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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE 

a nombre de AMERICAN ARILINE PRODUCTS, INC.

entidad / de nacionaiidad norteamericana

con domiciiio en P.O. Box 3063, Paterson, Nueva Jersey, Es­
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INVENCION por 20 años

pon "UN METODO PARA PREPARAR FIERAS DE POLIESTER COLOREA­
DAS" (d a se  Internacional C09b)
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Esta invención se re fie re  a m ateriales coloran­
te s  de antraquinona. En un aspecto específico, se re fie re  
a nuevos m ateriales colorantes de antraquinona que tienen 
una afinidad notable para la s  fib ras  de po liáster, y lo s  - 
cuales producen sobre la s  mismas matices azu les-v io le tas.
En otro aspecto, se re fie re  a l tenido de fib ras  de po lios- 
te r  aromático, v .g r., te re fta la to  de po lie tileno  o "Dracón", 
con compuestos de antraquinona, para producir tenidos que 
tienen sustantividad, f i je z a  a la  luz, y re s is ten c ia  a l a  
sublimación notables.

En años recien tes ha habido un considerable es­
fuerzo gastado en la  in d ustria  de m ateriales colorantes, 
para encontrar m ateriales adecuados para colorear a la s  
fib ras  de p o liá s te r aromático. Estas fib ras , que tienen 
u tilid ad  notable como m ateriales te x ti le s , se Meen, por 
ejemplo, calentando un g lic o l de la  formula:

HO(CHg)^OH
en donde n es un entero mayor que uno, pero no mayor que 
diez, con ácido iso ftá lico  o te re f tá lic o , o con un d e ri­
vado formador de áster del mismo, por ejemplo, un ás te r o 
hemiáster a lifá tic o  o a rílio o , un halogenuro de ácido o 
una sal de amina, bajo condiciones a la s  cuales se efectúa 
la  policondensacián. De estos po liásteres , e l te re f ta la to  
de po lie tileno  o "dracón!.'. ha hecho un impacto notable en 
la  ind ustria  te x t i l .

En términos generales, la s  fib ra s  de p o liá ste r 
aromático tienen una pobre afinidad para los m ateriales co­
lo ran tes, y no absorben fácilmente colorantes a p a r t ir  de 
dispersiones acuosas. Como un resultado de lo  an terio r, se 
ha encontrado d ificu ltad  considerable para encontrar mate-546771
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r ía le s  colorantes para, v .g r., te re f ta la to  de po lie tileno  
que sean aceptables en todas la s  propiedades f ís ic a s  impor­
tantes de sustantividad, f ije z a  a l a  lus, y re s is ten c ia  a 
la  sublimación. En años recien tes de ha descubierto un nú­
mero de colorantes rojos de antraquinona que tienen buena 
afinidad para la s  fib ras  de p o lieste r, y los cuales colorean 
a estos m ateriales de metices azulosos-rojos a rosas, que 
tienen f i je z a  aceptable a la  luz y sublimación. La inves­
tigación se ha continuado para un colorante azul a v io le ta  
que es sustantivo a la s  fib ras  de p o lieste r, y que tiene 
buena f i je z a  a la  luz y re sis ten c ia  a l a  sublimación.

Se ha descubierto una nueva clase de colorantes 
de antraquinona de azul a vio leta , que dan un funcionamien­
to global notable cuando se tifien sobre fib ras  de p o lie ste r 
aromáticas, particularmente sobre te re f ta la to  de p o lie ti le -  
no. La afinidad para la s  fib ras , f i je z a  a l a  luz, y re s is ­
tencia a la  sublimación de los nuevos compuestos de la  
presente, es muy notable cuando se considera a la  luz del 
funcionamiento de los materiales colorantes de antraquino­
na conocidos, los cuales colorean de matices azul a vio le­
ta .

Los nuevos colorantes de l a  presente se caracte­
rizan  por un grupo de alquilsulfonilam ino en la  posición 
1 del núcleo de antraquinona. La -presencia de grupos su l- 
fona en colorantes de antraquinona no es completamente nue­
va. S traley y otros, en la  Patente de Estados Unidos 
3.037.773, describe un número de 1-amino2-bromo- (ó 2 -a l- 
coxi-) 4-arilsulfonaminoantraquinonas, que son f i ja s  a l a  
luz, a l lavado, y a la  sublimación cuando se tiñen con f i ­
bras de p o lie s te r . Estos colorantes, uue son es*¡¡¡ructural334677 i
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mente muy diferen tes de lo s compuestos de la  presente, pro­
ducen sobre te re fta la to  de p o lie tileno , matices ro jos que 
tienen un tono azuloso, y de esta  manera no son ú tile s  s i  
se requiere un matiz azul a v io le ta .

Es, por lo  tanto, un objeto de l a  invención pro­
veer una nueva clase de colores de antraquinona para te ñ ir  
f ib ras  de p o lié ste r en matices azul a v io le ta , que son 
f i jo s , a l a  luz, a l lavado, y a l a  sublimación.

De conformidad con la  invención, se ha descrito  
una nueva clase de colorantes de antraquinona que tienen 
l a  fórmula:

0 NHSOoRtt ! ¿

En la  fórmula an terio r R es un rad ica l alquilo que tiene 
de .1 a 4 átomos de carbono, y X y Y pueden ser, hidrógeno, 
halógeno, alquilo in fe rio r, alcoxi in fe rio r, ciano, o hidro- 
x ialquilo  in fe rio r.

Los colorantes se hacen haciendo reaccionar 1-ami- 
no-4-bromoantraquinona con una arilamina, para proveer un 
intermediario de l-amino-4-arilaminoantraquinona. El in te r­
mediario se hace reaccionar después con un cloruro de alcan- 
sulfonilo , para proveer los m ateriales colorantes de l a  
invención.

Incluyen arílam inas ú tile s  para preparar los co- 
oorantes de la  invención an ilina , p-oloroanilina, 2 ,4-diclo- 

ro an ilin a , p -fe te tid in a , p -h id rox ie tilan ilina , y p-amino- 
benzonitrilo . Incluyen cloruros de alcansulfonilo ú tile s546771
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cloruro de metansulf onilo, cloruro de etansulfonilo, cloru­
ro de propansulfonilo, y cloruro de butansulfonilo.

Convenientemente, l a  preparación de l a  1-amino-4- 
arilaminoantraquinona se efectúa en presencia de un exce­
so sustancial de la  arilamina. La reacción se logra calen­
tando los reactivos en presencia de un receptor de acido 
o mi agente ligador de ácido, ta l  como un carbonato, bicar­
bonato, o acetato de metal alcalino . La efic iencia  de la  
reacción se mejora por la  presencia de un catalizador de 
cobre, ta l  como sulfato de oobre o acetato de cobre. La mez­
cla de 1-amino-4-bromoantraquinona y arilamina se calien ta  
a una temperatura elevada de por lo  menos 16CSC, p re fe ri­
blemente 180-19PSC, y se mantiene a esta  temperatura hasta 
que l a  reacción se completa, lo  que generalmente requiere 
de 12 a 20 horas.

Después de que se completa l a  reacción, e l in­
termediario se recupera convenientemente por enfriamiento 
a temperatura ambiente, y ahogamiento en agua, helada que 
contiene ácido clorhídrico de 2oS Be. 31 producto se f i l ­
tra  y la  to r ta  del f i l t r o  se lava hasta lib e ra r la  de ác i­
do con agua caliente, y se seca.

El procedimiento an terior puede modificarse ope­
rando la  reacción en un solvente inerte  de a lto  punto de 
ebullición, más bien que un exceso de arilamina. En este 
caso debe u tilia rse  por lo  menos un mol de arilamina, con 
base en e l peso de la  l-amino-4-bromoantraquinona. Inclu­
yen solventes adecuados lo s aromáticos de punto de eb u lli­
ción mayor, ta le s  como o-diclorobenceno, triclorobenceno, 
y sim ilares.

La reacción del intermediario ¿e l-am ino-4-aril- 
aminoantraquinona con e l cloruro de alcansulfonilo, se lo ­
gra mejor en presencia de una
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mente p irid in a . Incluyen o tras bases te rc ia r ia s  ú tile s  a l -  
fa-p ico lina , auinolina, d im etilanilina, d ie tila n ilin a , 
trie tilam in a , dimetilformamida, y dimetilacetamida. Es con­
veniente u tiliz a r .u n  gran exceso de base te rc ia r ia  para 
se rv ir como un solvente para l a  reacción. La mezcla de reac­
ción se ca lien ta  a una temperatura elevada de 70-90SC du­
rante 2 a 5 horas. Después de enfriamiento a temperatura 
ambiente, e l producto se recupera por f il tra c ió n , y l a  to r­
ta  del f i l t r o  se lava con agua f r ía .

Un procedimiento a lternativo  para hacer a lo s  
colorantes de l a  invención, involucra acido bromoamínioo 
(ácido l-amino-4-bromoantraqninona-2-sulfónico) como e l 
m aterial de partida . Utilizando este método, se hace reac­
cionar primero ácido bromoamínico con l a  arilamina, y e l 
intermediario resu ltan te  se reduce después para separar 
e l grupo de ácido sulíónico. El interm ediario de 1-amino- 
4-arilamino así obtenido, se hace reaccionar después con 
e l cloruro de alcansulfonilo según se describió an te rio r­
mente, para producir los colorantes de la  invención.

Los m ateriales colorantes novedosos obtenidos 
según se describió anteriormente, se aplican a fib ras  de 
p o lié s te r aromático en forma de un polvo o pasta de color 
dispersado, que se obtiene por molienda en húmedo, en un 
aparato convencional, ta l  como un molino de bolas o un mo­
lin o  de YJerncr-Pfleiderer, e l colorante obtenido según se 
describió anteriormente con un dispersante, ta l  como lig n in - 
sulfonato de sodio, y un agente humectante. La pasta o to r­
ta  dispersada a s í obtenida, puede también secarse a 70-C0SC 
y después micropulverizarse. Se aüade sufic ien te disper­
sante para dar un polvo dispersado que contiene generalmen-

' 3467713o .1 o .67
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te entre aproximadamente 15 y 75/' en peso de base de mate­
r ia l  colorante activo.

El polvo dispersado, cuando se añade a agua con 
o sin agentes auxiliares, forma una dispersión acuosa ca­
s i  coloidal, a p a r t ir  de l a  cual se tiñe l a  fib ra  o a rtícu ­
lo s  de p o lié s te r aromático de la  manera convencional, para 
dar una f ib ra  coloreada que contiene aproximadamente 0,01- 
2^ en peso de material colorante.

A f in  de valorar la  efectividad de un material 
colorante particu lar para un tipo dado de fib ra , la  f ib ra  
tenida se examina para sustontividad del calor, f i je z a  a 
l a  lu s  del color, y re sis ten c ia  del color a l a  sublimación.

La suctantividad es una medida de afinidad del 
material colorante para una f ib ra  p a rticu la r , En e l co­
mercio, la  suctantividad se valora en términos de "pene­
tración"; en otras palabras, e l grado a l cual l a  profun- 

- didad del teñido es proporcional a la  cantidad de coloran­
te aplicado.

La fije z a  a l a  luz de una f ib ra  teñida se mide 
convenientemente por medio de métodos de prueba de labora­
to rio  acelerados, que involucran exponer la  te la  colorea­
da a mía fuente a r t i f ic ia l  de lu s  so lar. El "Fadeémetro 
de Arco de Carbón A%las Tipo FDAR" ("Atlas Carbón-Are Fade- 
O-Heter Type FDAR"), mi aparato comercialmente disponible 
para este propósito, es muy adecuado para obtener ta le s  me­
diciones. El procedimiento de prueba recomendado es e l mé­
todo de prueba normal 16A-1957, que se describe en la  pá­
gina 107 del manual Técnico de l a  Asociación Americana de 
Químicos y Coloristas te x tile s , 35 (1959). Para fib ras  de 
po lié ste r aromático, coloreadas, ta le s  como te re fta la to  de

-,J46771
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po lie tileno , un tiempo de exposición de 20 a 40 horas en 
e l "fadeómetro" (medidor de decoloración) con poco o sin  
cambio en e l  color de la  maestra que se está  probando, 
muestra que la  f i je z a  a la  luz de l a  muestra es buena pa­
ra  l a  mayor parte de lo s  propósitos. Ciertos m ateriales co­
loran tes que se venden comercialmente para colorear te re f-  
ta la to  de po lie tileno  muestran, cuando se aplican a l mis­
mo, un cambio en color después de únicamente 10 horas de 
exposición. Uno de lo s  aspectos asombrosos de los materia­
le s  colorantes de l a  invención, es su estab ilidad  a l a  
luz aun a tiempos de exposición de 80 horas y mayores. Las 
ca rac te rís tica s  de sublimación se determinan generalmente 
de conformidad con l a  a s í llamada técnica de sublimación 
en seco, que involucra colocar l a  te la  teñida entre dos 
piezas de muestra no teñidas, y ap licar calor a la s  mis­
mas (hasta 4009C) durante 1 minuto*. Poca o ninguna transfe­
rencia de color a la s  piezas de muestra no tenidas ind i­
ca re s is te n c ia  excelente a l a  sublimación. Según se lia no­
tado, l a  re s is ten c ia  a l a  sublimación es una de la s  propie­
dades notables poseídas por lo s  m ateriales colorantes de 
l a  invención cuando se aplican a una f ib ra  de p o lié s te r aro­
mático.

La presente invención se i lu s t r a  además por lo s  
siguientes ejemplos:

EJEMPLO I
A un matraz de tre s  cuellos, de 500 mi, equipa­

do con un agitador, calentador, termómetro, y condensador 
de re flu jo , se cargaron 150 g de an ilina , 35 g de 1-amino- 
4-bromoantraquinona, 35 g de acetato de sodio anhidro, y 
2 g de acetato de cobre. La mezcla se calentó a 18O-185SC

í
346771
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durante 16 horas. Después de enfriamiento a temperatura am­
biente, l a  masa de reacción se vertió  en 900 mi de agua he­
lada que contiene 130 g de ácido clorhídrico 203 3e, y se 
agitó durante 1 hora. El producto de reacción se separó por 
f i l tra c ió n , se lavó hasta lib e ra rlo  de ácido con agua ca­
lie n te , y se secó para dar 37 g (10C% Reí teórico) de 
1-amino-4-anilinoantraquinona.

A un matraz é 500 mi. equipado con mi agitador, 
termómetro, calentador, y condensador de re flu jo , se car­
garon 100 g. de p irid ina  de calidad técnica, 37 g, de 1- 
amino-4-anilinoantraquinona, y 15 g. de cloruro de metansil- 
fonilo . La mezcla se calentó a 75 -  3030., durante 4 horas. 
Después de enfriamiento a temperatura ambiente, l a  masa de 
reacción se f i l t r ó  para separar e l producto, el cual se la ­
vó después con agua f r ía .  Se obtuvieron de esta  manera 23 
g . de 1-me t i l  sulfonilamino-4<? añ il inoantraquinona pura co­
mo una to r ta  húmeda. Los 23 g. de colorante puro obtenidos 
según se describió anteriormente, se molieron en un molino 
de bolas durante 24 horas con 6 g. de ligninsulfonato de 
sodio, disponible comercialmente como"Marasperse N", 6 g. 
de agente humectante, y 57 cc. de agua. Se obtuvieron de 
esta  manera 92 g. de una pasta azulosa-violeta a l 25%.

EJEEPLO I I
El m aterial colorante del Ejemplo I  se valoró 

como un color para te re fta la to  de po lie tileno , como sigue:
Se hizo una solución coloidal del color disper­

so del Ejemplo I, disolviendo un gramo de color disperso- 
normalizado con un medio que contiene 25 mi. de /Igepon T" 
al 10% (descrito por su fabricación como 0^1*122^^^2^2 
Ĥ SÔ Na) y 475 mi. de agua a 9o -  953C.

4

. 346771
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El baño colorante se preparó como sigue: A un 
recip ien te  de acero inoxidable se cargaron 190 s i .  de agua 
a 70SC. A continuación se añadieron 5 mi. de solución a l  
1% de "Igepon T", y 5 mi. de vehículo disolvente antoomul- 
s ific ab le  modificado, de re s is te n c ia  a l 10%. Al baño se le  
añadieron lentamente con agitación, 50 mi. de l a  solución 
coloidal previamente preparada de color dispersado. Se aña­
dieron varias madejas de 5 m g. de te re f ta la to  de p o l ie t i -  
leno a l baño, y la s  fib ra s  se revolvieron en e l baño de 
teñido. La temperatura de cada baño se elevó a 95^0, duran­
te un periodo de 15 minutos, y se mantuvo allí durante 1 
hora. Las madejas del te re fta la to  de po lie tileno  se separa­
ron después y se lavaron en un l i t r o  de agua a 95-C, que 
contiene jabón y detergente. Despuúes de 10 minutos de la ­
vado, la s  madejas se separaron y se lavaron con agua calien­
te . A continuación se secaron en un horno de a 80 -90SC.

Las muestras de te re fta la to  de po lie tileno  se 
valoraron visualmente para valor de color, y se probaron 
para f i je z a  a l a  luz y sublimación de conformidad con la s  
pruebas normales de la  AATCO mencionadas anteriormente. La 
f i je z a  a la  luz se midió utilizando un "Fadeómetro de Arco 
de Carbón Atlas Tipo FDAR" (Atlas Carbón Are Fade-O-Ueter 
Type FDAR") de conformidad con e l Método de Prueba Normal 
1ÓA-1957. Se hicieron observaciones a in tervalos de 20 Ilo­
tas para un cambio provocado por el marchitamientodel co­
lo r .  Una hora en e l "Fadeómetro" representa aproximadamen­
te 5 dias de exposición a l a  luz so la r. Un cambio definido 
en e l color antes de un tiempo de exposición de 20 horas 
se considera pobre. Un lig ero  cambio a 20 horas se valora 
como regular, y un cambio entre 20 y 60 horas muestra que

Ó467713o.1o.67 -  10 -
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la  f ije z a  a l a  l*uz es buena para la  mayoría de los propósi­
to s. Si la  muestra re s is te  más de 60 horas de exposición 
sin  un cambio en e l color, l a  f ije z a  a la  luz se considera 
que es excelente. El producto del Ejemplo I se caracteriza 
por excelente f ije z a  a la  luz ya que la  muestra de prueba 
parece muy buena después de 80 horas de exposición. El pro­
ducto también muestra muy buena re s is ten c ia  a la  sublimación 
cuando se somete a temperaturas de 135 -  204^0. utilizando 
l a  técnica de sublimación en seco.

Ejemplos I I I  -  VII -
Se obtienen materiales colorantes azul a azulóse 

v io le ta  que tienen excelente substantividad y f ije z a  a l a  
luz y sublimación, de conformidad con e l  procedimiento del 
Ejemplo I , empleando la s  siguientes arilaiainas por l a  ani­
l in a  u tilizad a  en e l Ejemplo I .

20

25

C U A D R O  I
Ejemplo nám. Arilamina Color del Producto

111 p -clo roanilina Azul-violetaIV p-Toluidina Azul-VioletaV
VI o-Anisidina Violeta-Azul
VII P-Hidroximetilanilina Azul

Se obtienen también m ateriales colorantes excen 
len tes utilizando cloruro de etansulfonilo, o cloruro de 
butansulfonilo por e l cloruro de metansulfonilo utilizado
en e l Eje...plo I .

30 346771
-  11 -3 e.10.67
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Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de es ta  so lic itud  de Pa­
tente de Invención en ESPAÑA, por VEINTE años, son lo s  s i ­
guientes:

1 .- Un método para preparar fib ras  de p o lié ste r 
coloreadas, caracterizado por l a  incorporación de un com­
puesto de l a  fórmula:

0 KIISO9Rn t ¿

en donde R es un rad ica l alquilo  que tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono, y X y Y son miembros seleccionados del grupo 
que consiste de hidrógeno, halógeno, alqu ilo  in fe rio r, a l-  
coxi in fe rio r, ciano, e hidroxialquilo in fe rio r .

2 .-  Un método para preparar fib ra s  de p o lié s te r 
coloreadas, caracterizado por l a  incorporación de un com­
puesto de l a  fórmula:

0 KHSOpSHn

/ -

coloreadas
3 .-  Un método para preparar fib ra s  de p o lié s te r 
, caracterizado por la  incorporación de un com-1

3o . 10.67 ! -  12 -  -



puesto de la  formula:
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0 NHSO-CH H ' ¿ 3
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4 .-  Un método para preparar fib ras  de p o lié ste r 
coloreadas, caracterizado por la  incorporación de un com­
puesto de la  fórmula:

0 KHSOpCĤ  H !  ̂ 3

5 .-  Un método para preparar fib ras  de po liéste r 
coloreadas, caracterizado por la  incorporación de un com­
puesto de la  fórmula:

20 0 niSO^CH.o t  ̂ J

6 .- Un método para preparar fib ras  de p o lié ste r 
coloreadas, caracterizado por l a  incorporación de un com­
puesto de la  fórmula: M6771
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7 .-  Un método para preparar fib ras  de po lioster 
coloreadas.

Tal y como se ha descrito  en l a  memoria qu.e an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas e sc rita s  a 
máquina por una sola cara.

Madrid, ^ 4 NOM. 19EÍÍ
P. A.

346771
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