CASE 3~-8066-684+
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INVENCIORN

4

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR GRANULADOS TENIDOS A BASE
DE POLIAMIDAS LINEALES O POLIESTERES LINEALES", a favor
de la firma suiza CIBA—GEIGY:AG, residente en BASILEA

(Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Un método que se describe con frecuencig en
la literaturs de patentes para triiir en la masa las polia-
midas lineales y los poliésteres lineales es el llamado
procedimiento de egpolvoreo o rebozamiento, Coneiste en

5, espolvorear (rebozar) granulados de dichaes materias sin~
téticas con un polvo de colorante o de pigmento, trans—
formar en una fusidn los granulados rebozados y moldear
la fusidn en articulos, como fibras, hojas o bandas, Sin
embargo, este procedimiento adolece de grandes inconve-

10, nientes, sobre todo cuando se realiza en gran escals in~-
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dustrial, en cuyo caso los grsnulzdos se transportan

neumdticamente, con lo cual se aventa una gran parte del
colorante, cosa que produce no sélo grandes pérdidas de
éste, sino también un rdpido atascamiento de los filtros.
Para eliminar este inconveniente se ha intentado tambidn
fijar el colorsnte a los granulados por medio de un aglu-
tinante; pero asi se aporta une msteria extrafia a la polia~
mida o a8l polidster, lo cual puede repercutir desventajosa-
mente en las propiedades mecdnicas del material tefiido, es-
pecialmente cuando se¢ trata de fibras.

Ahora se ha desqubierto gue se llega Ge mane-
ra sencilla @ granulados d¢ poliamidas lineales o polidste~
res lineales, impregnados con colorantes o aditivos en polvo
pero que no desprenden polvillo, si se mezclan Intimamente
los granulados a temperaturas entre 30 ¥y 20090; en una meg=—
cladora giratoria rdpida, con colorantes o aditivos que fun~
dan por encima de lOOQC, hasta que los colorantes o rcspec-
tivementc los aditivos estén fijados a los granulados o
disueltos on ellos, y, si os preciso, se deja cenfrisr la
mezcla,

En calidad do poliamides lineales que entran
en cuenta para cste procedimicento cabe seflalar las poliami-
das de dpsilon-caprolactams (PA 6), de undecanolactama
(PA 11), do hexametilendiamina y de doido adipico (PA 6,6)
o de hexamotilendiamina y deido sebdeico (PA 6,10)., En
calidad de polidsteres linealcs se¢ cmplean prefcrentomon-—
te los tercftalatos de polialquilcno, como los gquc sc ob-
tienen mediante policondensacidn de deido tereftdlico o

los éstores de éste que conbtiomen un alquilenglicol de 2
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a 10 dtomos de carbono, pero en particular el téfeftalato
de polietileno.

Por granulados se ontionden las particulas
polimdricas quec se proparan cortando, fragmentando o desme-
nuzando por métodos semejantos polismidas o polidstorcs ex~
truidos o calandrados,

Parz la clcecidn do los colorantes sc dispo-
ne de un surtido rolativamente amplio. So¢ cucnta con
los pigmentos, tanto solubles on el substrato como insolu~
bles on 61, micntras so dcjon dividir con finura suficien-—
te, En calidad de pigmentos cntran on consideracidn tanto
los inorgdnicos como los orgdnicos; por ejemplo, los sulfu-
ros de cadmio, los dxidos do hierro y do cromo, los ultra-
marinos, los pigmentos dc cobalto, ol hollin; cl aidxido
de titanio, las ftalocianinas, las quinacrodonas, la 2,4-
di-(2'-hidroxinaftil)~6~pirenil~l, 3,5-triacina y asimismo
diversos colorantes do tina, como las diimidas de dcido
perilentetracarboxilico o los antrimidocarbazoles. En
concopto dc colorantcs solublos cn el substrato cabe ci-
tar a tftulo do ejemplos ciertos complejos metdlicos do
colorantos azoicos, en perticular complejos crdmicos 132
de colorantos monoazoicos insolubles en agua, lo mismo
que colorantes de disporsidn de la seric azoice o on par—
ticular de la sorie antraguindnice, como las elguil-, ci-
¢loalquil~ o aril-aminoantraquinonas, las fenilmercaplioan
traquinones o las antroquinonscridonas,

Sc emplean convenientementc alredcdor de 0;1
a 5 partes de colorante por 100 partos do granuledo.

In lugar 4o los colorantos puros pucdeon cm—
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plearse también preparados, o sea compuestos do peso mo-
lceular mediano o alto que rosigtan las temperaturas de
elaboracidn de las poliamidas y los polidstoros y que con-
tengan ol colorante cn distribucidn fina; por ejemplo, és—
tores do dcido abictinico, sales alcalinotdrreas dc deidos
grasos suporiores (por ojemplo, behenato de magnosio), co-
polimerizado de cloruro de vinilo/acectato do vinilo o re-

sinas politerpénicas. Bstos preparados conticnen convow

niontemonte alredcdor de 30 a 60% de colorante,

o~

Bn concopto de aditivos cabe sefialar, por
ejomplo, los aclaradorcs dpticos, tanto solubles en ol
substrato como insolubles en &L, o los cetabilizadoroes,

Tambidn pucden emplearso megzelas de diversos
colorantcs o mezclas do colorantes con aditivos,

Para la mixturacidn de los granulados con
los colorantcs o los cditivos pucden omplearse diversas
mezeladoras dc gren intonsided, o tambidn un dispositivo
mezclador de drbol giratorio que tonga palas u oftros ole-
mentos mozeladores en disposicidn transversal., Ejomplos
de un dispositivo mezclodor apropiado son las mezclodo~
ras puestas cn el mercado por le firms Papenmeier, de
Detmold, con la designacidn de mozeladora Papcnmoier,
¥ la de lo firma Rheinstehl Maschinonbeu, de Kasseol,
que so cxpende con cl nombre do Henschel-Fluid-Mischor,
Ia gama mds favore We de rovoluciones se halle cntre 300
¥ 3000 vueltas por minuto, lo cual corresponde, sogun ol
aparcto, a velocidedos perifdéricas de 4 a 35 m/scgundo,
Es convenionto iniciar le oporacidn de mezela en la zona

inferior de la gamn do rovoluclones, o sca a unas 300
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vueltas por minuto, y aumentar ¢l ndmero do revolucionos
en un poriod~ de unos 30 sogundos a 30 minutos hasta la
velocidad final, que sc¢ halle ontre 1800 y 2600 vucltas
por minuto, Estaes velocidades ton cltas se mantionen

oen la moyor pertc del ticmpo nocesario para el tefiido;

se suponc que ol reboter los granulados on las palos de
la mozecladoro sc originen localmonte temperaturss ton al-
tas quec 86 produce una plastifiencidn de la supcrficie,
lo cual posibilita 1t buone fijoeidn o disolueidn do las
partfeulas do coloranto,

Segun ¢l tipo dc colorante o cditivo emploo-
do ¥y lo intensidad dc lo mixturacidn, désto puede durar
eproximadcmente de 1/2 minuto o 60 minutos; y proferonto-
mente do 3 o 20 minutos, hasts quo sc logre lo fijoeidn
del colorente,

Los gronulcdos resultontes se distinguen
por bucna resistencic al frote, Sc los pucde moldear de
1o monora ordinaria para formar fibras, hojas o bandas o
bioen orticulos do fumdicidn inycetoda., Sc obbicnen tine
ciones homogdéneas.

Les gronulados obtenidos sogin osto invento
tiencn sobre los grenulados tofiidos por el método normal
de mixturacidn en scco (dry-~tumbling) lo ventojoe de quo
la adhesidn de los porticulas do colorantc cs muchns vo-
cos mayor y do quo 28 pucdon ovitarse pdrdidns durcnte
ol traneporte (por ejemplo, cn el tronsportc noumdtico).
Esto significa unc mejorn coapitcl on ¢l aprovochomicnto
de lo substancia,

yd .

Por otra porte, los gronulados obtunidos
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segun ostec invento tiocnecn la ventaja do quo los articulos

tofiidos on la mesz quo de ollos resultan (per ejomplo,
hilos) presentan, o iguel contidad do colorante; mojor
finura on la distribucidn do dsto y on consccuencin mayor
intensidad de ecolorido. In ol caso de los productos solu-
blos en los polimeros pucdo comprobarsc une mojors de la
solubilidad; es docir, o igucldad dol tomafio grenular del
producto inicinl, igunldcd dol tiocmpo do disolucidn e
igualdad do temperatura, lo proporeidn de particulos no
disuoltas on los productos que se hon proparado o partir
de gronulodos tefiidos sogun este invento es menor, por
cjemplo, que on los hilos tefiidos en le masa que se fa-
brican o partir de gronulades tefiidos por ol mdtodo Dry-
‘bumbling.
Ejemplo 1

En una mczeladors intensive (sisteme Papen—
molor) cuya calefoceidn porifdrica (vapor, 1;5 atmdsforas
absolutas) sc ha mmntenido oncendids por 3 minubos cntes
do la cargm; sc dopositon un polidster linesl corriente on
ol comorcio (toroftolato do polictileno), en forma graonu~ -
lar (socecidn tronsversal roctongular do 4 mm X 5 mm x 2
mn eproximodomento). Se ofinde luege ¢l granulado ( 7 kg)
1% de di~(p~metoxifonilimida) de “cido fenilomtcibrocorboxi~
lico; so clorra la mezolaodore y sc pone on morche lo mixbu—
rocidn. EBEsta tronscurro do la mancra siguiente: 2 minutos
de mozela con 600 rpm, lucgo 2 nminutos con 1200 rpm y o
continuacidn con 180 rpm hosta que yo no se advicrte for-
moeidn de polvillo dentro do la mozcladora., ELl ticmpo no-

cesario parn fijar ol pigmento al grenulado os do 12 minu-
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tos; lo tomporature inicicl, de 309C, y lo tomporntura final

do fijacidn, de 1242C, Al final do lo fijocidn so intorrum—

p¢ lo calefoceidn de le mczelodorn y se conceto lo rofrige-
rocidn (sgun). Tuwego, con 1n rofrigeracidn on morcha, se
agita con 600 rpm ¢l gronulndo cargado hasts que lo tompe-
roture do dste sobrepasc ¢l 1imite de 509C. Dur&cidn:

18 minutos.

Bl producto fincl de csta oporacidn do moz-
cla ¢s un gronuledo revostido dol pigmonto quo se ho intro-
ducido, gronulando que ticne ol pigmento fijado on la supor-
ficio du tal modo guc ¢l desprendimiento sdlo so logra con
cmplco du mucho fuerszo.

Estc granulado revestido do pigmento pue-
do emplearsc sin dificultodos, por ojemplo pars lo pro-
paracidn de hilos sin fin tefiidos en lo mosa, en cuyo ¢aso
1o distribucidn del pigmonto do los hilos hilados, por ejem-
plo; en uno instalecidn de hilctura en fusidn Invento cos
nejor que la de los hilos cuyo gronulado do portida se ha
tofiido por ¢l procedimionto llomedo de espolvorco ¢ Vdry-
tumbling”.

Las propicdedes toxtiles de los hilos meneio~
ncedos ontes muwstran Indices normales, Esto indico que du-~
rante 1o operceidn de mezele no sc produce dotrimento del
polimero ni del cuerpo coloronte,

Ejcnplo 2

Sc repite ¢l procodimionto del Ejemplo 1,
Discrepondo de ¢é1l, sc modifica la actuceidn de lo mezelo-
dora do 1la monor. siguionto: Despuds de ecargar ol gronus-

lodo, sc conceta la colofaceidn de lo mezeladoro (cnlofoc—
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cidn porifdrica; vapor, 1,5 atmdsferas absoiﬁtﬁs) ¥y se
calicnta ¢l gronuledo hasta que aleanza lo tomperatura de
80 4+ 59C, Durantc vste proceso de celentomionto, se ogi-
ta ol gronulado durantc 10 scgundos o 600 rpm, con inter-
valos dc 50 scgundos cada uno. Alcanzedo lo temperatura
de 802G, al cabo de unos 15 o 20 minutos (¢l tiompo de~
pondc dc la forme del gromulcnds — densided o gronol ~)

se efcctus 1o operncicn de mezele procediendo de moners
endloge ~ la del Ejomplo 1, y lo mismo lo oporacidn de
rofrigeracidn. IL~s cotog de proccdimiento cleconzedes on
la operacidn de mezela son: ticmpo de mezela (= ticmpo

de fijeeidn), 11 minutos: tiompo de refrigerceidn, 18 mi-
nutos; tomporature inicisl 802C; tempercturc final de fi-
jocidn, 1869C,

Por lo quc atafic & 1os propiedades dol gro-
nuledo tofiido por.osto mdtodo, lo mismo que o los do los
hilos tcldidos on la mass que de dl se obbtipnen, velon los
misnos indicacionocs que cn ol Ejomplo 1.

Ejomplo 3

Se reopite ol procedimionto dol Ejomplo 2,
Poro discropendo de &l sc uwbilizc como pigmento lo hoxa-
docaclorocuproftalociznine, ILs cotos cleonzodas on Cs—
te procoso son: tiocmpo do mozels (= tiompo de fijaeidn),
8 minutos: ticmpo de roefrigeraeidn, 19 minutos; tdmpcra-—
tura iniecicl, 80°C, tomporoturs final do fijaoidn; 168e¢.,

Rospocto & 1-s propicdades del greonulado,
do la cloboracidn y do los hilos, volon los mismcs indi-

cacioncs que en ¢l Ejomplo 1,
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Ejemplo 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1.
Discrepando de é1, en lugar de un pigmento se utiliza la
2,6-di~(2'-hidroxinaftil )--4~pirenil~1, 3,5~triacina, solu-
ble en el polidster. ILos datos de proceso obtenildos son:
tiempo de mezela (= tiempo de fijacidn), 15 minutos;‘tiem-
po de refrigerscidn, 1l minutos; temperatura inicial, 302C;
temperatufa final de fijacidn, 1359C,

El granulado muestra, ademds de la fijacidn
de las particulas de colorante que se ha descrito en el
Ejemplo 1, una disolucidn parcial, en las capes externas
de los granos del granulado, del colorente gplicado. En
los hilos de polidster tefiidos en la masa que Se¢ preparan
g partir de este granulado, el colorante estd prdeticamen~
te disuelto. Por lo demds, valen las mismas indicaciones
que se hen hecho en el Ejemplo 1,

Ejemplo 5

Se repite el proesedimiento del Ejemplo 4.
Pero discrepando de €1, en lugar del procedimiento de mez-
cla del Ejemplo 1 se emplea el procedimiento de mozola dol . .
Bjemplo 2, Datos del proceso: ticmpo de mezcla (= tiempo
do fijacidn); 8 minutos; tiempo de refrigeracidn, 19 minu-
tos; temperatura inicial, 802C; temperatura final de fija-
¢idn, 1499C,

Pars las propiedades del granulado, de la
elaboracidn y de los hilos vale lo que se ha dicho on el
Ejemplo 3,

Ejemplo 6
Bo repite cl proccedimiento del Ejemplo 5.
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Pero discrepando de &1, sc emplea para revestir el granu-
lado 2,5% (= 175 &) del colorante do tina, smpliamente so-
luble en el poliéster; gque sc obtieno por fusidn con azufre
do aminomotilbenzoantrona., Datos del proceso: tiempo de
mezela (= tiempo de fijacidn), 6 minutos, ticampo do rofri-
geracidn, 16 minutos; tomporatura inieial, 792C; tomperatu~
re final do fijacién; 1702¢C,

Respecto a las propiedades del granulado, de
la olagboracidn y de los hilos, valen las mismas comproba-—
ciones que cn ol Ejomplo 3.

Se ropite el procedimicnto del Ejemplo 1,
Discrepando de &1, sc omplca un preparado pigmentario
constitufdo en ol 50% por bota-~cuproftalocianina y en
ol 50% por bchonato de magnosio. Datoe dol proccso:
tiompo de mczela (= tiompo dc fijacidn), 9,minubos; ticm-
po do rofrigeracidn, 35 minutos; temperatura inicial,
812C; tomperabura final dc fijacidn, 1369C.

Rcgpecto a las propicdades del granulado;
de la claboracidn, y dc los hilos valen las mismas com-
probaciones que on ¢l Ejomplo 1.

Ejomplo 8

So repitc ¢l proccdimionto del Ejemplo 1.
Discrepando d¢ €1, se utiliza un proparado pigmontario
constituido on una torcora parte por el dstor glicerinico
de la colofonia hidrogenads y on dos terceras partos por
hollin. Datos del proccso: tiompo do mezela (= tiompo
de fijacidn), 12 minutos; ticmpo de rofrigeracidn, 13

minutos; tomperatura inicial; 259C; temperatura final
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de fijaeidn, 1109C,

Respecto a las propiedades del granulado; de
la olaboracidn y dc los hilos, valen las mismas afirmacio-
nes que en ol Ejomplo 1,

Ejomplo 9

Sc repite ¢l procedimicnto del Ejomplo 8.
Discrcpando de é1, se carga ol granuledo a la tomperaturas
docl ambicnte, sin utilizar para el calentamiento provio
la calefaccidn perifdrica. Datos dcl proceso: tiempo de
mezela (= tiompo dc fijacidn), 13 minutos; ticmpo de re-
frigeracidn, 14 minutos; teomperatura inicial; 202¢; tom~
peratura final de fijacidn, 112°C,

Respoeto a las propicdades dol granulado,
de la claboracidn y dc los hiles valon las mismas afirmo-
ciones que on el Kjemplo 1,

Ejomplo 10

Se repite el procedimionto scgun ol Ejemplo
1. Disecrcpando dc d1l, sc omplea como pigmonto la botae-
cuproftalocianina y sc modifice la actuaecidn dc la mozcla-
dora Papcenmoier de la manore siguionte: carga del granulae-
do y el pigmento on la mczeladora no caldoade; cicrre de
la mezeladora y puosta on marcha de la mixturacidn; 30
sogundos do mixturaecidn con 600 rpm, luego sc hacc mar-—
char ls mezeladora duranto 30 segundos o 2600 rpm y se
mantione este ndmero de rovolucionos hasta quo ya no so
adviortc formacidn dco polvillo en la mozeladora. Bl tiempo

de mezela (= tiompo de fijacidn)os &e 3 minutos, La tome

‘poratura inicial, de 24°C, y la temperaturn finol do fija-

cidn, do 459¢C,
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Rospecto o 1ns propiodades del granulado, do
la elaboracidn y do los hilos veolen las conprobacionos que
se han hocho an ¢l Ejemplo 1.

Ejemplo 11

S¢ repite cl proccdiniento sogun cl Ejomplo
10. Discropando de &1, on lugar de un pigmento so utilizg
la 2,6-di-~(2'-hidroxinaftil )-4~pirenil-1, 3; 5-tricinc (1%),
solublo en ol substrato. Datos dol proceso: tiompo do mix-
turccidn (= tiompo do fijecidn), 2 1/2 minutos; tomporatu-
ro iniecial, 212C; tenporgturc final de fijacidn, 429C,

Respoecto a las propiedades del granulado, do
1la claboracidn y de los hilos velon las comprobaclonos quo
se han hocho on ¢l Ejemplo 2.

Ejomplo 12

S0 ropite ol procoudimionto del Ejemplo 10,
Discreopondo do 41, so utiliza 2,5% de aminodibonzocntrona,
Datos dol proceso: tiompo do mixturccidn (= tiempo do fija-
cidn), 8 ninutos; tomporotura inicial, 309C; tcmperatura
final de fijoacidn, 1129C. Discrcpando del Ejomplo 10;
al finol do la fijacidn sc ecnccta la rofrigerecidn de
agua do la mozocledore y so cnfrie ol granulado revestido,
con sgitacidn (600 rpm), hasta cleanzar una temperaturz do
502C, Duracidn de la rofrigorecidn: 14 ninutos.

Respoeto 2 128 propicdades del granulado;
do 1la olaborgeidn y de los hilos; valon las mismas com~
probacioncs que on ol Ejomplo 4.

Ejcmplo 13
S¢ ropite ¢l procodimiento del Ejemple 12,

Discrependo de 61, sc utilize como cucrpo colorantc 3%
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de una preparseidn pigmentaric constituida on une torco-
re porto por hollin y on dos torecras pertcs por ol Sstor
gliceriniico de la colofonic hidrogoncda. Datos del pro=
ceso: tiempo do mixturacidn (= ticmpo do fijacidn), 3 mi-
nutos; tiempo Go refrigoracidn, 7 ninutos., Tomporaturc
inicial, 262C, Tompercture finnl de fijacidn, 6520, ‘

Rospecto o los preopicdades del granulado,
do la claboracidn y de los hilos valen las nismas cotipro-
bacioncs que s8¢ hon hocho on ¢l Ejomplo 1,

Ejcmplo 14

S¢ ropito ol procodimiento del Ejomplo 11,
Disercpendo de &1, sc auncnta 1o pescda do substrato de
7 xg o T0 kg. Dodo que parn oste onsayo so onpled una
mezeladora moyor (150 litros de volumoen), las velocido-
des al mezelar se combizron do la mancrs siguiontc: pucs—
ta en marcha, 30 scgundos con 480 rpm; lucgo clovacidn
hasta 960 rpm y monteninionto de e¢stc ndmero de revolucio~
nos hasta el finel de la fijacidn. Las velocidados pori-
féricas asi conscguidas sc hellen on lo osforn de las co=
rrospondientes a lo nezeladore emploods pora la earge de
;'kg. Datos del proceso: tiompo de nuzeln (= ticupo de
fijacidn), 9 minutos; toumporatura inieinl, 2592C; tumpo-
ratura finnl dc fijacidn, 5420, '

Respceto o las propiedados dol granuledo,
do le olaboracidn y do los hilos, valen las afirnceionos
que se hen hecho on ¢l Ejenplo 4.

Ejonplo 15
S¢ ropito ¢l procodimicnto del Ejonple 14,

Discropando de ¢l, s¢ aumonte lo pesade do granulado Qo
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% kg o 70 kg y sc wtiliza como colorante un preparado cons—
tituido por 0;5% do 2,6-di—(2'—hidroxinaftil)-4-pironil—l,3;5-
tricina y 0;5% de 1,S-dihidroxi~4~nitro-8-anilinoanfra—
quinona.,

Tambidn discrcpando del Ejcmplo 14 sc recu-
rre & un proceso de rcfrigofacién, que sc utilizo en una
nezelndora rofrigercdora (de 300 litros de volumen), con
cgitacidn (120 rpm), hests guo la temporotura del gronulado
1loga o los 509¢, Datos de proceso: tionpo de nixturacidn
(= ticmpo de fijoeidn), 3 minutos; ticmpo de rofrigorccidn,
4 minutos, tomperaturs inicizl, 449C; tomperaturc fincl de
£ijncidn, 7500, '

Respecto a las propicdedes del grenulado, de
la olaboracidn y do los hilos, veolon las comprobaclones
del Ejenplo 4.

Ejomplo 16

Se repitc ol proccdiniento del Ejomplo 12,
Discrepando de €1, on lugar dc un grenulado ne ncteado
sc utiliza un grenulado noteado de un polidstor linocal
(0,4% de TiO2) ¥, on luger do un cucrpo colorente, 0,2%

del aclarndor dptico de la férmulo

C
-0
~




Datos dol proceso: tiompo du nmixturceidn (= tiocmpo do £i-
jaeidn), 8 ninutos; ticnmpo dv rofrigerecidn, 10 minutos;
tonporaturs inicial, 262C; temperaturs final de fijacidn,
84ec¢,

Despuds de lo fijacidn, ¢l producto aparceid
parcialnente disuclto en la supurficic del granulcdo o
respectivanonte fijodo a ¢lla do nonera ondloge & 1o de
un pignento. In ealidnd de lo fijocidn correspondin o 1o
descrite on ¢l Ejomplo 1. El gronulodo reveostide do ocelo-
rodor pudo clebornrse sin dificultadcs para formar hilo
gin fin,

Ejonplo 17

Se rupite ¢l procodinionto del Ejemplo 10,
Discrepondo do ¢l, so utilize con lugor del substroto no
notendo un polidstor lincal ncteado y, on lugor de un ocucr-

po coloranto, 0,1% del cstabilizador tdrmico de lo férrwmla

(CH3)30

HO- <::j> CH2P0(002H5)2

(CHB)BC
Dotos dol procoso: tiompo du nixturccidn (= tionpo dv fi-
jacidn); 4 minutos; tomporaturc iniciel, 332C; teuperptu-
ro final dc fijoeidn, 519C,

Bl producto cstoba firmemonto fijode o lo
superficic do los gronos dol granulado, El gronulodo 10—

vostido pudo convertirsc sin dificultados on hilo sin fin,
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Ejenplo 18

En une nezclodora intensive (sistons Popon-

neior) euya colefaceidn perifdérica (vapor,ﬂ/l;s atndefo-
ras obsolutas) sc habin conoctado duronte 3 minutos cntos
de 12 eceorgn, s¢ deposito uwne policmida lincal de 1los co~
rrientos en ¢l conorcio (poliamida 6), on formn de gronu-
lado (scecidn tronsverscl rodondos 2 mn do didmotre y 3
ma do longitud), Se afinde lucge ¢l granulado (7 kg) 1
de 2,6—di—(2'-hidroxinaftil)-4~p1ren11—l,3,5~tr1wcmnm,
s¢ cierra lo nezeladors y so inicia lo operacidn do moze
cla. Esta se desnrrolla Gc lo neoners siguicnte: 2 ninu-
tos de mixturceidn con 600 rpz:, luege 2 ninutos con 1200
rpn y o continuacidn con 1800 rpn hosto que yo no so ad-
vierte formmeidn ¢o polvillo dontre de lz mezeladora. El
‘tionpo neceosario pora lo fijocidn del pigmente al gronula—
do ¢g8 do 12 nminutos, lo tomporaturn inicial; de 30¢C, v la
temporature final de fijacidn, de 122¢C, Tornincds le opo-
racidn fijadora, sc desconcota 1o calofaccidn de 1 nozela-
dore y sc conoete la refrigerocidn (ecgus). Iucgo, con ro~
frigorocidn constante, se ogito 2 600 rpn ol granulado ro-
vostido hosta quo la tonporaturs de Sete robasa ol linite
de los 509C, Duracidn: 16 ninutos,

El gronulado muestro, adends de la fijoeidn
de las porticulas do colorontc, una disolucidn pereicl, on
las cocpas oxtornas de log gronos dol gronulado, dol coloran-
te aplicado. Bn los hilos de polidster tofiidos on la insa
que sc obticnon o portir do cste gronulcdo, el coloronto
ostd précticanontc disucltc. En lo donds valen los indi-

cacionos que se hon hecho cn ¢l Ejenople 1.



Las propicdades textiles de los -hilos mencio-
nados sntes tienen fndices normales. Esto indica que duran~
te la operacidén de mezcla no se produce detrimento del po~
1li{mero ni del cuerpo colorante,

e | Ejomplo 19

Se repite el procedimiento del Ejemplo 18
con la @isma cantidad de granulado (seccilbdn transversal
redonda, 2 mm de diémet;o y 3 om Ge longitud) de po}i§mi-
da 6 (po}icaprolaetama), cmploando %0 g (= 1%) de 4,4'-dia~

10. mino—l,1'~digntraquinonilo. Respecto a los tiemyog y las
temperaturas, le operacién de mezcla transcurre asi: tie@—
po de revestimiento; 14 minutas§ tiempo de refrigeracién,
12 minatos;lﬁemperatura inicial, 35¢C; temperatura final
de fijacibn, 1228C,

5. El grenulado resuliante puede convertirse
gin dificultades en hilo sin fin de poliamida 63 por'ejem-
plo, en la instalacidén de hilatwra on fusién Inventa, ya
citada., Por lo que respecta a la calidad de la fijacibn
del pigmento al granulado y a las propiedgdes de los hilos

20. tefildos en la masa que con él se fabrican, valen las indi-
caciones gue se han hecho en el Ejemplo 1.

Ejemplo 20 )

Se repite el procedimiento del Ejemplo 18;

' Discrepando de &1, sc modif;ca la actuacién de la mezcla~

23 do;a de ia manera sigulente: despubs de cargar el granula-
do, se conecta la calefaccibn de la mezcladora (calefaceibn
periférica; vaporl,5 atmésferas absolutas) y se calien-
ta el granvlado hasta que éste alcanza la temperatura de

80 # 52C., Durante estie proceso de calcntamiento se agita
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el granulado durante 10 segundos a 600 rpm en intervalosL
de 50 segundos cada uno. Alcangzada la temperatura de 8090;
al cabo de unos 15 a 20 minutos (el tiempo depende de la
forma del granulado - densidad o granel-) se realiza de
mancra andloga a la del Ejemplo 1 la operacifn de mez—

cla y asimismo la operacién de refrigeracién, Los datos
de proceso alcanzados en la opcracién de meszcla soﬂ: tiem~
po de mixturacién (= tiempo de fijacién); 8 minutos; tiem-
po de refrigeracién, 19 minutps; temperatura inicial, 802C;
temperatura final de fijacibn, 1492C.

Por 1o que atgﬁe a las propiedades del granu-
lado tefildo por cste método, asi.como a los hilos tefiidos
en la masa que do 6l se obtienen, valen las indicaciones
del Ljemplo 18,

Bienplo 21 '

Se repite el procedimiento del Ejemplo 20,
pero utilizando cogo“substrato gr@nulado de poliamida 6 y
como pigmento el 4,4J—diamino—l,l’7diantraquinonilo. Los
datos alcangados en el'proceso son: tiempo de mixturacién
(= t%cmpo de fijacibn), 11 minutos; t?empo de refrigérg-
¢ibn, 18 minutos; temperatura inicial, 802C; temperatura
final de fijacién; 168e¢,

Respecto a las propiedades del granulado ¥y
de los hilos valen las mismas indicacioncs del Ejemplo 20,

Biemplo 22 |

Se repite ol proccdimicnto del Ejemplo 20,
Discrepando dg 61; g0 utiliza; como substrato, granulgdo de
poliamida 6 Yy, eomp colorante soluble en el substrato, el |

complejo crémico Ll:2 dol colorantoc monoazoico de la férmulg
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Datos dgl proceso: tiempo de mixturacidn (='tiempo de fi~
jacibn), 8 minutos;'tiempo de rcfrigeracién, 22 minutos;‘
temporatura inicial, 802C; temperatura finagl do fijacibn,
159¢eC,

Respceto a las propicdades del gramlado y
do 109 hilos valen las mismas indicaciones que cn el Ejem—
plo 15.

Ejemplo 23

Se ?epite ¢l procedimicnto del Ejemplo 19,
Discrepando de 61, se utiliza un preparado pigmentario
gonstituldo en el 50% por beta-cuproftalocianina y en
el 50% por bchenato de magnesio., Datos del proccsos tiem—
po de nmixturacién (f tiompo de fijaciﬁn); 9 minutos;.tiem—
po de refrigeracifn, 35 minutos; tcomperatura inicial, 812C;
temperatura final de fijacién; 1362¢C,

Respoeto a las proplcdades del granulado y
de los hilos valen las mismas comprobsciones que en cl
Ejomplo 19,

Ejomplo 24
Se ropitc ¢l procedimionto dcl Ejomplo 18,

Discrepando de €1, sc¢ reduco ol volumen de la carga a
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5 kg, scC utlllza 1% del complejo crémico 1.2, soluble en

ol substrato, del coloranto monoasmoico dc la fHrmulsg

COOH

' W.—-—N:N—-C*——- CH

@ Hog Z[N ’
7 \y

y se modifica la actuacidn de la mczcladora Papcenmeier
de la mancra siguiont;: carga dcl granulado ¥y el cuer-
po colorante cn la mezcladora no caldecada y principio de
la oporacifén de mezela; 30 scgundos de mezela previa a
600 rpm y lucgo olevacidn do la velocidad de la megcladora
a 2600 rpm duranic 30 segundos y mantcnimiecnto de cste nd-~
mero de revoluciones hasta que ya no s¢ advicrte formacién
de polvillo on la mezcladora, El tiempo de mixturacién (=
ticmpo de fijacibn) os de 3 minutos; la temperatura ini-
cial; de 242C; y la temperatura final dec fijacidén, de
4590; '

Rospocto a las propiodades del granulado,
de la elaboracién y do los hilos valcen las comprobacio-
nes que sc han hecho cn ¢l Ejemplo 18.

Ejomplo 25

Se repite el procedimiento del Ejemplo 24,

Discrepando de 61, sc utilisza 1% dc beta—puproftalocianina

como cuerpo colorantc. Datos del proccso: ticmpo do mix-
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turacié; (= tiempo dec fijacibn), 8 minutos; tgmperatura
inicial, 342 C; tomporatura final dc fijaciém, 912 C,
A causa do la alta temperatura final do fijacibn, a
discrepancia del Ejemplo 24 sc conccta, al final de
la fijacién; lg rofrigeracibén de agua dg la mczcladora
y sc refrigoera, con agitacién (600 rpm), cl granulado
rovestido hasta que éste alcanzg la tempergtura dc 50%
C. Duracién de la rofrigeracién: 12 minutos. ‘

Rogpecto a las periodades dol granulado,
de la olaboracibdn y dec los hiles, valen las mismas ma-
nifcstaeioncs que so han hecho con ol Ejomplo 19,

Ejomplo 26 .

Sc repiio ol procodimionto dol Ejemplo 24.
Discropando de él; sc utiliza 2 % dc un proparado cons-
tituldo por 40 % dec alfa-cuproftalocianina y 60 % de
una rosina politerpénica, Ticmpo de mixturacién ( =
ticmpo de fijacién); 4 minutos; ﬁomp?ratura inieisl,
302 C; tempeoratura final de fijacibn, 502C, '

Respeeto a las propicdades del granulado,
de la claboracifn y dc los hilos valen las mismas mani-
festacioncs que on cl Ejomplorl9:

Ejomplo 2%

Sc repite ¢l procedimiento del Ejomplo 25
Discrcpando de &1, sc utiligza como substrato; on lugar
do una poliamidg lincal no matQada; una poliamida li-
neal gat?ada (0,4 % do Tioz) ¥y, cn lugar do un colo-

rante, 0,2 % del aclarador 6ptico de la férmulg

ﬁ“‘“"“‘*Nm—“~*-“h~‘~“~“"“"‘-- A
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NQ NH Q CH=CH
N
CHLH

0,28

Datos dol'prooeso; tiempo de mixturacién (= tiempo de
fijacién), 4 minutos; tiompo do rofrigcracién; 10 mi~-
nutos; tomp?ratura inicial, 302 C; somperatura final
de fijacidn, éfg C.

El aclarador queda en partc disuelito en
la suporficio y cn parte fijado g olla. La calidad de
la fijacién corrcsponde a la calidad de la quoc sc ha
deserito en el Ejomplo 19, El granulado xevestido de
aclarador pucdc sin dificultades convertirse cn hilo
sin fin,

Ejeomplo 28

Sc repite ol procedimionto dcl Ejemplo '
27. Discrepando do 61, sc omplea para el rovestiniento,
on lugar del aclarador éptico, O;l % de un agente anti-

act%nico de la férmulg
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y se omite la operacidn de refrigeracidn que en el Ejem-
10, plo 27 es neces:zria despuds de la fijacidn. Datos del

proceso: tiempo de mixturacidn (= tiempo de fijamecidn),

4 minutos; temperatura inicial, 172 C; temperature fi-

nal de fijacidn, 4420,

¥l producto queda fijado a la superficie

15, del granulado y la cslidad de la fijacidn corresponde

a la calidad de la que se ha descrito en el Ejemplo 19,

Bl granulado revestido pudo elaborarse sin dificuliades

para formar hilo sin fin,

Ejemplo 29

20, Se repite el procedimiento del Ejemplo 28,
Discrepando de €1, en lugar del agente antiactinico que

allf se utiliza se emplea 0,5 % de un estabilizador

térmico de la Fférmula

(0H,) 3¢ o(CH,) 5

HO@ -02H 4COI\IH( CH2) GNHCOCZH 4-/©< H
~

(CH3)3C ' (GH37)3

2B,
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Datos del proceso: tiempo de mixturacidn (= tiempo de
fijacidn); 4 minutos; temperatura inicial, 242 C; tem~
peratura final de fijacidn, 542 C.

Respecto a las propiedades del granulzdo
y de la elaboracidn, valen las mismas manifestaciones
que en el Ejemplo 28,

Ejemplo 30

Se repite el procedimiento del Ejemplo 24,
Discrepando de €1, se emplea como substrato para teiiir
una poliamida lineal del tipo de la poliamida 11 (Poli-
-mega~undecanolactama). Datos del proceso: tiempo de
mixturacidn (= tiempo de fijacidn), 13 minutos; tiempo
de refrigeracidn, 13 minutos; temperatura inicial, 289
¢; temperatura final de fijacidm, 802 C.

Por lo que atafle a las propiedades del
granuledo tefiido por este método, asi como a las de los
hilos tefiidos en Ia masa que de &1 se obtienen, valen
las manifestaciones del Ejemplo 18.

Ejemplo 31

Se repite el procedimiento del Ejemplo 30,
Discrepando de &1, se emplea como substrato para teHir
une poliamida lineal del tipo de le poliamida 12 (poli~-
~lauril-lactama). Datos del proceso: tiempo de mixtura-
cidn (= tiempo de fijacidn), 13 minutos; tiempo de
refrigeracidn, 11 minutos; temperatura inicizl, 379 Cs
temperatura final de fijacidn, T72¢ C.

Por lo quc atafie a las propicdades del
granulado teflido por estc mdtodo, asfi com a las de

los hilos tefiidos en la masa que de é1 sc obtienen,



5.

10.

15.

20,

25,

- 25 -

41260 1

valon las manifestacionecs del Ejemplo 18.

Ejemplo 32
Se repite el proccdimiento del Ejemplo 30,

Disorepando de &1, se utiliza como substrato un granulado
de poliamida 6,6 (adipato de¢ polihexsmetileno) y como
colorante 1 % del complejo crdmico 1:2 del colorante

monoazoico do la fdrmula

COOH

Datos del proccso: ticmpo de mozela (= tiempo de fija—
cidn), 8 minutos; tiempo de refrigeracidn, 12 minutos;
tomperatura inicial, 252 C; tcmperatura final do fija-
cidn, 762 C,
Ejemplo 33

S¢ repite ol procedimiento del Ejomplo 1.
Discrepando dc &1, sec omplea un preparado pigmentario
constitufdo por 50 % dol pigmonto disazoico de la fdr-

nula
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O _JOIO
CONH~<3iz:z§:>-NHCO «’/J

¥ 50 % de uns rosina de hidrocarburo vinilaromdtico,
puesta on ol mercado por la firms Esso con ¢l nombre
comercial de Escorcz T403.
Ejemplo 34
Se nroccde tal como sc ha indicado en el
Ejemplo 1, pero cmploando un proparado constituido por
50 % do hoxadccaclorocuprofialocianina y 50 % de una
rosina politerpénica pucsta en ol mercado por la firms
Esso con ol nombre comcrcisl do Escorez 4110,
Ejemplo 35
Sc procede tal como se ha indicado cn el
Ejemplo 1; pero empleendo un preparado constituido por
50 % de hollfn y 50 % dc un polimorizade mixto de vinil-
tolueno y butediono, pucsto en cl mercado por la firma
Goodycar con cl nombre comcrcial de Pliolitec VI-ILi.

RETVINDICACIONES

Doscrito el objoto del presente invento se
declaran nucvas y de propia invoneidn las siguientés Telw

vindicacionoes con prioridad de la soliecitud de patontes
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suizas ne 3733/72, n® 3734/72, n? 3753/72 del 14 de Marzo
de 1972 ¥ 2919/73 del 2842473s

1., Procedimiento para preparar granulados
tefiidos a base de poliamides lineales o polidsteres li=-
neales; caracterizado por combinarse los granulados &
temperaturas entre 30 ¥y 20090'c0n pigmentos o coloranw
tes solubles en }os polimefas, en una homogeneizadora
giratoria répida, hasta que la superficie de las partie
culas del granulado esté plastificada y los pigmentos o
los colorantes estén fijados a los granulados, y, si

es preciso, enfriarse la composicidn,.

2. Procedimiento segfn la reivindicacidn

1, caracterizado por emplearse, por 100 partes del gra—

nulado, de 0,1 a 5 partes de pigmento o de colorantes

3+ Procedimiento segln las reivindicaciones

ly 2, caracterizado por emplearse une homogenelzadora

con e gama de revoluciones de 300 a 3000 por minuto,

4, Procedimiento geglin las roivindiocaciones 1

¢

a 3, caracterizado en que la duracidn de la opersoidn

eg de 3 a 20 minutos;

5. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en una forma prefcrente de reallza-
cidn, se utilizan granuledos de poliamidas lineales y co-

lorantes solubles on el subgtratos

6+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=-
racterizado porque asi mismo en otre forma prefercnte

de reslizacidn, se utilizen grenulados de poliasmides li~
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nezles y pigmentos;

7+ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cae
racterizado porque también en otrs forme preforonte de
roalizacibn, se utilizan grenulados de polibsgteres li-

neales y pigmentos;

8+ Procedimiento para preparar granulados
tefiidos a baso de poliamidas lineales o polidstores 1{-

nealese

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consya de 28 hojas foliadas y

escritas a miqina por una sola carae

Madrid, 2 13 deoMarzo de)1973
o
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Firmede: JCSE L. IR
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