Sghifn ge L produssto la utilizacibn de polidsteres o
de poliesteramides de bajo punto de fusibn, en lugar de las
poliamidas solubles exn zlcohol, para recubrir los grénulos de
polidsteres. Sin embargo, asf{ como las polismidas solubles en
alcohol forman una pelfcula eléstica, estos productos son céreos
y de bajo punto de fusibn. Igualmente se ha menciohado la posi-
bilidad de incorporar él polidster fundido, dispersioness de
pilgmentos en los polidsieres y/o polidster amidas liquificados,
v despubds hilar la nasa fundida homozsnaizada e nilos. La
puesta en préctice de dicho procedimiento presenta dificulta—
des, ya gue son necesarios avaratos complicados pare la dosi-
ficacidn exacta del material pismentado, por lo gue é menudo
ge presentan dificultudes durante el curso de hilatura.

Izualnants s¢ ha propussto utilisur 23tas dispersiones
de pigmentos en los poliésteres‘o polidsteramidas 1Lquidos

yv/0 licuados y de incorporarlas a las masas fundidas de poli-
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ésteres lineales hilables del género de los polimeros de beref-
talato de etilén-glicol, estos hilos se hilan Jdespufs en hilos
de un tefildo s6lido. 3in embargo se »ressntan las mismas difi-
cultades que durante el traztamisnto anflogo de poliemidas.
También es conocida la mezcla de grénulos de polidsteres
nilebles de punto de fusd 8n slevado, en estado seco con polvos

7 cdlentar las partfculas o grénulos

o

de pigusntos colorantes
del polimero, que se recubren superficiulments del pigmento a
temperaturas elevadas. Juwrante esta overacibn, los pigmentos

pueden pasar al polidster cslentado. Lo obstante, este proce~

dimiento guede limitado a ciertos plgmentos, especialmente a

. los colorantes cuba y a los uaino~antrajuinonas. ds igualmente

diffcil obtener a partir de grénulos pismentados de o8
hilos $eflidos cvuya =z0lidez sobre todo al frotamiento responda
a toded las exigsnclas. 21 escozido ds una sama de colorantes
queds también limitado por el hecho de que relativamente pocos
productos = exeminar en este procedimisnto gon lo suficiente-
mente estables en calisnte para prestarse gl procedimiento de
fusidn y de hilatura sin sufrir altersciones. 4demés en la
mayor. parte de los ca® s, s38lo 3¢ obtienen mztices claros.

w2l objeto de la mraaxte Datents 23 wn procedimiento
mejorado de pigmentacidn de las partfculas s6lidas, llamadas
torénulosg?, obtenidas a partir de poliésteres lineales de pumto
Gz fupibn elevado, particularmente de polimsros de tersftalato
de etildn-zlicol, utilizados para la obtencién de hilos, fibras,
cables, etcs. sezfin 2l procedimisnto de hilagtura por fusl én.
Con este procedimicnto se evitan los inconvenientes de los sn-
teriormente mencionado sy se digpone de una gran amplitud en lo
que se refiere al eoscogido de pigmentos y se obtienen tefiidos

subidos y s8lidos. iUs mnecesario, nor tanto, que las pigmentos
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utiligados (teniendo en cuenta el tiempo requerid ) puedan so-
portar las temperaturas del procedimiento de hilatura por fuslén
sin que sufran gl teraciones ¥ gue en calliente no influyan des-
favorablemente sobre el nolidster hilado. 38 pusde, por simples
ensayos, escoger fécilumente los pigmentos aproriados para los
fines més diversos.

%1 procedimiento de la presente patente se caracteriza
por al hscho de gue ol material polfmero hilgble, que se presen—
ta bajo la Formg do grénulos o pemeilos pedacitos de cinta cor—
tada (dicho material pueds ya contener ciertos plgmantos, De.e.
dxido de titanio, incorporados durante el curso de su preparacid)
se tratae con una fina dispersién lfgquide del pigmento en un
gsolvente volétil e inerte gque contiene disuelto y con carécter
de adhesivo, un poliéster formador de pelfcula gque funde a una
temperatura superior a los 1302C y no se descompone a la tempe-
raturs de fusién del materisl. Cusndo la dispersidn del pigmen-
to ha cquedado repartida de forma homogénes sobre la supérficie
del pigmento, entonces se volatiliza el solvente, quedando la
pelfcule de polidster como adhesivo entre el material y el pig-
mento.

Puecden emplsarse como adhesgivos de pigmentos todos los
polidsteres linsales formadores de pelfculas, solubles en sol-
ventes volétiles apropiados que dan luger a un principio de hin- -
chazén del meterial, particularmsnta los noliésteres solubles
pees en el cloruro de metileno, cloruroc de etileno, tetracloro-
etano, clorobsnceno o mazclas entre of de asutas subastancias ¥
31 ea nacewario, con alcoholes tales como el isopropflico, bu-
tflico nomal o 8l &ter mono-—etflico de glicol. Son particular-—
mente gpropiados los polidsteres de &cidos dicaerboxflicos aro~-

mbticos, p.e. los volibsteres del Acido tersftilico o del &ecido
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tereftédlico o del Acido isoftélico con los glicoles, los cuales
en caso necesario, llevan substituyentes inertes, pe.oa. grunos
alcoldlicos que sumenten su solubilidad en los solventes volé-
tiles o so0lo lo hagen posible. Los &steres més intsresantes son
los copolidaterss ds Acidos dicarboxflicos diversos y/o de gli-
coles diversos, particularmente aquellos en los cusles el com=-
ponente de &cido, o por lo umenos los componentcs ds dcido pre-—
sentes en cantidad preponderante, consisten en un &cido dicar-
boxflico aromético, principelmente &cido tereftdlico. Los com~-
ponentes de &eido y/o de glicol pusdsn modificarse »or substan-—
clas tales como grupos alcohblicos o los halégenos, 0 grupos |
alconblicos unidos al nficleo. También pera el pro cedimiento de
la presente patente, vpueden utilizarse poliésteres en los cuales
se han introducido por condensacidén componentes formadores de
grupos de amings como las dieminas, los alcoholes aminados o
las lactemas. Tanbién particularmente los copolidsteres del
dcido tereftflico y del fcido isoftélico, fhcilments prepara-
bles con glicoles simples tales como el propilen-glicol- 1,5y
el butilén-glicol =1,4 y sobre todo, ol etildn-glicol. Se ob~-
tienen resultados excelentes con los polidsteres de peso mole=-
cular =lavalo obtenidos a partir de mezclas de &cido isoft&lico
v decido tereftdlico a 20% o més de fcido isoftdlico. También
puede utilizerse el poliéster homogéneo del fcido isoftélico
con el etilénglicol.

Para obtener hilos de buena calided g partir de poli-
Lateres pigmentados, se prefieren como adhesivos de pigmentos
los productos de elevada viscosidad formadores de pelfculas
elésticas. S8lo son necesarias cantidedes relativamente minimas

de estoz productos, siendo particularmente eficaces; las can-

tidades se relacionan sl peso del materisl g hilar; p.e. para
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adherir 1% de pigmento, se utilizsn de 0,5 & 1,5% de poliéster
soluble. De btodas Fformas, @9t0s valores numéricos no son limi-
tativos, la cantidad &ptime de adhesiw depende de las propie-
dades de los pigmentos utilizados en cada caso, de su densidad,
del estado de su superficie y de su mojabilidad. asf, son ne=-
cesarias cantidades algo més importantes de adhesivos si se
utilizan negros de humo muy dilspersos. En general, se emplean
soluciones con un contenido de 5 a 12% de adhesivo. Puede es-
cogerse la concentracién del adhesivo en el solvente tanto més
elevada cuendo més solubls es el polidster en el solvente o en
la mezecla de solventes. A menudo se gfieden, con ventaja, subs-
tancias que facilitan la humectacién de los pigmentos por los
solventes, Peees los compuestos de amonlo cueternsrio tenso
activos. Deben eviterse los ayudantes que provocan en lg mase
fundide una descomposicién del polfmero formador de fibras,
peee los compuestos con grupos hidrox{licos gl cohélicos prima=-
rios,

Si se utilizan agentes de dispersién no ionégenos, que
contengen grupos hidroxi-etflicos, es recomendeble volver inac-
tivo su grupo hidroxflico terminal, p.e. por esterificacién
con clorurc de tionilo o por eterificacién con cloruro de ben-
cilo.

Bl grado de policondensacidn del adhesivo del pigmento
debe, ventajosamente, ser del orden dé megnitud del grado de
policondensacién de la msteris prima de hilar. Deben evitarse,
en lo posible, vizcosidadss narticularmente elevadas para oObtee
ner una buena solubilidad.

Para aumentar el noder adhesivo de la pelicula de pig-
mento sobre la superficie del grénulo de polidster, puede afia~

dirse a la solucién pequeflas cantidades de substancias que
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provocan un principio de hinchazén superficial de los grénulos

a tratar, pero si estos agentes no son lo suficientemente vo-
14tiles, deben excluirse las substancias deteiminantes de una
Jescomposicién de la cadena en la masa fundida. Son convenien-
tes8, Dec. en combinaeidn con solventes de bajo punto de ebu~
1licién, como el cloruro de etileno, substancias teles como el
clorobenceno, el tetracloroetano o el anisol. Compuestos de
punto de ebullicién més elevado que sean afnm suficientemente
volétiles en el secaje ulterior, son los &teres ariloxi-alcohb-
licos, como D.e. el fenoxietanol, el fenol o el ortoclorofsnol.
Los fenoleg inferiorsa son jparticularmente eficacesi no obse
tante puede renunciarse ern la nmayor parte de los casos a tales
ayulentes, ya que tienen tiempos Jde sscaje minimos y condicio=-
nes de secaje més suaves. “

Como ya se hg indicado, se digpone de unareleccién re~
lativanante amplia de »nigmentos. Pueden utilizarse los pigmen—-
tos mds diversos pudiendo dispersarse muy finamente y soportar
las condiciones de transformacién de los gréhulos sn nilos, ca-
bles, etc. sin descomposicién. Se mencionard, p.e. como produc-
tos minerales, el sulfuro de cadmio, los 6xidos de hierro y
de cromo, el azul tramar, los pigmentos ds cobalto, €l negro
de humo finamente disperso, pigmentos blaencos como el di dxido
de titanio. En la cems de plgmentos coloramtses orgénicos con-
vienen, pee. los complejos de metaled del tipo de las ftalocia~
ninas, los coiorantes cube finamente dispersos, particularmente
los de estructura antraguinénica y las entraguinonas aminadas.

Para obtener una nejor humectacién, pueden volverse los
pigmentos més lipéfilos medimte un previo tratamiento en sif
conocido, nrotegiéndolos contra una gloweracibn secundaria por

capas de adsorcidn.
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Une variante particularmente ventajosa del procedimienw-
to de la patente consiste en utilizar, en luger de pigmentos
pulverulentos, mezclas de pigmentos y de poliésteres homogenei-
zados mecdnicemente, en caso necesario en presencia de una pe-
quefla cantidad de un dimolvente o de un agente de hinchazéni
Puede efectuarse esta homogeneizacién, gue consiste en wna mez-
cla v frotamientog intensivos, en molinog de rodillocs o bolas.
Con prioridad a su aplicacién, pueden también homozeneizarse
mecdnicamente lag Jlsnersionss 1lfquidas.

21 conjunto de opsraciones e3 simple, Pecey, Se calien=-
tan a 608-808C los grénulos de poliéster en una vasija csrra—
ds (tambéra de nezcla), proviata de une cemisa de culefaccidn.
Juando los grénulog tienen la temperatura descads, Se cierrs
el paso del vepor por la cemisa de calefaccibn y se le reem—~
plaga por agua fris. Cuando las paredes de la vasija estén re-
lativemente frias, se vierten la dispersién del pigmento, adhe-
givo y solvente, todo lentamente, dando & la vez vueltas = los
grénulog. Cuandd lﬁ dispersién se pone en contacto con los
grénulos calentados, el dlsolvente se veporiza y la nalfcula
deszada de nigmento se deposita sobre los grénulos. Hsta forma

de operar evita que se forme también une pelfcula de pigmentos

| sobre las paredes del recipiente. Se recupsra la mayor mrte

del disolvente evaporado y se pueden expulsar ficilmente sus
flltimos residuos, que se encuentran afin sobre los grénulos,
inysctando uns corriente de alre caliente.

3e ha visto que es ventajoso, aungue no absolutamente
necesario, da& introdueclr y convenientemente de pulverizar pe-
quefias cantidades de un no solvente cusndo la mayor parte de
los solventes volétiles hen sido ya vaporizedos, a fin de ace-

lerar la solidificacién de la pelfcula de pigmento y de evitar
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que se edhieras a las paredes de la vasija. Este método es par~
ticularmente ventajoso cuando el pigmento es del todo, de he-
cho, insoluble en el solvente, como 28 8l caso de las substen-
cigs minersles. Como precipitentes y/o no disolventes puaden
citarse los hidrocarburog como la bencing. Por tanto, en la
mayor parte de los casos, el agus es particularmente apropie-
de, cuando no eg miscible con el solvente. Zste ftratamiento
permite utilizar mejor la mezcla de pigmentos y obtener més
féeiluente con certeza un tefiido determinedo’.

Se secan seguidemente los grénulos pigmentados del
poliéster, de una forma conocida, durante un tiempo prolonga—
do, & 1408-1802¢, bajo vacfo. Con estos grénulos pueden obte-'
nerse seguid&ménte, gegln a2l procedimiento de hilatura por fﬁ-
sién, hilos uniformemente teliidos. -

Los filamentos o fibras guedan uniformemente piguente-
dos en la mass, sin pregentar aslomoeruaciones ds pigmentos. Es-
tos hilosg pueden nejorarse nor estiraje, pudiendo ser i jados
seguidemente como los hilos ﬁo pignentados, Cusndo se escogen
correctamente los pigmentos, la solidegz dsl tefiido es excelen-—
te. La solidez al frotamiento es excelente sl los hilos hem
gido fi jados con vapor a 1402C. '

Loz ejemplos gignientes ilugtran el procedimiénto de
la patente sin gue se consideren limitativos; las cantidadss
se sntianden en peso, sdlvo mencién especigl.

EJEMPTO T

Se ponen en suspensién en 200 an3 de cloruro de metile- -
no, 10 grg. ds w copolfester finamente molido, obtenide a pzar--i
tir de 70 partes de &cido tereftflico, 30 partes de &oido
igoftélico y la céntidad equivel ente de etiléngiticol (intérva-
lo de fusibén 1808~1952C) tenisndo un coeficiente X de 54
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(viscosidad relativa de la solucién al 1% en una mezcla de 3
partes de fenol y 2 partes de tetraclorostano, a 25%: 1,81),
haciendo hervir la mezels =l reflujo dursmbte 10 minutos. Duran-~
te esta operacibn, se disuelve el copolidster. Ilediante un apa-
rato emulsionsdor ss introducen en esta solucibn, agitando, 10
gr. de sulfuro de ezdmio, gue ha sido molido lo més Ffinamente
posible (granulometrfa: 1 2 5/“), a la temperatura midblente.

'Se calientan a 602-802(,,1000 grs. de grénulos de polimero de
tereftbalgbo de etilénglicol, de dimensionesg gproximadamente
igusles a los granog de arroz y un coeficiente K de 5456 (vis~
cosidad relativa 1,80-1,88), deapués se aflade la dispersibn
de pigmentos a los grénulos gue se revuelven lentamente con
una pala. Durante esta operacibn, se tienen en movimiento los
grénulos hasta cue se evepore el disolvente. Se obtienen de
esta forma grénulos recubiertos de ung cepa de pigmento amg-
rillo de una busena adherencia. Jespubs de un secaje durante
15 horgs a 1408-180%C bajo vacfo, se pueden hilar estos grénu~
los an hilos tefiidos regularmente los cual es pueden estirarse
bisn (orientarse).

BIEMPLO 2
3

2

Se disuelven en 400 on” de clormuro de metileno 20 sr.
de uwn copolidster obtenido = »artir de 72 partes de &cido
isosebdeico y de la cantidad equivalente de etilén-glicol con
un coeficiente K de 50 (viscosidad relativa: 1,36) v se sonan
en suspensidn en esta solueibn 15 g. de un colorante cuba,
finamente molido {granulomztria l~5/k). Como se ha descrito

en el ejemplo 1, aze vierte estz dispersibdn de colorants gobre
1000 grs. de grénulos de polfmero de tereftalato de etiléngli;

col, gue con prioridad hen sido calentedos a 602-302(, revol-

viendo los grénulos, 2l mismo tiempo, con una paleta e inyectan-
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do gire hagsta que se haya casl veporizado totaluente y que los
grénulos se haysn recubierto uniformemente de una peliculs
gzul de pilgmento. Se pulverizan varios em3 e agua sobre los
erénulos continuando revolviéndolos con la paleta, 1o que ace-
lers la solidificecidn del recubrimiento de pigmento, evitin-
dose a1 nismo tiempo las aglutinaciones. A partir de estos
grinulos ya secos, se obtiene, segln el vrocedimiento de hila~-
tura por fusién, uwne fibra poliéster uniformemente pigmentada
de un tinte azul dscuro, con buenas propiedades fisicass

ZIEPLO 3:

Se homogenelzan en 20 min., a 140%, 10g. de un copo-
lidster obteniin a nartir de 75 partes de &cido tereftilico,
25 partes de 4cido isofthlico y de la cantidad equivelente de
etilénglicol, en un molino de tres cilindros, con 10 g. de
un colorante cuba. Se tritura la mass laminadas hasta obbtener
un pdvo que se derranma todo y agitando, en 300 cn3 de cloruro
ds metileno, desvubs se disuelve el copolidster por ebullicidn
al reflujo. Como se ha descrito en el ejauplo 1, se utiliza la
dispersibn de pigmento as! obtenida, pera la pignentacidn de

1000 g. de grénulos de polimero de tereftalato de etilénglicol.

Se reivindice como objeto de esta patente:

l.~ Procedimiento pare le pigmentacién de grénulos de
polimsros, sspecidlmente de poliésteres de slavado punto de
fusibn, tal es como los polfmeros de bLereftalato de etiléngli-
col, caracterizsdo en gue los grénulos se traten con une dis-
versibn 1lfqide del pigmento formada por: a) un solvente vols-
til, inerte para los grénulos, b) el pigmento finamente disper-

80, ¥ ¢) un adhesivo consistente en un poliéster, con un punto
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ds Dusidn superior a 130RC, que forme pelfcula y no se descome
ronga a la temperstura de fusién de los grénulos del polidster
a tratar; voletilizéndose el solvente una vez se hs efectusado

la reparticién homogénea del pigmento sobre la superficie de

“los grénulos.

2.= Procedimiento sezfn la reivindicacién 1, caracte-
rizado en que la parte preponderante del componente 4cido del
polidster, consiste en un Acido dlcarboxf{lico aromftico.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado en gue antes de la adicibén de la dispersibn de
pigmento, sz calientan los grénulos a 608-18082¢.

4.~ Procedimisnto sesfin las reivindicaciones 1, 2 ¥y
3y caracterizado en que antes de la disolucién del adhesivo,
por laminado o molturacién, se homogeneizan el adhsgivo ¥ el
pigmento, en caso necesario en presencia de agantes de hinoha-
zén del adhesivo.

5.- Procedimiento segln las relvindicaciones 1, 2, 3

vy 4, caractaerizado en gue la digpersibn del pignento contiens

pequefias cantidades de substancias de punto de ehullicibédn ele-

vado que hinchen el material s tratar.

6+~ Procediniento segfn las reivindicaciones 1, 2, 3,
4 vy 5, caracterizado en que hacisz el fin del tratasmiento, se
ailaden aflin pequefias cantidades de wma substancia no solvente
para el polidster soluble.

T+~ Procedimiento para la pigmentacién de grénulos de
polfnmeros.

Zata msaoria consta de doce phgines, escritas por wa

sola carsz.
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