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Sposob barwienia liniowych poliestréw w stopie

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb barwienia
liniowych poliestré6w w stopie na odcienie grana-
towe i ciemnoniebieskie za pomoca bis-metyloimi-
du kwasu perylenoczterokarboksylowego.
Stosowanie bis-metyloimidu kwasu peryleno-
czterokarboksylowego do barwienia poliestrébw w
masie jest opisane w ogloszeniowym opisie Repu-
bliki Federalnej Niemiec DE-OS nr 2 153 087. Po-
mimo znakomitej trwato$ci wybarwionych tym
pigmentem perylenowym wi6kien poliestrowych sa
otrzymane wybarwienia mniezbyt interesujace =z
powodu mato atrakcyjnych odcieniéw rudych.
W ogloszeniowym opisie Republiki Federalnej
‘ Niemiec DE-OS nr 2732586 opisano sposéb bar-
wienia liniowych poliestrow w stopie, wedtug kt6-
rego jako $rodek barwigcy stosuje sie mieszanine
0,001—0,2% wagowych znajdujacej sie w roztwo-
rze pochodnej kwasu perylenoczterokarboksylowe-
go i réznigcego sie od niej barwnika rozpuszczal-
nego w polimerze. )
Sposobem tym w zakresie czerwieni i zéicieni
otrzymuje sie wybarwienia o duzej sile barwy i
o czystych zywych odcieniach; jednakze nie jest
mozliwe za pomocy tego sposobu uzyskanie odcie-
" ni6w granatowych i ciemnoniebieskich.
Stwierdzono, ze liniowe poliestry ze stopu moz-
na barwié¢ na atrakcyjne odcienie granatowe i
ciemnoniebieskie do niebieskoczarnych o silnej
. barwie, jezeli w sposobie wedlug wymalazku jako
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Srodek barwigcy stosuje sie mieszanine, sktadajg-
cg sie z 0,2—1% wagowych bis-metyloimidu kwa-
su perylenoczterokarboksylowego, liczac na ilo§é
poliestru, i z niebieskiego barwmika rozpuszczal-
nego w polimerze. :

Jest to zaskakujace, gdyz nie mozna bylo prze-
widzie¢, ze za pomoca rudego barwnika w miesza-
ninie stosowanej w sposobie wedlug wymalazku
otrzyma sie czyste granatowe i ciemmnoniebieskie
aodcienie o silnej barwie, tym bardziej, 2e w przy-
padku stosowania mieszanin finnych bis-fenylo-
lub bis-alkiloimidéw kwasu perylenoczterokarbo-
ksylowego w stezeniach wiekszych niz 0,2%, liczge
na ilo§é poliestru, z niebieskim pigmentem roz-

‘puszczalnym w polimerze otrzyma sie mato atrak-

cyjne odcienie niebieskie o stabej barwie.

W celu przyspieszenia rozproszenia bis-metylo-
imidu kwasu perylenoczterokarboksylowego w go-
ragcym stopie polimeru stosuje sie z korzys$cig dro-
bnokrystaliczny, kondycjonowany bis-metyloimid
kwasu perylenoczterokarboksylowego.

Zamiast czystego bis-metyloimidu kwasu pery-
lenoczterokarboksylowego mozna w sposobie we-
dtug wynalazku stosowaé tez ‘mieszaniny bis-me-
tyloimidu kwasu perylenoczterokarboksylowego z
innymi bis-alkiloimidami, wytworzore na drodze
kondensacji mieszanej wyjsciowego dwubezwod-
nika kwasu perylenoczterokarboksylowego z me-
tyloaming i ze zwigzkami oddajacymi metyloami-
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ne i z 1—8% molowych, liczac na' 1 mol dwubez-
wodnika kwasu pe:ryl-enocz’oerokau‘bwksylowego, ali-
fatycznych iflub cykloalifatycznych pierwszorzedo-
wych amin o 3—12 atomach wegla, takich jak bu-
tyloamina, cykloheksyloamina, lauryloamina i 3-
-metoksypropyloamina. Mieszaniny takie w wiek-
szo$ci przypadk6éw w poréwmaniu z wytworzonym
w zwykly spos6b, czystym i niekondycjonowanym
grubokrystalicznym bis-metyloimidem kwasu pery-
lenoczterokarboksylowego wystepuja w postaci
drobnokrystalicznej i dlatego tatwiej rozpraszaja-
cej sie w goracym stopie polimeru.

Jako niebieskie pigmenty rozpuszczalne w poli-
merze mozna stosowaé przedstawicieli réznych
kl@_s_barrwmkévw muszyg one jednak dysponowaé
wyskarczajaca wyff' Zymatoécia cieplng oraz wyka-
zywaé absorpcje’ ‘$wiatla w zakresie 550—800 nm.

Korzystnie stosuje’ sie ftalocyjaniany rozpusz-
czalne- w polimerze, zwlaszeza alkiloamidy lub al-
kaksyalkiloamidy kwasu Cu-ftalocyjanino-tréj- lub
czterosulfonowego, zawierajagce 1—20 atoméw
wegla w rodnikach alkilowyich.

Szczegblnie korzystne sa niebieskie barwniki an-
trachinonowe, zwlaszcza amino-, alkiloamino-, cy-
kloheksyloamino-, hydroksyalkiloamino-, alkoksy-
alkilogmino- lub fenyloaminoantrachinony, ktére
moga jako dalsze grupy auksochromowe zawieraé
jeszeze grupy hydroksylowe, fenylotio lub benzol-
loaminowe.

Jako przyklady nalezy wymienié 14-bisaryloa-
minoantrachinony, zwitaszcza ewentualnie w rod-
niku antrachinonowym i lub w rodnikach fenylo-
wych dalej podstawione 1,4-bisfenyloaminoantra-
chinony, takie jak 1,4-bis-chlorowcofenyloaminoan-
trachinony, 14-mezydynoantrachinon, 1,4-bis-[/2"4’,
6’-tr6jmetylo-3’'-fenyloaminosulfonylo-cykloheksy-
lo/-amino]-antrachinon, 1,4-bis-/2’6 -dwumetyloani-
lino/-6,7-dwuchloroantrachinon, nadto mieszaniine
izomer6w 1,4-bis-/dwuchloroanilino/-antrachinonu,
wytworzong wedlug francuskiego opisu patentowe-
go nr 1571171, oraz 1l-aryloamino-hyidroksyantra-
chinony, zwlaszcza 1-fenyloamino-4-hydroksyantra-
chinony, np. 1-M-acetaminoanilino/-4-hydroksyan-
trachinon lub 1-M-propionyloaminoanilino/-4-hy-
droksyantrachinon, poza tym techniczng mieszani-
ne 1-M’-acetaminoanilino/-4-hydroksyantrachinonu
z .. .14-bis-/4'-acetaminoanilino/-antrachinonem,
wreszcie  1-aryloamino-4-acyloaminoantrachinony,
zwlaszcza w rodniku fenylowym i benzoilowym
ewentualnie podstawiony 1-fenyloamino-4-benzoilo-
aminoantrachinon, taki jak 1-fenyloamino-4-ben-
zoiloaminoantrachinon.

Stosunek barwnika rozpuszczalnego w polimerze
do poliestru moze w zaleszmoSci od zadamej sity
‘barwy zmieniaé sie w szerokim zakresie. Na og6t
zaleca sie stosowanie 0,006—2 cze$ci barwnika na
100 czqﬁci poliestru. W kazdym razie barwnik ten,
w przeciwienstwie do bis-metyloimidu kwasu pe-
‘rylenoczterokarboksylowego, ° musi byé catkowicie
‘rozpuszezony w polimerze a tez jeszcze we wiok-
nie wystepowaé w stanie rozpuszczonym.

Bis-metylimid kwasu perylenoczterokarboksylo-
wego mozna przed lub podczas przebiegu barwie-
nia mieszaé z barwnikiem rompuszczalnym w poli-
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':darabno
barwnikiem lub na drodze traktowania czastek po-
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merze. Jesli to mieszanie ma miejsce przed proce-
sem barwienia, to celowo stosuje sie¢ postaé wstep-
nie zdyspergowang, np. tak zwang przedmieszke
lub preparat, ktérag wykonuje sie wobec dodatku
duzych - ilo§ci noénika, przykladowo 20—95% wa-
gowych noénika. Jako noénik nadaje sie zwiaszcza
politereftalan etylenowy, taki jaki stosWe sie do
wytwarzania wiékien albo taki lub inny poliester
o niskiej temperaturze mieknienia, jak np. poli-
sebacynian etylenowy lub kopolikondensat polie-
strowy, nadto polistyren o temperaturze mieknie-
nia.powyzej 100°C.

Jako liniowe polimery zaréwmo odpowiednie ja-
ko nosnik w preparatach jak i jako substrat pod-
dawany barwfeniu nalezy wspomnieé zwlaszcza te
polimery, ktére otrzymuje si¢ na drodze polikon-
densacji kwasu tereftalowego, lub jego estréow, z
glikolami o wzorze HO—/CHy/n—OH, w ktérym
n oznacza liczbe 2—10, lub z 1,4-dwu-/hyldroksy-
metylo/-cykloheksanem, albo na drodze polikon-
densacji glikoloeteré6w kwaséw hydroksybenzoeso-
wych, np. kwaséw - p-/f-hydroksyetoksy/-benzoeso-
wych. Pojecie liniowe polimery obejmuje tez ko-
poliestry, ktére otrzymuje sie na drodze czescio-
wego zastgpienia kwasu tereftalowego przez inny
kwas dwukarboksylowy lub hydroksykarboksylo-
wy iflub na drodze cze$ciowego zastgpienia glhko-
lu przez inny diol.

Szczegllnie interesujace sa jednak politereftala-
ny etylenowe.

Przeznaczone do barwienia liniowe poliestry
miesza sie¢ celowo w postaci proszku, krajanki lub
granulatéw razem z barwnikami. Moze to zacho-
dzi¢ np. na drodze powlekania czgstek poliestru
rozproszonym, suchym sproszkewanym

liestru roztworem lub zawiesing barwnika w wo-
dzie lub w rozpuszezalniku organicznym i nastep- -
nego usuniecia rozpuszczalnika, Tak traktowane
czastki poliestru stapia sie¢ w znany spos6b w wy-
tlaczarce i wytlacza w postaci przedmiotéw, zwlta-
szcza w postaci folii lub wibkien albo odlewa w

‘postaci piyt.

Srodek barwigecy mogma tez dodawaé bezpo-
frednio do stopionego poliestru mp. sposobem
wistrzykiwania.

Poliestry otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku zawierajg bis-metyloimid kwasu perylenoczte-
rokarboksylowego w drobno rozproszonym stanie
nierozpuszezonym. Wybanwienia te odznaczaja sie
nadzwyczaj wysoksa silg barwy, réwnomiernoscia,
qzystoécia, jaskrawocig, nasyceniem i wysokg od-
pornoscia na $wiatlo pomimo nieznacznych iloSci
barwnika. .

Widkiennicze wlasciwosei i whdkiennicza trwa-
lo§¢ wybarwiefi wlokien przedzalniczych, barwio-
nych sposobem wedlug wymnalazku, nie pdnosza
uszczerbku wskutek dodatku zwigzku peryleno-
wego.

Sposobem wedlug wynalamku wybarwione pod-
czas przedzenia wiékna mozna- dobarwiaé za po-

mocg barwnikéw ~dyspersyjnych w znany spo-

s6b.
w podanych nizej przykladach cze$ci oznacza- -
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ja, o ile nie zaznaczomo inaczej, czeSci wagowe,
procenty oznaczajg procenty wagowe, a tempera-
ture podano w stopniach Celsjusza.

Przykltad I. 1000 czes$ci granulatu politere-
ftalanu etylenowego, 10 czeséci 3-izopropoksypro-
pyloamidu kwiasu miedzioftalocyjaninoczterosul-
fonowego oraz 2 czeSci bis-metyloimidu kwasu
perylenoczterokarboksylowego intensywnie miesza
sie w mieszarce bebnowej, po czym w ciggu oko-
lo 24 suszy sie w temperaturze 100° pod cis-
nieniem 2 kPa. Z tak traktowanego granulatu
formuje sie wibkno w temperaturze okolo 290°
metodg przedzenia ze stopu. Otrzymuje sie zy-
we, silnie barwme granatowe wybarwienia o zna-
komitej odpormosci na Swiatlo i trwalosci wybar-
wiei wibkienniczych.

Przyktad II. Jezeli postepuje sie analogicz-
nie jak w przykladzie I, lecz zamiast .10 czedci
3-izopropoksypropyloamidu kwasu miedzioftalocy-
janinoczterosulfonowego stosuje sie 16 czesci 3-
-metoksypropyloamidu kwasu miedzioftalocyfani-
noczterosulfonowego a zamiast 2 cze$ci stosuje
sie 4 czeSci bis-metyloimidu kwasu perylenoczte-
rokarboksylowego, to otrzymuje sie silnie barwne
granatowe wybarwienia o amalogicznych wtasci-
wosciach.

Przyktad III. W dwukorytkowym gniotow-
niku dwumieszadlowym - zagniata sie w ciggu
5 godzin w temperaturze 70—75° 80 czeSci 3-
-metoksypropyloamidu kwasu miedzioftalocyjani-
noczterosulfonowego, 20 czeSci bis-metyloimidu
kwasu perylenoczterokarboksylowego, 500 czesci
drobno zmielonego chlorku sodowego, 150 czeSci
poliestru o przedziale topnienia 80—130° (produkt
handlowy o nazwie Dynapol L 206 firmy Dynamit
Nobel) i 100 czesci alkoholu dwuacetonowego.

Przez dodanie 100 czesci wody zagnieciona ma-
sa rozpada sie na zgrubny granulat a ten w
.celu subtelnego zgranulowania poddaje sie¢ mie-
leniu na mokro. za pomoca dowolnie duzej ilosci
wody w koloidalnym miynie zebatkowym. O-
trzymang zawiesine sgczy sie, przemywa woda
do braku soli i rozpuszczalnika, a placek fil-
tracyjny suszy sie w suszarce prozniowej w tem-
peraturze 70°. Patwo spiekajgcg sie mase suchg
sproszkowuje sie. Otrzymany niebieski preparat
zawiera 40% barwnika. Proszek ten mozna sto-
sowaé tak, ze albo wtapia sie go w wytlaczar-
ce do granulatow, albo przerabia na przedmiesz-
ke o ni#szej zawartosci barwnika.

Sposobem oméwionym w przykiadach I i II o-
trzymuje- sie zatem granatowo zabarwione wiék-
na poliestrowe o znakomitych wtasciwosciach.

Przyktad IV. Jezeli postegpuje sie analogicz-
nie jak w przykladzie, I, lecz zamiast 10 czesci
3-izopropoksypropyloamidu kwasu miedzioftalocy-
janinoczterosulfonowego stosuje sie 10 ezesci barw-
nika o wrzorze przedstawionym na rysunku, to
otrzymuje sie silnie barwne, jaskrawe wybar-
wienia ciemnoniebieskie o réwnie dobrych wias-
ciwosciach.

Przyktad V. Jezeli jako barwnik rozpusz-
czalny w polimerze stosuje sie 1-fenyloamino-4-
-benzoiloaminoantrachinon i postepuje sie analo-
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gicznie jak w przykladzie IV,.to otrzymuje sie
silnie barwme ciemnoniebieskie zywe wybarwie-
nia o ro6wnie dobrych witasciwo$ciach.

Przyktad VI a) 240 czeSci sproszkowanego
politereftalanu etylenowego, 50 czesci 3-metoksy-
propyloamidu kwasu miedzioftalocyjaninocztero-
sulfonowego o0 barwie niebieskiej z odcieniem
zielonym i 10 czeSci bis-metyloimidu kwasu pe-
rylenoczterokarboksylowego miesza sie w ciggu
1,5 godziny w zbiormiku o podstawie rolkowej.
Mieszanine te suszy sie w ciggu 48 godzin w
temperaturze 80° w suszarce prézniowej. Nastep-
nie z mieszanki tej w wytlaczarce jedno$limako-
wej (Srednica §limaka = 20 mm, L : D = 20,
temperatura 230°) wyttacza sie drut o S$rednicy
2 mm, a drut ten na krajalnicy tnie sie na cy-
lindryczny granulat o dlugo$ci 2—3 mm. Otrzy-
many preparat zawiera 209/ barwmika.

b) Jedli sposobem podanym w przykladzie I
zamiesza sie 50 cze$ci tego preparatu z 950 czes-
ciami granulatu politereftalanu etylenowego i for-
muje sie widkna w temperaturze okolo 290°, to
otrzymuje sie silnie barwme granatowe wybar-
wienia o ré6wnie dobrych wiasciwosciach.

Przyktad VIL a) W dwukorytkowym gnio- .
towniku dwumieszadlowym zagniata -si¢ w ciggu
5 godzin w temperaturze 70—75° 100 czeSci bis-
-metyloimidu - kwasu perylenoczterokarboksylowe-
g0, 500 czeéci drobno zmielonego chlorku sodo-
wego, 150 czeSci poliestru o przedziale topnienia
80—130° (produkt handlowy o nazwie Dymnapol L
206, firmy Dynamit Nobel) i. 100 czesci alkoholu
dwuacettonowego.’

Przez dodanie 100 czeSci wody zagnieciona ma-
sa rozpada sie na zgrubny granulat a ten w
celu subtelnego zgranulowania poddaje sie mie-
leniu na mokro za pomocg dowolnie duzej ilosci
wody w koloidalnym miynie zebatkowym. Otrzy-
mang zawiesine sgczy sie, przemywa wodg do
braku soli i rozpuszezalnika, a placek filtracyj-
ny suszy sie w suszarce pro6zniowej w tempe-
raturze 70°. Ratwo spiekajaca sie suchg mase
sproszkowuje sie. Proszek ten mozna stosowaé
tak, ze albo wiapia sie go w wytlaczance do
granulatéw, albo przerabia na przedmieszke o
nizszym stezeniu barwnika. i

b) Jezeli sposobem podanym w przykladzie I
miesza sie 5 czeSci tego 40% preparatu =z
1000 czeSci granulatu poliestrowego i z 10 czes-
ciami 3-izopropoksypropyloamidu kwasu miedzio-
ftalocyjaninoczterosulfonowego oraz formuje wi6k-
na w temperaturze okolo 290°, to otrzymuje sie
silnie barwne granatowe wybarwienia o réwnie
dobrych wiasciwosciach.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbéb barwienia liniowych poliestréw w
stopie na odcienie granatowe i ciemnoniebieskie,
znamienny tym, ze jako $rodek barwigcy sto-
suje sie mieszanine, skladajaca sie z 0,2—l% wa-
gowych bis-metyloimidu kwasu perylenocztero-
karboksylowego, liczagc na ilo$é poliestru, i z nie-
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bieskiego barwnika rozpuszczalnego w polimerze.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym,

ze jako barwnik rozpuszczalny w polimerze sto-
suje sie pochodng ftalocyjaninowsg.

3. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze stosuje sie alkiloamid lub alkoksy-alkiloamid
kwasu Cu-ftalocyjanino-tr6j- lub -cztero-sulfono-
wego.

4. Sposéb wedlug

zastrz. 1, znamienny tym,

0
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ze jako barwnik rozpuszczalny w poli.ménze sto-
suje sie barwnik antrachinonowy.

5. Spos6b wedltug =zastrz. 4, znamienny {ym,
ze stosuje sie amino-, alkiloamino-, cykloheksylo-
amino-, hydroksyalkiloamino-, alkoksyalkiloamino-
lub fenyloaminoantrachinon, ktéry jako dalsze
grupy auksochromowe moze zawieraé jeszcze gru-
py hydroksylowe, fenylotio- lub benzoiloamino-
we. :

Cena 100 zi
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