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PROCEDIMIENTO PARA TENIR MATERIALES DE POLIESTER

e — e . — m—

Solicitants: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemona, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Republica Federal Alemana,

E1l objeto de la presente invencidén es un procedi-
miento para teflir y estampar material de fibra de poliéster,
con mezclas de colorantes de como minimo dos colorantes distin

tos, de férmula general:
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en la que X significa CN, l\IO2 6 Cl-C4-alquilsulfonilo, Y signi
fieca hidrégeno, metilo, etoxi o metoxi, R1 significa hidrégeno
6 01—04—alquilo, R2 significa Cl—C4—alquilo, w resto fenilo o
fenilalquilo, Ac significa ~C0-Q ¢ -SOz-Q, donde Q significa
Cl—C4—alquilo, m resto fenilo o fenilalquilo, en caso dado
sustituido por cloro o metilo, con 1 - 2 4tomos de carbomo en
el resto alquilo, asi como su obtencibn y empleo para tefi{r,
impregnar y estampar materiales de poliéster,

Son especialmente adecuadas aguéllas mezclas de cO
mo minimo dos colorantes diferentes que corresponde a la férmu

la general II

av
RI
021\1 N=N N/ 1 (11)
\
RI
2
X’ NH-Ac”’

en la que X’ significa (N, NOQ, SOQCH3 6 SOZCH20H3, Ac’ signi

fica -O-CH, -C-CHy-CHy © _SO ,
-0 0 0

R]’_ gignifica w resto C2-C4-alquilo, Ré significa wn resto Cl-




10.

'''''

04—alquilo o el grupo -(CH2)n-© y n representa 0, 1 6 2

vy los componentes de la mezcla se diferencisn como minimo en
wmo de los sustituyentes Ri 6 Ré, asi como aguellas mezclas de
como minimo dos colorantes diferentes que corregsponden a la

férmula general III
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en 1la que X" signifiva CN ¢ NO2, Ri ¥y Ré tienen los significo-
dos arriba indicados y los componentes de la mezcla se diferen
clan como minimo en wmo de los sustituyentes Rl é Ré.

Mezclas especialmente adecuadas de como minimo dos
colorantes diferentes son, ademds, agquéllas que corresponden a

1a férmula general IV

o))
e
0 2N N=N N\ ( Iv )
R2
v NH-Ac’

en la que Bi, Ré y Ac’ tienen los significados arriba indica-

dos y los componentes de las mezclas se diferencian como mini-
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en uno de los restos Ri 6 Ré, as{ como aguéllos de férmula V

o
el
0 NC%——- N=N N/ (V)
g \
RI
2
S0,V

5 NHCOW

en la que V significa wm resto C1—04—a1quilo, W significa wm
resto 01-04-alq_uilo o m resto fenilo y R]'_ v R2’ tienen los sig
nificados arriba indicados, diferencidndose los componentes de
la mezcla como minimo en uno de los restos V, Ri 6 Ré.

En las mezclas de la presente invencidn puede va-
riar la proporcién de los componentes individuesles entre mérge
nes relativamente amplios. Por lo general asciende la propor-
cién en peso minimo de wno de los componentes de la mezcla a
un 5 %, preferentemente, sin embargo, a un 10 %. En la mezclal
de dos componentes se encuentra la proporcién cuantitativa pre
ferente entre 70 y 30 % de uno o bien entre wm 30 y 70 % del
otro componente,

lha proporcién cuantitativa preferente en las mez-~
clas de tres componentes es por ejemplo 10 : 40 : 50 aproxima-
damente.,

El procedimiento es caracteriza porgue se prepars
una flota de tefifdo introduciendo en el agua blanda o descalci-
nada un agente de dispersién usual en el mercado y, en caso da

do, wm vehlculo, asi como wna mezcla de colorantes compuesta

de como minimo dos colorantes distintos, de férmula:
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en la que X significa CN, NO2 6 01-04-a1quilsulfonilo, Y signi
fica hidrégeno, metilo, etoxi o metoxi, Rl significa hidrégeno
0 01—04—a1quilo, R2 significa Cl—C4—alquilo, un resto fenilo
o fenilalquilo, en caso dado sustituido por cloro o metilo,
con 1 - 2 &tomos de carbono en el grupo alguilo, Ac significa
-C0-Q 6 —SO2—Q, donde Q significa 01—04-alquilo, m resto fe-
nilo o fenilalquilo, en caso dado sustituido por cloro o meti-
lo, con 1 — 2 4tomos de carbono en el resto alquilo; mediante
adicién de 4cidos y, en caso dado, sales de tampén, se ajusta
la flota a wm pH de 4 - 5; a continuacién se introducen en es-
ta flota de tefifdo, a 40 - 609C, y proporciones de flota de 1:
3 al: 40, materiales de poliéster previemente limpiados; la
flota se calienta lentamente, wos 10 - 30 minutos, en caso da
do en un autoclave, a entre 98 y 1302C; se tifle a estas tempe-
raturas durante wma o dos horas; se retira el material tefiido
del bafio de tefiido, se enjuaga con agua, que en caso dado con-
tienen un jabén; y, en caso dado, se somete el material enjua-
gado a wm tratamiento ulterior alcalino-reductivo, por ejemplo
con una solucidén de ditionita alcalina, se vuelve a enjuagar y
se seca.

Este proceso se efectiia convenientemente en moli-
nos adecuados, por ejemplo, molinos de bolas y de arena asi co
mo amasadoras.

Como agentes de dispersién entran especialmente en
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consideracibén aqudéllos de naturaleza aniébnica, tal y como se
describen, por ejemplo, en la patente alemsna 1.81.3.180. Como
e jemplos sean mencionados los productos de condensacién de naf
talina, formaldehfdo y 4cido sulflrico asi como los ligninsul-
fonatos,

Otro procedimiento para la obtencién de las nuevas
mezolas de colorantes se caracterize porgue aminas diazotadas

de férmula VI

oN NH (vI)

en la que X tiene el significado arriba indicado, se rewnen cq

componentes de copulacidn de férmula VII

ol
N/ (ViI)

NHAc

en la que Y, Ac, Rly R2 tienen el significado arriba indicado,
bajo la condicibn de que como minimo tmo de los componentes VI
0 bien VII esté presente como mezcla de como minimo dos com-

puestos de la férmula indicada.
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Pinalmente es posible obtener las mezclas de colo-
rantes de la presente invencién si en las mezclas de como mini

mo dos compuestos azoicos diferentes de férmula

Z Y

en la que Z significa wm d4tomo de halégeno, preferentemente
bromo y Y, Rl’ R2 asi como Ac tienen los significados arriba
indicados, el sustituyente Z se intercambia en forma conocida
por un grupo ciano, nitro 6 %f%fﬂquﬂﬁMfmﬁlo,oenlas

mezeclas de como minimo dos compuestos azbicos diferentes de

férmula

// 1
O N - - N=N - =N
AN

Y/ NH Ac

en la que Rl’ R2, X, Y, Z y Ac tienen el significado arrfba in
dicado, el sustituyente Z se intercambia por un grupo ciano.
Tas mezclas de férmula IV se pueden obtener por

sustitucién de Z por el grupo CN en




Detalles preparativos referentes a estas reaccio—~
nes de intercambio se describen, por ejemplo, en las siguien-
tes patentes: Intercambio halbgeno —> ciano: patente brits-
niea 1.125.683, Intercambio halbédgeno —> nitro: patente brits
nica 1.226.950, y Intercambio halbégeno — alquilsulfonilo:
patente briténica 1.255.367.

En la realizacidén industrial de los procesos de te
fifdo seglin la presente invencién se emplean las mezclas de co-
lorantes preferentemente en forma finamente dispersada en pre-
sencis de los agentes dispersantes anion-activos usuales ¥, en
caso dado bajo adicién de coloides protectores, agentes evita-
dores de la férmacién de espuma y otros agentes auxiliares de
tefifdo.

Las mezclas de colorantes segim la férmula I som
adecuadas, tanto para tefilr segim el asi llamado proceso de
agotamiento (temperatura de ebullicidn y adicién de carrier)
asi{ como también éegﬁn el asi llamado procedimiento de alta - -
temperatura (120 - 1302C bajo presién). Ademds, las nuevas
mezclas de colorsntes se pueden emplear en los procedimientos
termosol donde el materizal a tefifr se impregna a temperaturas
inferiores a 602C con tna suspensidn acuosa de la mezcla de
colorante que adicionalmente contiene un 1 a 50 % de Urea y/o

un agente espesador, tal como, por ejemplo, alginato sédico.
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Después se exprime hasta un aumento de peso de um 50 - 100 %.

Para fijar los colorantes en el tejido asi impreg-
nado se seca primeramente la impregnacién, por ejemplo, en una
corriente de aire caliente y después se calienta brevemente,
por ejemplo, durante 60 - 90 segundos, a temperaturas entre
150 y 220ecC,

Pars mejorar las solideces de los tefifdos asi obte
nidos, especialmente para mejorar la solidez a la abrasibn, a
1la sublimacién y/o a la luz, se puede efectuar a continuaciédn
un proceso de tratamiento ulterior en el que las partes de co-
lorante no fijadas se retiran de la superficie del tejido por
un proceso de lavado y/o de reduccibn usual.

Segfin el procedimiento de tefiido descrito se pue-
den obtener, con buen rendimiento del color unos tefifdos de
azul claros e intensos que se destacan por sus buenas solide-
ces en general, especialmente por wma buena solidez al lavagdo,
a la abrasién, a la luz y al sublimado.

En los ejemplos a continuacién las partes signifi-

can partes en peso.

EJEMPLO 1

Se moltura wma mezcla de 50 parites del colorante

de férmula A y 50 partes del colorante de férmula B

N
//CH2-0H3
0N N=N N\ s (A)
CH,,~ CH3
N NHCOCH

3
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//CHZ—CH2-CH3
O.N N=N N

(B)

CH2—0H2_0H3
] NHCOCH

bajo adicién de 7O partes de sulfonatos de lignino en himedo
hasta obtener una pasta que contiene wm 25 % de colorante,

Se introducen 2 partes de esta dispersién de colo-
rante, a 402C, en 4000 partes de agua que contiene 4 partes de
ligninsulfonato, 20 partes de o-cresotinato de metilo y 4 par—
tes de dihidrégenofosfato de sodio. Mediente adicién de dcido
acético se ajusta el pH de este bafio de tefiido a 4,5, En este
bafio se introducen 100 partes de wn tejido de fibras de polie-
tilentereftalato, la temperatura se aumenta en el plazo dé
umos 20 minutos a 100¢C y se tifie durante 60 —90 minutos a es-
ta temperatura. A continuacién se enjuaga el tejido cuidadosz
mente y se lava, EL tefifido azul, claro, intenso, obtenido se
destaca por wma extraordinaria solidez al lavado, a la abra-
gién, a la luz y =21 sublimado.

Comparado con los componentes individuales A o
bien B (100 %) se destaca la mezcla empleada en este ejemplo
por wna capacidad de sintetizacibn claramente superior (130
%).

h tefifdo azul tirando algo a rojo, claro, con muy
buena solidez a la sublimacién y a la luz se obtiene segim es-
te ejemplo al emplear triacetato de celulosa como sustrato.

La mezcla de colorantes se puede obtener como si-
gue:

Se introducen 86 partes de 2,6-dibromo-4-nitro-ani
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lina, a uwnos 352C, bajo agitacién, en wn 4cido nitrosilsulfiri
co obtenido de 230 partes de Acido sulflrico al 96 % y 14,5
partes de nitrito de sodio y la solucién se agita durante dos
horas a esta temperatura. La solucién, asi obtenida, de la
sal diazénica se vierte, a O - 59C, simultdneamente con hielo,
a wa solucién de 31 partes de 3-dietileminoacetanilido, 35
partes de 3-dipropilamino-acetanilido, 42 partes de 4cido sul-
fhrico al 48 % y 1 parte de deido amidosulfénico, Terminada
1a copulacién se aspira el colorante, se lava neutro y se seca,
77 partes de este producto se disuelven en 125 partes de dime-
tilformamida y 25 partes de piridina y a 909C se hace reaccio-
nar con 26 partes de cianuro de cobre-I. Los productos de
reaccién se precipitam con 50 partes de agua y se Ssepara por
succién. Para retirar el bromuro de cobre-I se introduce el
producto en una solucién de 62 partes de cloruro de hierro-III
y 75 partes de &cido clorhidrico al 30 % en 400 partes de aguay
se agita durante la noche, la mezcla de colorante que queda se
separa por sucecién y se lava neutro con agua.

EJEMPLO 2

Se logra wmn resultado similar de tefifdo, especial-
mente con respecto a la tonalidad de color, solideces y capaci
dad de sintetizacién sobre tejfdos de fibras de polidster con
wna mezela de colorantes de la composicién siguiente: 40 par-
tes del colorante de férmula A, 10 partes del colorante de fér
mula B, y 50 partes del colorante de férmula C,

CN

O.N N=N N

3

CN NHCOCH
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Este mezcla de colorantes se puede obtener si los
componentes de copulacién empleados en el ejemplo 1 se sustitu
yen por una mezcla de wmas 28 partes de 3-(dietilamino)-aceta-
nilida, wmas 33 partes de 3-(N-etil-N-propilamino)-acetanilida
y wmas 7 partes de 3-(dipropilamino)-acetanilida. ZEsta mezcla
de los componentes de copulacién se obtiene, por ejemplo, por
alguilacién de 3-amino-acetanilida con wma mezcla de cloruro
etilico y cloruro propilico en etanol en presencia de carbona-
to de sodio a 1309C,

EJEMPLO 3

Se introducen 2 partes de una dispersibn obtenida
andlogo al ejemplo 1 de 60 partes del colorante de férmula D,
40 partes del colorante de férmula E y 300 partes de lejia de

desecho de celulosa sulfitica secada por pulverizacién,

2"
o
CH CH

N — ?—— N=N
oo
z CH 2—CH CH

CH

/
N (E)
N\

CH CH2 CH3

NH~
u
0
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5, 40§C, en 3000 partes de agua en la que previemente se habian
Gisuelto 3 partes de dihidrogenofosfato s6dico y 3 partes de
un producto de condensacién de naftalina, formaldehido y &dcido
sulférico. Con 4cido acético se ajusta entonces a un pH de
4,5 y en este baiio de tefildo se introducen 100 partes de wm te
jido de fibras de polietilentereftalato. A continuacidn se ti
e en el autoclave durante 1 hora a 130°C, El tejido se enjua
gz cuidadosamente y se lava. Se obtiene tefiido azul inten—
so, claro con excelente solidez a la sublimacién y muy buena
solidez a la luz.

Comparado con los componentes individuales D ¥y E
(100 %) posee la mezcla empleada en este éjemplo uma capacidad
de sintetizacién clarsmente superior (115 - 120 %). Para la
obtencién de esta mezcla de colorantes se sustituye el compo-
hente diazoico en el ejemplo 1 por 76 partes de 2,4-dinitro~6-
bromo-anilina y como componente de copulacién se emplea na
mezcla de 48 partes de 3-dietilamino-benzanilida y 36 partes
de 3-dipropilamino-benzanilida. 86 partes del producto asi ob
tenido se hacen reaccionar en 125 partes de dimetilformamida y
12,5 partes de piridina con 13 partes de cianuro de cobre-I y
se sigue tratando como descrito en el ejemplo 1.
EJEMPLO 4

Se aglitan 30 partes de una dispersibn de coloran-
tes obtenida de 50 partes del colorante de férmula F, 40 par-
tes del colorante de férmula G, 10 partes del colorante de for
mula H
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N
/CHZ_CH3
O N=N N\ (F)
| OH ~ OF ;= CH,
3020H3 NHOOCH3
N
/ OF - CH,
0N N=N N\ (@)
CH - CH,
HCOCH
SOQCH3 NHCOCH,
o
/CHZ-CH2-0H3
021\1 N=N O N\ (H)
CH - CH - CH.,

SO,CH, NHCOCH
273 3

y 300 partes de wn producto de condensacién de naftalina, for-
maldehido y dcido sulférico, 60 partes de Grea y 2 partes de
alginato de sodio en 1000 partes de agua. Con esta flota se
impregna en la forma usual, a temperatura ambiente, wun tejido
de fibras de polietilentereftalato, se seca en corriente de
aire caliente a unos 809C y se fija finalmente durante 60 se-
gmdos a 220°C, Después se enjuaga el tejido a fondo y se sa-
ponifica hirviendo., Se obtiene wm tefiido azul claro con exce-
lentes propiedades de solidez a la sublimacibén y muy buena so-
lidez a la abrasién y a la luz. En comparacién con los compo-
nentes individuales G y H (100 %) posee la mezcla de coloran-

tes empleada en este ejemplo wna capacidad de sintetizacién
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considerablemente mejorada (120 - 130 %). Ademds, la intensi-
dad de color resultante al emplear la mezcla en la zona de tem
peraturas entre 190 y 2202 es ampliamente independiente de la
temperatura de fijacién, mientras al emplear los componentes
individuales G o bien H se aprecian claras diferencias de In-
tensidad de color en este margen de temperaturas. Ya con dife
rencias de temperaturas sobre la superficie del te jido de 109C,
lo que en los aparatos de termofijacibn sucede frecuentemente,
se pueden presentar por esta razén tefildos desigusles.

Lo mezcla de los colorantes F, G y H es ademéds ex-
celentemente adecuada para tefiir tejldos mixtos de fibras de
poliéster y de algodin segln eslte procedimiento, ya que la par
te de algodbn no se tifie o blen los ligeros ensuciamientos se
pueden eliminar totalmente con facilidad, por ejemplo, en wm
proceso de tratamiento reductivo ulterior,

Para la obtencién de la mezcla de colorantes em-
pleada en este ejemplo se copulan andlogo al ejemplo 1,86 par-
tes de (2-amino~3-bromo-5-nitrofenil)-metil-sulfona sobre wna
mezcla de 33 partes de 3-(N-etiqu-propilamino)-acetanilida,
28 partes de 3-(dietilamino)-acetanilida y 7 partes de 3-(di-
propilamino)—acetanilida. 75 partes del producto asi obtenido
se hacen resccionar, andlogo al ejemplo 3, con 200 partes de
dimetilformamida y 15 partes de piridina con 13 partes de cia~
nuro de cobre-I y despuds se elabora sndlogo al ejemplo 1.

Terifdos similares de intensidad de color compara-
ble se obtienen al emplearse una mezcla de colorantes de 60
partes de G y 40 partes de H.

Fn la tabla a continuacién se mencionan ulteriores
mezeclas de colorantes de férmula general I que se pueden Obte-

ner conforme z las indicaciones en los ejemplos 1 -~ 4. La ca-
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pacidad de sintetizacifn indicada en la @ltime columa se re-
fiere al componente principal de la mezcla,

Si no se indieca otras cosa Y es H.
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Ejemplo X Rl R2
—CH - —~CH - -7
5 CN 0H2 CH3 CH2 CH3 “-<
0
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NOTA

_Descrita suficientemente la naturaleza del invento
a5 como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones emteriormente indicadas son sus—
ceptibles de modificacimes de detalle, en cuanto no alteren
su principio fumdamental. Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde a wma Solicitud de Patente presentada en Ale
mania, con el No., P 22 34 465.6 de fecha 13 de Jullo de 1.972,
acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento, por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PA-
RA TENTR MATERIALES DE POLIESTER"; caracterizéndose por lo Si-
guiente:

1. Procedimiento para tefiir materiales de poliés—
ter, caracterizado por las siguientes etapas: se prepara tma
flota de tefildo introduciendo en el agua blanda o descalcinada
un agente de dispersibn usual en el mercado y, en caso dado,
m vehiculo, asi como una mezcla de colorantes compuesta de co

mo minimo dos coloramntes distintos, de férmulas

CN Y
/'
02N N=N N\\ (1)
Ry
X NH Ac

en la que X significa CN, NO2 6 01—04-alquilsu1fanilo, Y signi

fica hidrégeno, metilo, etoxi o metoxi, Rl significa hidrégeno

£




10.

15’

20,
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o] -algquilo, R, significa C.-C,~algquilo, wm resto femilo o

4% 2 17C%

fenilalquilo, en caso dado sustituldo por cloro o metilo, con
1l —~ 2 4tomos de carbono en el grupo alquilo, Ac significa —-CO-
-Q 6 —SOZ—Q, donde Q significg 01-04—a1quilo, wm resto fenilo
o fenilalquilo, en caso dado sustituido por cloro o metilo,
con 1 - 2 4tomos de carbono en el resto alquilo; mediante adi-
cibn de 4cidos y, en caso dado, sales de tampén, se ajusta la
flota a wm pH de 4 - 5; a continuacidn se introducen en esta
flota de tefifdo, a 40 - 602C, y proporciones de flota de 1 : 3
a l : 40, materiales de poliéster previamente limpiados; se ca
lienta la flota lentamente, wnos 10 -~ 30 minutos, en caso dado
en un autoclave, a entre 98 y 13092C; se tifle a estas temperatu
ras durante wma o dos horas; se retira el material tefifdo del
baflo de tefiido, se enjuags con agua, que en caso dado contiene
un jabén; y, en caso dado, se somete el material enjuagado a
un tratamiento ulterior alcalino-reductivo, por ejemplo con
una sclucibn de ditiomita alcalina, se vuelve g enjuagar y se
seca,

2. Procedimiento para tefilr materiales de poliés-
ter, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, 19 EHE w7
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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