3.11067

. jﬂ mo a7
(“'*, 1 L T K . s
%“'g ‘{.;' : N .I
P - 36,489

Case 64:443 C

346517

Memoria descriptiva

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por 20 gfios

a nombre de AMERICAN ANILINE PRODUCTS, INC,

entidad / dsxnacisnshdsd norteamericana

con domicilio en P, 0, Box 3063, Paterson, Nueva Jersey,

Estados Unidos de América.

por: v UN METODO PARA PREPARAR FIBRAS DE POLIDSTER COLO-
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Esta invencifn se refiere a materiales coloran-
tes de antraquinona. En un aspecto especifico, se refiere
a nuevos materiales colorantes de antraguinona que tienen
una afinidad notable para las fibras de polidster, y que
producen sobre las mismas matices rojos a amarillentos-
rojos. En otro aspecto, se refiere al tefiido de fibras
de poliéster aromdtico, v. gr. tereftalato de polietile-
no o "Dacrdn", con compuestos de antraquinona, para pro-
ducir teflidos que tienen substantividad notable, fijeza
a la luz y resistencia a la sublimacibn.

En afios recientes ha habido un esfuerzo consi-

derable consagrado en la industria de materiales coloran-

tes, para encontrar materiales adecuados para colorear

las fibras de poliéster aromético. Estas fibras, que tie-

nen wtilidad noitsble como materisles textiles, se hacen,

por ejemplo, calentando un glicol de la fbruulas

-

HO (CH ) OH
2'n

en donde n es un enteroc mayor que l, pero que no excede
de 10, con 4cido isoftdlico o tereftédlico, o con un deri-
vado del mismo formador de éster, por ejemplo, un éster

alifdtico o arilico de hemidster, un halogenuro de fecido

0 una sal de amina, bajo condiciones a las cuales se

efectlia la policondensacidn. De estos poliésteres, el _
tereftalato de polietileno o "Dacrdén", ha hecho un impac—f
to notable en la industria textil, ?
En términos generales, las fibras de poliéster
eromftico tienen una pobre afinidad para los materiales
colorantes, y no absorben ficilmente colorantes a pertir

de dispersiones acuosas. Como un resultado de lo anterior,
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~ se ha encontrado una dificultad considerable en encontrar.

" materiales colorentes para, V. gr., tereftalato de polie-

'tileno, que sean acepitables en todas las propiedades fisi-
cas importantes de sustantividad, fijeza a la luz ¥y re~ '

" sistencia a la sublimacibdn. Por ejemplo, ciertos de los
materiales colorantes conocidos que tienen adinidad acep=-
table para fibres de polidster, y que colorean a estos
materiales de matices rojos que tienen una fijeza satisfac—
toria, razonable a la luz, dejan mucho que desear con res-
pecto a su fijeza a la sublimacibn.

Se ha descubierto una nueva clase de materia-

"les colorantes de antraquinona, que d4 un funcionamiento :

:global notable cuando se tifle sobre fibras de poliéster

Saromético, particularmente sobre tereftalato de polieti-

fleno, Ia afinidad para la fibra, fijeza a la luz, y re- ;
sistencia a la sublimacidén de los nuevos compuestos de qg?

traquinona de la presente, es muy notable cuando se con- .

' sidera a la luz del funcionamiento de ciertos materiales
estructuralmente similares. Se sabe bien que la l-anmino~

;2~metoxi-4-aminoantraquinona ¥ l-amino=-2-bromo~4-amino~

antraquinona y l-amino-2-bromo~4~aminoantraquinona no 1

tienen las propiedades de fijeza requeridas, particuler- ;

mente con respecto & la sublimeeién. En la patente de

' los Estados Unidos 3.087.773, se describe una serie de
materiales colorentes hechos haciendo reaceionar l-amino-
. 2, 4-dibromoaniraquinona con un compuesto de bencensulfo-

: namida., Estos colorantes producen sobre tereftalato de

!polietileno, matices rojos que tienen un tono azuloso.
La substantividad de los nuevos materiales co-~

! ;
i lorantes de la presente, es también muy notable cuando se |

346817
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compara con la de la mayorfia de los colorantes de antra~
quinona rojos conocidos. Sorprendentemente, los materia-
les colorantes de la presente proveen sobre el tereftals
to de polietileno, una coloracibn que es notablemente ma
yor en resistencia tintbérea. Ademids, los nuevos materia-

les colorantes de la presente proveen un color de amari-

llento a rojizo, un matiz que se prefiere sobre el tono

azuloso de la mayorfa de los colorantes de antraguinona
rojos conocidos, A diferencia de la mayorfe de materiales
colorantes que son adecuados para colorear tereftalato
de polietileno, los nuevos materiales colorantes de ls
presente tienen también afinidad notable para el nylon.

Por lo tanto, un objeto de la presente inven-

cibn es proveer una nueva clase de colores amarillentos-—

rojos para fibras de poliéster y poliamida.
De conformidad con la invencién, se ha descu-
bierto una nueve clase de materiales colorantes de antra-

guinona, que tienen la Fférmula

,_o(CHa)m

en donde m es un ndmero entero pequedio, que varfa de 1 a

N

-4,y Y es un miembro seleccionado del grupo que consiste de -

hidrbgeno y - (CH2) OH, en donde n es un nimero entero
n

~

346817
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"~ do del grupo que consiste de hidrbgeno y metilo.

Los materiales colorantes se hacen utilizando

como uno de los reactivos l-amino-4-bencensulfonemido (o

4-p-toluensulfonamido) antraquinona, que contiene un gru

po halbgeno, sulfo o fenoxi en la posicibn 2. De esta

" menera, inecluyen intermediarios de antraquinone dtiles

l-amino-2~cloro-4~-p~toluensulfonamidoantraquinona, l-ami-

no-2~bromo-4-p-toluensulfonamidoantraquinonda, l-amino-

2~cloro-4-bencensulfonamidoantraquinona, l-amino-2-sulfo-

- 4~p~toluen-sulfonemidoantraquinona, l~amino-2-fenoxi—4-

bencensulfonamidoantraquinona, y similares. Los interme-

. diarios de 2~-halogenoantraquinone dtiles, se hacen conve-

' nientemente condensando une l-gmino-2-halbgeno-4-bromoan-

traquinona con para-toluensulfonamida o bencensulfonami-

~da, en un solvente inerte, en presencia de acetato de so-.

.dio ¥ acetato de cobre.

El intermediario de antraquinona se hace reac-

_clonar con una sel de mebtal alcalino de un mono=¢=di-al-

canol de tetrahidrofurano, tal como @alcohol tetrshidrofur~

furflico, 2,5-bis (hidroximetil) tetrahidrofurano, 2= (be-

itahidroxietil) tetrahidrofurano, 2,5-bis (beta-hidroxie-

gsimilares.

ti1) tetrahidrofurano, 2-(gamme-hidroxipropil)-tetrehidro-

furano, 2,5-bis (game-hidroxipropil) tetrahidrofurano, y

Convenientemente, la reaccidn seefectia mezclan

.do al intermediario de antraquinona con un exceso substan -

%cial del alcanol de tetrahidrofurano. Fl alcanol de tetra

hidrofurano se convierte a su sal de metal alcalino antes

‘de que tenga lugar la reaccibn. Esto se logra calentando el

alcanol de tetrahidrofurano en presencia de hidrbxido de

L, 346817



sodio o hidréxido de potasio, o carbonato de sodio o car-
bonato de potasio en una cantidad suficiente para convertir
el grupo hidroxialquilo inferior a la szl de sodio o po=~
tasio del mismo. La mezcla de intermedio de antraguinona

5 y alcanol se calienta a por lo menos 1252 C. preferible~
nmente a 130 - 1402 C y se mantiene a esta temperatura hag
ta que la reaccibn se completa, lo que generalmente re-
quiere de 10 a 20 horas.

Después de que se completa la reaccidn, se afia-

10 de gota 2 gota un 4cido mineral alcohbélico o un 4cido or-
ghnico, tal como Acido acético glacial, previamente dilui-
do, a la masa, para convertir el producto de reaccidn al
:aleohol. El producto se recupera por filtracibnm, y se
lava con agua fria hasta que se liberan de 4cido materia—

15 Eles inorgénicos y exceso de solvente. El procedimiento
anterior puede modificarse operando la reqcci&n en un sol-
vente orginico inerte més bien que un exceso del alcanol
de tetrahidrofurano. En este caso debe utilizarse por lo
jmenos una mol de alcanol, con base en el peso del inter-

20 Vmediario de an%raqninona. Incluyen solventes adecuados
‘dioxano, &ter monometilico de etilenglicol, éter monoeti-
lico de etilenglicol,éter monoetilico de dietilenglicol
‘sulfdxido de dimetilo, dimetilformamida, y similares.

El material colorante se amplica a fibras de

25 poliéster aromdtico en la forma de un polvo de color dis-
tpersado o pasta que se obtigne mediante molienda en hime-
do, en un aparato oonvencioﬁél tal como un molino de holas
o un molino de Werner-Pfleiderer, el colorante obtenido
.segﬁn se describid anteriormente con un dispersante tal

30 como ligninsulfonato de sodio, y un agente humectante. La

3.11.67 -6
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Pagta o torta dispersada as{ obienida puede también secar-
se a 70 - 80°C, y despuéds micropulverizarse. Se aflade su-
ficiente disbersante para dar un polvo dispersado que con
tiene generalmente entre aproximadamente 15 y 75% en pe-
so de base de material colorante activo.

El polvo dispersado, cuzndo se afiade a agua con

0 sin agentes auxiliares, forma uns dispersibn acuose casi

‘aoloidal, a partir de la cual se tifie la fibra o articulos
‘de poliéster aromidtico de la manera convencional, para dar
una fibra coloreada que contiene aproximadamente 0,01 a 2%

‘en peso de material colorante.

A fin de valorar la efectividad de un materisal

:colorante particular para un tipo dado de fibra, la fibra

Ecoloreada se exanina para substantividad del color, fije- '
za 8 la luz del color, y resistencia del color a la subli
mzcibn.

La substantividad es una medida de afinidad del

material colorante para una fibra particular. En el comer-

cio, la substantividad se valora en términos de "penetra-
cién": en otras palabrag, el grado en el cual la viveza
del tefiido es proporcional a la cantidad de colorante apll
éado.

Lo fijeza a la luz de une fibra tefiida se mide

convenientemente por métodos de pruebae de laboratorio ace~

lerados, que involucran exponer la tela coloreada a uns
}fuente artificial de luz solar. El Fadebmetro de Arco de
‘Carbén Atlas Tipo FDAR" ( "Atlas garbbn Arc Fade-O-Neter-

%Type FDAR"), un aparato comercialmente disponible para

este propésito, es muy adecuado para oblener tales medicig

ines. El procedimiento de prueba recomendado es el método

' 346817
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de prueba normal 16A-1957, que se describe en la pégina

6 Kokl

'S suice 23

107 del Manual Técnico de la Asociacidn Americana de

" Quimicos ¥ Coloristas Textiles, 35 (1959) (Technical Ma-

nual of the American Assoclation of textile Chemists and
Colorists,35 (1959). Para fibras de poliéster aromitico
coloreadas, tales como tereftalato de polietileno, un
tiempo de exposicibn de 20 a 40 horas en el “"fadebmetro®
(medidor de decoloracifn) con poco o ningin cembio de co-
lor en la muestra que se estd probando, muestra que la

fijeza a la Iuz de la muestra es buena para la mayor parte

de los propdsitos.Ciertos materiales colorantes que se
jvenden comercialmente para colorear tereftalato de polie->
'tileno, muestran, cuando se aplican al mismo, un cambio
_en el color después de Unicamente 10 heoras de exposicién.
fUno de los aspectos asombrosos de los materiales coloran-
. tes de la invenciln, es su estabilidad a la luz ain a un |

tiempo deexposicién de 40 horas, y mayor.

Las caracteristicas de sublimacibn se determi-

"nan generalmente de conformidad con el Método de Prueba

:Tentativo 5-1957, que aparece en la pigina 100 del manual

Técnico de la Asociacibén Americana de Quigicos y Coloris-

tas Textiles, 35 (1959) (American Association of Textile

Chemists and Coloriasts, 35 (1959). Este método, la as{

“1lamade técnica de "sublimacién en seco", involuera colo-

car la tela tefiide entre dos piezas de muestra no tefiidas,

y aplicar una plancha caliente a las mismas durante un

“corto periodo de tiempo. Poce o ninga transferencia de co-

lor a las piezas de muestra no tefiidas indica excelente

resistencia & la sublimacién. Segin se ha notado, la resis

teneia a la sublimacifn es une de las propiedadesnotables
‘ES‘Q (e 477
0o i
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posefdas por los materiales colorantes de la invencién
cuando se aplican a una fibra de poliéster aromdtico.
La presente invencibn se ilustra ademés por los

siguientes ejemplos:
EJEMPLO I

A un matraz de 500 ml. se cargaron 250 g. de

" alcohol emflico (p. e. 13828) 25 g, de p-toluensulfona-

' mida, 35 g. de l-amino-2-cloro-4-bromoantraguinona, 12

g. de acetato de sodio anhidro, y 1 g. de acetato de co-

bre. La mezcla se llevd a reflujo durante un perfodo de

6 horas a 122~ 1252C, Después de enfriamiento & 300C, la

masa de reaceién se filtrd y la torta se lavé con 50 &

: de alcohol etilico, y después con asgua. Después se secd

a 75 - 802C. Se obtuvo de esta manera l-amino=-2-cloro-4-

p~-toluensulfonamidoantraquinona en un rendimiento que co-

. rregponde & 85% del tebrieco.

'EJEMPLO II

A un matraz de 500 ml. de cargaron 200 g. de

" alcohol tetrahidrofurfurf{lico, 36 g. de l-amino~2~cloro-
z4-p-toluensulfonamidoantraquinona obtenida segin se des-
cribid en el Ejemplo I, 38 g. de fenol, y 33 g. de carbo-
énato de potasio. La mezcla se calentd a 130 - 1358C. E1
éagua formada durante la reaccibn se destild, y 1a.tempera-
gtura de la reaccién se mantuvo durante un periodo de 16

‘horas. Ia masa se enfri después a 60°C, y se affadib a la

.misma una solucibn que contiene 300 g. de alcohol etilico -

'y 50 g. de 4cido acdtico glacial. El producto asi obtenido

ise aisld por filtracibn a 302C, se lavd con agua fria y se

346817
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g siszen [

" secd. Se obtuvieron de esta manera 30 g. de colorante ro-

jo puro que corresponden & un rendimiento de 76% del ted~
rico.

El colorante se molid en un molino de bolas du~
rante 24 horas con & g. de ligninsulfonato de sodio, dis=-
ponible comercialmente como " Marasperse K* 8§ g. de agen~
te humectante y 154 cc. de agua. Se obtuvieron de esta ma-

nera 200 g. de una pasta roja al 15%.
EJEMPLO IIX

Se valord el material colorante del Ejemplo II
como un color para tereftalato de polietileno como sigue:
Se hizo una solucidn coloidal del color disper~

so del Ejemplol, disolviendo 1 g. de color disperso nor-—

‘malizado en un medio que contiene 25 ml. de "Igepon T" al

10% (descrito por su fabricante como

'S

v
Cy 7H, CON (CH2) CH 4303 a)

¥y 475 ml. de agua a 90 -~ 95¢ C,
El bafio colorante se prepard como sigue: A un
recipiente de acero inoxidable se cargaron 190 ml. de

agna & T092C. A continuacibn se afiadieron 5 ml. de una so-

lucibn al 1% de "Igepon T y 5 ml. de un vehfculo disol-

vente autoemulsificable, modificado de resistencia, al

10%. Al bafio se le afiadieron lentamente con agitacibm 50

ml, de la solucidn coloidal previamente preparada de color
dispersado. Se afiadieron varias madejas de 5 g. de terefta
lato de polietileno al bafio, y las fibras se revolvieron

en el bafio colorante. La temperatura de cada bafio se ele-

LE D
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" v6 a 959C, durante un periodo de 15 minutos, y se mantu—

" vo anf durante 1 hora. Ias made jag del tereftalato de po-

lietileno se separaron y se lavaron en 1 litro de agua
que contiene jabdn y detergente a 962C. Despuds de 10
minutos de lavado, las madejas se separaron ¥y se lavaron
con agua caliente. A continuacibn se secaron en un hor-
no a 80 - 90% C,

Las muestras de tereftalato de polietileno de

valoraron visualmente para valores de color, y se proba-

~ron para fijeza a la luz y sublimacidn de conformidad con
~ las pruebas normales de la AATCC mencionadas anterior-
“mente. La fijeza a 1a luz se midid utilizando un “faded-

- metro de arco de carbén Atlas tigo FDAR" (Atlas Carbon :
% Are FPade-O-Meter-Type FDAR) de conformidad con el método
Z de prueba normal 16A~1957. Se hicieron observaciones a
;intefvalos de 20 horas para un cambio provocado por el
.marchitamiento del color. Una hora en el "fadebmetro" re-
' presenta aproximadamente 5 dfas de exposicidn & la luz so - -

;1ar. Un cambio definido en el color antes de un tiempo

de exposicidén de 20 horas, se considera pobre. Un cambio

~ligero a 20 horas se toma como regular, y un cambio entre

20 y60 horas muestra que la fijeza a la luz es buena para

la mayor{a de los propbsitos. Si la muestra resiste més

'de 60 horas de exposicibn sin un cambio en el color, la
_fijeza a la luz se considerd que es excelente. E1 produce

~todel Ejemplo 1, se caracieriza por excelente fijeza a

la luz,

La fijeza a la sublimacibn se determind general-

‘mente de conformidad con el método de prueba tentativo

'5~1957 de 1a AATCC. Se colocd una piesza de tela de terei- -

346517
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R
talato de polietileno tefiida entre una pieza de tefé}ta;
laﬁo de polietileno no tefilda, y una pieza de tela de ra-
ybn de acetato no tefiida. La tela se enrolld despuds y

se clasificd segin su longitud conjuntamente. A continua-
cibn se envolvid en una tomlla de papel, y se colocd en
una caldera de vapor durante 15 minutos a 6,81 kg. de
presibén. Despuds de la separacibn de la caldera de vapor,
los articulos de muestra se colocaron entre dos piezas

de tela de algoddn y se plancharon. Después se hicieron

observaciones del color, que se encontrd sobre el raybn

 de acetato y el tereftalato de polietilenc no tefiido. Una

sublimacidn exeelente es aquella en la cual ambas telas

i no tefildas permanecen completamente libres de color. El
. material colorante de Ejemplo I, tuvo excelentes propie- 5

* dades de sublimacibn.

- . EJEMPLO IV

Se obtiene un material colorante rojo similar
si se repite el procedimiento del Ejemplo II, utilizando
l-amino-2-cloro-4~bencensulfonamidoantraquinona como el

intermediario de 2-halogenocantraquinona.

EJINPLOC V

Se hace un material colorante rojo excelente
empleando 200 ml. de tetrahidrofuranodimetenol (2,5-bis
(hidroximetil) tetrahidrofurano) por el alcochol de te-
trahidrofurfurilo utilizado en el Ejemplo II. Los tefii-
dos hechos a partir de este producto son muy similares

a aquellos obtenidos en el Ejemplo III.
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BJEPLO VI

El tetrahidrofurancdimetancl puede reemplazar—
se con el correspondiente derivado de bis-hidroxietilo.
Se obtiene un material colorante que provee propiedades

5 ~ igualuente buenas sobre dacrén y nylon.

N 0O T A
10

Los puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de pa- -

tente de invencidn en Espafia por VEINTE aiios son 1os si=.

guiéntes:
15 _
1.~ Un método para preparar fibras de polies-
ter coloreadas, caracterizado por la incorporacidn de un'
compuesto de la férmulas .
20 0 Ii’Hz
’m-o (CH2 )m- -Y
Z N-50
2
: !
H
en donde m es un entero que tiene un valor de 1 & 4, Y
! es un miembro seleccionado del grupo que consiste de hi-
30 | drégeno y - (CHZ) OH, en donde n es un entero que tiene

346217
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un valor de 1 a 4, y R es un miembro seleccionado del
grupo que consiste de hidrébgeno y metilo.

2.-Un método para preperar fibras de polies-
ter coloreadas, caracterizado por la incorporacifn de un

compuesto de la férmula:

0 NH S

]

3o I}n método para preparar fibras de poliés~
ter coloreadas, caracterizado por la incorporacibn de

un compuesto de la férmule

9 NH

1 ' 2 ,_S——
/\ -OCH, e Vl
o \ ~CH,OH -




4.-Un método para preparar fibras de polidster
coloreadas, caracterizado por la incorporacibén de un com-

puesto de la férmula:

5
0 NH2
n t
10 n '
0 i 802 4 >
\ 1
H
15
5.-Un método para preparar fibras de polidster
coloreadas, oaracterizadb por la incorporacién de un
compuesto de la férmula
20
N
0 e 5
-0C H ! ¢ _H OH
27N 2™y
1] 1
25

o 346817
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6.-Un método para preperer fibras de poliéster-
coloreadas.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que an~
tecede y con los fines que se hen especificado.

Esta Memoria consta de diez y seis hojas escri-
tas a méquine por una sola cara.

6 NOV, 1068

'
c@%i“{

Madrid,

346817
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