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Esta invencidn se refizre a colorantes de antraguino
na. #n un asnecto esnecifico, se refiere a nusvos coloran-
tes de antraquinona que tienen una afinidad notable para -
las fibras de poliésteres, y cue producen sobres las wmismas
coloraciones de rojo a rojo amarillento. kn otro asnscto,
se refiere a la coloracidn de fibras de noliédsteres aromd-
ticos, vor ej. poli{tereftalato de etileno) 4 "Dacron”, --
con compucstos de antraauinona, para nroducir Ginciones o

coloraciones qgue tienen notanle poder colorante directo, =

solidez a la luz v resistoncia a la sublimacidn.

En los dltimos afios se han hecho esfuerzos conside-
rables en la inansuria de los colorantes para encontrar ma.
teriales adecuados vara el teiiido o coloracidn de las fi-m
bras de nolidsteres aromiticos, Estas fibras, que tienen --
una notable utilidad como materiales textiles, se preparan;
por e¢jemplo, calentando un glicol de la férmula hO(GHB)nQH}

;

en la aque n es un nlmero entero mayor de uno pero aue no -;

excede de 10, con decido isoftdlico o tereftdlico, o con un
derivado de los mismos oue forma ésteres, nor ejemplo un -

I

éster alifdtico o arilico de un hemiéster, un halogenuro -
de 4cido o una sal de amina, en condiciones en las que se :
efectda una policondensacidn. De estos poliésterss, el po
li(tereftalato de sbtileno) 4 "Dacron™ ha tenido un imvacto
notable en la industria textil.

iablando en lineas generales, las fibras de poliéds-
teres aromiticos tienen una afinidad muy nequeiia para los
colorantes, ¥ no abgorben fdcilmente los colorantes e par-
tir de dispersiones acuosas, Como resultado, se ha Lrope-

zafo con dificultsdes considerables para encontrar colo--

rentes nara, por ejemnlo, poli(tereftalato de etileno), -
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que secan acentables en todas las importantes propiedades

fisicas de noder colorante directo (sin necesidad de mor-

diente), solidez frente a la luz y resistencia a la subli

. maeidn. Por ejemplo, alouuos de los colorantes conocidos
: gue tienen una afinicad acevtable para las fibras de po~--
"lidsteres, y aque colorean a estos materiales en tonos ro-

- jos de una solidez a ls luz rezonasblemente satisfactoria,

dejan mucho tue desear con resvecto a su resistencia a la

sublimacidn.

e ha descubierto ahora una nueva clase de coloran-

. tes de antraouinons gue dan una calidad global notable --
cuando son aplicados sobre fibras de poliédsteres aromdti-

.~ cos, ¥ nmarticularmente sobre noli(tereftalato de etileno).

La afinidad »ara la fibra, la solidez frente a la luz, ¥y
la resistencia a la sublimacidn de los nuevos compuestos
de antraguinona de la presente invencidn, son muy notables
cuanao se consideran en relacidn con ciertos materiales -
estructurslmente similares. #n la Patente U,S. £,773.071
se expone unea clase de colorantes de antraquinona prepara
dos condensando l-amino-2-halo~-4-hidroxiantragquinona con
un fenol o fenol sustituldo. wstos colorantes producen, -
gsobre el voli(tereftalato de etilenoc)} coloraciones rojas
caracterizadas vor un matiz azulado, Las vropiedsades de -
solidez de los colorantes son aceptables, pero st resig--
teneie a la sublimeeidn es algo limitada, fn la Patente -
U.S, 2.972.622 se expone uns serie de colorantes prevsrs-
dos haciendo reacclionar una l-amino-&-halo~4-hidroxientra
cuinons con un alcohol aromdtico. Tembién estos colorantes
producen tonalidades rojas con un matiz azulado cobre el

346769
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La "substantividad" o noder colorante dirggio'de 1os;

nuevos colorentes de la presente invencidn es también muy

notable al ser comnarada con la de los colorantes rojos de

sntragquinona conocidos. Sorvrendentemente, los colorantes

- de la invencidn dan, sobre voli(tereftalato deebileno), un .
color cuyo poder tintdreo es avroximadamente un 50% mayor. .

" Ademds, los colorantes de la nresente invencidn dan un oo

lor rojo asmarillento, tono 2ue se prefiere con respecto -
al metlz azulado de los colorantes rojos de antraqulnons -
conocidos. Contrariamente a la mayoria de los colorantes
adecuados mara el noli{tereftalato de etileno), los nue--
vos colorantes de la invencidn tienen también una notable
afinidad para el nylon.

i#g, por lo tanto, un objeto de la presente inven---

. ¢ién pronorcionar una nueva clase de colores rojo~amayri--

llentos para fibras de noliésberes y de poliamidas.

Seglin la invencién, se ha descubierto una nueva cla

se de colorantes de antraquinona que tienen la férmula

0 NHp
o 3
~0(CH2 )~ G -Y

en la que m es un nimero entero pequefio comprendido entre
uno y cuatro, ambos inclusive, e Y es un miembro seleccio
nado del grupo gue consta de hidrdégeno ¥y -(CH, ) OH, donde
n es un nimsro entero peauslio que varfa entre uno y cua--

346769
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Los colorantes son orenarados utilizando, como uno
de los reaccionantes, una l-amino-2e«halo-4-~hidroxiantrg--
guinona 8 l-amino-8-ariloxi-4-hidroxiantraguinons, es de-
cir, l-amino-Z-cloro-4-hidroxiantraguinona, l-amino-2-bro
mo-4-hidroxiantraquinonsz, l-smino-2-fenoxi-4-hidroxientra
quinona, y simileres. sl compuesto intermedio de antraqui

nona es hecho resccionar con una sal de metal alcalino de

.un mono- 4 di-alcanol de tetranidrofurano, tales como el

alcohol tetrahidrofurfurilico, %,5-bis(hidroximetil)tetra

hidrofurano, 2-(beta-hidroxietil)~tetrahidrofurano, 2,5-bis

(beta-hidroxietil)tetranidrofurano, 2-(gamma-hidroxipro--

- vil)tetrahidrofuranc, 2,5-bis(gamna~hidroxipropil)tetrahi

drofurano, y similares.

La reaceidn se lleva o cabo convenientemente mezelan
do el compuesto intermedio de antraguinona con un exceso
sustancial del tetraiidrofuran-alcanol. &l tetrghidrofu--
ran-alcanol ex convertido en su sal de mebal alcalino an-
tes de que tenga lugar la reaccidn. Bsto se lleva a cabo
calentando el tetrahidrofuran-gleanol a una temperatura -
elevada, por ej. 140-190°C, en presencia de hidréxido o -
carbonato de sodio o de votasio, en cantidad suficiente -
para convertir el gruwo hidroxi-slcohilo inferior en su -
sal de sodio o de nobasio. La l-amino-2-halo( 6 S~-alcoxi)-
4-hidroxiantraquinona es atadida desnués a una temperatura
que varia entre 70 y 12000. La mezcla es calentauva hasta

&1 menos 125°C, y preferiblemente hasta 150-140°G, Yy se -

" mantiene a esa btemveraturas hasta que la reaccién es com~-

nleta, lo que generslmente requiere de 10 a 20 horas,

Una vez cue ls reaccidn es cowplsta, se afiade a la

masa, gota a gota, un dcido mineral acuoso o un dcido or-

9-12-57 : -5 - 34@:}59
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de etileno, 4ter monoetilico de dietileno glicol, sulfdxi

NPt e

"génico, tal como el dcido acético glacial, vreviamente ai
. luido, nara convertir el producto de reaccidn en el alco-
-hol. El nroducto es recuneragdo vor filtracidn y es lavado
.con agua fria hesta que estd desorovisto de dcido, mate--

riales inorgdnicos, y disolventes en exceso.

Bl procedimiento anterior puede ser modificado lle=~

.vando a cabo la reaccidn en un disolvente orgdnico inerts,

“en lugar de en un cxceso del tetrahidrofursn-alcanol. En

este caso ha de emnlearse al menos un mol de alcanol, ba-

.sado en el neso del commuesto intermedio de antracuinona.

Los disolventes adecuados incluyen el dioxano, éter mono-

‘metilico de glicol de etileno, éter monoetilico de glicol

—

do de dimetilo, dimetilformamida, y similares.
El colorante es aplicado a las fibras de polidster

aromdtico en forma de un polvo o pasta de color dispersa-

-do, que se obtiene por molturacidn en himedo, en un apara

‘o0 convencional tal como un molino de bolas o un molino -~

:

Vierner-Pfleiderer, del colorante obbtenido como se ha expli .

cado anteriormente, con un agente disnersante tal como el

ligninsulfonado de sodio, ¥y un agente humectante. La pasta

o torts dispersada asi obtenida puede ser secada también
a 70-8000, y desouds es micropulverizada. Se afiade disper-
sante suficiente“para dar un polvo dispersado nque contiene
generalmente entre aproximadamente 15 y 75 en peso de ba
se de colorante activo.

El polvo dispersado, sl ser afiadido a egua con o0 ==

sin agentes auxiliares, forma una dispersidn acuosa casi

“coloidal, con la que la fibra o los géneros de polidster

aromdtico son tefiifos de la forma convencional, dando una

20-12-67 - 346769
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fibra coloreada que contiene aproxXimadamente 0,01-2% en -

veso de colorante,

Para evalusr la eficacia de un o lorante particular

para un tivo de fibra dasdo, la fibra teflide es examinada
para determinar la substautividad o poder de coloracidn -
‘directa del color, la solidez del color frente a la luz,

'y la resistencia del color a la sublimacién.

La substantividad es una medida de la afinidad del

. colorante para una fibra narticular. #n la industria, la
substantividad es medida en términos de “acumulacidén", es
. decir, el grado en gque la intensidad del color es propor-

cional a la cantidad de colorante aplicada.

La solidez a la luz de una fibra tefiida se mide de
modo conveniente por métodos de ensayo acelerados de labo
ratorio, que implican la exposicidn del material textil co
loreado a una fuente de luz solar artificial. £l "Fadedme
tro Atlas de arco de cerbono Tipo FDAR", un aparato dispo
nible en el comercio con este fin, es muy adecuado para ob
tener ecstas medidas. &l procedimiento de ensayo recomendado
es el étodo de ensayo normalizado 16A-1957, que se expli
ca en la pdgina 107 del manuel Téenico de la american Asso
ciation of Textiles Chemists and Colorists, 55 (1959, Para
las fibras de poliésteres aromdticos coloreadas, tales co
mo las de poli(tereftalato de etileno), un tiempo de expo
sicidn de entre 20 y 40 horas en el fadedmetro, con poco
o ningin cambio en el color de la muestrs que se estd so-
metiendo a ensayo, es sefial de aue la solidez a la luz de
le muestra es buena para la mayorfa de los usos. algunos
colorantes cue se venden en €l comercio pars colorear po-

li(tereftalato de etileno) muestran, al ser aplicados al

29-12-67 | _7", 346769
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“mismo, una alteracidn de su color despuds de sélo diez ho

ras de exposicidn. Una de las caracteristicas sorprenden-

tes de los colorantes de la invencidn es su estabilidad -

frente a la luz, incluso con un tiempo de exposicidn de -

cuarenta horas y més.

Las caracteristicas de sublimecidén se determinan en

:general segin el i-étodo de ensayo Provisional 5-1957, que
"aparece en la pdgina 100 del Manuel Téenico de la Ameri--

"can Association of Textile Chemists and Golorists,.QQJlesmeg

te método, denominado téecnica de "sublimacidén en seco", -

- comprende colocar el materisl textil terido entre dos ---
:muestras de tela no tefiidas, y aplicar a las mismas una -
;plancha de hierm caliente durante un breve veriodo de --
“tlempo. Une pequeiie o nula transferencia de color a las -

nuestrcs de tela no coloreadas indica una resistencia ex-

celente a la sublimacidn., Como hemos indicado, la resis--
tencia a la sublimacidn es una de las propiedades sobresa-
lientes que poseen los colorantes de la invencidn cuando
son aplicados a una fibra de poliéster aromdtico.

La invencidn es ilustrade edemds por medio de los -
ejemplos siguientes:

Ejemplo I

En un matraz de 500 ml. se introdujeron 200 ml. de
aleohol tetrahidrofurfurilico v 6 grémos de escamas de hi
dréxido de potasio. La masa fué calentada a 165-180°C y -

fué mentenida durante una hora a esta temperatura. Después

' de enfriarla hasta lOOOC, se sfladieron 26 gramos de l-ami-

' no-2-fenoxi-4-hidroxiantraquinona. La mezcla resultante -

fué calentada s 125-180°C, y fué mantenida a esta tempera

" ture durante 18 horas. Despuds de enfrierla hasta 25°C, 58

lzg-lz-ev | -8 - 3“{;‘@?9
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atiadid gota a gota a la masa una disolucidn que contenia

200 ml, de agua y 9 ml. de dcido acético glacial. zl pro-

~dueto final fué aislado por filtracidén. La torta fué lava
da con agua para separar los materiales inorgdnicos y el

exceso de disolvente,

Ta torta fué molida en un molino de bolas durante -

48 horas con & gramos de ligninsulfonato de sodio, dispo-

“nible en el comercio con el nombre de “harasperce CB", y

5 grasos de agente humectante. s1 producto fué secado a

70-80°¢ para dar 24 gramos (92% de la cantidad tedrica) -

jde colorante del 100%.

Bjemplo II

1 colorante del Ajemnlo I fué evaluado como tinte
nara el poli(tersftalato de etileno) como sigue:

Se preparé une disolucidn coloidal del color disper
so del #Zjemnlo I disolviendo un gramo de colorante disper
so normalizado en un medio que contenia 25 ml. de "Igepon
™ al 10% (descrito por sus fabricantes por la férmula ==

Gy oy CON(CHy, ) CoHy S0zNa) ¥ 475 ml. de ague a 90-95°C.

&1 baiio de tinte fué preparado como sigue: kn un re
cipiente de acero inoxidable se introdujeron 190 ml, de -
agua a VOOC. Se afladieron después 5 ml. de una disolucidn
de "Igepon T" al 1% y 5 ml. de vehiculo disolvente autoe-
mulsionablemodificedo de una concentracidn del 10%. 4l --
baflo se atladieron, lentamente y con agitacidn, 50 ml. de
la disolucidn coloidal antes prevarada de color dispersa-
do. Al bailo se ailadieron varias madejas de 5 gremos de --
poli(tereftalato de etileno), y las fibras fueron voltea-
das en el bailo de tinte. La temneratura de cada uno de los

bafios fué elevada hasta 95 G a lo largo de un neriodo de

346769
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15 minutos, y fué mantenida en ese valor durante una hora.
Las madejas de poli(tereftalato de etileno) fueron rstira

"das después y desenfasadas en 1 litro Ge sgua a 95% que

- contenia jabdn y detergente. Después de diez minutos de -

- degenfasado, las madejas fueron retiradas y lavadas con -~

' . , Op :
. sgua caliente. Después, fueron secadas en estufa a 80-90 C.

Las muestras de poli{tereftalato de etileno) fueron

evaluadas visualmente vara determinar su indice cromdtico, :

v se sowetieron a ensayos pare deterwinar la solidez fren-'
te a le luz v la resigtencia a la sublimacidén, ssgin los --

‘ ensayos de la AATCC normalizados & "ue se ha aludido anbe-:

riormente. La solidez a la luz fué medida empleando un Fa

dedmetro Atles de arco de carbono Tipo FDAR segin el méto

do de ensayo normalizado 16A-1957. Se hicieron observacio !

’

nes a intsrvalos de 20 horas para detectar una alteracidn -

causada por el spagamiento del color. Una hora de fadeémg ’
tro renresenta  aproximadamente cinco dias de exposicidn
a la luz solar. Un cambio ;eto de color en un periodo de
menos de 20 horas de exnosicidn se considera un resultado
deficiente. Un lisero cambio a las 20 hoyxas se clasifica
como aceptable, y un cambio entre las 20 y las 60 horas -
indica que la solidez a la luz es buena para la mayoria -
de las aplicaciones. Si la muestra resiste una exposicidn
de mds de 60 horas sin una slteracidn de color, se consi-
dera nue la solidez frente s la luz es excelente, £l pro-
ducto del djemnlo se caracterizéd nor uns excelente solidez
a la luz,

La resistencia a la sublimacién fué determinade en
lineas generales segin el wdbtodo Provisional de Snsayo =--
5-1957 de la AATCC, Un nedazo de tela de voli(tereftalato:

29-12-67 - 10 - 3 !3, @ ? 6 g
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‘de etileno) fué colocada entre un pedazo de poli(terefta-

"lato de etileno) no teiliido y un vpedazo de tela de rayén de
acetato no tefiida. nas telas fueron desnuds enrolladas y
- sujetadas entre si. 3e envolvieron después an una toalla

de nanel y se colocaron en una caldera de vavor durante -

15 minutos, a una presidn de 1'05 kgs, Una vez retiradas

. de la csldera de vanor, las telas de muestra fueron colo-
 cadas entre dos nievas de tela de algoddn y planchadas, -

. Se observé desiués el color aue se encontraba en el raydn

de acstato y el noli(tereftalato de etileno) no tefiidos.
3e considera aque la resistencia a la sublimacidn es exce-

lente cuando ambas telas no teridas permanecen comnlcta--

‘ mente desprovistas de color . Bl colorante del Ljemplo I

tenia excelentes proviedades de sublimacidn.

#jemplo IIT

En un matraz de 500 ml. se introdujeron 150 ml. de
alcohol tetrahidrofurfurilico, 13 gramos de carbonato de
potasio y 26 gramos de l-amino-2-bromo-4~hidroxiantraqui-
nona, La mezecla resulbante fué calentada lentamente hasta
12000, y fué mantenida a esta temperatﬁra durante 16 ho--
ras, Después de enfriarls hasta aproximadamente la temve-
ratura ambiente, la masa fué neutralizada con dcido acéti
co dilufdo, y el colorante precinitado fué aislado por fil
tracidn, y despuds secado.

La torta secada fué dispersada como se ha explicado
en el Bjemnlo I. Las coloraciones hechas con este nroduc-
to eran muy similares a las obtenidas en el Ejémplo I.

wjerplo IV
d4n un matraz de 500 wl., fusron introducidos 200 ml.

de tetranidrofurandimetanol (2,S-Bis(hidroximetil)tetrani

346769
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fdrofurano), ¥ 6.gramos de escaipas de hidréxido de potasio, '
formdndose la sal de vobtasio calentando la masa a 165-17000
. durante una hora. Después de enfriarla haste 25°C, se afia
idieron 26 gramos de l-amino-2-fenoxi-4-hidroxiantraguino-
‘na. La mezcla resultante fué calentada hasta 125-130°C Qé
:rante 16 horas. Desoués de enfriarlo a 2500 v neubtralizar
"lo con 4cido acébtico dilufdo, el colorante fué aislado ¥
:secado. Se obtuvieron 24 gramos de colorante de 100%. Al
ser disversado como se explicd en sl sjemplo I, sl colo--
“rante mostrd excelentes propiedades.
Biemplo V

Bl tetrshidrofurandimetanol utilizado como material

de partida en el Bjemplo IV fué sustituido por el deriva-

do de bis~hidroxietilo, Se obtuvo un colorante gue mostrd

. propiedades igualmente buenas sobre Dacron ¥ sobre nylon.

HOoTA

Los nuntos de invencidn pronia no aueva, nero no es

tablecida, practicada ni divulgada en ispaiia, que se¢ pre=-

sentan para que segn objeto de esta Patente de Introduceidn,

. por DIEZ aflos, son los siguientes:

1.- Un procedimiento nars teiiir fibras de polidster
aromatico, caracterizado porque se utiliza con tal fin un
compuesto de la formula

0 KHy
|- s
"O(Cilz)m- ~Y
0
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en lo cue m es un nimero entero aue tiene un valor de uno

a cuatro, ¢ ¥ es un miembro seleccionado del grupo que -=
consta de hidrégeno y ~(Cly),0ii, donde n es un nim:ro ente
ro que tiene un valor de uno a cuatro,

2.- Un procedimisnto como en la reivindicacidn 1, ea

‘racterizado noraue se utiliza un compuesto de la f£érmula

.- Un procedimiento como en la reivindicacidn 1, ca

racterizado porgue se utiliza un compue~to de la fémmula

0 Ly
| s
-0CiL,= -CHy0H
0
|

I
H 0i

4,= Un procediniento como en la reivindicacidn 1, -

caracterizado morsue se utilize un coupuesto de la fdérmula

0 uH,
Ho S
~0CpHg~ -
- 346769
I PR

29-12-67 : - 13 -



93]

10

15

5.~ Un procediniento coio

en la reivindicacidén 1, -

coracterizado porque se utiliza un compuesto de la férmu-

“la

0 IHy

b

0 0"

—00254-

"021'14‘_01{

. . - . ’_(o
6.- Un procedimlento nara tetlr fibras de poliesbter aramatica

Tal v como se ha dercerito en la iemoria que antece-

de,

Bsta liemoria consta de cztorce hojas, escritas a mé

I

‘quina nor una sola cara.

29-12-67
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