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Memoria descriptiva

para solicitar PATEETE DT INVELCION por 20  afios

a nombre de AIZRICAI A l.iJJNE PRODUCTS, TiHC.
entidad / de nacionalidad norteancricana
con domicilio en P.0, Dox 3063, Paterson, Lveva Jersey, Ls-

tados Unidos de América

por: M“UIl IIBTODO PARA PREPARAR FIBRAS DE PCLIESTER CCLORBA-

DASY (Clase Interuaciounal COGh)
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Esta invencidn se refiere a materiales coloran-

tes de antraguinona. &n un agpecto espegifico, se reficre

a nuevos materiales colorantes de antracuinona que tienen

R . o ¢
una gfinidad notable para las fibras de poliester, y los
cuzles producen mgbre las mismas matices azules-violetas.

Bn otro aspecto, se roiiere al tefiido de fibras de polids-

ter aromdtico, V.gr., tereftalato de polietileno o "Dracdn!,

~con compuestos de antraquinona, para producir tefiidos que

tienen sustantividad, fijeza a la luz, y resistencia a la
sublimacidn notables.

In afios recilentes ha habido un considerable es-
Tuerzo gastado en la industria de materiales colorantes,
para encontrar materiales adecuados para coloéegr a las
fibras de poliéster aromgtico. Bstas fibras, que tienen
utilidad notable como materiales textiles, se hacen, por
ejemplo, calentando un xlicol de la Ffdrmula:

HO(GHQ)HOH

en donde n es un entero wayor que uno, »eEro nO mAyor gue

n

diez, con dcido iscftdalico o tereftdlico, o con un deri-
vado formador de éster del mismo, por ejemplo, un éster o
hemiéster alifdtico o ardilico, un halosenuro de deido o

wna sal de amina, Lajo condiciones a las cuales se efectla

la vwolicondensacidn. De estos noliésteres, el tereftalato
de polietileno o "dracdn! ha hecho un impacto notable en

la industris texvil.

En términos generaices, las fibras de polidster
aromatico tienen una pobre afiuided porsz los uaterisles co-
lorantes, y no absorben facilmente colorantes a partir de

dispersiones acuosas. Como un resultade de lo anterior, se

ha encontrado dificultad considerable para encontrar mate—
A
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riales colorantes wara, v.sr., tereftalato de polietileno
gue sean aceptables en todas las propiedades fisicas impor—
tantes de sustantividad, fijeza a la lug, y resistencia a
la sublimacidn. En afios recientes Ge ha descubierto wn ni-
mero de colorantes rojog Ge gniraguinona que tiencn buena
afinidad para las fibras de poliéster, y los cuales colorean
a estos mpteriales de metices amulosos~r0jos a rosas, que
tienen fijeza aceptable a la lug y sublimacidn. La inves—
tisacidn se he conwinvado para un colorante azul a violetg
ove es sustantivo a les fibras de poliéster, y que tiene
buena fijeza a la lus y resistencia a la sublimacidn.

e ha descubierto una nueva clase Ge colorantes‘
de antraguinona de azul s violeta, que dan un funcionamien~
o global notable cuando se tiflen sobre fibras de poliésier
aromaticas, particularmente sobre tereftalato de polietile-
no. La aefinidad pars las fibras, fijeza a la luz, y resis-
tencia a lg sublimacidn de los nvevos compuestos de la
presente, es nuy notavle cuando se considera a la luz del .
funcionamiento de los materiales colorantes de antraguino-
ns conoclidos, log cuales colorean de matlces azul a viole-~
T

Los nuevos coloranses de la presente se caracte-
rizan por un grupo de alquilsulfonilamino en la nogicidn
1 del n&cléo de antraquinona. La-presencia de grupos sulm
fona en colorantes de sniraquinona no es completamente nue-
va., Straley y otros, en la Paltente de Bsiados Unidos
3.087.773, describe wn nbtmero de 1-amino2-bromo- (J 2-al—
coxi-) 4-arilsulfonaminoantraguinonas, gue son fijas a la
luz; al lavado, y a la sublimacion cuando gse tifien con fi-

bras de poliés*bei'. Lesbos colorantes, que sonm churale
6 I}
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mente muy diferentes de los coupuestos de la presente, pro-
duceﬁ sovre tereftalato de polietileno, matices rojos que
tienen un tono azﬁloso, y de esta manera no son Gtiles si
se reqguiere un matiz azul a violeta.

52 Bs, por lo tanto, wn objeto de la invencidn pro-
veer una nueva clase de colores de antraguinona para tefiir
fibras de poliéster en matices azul a violeta, que son
fijos. a la luz, al lavado, y a la sublimacidn.

De conformidad con la invencidn, se ha descrito

10 unza nuveva clase de colorantes de antraguinona que tienen
la férmulas

0 HH?OZR

u

.
15 § TH . @
Y

Bn le férmula anterior R es un radical alguilo que tiene

de 1 & 4 &tomos de carbono, y X y ¥ pueden ser, hidrdgeno,

halégeno, alguilo inferior, alcoxi inferior, cianc, o hidro-
20 xialguilo inferior.

Los colorantes ge hacen haciendo reaccionar 1-amni-
no-4--bromoantraguinona con una arilamina, para proveer un
intermediario de 1—amino—4¥arilaminoantraquinona. Bl inter-
mediario se hace reaccionar desnués con un cloruro de glecan—

25 sulfonilo, para proveer los materiales colorantes de la
invencidn.

Incluyen arilaminas (tiles para preparar 1os co-
oorantes de la invencidn anilina, p-cloroanilina, 2,4-diclo-
‘roanilina, p-feletidina, p-~hidroxietilanilina, y p-amnino-~

30 benzonitrilo. Incluyen cloruros de aleansulfonilo Gtiles

346771
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cloruro de metansulfonilo, cloruro de etansulfonile, cloru—
ro de propansulfonilo, y cloruro de butansulfonilo,

Convenientemente, la preparacidn de la 1-amino-4-
arilaminoantraguinona se efectla en presencia de un exce-

5 so sustancial de la arilamina. La reaccidén se logra calen-
tando los reactivos en presencia de un receptor de acido
o wn azente ligador de deido, tal como un carbonato, bicar-
bonato, o acetato de metal alcalino., Lo eficlencia de la
reaccidn se mejora vor la presencia de un catulizador de

10 cobre, tal como sulfato de cobre o acetato de cobre. La nez-
cla de 1—amino-4—bromoanﬁraquinona ¥y arilaumina se calienta
a una temperatura elevada de por lo menos 16020, preferi-
blemente 180-19P2C, y se mantiene a esta temperatura hasta
aue la reaccidn se completa, lo que generalmente requiere

15 : de 12 a 20 horas.

Despuls de que se compleba la reaccidn, el in-
termediario ge recupera convenientemenie por enfriamiento
g temperatura ambiente, y abogamiento en agua helada gue
contiene acido clorhfdrico de 202 Be. EL producio se fil-

20 tra y la torta del Ffiltro se lava hasta liberarls de dci-
do con agua caliente, y se seca.

Bl procediniento anterior nuede modificarse ope-
rando la reaccidn en un solvente inerte de alto punto de
ebullicidiy, mas bien aue wn excesc de arilamine. En este

25 cago debe utiligrse por lo menos un mol de arilamina, con
base en el peso de la 1-amino-4-bromoaniraguinona. Inclu-
yen solventes adecuzdos los aromdticos de punto de ebulli-
cidn mayor, teles como o-diclorobenceno, iriclorobenceno,
¥y similares.

30 La reaceidn del intermediario (e 1-amino-4-gril-
aminoantraquinona con el cloruro de alcanswlfonilo, se lo-

30.10. 67
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nente piridina. Incluyen otras bases tercierias Gtiles al—
fa~picolina, quinolina, dimetilaniline, dietilaniline,
trietilamina, dimetilformamida, y dimetilacetanids. s con-
veniente utilizér.un gran exceso de base terciaria para
servir como un solvente para la reaccién. La mezcla de reac-
cién se calienta a una temperatura elevada de T0-90¢C du-

rante 2 a 5 horas. Después de enfriamieunto a iemperatura

ambiente, el nroducto se recupera por filtracidn, y la Sor-

ta del filtro se lava con agua fria.

Un procediriento alternutivo para hacer a los

coloranies de la invencidn, involuera dcido bromoaminico

(acido 1-amino-4-hromoantraquinona-2-sulfdénico) como el

material de partida, Utilizando este método, se hace reac-

cionar primero acido bromoaminico con la grilamiva, ¥y el

intermediario resultante se reduce despuds para separar

‘el grupo de ascido sulfénico. ¥l intermediario de f-amino-

4-arilamino asi obtenido, se hace reaccionar despudés con
el cloruro de alcansulfonilo sezln se describid anterior-
mente, para producir los colorantes de la invencidn.

Los materiasles coloranies ncvadosos obtenidos
seglin se deseribid anteriormente, se aplican a Fibras de
poliéster aromdtico en forma de wn polvo o pasta de color
dispersado, que se obtiene por molienda en himedo, en un
aparatvo convencioiml, tal cowo un molino de holas o wn Lio-
lino de Verner-Pfleiderer, el colorante obtenido sezlm se
describid anterioruente con un dispersante, +4al couo lisnin-
sulfonato de sodio, y un ageite humectante. la pasia o tor-
ta dispersada asi obtenida, puede tambidn secarse a T0-C02C
y después micropulverizarse. Se aliade suficiente disper-

sante pare dar un polve dispersadd que contbicne generalmen—

-6 - 346771
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te entre aproximasdamente 15 y 75¢ en meszo de hasz de mate-

rial colorante active.

Bl polve Gicpcrcedo, cuando se aflade a agua con
o gin agentes asuxilieres, formas wa dispersidn acuosa ca-
si coloidal, a partir de la cual se tifie la fibra o articu-
los de poliéster aromitico de la manera convencional, para
dar una fibra coloreada que contliene aproximadamente 0,01~
2. en pesgo de material colorante.

A fin de valorar la efectividad de un material
colorante particular vara un tipo dado de fibra, lg fibra
télilda se exanins para sustantividad del calow, fijeza a
la luz del color, y resisiencia del color a la sublimacidn,

Lo sustantividad es una medida de afinidad del
material colorantc para una fibra particular, ¥n el co-
mercio, la susitantividad se valora en térivinos de "vpene-

tracidn®; en otras valabras, el grado al cual la profun-

.didad del tefiido esm proporcionsl a la cantidad de coloran—

e aplicado.

La fijeza a la luz de una fibra telilda se nide
convenientenente por nedio de hétcdos de pruebs de laborp-
torio acelerados, que involucran expouner ls tela colorea-
da a wna fuente artificial de luz solar. Bl "Fadedmetro
de Arco de Carbdén A%las Tipo FDAR" ("Atlag Carbon -Arc Fade-
C-ieter Type FDAR"), wn aparato comercialmente disponible
para cote propdsito, es muy adecuado nara oviener tales me-
diciones, El procedimiento de nrueva recomendado es el mé-
vodo de prueba normal 164-1957, que se describe en la pa-
sina 107 del kanual “écnico de la Ascciacidn Americana de
qulticos y Coloristas textiles, 35 (1959). Para fibras de

4 i .
oliester aromatico, coloreadas, talesg cono tereftalato de

. 346771
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polietileno, un tiempo de exposicidn de 20 a 40 horas en

el "fadedmetro" (medidor de decoloracidn) con »oco o sin
cambio en el color de la muestra que se estd probando,
muestra que la fijeza a la luz de la muestra es buens pa=-
ra la nayor parte de los propositos. Ciertos materiales co-
lorantes gue se venden comercizlmente para colorecar teref-

talato de polietileno muestran, cvando se aplican al nis-

o, un calkbio en color después de unicamente 10 horas de

exposicidn. Uno de los aspectos asombrosos de los wmateria-
les colorantes de la invencidn, es su estabilided a la

luz aun a tiempos de exposicidn de 80 horas y mayores, ILas

‘caracteristicas de sublimacidn se determinan generalmente

de conformidad con la asi llamada +técnica Ge sublimacidn

en seco, gue involucra colocar la tela tefiida entre dos

'piezas de muestrg no tefiidas, y aplicar calor a las mis-

mas (hasta 4002C) durante 1 minuto. FPoca o ninguma transfe-

rencia de color a las piezas de nuestra no tetiidas indi-
‘ca resistencia excelente a la sublimacidn. Seglm se ha no-
tado, la resisfencia a la sublimacién es una de las propie-

.dades notables poseidas por los materiales colorantes de

la invencidn cuando se aplican & una fibra de poliéster aro-
matico.
La presente invencidn se ilusira ademas por los
siguientes ejemplos:
BJELPIQ I

A un matraz de sres cuellos, de 5CC ml, equipa-~

do con un agitador, calentador, termdémetro, y condensador

de reflujo, se cargaron 150 & de anilina, 35 g de q-amino-

4-bromoantraquinona, 35 z de acetato de sodio anhidroe, y

2 5 de acetato de cobre. La mezcla se calentd a 180-1852C

. 346771
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durante 15 horas. Despucs de enfriamiento a temﬁeratura all-
biente, la masa de reaccidn se vertid em 900 wl de agua he-
lada que contiene 180 g de dcido clorhidrico 202 38, y se
axito durante {1 hora. Tl producto de reaccidn se separd por
filtracidn, se lavé hasta liberarlo de deido con agua ca-
liente, y se secd vara dar 37 z (100 del tedrico) de
1-anino-4-anilinocantraguinona.

A un matraz @ 500 wl. equipado con wun azitador,
terndnetro, calentador, y condensador de reflujo, sge car—
saron 100 g. de piridina de calided técnica, 37 z, de 1-
anino~4~-anilinocantraguinona, y 15 g. de clcruro de metansile
fonilo. La mezcla se calentd a 75 - 309C., durante 4 horas.
Después de enfrianienbo a temperaturg amblente, la masa de
reaccidn ge f£iltrd para separar el producto, cl cual se la-
v después con azua fria, Se obtuvieron de esta manera 23
2o Ge 1-metilsulfonilauino-4eanilinocantraguinona pura co-
mo una torta himeda. Los 23 g. de colorante puro obtenidos
segin se describid anteriormente, se molieron en un molino
de bolas durante 24 horas con 6 g. Ge ligninsulfonato de
sodio, disponible comercislmente como"liarasperse I, 6 g.‘
de ggente humectante, y 57 cc. de asva. Se obtuvieron de
esta manera 92 g. de una pasia azulosa-violeta al 2500

BJELPLO IT

Bl material colorante del Bjemplo I se valord
como un color para terefialato dé polietileno, como sigue:

Se hizo una solucidn coloidal del color disper—
so del Bjemplo I, discolviendo un sramo de color disperso-
normglizado con un medio gue conliene 25 ml. de /Igepon IV
al 105 (descrito por su fabricacidn como 017H2200N(CH2)02
1145031-1;3) y 475 ml, de agua a 90 - 952C.

348771
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El bafio colorante se prepard coumo gisue: A un
recipiente de acero inoxidalble se cargaron 190 ml. de agua
a 702C, A continuacidn se afiadieron 5 ml. de solucidn al
15 de "Igepon ™, y 5 ml. de vehiculo disolvente awboouul-
sificable modificado. de resistencia al 10%. Al bafio se le
afiadieron lentamentie con agitacidn, 50 ml. de la solucidn
coloidal previamente preparada de color disperssdo. Se afia-
dieron varias nadejas de 5 m g. de tereftalato de polieti-
leno al bafio, y las fibras se revolvieron en el bafio de

tefiido. La temperatura de cada bafio se elevd a 95¢C, duran—

te un periodo de 15 minutos, y se mantuvo ahi durante 1
hora., Las nadejas del tereftalato de polietileno se sevara—

ron después y se lavardn en un litro de azua a 95¢C, oue

contiene jabdn y detergente. Despules de 10 ninutos de la-

vado, las wmadejas se separaron y se lavaron con ssua calien-

te. A continuacidn se secaron en un horno de a 80 -908C,

Las nuestras de tereftalato de polietileno se
valoraron visuglmente para valor de color, y se probaron
pare fijeza & la luz y sublimacidn de conforwmidad con las
pruebas normalesg de la AATCC mencionadas anterioriente. La
fijeza a la luz se midid wtilizendo un "Fadeduetro de Arco
de Carbdn Atlas Tipo FDAR" (Atlas Carbon Are Fade-O-lieter

Type FDAR") de conformidad con el Método de Prueba Hormal

16A~1957, Se hicieron observaciones a intervalos de 20 ho-

tas para un cambio provocado por el marchitamientodel co-
lor. Una hora en el "Padeduetro® representa aproximadailei-
te 5 dias de exposicidn a la luz solar. Un cambio definido
en el color antes de un tiempo de exposicidn de 20 horas

se considera pobre. Un ligero cambio a 20 horas se valora

como regular, y un cambio entre 20 y 60 horas muestra gque

346771
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la fijcza a la luz es buena para la mayoria de log préposi-
t08. Si la nuesira resiste mds de 60 horas de exposicidn
ain un cambio en el color, la Tijeza a la luz se considera
que es excelonte. El producto del Bjemplo I se caracteriza
por excelente fijcza & la luz ya que la mnuestra de prueba
parece muy vuena después de 80 horas de exposicidn. EL pro-
ducto tambidn musstra muy buena recistencia a la sublimacidn
cuando se somete a temperaturas de 105 - 2042C, utilizando
la técnicae de sublimacidn en seco.
Bjeuplos IIT - VII

Se obtiznen materiules colorantes azul a azuloso
violeta que tienen exceleuie substantividad y fijeza a la
luz y sublimacidn, dc couforimidad con el procedimiento del
Bjemplo I, ewpleando las sisulentes arilawinas por la ani-

lina utilizada en el Zjemplo I,

CUADRC I

£icnplo nin. Arilanine Golor del Producto
11T
- p=cloroaniling Azul-violeta
v p=-Toluldina Azul-Violeta
VI o~Anigiding Violeta-Azul
VI PoHiarortinetilanilina Azul

Se obticnen tauhién moteriales coloranies cxces
lentes utilizando clorure de etvansulifonilo, o cloruro de
butansulfonilo por el cloruro de uetanswlfonilo utilizado

en el Bje.plo I,

346771
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Los puntos de invencidn propia y nueva que
ge presentan para gque sean obdjeto de esia solicitud Ge Pa~-
tente de Invencidn en ESPARA, por VEIKTE afios, son los si=
gulentes:

T ’ - LB S . I3
1.~ Un metodo para preparar fibras de policster
o ] . . ?

coloreadas, caracterizado por la incorporacion de un con-
puesito de la foraula:

0 LHSOHR

"

I - £
Y
en donde R es un radical al¢uilo que ticne de 1 a 4 Atomos
de carbono, ¥y < y ¥ son miembros seleccionados del grupo

- - . ’ o . - ” .
que consiste de hidrdgeno, haldseno, algquilo inferior, al-

coxi inferior, ciano, e hidroxialquilo inferior.

v, ’ ) s
2.- Un metodo para preparar fibras de poliéster
coloreadas, caracierizado por la incorporacién de wr coni-
puesto de la férmuvla:

0 KH§023H3

LiHe

3.~ Un método para preparar fibras de polidster

coloreadas, caracterizado por la'inciigoracién de un com-

46771
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puesto de la férmulas

0 NH§020H3

0 WH~ -0l
4o~ Un métode para preparar fibras de poliéster
coloreades, caracterizado por la incorporacidn de un com— -
nuesto de la foérnula:

1T
O KHS0,CH

3

0 1T ~CH3

5.— Un método para preparar filtras de nolidster
“coloreadas, caracterizado por la incorporacidn de un con-
puesto de la fornula:

O LHSC,CH

3

" U ocH
0 I 3

6o~ Un nétodo pars preparar fibras de polidster

’

coloreadas, caracterizado por la incorporacion de un com~

546771
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9 l-A‘?OZChB
u 1
5 0 LH~ 3~C_H Ol

274

7.~ Un método para preparar Fibras de poliéster
coloreadas,
Tal y como se ha descrito en la Lenmoria gue an-
10 tecede y pera los fines que se han especificado.
Beta Lienoria consta de catorce hojas escritas a

! '
maguing por una sola cara.

% 4 NOV. 1end
Afbe

Ladrid,

POJALO

15
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