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Esta invencidn se refiere a un procedimiento de
tincidn y en especial a2 un procedimiento para la tincidn
de masa de polidsteres lineales sintéticos, especialmente

al tereftalato de polietileno.
5e Para que una materia colorante sea completamente
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satisfactoria en su empleo para la tincidn en masa de
poliésteres lineales sintéticos debe cumplir las si=~
guientes condiciones:

l. Debe ser capaz de resistir la elevada
temperatura del material fundido (aproximadamente 29000)

2. No debe tener una elevada volatilidad,
pués en caso contrario puede sublimar durante el proce
so de hilado, causando una coloracién irregular y los
tejidos sometidos a continuacidn a operaciones de plg
gado pueden perder fuerza de color o causar marcas
en los tejidos adyacentes.

3. Deberd tener una elevada solidez a la luz,
a la accidén de los disolventes de limpieza en seco,
al sudor y a los blanqueos,

Se ha descubierto ahora que una clase de
compuestos colorantes policiclicos es especialmente
valiosa para la coloracién en masa de poliésteres
lineales sintéticos.

De acuerdo con la invencién se proporeciona
un procedimiento para la tincidén en masa de poliéste-
res lineales sintéticos que comprende el usar como

materia colorante uno o varios colorantes de la férma-~

p—f—x-v1,

en la cual D representa un radical colorante policicli-

la: -

co0 que contiene por lo menos 4 anillos condensados y
que estd libre de radicales sulfénicos;

| X significa un enlace directo 0 —0-, -=S-,~CONH~,
~CONR,~ o =C00-;
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R significa un radi%al alquilo inferior o
un radical hidroxi-alquilo inferior;

Y representa un radical hidroxi-alquilo in-
ferior o hidroxi-alcoxi inferior-alquilo inferior;

¥y m es un mimero entero de 1 a 3.

Como ejemplo de los radicales representa-
dos por R pueden ser mencionsdos: metilo, etilo, pro-
pilo, butilo, P-hidroxietilo y f- o {-hidroxipropile.

Como ejemplos de los radicales representa-
dos por Y pueden ser mencionados: los radicales de
hidroxi-alquilo inferior, tales comoff~hidroxietilo,
f- o {-hidroxipropilo, f3: {-dihidroxipropilo yf-,y -
o *~hidroxibutilo, y los radicales hidroxi-alcoxi
inferior-alquilo inferior tales como ﬁ-((k-hidroxig
ti1) etilo yf - of ~(P-hidroxidtoxi) propilo.

Cada uno de los radicales -X-Y estd ligado
a un dtomo de carbono o a un dtomo de nitrdgeno pre-
gente en los anillos condensados formendo el radical
colorante policiclico D. E1l radical clorante polici-
clico representado por D es el radical de cualquier
sistema de anillo polieciclico que normalmente estd
presente en tales colorantes y que contiene como mi-
nimo 4 anillos condensados, pero los radicales c¢0lo-
rantes mencionados contienen preferentemente de 4 a
9 anillos condensados, que pueden ser anillos carbo=-
ciclicos, preferentemente de benceno, o anillos he-
terociclicos o una combinacidn de ambos tipos. Si se
degea, log radicales colorantes mencionados pueden
contener ulteriores sustituyentes, distintos a los

radicales sulfénicos que generalmente estdn presentes
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en tales radi s Colbrantes, por ejemplo, dtomos

de cloro o dtomos de bromo, radicales de alquilo in-
ferior tales como el radical metilo, radicales de
alcoxi inferior tales como el radical metoxi, radi-
cales hidroxi, radicales amino, radicales N-algquilo
inferior-amino, tales como metilamino, etilaminc,di
metilamino y dietilamino, y radicales acilamino tales
como los radicales acilamino derivados de los acidos
carboxilicos alifdticos inferiores tales como el ace
tilamino y el propionilamino o de los dcidos aril-
carbox{licos monociclicos tales como el radical ben
zoilamino, Sin embargo es preferente que D represen—
te una benzantrona, 1°:9‘-antrapiridona, 1°:9‘-antra
pirimidina, isotiazoloantrona, pirazoleantrona, 37 :4‘-
ftaloilaeridona, dibenzantrona, isodibenzantrona,
trifendioxacina o bis-imida del radical colorante dci-
do naftalen~l:4:5:8-tetracarboxilico,

Através de la especificacidn la expresidn
"alguilo inferior" y "alcoxi inferior" se emplean
para denominar radicales de alguilo y de alcoxi res—
pectivamente, conteniendo de 1 a 4 dtomos de carbono,

El procedimiento de la invencidn se puede
efectuar convenientemente incorporando uno o mds de
dichos colorantes en los poliésteres lineales sinté-
ticos, segin cualquiera de las téenicas conocidas
para la tincidn en masa de tales materiales. Asi el
colorante se puede aplicar en forma finamente dividi-
da sobre recortes de poliéster mediante volteo en

tambor y la mezcla resultante coloreada se funde y

se hila a continuacidn a filamentos o se moldea & 0b-
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jetos sbélidos. zgeﬁegagzpuede efectuar el vol-

teo con una disversién del colorante en un liquide vo-
14til, por ejemplo agua o alcohol o se puede emplear
uno de estos liguidos para humedecer la mezcla del co-
lorante y del polimero durante la fase de volteo. Tl
liquido vold+til se retira preferentemente por evapora-
cién antes de proceder a la fusidn.

El proceso de la invencidn se puede efectuar
también mediante calentamiento de una mezcla de los
componentes que forman el polimero, tales como deido
tereftalico o tereftalato, de dimetil un glicol, tal
como el etilénglicol, conteniendo uno o mds de dichos
colorantes, hasta que la polimerizacidén esté completa-
da. E1 polimero coloreado asi formado se puede moldear
entonces a articulos o bien hilarse a fibras segin
téenicas conocidas. Alternativamente se pueden calentar

juntos los componentes formadores del polimero para
formar wn polimero de bajo peso molecular, entonces se
agrega el colorante y se continua calentando hasta que
se haya obtenido el grado de polimerizacidn deseado.
Como ejemplos de los poliésteres lineales sintéticos
que se pueden tefiir segin el proceso de la invencidn
pueden menciongrse los polidsteres que se obtienen me-
diante la reaccidn de dcido tereftdlico, o un éster
del mismo, con glicoles de la férmula HO—(CHZ)X—OH en
la cual x es un numero entero de 2 a 10 o con 1l:4-di
(hidroximetil)eciclohexano. La expresidén poliédster 1i-
neal sintético comprende tembién los copoliésteres ba-
sados en dichos poliésteres; tales copolidsteres se ob-

tienen sustituyendo una parte del dcido tereftdlico por
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otro dcido dicarboxilico o por un dcido hidroxicarbo-

xilico y/o sustituyendo una porcidn del glicol por

un glicol distinto.
Una clase de colorantes preferentes para su

empleo en el procedimiento de la invencidn comprende

el colorante de férmula:-

i Y ’

|
N
0/ \QO

0
I

Y'

en la cual Y es un radical de hidroxi-alquilo inferior
y los anilios bencénicos pueden estar sustituidos por
dtomos de cloro o de bromo o radicales de alguilo
inferior o de alcoxi inferior,

Los colorantes empleados en el proceso de
la invencidn se pueden obtener por los métodos emplea~
dos generalmente para la introduccién de los radica=-
les -X-Y en los colorantes policiclicos. Asi los co-
lorantes en los cuales X es -0- o =-3- se pueden obte-
ner haciendo reaccionar las sales sdédicas de los co-
lorantes correspondientes, que contienen radicales
hidroxi o mercapto, con el haldzeno-alcanol adecuado.

Las bis-imidas del dcido naftaleno ~1l:4:5:8-

tetracarboxilico se pueden obtener haciendo reaccionar
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el anhidrido de un dcido nafteleno-1:4:5:8-tetracar
boxilico, opcionalmente sustituido, con el aminoal-
canol adecd;do. Los colorantes en los cuales X'signi
fica ~C00- se pueden obtener haciendo reaccionar la
sal sédica del colorante correspondiente, que contie-
ne un radical carboxi, con un cloroalcanol de 1arf6r-
mula Cl-Y, Los colorantes en los cuales X significa
-CO&H 0 —CQﬁR se pueden obtener tratando con cloruro

de tionflo el colorante correspondiente, que contiene

un radical carboxi, y haciendo reaccionar el cloruro

de acilo reﬁultante con la amina adecuada de la foérmu-
la HNY o HN - Y,

_ Ias coloraciones producidas por el procedi-
miento de la invencidn tienen una buena solidez al
lavado, al planchado a vapor, al tefiido cruzado dcido,
al sudor, e le limpieza en seco, al frote después del
vaporizado, a los tratamientos de calor seco tal y co-
mo se emplean en las operaciones de plegado, y a la
luz. También se ha encontrado que las coloraciones se
pueden obtener en fuertes matices de sombreado, sin
por ello perjudicar las propiedades de los poliédste~
res lineales sintéticos o de las fibras derivadas del
mismo. Ia invencidn se ilustra, pero no se limita,
mediante los ejemplos siguientes, en los cuales las
partes en peso,

Ejemplo 1

1 parte de 3—(ﬁ-hidr0xietoxi) benzantrona
en forma de polvo se tamborea con 100 partes de polie-
tileno tereftalato en forma de recortes. Ia mezcla re-

sultante se funde y se hila en forma conocida para
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- producir fibras de un brillante color amarillo ver—

doso y de propiedades de solidez exclentes.
Ejempld 2 _

1 parte de 10( R-hidroxietoxi)-3': 4'~fia,
loilacridong y 3 partes de(%-etoxietanol se tambo -
rean con 100 partes de tereftalato de polietileno
en forma de grénulos pequefios hasta que se obtenga
una mezela uniforme. La mezcla coloreada se seca a
12000 en vacio y despuéds se funde y se hilas para ob-
tener fibras de una tonalidad violeta rojiza oscura

y de excelentes propiedades de solidesz.
La 10-(B-hidroxietoxi)-3’: 4’-ftaloilacri-

dona empleads en este ejemplo se obtuvo mediante ca-
lentamiento de deido 1-[ p-(B-hidroxietoxi)anilino]
antragquinona-2-carboxilico con cloruro benzoilico
en o-diclorobenceno.
Ejemplo 3

1l parte del pigmento trifendioxazina con-
teniendo dos radicales P-hidroxietilicos (que se ob-
tuvo como se deseribe mds abajo) en forma finamente
repartida, se tamborea con 100 partes de tereftalato
de polietileno en forme de gridnulos hasta que se ob-
tiene una mezcla uniforme. La mezcla se funde y se
hila entonces en forma conocida para obtencrse fi-
bras de una tonalidad de violeta oscuro que posee eX~—
celentes propiedades de solidesz,

E1l colorante trifendioxazina, empleado en
este ejemplo, se obtiene condensando dos proporcio-
nes moleculares deéfamino—9(N)-[%—hidroxietilcarbazol

con una proporcidén molecular de cloroanil y ciclando
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el producto resultante mediante calentamiento con clo-

ruro férrico anhidro en nitrobenceno.
Ejemplo 4

1 parte de 6—anilino—3—(Rbhidroxietil)?I':9'-
antrapiridona y 3 partes de3~etoxietanol se‘volteé;en
tambor con 100 partes de tereftalato de polietileno en
forme de pequefios granulos hasta que se obtenga uns
mezcla uniforme, ILa mezcla coloréada se seca a 120
en vacio, después se funde y se hila para obtencrse
fibras de una tonalidad carmesi y de excelentes propie-
dades de solidez,

La 6-anilino~3=(P-hidroxietil)-1’: 9’-antre-
piridona empleada en este ejemplo se obtuvo mediante
acetilacién y después ciclacidn de 4~bromo-1-(f-hidro

xietilamino)~antraquinona para obtener 6~bromo—3—(ﬁ-hi

droxietil)=1‘:9 -antrapiridona que después se hizo

reaccionar con anilina.

En lugar de las 6-anilino-3-(f-hidroxietil)-
17:9 -antrapiridona, empleada en el ejemplo de arriba
se emplea 1 parte de la bis (f-hidroxietil)imida del
dcido 2:6-dianilino-naftaleno-1:4:5:8-tetracarboxilico,
con lo cual las fibras resultantes de polietileno te~
reftalato estdn coloreadas en tonalidades azul brillan-
te sélidas. Te bis (B-hidroxietil)imida del &cido 2:6-
dienilinonaftaleno=l:4:5:8-~tetracarboxilico se prepard
haciendo reaccionar anhidrido 2:6-dicloronaftaleno-l:
4:5;:8=-tetracarboxilico con.ﬁ—hidroxietilamino en gcido
acético glecial y haciando reaccionar el producto resul
tante con anilina para transformar cads uno de los &to

mos de cloro en un radical anilino
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Ejemplo 5

' En lugar de los colorantes émpleados en el
Ejemplo 4 se emplea una parte de lG-q%FQ-dihidroxipro~
poxi)-17-hidroxidibenzantrona o una parte 16:17-di(f:Y -
dihidroxipropoxi)dibenzantrona con 1o cual se obtieren
fibras tefiidas de agul rojizo y azul verdoso respectiva-
mente, que pogeen excelentes propiedades de solidez.

Los colorantes empleados en este ejemplo se
obtienen mediasnte el procedimiento descrito en la especi-
ficacidn de la patente alemana 761553 y la mezcla resul-
tante se separa en los dos componentes mediante cristali~
zacidn fraccionada en o-diclorobenceno.

Ejemplo 6

100 partes de tereftaleto de dimetil 71 partes
de etilénglicol y 0,05 partes de acetato de manganeso
se agitan juntos durante 4 horas a 197°C, durante cuyo
tiempo se separan de la mezcla por destilacidn aproximg
damente 33 partes de metanol. A la mezcla resultante
se le agregan 0,04 partes de dcido fosfdrico, 0,04 par-
tes de tridxido de antimonio y 1 parte de 2:6-~dianilino-
naftaleno-1:4:5: 8~tetracarboxi bis (B-hidroxietilinmida,
que previamente se habia molturado durante 30 minutos
en presencia de 4 partes de etilénglicol . Ia tempera-
tura de la mezcla se aumenta entonces a 270°C, la pre-
sién se reduce a 0,3 mm de mercurio y la mezcla se agi-
ta bajo estas condiciones durante 6 horas mientras se
separa por destilacidn el etilenglicol en exceso. El
polimero fundido se vacia del recipiente de reaccidén y
se corta en forma de recortes que, a continuacién, se

vuelven a fundir y se hilan para dar fibras de color azul
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» brillante de excelentes propiedales de solidez.

-2 =

4

En lugar del colorante empleado en este cjem—
plo se pueden utilizar cualguiera de los colorantes
giguientes obteniéndose resultados similares: ’
2:6~di(0o~,m~ & p-toluidino)-naftaleno-1:4:5:8~ tetra-
carboxi bis ( f-hidroxietilimida ) |
2:6-di o=, m= o p-(cloro o bromo)anilino] naftaleno-
1:4:5:8-tetracarvoxi bis (&rhidroxietilimida)
2:6=di( o=, m= 0 p-metoxianilino)naftaleno-l:4:5:8:-
tetracarboxi bis ((3— oﬁ ~hidroxipropilimida)
2:6~dianilinonaftaleno-1:4:5:8-tetracarboxi bis (f~hi
droxi-n-butilimide
y
2;6~dianilinonaftaleno-1; 4:5:8~tetracarboxi bis[&-(&ﬁ-
hidroxietoxi)etilimida]

Esgtos colorantes se obtienen condensando an-
hidrido 2:6-dicloronaftaleno-l:4:5:8-tetracarboxilicos
con las hidroxialquilaminas adecuadas en dcido acético
y después réaccionando las bis(imidas) resultantes con
un exceso de la anilina sultituida adecuada.

Ejemplo 7

1 parte de 2:6-dianilinonaftaleno~l:4:5:8-
tetracarboxi bis (b-hidroxietilimida en forma finamen-
te repartida se voltea en fambor con 100 partes de
granulos pequefios de un poliéster obtenido de etilen=
glicol ybk:ﬁ—bis(4-carboxifenoxi)etano, ¥ la mezcla
resultante se funde y se hila para dar fibras de color
azul brillante de excelentes propiedades de solidez.

Ejemplo 8

1 parte de 3~(P-hidroxietilmercapto)benzan—
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“trona se voltda en forma finamente repartida con 100

partes de tereftalato de polietileno en forma de ra=-
cortes. la mezcla resultante se funde y se hila para
dar fibras de una tonalidad amarillo verdosa brillan-
te que tiene excelentes propiedades de solidez.

El colorante de arriba se obtuvo calentando
una solucidn acuosa de la sal sédica de la 3-mercap—
tobenzantrona con etilénclorhidrina en presencia de
carbonato sédice a 80°C,

Ejemplo 9

En lugar de una parie del colorante empleado
en el ejemplo 8 se usa una parte del isotiazoloantro-
na-3~-carboxilato deﬁ)-hidroxietilo 0 1 parte del iso-
tiazolonantrona=3-carbo~N-metil-N-(P-hidroxietil)ami-
da 1 parte de isotiazoloantrona—3-carbo-N~(ﬁ—hidroxig
til)amida o 1 parte de isotiazoloantrona-3-carbo~N:N-di
(ﬁ-hidroxietil)amida con 1o cual se obtienen fibras a-
mérillo brillante de excelentes probiedades de solidesz.
El primer colorante empleado en este ejemplo se obtiene
calentando la sal sédica del dcido isotiazoloantrona-3-
carboxilico con etilénclorhidrina mientras que los
otros colorantes se obtienen calentando el deido isotia-
zoloantrona-3-carboxilico con cloruro de tionilo y ha-
ciendo reaccionar los cloruros de dcilo resultantes con
N—metil-N(Phhidroxietil)amina,&-hidroxietilamina o) di(ﬁ—'
hidroxietil)amina, respectivamente,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-

ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
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"mente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundw-
mental, También se hace constar que el invento co-
rregponde a uvna solicitud de patente presentada en
Inglaterra con los nimeros 7027/66 de 17 de febrero
de 1966 y 19210/66 de 2 de mayo de 1966, que fud com=
pletada el 16 de enero de 1967, acogiéndose por 1o
tanto a los beneficlios que conceden los Convenics In-
ternaciongles enzvigor, giendo lo que constituye la
esencia del referido invento, y por lo que se solici-
ta Patente de Irvencidn por 20 efios en Bspafia sobre:
" PROCEDIMIENTO PARA TENIR EN MASA POLIESTERES LINEA-
LES", caracterizdndose por lo siguiente:

_ -le= Procedimiento para tefiir en masa po-
liésteres lineales, caracterizado porque comprende
mezelar en forma finamente repartide o en forma de una
dispersién en un liquido voldtil, con el poliéster

uno o verios colorantes de férmula:~
D——X - Y]

en la cual D representa un radical colorante polici- .
clico que contiene por lo menos 4 anillos condensados
¥ que estd libre de radicales sulfénicos, X significa
un enlace directo 0 —0-, -S-, -CONH, -COﬁR- 0 =C00=;
R significa un radical alquilo inferior o un radical
hidroxi-alquilo inferior, Y significa un radieal hi-
droxi-alquilo inferior o hidroxi~alcoxi inferior-alqui-
lo inferior y m es un numero entero de 1 a 3, y la mez-
cla resultante se hila en fibras.

2,- Procedimiento segin reivindicacidn 1,

caracterizado porque el colorante es un colorante de
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en la cual Y'es un radical hidroxi alquilo inferior
¥y el anillo bencénico puede estar sustituido por dto-
mos de cloro o dtomos de bromo o radicales de alqui-
lo inferior o de alcoxi inferior.

3¢~ Procedimiento segin reivindicacién 1 y
2 caracterizado porque el colorante se mezcla con
un mondémero o un prepolimerc del poliéster, el cual
se convierte entonces en el poliéster mediante poli-
merizacidén y se funde e hila a fibras.

4,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el poli-
éster es un tereftalato de polietileno.

4,~ "Procedimiento para tefiir en masa poliés-

teres lineales", tal y cgmo queda sustancialmente des-
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