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PATENTZ
DE

INVENCION

por "PROCIDIMIENTO PARA TENIR Y ESTAMPAR CONTINUAMENTE MATE-
RIAL FIBROSO DE POLTAMIDA SINTETICA®, a favor de la firma
sulza J.R. GEIGY 4.G., residente en BASTLEA (Suiza)”'

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento:
pera teflir y estampar continuamente materiesl fibroso de po-—
liamida sintética, a le solucién de color para ello wbili-

zada asi como al material fibroso tefiido o bien estampado

segun este procedimiento.

Se conoce que puede teilirse o estamparse material
fibroso de poliesmida sintética con la solueidn de un colo-
rante acuosoluble o de un colorante de dispersién en una
mezclea, gue consta de un hidroéarburo eventualmente haloge~-
nedo, que hierve entre 50 y 1509C ¥ de un disolvente orga-

nico 1iguido, soluble en agua, gue hierve por debvajo de
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2202C, en donde se impregna o estampa el material fibroso

con esta solucion, se elimina del material el disolvente

en exceso y se fija la tincidn o bien el estampado de co-

lor mediante un termotratamiento posterior. Este procedi-
miento tiene el inconveniente de que muchos de los .colorantes
conocidos no son bastante solubles en las mezclas de-disol~
ventes utilizadas, de forma que a menudo pueden originarse
tinciones o bien estampados solo de color débil, por io .
gue le utilizacidn de este procedimiento estd limitado a un
nunero relativamente escaso de colorantes apropiados,,rAde~
mas, son en parte de desesr las propiedades de solidez, Coio
por ejemplo la solidez al roce, al sudor y 2 la limpieéa |
en seco y -en caso de utilizarse colovantes de dispersidn~ '
también la solidez el sublimado de las tinciones o bien es-:

tampados originados segun este procedimiento.

Ahore se ha encontrado; que las sales de color de
un colorante anidnico y un éompuesto de nitrégeno orgéniCOs
que muestra por lo menos un 4tomo de nitrdgeno apto pare la -
formacion de sal, son bien solubles en hidrocarburos even-
tualmente halogenados; que hierven entre 50 y 1502 o en
sus mezclas con disolventes orgéﬁicos 1{quidos; que hierven
por debajo de 2202C, solubles en agua y porque tales solu=
ciones son apropiadas para originar tinciones o estempados

sobre poliemida sintétioa, s0lidag, de color intenso y homo-

14
geneas.

El procedimiento segin le invencion se caracteriza
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por ello, en que el materisl fibroso de poliamide sintéti-
ca, se impregna o estampa con la solucidn de bor lo menos
une sal de color, que conste de radical anionico de un co-
lorante anionico ¥y por Lo menos un compuesto de nitrogeno
orgdnico, que muestra por lo menos un atomo de nitrdgeno
apto pare la formacion de sals en un disolvente o bien mez~
cla de disolventes que ocontiene eventualmente egpegantes,
que consta de hidrocarburo halogenado eventualmente, Jue
hierve entre 50 y 1502C y eventualmente un disolverte orgé-
nico 1iguido, soluble en agua, gue hierve por debajo de
2202C, se elimina une parte esencial del disolvente en ex-
ceso v la tincion o bien el estampado de color se fija me~
diante un termotratemiento a temperaiuras por debajﬁ del ¢

punto de reblandecimiento del material fibroso. {

El dtomo de nitrédgeno apto para la formecidn de
sal de los compuestos de nitrdgeno organicos utilizables
4 . .
segun la invencion puede pregentarse en forma de un grupo
amino primario, secundario, terciario o cuaternario. Como

compuestos especialmente apropiados se citan por ejemplo:

1. Las aminas alifaticas substituidas o insubstituidas,
como butilamina, hexilamina, octilamina, decilamina, dode-
cilanina tetradecilamina, octadecilaming, dietilamina, dibu~
tilamina, dioctilamina, didodecilamiha, N-metil-N-dodeci-
lamiﬁa, N-etil-N-octadecilamina, trietilemina, tributila-
mina, N,N-dinetil-N-dodecilamina, N,N—dimetil~N-octadecila-'

mina, beta-hidroxietilamina, gamma-hidroxipropilamina,
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N-beta~hidroxietil-N-~dodecilamine, gamma-metoxipropilamina,
N~-gamma~metoxipropil-N-~dodecilamina, N-bete~hidroxietil-N-
~octadecilaming, hidrdxido N,N-dimetil-N-bencil-dodsoila~
ménico, hidréxido N,N,N-trimetiloctadecilaménico e hidrg-

xido trimetildodecilamonico.

2. Tas diaminas y triaminas alifdticas subsﬁifﬁidas

o} insubstituidas, como l,2-etilendiamina, 1,3—propilbndiami-
na, dietilentriamine, l,l—bis-metil~propilendiamina,'i,l-bis-
dodecil-propilendiamina, 1,l-bis-ciclohexil-propilendiamina,
1,1-bis-bencil-propilendiamine, N,N'~bis-fenil-etilendiamine,
W,N,N'",N'=tetrepropil=propilendiamine, N,N,N',N!'-tetraben~
cil-propilendiemina, N,N,N',N'-tetra-beta-hidroxietil-propi-
lendismina, l—-dodscil-etilendiamine; l—octadecil—etilendie~

mina y l-octadecil—dietilentriamina.

3. Las cicloalquilaminas substituidas o insubstituidas,i.
como ciclohexilamina, N-metilciclohexilamina, N-octilciclohe=
xilamina, N-beta-hidroxietilciclohexilamina, N-metil-N-beta-
hidroxietil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, hidréxido

trimetileiclohexilemonico v dehidroabietilamina.

4. Las aralquilaminas substituidas o insubstituidas,
como bencilamina, beta~feniletilamina, N~beta~hidroxietilen~<
cilamina, N%éamma-metoxipropilbencilamina, N~-beta-cianoetil~
bencilaning, N-metil-N-gamms-metoxipropilbencilamina, N-oo~

tilbencilamina, N-octadecilbencilamina y dibencilemina.

5. Tas aminas aromaticas substituidas o insubstituidas,
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en especial eminas aromdticas monomicleares, como anilina,
N-metilanilina, N,N-dimetilanilina, N,N~-dibutilanilina,

N~beta~hidroxietil-N-metilanilina y toluidina.

6. Las amidinas insubstituidas o substituidas, como aceta~
midina, benzamidina, lauramidina, estearamidina, asi so=

mo N-metil-lauramiding, N-butil-lauremidina, N=-fenil-laura-
miding, N-bencil-lauramidina, N~metil~e$tearamidina;‘ﬁ»benﬁ

cil-egtearamidina o N-ciclohexil-estearamidina.

7. Las guanidinas, como fenilguanidina, bencllguanidi~

na, dodecilguanidina y octadecilguanidina.

8. Ias hidracinas, como fenilhidracina o undecilhidra-
v
cina. t
i
S Los heterociclos de cinco o seis miembros, contenien—

do nitrdgeno, que pueden estar parcialmente o totalmente sa-

turados,

Como heterociclos conteniendo nitrdgeno de cinco
miembros, pueden entrar en consideracion por ejemplo: pirro-
les, como metilpirrol y bencilpirrol; pirrolinas, como me~
tilpirrolina o bencilpirrolinaj; ademds pirrolidinas, como
metilpirrolidina, butilpirrolidina o dodecilpirrolidina;
pirazoles, pirazolinas, como N-metilpirazolina; pirazolidi-
nas, en especial imidazolines, como 2~heptilimidazolina, 2-un
decilimidazolina, 2-heptadecilimidagolina, l-metil—-2-undeci- .
limidazolina, l-beta-hidroxietil-2-undecilimidazolina, l-be-

ta~hidroxietil-2~-heptadecilimidagolina y 2-aminoetil-l1-hep-
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tadecilimidazolina.

Como heterociclos conteniendo nitrdgeno, de seis
miembros pueden entrar en consideracion por ejemplos pipe-—
ridina y sus derivados, en especial N-alguil-piperidinas
o N-aralquilpiperidinas, como N-metil-piperidina, ﬁ;dode—
cil-piperidina y N-bencilpiperidina; plperazinas, ﬁﬂﬁo
N-octadecil-piperazina; morfolina y sobre todo sus'aérivar
dos N-zlquilicos y N-aralquilicos, como N-butilmorféiina,
N-octadecilmorfolina o N-bencilmorfolino; quinuclidinay
piridina, hidroxi de N-metilpiridinio y de octadeciloxi-me-
tilenpiridinio; pirimidines, como dihidro-pirimidines. y
sobre todo tetrahidro-pirimidinas; por ejemplo 2-heptil-
~tetrahidropirimidineg, 2-undecil~tetrehigdropirimidina, 2~
heptedecil-tetrahidropirimidina, l-metil-2-~undecil-~tetra-
hidropirimidine o l-beta~hidroxietil~2-heptadeciltetrahi-
dropirimidina; 2-smino-l-octadecil-tetrahidro~pirimidina;
1, 3,5-triazinas, sobre todo derivados de 2,4,6-triamino~
~1,3,5-triazines; como 2-dodecilamino-4,6-bils-amino—=1,3,5~
triazina o 2~betadecilamino=4,6-bis~amino~1,3,5=triazina,
2-heptadecil-4,6-bis-amino-l,3,5-triazina; o derivados
de hexahidro—l:3,5-triazina; o derivados de hexahidro-l,3,5~

triazina.

10. Heterociclos condensados conteniendo nitrogeno,

como indolinas e indolones.

Son ventajosas las algnilaminas con un radical al-

quilico que muestra de preferencie de 12 a 18 Atomos de
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carbono, en especial dodecilamina y octadecilamina; las
alquilguenidinaes con de preferencia de 12 a 18 atomos de
carbono en el radical alquilico, como dodecilguanidina u
octadecilgnanidina; las alguilamidinas con de preferéncia
de 12 a 18 atomos de cerbono en el radical alquilico, co-
mo N-metil-estearamidine o N-bencil-leuramidina; las al=-
quilimidazolinas y las alquiltetrahidropirimidinas coﬁ:

de preferencia de 11 a 18 dtomos de carbono en el.radical
alquilico, como 2-undecil-imidazoline, 2-heptadecil~imi-
dazolina, 2-undeciltetrahidropirimidina, asi como 2-Lepta-
deciltetrahidropirinidina y sus derivados N-alquilicos, y
por ultimo las cicloalquilaminas v 1las aralquilamipas,’como

diciclohexilamina y dibencilamina.

i n . Y 4 ’ . . ! .
La utilizazcion segnun la invencion de los compuestos

PPN U 7 . PR 4
de nitrogeno orzanicos de acuerdo con la definieion favore-.

ce la difusion de los colorantes en lag fibras en forma esen-

cizlmente fotal, por lo que en muchos casos se mejoran las

propiedades de solidez de las tinciones con ellos obtenidas.

didrocarburocs apropiados que hierven entre en 50
y 1502C son por ejemplo los hidrocarburos aromdticos, como
tolueno o xileﬁo; ain embargo se utilizan de preferencia
hidrocarburos halogenados, en esgpecial clorados; por ejem—
plo clorobenceno, pero sobre todo a causa de su en general
mas féeil regenerabilidad e incombustibilidad, los hidro-
carburos halogenados inferiores alifétiées, particularmen-

te los hidrocarburos clorados, por ejemplo cloroformo,
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tetracloruro de carbono, tetracloroetileno ("percloroetile-
no"), trifiuortricloroetanc, dicloroetano, tetracloroetbano

o dibromoetileno v sobre todo tricloroetileno. Pueden ubi-

liz arse asimismo mezcles de tales disolventes.

En casos deseados se ha mostrado como ventajosa
la utilizacidn de une mezcle de disolventes, gque cgnsta
de 50 2 99 en peso de hidrocarburos halogenados eventual-
mente, gque hierven entre 50 y 1502C y de 50 & 1% en peso
de un disolvente orgénioo l{quido, goluble en agua, que

hiaerve por debajo de 22020C.

Bajo "disolventes orgénicos lfquidos, solubles en
agua., qne»hiefven por debajo de 2202C" sé comprenden los
disolventes termoestables, gue no son sSolo solubles en agua
en fracciones dé tanto por ciento, sino tembién a cual-
quier tanto por ciento. Como ejemplos de elleo pueden en-
trar en consideracidn los alcanoles superiorsg, como los
butanoles o los alcoholes amilicos, los alcoholes cicloa~
lifaticos, como ciclohexanols; los aleoholes araliféticos,
como alcohol bencilico, o las cetonas alifdéticas o cicloa-
liféticas, como metiletilcetona o bien ciclohezanona. Sin
embargo son ventajosos aquellos disolventes de acuerdo
con le definicidn, que son miscibles oon agna. BEjemplos
de ellos son: los alcoholes alifdticos inferiores monove=
lentes, como los alcanoles infexiores, por ejemplo metanol,
etanol, n-propanol o iso—-propanocl; los éteres monoalqui—

licos de etilenglicol, como éter monometilico o monoeti-
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lico de etilenglicol; asimismo el alcohol furfur{lico o

tetrahidrofurfurilico o los alcoholes aliféticos bivelen-
tes, como ebtilenglicol o 1;2-propilenglicol; ademds laes
cetones aliféticas inferiores, como acetona; los éteres
ciclicos inferiores, como dioxano; ademds las N,N-éiaiquila-
midas de acidos monocarboxilicos inferiores, como di@éfil-
formamida o dimetilacetamida; las amidas de los éci&g§
carbénicos, como N,N,N!,N'-tetrametilurea, asi como~ﬁam~
bién mezclas de tales disolventes orgénicos, l{quidos, so~ -

lubles en agua.

la composicion del disolvente o bien de la mezcla
de disolventes se rige segﬁn la solubilidad del colorante
o mezecla de colorante a utilizar. Pare ello debe procurarse

. 7 ’ .l'
que se presente una solucion de colorante homogenea y clara.
i

Son ventajosas las mezclas de disolvente, que cons-~
tan de 80 & 99 en peso de colorante alifatico inferior
clorado, que hierve entre 50 y 1502C y de 20 a 1% en peso de
un disolvente orgénico miscible con aguas; gue hierve por
debajo de 2202C. Da eun especial buen resultado una mezcla
que congta de S0 a 99» en peso de tricloroetileno o per-
clorostileno v 10 & 1% en peso de un alcanol o N,N-dial-
quilanide inferior de un &cido monocerboxilico inferior,
en especial una mezcla que conste de 90 a 9% en peso de
tricloroetileno o percloroetileno y de 10 a 1% en peso de

dimetilacetamida o metanol.

N U, 4 .
Los colorantes anionicos utilizados segun la inven—
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cidn pueden pertenecer a diferentes clases, como por ejem—
plo log colorantes de oxazina, tetrafenilmetanc, xanteno,
nitro, metina, quinoftalona, acridona o ftalocianine, sin
embarzo en especial de la clase de los colorantes monoszoi-
cos, disazoicos o poliazoicos exentos de metal y metaliza~
dos o de los colorantes de amtraguinona. Entre los, coloran~ °
tes azoicos y de antraquinons citados toman una pos{cién
ventajosa aquellos que muestran uno o dos grupos de écido
sulfénico. Como colorantes oomplejos azoicos pueden éntrar
en congideracion por ejemplo aquellos, que muestranjéébfe

un dtomo de metal dos moléculas de ocolorante azoico. Como
étomos de metal pueden entrer en consideracién sobre fodo
cromo o cobalto. Ademds estos complejos 1:2-metalicos pue-~
den estar exentos asimismo de grupos écidoa, acusolubles,
como grupos de dcido carboxilico ¥y en especial grupos de ¢
decido sulfdhico ¥y pueden mostrar en su luger grupos de al— !
gqullsulfonilo o de sulfamoilo eventuales. Sorprendentemen~
te, se obtiene segun el procedimiento de acuerdo con la
invencion asimismo con tales complejoe l:z-metélicog en eg~
pecial tinciones de color intenso y solidas. También se
obtienen buenos resultados con colorantes de formazan, que
muestran en calidad de &tomo de metal sobre todo cobre,

pero también niquel.

Une ventaja especial del procedimiento seguin la
invencion consiste en que es apropiado preferentemente pa—
ra tefiir y estempar materiel fibroso de poliamida sinté-

s P, o
tica con mezclas de colorantes anionicos de clases diferen-—



lo.

15-

20.

-—ll...

376844

tes, por ejemplo mezclas de los colorantes complejos 1:2-me~

talicos que muestran grupos alquilsulfonflicos y/o sulfamof-
licos arriva citados con colorantes conteniendo grupos de
acido sulfénico, exentos de metal. Ademds se obtiene.en
muchos casos en conxraposicién a una aplicacién correspon-

> » 3 > 4
diente en medio acuoso, tinciones muy homogenesas.

La preparacién de las sales de color del colorante
« P . 4 Lo
anionico y del compuesto de nitrogeno organico, que mnestrs
’ o R ’ . 2

por lo menos un atomo de nitrogeno apto para formacion de
sal puede efectuarse por si misme in situ, es decir en la
solucidn de tefiido. De preferencia se prepara sin embargo
primero las sales de color en una forma de por el conocida

i}

v luego se adiciona a la solucidn de teiiide; ademds puede !
efectuarse la preparacidn de las sales de color por ejemplo '
mediante reaccidn doble de la sal alcalincmetalica o amo—
nica del colorante, en especial la sal s¢dica del coloran-

3 0] '. L
te, con una sal de un compuestio de nltrégeno organico uti-
lizado segin la invencidn con un acido fuerte, por ejemplo
dcido clorhidrico, o directamente mediante neutralizacion
de los colorantes anidnicos en forma de sus acidos sulfd—

. . P 4 r .,
nicos libres con el compuesto de nitrogeno organico corres—
pondiente., $Si las sales de colorante se preparan in situ,
se utilizan los colorantes anionicos ventajosamente asimismo
. .. ’ .,
en forma de sus sales alcalinometaliczs o amonicas, en eg-
pecial en forma de sus sales sodicas. Asimismo el compues~

to de nitrégeno orgdnico se utiliza convenientemente en

’ I3
forma de una sal con un acido fuerte, con lo cual se efec-
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tia la formacidn de la sal del colorante desesds mediante sa-

lidificado doble. En este {ltimo caso es ventajoso librar
el bafio de color de la introduccidn de materisles fibrosos
g tefiir de mezclas insolubles, por ejemplo mediante filtra-

.
clon. !

Cusndo se ubtiliza colorantes anidnicos, que pueden
formar iones de colorante que carga dos veces negalbivamen=
te, no se reguiere en muchos casos que ge realice unsg adi-

cibn cuantitative con la base de nitrdgeno orgénioas -

Ie solucion de color a ubilizar segin la invencidn
contiene de preferencia, segin la profundidad de color
deseada, de 0,1 a 10% en peso de uno o mas de los coloran-—

3 ’ Y 3
tes anionicos citados.

En caso necesario la solucidn de color utilizable
segﬁn la invencidn puede contener asimismo espesantes,
con ventaja aquellos, que son solubles en los disolventes
o bien mezclas de disolventes segin la definicion, por ejem=~

plo celulosa et{lica N200 de la firma Hercules Powder, USA.

Como materiel fibroso de poliamids sintética, que
se tifie o estampa segin la invencidn, pueden entrar en
consideracidn sobre todo polihexametilenadipinamida (poliami
da 6,6, nilén), policaprolactama (polismids 6, "“Perlon")
y 4cido polisminoundecdnico (poliamide 11, "RILSAN"), en
especial en forma de filamento, ademds asimismo Tibras de
poliamida sintética, texturadas, como "BANLON". EL mate-

rial fibroso citado puede tefiirse o estemparse segin la
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invencion en cualguier forma, por ejemplo en forma de copos,

fibras peinesdas, hilo o de preferencia tejidos.

Te impregnacidén del material fibroso se efectia
por ejemplo mediante presién o rociado, de prefereﬁcia gin
embargo por fulardeo. Bn el Ultimo oaso, 6l material fi-
broso se conduce continuamente con ventaja a tempe:a?ﬁra
ambiente por la solucion de tefiido y lvuego se exprimé«al
contenido deseado en soluciaon de impregnado de aproximada~-
mente 30 a 1504 (calculado sobre el peso del género seco).
Ta parte principal del digolvente o bien mezcla de disol-
ventes que permanece en el material fibroso se elimina
ventejosamente a continuacion bajo condiciones suaves de
40 a 80%C, en especial en una corriente de aire seco”dalieqh
te. Ia fijacidn del colorente sobre el material fibroso !
todavia himedo, liberadec Gel l{quido de tefiido en exceso
o ya seco se efectua por ejemplo mediante vaporizado en
vapor de agua o vaporizado en disolvente; sin embargo de
preferencia mediante un termotratamiento seco por debajo
del punto de reblandecimiento del material fibroso. Es~
tos dos tipos de termotratamiento pueden también utilizar-
se comblnados. Para el termotratamiento seco es apropia-
da una accion con corriente albterna de alts frecuencia o
irradiacidn con rayos infrarrojos; sin embargo de pre—
ferencia se regliza la fijacién del colorante sobre el
material fibroso en corriente de aire caliente y sobre
todo mediante calor por contacto de 150 a 2302C, en espe-

cial a una temperatura de 190 a aproximademente 2202C, du~—
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rantge 60 a 180 segundos.

. .’
Segﬁn el procedimiento de acuerdo con la invencion
se obtiene gobre el material fibroso citade, btinciones homg-

geneas, de color fuerte y sdlidas sin ningin tratamiento pog-

5. terior, por ejemplo solidas a la limpieza en seco; al la-
vado, al sudor y al roce.
En los ejemplos siguientes las temperaxuras'se in~
dican en grados Celsius.
EJBMPLO 1
10. Se disuelve 6,95 gramos del colorante de la. for—
mile ' - |
OZN— /, -0 /0— -No, ‘
/ ¥
N —or . Na
5 «
150 I
HBC" -0 0- / \ ~CH
: 3
CH CH
i 3 34
20. en 50 gramos de metanol. Por seperado se disuelven 3,0

. R 2 ’
gramos del compuesto de nitrogeno de la formula
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en 20 gramos de metanol. Ambas soluciones se vierten luego
Juntas, se agita a fondo vy a continuacion se deslfe con 920
gramos de tricloroetileno. Mediante la filtracion de la
solucidn se separan escasas precipitaciones, que constan
sobre todo de cloruro sédico. Oon la solucidn de sal de
color clara asi oblenida, se impregna un tejido de poliamida
6, se exprime de una sbsorecién de bafio del 80, calculada
sobre el peso seco del género, el tejido impregnado se seca
en corriente de aire a 802 y se fija a 2002 durante 90 se-
gundos. 4sf se obtiene una tincidn de color fuerte, homogdt
nea y bien deserrollada, pardo oscura con buena solidez al :

roce.

Si en el ejemplo anterior se remuncia a la adicidn
del clorhidrato de Z-undecil-tetrahidropirimidina, se obtie~

] I3 ’ » .
ne una ‘tincidn esencialmente mas débil.

EJEMPLO 2

Se disuelve 10 gramos de la sal de color de la fér-

~mile
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en una mezcla de disolventes, que consta de 920 gramos de
10. tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con este solucisn
se impregna un tejido de punto de poliamila 6, como se des—.

cribe en el Ejemplo 1. Imego la tincion se termofija a

2002 durante 90 segundos. .

Se obtiene una tincion rojas; 68 color intenso,
15. nomogénee y bien deserrcllada sobre el material antes cita-

do.

Si se utilize en lugar de la sal de color descrita,
ura dosis correspondiente de la sal s6dioa del colorante vy
se procede unsualmente a como se describe en el Ejemplo, se

20 obtiene una tincidn esencialmente més débil.



EJBMPLO 3

10 gramos de le sal de colorante de la formula

| Chy B
1
/C =N ’
- = N~ “N =N-C
N ]
5 ' / N
0 0 Jd o Ha ! 1
\CI‘/ 17735 \
Al 0/] ~—0 A
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20~ 1=
74 N\ =5 - & ? <:::::>>
NG =N
! 1
033 CH ] [
i
10. se disuelven en 090 gremos de tricloroetileno. Con la solu-

cion obtenida se impregna un tejido de poliemida 6. Tras
el exprimido de una absorcion de bailo del 30%, se seca el
tejido impregnado en corriente de aire a 802 y a continmacidn

se ternofije a 200% durante 90 segundces.

'-" R . .’ .
15. Se obtiene una tincion roja, de color intenso, homo-

genea y bien desarrollada con buena solidez gl roce.
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EJEMPLO 3

Se disuelve 10 gramos de la sal de colorante de la

férmula

cH, ' .I.7li :
7 N\ -sozo-</ \>-ér-</ \>—-osoz- 7 N\ '
—— — CHy N — - F
if

N
* Cl7H35" / —;—H'

NHZ H N _ NH l
B ”
@ [
1 03 50

3 .
!

en una mezcla de disolventes, que consta de 920 gramos de  °
10. tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con esta soluocidn

se impregna un génefo de punto de poliamida 6 como se des—

cribe en el fjemplo 1. Imego la tincidn se termofija a 2000

durante S0 segundos.

Se obtiene una ¥incidn anaranjads, de color intenso,
15. homogénea y bien desarrollade sobre el meterial antes oita=
do.

Ta sal de colorante anterior se obtiene por ejemplo

como sigue:



1c.

15.

20.
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Se disuelven 10,5 gramos del colorsnte de la fir-

mula

SO Na

en 1.000 cc de agua de 50¢., Por geparado se suspenden 5,9 .-
gramos del compuesto de nitrogeno de la formula
/

en aproximadamente 200 cc¢ de sgua de 502 y se trata con 2

ce de acido clorhidrico al 30%. Iuego la solucidn origina-
da se completa & 1.000 cc bajo agitapién con ague calentada
8 802, con lo cual se origine une solucidn clara. Seguida~
mente se vierten conjuntamente ambas soluciones de modo que
se forme inmediatamente un precipitado amorfo. Se deja re-

pusar durante 24 horas y luego se decanta ¢l agua sobrena-



5.

15.

géggg?ﬁ
e

dante. El residuo amorfo se seca a 502 en vacfo. As{ se
obtiene 13,1 gramos de la sal de colorante de la férmula an-~
terior como masa solide y quebrediza. Esta es por eﬂemﬁlo
de muy buena solubilidad en metanol, etanol, alcohol ﬁenc{~

lico y dimetilformemida. o

BEJEMPLO 5

Se disuelvern 10 gramos de la sal de colorante de la

formula

en una mezcle de disolventes, que consta de 920 gramos de
tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con la solucidn

de colorante agul clera obtenida se impregns tejido de po-
liamide 6,6 a temperatura ambiente, el tejido impregnado

se exprime de una absorcidn de bafio de sproximadamente el
80%, calculada sobre el peso seco del tejido y se seca de

40 a 809 en corriente de aire. Ia tincidn se termofije lue~

go durante 90 segundos a 2102,



Se obtiene una tinéién azul, de color intenso,
homogénea y bien desarrollada con buena solidez &l rooce;
al agua y & la limpieze en seco. ©Si se utiliza en lqggt
de un tejido de poliamida 6,6, un tejide o género de punto

5. de poliamida 6 y se procede usualmente a como se indica en
el Ejemplo, se obtiene asimismo una tineidn azul, de color

intenso y bien desarrollada con buene solidez al roce,.

Si en el ejemplo antericr se substituye los 70 gra=
mos de metanol por una dosis igual de uno de los disolvén-
10. tes indicados en la Tabla I siguiente, columna 2, y se pro-
cede ususlmente a como se describe en el Ejemplo, se optie- |

ne tinciones agules de igual calidad. !

TARLA I
Ejemplo N¢ Disolvente miscible con agua
15. 6 Etanol
7 Isopropanol
8 Eter monometilico de etilenglicol
9 Alcohol tetrashidrofurfuriliico
10 Etilenglicol
20, 11 1,2~propilenglicol
12 Diocxano
13 Acetona
14 Dimetilformanmide




Cuando en los ejemplos 5 & 14 se utiliga en luger
de 920 gramos de triclorostileno, la misme dosis de wvnn
de los hidrocarburos o bien hidrocarburos-clorados indi-
cados en la siguiente Tsbla II columna 2, ¥ por lo.deﬁés

5. ge procede igual a como se indica en este Ejemplo, s9 ob-

tiene agimismo tinciones homoceneas ¥ bien desarrollaeas.

TABTA II
Bjemplo N° . Hidrocarburo o bien hidrocarburo i
clorado
15 Toluéno
16 Xileno
17 Tetracloroetileno

BJEMPLO 18

Se disuelven 20 gremos de la sal de colorante de
la formule
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en una mezcla de disolventes, gue consta de 920 gramos de
tricloroetileno y 70 gramos de metenol. Con la solucidn

de colorante pardo oscura, clara asi obtenida se impregna
tejido de poliamida 6,6 a temperatura embiente, el bejido
impregnado se exprime de una absorcidn de bafio de aproxima~
damente el 80%, calculada sobre el peso “seco del género y
se seca de 40 a 802 en corriente de aire. La tincidn se

termofija luego durante %0 segundos a 2109.

Se obtiene una tineidn pardo oscura, de color inten—
so, homogénea y bien desarrollade con buens solidez al roce,

al agua y a la limpieza en seco.

Si se utiliza en lugar de la sal de colorante indi-
cada en el Zjemplo anterior, la misma dosis de una de las

sales de colorante relacionadas en la siguiente Tabla III,



376844
columnna 2, y sé procede por lo deméds a como se indica ante-
riormente, se obbtiene asimismo dinciones de color intenso

gobre poliamida 6,6 en los tonos de color ipdicados en la

Tabla.

————_—— o ——,
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15.

EJEMPTO 30

Se disuelven de 40 a 5092 en 100 gramos de etanol, 6,0

gremos del colorante de la férmula

NH*COCHacl

0 | NH // —CH

y 4,0 gremos de C) H . NH .HCL. A continuacidn se desife la
solucion obtenide mediante adicidén de 900 gramos de tricloroe-
tileno y luego se clarifica. Con la solucion de sal de colo-
rante tefiida de azul oscura, asi elaborado se impregna un teji- ;
do de poliemida 6,6 o poliamida 6. Tras el exprimido de aproxi-~
madamente el 80% de absorcidén de bafio celculada sobre el peso
seco del género, se sece el tejido impregnado & 502 en corrien-
te de aire y a continuacidén se celienta g 2002 durante 60 se-

gundos.

De esta forma se obtiene una tincidn azul homogénea vy
bien desarrollada de muy buena solidez al xoce, al sudor y a la

limpieza en seco.
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Si se substituye en este Ejemplo, los 4,0 gramos de

clorhidrato de octadecilamina por una dosis correspondiente
de uno de los compuestos indicados en la siguiente Tabla IV

en 1la columna 2, se obtienen asimismo tinciones agules

homogéneas de propiedades de solidez igualmente buenas.
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Tabla IV

E jem~ Sales de compuestos de nitrdgeno
plo N¢ organicos
31 lZHZSRHZ + HC1
32 {n }-NH—{;{ ) . HCL
"+
’ N\
33 »CO-NH-// 11 S c1”
¢ 11 193 N
N
- I{\]HZ *
7\ /C.:.':
| I
34 i S H o cl
. .
1:1112
_ Cm===== N }
35 @-N\ ——1u cl
===C - NH-COC, Hyq
N
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EJEMPLO 36

Se disuelven 30 gremos de la sal de colorante de. la

formula

N02 7

foXoll

L

en una mezcla de disolventes; que consta de 900 gramos de
tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con esta solucion

M ’ . N
se impregna un genero de punto de poliamida 6 como se des-
oribe en el Ejemplo 1. Iunego la tincidn se termofija a 2000

durante 90 segundos.

Se obtiene una tincidn emarilla, de color intenso,

homogénea vy bien desarrollada sobre el material antes citado.
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8i se utiliza en lugar de la sal de colorante des—

0 - » ’ L3
crita, una dosis correspondiente de la sal sodica del colo—

rante y se procede usvalmente a como se indica en el Bjem~

. . s 4 Fo o
plo, se obtiene una tincion esencialmente mas debil.

~ BJEMPLO 37

Se disuelven 20 gramos de la sal de colorante de la

formuls

en una mezcla de disolventes; que consta de 930 gramos de

tetracloroetileno v 50 gramos de dimetilacetamida.

la solucidn de sal de colorante roja, clara asi obtenide
se impregna tejido de poliamida 6,6 a temperatura amhiente
el tejido impregnado se exprime de una absorcion de bafio

de aproximadamente 80%, ocalculado sobre el peso seco del




10.

15.

20~

- 3375 o

género y se seca a 40 a 802 en corriente de aire. Ie tin-

cign se termofija luego a 2102 durante S0 segundos bajo

.
accion de calor por contacto.

Se obtiene una tincién rojo azulada, de coloc inten-
14
80, homogenea y bien desarrollada con buena solidez &l roce,

al agua v a le limpieza en seco.

EJEMPLC 38

Se disuelven 30 gramos de le sal de colorante de la

’
formula

en una mezcla de disolventes, que consta de 940 gramos de te~
tracloroetileno y 30 gramos de dimetilacetamida. Con la so=
lucion de colorante azul, clara obtenide, se impregna tejido
de poliamida 6,6 a temperaturs ambiente, el tejido impregna~
do se exprime de una absorcion de bafio de aproximadamente
80%, calculada sobre el peso seco del género, v se seca de

4 L. -
40 a 809 en corriente de aire. ILa tincion se termofija lue

ap a 210e durgnic 90 segundos.

N

POOR
QUALITY
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Se optiene Ma' ti cé’n zud; de colo=—M .50,

génea ¥ bien desarrollada con buena solides al roce, al agua

homo~

v & la limpieza en seco. 51 ge uviliza en lugsr de uh te-
jido de poliamida 6,6, un tejido o género de puntd @e polia~
mida 6 ¥y se procede ususlmente a como se indica en egte
Ejemplo, se obtiene asimismo una tincidn agzul, de color in~

tenso y bien desarrollada con buena solidez al roce.

EJEMPLO 39

Se disuelven 40 gramos de la sal de colorante de

la formula

CH3-CH,
1
CH 3= C~CH3
-§ =N CH
, TR :
5 N/N _ o
N 0 *
/ Ci 5 CH,HH .
Cr
= ' :: ‘ _CH/?HK’“Q
N CHy - NCH3
0 DQ\N
_ |
=N 0513
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en una mezcla de disolventes, que consta de 870 gramos de

4
tricloroetileno y S0 gramos de metanol. Con esta solucion
se impregna un sénero de punto de polizmida 6, como se des-

. . . - 7 .A."”
cribe en el Ejemplo 1. ILuego la tincion se termofijs a

5. 2002 durante G0 segundos.

Se obtiene une tincidn roja, de color intenso, homo-
genea y bien desarrollada sobre el material previamente oi-

tado.

S5i se utiliza en lugar de la sal de colorante des—
N N . .,
10. erite, une dosis correspondiente de la sal sodica del co-
lorante y se procede usualmente a como se describe en el

Ejemplo, se obtiene una tincidn esencialmente mas débil. ;

51 se utiliza en el ejemplo anterioxr en por lo
demds igual forma de trabajo, en lugar de 40 gramos Solo
i5. 20 gramos de la sal de colorante indicada y una mezcla de
disolventes, que consta de 930 gramos de tetracloroetile-
no vy 50 gramos de dimetilacetamida, se obtiene sobre gé-
nero de punto de poliamida-6, una tincidn roja con propie-

dades similaresg.

20. BJEMPLO 40

Se disuelve 30 gramos de la sal de colorante de la .

formula



“1.0.

15,

20.
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3

en une mezcla de disolventes, que consta de 900 gramos de
tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con la solu-

cién de colorante amarillo, clara as{ obtenida, se impreg-
ne tejido de poliamida 6,6 a temperatura ambiente, se ex-—
rime el tejido impregnado de una absorcidn de bafio de apro-
zimadamente 80%, calculeda sobre el peso seco del género,

vy se seca de 40 a 802 en corriente de aive. Ia tincidn se
termofija luego a 210° durante 90 segundos bajo accidn de

celor por contacto.

Se obtiene una tincidn amarilla, de color intenso,
homogenea y bien desarrollada con buena solidez al roce, al

lavado y a la limpieza en seco.
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EJEMPLO 41

Se disuelven 25 gramos de la sal de colorante

de la férmula

0 NH2
S0~
3
+
Hy e m Q. (i, ~HE
p~NH=0C~ | Cgfar
0 NH~ // —CH3
CH
3

en una mezcle de disolventes, que consta de 905 gramos de
tricloroetileno y 70 gramos de metanol. Con la solueidn
de colorante azul, clera obtenlida se impregna tejido de
poliamida 6,6 & temperatura ambiente, el tejido impregnado
se exprime de una absoreidn de befio de aproximadamente 805
calculada sobre el peso seco del género y se seca de 40 a
802 en corriente de aire., ILa tincion se termofija luego a

2102 durante <0 segundos.

Se obtiene una tincion azul, de color intenso,
’ . 2
homogenea y bien desarrollada con buena solidez al roce,

al ague ¥ a la limpieza en seco.

H
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EJEMPIO 42

10 gremos de la sal de colorante de la formule

-N=N-C0—C-CH
n u
C N

3

1
t

O =W}

(7 |

ge disuelven en 990 gramos de tricloroetileno. Con la solu~

cidn obtenide se impregna un tejido de poliamida 6. Tras
\

el exprimido de una absorcion de bafio del 80%, el tejido
impregnado se seca a 802 en corriente de aire caliente y a
continnacion se termofija durante 90 segundos a 2002. Se
obtiene una +tinecidn smarilla, de color intenso, homogénea

¥ bien desarrolladsa con buena solidez al Yoce.

8i se utiliza en el ejempla anterior, en lugar de
la sal de colorante indicada; 10 gremos de cada una de las
sales de colorante relacionadas en la siguiente Tabla V,
se obtiene sobre tejido de poliamida-6 en usualmente igual
forma de trabajo, asimismo ‘tinclones de color intenso ¥y
homogéneas en los ‘tonos de color indicados en la tltima

colunna de la Table.
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EJEMPLO 53

En une mezcla de disolventes, que consta de 915
gramos de triclorcetilenc y 70 gramos de mebtanol se disuel~

ven 3,5 gramos de una sal de colorante de la férmala

2 3
5.
OBS- ~NH~ =l =N~ ~O-802— / \ -CH3 .
B
P A &
10. ”19

i

2 gramos de una sal de colorante de la formula

Q FO,

' I‘

O

!

/C-N—
02n~ ¢
\?—N
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asf como 10 gramos de la sal de colorante de la férmula

\ NH2
' 503
. .
CH _ P .
3 CH,NHCO | 6y gy NE, 1
0 M -,
CHy

Con la solucion de colorante clara, gris.oscura, obtenida,

se impregna tejido de poliamida 6,6 a temperatura ambien- _
te, el tejido impregnado se exprime de una absorcidn de !
bafio de aproximadamente el 70, calculada sobre el peso |
gseco del género v se seca de 40 a 80° en corriente de aire.
Le tincidn se termofije luego durente ©9 segundos a 2102

4
mediante accion de calor por contacto.

Se obtiene une tincidn gris, de color intenso,
homogénea y bien desarrollade con buena solidez al rooce, al
agua y & la limpieza en seco. Si se utiliza en lugar de un
tejido de poliamida 6,6, un tejido o género de punto de
poliamida © ¥y se procede usualmente a como se indica en el
ejemplo, se obtiene asimismo une tincion gris, de color

intenso y bien desarrollada con buensa solidez 8l roce.



Descrito ¢l objeto del presente invento, se dsclaran
mievas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patente suiza n® 280C/69

del 25 de Pebrero de 1969.

5 1. Progedimiento para tefiir y estampar continua-
mente material fibroso de poliamida sintética, caractsrizado
porque este material se impregna o estampa con la solucidn
de por lo menos una sal de colorante, que consta del radi-
cal aniénico~de un colorante anidnico y por lo menos un com~

10. puesto ds nitrdgeno orgénico no cuaternizado, gque muestra
por lo menos un dtomo de nitrdgeno apto para la formacidn
de sal, en un disolvente o bien mezecla de disolventes gue ;
contiene eventualmenic espesante, y que consta de hidrocarbu- :
ro eventualmente halogenado que hierve entre 50 y 1500C

15. - y eventualmente un disolvente liquido, solubre en agua,
organico que hierve por debajo de 220°C, se elimina una
parte esencial del disolvente de exceso del material y la
tincidn o bien el estampado de color se fija mediante un
termotratamiento por debajo del punto de reblandecimiento

20, a temperaturas por debajo del punto de reblandecimiento

del material fibroso.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,



caracterizado por la utilizacidn de alquilaminas con un ra-

dical alquflico que muestra de 12 a 18 dtomos de carbono.

3. Procedimiento, segin la reivindicecidn 1, -
carzeterizado por la utilizacidn de alquilguanidinas con -
5. un radical alquilico que muestra de 12 a 18 dtomos de car—

bono.

4. Procedimiento, segin la reivindicacidm 1,
caracterizado por la utilizacidn de alquilamidinas con’ un

radical alquilico que muestra de 12 a 18 atomos de carbono.

10. 5, Procedimiento, segin la reivindicacicn 1,
caracterizado por la utilizacidn de alquilimidazolinas y
tetrahidropirimi dinas con un radical alquilico que muestra

de 11 2 18 dtomos de carbono.

6. Procedimiecnto, segin la reivindicacidn 1,
15, caracterizado por la utilizacidn de cicloalquilaminas o
aralquilaminas, c¢n especial diciclohexilamina o dibencil-

amina.

7. Procedimiento, segin las reivindicacjones 1 a 6,
caracterizado por la utilizacidn de hidrocarburos haloge-

20, .. nados alifdticos jnferiores, especialmente tricloroetileno.

8. Procedimiento, segin las reivindicacjones 1 a 6,

caracterizado por la utilizacion de una mezcla de disolventes



que consta de 50 a 99% en peso de hidrocarburo eventualmente
halogenado que hierve entre 50 y 150¢C y de 50 a 1% en
peso de un disolvente orgdnico, lfquido, soluble en agua gue

hierve ppr debajo de 2202C,

5e i 9. Procedimiento, segun la reivindicacidn 8, carac~
terizado por la utilizacidén de hidrocarburos ha}ogenadbé
aliféticos inferiores y disolventes o;génicos miscibles en
agua en calidad de disolventes orgdnicos liquidos, solubles

en agua, que hierven por debajo de 2202C:

10. ) 10, Procedimiento, segin la reivindicacidn 9, carac-
terizado por la utilizacidn de una mezcla de disolventes,
que consta de 80 a 99% en peso de hidrocarburo alifdtico
inferior clorado que hierve entre 50 y 1502C y de 20 a 1%
en peso de un disolvente orgénico, miscible en agua, que hier-

15, ve por debajo de 220¢(C,

11. Procedimiento, segin la reivindicacidn 10, carac-
terizado por la utilizacidn de una mezcla de disolventes,
que consta de 90 a 99% en peso de tricloroctileno o perclo-

roetileno y de 10 a 1% en peso de dimetilacetamida 0 meta-

20. nol.

12, Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 11,
caracterizado porque el material impregnado o estampado se so-

mete a un termotratamiento seco posterior.



763 44
- 3768
13. Prqcedimiento para tefiir y cstampar continua-
mente material fibroso de poliamida sintética.
Segun se describe y reivindica en la presente ‘memo-
hojas foliadas y escritas

ria descriptiva que consta de 47

5. & maquina por una sola cp

Madrid, a 24 ebrero de 1970

Pele
AIME ISERN
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