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por "PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR Y ESTAMPAR MATERIALES DE 
POLIESTER" a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, resi. 
dente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento 
para teñir y estampar materiales de poliéster con colo­
rantes de dispersión intermediariamente solubles en agua, 
a un procedimiento para la preparación de estos coloran- 

5. tes de dispersión intermediariamente solubles en agua -y 
a nuevos colorantes solubles en agua.-

Como es sabido, los materiales de poliéster 
se tiñen con colorantes de dispersión. Se trata de com­
puestos orgánicos coloreados, que sólo en vestigios son 

1 0. solubles en agua y que prenden al material de poliéster 
a través de una fase molecularmente dispersa. Con tal
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fin, los colorantes áe dispersión, antes del proceso 
tintóreo propiamente dicho, tiene que ser molidos muy 
finamente y ser estabilizados por adición de grandes 
cantidades de dispersantes. Durante la tinción, el colo­
rante no se halla en solución, sino en forma de disper­
sión. De ello se derivan frecuentemente en la práctica 
grandes dificultades, pues estas dispersiones de colo­
rante suelen ser inestables y el colorante suele cris­
talizar, lo cual conduce a su vez a tinturas desigua­
les. Sobre todo en la tinción a temperatura alta, la 
insuficiente estabilidad de la dispersión se hace sen­
tir desventajosamente por fenómenos de filtración en 
el material denso, por ejemplo en las bobinas cruza­
das y en la tintorería con plegadoras. Por otra parte, 
los dispersantes pueden en los equipos tintóreos grandes 
conducir a la fórmación de espuma y, dado que la mayoría 
de las veces son tóxicos, constituyen una gran carga 
para las aguas residuales. Tambián en la tinción de 
tejidos mixtos surgen dificultades, pues los colorantes 
solubles en agua suelen tener mala compatibilidad con 
los dispersantes de los colorantes de dispersión.

que permite teñir los materiales de poliéster evitando 
las dificultades mencionadas. El nuevo procedimiento con­
siste en teñir en una solución acuosa, débilmente ácida, 
neutra o alcalina, de a lo menos un colorante de dis­
persión degradado, intermediariamente soluble en agua, 
que contiene un grupo carbacílico ligado por medio de 
un átomo de oxigeno y desdoblable en las condiciones de

Ahora se ha descubierto un procedimiento



la tinción, grupo que lleva a lo menos un grupo hidro- 
solubilizante.

Este procedimiento se caracteriza por los 
pasos siguientes:

5. Un colorante de dispersión que presenta a
lo menos un grupo hidroxílico se acila con un compuesto 
introductor del radical -CO-R (donde R significa un 
radical cualquiera alifático, cicloalifático, carbocí­
clico o heterocíclico, eventualmente substituido con 

1 0. ulterioridad, que tiene un grupo iónicamente hidroso-
lubilizante o un grupo convertible en óste, como por 
ejemplo un grupo de cloruro de ácido sulfónico, que se
hidroliza en agua conviriténdose en un grupo de áci-

un
do sulfónico). Se obtiene asi/colorante, ácido o tam- 

1 5. bién básico, soluble en agua, es decir, este coloran­
te de dispersión en forma hidrosoluble. En condicio­
nes de tinción elegidas apropiadamente, como tempe­
ratura elevada, de unos 80 a 130e C, y pH de 4 a 8 

aproximadamente (en particular, 7 ), se produce por hi- 
2 0. drólisis junto al grupo carbacilico una reconstitución

del colorante de dispersión primitivo el cual prende 
ahora al material de poliéster. En circunstancias 
óptimas, la rapidez de hidrólisis y la rapidez de 
prensión del colorante hidrosoluble o respectivamente

2 5. de dispersión se hallan entonces en relación tal,
que el colorante de dispersión libre no puede acumu­
larse, es decir, prende inmediatamente § el baño tintó­
reo queda límpido y la tinción puede efectuarse sin dis-
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persanie ni otros coadyuvantes, oon lo cual se rinde tam 
bien contribución al problema de las aguas residuales, ya 
que por la ausencia de dispersantes las aguas residuales 
están mucho menos recargadas. Expresándolo en imagen for- 
mulisti-ga, se trata, por ejemplo, del proceso siguiente:

F - 00C - R (colorante de dispersión inter- 
} mediariamente soluble en agua)

(III) j
F - OH + HOOC - R Baño tintóreo
(I)

donde
F es un colorante de dispersión y 
R tiene el mismo significado que se le ha atri- 

buidc antes.
Los colorantes de dispersión de la fórmula 

I, provistos de un grupo hidroxilico a lo menos, que sir­
ven de colorantes de partida son conocidos y pueden pre­
pararse por métodos conocidos. Estos colorantes de dis­
persión pueden pertenecer a cualquier clase de colorantes. 
Se trata, por ejemplo, de colorantes monoazoicos o poli- 
azoicos, eventualmente metalizados, entre los que se 
cuentan también los colorantes formazánicoss de coloran­
tes antraquinónicos, de colorantes nitrosos, metinicos, 
estirilicos, naftoperinónicos, quinoftalónicos, oxacini- 
cos y ftalocianinicos. Se prefieren los colorantes azoicos 
y antraquinónicos desmetalizados. Ejemplos de ellos son: 

a) Colorantes monoazoicos
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B) Colorantes diaazoioos



6) Colorantes antraauinónioos
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En calidad de compuesto introductor del ra­

dical -CO-R, o por decirlo asi agente de acilación 
de la fórmula II, entran en cuenta los que además de 
los grupos inductores de la acilación contienen a lo 
menos un substituyante que suscita la solubilidad de los 
colorantes, especialmente en el agua, como, por ejemplo, 
un grupo de ácido sulfónico, un grupo carboxilico, un 
grupo de fosfato o un grupo amónico (como un grupo tri- 
metilamónico o piridinico). Estos agentes de acilación 
son, por ejemplo, haluros de ácido, en particular clo­
ruros de ácidos carboxilicos aromáticos, o tambión an­
hídridos de ácido. Los substituyentes que suscitan la 
solubilidad pueden, despuás de la actuación del agente 
acilante sobre el colorante de dispersión, ser converti­
dos en los compuestos de metal alcalino (por ejemplo, 
en la sal sódica del ácido sulfónico).

Estos agentes de acilación son asimismo 
conocidos y pueden prepararse por métodos conocidos.
Por ejemplo, se los obtiene mediante halogenación (en 
particular, cloración) de los respectivos ácidos car­
boxilicos, por ejemplo con fosgeno, oxicloruro de fós­
foro, pentacloruro de fósforo o, preferentemente, clo­
ruro de tionilog o tambión haciendo reaccionar los áci­
dos carboxilicos respectivos con ácido clorosulfónico.

La reacción de esterificación o respectiva­
mente acilación entre el colorante de dispersión de la 
fórmula I y el agente acilante do la fórmula II se rea­
liza por los métodos usualess por ejemplo, mediante calen­
tamiento de los colorantes de dispersión con el agente aci-



lante en presencia de bases terciarias (como, por ejem­
plo, dialqailaminobencenos), y en particular bases ter­
ciarias cíclioas (como la piridina).

Se obtienen asi colorantes de la fórmula III fácil 
5. mente solubles en agua (colorantes de dispersión hechos hi-

drosolubles), los cuales en el baño acuoso, en las condi­
ciones de tinción apropiadas que se han mencionado al 
principio, se hidrolizan en el grupo carbacilico convir­
tiéndose en el colorante de dispersión de partida y pren- 

1 0. den entonces al material de poliéster.
Estos colorantes de dispersión de la fórmula 

III solubles en agua son en gran parte nuevos. Compuestos 
particularmente interesantes son los que corresponden a 
la constitución siguiente:
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20.
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^1130^1^3^ ^  M-— ^

'$1

M^O
'01

113

91, OHNT*!'*/ ^
U__ÍLn-).! / \?rto^u^

OS,

41 OS 11" 3 0 — 3 ^ - ^ ^  

O
EFe'os

SI

g



En calidad de materiales de poliáster en­
tran en cuenta, por ejemplo, los tereftalatos de po- 
lietileno o los productos de condensación de ácido 
tereftálico ty 1 ,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano,

Estos materiales de poliáster pueden ha­
llarse en las más diversas formas de elaboración, 
nomo hilados, géneros de punto, tejidos, filamentos 
o fibras.

Estos materiales de poliéster se tiñen con 
los colorantes de la fórmula III en condiciones tales 
que el grupo carbacilico se vuelva a desdoblar en el 
baño tintóreo, es decir, que se produzca una sapo­
nificación, con lo cual se origina el colorante de dis­
persión primitivo, insolublé en agua, que como tal pren­
de al material de poliáster.

Esto se lleva a oabo tiñendo dicho material 
a temperatura elevada (por ejemplo, de 80 a 130e o) y 
eventualnente con presión, en un baRo débilmente ácido, 
neutro o débilmente alcalino, o sea con un pH de 4 a 8 

aproximadamente, de preferencia de 6 a 8 y en particu­
lar de 7 , durante unos 50 a 100 minutos, y preferente­
mente 60 minutos? en ocasiones se agregan todavía a 
este baño tintóreo amortiguadores (como el fosfato di­
sódico). De esta manera el baño tintóreo se agota por 
completo en la mayoría de los casos.

Este procedimiento tiene la ventaja de que 
se realiza de manera extremadamente sencilla. Tanto la 
operación de teñir como la de estampar pueden efectuarse



5.

.V-

15.

por loa métodos de trabajo usuales y, aparte de los de­
rivados de colorante, en parte nuevos, no se necesita 
ninguna substancia inusitada, ninguna cantidad despro­
porcionadamente grande de materias coayuvantes ni ningún 
equipo especial.

Respecto a la tintorería de dispersión acos­
tumbrada, este procedimiento aporta algunas ventajas de­
cisivas, ya indicadas al principio, a saber: los coloran­
tes no necesitan hallarse en forma de dispersión? huel­
gan los complicados problemas de molturación de los 
colorantes de dispersión? y no son precisos dispersantes, 
que recargan las aguas residuales y la mayoría de las 
veces son tóxicos, por lo que tampoco existen los pro­
blemas de espuma que afectan a los aparatos en la tinto­
rería en gran escala.

El invento se refiere además a nuevos colo­
rantes solubles en agua, de las fórmulas

F^ - 0 - CO - R Illa

2 0.
y Fg - 0 - CO - R 111b

donde
F^ significa el radical de un odorante de 

dispersión orgánico (en particular, de 
la clase de los colorantes antraquinó- 
nioos), desprovisto de grupos azoicos 
y de grupos que disocien ácido en agua?

Fg significa el radical de un colorante 
azoico disperso, desprovisto de grupos 
de hidroxilo fenólicos situados en orto.

jt*
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áe agrupaciones de anilina con grupos 
dietilenoxilicoa- y de grupos diso d a ­
dores de acidez en agua;

y
R significa un radical alifático, ciclo- 

alif ático, aromático o heterociclico, 
eventualmente substituido con ulterio- 
ridad, que tiene a lo menos un grupo 
iónicamente hidrosolubilizante, en 
particular un grupo de ácido sulfóni- 
co, un grupo carboxilico o un grupo amó­
nico (como un grupo de trimetilamonio o 
el grupo de piridinio), o un grupo con­
vertible en *(;al.
R, en el significado de radical alifá- 

tico, representa por ejemplo un radical alquilánico con 
1 a 4 átomos de carbono, como el radical metilánico o 
etilénico; en el significado de radical aromático, re­
presenta un radical naftilico o, en particular, el radi­
cal fenilico, que puede estar ulteriormente substituido 
por halógeno, alquilo inferior o alcoxilo inferior; en 
el significado de radical heterociclico, representa un 
radical furánico o tiofánico; y en el significado de 
radical cicloalifático, representa un radical ciclohe- 
xilico, que de acuerdo con la definición está substi­
tuido por un grupo, a lo menos, de ácido sulfónico, de 
carboxilamonio, de trimetilamonio o de piridinio.

Estos colorantes de las fórmulas Illa y 111b 
se obtienen haciendo reaccionar, de acuerdo con las
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indicaciones que se han hecho antes, colorantes cíe 
dispersión correspondientes, de las fórmulas

Fi - OH la
y respectivamente

5. Fg - OH Ib

con un compuesto introductor del radical R-CO-, por 
ejemplo un haluro de ácido, como el cloruro de áci­
do de la fórmula R-C0C1, o un anhídrido de ácido.

Particular interés tienen aquí los colo- 
10, rantes de las fórmulas Illa y 111b en los que R

significa un radical de ácido carboxilico aromático 
sulfonado (en particular, un radical de ácido benceh- 
sulfónico) y F^ significa un radical antraquinónico.

Estos colorantes solubles en agua de las 
15, fórmulas Illa y 111b pueden emplearse para teñir, con

hidrólisis de ellos en el baño tintóreo, materiales 
de poliéster, por ejemplo.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento, 
sin limitarlo a ellos. Las temperaturas están expresadas 

2 0. en grados centígrados.
Ejemplo 1

En un aparato de estampación se disuelven 
en 600 g de agua 0 ,5 g del colorante antraquinónico 
de la fórmula
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Se ajusta luego la solución a pH 7 por medio de un tam- 
pón de fosfato disódiqo, se la caliente a 40a y se in­
troducen en ella 30 g de hilo de tereftalato de poliglicol, 
A continuación se calienta el baño cerrado en 30 minu­
tos hasta 130B y se tiñe a esta temperatura y bajo pre­
sión durante 60 minutos. Durante la tinción, el grupo 
carbacilico hidrosolubilizante se desdobla por hidróli­
sis y la fibra se tiñe con el colorante de dispersión 
antraquinoide. La tintura obtenida se enjuaga con agua 
y se seca. Resulta una tintura roja brillante, de bue­
na solidez a la luz, al frote, al sudor y a la sublima­
ción.

El.colorante de dispersión soluble en agua 
empleado en este ejemplo se prepara asi:

Se disuelven en 50 cc de piridina seca 6 ,8 g 
del colorante de dispersión de la fórmula
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A temperatura de -10a a OB, se añaden en porciones 
a esta solución 6,4 g de 3 ,5-disulfocloruro de ácido 
benzoico. Se agita por 30 minutos a dicha temperatu­
ra y a continuación se elimina la piridina en el eya- 
porador giratorio, bajo presión reducida. El cuerpo 
sólido que queda se toma en 200 cc de agua y se sa­
cude dos veces con acetato de etilo. De la solución 
acuosa se precipita, por adición de sal común, el co­
lorante antraquinónico soluble en agua, se le separa 
por filtración y se le seca en vacio.

Si se procede tal como se ha indicado en 
este ejemplo de tinción, pero empleando, en lugar de 
los 0 ,5 g del colorante antraquinónico soluble en agua, 
cantidades equivalentes de los colorantes solubles en 
agua obtenibles a partir de los colorantes de disper­
sión reseñados en la columna II de la tabla que si­
gue y los cloruros de ácido o anhídridos de ácido 
reseñados en la columna III, de acuerdo con las in­
dicaciones anteriores, se obtienen sobre el hilo de 
tereftalato de poliglicol tinturas igualmente buenas, 
con los matices expuestos en la columna IV, tintu­
ras que están teñidas a consecuencia de la hidróli­
sis en el baño tintóreo de dichos colorantes solu­
bles en agua con los colorantes de dispersión rese­
ñados en la columna III
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Ejemplo 48 '
Se disuelven en 400 g de agua 0,1 g del co­

lorante de la fórmula

Se añaden a esta solución 0,5 g de o-fenilfenol y se a- 
jasta el pH a 7 por medio de un tampón de fosfato disó­
dico



Se introducen entonces a 403 10 g de tejido 
de tereftalarto de poligliool, se calienta hasta 1003 en 
el curso de 30 minutos y se tiñe durante 90 minutos a 
esta temperatura. El baño tintóreo queda asi ampliamiente 

5. agotado. Durante la tinción, el grupo carbacilico hidro-
solubilizante se desdobla en virtud de hidrólisis y la 
fibra se tiñe con el colorante disazoico disperso^ Se 
enjuaga con agua la tintura obtenida y a continuación se 
la enjabona a 953, durante 15 minutos, con 0 ,5 g de un 

10. producto de condensación de ácido graso sulfonado. Luego
se enjuaga con agua el material teñido y se le seca. Se 
obtiene una tintura rojoanaranjada, de excelente solides 
a la luz, a la sublimación y al lavado.

El colorante soluble en agua empleado en 
15. este ejemplo se prepara asi:

Se disuelven en 150 cc de piridina seca 12 g 
del colorante de dispersión de la fórmula

20.

25.

-N=N- OH

A temperatura de 40 a 503 se añaden a esta solución, en 
porciones, 1 0 ,9 0 g de 3 ?5-disulfocloruro de ácido benzoico. 
Se agita por dos horas a dicha temperatura y a continua­
ción so elimina la piridina bajo presión reducida, en el 
evaporador giratorio. El cuerpo sólido.que queda se toma 
en 250 cc de agua y se sacude con óster etéreo de ácido



acético. Por adición de sal común y cloruro potásico se 
precipita de la solución aouosa el colorante soluble en 
agua, se separa éste por filtración y se le seca en vacio. 
Ejemplo 49

5, Se prepara una pasta de estampar con los in­
gredientes siguientes:

10 g del colorante de la fórmula

10.

16.

20.

25.

0-C-CIL-N(CELh 
H ¿  J  J

0

500 g de espesamiento etéreo de flor de harina, acuoso, 
3 g de sal sódica del ácido m-nitrobencensulfónico,

30 g de sal sódica del ácido tricloroacético y
457 a de agua

1000 g.
Con esta pasta de estampar se estampa de 

la manera ordinaria en una máquina estampadora de pelí­
cula o de rodillos un tejido de tereftalato de polietileno. 
Luego se seca el tejido a 120s, se le vaporiza a continua­
ción a 1 ,5  atmósferas absolutas durante 30 minutos y se 
le enjabona a temperatura de 60 a 80e.

Se obtiene asi un estampado rojo de excelente so­
lidez al lavado, a la humedad, a la sublimación y a la luz.

Se declaran nuevas y de propia invención las 
siguientes reivindicaciones con prioridad de la solici­
tud de patente suiza na 10421/71 del 15.7.7129.



5.

10.

15.

20.

25.

REIVINDICACIONES

1 . Procedimiento para teñir y estampar m a ' 
teriales de polióster, caracterizado por teñirse este ma­
terial en una solución acuosa débilmente ácida, neutra o 
alcalina de un colorante de dispersión degradado que contie­
ne un grupo carbacilico ligado por medio de un átomo de oxi­
geno y desdoblable en las condiciones de tinción, grupo 
que lleva a lo menos un grupo hidrosolubilizante.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por efectuarse la tinción con pH de 4 a S, 
preferentemente de 6 a 8 y en particular de 7 , a tempera­
tura de 80 a 130a c y durante 50 a 100 minutos.

3. Procedimiento ségún las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado por emplearse, en calidad de colo­
rante de dispersión degradado, un colorante de la fórmula
III

F - 0 - CO - R (III)

en la que
F significa el radical de un colorante de dis­

persión orgánico (en particular, un colorante 
azoico o antraquinónico)' desprovisto de grupos 
que disocian ácido con agua y 

R significa un radical alifático, cicloalifático, 
carbociclico o heterociclico, eventualmente 
substituido con ulterioridad, que presenta a 
lo menos un grupo iónicamente hidrosolubilizante.

4. Procedimiento según la reivindicación 3 y
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caracterizado en que R significa un radical alquilónico 
con 1 a 4 átom&a g.e carbono o un radical fenilico, radi­
cales que están substituidos por un grupo, a lo menos, 
de ácido sulfónico, carboxílico, trimetilaminico o piri- 
dinico.

5. Procedimiento segdn la reivindicación 3y 
caracterizado en que F significa el radical de un colo­
rante azoico desprovisto de agrupaciones de anilina que 
contengan grupos de diatilenoxilo y de grupos que disocien 
ácido en agua.

6. Procedimiento para la preparación de coloran­
tes de las fórmulas Illa

F^ - 0 - CO - R (Illa)

Fp - 0 - CO - R (111b)

en las que
F^ significa el radical de un colorante de dis­

persión orgánico, desprovisto de grupos azoi­
cos y de grupos que disocien ácido en agua;

Fg significa el radical de un colorante azoico 
desprovisto de grupos de hidroxilo fenólicos 
situados en orto, de agrupaciones de anilina 
que contengan grupos de diatilenoxilo y de

grupos que disocien ácido en agua;
y

R tiene el mismo significado que se le ha 
atribuido en la reivindicación 3 *
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5.

10.

15.

20.

25.

caracterizado por hacerse reaccionar colorantes de las 
fórmulas la o Ib

F^ - OH (la) o Fg - OH (Ib)

7. Los colorantes solubles en agua de la 
fórmula IHa

- o - 00 - R (Illa)

en la que
F^ tiene el mismo significado que se le ha atri­

buido en la reivindicación 6 y 
R tiene el mismo significado que se le ha atri­

buido en la reivindicación 3 .

8 . Los colorantes'solubles en agua de la 
fórmula 111b

Fg - 0 - CO - R (111b)

en la que
Fg tiene el mismo significado que se le ha 

atribuido en la reivindicación 6 y 
R tiene el mismo significado que se le ha 

atribuido en la reivindicación 3 .

9. Los colorantes solubles en agua de las 
fórmulas I H a  y 111b, según las reivindicaciones 7 y 8 , 
en los que R significa un radical aromático sulfonado,

10. Los colorantes solubles en agua de las fór­
mulas Illa y 111b, según las reivindicaciones 7 a 9y en 
los que R significa un radical de ácido bencensulfónico.
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4 Q4
11. Procedimiento para teñir y estampar materia­

les de poliéster. '

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 30 hojas foliadas y 

5. escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 14 de Julio de 1972 
p.a.

-JA)ME tSERN
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