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MEMORIA DESCRIPIIVA

Bste invento se refiere a un procedimiento

para tefiir poliamidas lineales sintéticas (como, por

Ar¢ ejemblo, polihexametilenadipamida, policaprolactama y

polimeros del 4cido aminoundecan~carboxflico) en la masa
para hilar,

Se sabe que las poliamidas lineales sinté-
ticas pueden teflirse en la mase si en cualquier fase
del procedimiento; antes de la hilatura definitiva o la
elaboracién en objetos sélidos se incorpora un coloran-
te que sea suficientemente esiable. A causa de la aceiln
fuertemente reguctora de las poliamidas lineales sinté-~
ticas fundidas, para teflir éstas en la masa Unicamente
son'safisfactorios algunos colorentes orgdnicos; por ¢jem=

plo, los pigmentos ftalocieninicos y los complejos 1:2-
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15,

-metdlicos de colorantes monoazoicos desprovistos de gru-
pos sulfonamidicos.

Ahora se ha descubierio quo para tefiir las
poliamidas sintéticas en la masa para hilar son particu~
larmente aptos los complejos l:2~-crdémicos que contienen
dos colorantos monoazoicos, o un colorante monoazoico
y un colorante disazoico, ligados en complejo al dtomo
de cromo, con tal de quc contengan, como unico colorante
azoico provisto de grupos sulfdnicos, un colorante disa-
zoico provisto de grupos sulfénicos o un colorante o0,c!'-di-
hidroximonoazoico de la serie monosulfonaftalinyazonaftali—
nica o de la seric bencenazonaftalinsulfdénica.

En el procedimicnto de este invento pue~
den emplearse como colorantes, por ojemplo, log complejos

crémicos dc colorantces monoazolcos que presentan en

"1f ambas posiciones vecinas al enlace azoico grupos hidroxiw-

- licos ¢ cn una do las posiciones vecinas al enlace azolco

un grupo hidroxilico y en la otra un grupo carboxilico

-~ o0 aminico, Enm vontajoso que los colorantcs no contengan

otros grupos hidroxilicos o aminicos; pero pueden presen~

. tar los demds substituyentes, como étomos de cloro, grupos

nitro, grupos acilaminicos, grupos sulfonamidicos y grupos
sulfénicos, Unicamente uno de los cQIOrantos existentes

en el complejo mixto puede presenter, como ya se ha di~-

cho; un grupo SO3H. Dado que el complejo presenta natupg'
leza 4cida, se le puede omploar en forme de una sal (como,
por ejemplo; una sal sbédica, potdsica o ambnica) o en for-
ma del &dcido libre, Es ventajoso emploar 1los complejos que

conticnen, unidos complejamente al dtomo de cromo, un c0lo~
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rantoe monoazoico de la férmula

OH
OH

~N=N~R

10,8
37 x
en la que
X significa un 4dtomo de hidrdégeno o un grupo
nitro y
R significa un radical naftalinico desprovisto
de grupos sulfénicos y que en posicidn vecina al
grupo HO esta ligado al puente gzoico, ‘
y un colorante monoazoico o disagoico desprovisto de
grupos sulfénicos y de grupos carboxflicos, que estd liga-
do al 4dtomo de cromo por una agrupacién o,0!-~dihidroxia-~
zoica,
Son ventajosos asimismo los complejos de
ecromo que contienen, ;igadOS en complejo al &tomo de
cromo, un colorante 0,0!-dihidroxi-monoazoico desprovigto
Ge grupos sulfénicos y un colorante disazmoico provisto'de

grupos sulfédnicos, de la férmula

X~Ryq=N=N-R, =X
’1

’2
OH OH

en la que une

X gignifica una agrupacidén benzo-N=N y la otra
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X gignifica un dtomo de hidrégenos

1 significa un radical bencénico que en posicibn
vecina al grupo HO e.sté unido al puente azpioé; g
R2 significa un radical, que en posicién vecina al
grupo HO estd unido al puente azoico, de un com-
ponente de copulacién, f
Log complejos de cromo utilizebles son conoci-
dos en gran numeros por ejemplo; por las patentes francesas
1,101,047 (Caso ne 3125/E), ne 1,101,955 (Caso 3126/E);
1,370,510 (Caso n® 5169/E), no 1,254.643'y ne 1,232,916,
1la patente suiza n? 342.307 y la patente alemana n¢ 1,114,961,

1o

n

10

n

Dichos complejos crémicos de colorante
pucden incorporarse a2 la poliamida lineal sintética
por cualquiera de¢ 1os procedimientos conocidos para
teflir on la masaj por ejemplo, incorporéndolos a 1os
monémeros o prepolimeros durante la polimerisacién o em~
butiéndolos en la fusién durante el proceso de hilatura.
Més convendente es el método segin @l cual los comple jos
crémicos de colorante se aplican por veolteo a recortes do
la poliamida lineal sintdética y lucg0 se funden los recortes
teflidos y con la fusidn se hacen hilos u objetos sélidbs;
Eventualmente, el volteo puede efoctuarse con una disper-
=6n del colorente en un disolvento voldtil (como, por
ejemplo, agua O alcohol) o0 con una dispersidn estable ob-
tonida moliendo el colorante con agua y una poliamida lineal
gintética finamente dividida.

Bl invento puede llevarse a cabo ventajosamen-—
te tifiendo recortes de poliamide lineal sintétice y

empleando para ello, como bafio tintbéreo, una solucidn o
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dispersién mcuosa, eventualmente establlizeda con un
dispersante y que contenga o lo menos uno de los compie-
jos l:2-erémicos que se han mencionado, Para aumentaf

la rapidez de presidén pueden afiadirse al bafio tintéreo
témbién sales, como, por ejemplo; acetato aménico o sédico
o fosfato monosbédico,

Se logra excelente agotamiento del bafio
tintéreo si la tincién sc realiza bajo presibén y a unos
1302C, Este procedimiento tiene valor especial cuandq
se le aplica a recortes de poliemida lineal sintética
a 10s que se ha incopporado un pigmento durante la pro-
paracién por polimerizacién., De este modo pueden modi-
ficarse los tonos fundamentales, con 10 cual se Ob-
tienen los diversos matices y también "tonos de moda',

Efectuada la tineién de los recortes, se
funden dstos por el método usual y se los convierte
en fibras o filamentos, En lugar de convertirlos en
fibras v filamentos, existe tambidén la posibilidad de
gmplear los rcecortes tefildos no ablo para la prepara-
cién de articulos textiles; gino adomés para la pre-
paracién de masas tofiidas de fundicién inyectada (como
cierrecs de cromallera, auricularcs telefénicos, etedtera)
~ bago de poliamidas,
Las tinturas logradas por el proccdimiento
do este inventoc tisnen excelente solidez; tanto frente
al lavado como 2l frote, a la limpieza en seco y a la luz,
Parti_cular interéds ticnen en el procedimiento
de ogte invento los complejos mixtos l:2-crémicos que contie~

nen un colorantc monoazoico o digazoico desprovisto de grupls



sulfénicos y un colorante 0,0'-dihidroximonoazoico de la

serie bencenazonaftalingulféniea.o un colorante de la £ér-
mulsa

OH

5. HO, S~ ~N=N-B

en la que _
10, Y significa un grupo nitro o un 4tomo de hidrd-
geno y
B significa:
1) .un radical beta-naftilico con un grupo hidro
- xi{lico en posicién vecina al puente azoico,
15: - radical gue puede a voluntad estar todavia ul
o teriormente substituido, en particular por
4tomos de cloro o de bromo o por grupos alco-
xilicos o acilaminicoss
0 bien
201 2) un radical alfa-naftilico con un grupce hidro-
V x{lico en posicidn vecina al puente azoico,
radical que puede igualmente tener substi~
tucidbn ulterior; por e¢jemplo con un atomo de
bromo 0 con un grupo alcoxilico o acilaminico,
25, Otro grupo interesante de complejog de cro-
mo que se emplean con ventaja en el procedimiento de este
invento lo constituyen 1los compuestOS_complejos mixtos que
contienen a lo menos un colorante 0,0!'-dihidroxi-monocazolico

desprovisto de grupos sulfdénicos y un colorante disazolco
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provisto de grupos sulfdénicos,

Dado que los complejos empleados en el proce~
dimiento de este invento son solubles en las poliamidas fun-
didas, la dispersidn por toda la mass no congtituye nin-

5, gén problema y durante el proceso consecutivo de hila?ura
no ge presenta dificultad ninguna por atascamiento de-la
placa de hileras. A pesar de su solubilidad, los colorantos
no omigran hacia la superficie durante el plisado de los gé-
neros textiles, por lo cual 1los coleres de los géneros

10, textiles plisados presentan excelente solidesz al frote.

La tineién en la hilatura presenta ventajas
sobre la tineidn do las fibras de poliamida ya formadas; es
még harafa, requicre instalaciones mds pequofias por 1la po~

, gibilidad de emplear bafios extrema§amente breves y ofreco

-15: gorprendentomente, cn muchos casos, un recursd para cubrir
el barrado, Respecto al procedimiento conoeido- en que se em-
plean pigmentos orgdnicos o inorgénicos; el procedimiento '
aqui expuesto ofrece también ventajas on parte inesperadas,
como exclusidén de las roturas de fibrillas; garantizacibn

20, inmediata de la homogeneidad (sin tedioso amasamiento o
molturacién de la poliamida con el pigmento), exclusibn
do la purificacién de los colorantes, oteédtera,

En los cjomplos gue siguen, en tanto no se advior-~
ta otra cosa, las partes significan partes en peso y los

25, porcentajes significan porcontajes en peso; las temperaturas
estén expresadas en grados centigrados,

EJEMPLO 1
2 partes del complejo l:2~crdmico que se obtiene

por reaccidén del colorante monoagzoico de¢ la férmula



- N=N-

e c1 ol

con la cantidad equimolseular del complejp l:l~crdmico

del colorante do la férmula

CH OH

10,

HO,S

y unas 10 partes de acctona se agiten con 98 partes de
15:~; polihexometilenadipamida cn forma de recortes; hagta que
""" ostd formedo un dopésitg uniforme del complejo colorante
gobre la superficic de 1los recortes, Se sccan éstos y lue=~
gc se funden y sc hila la fusidn en un aparato corriente,
con 1o cual se obticnen hilos do matiz azul morino que preo-~
20,;; sentan oicclento solidez al lavado, al frote, a la limpicza en
seco y a la luz,
BEJEMPLO 2 '
Se mozela 1 parte del complejg mixto l:2-crémico

de los colorantes de las férmulas
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con 4 partes de agua; lo gque da una papilla acuosa, que

se mezcla con 1 parte de polihexemctilenadipeamida en for-,

ma de una pasta acuosa finamente dividida. Se muele la
mezcla en el secador de tambor con 98 partes de polihexa-
metilenadipamida en forma de recortes, hasta que el ague

estd eveporada, Iwego se funden 1los recortes recubiertos

¥ se hila la fusidn en un aparato corriente, 10 que da
filamentos de color agul merino, de exceclente solidez al la=
vado, al frote, a la limpieza en seco y & la luz, Tembidn,

on lugar de la simple mixturacién de la pasta de polihexametie
lenadipamida con la papilla del complejo 1:2, pueden molorse
ambos ingredicntes on un molino do bolas; 1o que da una prepa-
roeidn hilable, Asimismo puede utilizarse el complejo 1;2 en
forma de una preparacién que se obtisne mezclando el comp}ejo
con la polihexcmetilendipomida y dcido férmico suficiente, 1o

que origina und masa cizallable,



in lugar de dichos complejos mixtos, pueden
utilizarse con resultados iguslmente buencs los comple jos

mixtos l:2-crbémicos de 1o0s pares siguientes de colorantes:

5,
=N~ -N=N-
?.N
NO %y
2

10, b) OH c[)H
. N—N- 9 q.—aﬂN‘zNM )
{ y

e SOzNHCH3
15,
o con 1o que se logran en el primer'caso filamentos pardos y
en el segundo caso filamentos de color azul marino,
Con los compucstos complejos 1:2-crdémicos
de los pares de colorantes

26, " OH OH OH OH

s ~N=N- ) N,

- N0,
25,
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se obtienen matices grisos hasta negros;
EJEMPLO 3

Se disuelven 2 partes del colorante mencionado
en el Bjemplo 1 en 250 partes de agua. En este bafio
tintdéreo se introducen 100 partes de recortes de su-
perpoliamida y se lleva todo ello a ebullicidn, Al cabo
de 30 minutos, se afiade con ventaja.l parte de dcido
acético glacial y se prosigue la t?ncién durante 3 horas
(en lugar de dcido acético glacial, pueden utilizarse
también otros ée;dos, como el dcido férmico; 0 aiin sales,
como por o;emplo, el acetato aménico o sbédico o el fosfato
monosédico, para aumentar la .rapidez y ol grado de presién
o afinidad del colorantae,

A continuacién ge lavan con agua los recortes .
tefiidos ¥y se los soca como de ordinario en vacio. Sin mis,
se los puede hilar cn filamentos de color azul marino,

So obtienen igualménte matices do azul marino con
el compuesto complejo mixto l:2-crémico a base de S5-nitro-2-
aminofenol, diazcado, y dcido l-naften~5-sulfénico, de una
parte, y 4—oloro-2-aminofenol; diazoado; y 5,8-dicloro=~

~l-nafteno, de otra parte,
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NOTA

Dagcrito el objeto del presente invento, se decla-
ren nuevas y do propia invencidn las siguicentes reivindica-

ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza num,

. 5191/69 del 3 de Abril de 1969.

1, Proccdimiento para tcliir en la masa una poliss
mida lincal sintética, caractorizado porque
a) mediante embuticibn cn la fusién durante proceso de
hilado, 0 bien
b) sobre recortes de la poliamida, con fusidén posgterior de
los recortes tefiidos y subsiguicente hilado o elaboracidn on
objetos sélidos, o bien
¢) sobre dichos recortes mediante bafio tintdreo en solucidn
) disporsiég acuosa,
ge incorporasn, & dichag poliamidas linecales sintéticas, duran- )
te los citados tratemientos, colorantes del tipo que compron-
den complejos l:2-crdmicos que conticnon dos colorantes mono-
azoicos, 0 un colorante monoazoico y un colorante disazoico,
ligados cn complejo al dtomo de cromo y gue conticnen, como
unico colorante azoico provisto de grupos sulfénicos, un colo-
rente disazoico provisto de grupos sulfdnicos 0 un colorante
0,0'-dihidroximonoazoico de la serie monosulfonaftalinazonaf-

talinica o de la serie bencenonaftalinsulfdénica.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado on que sc eligen para la tineidn agquellos complejos
mixtos que contlencn un colorante disazeico provisto dec grupos

sulfénicos,



3. Procedimionto segin 1a reivindicacién 1, carac-
terizado «on que so e;igen para la tineidn aquellos complcjos
nixtos que conticnon, unidos complejamente al dtomo de crOmo;
un colorante monocazoico de la férmula ‘

5e OH
OH

I
~N=N-R

H03S
10, X
en la que
X significa un 4tomo de hidrdgeno o un
grupo nitro y
. R sgignifica un redical naftalinico despro-
1513 : . visto de grupos sulfdénicos y que en posicidn
vecina al gfupo HO estd ligado al puente
azolco,
y un colorante monoazoico o0 disezoico desprovigto de grupos
sulfénicos y de grupos carboxil%cos, que estd ligado al 4tomo
20;”; de cromo bor una agrupacién 9,o0'-dihidroxiazoica.
- 4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
ly 3; caracterizado por elegirse para la tincidn complejos

l:2rcrdémicos que contlenen un colorante monoazoico o disazoico

sprovisto de grupos sulfénicos y un colorante de la férmula

s,
——
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OH
- .
HO, S ~N=N~B

Y

en la que
Y significa un grupo nitro o un 4tomo de hidrdgeno y
B significa:

1) un radical beta-naftilico con un grupo hidroxi-
lico en posicifén vecina al puente azoico; radical
que puede a voluntad estar todavia ulteriormente
substituido, en particular por dtomos de cloro o
de bromo o0 por grupos alcoxilicos o acilaminicos;

0 bien

2) un radical alfa-naftilico con un grupo hidroxi-
lico en posicién vecina al puente azoico, radi-
cal que puede iguelmente tener substitucién ul-
terior, por ejemplo, con um &tomo de bromo o con

un grupo elcoxilico o acilaminico,

5. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ocurac-
terizado por seleccionarse para la tincidn, asi mismo, aque-~
1los complejos l:2-crdmicos que contienen un colorante mono-
azoico o disazoico desprovisto de grupos sulfénicos y un coO-
ovante 0,0'=dihidroximonoazoico de la serie bencenazonafta~

linsulfénica.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones anterio

res, caracterizado porque en calidad de poliamidas lineales
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gintéticas se eligen, prefentemente, la polihexamebilenw

adipamida y un polimero de la épamilon-caprolactama,

7. Procedimiento pare tefiir en la masa una‘po~

liamida lineal sintdtica.

Segin se describe y reivindica en 1la pregente
memoria que consta de 15 hojas foliadas y escritas a

maquina por una sola cara,

Medrid; 2 de Abril 1970
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