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lecttante:
Folioilante IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,

residente en Imperisl Chemical House, Millbank, Londres,
3.%.1.,, Inglaterra,

Este invento se refiere a un procedi-
miento de coloracidn y, mas especialmente, a un proce~
dimiento para la coloracidén en masa de poliésteres sin-
téticos lineales, y, en especial, de tereftalato de

5. polietileno.
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Para que un material colorante sea com=
pletamente satisfactorio para usarse en la coloracidn

. en masa de polidsteres sintéticos lineales, ha de cum=

plir las exigencias giguienites: 12, ha de ser capaz’de
resistir las temperaturas elevadas del material furdido
(2902¢); 29, no ha de tener una volatilidad elevada -ya
que, en cago conirario puede sublimarse durante el'pro-
ceso de filatura, dando origen a una coloracidn irresgv-
lar y los géneros posteriormente sometidos a operacio~
nes de plegado o plisado, pueden perder tonalidad de
color o dar lugar a geilales en tejidos adyacentes; ¥
32, ha de fener una gran resistencia a la luz y a la
acecidn de los disolventes de limpieza en seco, a la
transpiracidn y al blanqueo.

Se ha comprobado que una clase de com-
puestos colorantes heterociclicos, resulta especialmente
valiosa para la coloracidn masiva de polimeros sintéti-
cos lineales,

De acuerdo con este invento, se propor-
ciona un procedimiento para la coloracidn de polimeros
sintéticos lineales, que comprende el utilizar como ma=-
terial colorante, uno o mas tintes de la fdrmulas

R-X

en la que X representa un grupo de la fdérmula:
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en la que R representa un anillo heterociclico de 5 §.-

6 elementos que contenga nitrdgeno y dotado de un &to-
mo de nitrdgeno heterociclico unido, con un enlace, do-
ble, a un dtomo de carbono de dicho anillo, al que X
estd acoplada, y cuyo anillo puede contener substitu-
yentes o formar parte de un sistema de anillos fundidos;
el anillo bencénico A puede contener substituyentes o
formar parte de un ndcleo naftalénico; por lomenos una
de X y R estd substituida por, como minimo, un grupo -
~C00Y, en el que Y representa hidrégeno, alquilo, hidro-
xialquilo, alcoxialquilo o hidroxialcoxialquilo, ¥y a
condicidn de que A y R estén libres de grupos Acido sul-
fénico.

Como ejemplos de substituyentes gque pue-
den unirse al anillo bencénico A, pueden qitarse los
dtomos de cloro o de bromo, los grupos alcoxi inferiores
tales como metoxi ¥y etoxi, y los grupos alquilo inferio-
res tales como metilo, nitro o hidroxilo. Sin embargo se
prefiere que el anillo bencénico A esté substituido por
un grupo -CO0Y.

Como ejemplos de log anillos heterocicli-~
cos de 5 § 6 elementos, representados por R, pueden ci-
tarse anillos tiazol, oxazol, oxadiaszol, pirazol, tria-
zol, piridacina, pirimidina, triacina, oxacina y, con
preferencia anillos piridina. Como ejemplos de los sig-
temas de anillos fundidos que contienen el anillo R,
pueden mencionarse anillos benzoxazol, indazol, benci-
minazol, benzotiazol, naftatiazol, gquinazolina, quinoxa=~
lina, ftalacina, isoquinolina y, con preferencia anillos

quinolina.,
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Como ejemplos de substituyentes distintes
de un grupo -COOY que pueden acoplarse a R, pueden citar-
ge cloro, bromo, hidroxilo, metilo y metoxi.

En toda esta memoria las denominaciones.
"alquilo inferior" y "“alcoxi inferior" se utilizan para
indicar radicales alquilo y alecoxi que contengan res-—
pectivamente de 1 a 4 4tomos de carbono.

Los radicales alquilo representados por Y
son, con preferencia, radicales alquilo inferior tales
como metilo, etilo, propilo y butilo. Los radicales hi-
droxialquilo, representados por R son, con preferencia,
radica%es nono- ¢ di-hidroxialquilo inferiores, tales
como {?-hidroxietilo, (. 0 \/ ~hidroxipropilo yﬁ’-Y—dihi-
droxipropilo. Los radicales alcoxialquilo representados
por ¥, son con preferencia radicales alcoxi inferior al-~
gquilo inferior, tales como radicales /3-etoxietilo y14 -.
o} \{-metoxipropilo. Los radicales hidroxialcoxi-alquilo,
representadog por Y, son con preferencisg radicales hi-
droxi, alcoxi inferior, alquilo inferior, ftales como /“ -
(ﬂl ~hidroxietoxi)etilo y radicales ﬂ -0 Y-(Y' -hidro-
xipropoxi)propilo.

El procedimiento de este invento puede apli-
carse convenientemente incorporando uno o mas de dichos
tintes a los polidsteres lineales sintéticos por cual-
quiera de las téonicas conocidas para la coloracidn ma-
siva de dichos materiales. As{, el tinte en forma fina-
mente dividida puede revestir los copos del polidster
por tratamiento en tambor, y la mezcla coloreada resul-
tante puede fundirse a continuacidn e hilarse en fila-
mentos o conformarse en objetos macizos. Si se desea, el
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volteo puede llevarse a cabo con una dispersidn del tine
te en un liquido voldtil, por ejemplo, agua o alcohol,

o un liquido de esta naturaleza puede emplearse para
humedecer la mezcla de tinte y polimero durante la éta—
pa de volteo. El 1iquido voldtil se elimina con prefe-
rencia por evaporacidn, antes de la fusidn. El tinte
puede incorporarse tambien con mondmeros o prepoliméfos
en cualquier etapa conveniente de la preparacidn del
polidster.

Si se desea, los tintes en log que Y
representa un dtomo de hidrégeno, pueden utilizarse en
forma de sales, tales como las sales amdnicas, que dan
orfgen a los 4cidos libres durante el tratamiento tér-
mico preciso para fundir el poliéster.

gomo ejemplos de poliéstéres lineales
gintéticos que pueden colorearse por el brocedimiento
de este invento, pueden mencionarse los poliésteres que
ge obtienen por la reaccidn del &cido tereftdlico con
glicoles de la férmula HOACH,) -OH en la que x es un
entero de 2 a 10, o con l:4-di(hidroximetil)ciclohexano,
La denominacidn poliésteres lineales sintéticos incluye
tambien copoliésteres sobre la base de los polidsteres
citados; estos copolidsteres se obtienen substituyendo
una parte del dcido tereftdlico por otro dcido o por un
4dcido hidroxicarboxilico, y/o substituyendo una parte
del glicol por un glicol distinto.

Las coloraciones producidas por el pro=
cedimiento de este invento, tienen buena resistencia al
lavado, al tratamiento con vapor a presidn, al tedido
crugado dcido, a la transpiracidn, al efecto de restire-
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gado despuds del tratamiento térmico, a los tratemientos-
con calor seco tal como se emplean en las operaciones

de plisado, y a luz. Se comprueba tambien que las colo-
raciones pueden obtenerse en elevadas tonalidades @é;
color, sin menoscabar las propiedades de los poliésteres
lineales sintéticos o fibras derivadas de los mismes.

Los tintes usados en el procedimign—
to de este invento, pueden obtenerse por condensacidn
de un compuesto heterociclico de la férmula, -R’-CHB,
en la que R' representa un anillo heterociclico de 5 &
6 elementos que contenga nitrdégeno, dotado de un dtomo
de nitrégeno heterociclico, en posicidn orto con un dto-
mo de carbono de dicho anillo, al que el grupo metilo -
estd acoplado, y cuyo anillo puede contener substituyen-
tes o formar parte de un sistema de anillos fundidos,
con un anhidrido de la férmula,

co co
{ \ 2] o o/ Q
\ Vo 2

‘en las que A tieme el significado indicado, a condicién
de que el compuesto heterociclico y el anhidrido juntos
contengan como minimo un grupo -CO0Y, Como variante los
tintes en los que Y no representa un dtomo de hidrdgeno,
pueden obtenerse esterificando los 4cidos carboxilicos

correspondientes (los tintes en los que Y representa un
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dtomo de hidrdgeno) con el alcohol adecuado.

Como ejemplos especificos de los com-
puestos heterociclicos citados de la férmula —R'-CH3
pueden mencionarse 2-metilquinolina, 2s4-dimetilquino-
lina, 5= 0 6=-cloro-2-metilquinolina, X-picolina, 2~
metilbenzotiazol y 2-metil-l:3:5~triacina.

Como ejemplos especificos de los menw
cionados anhidridos ftdlicos, pueden mencionarse anhi-
drido trimel{tico, anhidrido ftdlico, anhidrido 4-car-
boxi-1:8-naftdlico, anhidrido 3- o 4-cloroftdlico, an-
hidrido 4-carbometoxiftdlico, y anhidrido 3- o 4- nitro-
ftdlico.

Si se desea pueden usarse tintes que
contengan en la molécula dos sistemas de la férmula,

R-X

En la que Ry X tienen los significados antes indicados,
y como ejemplos especificog de estos tintes pueden ci-
tarse los tintes de las fdérmulas,






Muchos de los tinfes usados en el prOm
cedimiento de este invento, son compuestos nuevos y,
de acuerdo con otra caracteristica de este invento, se
proporcionan tintes representados por la férmula,
CcO

A
R - CE\CO/

10. en la que R tiene el significado antesg indicado, el ani-
1lo bencénico puede hallarse opcionalmente substituido
por cloro-bromo o nitro, y por lo menos uno de los ani-
llos benceno y R estd substituido, como minimo, por un

grupo =C00Y,

15. Una clage preferida de tintes para usar~
se en el procedimiento de este invento, comprende los

tintes de férmula,

0
n
C
\
-———-CH/ Co0Y
; e/
1
0
254 y el anillo quinolina puede hallarse opcionalmente subs-

tituido por dtomos de cloro, o grupos metilo, hidroxilo
o =C00Y y los tintes de la fdérmula,
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Este invento se aclara, sin limitarse,
por los Ejemplos sigulentes en los que las partes y por-
centajes son ponderales,

EJEMPLO 1

"o ko e e o e ot e e e it i e 2
e R mm e RE SRR EnS

Una mezcla de 15 partes de 2-metilquino-
lina y 21,3 partes de anhidrido trimelitico, se calienta
a 2209C durante 2 horas, y se mantiene a esta temperatu-
ra durante otras 4 horas. La mezcla se enfria a conti-
nuacidn, y el sbélido resultante se muele y disuelve en
250 partes de una solucidn acuosa al 10% de carbonato
sédico, La solucidn se filtra a continuacidn, el filtra-
do se acidifica con &cido clorhidrico, y el sdlido pre=-
cipitado se filtra, se lava con agua y se seca.

Al analizar el tinte se comprueba que con-
tiene 71,6% de carbono, 3,5% de hidrdgenoc y 4,4% de ni-
trdgeno. 019H1104N precisa 71,9% de carbono, 3,4% de
hidrdgeno y 4,4% de nitrdgeno.

EJBMPLO 2

B L

- Una parte del tinte del Ejemplo 1, en for-
ma pulverulenta, se voltea en tambor con 100 partes de
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tereftalato de polietileno en forma de virutas. La mez-
cla resultante se hila en fusidn de modo conocido, pa-
ra obtener fibras de un color verdoso amarillento in-
tenso, y de grandes propiedades de resistencia,

EJEMPLO 3

Una mezcla de 10,2 partes de &cido 2~
metil~3-hidroxiquinolina-4-carboxilico, 15,5 partes de
anhidrido trimelitico y 100 partes de o-diclorobenceno,
se agita a ebullicidn en un condensador de reflujo, du-
rante 18 horas. La mezcla se enfria a continuacidn a
209C, y el tinte precipitado se separa por filtracidn,

ge lava con benceno y se seca,

Una parie del tinte anterior en forma
de polvo, y 3 partes de -etoxietanol, se agitan en
tambor con 100 partes de tereftalato de polietileno, en
forma de pequerios grénulos, hasta obtener una mezcla
uniforme. La mezela coloreada se seca a 1202C en vacio
¥ luego se hila en fusidn para proporcionar fibras de
un amarillo verdoso intenso, y buenas propledades de
resistencia.

" i s ok ot e it e o Tk e T e e e
ERRRERssSmomoZRoER

Durante 4 horas se agitan juntas a
1972C¢ 100 partes de tereftalato de dimetilo, Tl partes
de etilenglicol y 0,05 parte de acetato de manganeso;
durante ese periodo se separan por destilacidn, de la
mezcla, alrededor de 33 partes de metanol. A esta mez-
cla se le afiaden luego 0,04 parte de deido fdsforoso
y 0,05 parte de tridxido de antimonio, y 3 partes de 5-
carbometoxi quinftalona previamente mojada moliéndola
durante 30 minutos en presencia de 12 partes de etilen-
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glicol, en un molino de bolas. La temperatura de la
mezcla se eleva entonces a 277%C, y la presidn se redu-
ce a 0,3 mm de mercurio, y la calefaceidn se continua
en estas condiciones durante otras 6 horas, mientras se
retira por destilacidén el exceso de etilenglicol. EL
producto fundido se transforma a continuacidén en fila-
mentos que posteriormente se estiran a la forma de fi~
bras. Las fibras as{ obtenidas estdn coloreadas en ama-
rillo verdoso y tienen excelentes propiedades de resige
tencig.

EJEMPLO 5

2 2 -]

Durante 4 horas se¢ agita a 1979C, 100
partes de tereftalato de dimetilo, Tl parte de etilen~
glicol, 0,05 parte de acetato de manganeso y 3 partes de
S~carbometoxi quinftalona y durante el tiempo citado se
separan por destilacidn 33 partes de metanol. Se afiaden
0,04 parte de &cido fosforoso y 0,05 parte de tridxido
de antimonio, y la ftemperatura de la mezcla ascisnde lue-
go a 277%°C; la presidn se reduce a 0,3 mm de mercurio y
la calefaccidn se continfa en estas condiciones, durante
otras 6 horas mientras se separa por destilacidn el ex-
ceso de Oxido de etileno. La mezcla se prepara luego en
forma de filementos que luego se estiran a la forma de
fibras. Las fibras resultantes estdn teriidas en un tono
amarillo verdoso de excelentes propiedades de resisten~-
cia, : .

La 5-carbometoxi quinftalona utilizada
en este ejemplo, se obtuvo tratando S5-carboxzi quinftalo-
na con cloruro de tionilo y haciendo reaccionar con me=-
tanol el cloruro de d4cido -resultante.
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La Tabla siguienie proporciona otros
ejemplos que aclaran el procedimiento de este inven-

to, susceptibles de realizarse por métodos andlogos

a los descritos en los Bjemplos 2 a 5 anteriores,‘pe—
ro utilizando los tintes obtenidos por reaccidn de -
los compuestos heterociclicos indicados en la segunds,
columna de la Tabla con los anhidridos o deidos que -.
figuran en la tercera columna de la Tabla., La cuarta
columna de la Tabla indica las tonalidades de las fi-

bras resultantes,

Compuesto Heterociclico Anhidrido o deido

2-metilbenzo-~(5:6) quinolina  Anhidrido trimelitico
6-cloro=-2-metilquinolina id
6-bromo-2-metilquinolina id
2-metilbencimidazol id
2-metilbenztiazol id
2-metilnafto-(2':1':4:5)tiazol id
b~cloro-2-metilbenztiazol id

2:4~dihidroxi-6-metil~1l:3:5-triacina id

6:6-di(2~-metilquinolil) : id
(2 proporciones molares)

2:6-dimetilquinolina Anhidrido hemimelitico
2-metilquinolina
2-metil-3-hidroxiquinolina Anhidrido hemimelftico
2-metilquinolina

tricarboxilico

Color

Amarillo
id
id
id
id
id
id
id

Anhidrido 4-hidroxihemimelftico id

Acido naftaleno=-1:4:5~ Amarillo

Verdoso
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En lugar de los tintes usados en cual-
quiera de log Ejemplos 2 a 5, ge usan cantidades equi~
valentes del éster /3—hidroxietilico de dcido quinfia-
lona~5~carboxilico; las fibras se colorean en tonali-
dades amarillo verdosas de excelentes propiecdades de
resigtencia,

El tinte usado en esgte Ejemplo se obitu~
vo por reaccidn de sal sédica del dcido quinftalona=5-
carboxilico con dicloruro de etileno a 140%C en presen-
cia de dietilamina.

B JENELDQ. 20

En lugar del éster ﬁ—hidroxietilico
del 4cido quinftalona-5-carboxilico usado en el Ejemplo
19, se ugan cantidades equivalentes de (a) el éster -
etoxietilico del dcido quinftalona-5-carboxilico; (b)
el éster /3~hidroxietilico del dcido 3'~hidroxiquinfta-
lona=5-carboxilico; (c) el éster (¥ -hidroxietilico de,

, R
o (4) el éster /3-(/3 -hidroxietoxi)etflico del 4cido
quinftalona~5-carboxilico, por cuyo medio se obtienen
fibras de excelentes propiedades de resistencia.
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Los tintes (b) y (c) se thuvieron hz-
ciendo reaccionar la sal sddica del deido carboxilico
correspondiente con etileno~clorohidrina, a 1409C en
presencia de dietilamina; el tinte (a) se obtuvo ha-~ .
cliendo reaccionar dcido quinftalona-5-carboxilico con
cloruro de tionilo y tratando el producto resultanté
cmn(z-etoxietanol, mientras que el tinte (d4) se obtuvo
por reaccidn de la sal sddica de dcido quinftalona-5-
carboxflico condloruro de /5-( ﬁl-hidroxie’coxi)etilo.

o e g e e = e
BRI SSS=RES

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas, sonsusceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren sufprincipio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra, con fecha 26 de Marzo de 1.965 n? 12959/65,
acogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita patente de invencidén por 20 afios en
Espaiia, sobre :"Procedimiento para la coloracidn en
masa de poliésteres sintéticos lineales", caracterizin-
dose por lo giguiente:

12,- Procedimiento para la coloracidn
en masa de polidsteres sintéticos lineales, caracteri-
zado porque se adicionan a los polidsteres sintéticos
lineales uno o mas tintes de la férmula,

R -~ X
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en la que X representa un grupo de la férmula,

, co N
Cﬁ/ \\l'ii' /C0— B
- 0 -~CH o
Neo”” N0 |
R representa un anillo heterociclico de 5 § 6 elementos
10, que contenga nitrdégeno y esté dotado de un 4tomo de ni-

trégeno heterociclico acoplado, a través de un doble en-
lace, a un adtomo de carbono de dicho anillo, al que X
estd acoplado, y cuyo anillo puede contener substituyen-
tes o formar parte de un sistema de anillos fundidos; el
15. anillo bencénico A puede contener substituyontes o for-
mer parte de un ndcleo naftalénico; por lo menos una de
Xy R estd substituida por como minimo un grupo -COOY,
en el que Y representa hidrdégeno, alquilo hidroxialquilo,
alecoxialquilo o hidroxialcoxialquilo; y a condicidn de
20, que A y R estén libres de grupos dcido sulfénico.

22,- Procedimiento, segin reivindi-
cacién 1, caracterizado porque se adiciona un tinte de

la f£érmula,
R «CH
N0

en la que A ¥ R tienen los significados indicados en la
30. reivindicacién 1.
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38, Procedimiento segdn reivindicacidn
1 6 2, caracterizado porque se adiciona un tinte de la
férmula, :
0

1

VAN

- CH CO0Y.

\?‘/

0

¥ el anillo quinolina puede opcionalmente estar subgti-
tuido por cloro metilo hidroxi o -COO0Y en el que Y tiene
el gignificado indicado en la reivindicacién 1.

48 .~ Procedimiento segin reivindicacidn
1 & 2, caracterizado porque se adicéiona un tinte de la
férmula,

"e - Gd/m\ CO0Y

en la que Y tiene el significado indicado en la reiv. 1.

58,~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado porque el gru-
po -C00Y es el grupo dcido carboxilico.

2,- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el tin-
te se mezecla con el poliéster, y la mezcla resultante



gse funde y se hila en fibras.

2,~ Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el
tinte se mezcla con un mondmero o prepolimero del po=.

5¢  1idster, que luego se convierte en el polidster. -

8%,- Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el
poliéster lineal es un terftalato de polietileno.

92,~ "Procedimiento para la coloracidn
10, en masa de poliésteres sintéticos lineales", tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria counsts de dieciocho
hojas escritas a mdquina por una sola cara.

25 WA B

15. | TMBAATAL CHEMICAL INDUSTRIES LINTTEL

GOMEZ #¢ B~ Y MODET
po p. Firmado: £, aniindus Rul



	Bibliographic data
	Description
	Claims



