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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TENIR EN LA MASA UNA POLIAMIDA
LINEAL SINTETICA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPLIVA

Este invento se refiere a un procedimiento
para teflir, en la masa para hilar, poliamidas lineales
sintéticas, como por ejemplo polihexsmetilenadipamida,
policaprolactama y polimeros a base de dcido aminounde-
can-carboxilico.

Se sabe que las poliamidas lineales sinté-
ticas pueden tefiirse en la masa si en algun paso del pro-
cedimiento, antes de la hilatura o la elaboracidn defini-
tiva en articulos sdlidos, se incorpora un colorante que

gea suficientemente estable. A causa de la accidn fuerte-
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mente reductora de las poliamidas lineales sintéticas |
fundidas, para la tincidn de éstas en la masa sélo son{%ai
tisfactorios alaunos colorantes orgdnicos, por ejemplo*f~'
los pigmentos ftalocianinicos y los complejos metdlicos:

1:1 de colorantes monoazoicos desprovistos de grupos sul-

fonamidicos.

Ahora se ha descubierto que para teflir las
poliamidas sintéticas en la masa para hilar tienen exce-
lente aptitud los complejos l:2-crdmicos de colorantes |
0,0'=dihidroximonoazoicos que presentan un grupo sulfo-
namidico y otro substituyente no hidrosolubilizante, o
un grupo alecgnsulfonilico, o todavia un grupo acilaminico

fibrorreactivo.

In el procedimiento de este invento pueden
emplearse como colorantes, por ejemplo, los complejos
cromicos de colorantes monoazoicos que presentan grupos
hidroxilicos en las dos posiciones vecinas al enlace
azoico, 0 de sus sales con bases orgdnicas, con cardcter de
colorante o sin é1l, como la rodamina. Los complejos metd-
licos de esta indole son forzosamente no del todo solubles
en agua y, si el complejo presenta naturaleza dcida, se

le puede emplear, o bien en forma de una sal, como por

-ejemplo une sal sddica, potdsica o amdnica, o bien en

forma del dcido libre. Sin embargo, es ventajoso que los

complejos no presenten, en las otras posiciones distintas
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de estas posiciones orto respecto al grupo azoico, ningdp ‘
grupo hidrosolubilizante, como los grupos de dcido sulfq-'r
nico y de dcido carboxilico. BEn calidad de substituyentéd,*
los colorantes monoazoicos deben contener, o bien un gruﬁb
de sulfonamida y otro substituyente mds no hidrosolubili—
zante, que esté ligado al dtomo de nitrégeno del grupo .
sulfonamidico o a un ndcleo aromdtico de 1a molécula de
colorante, 0 un grupo alcansulfonilico o, aun, un grupo.
acilaminico fibrorreactivo. Como substituyentes de esta :
indole que pueden estar ligados al grupo sulfamidico entran
en cuenta sobre todo los grupos alifdticos, como los gfupos
de metilo, etilo, isopropilo, metoxipropilo e hidroxietilo.
Si estdn ligados a ndicleos aromsticos, estos substituyen-
tes pueden ser también Atomos de haldgeno (como cloro),
grupos de nitro y grupos de acilamino, Como grupos alcan-
sulfonflicos que pueden hallarse en los complejos de este
invento cabe sefialar sobre todo los grupos de etilo--So2 ¥y
de H3C—SOZ; mientras que como grupos fibrorreactivos cabe
mencionar lo mismo los anillos pentagonales y hexagonales
heterociclicos provistos de nitrégeno (como pirimidilamino,
triacinilemino, benzotiaz0lil~-CO- 0 ~S0,-amino) que, pre-
ferentemente, los grupos acilaminicos alifdticos fibrorreac-
tivos, como los grupos de cloroacetilamino, beta-cloropro-
pionilamino, alfa,beta~dicloro-~ o dibromo-propionilamino,
alfa~cloro—~ o ~bromo~acrilamino y los grupos de acrilamino

insubstituidos.
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Los colorantes pueden pertenecer a la serie
pirazoldnica o a la serie nafténica. Los complejos l,2-
crémicos pueden ser wnitarios o constituir complejos de

los 1llamados mixtos,

Los complejos crdmicos gue han de emplearse
son ya conocidos en su mayor parte, por ejemplo por 1aé;
patentes francesas n2 1 058 551 (Caso 2862/1-3/E), ne
1 074 562 (Caso 2867/1+2/E), ne 1 061 329 (Caso 2871/ L
1+2/E), ne 1 061 365 (Caso 2872/1+2/E), n2 1 061 060
(Caso 2899/E), n? 1 200 241 (Caso 3724/3790/E) y ne
1 205 550 (Caso 3773/E).

Dichog complejos crdmicos de colorante pueden
incorporarse 2 la poliamida lineal sintética por cual-
quiera de 1os procedimientos conocidos para la tincién en
la masa; por ejemplo, mediante incorporacién a los mondme-
ros o prepolimeros durante la polimerizacidn, o mediante
embutimiento en la fusidn durante el proceso de hilatura.
Mds conveniente es el método segin el cual los complejos crd
micos de colorante se aplican por revolvimiento en tambor
giratorio a recortes de la poliamida lineal sintética, se
funden luego los recortes tefiidos y se extruyen éstos en
hilos o0 se forman de ellos articulos sé6lidos. Eventualmente,
el evolvimiento en tambor puedé efectuarse con una dis~

persidn del colorante en un disolvente voldtil (como, por
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ejemplo, agua o alcohol) o con una dispersidn estable ob-
tenida por molturacidn del colorante con agua y una polia- -

mida lineal sintética finamente dividida.

¥l invento puede realizarse ventajosamente
tifiiendo recortes de poliamida lineal sintética, para lo .
cual ge emplea como bafio tintdreo una dispersidén acuosa |
que contiene a 1o menos uno de los citados complejos 1:?§
cerémicos y que eventualmente estd estabilizada con un dié-
persante. Para aumentar la rapidez de fijacidén, pueden tam-
bién afiadirse al bafio tintdéreo sales, como por ejemploiacé-

tato amdnico ¢ sddico o fosfato monosédico.

Se logra un excelente agotamiento del bafio
tintdreo cuando la tincidn se efcctia bajo presidn, a unos
1302 C, Este procedimiento tiene particular valor cuando
se emplea para recortes de poliamida lineal sintética en
los que duranie la preparacidn se ha incorporado por poli-
merizacion un pigmento. De este modo pueden modificarse
los tonos fundamentales, con lo cual se obtienen los diver-

sos matices o "eolores de modaV,

Lasg tinturas producidas por el procedimiento
de este invento, y en particular las tinturas con los com-
plejos fibrorreactivos, tienen excelente solidez, sobre
todo frente al lavado, gl frote, & la limpieza en seco y

a la luz,
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Particular interés tienen en el procedimiento

de este invento los complejos l:2-crémicos, y en parti-

cular tanto los unitarios como los mixtos, de colorantesf‘i”.

de la férmula

donde

OH

~N=N-B

es un grupo sulfonamidico substituido o un

grupo alcansulfonilico de peso molecular bajo

¥

significa:

1) un radical bencénico o naftilico con un
grupo hidroxilico en posicidn orto respecto
al puente gzoico, el cual puede a voluntad
estar todavia substituido, particularmente
por grupos de aleoxilo, alquilo o acilaminoj
)

2) un radical l-aril-3-metilpirazol-5-on-

4-ilico, en el que el radical arilico pro-
viene de la serie bencénica y es, en parti-
cular, un radical de fenilo, clorofenilo,

nitrofenilo, cianofenilo, alcoxilo o al-

quilfenilo.
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Otro grupo interesante de complejos crdmicos
que pueden emplearse ventajosamente en el procedimiento dé )
este invento lo constituyen los compusstos complejos l:24j{f
crémicos y los compuestos complejos mixtos que contienen‘é‘
1o menos un colorante o,0'=-dihidroximonoazoico que preseﬁﬁa
un grupo scilaminico alifdtico fibrorreactivo, en particu-
ler un grupo de beta~cloropropionilamino, un grupo de alfa,
beta~dicloro~- o dibromo-propionilamine o un grupo de acrila~

mino~ o alfa~cloro~ 0. ~bromo-acrilamino.

Dado que los complejos empleados en el proéeﬁi-
miento de este invento son solubles en las poliamidas fundi-
das, la dispersidn por toda la masa no constituye ningun pro-
blema ni se presentan dificultades de atascemiento de la
placa de boquillas de hilar durante la operacidén de hila-
tura consecutiva. A pesar de su solubilidad, los coloran-
tes no emigran hacia la superficie durante el plisado de
los géneros textiles, de modo que los colores en los géne-

rog textiles plisados presentan excelente solidez al frote.

Sobre la tincidn de fibras de poliamide aca-
badas, la tincidén en hilatura presente ventajas: es mds
barate, utiliza inetelaciones més pequefias, gracias a la
posibilidad de cmplear bafios extremadamente breves, y,
sorprendentemente, en muchos casos ofrece una via para cu-
brir el barrado. Sobre el procedimiento conocido que em-

plea pigmentos orgdnicos o inorggnicos, el procedimiento
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aqui expuesto ofrece también en parte ventajas inespera- .

das, como el descartamicnto de las roturas de fibrillas, '

el logro inmediato de la homogeneidad (sin tedioso ema~

gamiento o molturacion de la poliamida con el pigmento),_;‘

descartamiento de la purificacidn de los colorantes, etec. .

I los ejemplos que siguen, las partes sigmi-

fican, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,

0

v los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas: -

estdn expresadas en gredos centigrados.

EJEMPLO 1

Se agitan 2 partes del complejo l:2-crdmico

del colorante

HO
OH ]
| C = Newm
4
=N G
\
? =N Cl
CH3
SOENHZ

y alrededor de 10 partes de acetona con 98 partes de
polihexametilenadipemida en forms de recortes, hasta
que en la superficie de éstos se ha formedo un recu-
brimiento uniforme del complejo colorente. Se secan los

recortes, se funden y se hilan en un aparato tradicional,




lo que da hilos de un matiz anaranjado que tiene excelente
gsolidez frente al lavado, sl frote, a la limpieza en 3906  -

y a la luz.

5.  EJENPLO_2 L

Se mezcla 1 parte del complejo mixto 112~crémico

de los colorantes

HO HO
10.
Q N=N
. y
51—
. H‘;T""soz
H,C _
3 CO-CH,
15.
HO
HO |
C bt N-—-—-——
/4
|,
cl
C=0N
20. |
CHy
I
HyC

con 4 partes de agua, lo que forma una papilla acuosa,
que se mezcla con 1 perte de¢ polihexementilenadipamida

25. en forma de una pasta acuosa finamente dividida. Se muele
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la mezcla en el secador de tambor con 98 partes de polihexa~ )
metilenadipamida en forms dc recortes, hasta que el agus -
se ha evaporado, se funden los recortes cargados y se los
hila en un aparato tradicional, lo que da hilos de color
castafio profundo, de vxcelente solidéz al lavado, al fro-

te, a la limpieza en seco y a la luz.

Tombién, en lugsr de la simple mezcla de la paS‘z
ta de polihexametilenadipemide con la papilla del complejoljt!
1:2, se pueden moler ambos componentes en un molino de bo—’ij'
las, lo que da una preperacidn hilable. Ademds, el complejbfj
1:2 puede emple-srse en forma de una preparacién que se
obtiene mezcléndolo con polihexametilenadipamida y deido
formico suficiente, de lo que se origina una masa cizalla-
ble.

En lugar de dichos complejos mixtos pueden
emplearse con resultado igualirente bueno los complejos

nixtos l:2-crdmicos de los pares de colorantes siguientes

HO Cl HO

OH | OH |

C = Nee i C - N-
/ V4
JR || P ) PR ¢ e =] e G
\ .
a) ? =N y ? = N ?H
503H CH3 " N02 CH3 CO-CH:CBQ
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HO HO
OH - OH
S, $ow
7 /
b) ——N=N—-Q\ I ¥y -N:N—~d/ ‘
C =N 803H ? =N ?H
C1 CH3 Cl CH3 CO-CH=8H2
HO

OH HO OH |
l ¢ - N-O
c) ; N=N 6) y —N:N-—C/ ]
N\
N
HN-

! :
C = ?H L
‘ I CO~CH=CH,
SOZNHz NO? CHﬁ o ¢
CO-C=CH,
H
HO
OH HO OH |
¢ - N-
V4
a) e N=Neoom —NH—?O y —--N::N-C\
v c-C1 ' C=N CH
HO, S I I l 3
NO,, CH, No, CHy

con lo cual se obtienen: en &l primer caso, hilos anaran-
jadoss en el segundo, hilos rojoss y en los dos ultimos,

hilos de color castafio.
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EJENPLO 3 o

Se disuelven en 250 partes de agua 2 partes
del colorante mencionado en ¢l Bjemplo 1 y en este bafio
tintdreo se introducen 100 partes de recortes de superpoli?
amida. 3¢ lleva el conjunto a ebullicidn y al cabo de f:
30 minutos se afiade con ventaja 1 parte de dcido acético
glacial y se prosigue la tincidn durante 3 horas (en 1ugar_
del dcido acético glacial pueden introducirse asimismo OurOS
dcidos, como el dcido férmico, o también sales, como el
acetato aménico o sédico o el fosfzto monosddico, para

aumentar la rapidez y el grado de la Tijaeidn).

Los recortes tefiidos se lavan a eontinuacidn
con agua y se secan en vacio de la manera ordinaria. Sin

mds, se 1los puede extruir formando hilos anaren jados.

3i en sste procedimiento se emplean los compuesios
complejos li:2-crdmicos indicados en la columna I de la tabla
que sigue, se obtienen fibras de superpoliamida tefiidas en
la hilatura en fusidn con los matices que se exponen en la

columna IX,
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e OH
OH l
- :
‘N=N_c<)—l‘ll ' & ' anaranjado
I 5
5, : SOZCH3 CH3
: OH * C1
OH
C-N .
N= | , anaran jado
=N 0L i
10. | | | |
. SONH, CH,,
o OH
OH | -
-
_é_u_., 7 | . escarlata
0,8 ~ N\o=N ‘
15, }L |
: e CH,
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. o OH :
: - OH |
- =< |
S N=N- \c’l , ToJo
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complejo mixto de los colorantes
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escarlata




5e

10.

- 15q.

20

25,

-:.lsn

I+

I
‘| complejo mixto de los coloran—-
tes
Bt e nen SEICRRTL TR - E
OH
Gﬂ*‘<::> " castafio,
N-*N-—-(.é
é
SOZNHCH3 Hé'
y
OH  OH
kﬁé
SO NH ‘
=N
burdeos
. 50, NHCH

~violado "'

Ay

gris azulado

[ T LI

.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se‘-
declaran como nuevas y de propia invencidn las siguienteé;
reivindicaciones con prioridad de las solicitudes de pa-'b
tentes suizas n? 1620/68 del 2 de febrero de 1.968 y anv-
15917/68 del 24 de Octubre de 1.968, existiendo en ambaéf:

unidad de invencidn.

1,~ Procedimiento para tefiir en la masa una

poliamida lineal sintética, caracterizado por emplearse,

en calidad de¢ colorantes, complejos l:2-crdmicos de colo-~
rantes o,0'-dihidroximonoazoicos que presentan un grupo

de sulfonamida y otro substituyente no hidrosolubilizan-
te, o un grupo alcansulfonilico, 0 @un un grupo acilaminico

fibrorreactivo.

2.~ Pricedimiento segin la reivindicacidén 1,

caracterizado por emplearse complejos mixtos.

3.~ Procediriento segin una de las reivindi-

caciones 1 6 2, caracterizado por emplearse complejos 1:2-

crémicos de colorantes de la férmula

OH

~=N=N-B
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donde
Y significa wn grupo sulfonamidico substituidogxif
B significa: .

»

1) un radical bencénico o naftilico con un
grupo hidroxilico en posicién orto res-
pecto al puente azoico, el cual puede
eatar todavia ultcriormente substituido
como se quieras o

2) un radical l-gril-3-metilpirazol-5-on-4- -
ilico en el que el radical arilico proviens

de la serie bencénica.

4.- Procedimiento, segin las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado por emplearse compuestos complejos

1l:2-crémicos y compuestos complejos mixtos que contienen
a 1o menos un cclorante 0,0'~dihidroximonoazoico que pre-
senta un grupo acilaminico alifdtico fibrorreactivo, en
particular un grupo de beta-cloropropionilamino, un grupo
de alfa,beta-dicloro~ o -dibromo-~propionilamino o un

grupo de acrilsmino o alfa-cloro-~ o -bromo-acrilamino.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1l a 3, earacterizado por emplearsé compuestos complejos

- 1l:2-crémicos y compuestos complejos mixtos que contienen

a lo menos un colorante o0,0'-dihidroximoncazoico que pre-

gsenta un grupo sulfonamidico substituido, en particular

-

’
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alquilado en el dtomo de nitrdgeno.

6.- Procedimiento, segin una de las reivindica-

ciones precedentes, caractorizado por efectuarse mediante

embuticidn del colorante en la fusidn durante un proceso

de hilatuyra.

Te= Procedimiento segun una de las reivindicacio-

nes precedentes, caracterizado por efectuarse mediante la

aplicacidn del complejo l:2-crdmico a recortes de la
poliemida lineal sintética, fusidn consecutiva de los
recortes tefiidos e hilatura en hilos o elaboracidn en

articulos sdlidos.

8.~ Procedimiento, segin una de las reivindicacio-

nes precedentes, caracterizado por efectuarse mediante tin-

cibén de recortes de poliamida lineal sintética, para lo

cual se emplea como bafioc tintdreo una dispersidn acuosa.

9.~ Procedimiento, semin una de las reivindicacio-

nes precedentass, caracterizado por emplearse, en calidad de

poliamida lineal sintética, polihexametilenadipamida.

10.~ Procedimiento segun una de las reivindicacio-

nes precedentes, caracterizado por emplearse, en calidad dc

poliamida lineal sintética, un polimero de la épsilon-

caprolactama.

11.- Procedimiento, segin una de las reivindicaciones
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la2y5 all, caracterizado por emplearse compuestos com- .

plejos l:2-crdmicos unitarios o compuestos complejos li2= - +.°
REET]

erdmicos mixtos do colorantes de los que uno, & lo menos; -..” .

presenta un grupo de alcansulfonilo. e

5 12.- Proczdimiento, segin uwna de las reivindicacio-"

nes precedentes,; caracterizado por emplearse complejos des-

provistos de grupos de decido sulfdnico. R

13.~ Procedimiento para tefiir en la masa una polia-

mida lineal sintétieca.
10,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 20 hojas foliadas y escritas

a méquine por une sola de sus caras
Madrid, a1l Febrero 1968

JAIME ISERIY

D
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