PATENTE DE INVENCION
I.C.I. Case No. D. 18371/19049

= Smmmmms
T S R S T I R e SRR R T

326931

@/%emamz @Mmﬁl?fua
5049.’

"Procedimiento para la coloracién en masa

de polimeros sintéticos lineales".

Solicitande, TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemicsl House,
Millbank, Londres, S. Ws 1., Inglaterra.

Egte invento se refiere a2 un procedimien=
to de coloracién y, mds especlialmente, a un procedi
miento para la coloracién en masa de poliésteres sin

+8ticos lineales, sobre todo tereftalato de polieti-
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mente satisfactorio en su aplicaecidn a la coloracién me
siva de polidsteres sintéticos lineales, ha de terer
las cualidades siguientes: (1) ha de poder resistir la
elevada temperatura del material fundido (2902 C)j {2)
no ha de ser muy voldtil ya que de lo contrario puede
sublimarse durante el proceso de filatura, dando luger
a la coloracidn irregular y é tejidos que sometidos lue
g0 a operaciones de plegado o plisado, pueden perder
energie de color o dar lugar & sefinles en las telas ad-
yacentes; (3) ha de ser uuy resistente a la luz, y & la
accién de los disolventes para la limpieza en seco, &l
sudor y a los agentes de blang,e0.

Se ha comprobado que wna clase de compuestos
antraquinénicos para el tefiido, tiene un valor especial
para la coloracién en masa de polidsteres sintéiicos
lineales. -

De acuerdo con este invento, se proporciona
un procedimiento para la colormcién masiva de poliés-
teres sintéticos lineales, que comprende el utilizar
como materie colorente uno o mis tintes antraquinénicos
de la férmula

X COOR

"
0
en la que X representa un &fomo de hidrégeno o wn gru~-

po ~COOR, R representa un &tomo de hidrégeno o wn radi-
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cal alquilo, hidroxialgquilo, alcoxialquilo, o hidroxial
coxialquilo, y el nficleo antraquinona se halla substitud
do con por lo menos un grupo hidroxi, amino, a&lquilawmino,
arilemino, alquilmercapio o arilmercapto, y opcionalmen-
te eostd substituldo con dtomos de cloro o bromo, o gru-
pos nitro o ciano.

Los radicales alquilo que pueden estar presen-—
tes en dichos grupos alqullamino y alquilmercapto, son,
con preferencia, radicales alquilo inferiores, tales co-
mo radicales metilo, etilo, propilo y butilo; y como
ejemplos especificos de dichos grupos, pueden citarse
los grupos metilamino, etilamino, propilamino, metilmer—
capto y etilmercapto,

En toda esta lemoria, los términos “alquilo
inferior" y "alcoxi inferior" se utilizen para indicar
radicales alquilo y alcoxi, feapectivamente, que conten-
gan de 1 a 4 dtomos de carbonoe.

Como e jemplos de radicales arilo que pueden hsg
llarse presentes en los grupos arilamino y arilmercapto
mencionados, pueden citarse los radlcales arilo monoci-
clicos, tales como el radical fenilo y los derivados
alquilicos inferiores de los mismes, talea como los radi-
cales tolilo y n-butil fenilo. Si se desea, dichos radi-
cales arilo pueden contener sustituyentes tales como ra-
dicales alcoxi inferiores. Como ejemplos especificos de
los grupos indicados pueden mencionarge los grupos ani-
lino, toluildino, metoxianilino, butllanilino y fenilmer-
capto.

Como ejemplos de los radicales alquilo repre-

gentados por R, pueden citarse radicales alquilo inferip
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res tales como radicales metilo, etilo, propilogy?buti

lo. Tos radicales hidroxialquilo representados por H,
gon con preferencia radicales hidroxi-alquilo inferior
tales comgfa-hidroxietilot%g- Oyr-hidroxipropilo X/gz
rcdihidroxipropilo. Los radicales alcoxialquilo repce—
sentados por R, son con preferencia radicales alcosl in
ferior alquilo inferior, tales comq/g-metoxietilotfsuetg
xietilo %%;- o)f-etoxipropiloq Los radicales hidroxi~al
coxi~alquilo representados por R, son, con preferencia,
radicales hidroxi alcoxi inferior, alquilo inferior, ta-
les como /7= S/j"-hidroxie‘lsoxi)etilo yﬁ‘ -(/{’-o }/-'--hidroxi.
propoxi)etilo.

El procedimiento de este invenio puede zpli-
cerge convenientemente incorporando uno o més de dichos
tintes en los poliésteres sintéticos lineales, por cual=-
quiera de las técnicas conocidas para la coloracién en
mage de dichos materiales. Asi, los tintes en forma fi-
namente dividida pueden revestirse sobre virutas del
polidster, por tamboreacién y la mezcla coloreada re—
sultante fundirse luego e hilarse en filamentos o mol-
dearse en objetos macizos. Si se desea, la tamboreacién
puede realizarse con una dispersién del tinte en un 1i-
quido voldtil, por ejemplo agua, o un liguido de esta
naturaleze puede usarse para mojar la mezcla de tinte
vy polimero durante la etapa de tamboreacién. El liquido
volédtil, con preferencia, se elimina por evaporacidn an=-
tes de la fusién. E1l tinte puede incorporarse también
con monémeros y pre-polimeros en cualquier etapa conve~
niente en la preparacién del poliéster.

51 se desea, los tintes en los que R represen—
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ta un dtomo de hidrdgeno, pueden userse en formae de sa-

les, tales como las saleg aménicas, que dan origen a
los dcidos libres durante la eteape de polimerizacidn o
durente el tratamiento térmico necesario para fundir el
poliéster.

Como ejempos de polidsteres sintéiticos linea~
les susceptibles de colorearse por el procedimiento de
este invento, pueden mencionarse poliésteres que se ob~-
{tienen por la reaccién de dcido tereftélico con glico-
les de la férmula HO-(CHZ)X-OH en la que X es un entero
de 2 & 10, o con 1:4~di(hidroximetil)ciclohexano. Le
denominacién polidsteres sintéticos lineales, incluye
también copoliésteres basados en los poliésteres cita=-
doss dichos copoliésteres se obtlenen reemplazando una
parte del dcido tereftdlico por otro dcldo dicarbdxilico
o por un 4cido hidroxicarboxilico, y/o reemplazando una
parte del glicol por un glicol diferente.

Las coloraciones obienidas por el procedimien
%o de eate invento, tienen buena reslistencia al lavado,
al tratamiento con vapor a presién, tefildo dcido cru-
zado, transpiracién, limpieza en seco, restregado des—
pués del tratamiento térmico, tratawientos por calor
tales como se usan en las operaciones de plegado, y &
la luz. Se comprueba también que las coloraciones pue-
den obtenerse en tonalidades profundas, sin menoscabar
las propliedades de los polidsteres sintéticos lineales
ni de las fibras derivadas de los mismos.

Los tintes antraquindnicos utilizados en el
procedimiento de este invento, pueden obtenerse por

cualquiera de los métodos conocidos para producir dci-



dos carboxilicos antraquinénicos sustituldos, o los és-

teres correspondientes. Asf, por ejemplo, los dcidos

carbox{licos aminoantraguinona, pueden obtenerse por

reduceidén de los compuestos nitro correspondientes. los
5e &ateres pueden obtenerse haciendo reaccionar los &cidus

carb&xilicos correspondientes con cloruro de tionilo,

y luego por reaccién con el qlcohol adecuado.

Como ejemplos especificos de tintes antraqui-
nénicos susceptibles de usarse en el procedimiento de eg

10. ‘e invento, pueden menclonarse:

Acido t1-anilinoantraquinona~2-carboxilico

Acido 1-aminoantraquinons-2-carboxflico

Acido 1=hidroxiantraquinina-2-carboxilico

Acido 1-(p-butilanilino)antraguinone-2-carbo-

15,  x{lico. |

Acido 1~amino-4-hidroxiantraquinona-z-carbo-
x{1ico. '

Acido 1-amino-4-cianocantraquinona-2-carboxilico.

Acido 1=bromo-2-aminocentraquinona-3-carbox{lico

20, y los ésteres de estllo, ﬁ-hidroxiet-ilicos vy 'ﬂ-(ﬂi'ni-
droxietoxi) etflicos de estos 4cidos.

Bste invento se aclara sin limitarse, por los
ejemplos siguientes en los que las partes son pondera=-
les.

25, EJEMPIO 1 Con 100 partes de tereftalato de polietileno
en forme de virutes, se tambores 1 parte de dcido 1-ani
linoantraguinona=-2=carbox{lico en forme de polvo. Ia
mezcla resuliante se hile a continuascidn en fusién de
modo conocido para oblener fibras de color rojo obscu—

30 ro, y excelentes propiedades de resistencia.
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EJENMPLO 2 Se mezclan juntas, hasta obtener una mezcla'

uniforme, 1 parte de dcido 1-amino-antraquinona-2-car-
boxilico en forma finemente dividida, 3 partes dq/34etg
xietanol y 100 partes de tereftalato de polietileno en
forma de grénulos. La mezola a continuacién se seca &
1202 C y se hila en fusidn para obtener fibras uniforme-
mente coloreadas de un tono naranja brillente que poseen
excelentes propliedades de resistencia.

La tabla siguiente proporciona ulteriores
ejemplos que aclaran el procedimliento de este invento,
susceptibles de aplicarse por métodos andlogos a los
descritos en los Ejemplos 1 y 2 anteriores, pero utili=-
zendo losg tintes indicados en la segunda columna de la
Tabla. La tercera columna de la Tabla indica las tonali-
dades de las fibras de polidgter resultante.

EJEMPLO TINTE TONALIDAD
3 Acido 2~aminoantraquinone-3-car—
boxilico Anarillo oro
4 Acido 1~hidroxiantraquinone-2-

carboxilico Amarillo
5 Acido 1=(p~butilenilino)entra—
quinona=2-carboxilico Pérpura

6 Acido 1-bromo-2-amincantraquing

na-3-carboxilico Amsrillo
7  Acido t1-amino-4-hidroxientraqui
nona=2~carboxilico Violeta

8 Acido 1~amino=4-cienoantraquing
na~-2-~-carboxilico Naranja
9 Acido 1=-suino-4~etilmerceptoan—

tragquinona~2=carboxilico Violeta



EJEMPLO TINTE TONALIDAD

10 Aclido 1:4-Qdiaminoantraquinona-—

2-carboxilico Azul
11 1-aminoantraquinona~4-carboxi-
5o lico Canela

12 Acido 1-amino=-antraquinona-2-

carbox{lato d?/?“ﬁ/gﬁhidroxie-

toxi)etilo Naranja
13 Acido 1-isopropilaminocantraqui-
10 none=-2-carboxilato de%~ 5/] “ni
droxietoxi)etilo Ro jo

14 Acido 1~ (p-butilanilino)-antra

quinona~2-carboxilato de/g-hidroxig

tile Plrpura
15, 15 Acido 1:5-diauminoantraguinone=-
2:6~-dicarboxilico Ro jo
16 Acido 1:5-di(p=toliltio)entraqui
nona~2:6-dicarbox{lico Amarillo

17 Acido 1:5~di(p-metoxianilino)an-
20, traquinone—2: 6-dicarboxilico Pérpura
18  Acido 1:5-di(p-n~butilanilino)
antraquinona Phrpura
19 Acido 1:8-di(p-metoxianilino)en-
traguinine 2:7-dicarboxilico Violeta
25. 20  Acido 1-(p-n-butilenilino)-antra

quinona-2~carboxilato de/GLmetoxig

tilo Phrpura
21 Acido 1=auino=-4-cloroantraqui-
nona-2-carboxilico Ro jo Naranja

30, 22 Acido {~auino=4-nitroantraquini-
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EJEMPIO DINTE TONALIDAD
na—~2-carboxi{lico Naranja

El 4cido 1-(p-butilanilino)antraguinone~z-car-
box{ilico, usado en los Ejemplos enteriores, se obtuvo
haciendo reaccionar 4cido 1-nitroantraquinone-2-carboyi-
lico, con p-butilanilina. El 4cido 1-amino~4-ctilmercep-
toantraquinona~2-carbox{lico se obtuvo haciendo reaccio-
nar 4cido 1-amino-4-bromoantraguinona=-2-carboxilico, con
etilmercapten. Los ésteres usados en los Ejemplos 12 y
13, se obtuvieron por los métodos descritos en la Memo=
ria de la Patente Britdnica n® 721,283,

Los ‘tintes usados en los Ejeuplos 15 a 19 se
obtuvieron haciendo reaccioner el dcido dihaldgenoantra-
gquinona dicarbox{lico adecuado, con la amina o mercaptan
conveniente. E1l tinte usado en el Ejemplo 14, se obtuvo
haciendo reaccionar la sal sédica del &cido 1-(p-butila-
nilino)antraquinona-2-carboxilico, con etileno-clorhi-
drina o glicol-clorhidrina.

BJEMPIQ 23 Se aglten juntas a 1972 C, durante 4 hores,
100 partes de tereftalato de dimetilo, 71 partes de gli-
col etllénico y 0,05 parte de acetato de manganeso; du-
rente este periodo abandonan la mezcle por destilacidén
alrededor de 33 partes de metanoles A esta mezcle se le
afinde luego 0,04 parte de dcido fosforoso, 0,04 parte
de triéxido de antimonio y 3 partes de dcido 1-enilino-
antraquinona~2=-carboxilico, previamenie humedecido por
molturacién en molino de bolas durante 30 minutos en
presencia de 12 partes de glicol etilénico. Ia tempera-
ture de la mezcla se sumenta a continuacidén a 2772 C, y

la presién se reduce & 0,3 mm de mercurio, y se conti-
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née el caldeo en estas condiciones durante otras 6 ho~
ras, mientras el exceso de glicol etilénico destila. El
producto en fusién se transforma luego en filamentos
gue posteriormente se estiran en fibras. Bstas, asi ob-
tenidas, estdn coloreadas de wm color rojo intenso y
tienen excelentes propiedades de resistenciae

En lugar de las 3 partes de dcido 1-aniliro an-
traquinone~2-carboxilico usado en este Ejemplo, se uti-
lizan 3,25 partes de 1-enilinoantraquinona-2-carboxila-
to de etilo, y se obtiene un resultado andlogo.
BJEMPIO 24 Se agltan juntas a 19%9 C, durante 4 horas,
100 partes de tereftalato de dimedilo, 71 partes de gli
col etilénico, 0,05 parte de acetato de manganeso y 3
vartes de dcido 1-anilino-antraquinona-2-carboxilico;
durante este tiempo abandonan la mezcla por destilacidn
alrededor de 33 partes de metanol. A esta mezcla se le
afigden luego0,04 parte de 4dcido fosforoso y 0,04 parte
de tridxido de antimonio; le temperatura de la mezcla
ge aumentae a continuacidn a 2772 C y la presién se re-
duce & 0,3 mn de mercurio, y el caldeo se continda en
estas condiciones durante otras 6 horas, mientras el ex=
ceso de glicol etilénico destila. El producto en fusién
se transforma luego en filamentos que posteriormente
se estiren en fibras. Las fibras obtenidas tienen una
tonalidad roja obscura, de propiedades excelentes de
resistencia,

N o T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asf como la manera de reelizarlo en la prdcti-

ca, debe hacerse consitar que las disposiciones anterior-
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mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanito no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde &
wne solicitud de patente presentada en Inglaterra con
feche 19 de Mayo de 1965 bajo el ntimero de Prioridad
briténica 21223/65 y fecha de 11 de febrero de 1965
bajo el nfmero de Prioridad briténics n? 6131/66 ; aco-
giéndose por tento a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencie del referido invento y por lo que se
golicita Patente de Inwencidén por 20 afios en Espafia so-
bre: "PROCEDIMIENTO PARA IA COIORACION EN MASA DE FOLI-
MEROS SINTETICOS LINEALES"; caracterizdndose por lo si~
gulente: |

1.= Procedimiento para le coloracién en masea
de polimeros sintéticos lineales,.caracterizado porque
como materia colorante se emplean uno o més tintes an-

traquindnicos de la férmula

COOR

en la que X representa un'étomo de hidrdgeno o wn gru-
po —COOR, R representa un 4tomo de hidrdgeno o wn ra-
dical alquilo, hidroxialquilo, alcoxialquilo o hidroxial
coxialquilo, y el ndcleo entraduinona se hella sustitul-
do con por lo menos um grupo hidroxi, awino,alquilamino,

arilamino, alquilmercapto o aerilmercapto, y opcional-
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uwente estd sustituldo con dtomos ée cloro o broﬁo, o &ru-
ros de nitro o ciano.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque X representa un dtomo de hidrézeno.

3.~ Procedimiento segln las reivindicecionen
1 6 2, caracterizado porque R representa wn 4tomo de hi-
drégenoc « ‘

4.~ Procedimiento segin cualquiera de laz rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el tinte se
mezcla con el poliéster, y lamezcla resultante se funde
¥y se hila en fibras.

5.~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el tinte se
mezcle con un monémero o prepolimero del poliéster, gque
luego se convierte en el poliéster.

6.~ Procedimiento segin cuslquiers de las rei-
vindicaciones de 1 a 5, caracterizado porgque el poliés—
ter lineal es wn tereftalato polietileno.

T.—~ Procedimiento para la coloracibén en massa

tancialmente descrito en la presentd Memoria.

Egte Memonie consta de i- ho Jes, escriltas
4

B
Jot F. Harnsndoz Ruls
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