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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TERTR MATERTAL FIBROSO DE POLTAMIDA - -
SINTETICA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME -
residente en BASILEA (Suiza). A

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere & un procedimiento
para tefiir material fibroso de poliamida sintética, con co-
lorantes complejos de metal 1:2, gue no muestran grupes
dcidos, acuosolubles, libres, La caracteristica del procedi-

5. miento es, que el material fibroso sec pone en contacto a
temperatura elevada con una preparacidn tintérea deida, que
contiene a) por lo menos un producto de reaccidn de una
amina alifética de alto peso molecular con Oxido de etileno
y b) por lo menos un dispersante no idnogeno,

10, Como material fibroso de poliamida sintética, que sec
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tifie segin el procedimiento, son apropiados todos los mate-
riales fibrosos/%ase dc poliamida.sintdtica. Como ejemplo
ventajoso se citen las polismidas de Acido adipinico y hexa-
metilendiamina (XNylon 6,6), de épsilon~caprolactama (Nylon.G)i
o de dcido omega~cminoundecdnico (Nyldén 11). Menos usuales,
pero asimismo apropiadas son las fibras de dcido omega—amino-
enantico (Nylon 7) de dcido omega~aminopelargénico (Nylon §)

o de Acido sebacico y hexametilendiamina (Nylon 6,10).

Los colorantes complejos de metal 1:2 acuosolubles,
apropiados segin la invencidn, que no poseen grupos libres,
dcidos acuosolubles, muestran como atomo central, un atomo
de cobalto o en especial un Ztomo de cloro. Con el &tomo
central estan onlazados dos componentes formadores de com-
plejo, de los cuales por lo menos uno cs una molécula de colo-
rante de preferencia sin cmbargo ambos son moléculas de colo-
rante. Moléculas de colorante apropiadas son sobre todo los
colorantes azoicos, que muestran eon posicidn o,0' al puente
azo un substituyente, apto para la formacidn de complejo.
Ademds .Jlas dos moléculas de colorante interesadas en la for-
macién de complejo pueden ser igualos o difercntes entre si
¥y mostrar solo un puente azo o varios, Como substiftuyentes
formadores de complejo pucden entra? en consideracidn, por
ejemplo el grupo hidroxilico, amino, garboxilico, carbometoxi
o metoxi,. Son on especial apropiadosg, por ejemplo los colo-
rgnfes con una de }as agrupaciones siguiontes: la agrupacidn

0,0'~diaminoazolca, o-oxi-o!-aminoazoice, o-carboxi-o'-oxiazoica,
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o-carboxi~o'~aminoazoica, o-carbometoxi~o'-oxiazoieca,
ofcarbomotoxi—o’-aminoazoica, ¥ cn espeeial la agrupacidn
0,0"'~dioxiazoica., Como grupos acuosolubles pueden entrar
en consideracidn grupos derivados funcionalmente de gru~
pos Acidos, no disociamtes, como por cjomplo el grupo de
dcido sulfénico o grupos carboxilicos no interesados en la -
formacidn de complejo. Tales derivados son por ejemplo gru-
pos de sulfonamida o alquilsulfénicos,

Las preparaciones tintéreas, con las cuales se
pone en contacto ol material fibroso, contienen dos materias
auxiliarcs difcrentes (a) y (b). Ambos agentes auxiliates
muestran wn radical hidréfobo de alto peso molecular y por
1o menos una cadena de polictilenglicol hidrdéfila, Difieren
entre si en el tipo y forma, de como ostdn enlazados los ra-
dicales de polictilenglicol con cl radical hidréfobo.

Los agentes auxiliares (a) sc derivan de aminas
alifaticas de peso moleccular supcrior, que cstdn enlazadas
sobre por 1o menos un dtomo de mitrdgeno de la amina con las
cadenas de polictilenglicol. Adem’s pucden entrar en consi-
deracidén no solo monoaminas, sino también poliaminas. Entre
las poliaminas gon on c¢special ventajosas las diaminas, con
especial propileondiamina, en donde por lo menos un dtomo de
nitrdgeno debe sor sccundario a lo sumo, El radical alifd-
tico de peso molecular superior pucde cstar insaturado, pero

de proferencia csté saturado y mucstra de 12 a 22, de pre-
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ferencia de 16 a 18 atomos de carbono. Como ojemplo de tales
radicales alifaticos se citan ol radical laurilico, palmitil-
(cetilico), csteoarilico, aralquilirico, behenilico, oleilico
en donde asimismo pueden entrar cn consideracidn todavia otros
radicales insaturados como el radical oleinico. ILas cadenas
de polietilenglicol sec sintetizan convenientemente “:con dxido
ctilénico,, Sc obtienen en gencral cntre 5 y 30, sin embarge
de preferencia cntre 7 y 20 moles de 6xido de etileno por
mol de amina. Estos aminopolictileonglicoles pueden utilizarse
como tales on el procedimiento sogin la invencién. Sin em~
bargo también puedon proscntarse como sales aménicas cuater—
narias, cn donde la cuaternizacidn sc realiza con agentes de
cuatornizacidn usuales, por ejemplo con epiclorhidrina, sul- .
fato dimet{lico o cloroacetamida. No solamente la preparacidn,
sino tombién la cuaternizacidn se cfcctian segin mdtodos de
por si conocidos, Tos aminopolietilenglicoles descritos puc—
den utilizarse solos o como combinaciones,

Los agentos auxiliares (b) portcnecen al grupo
de los dispersantes no iondgencs y son derivados de polieti-
lenglicol dec dcidos grasos de alto peso molecular o de com—
pucstos mono- o polioxi,.aliféticos, cicloalifaticos o aro-
méticos, de alto peso molccular. En la parte hidrdfoba mucs—
tran por 1o menos 14 atomos de'carbono; Todos cstos compuestos
pueden scr ins@turados, sin embargo de¢ preferencia tienen ca-

riacter saturado. Asi pueden ontrar on consideracidén los dcidos
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carbox{licos que corresponden a los radicalos alifaticos reole-
cionados bajo (&) y los alecholes. Otros compuestos apropiﬁdos
son, por cjemplo, asimismo los alquilsulfenolcs de alto peso |
molecular como ¢l pentadecilfenol. Especiclmentc apropiados
son ¢l dihidroabictilalcohol, dster de sorbitdn de alto peso
molccular, como cl monolaurato de sorbitdn, monopalmitato dc
sorbitdn, monocstearato de sorbitdn o cl monoolcato de sorbifén;
y ¢l accite de ricimo., ILa reaccidn de cstos compucstos cor
bxido de ctileno sc cfcctia scgin métodos de por si conoecidos,
En gencral sc obtienc productos activos con 4 a 70 moles de
bxido de otileno por mol dc dcido o compucsto oxi. Ademds los
acidos earboxfilicos y compucstos monooxi muestran por mol, de
preforencia de 10 2 40 moles de 6xido de etileno, mientras
quc los compucstos polioxi contiencn de prefercncia de
5 a 25 moles de éxido de ctileno por grupo hidroxilico., Como
especialmente apropiado sce ha mostrado por cjemplo, los pro-
ductos de rcaccidén dc 15 moles dc bxido de etileno con 1 mol
de alcohol oleflico o de dihidroabicetilalcohol, de 10 moles
de 6xido de otilono com 1 mol de alcohol cstearilico, de 17
moles de 6xido de ctilono con 1 mol de alcohol cetilico, deo
20 moles dc 6xido dec ctileno con 1 mol de wmo de los dstercs
de sorbitan arriba rclacionados y de 65 moles de éxido de
etileno con 1 mol dec accite de ricino,

Ia proporcidn cn dosis de los agontes auxiliarcs

a:b oseila en limitea relativamonte cstrechos y asciende, por
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ejemplo de 1:0,2 a 1:1,5, sin embargo de preferencia de 1:C,4
a 1:0,8. Ia proporcidn de dosis de lus dos agentes auxil?g?és
juntos, asimismo de a+b, para el colorante puede indicarse con
por lo menos 1l:4 y de preferencia con 1l:1,4 & 1:0,3, es decir
1la dosis total de los agentes auxiliares a+b no debe ascender
a a menos del 1/4 de la dosis de colorente. '

Segin el procedimiento, las preparaciones tintéreas
son dcidas. Ventajosamente muestra un valor de pH de 1 a 5;
sin embargo de preferencia de 2 a 4, Esta acidez puede ccasio-
narse mediante dcidos orgdnicos o inorgdnicos. Asi pueden on~
trar en consideracidn, por ejemplo, el dcido férmico, acédtico,
sulfurico y de preferencia el dcido fosférico. Sin embargo tam
bién pueden utilizarse sales de potencial dcido, como por ejem
plo, sulfato amdénico. Sin embargo también se pueden utili~~
sales de potencial dcido, como por ejemplo sulfato aménico.

El tefiido de materiales fibrosos de poliamidas se
efectia segin métodos de por si conocidos, de preferencia se-
gin el procedimiento de extraceidn. Para ello se introduce,
por ejemplo, el género a tefiir a temperatura ambiente en el
bafio de color, luego se eleva la temperatura del bafio a tem-
peratura ambiente, con lo cual se tifie durante un largo tiempo
a esta temperatura. El acabado de efecctia como es usual me-
diante enjuagado y =ecado,

La ventaja del presente procedimiento estriba en
gue se previene el teflido listado requerido por el material

del tejido y género de punto de fibras de poliamida, sin que
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se, presente con ¢llo ,anchas., Hasta el presente no era posible

evitar esta desventaja de los complejos metalicos 1:2 al te-
fir poliamidas ni con agentes auxiliares no iondgenos ni con
agentes auxiliares cationactivos,

En los cjemplos siguientes, las partes significan
partes en peso y los porcentajes tantos por ciento sobre el

peso.
EJEMPLO 1

10 partes de género de punto dc filamento de nylon
6,6 toxturado se sumergen en el bafio sigulente, que muestra
una proporcidén de baiio de 1:40 y una temperatura de 202 C:

0;2 partes de complejo de cromo 1:2 con dos mole-

culas de colorante de la férmula

(1)
Nz New

/

CH3HNSO2 &

0,24 partes de dcido ortofosfdrico

0,04 partes de producto do condensacidn de 7 moles
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de 6xido de ctileno con 1 mol de palmi-
tilomina [agentc auxiliar (a)]
0,08 partes de producto dc condensacidn de 20 molcs
de 6xido de ctilcno con un mol de una
5. mezela que consta do
25% de hoxadecilamina
50% de octadccilamina
5% de octadccinilamina
[agente auxiliar (a)]
10, 0,09 partes dc producto de condonsacidn de 15 moles
de éxido dc etileno con un mol de dihidro-
abictilalcohol [agentc auxiliar (b)J.
Bl valor de pH dcl bafio ascicnde de 2,5 a 3. En el tér-
mino de 30 minutos sc¢ cleva la temperatura del bafio a unos
15, 1002 C y ol gdnero sc tific a esta temperatura durante 2 ho-
ras. A continuacidn sc enjuage on agua fria y se seca. Se
obtiene una tincidn azul, igual y oxonta de listas,
En lugar del colorante antorior puede utilizmarse
asimismo cl cemplejo de cromo 1:2 con dos moldculas de colo-

20, rante do ls foérmula



(2)

o HO‘\C - N , =01
-N-:N-C"/ﬁ | )
\\C = L escarlata
5 s‘o NH H3é
’ 2772

el complejo do cobalto 1:2 con dos moldculas dc colorante

de la férmula

10, (3)
HO
OH |
,C~CH3
e Ve CL
< ~N=N-C
\-———/ \
| CONH- amarillo
. SOzNH2
15. cl

Rosultados similarces sc obticnen asimismo al
substituir la combinacidn de agente auxiliar precedente

(a) medionte las combinacioncs siguicntes:

0,04 partes de producto de condensacidn de 7 moles

20, de 6xido de etileno con 1 mol de palmitilamina
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tilamina
partes de producto de condensacidn de 15
moles de dxido de etileno con un mol de
una mezcla de amina gque consta de
25 % de hexadecilamina
70 % de octadecilamina
5 % de octadecenilamina
partes de producto de condensacidn de ?
moles de éxido de etileno con un mol
de palmitilamine
partes de producto de condensacidn de 8
noles de éxido de etileno con 1 mol de
una mezcla de amina que consta de
26 % de hexadecilamina
;70 % de octadecilaomina
5 % de octadecenilamina
partes de producto de condensacidn de 12 mo-
les 6xido de etileno con un mol de estearila-

ming.

Asinismo los componentes (b) pueden substituirse

gin perjuicio de los resultados mediante

0,06 partes de producto de condensacidn de 15

moles de déxido de etileno con 1 mol de

oleilalcohol

o} 0,09 partes de producto de condensacidn de 65 moles

de dxido de etileno con un mol de accite de

ricino.
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EJEMPLO 2

10 partes de género de punto de filamento de nylon
6,6 texturado se sumergen en el bafio siguiente, que muestra
una proporeidn dec baflo de 1:40 y una temperatura de 402 C:

0,12 partes de uno de los colorantes mds abajo re-

laeionados

O;2¢ partes de deido ortofosférico

0;12 partes de producto de¢ condensacidén de 8 moles

de dxido de etileno con un mol de amina grasa
de sebo hidrogenada (agente auxiliar (a))

O;O 0;08 partes de producto de condensacidn de 15 moles
dc 6xido de etileno con un mol de dihidroabie-
til-alcohol [agentc auxiliar (b)].

En ol término de 30 minutos sc eleva la toemperatu-
ra del bafic hasta ol punto de cbullicidn y el género se tifie
durante 90 minutos a esta temperatura. A continuaecidn se enjua-
ga en aguo fria y sc scea. Sc obticne una tineidn igual, exen-
ta de listas,

Las tinciones sc realizaron con los colorantes
giguientes:

Complecjo de cobalto 1:2 con dos moléculas de colorante

de la férmula



(4) 0H H,N

""I‘T': N"' ./.
. agul
/ 0H
0N !
S0

5. 2NHCH20H0H3

Complejo de cromo 1:2 con dos moléculas de colorante

de la férmula

HO
OH
. (5) .
o<
74
10. ) }
N C1 rojo
C="N anaranjado
H.C
3
SO3CH3
5. Complejo de cobalto 1:2 con dos moldculas de colorante

de la férmula



(6)

OH HO

Nz lem -NHCOCH3

pardo

Complejo de cromo 1:2 con dos moléeulas de colo-

rante de la férmila

(7) H

0 HO
10, H-—PT-—*N—- gris
HN-

|
H502802 SOZCH3

LJEMPLO 3

15. Se¢' tifien 10 partes de género de punto de filamento
de nylon 6,6 toxturade segin las indicaciones de los Ejemplos

1 4 2, La composicidn del bafio se indica en la tabla siguiente;
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1 2 3 4 5 6 T 8
colo partes 1 - 5 1 2 1 > , P
Tom TUTOig24 |o,24 |0,24 {0,24 |0,24 |0,24 |0,24 |0.24
al 0,12 |0,12 |0,12 9,12 O,l? 0,12
hes - S : 0,08
tes a2 ’
de a3 0,04
agen— '34 0,12
auxi- 5 V
liar a6
&
“ag
par- b, 10,09 10,09
I 0,09 |0,09
- o 0,03 |0,09
deido . 0,09 | o012
pro- 89 0,3 (0,3 |0,3 0,3 :~ 0,3 0,3 10,3 |0,3
POT- S o _
cidn 8y
®3
S, '
a:b [1:0,75 1:0,75 [L:0,75 [1:0,75 [L:0,75 [1:0,75 [L:0,75 [L:0,5
(a+b):F (121,14 121,14 (151,24 151,14 121,14 131,14 [1:1,14 1.:0,66
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3 4 2 g 0 8 ‘,.nnii!’m!‘:u
9 10 11 12 13 14 15 16

Colo [partes ‘ . ‘ T
ren- |[mimero | 2 3 4 2 3 2 3 2
te 0,025 | 0,025 {0,025 | 0,06 ]0,06 |0,06 |0,06 |¢,48

a, 10,044 |0,044 | 0,044 | 0,05 0,05 |0,03 |0,03 |0,07
par- : . :
tes 8y
de 33 .
agen a,
te 4

a
auxi 3
liar .3,6

Bq

8g
|
es b2
de

b3
acie
do by 0,033 | 0,03% | 0,033 | 0,01 | 0,01 | 0,036 0,036 0,05

s 0,2 0,2 |0,2 |o,2 |o,2 ]0,2 |0,2 |0,2
PYO= 1 : A
POX—-
cidn 8o
. . 83

®4

a ¢ b[L:0,75 1:0,75 1:0,75 1:0,2 [L:0,2 [L:1,2 [1:1,2 [1:0,7

(at+b):F | 1:0,3 | 1:0,3 | 1:0,3 | 121 1:1 1:0,9|1:0,9 | 1:4
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17 |18 {19 |20 |2 |22 |25 | 2
colo- | pertes| 3 4 |2 2 2 2 2 | 2
Gy |THmer© 10,48 | 0,48 |0,12 |0,12 |0,22 |0,12 |0,24 10,24
a, 10,07 10,07 [0,12-{0,12 {0,12 [0,12
par- R
tes &2
de 3-3 .
agen- | 2
te 4
as 10,16
auxi- l
liar 8¢ 0,16 |
i
8g
PELow 5 b )
tes [0 L1
P
de 2
foido | 3 | |
b, 905 0,05 | 0,09 |0,09 |0,09 |0,09 |0,08 |0,08
— sy 0,2 |o0,2 |o,2 0,3 |0,3
poT- : 1
83 095
s4 0,15
atb [1:0,7 1:0,7 |1:0,75 [1:075 [1:0,75 [1:0,75| 1:0,5 [1:0,5
(a+b)sF | 1:4 1:4  1:1,124 1:1,14 1:1,14 (1:1,24 ) 1:1 | 1:1
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‘ ' 25 26 27 28 29 30
édio- partes '
ran- |mimero | .2 2 2 2 2 2
te 0,24 (0,24 |0,24 | 0,24 | 0,24 | 0,24
a
1.
3¢ par
- a
tes | 2
de .a3
agen-| 24
te a
auxie Z
10, liar 9-6
o 0,034 |0,114 |0,06 | 0,034 | 0,026 | 0,017
ag 0,103 |0,343 |0,17 0,102 | 0,077 | 0,051
par- | P
“tes bl _
P e 2
b
deido 3
b, 0,103 | 0,343 |0,17 0,102 | 0,077 | 0,051
sl 0,3 0’3 0'3 0,3 0’3 0’3
Pro=
clom 2
S5
B4
&t b |1:0,75|2:0,75 | 1:0,74 | 1:0,75 | 1:0,75 | 1:0,75
25, (a+b):F| 1:1 1:3 | 1:0,6 | 1:1 | 1:1,33| 132
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producto de reaccidn

sebo hidrogenada con

producto de reaccidn

sebo con 20 moles de

de un mol de amina de @rasa de

7 moles de dxido de etileno.

PR

de un mol de amina grasa de .

éxido de etileno y cuaterni-

zada con epiclorhidrina.

producto de reaceidn
con 7 moles de dxido

epiclorhidrina

producto de reaccidn

20 moles de 4xido de

producto do reaccidn

N-aminopropilica con

producto de reaccidn

sebo hidrogenada con

producto de reaccidn

con 7 moles de éxido

producto de reaccidn

15 moles de dxido de

producto de reaccidn

de un mol de amina grasa -

de etilono y cuaternizada con

de un nol do dodecilamina con

etileno

de un mol de amina grasa de soja

8 moles deo 4xido de etileno

de un mol de amina grasa de

8 moles de Sxido de etileno

de un mol de hexadecilamina

de ctileno

de un mol de hexadecilamina con

etileno

de un nol de pentadecilfenol

con 15 moles de 6xido de ctileno
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b, producto de reaccidn de un mol de 4cido oléico
con un mol de polietilenglicol de peso molecular.
aproximadomente 1500,

b3 producto de reaccidn de un mol de déster de sorbitdn
del decido oléico con 20 moles de 4xido de etileno.

by producto de reaccidn de un mol de dihidroabietilulco-
hol con 15 moles de éxido de etileno

sy dcido ortofosfdrico

85 deido acédtico

sé deido Férmico

sé deido sulfurico

Se aleanzan resultados igualmente buenos al
uwtilizar en lugor del género de punto de filamento de nylon
6,6 uno de nylon 6 o un género de punto o tejido de filamento

no texturado de nylon 6,6 o de nylon 6.



Descrito el objeto del presente invento; se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones; con prioridad de la solicitudes de patentes
suizas nims, 10130/66 del 12,7.66 y del 9.6.67

5e existiendo en ellas unidad de invencién.

1. Procedimiento para tefiir material fibroso de
poliamida sintética con colorantes de complejo de metal 1:2
acuosolubles, que no muestran grupos dcidos, acuosolubles,
libres, caracterizado porgue el material fibroso se pone en
10. contacto con una preparacidn tintdérea dcida a temperatura
elevada, que combiene (a) por lo menos un producto de reac-—
cidén de una amina alifdtica de peso molecular superior con

$xido de etileno y (b) por lo menos un dispersante no iondgeno.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

15, terizado porgue se tifie a un valor de pH de 2 a 4,

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-

terizado porque se tifie en presencia de dcido fosférico,

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado, porque se tifie segin el procedimiento

20, de extraccidn.
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5. Procedimiento, segin una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque se tifie con colorantes com-

plejos de cromo o de cobalto 1:2,

6. Procedimiento, segin una de las reivindice-
ciones 1 a 5, caracterizado, porque se utiliza como agente
auxiliar (a) productos de reaccidn de 5 a 30 moles de dxido
de etileno y un mol de una amina grasa o mezcla de aminas gra;

sas saturadas con 14 a 22 dtomos de corbono.

7. Proccdimiento, segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porgue se utiliza productos de reaccidén de 7 a
20 moles de 6xido de etileno y un mol de una amina grasa o
mezcla de aminas grasas saturadas con 16 o 18 dtomos de carbo-

no.

8. Procedimiento, segin una de las reivindicacio-
nes 6 6 7, caracterizado, porque sc utiliza mezclas de diferen-

tes productos de reaccidn de amina grasa/éxido de efileno.

9. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque se utiliza como agente auxiliar
(b) productos de reaccidn dc 4 a 70 moles de déxido de etileno
y un mol de un deido carboxilico alifdtico que muestra por
lo menos 14 dtomos de carbono o un compucsto mono- © polioxi,
alifdtico, ecicloalifdtico o aromdtico-~alifdtico, que muestra

por lo:. menos 14 dtomos de carbono.



10.

15.
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10, Procedimiento, segin una de las reivindicacion.
1 a 8, caracterizado, porque se utiliza, como agente auxiliar‘
(b), productos de reaccién de 4 a 70 moles de 6xido de etiler -
y 1 mol de un éster de sorbitan de peso molecular superior o

aceite de recino.

11, Procedimiento, segin la reivindicacidén 9, ca-
racterizado porque se utiliza como producto de reaccidn de
10 2 40 moles de éxido de etileno y 1 mol de dihidroabie-

tilalcohol.

12. Procedimiento, segin la reivindicacidn 2, ca-

racterizado porque se tifie en presencia de sulfato amonico.

13. Procedimiento pare tefiir material fibroso ¢-

poliamida sintética.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escri-

tas 2 médquina por una s

P2
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