
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の染料。
【請求項２】
　請求項 記載の式（７）の染料の製造方法であって、式
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【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の化合物を発煙硫酸／クロロスルホン酸中で反応させて閉環によって式
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の化合物を形成したのち、式（ＣＨ 3） 2－ＣＨ－ＣＯＣｌの化合物と反応させて式（７）
の染料を形成することを含むことを特徴とする方法。
【請求項３】
　製造された天然ポリマー材料及び特に合成疎水性繊維材料の３色染色法又は捺染法であ
って、式
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の青染色性染料を、式

10

20

30

40

(2) JP 3929401 B2 2007.6.13



【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の赤染色性染料及び式
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　

の黄染色性染料とともに使用することを含むことを特徴とする方法。
【請求項４】
　式（２）の青染色性染料を、式（７）又は（１４）の赤染色性染料及び式（２６）の黄
染色性染料とともに含む３色染料混合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、製造された天然ポリマー材料又は合成疎水性繊維材料を染色又は捺染する方
法に関する。
【０００２】
　製造された天然ポリマー材料又は合成疎水性繊維材料を染色又は捺染するのに有用な染
料、特に分散染料、すなわち水溶性基をもたない染料は周知である。
【０００３】
　しかし、これらの染料を用いて得られる染色又は捺染は、特に高温耐光堅ロウ性に関し
て、もっとも高度な要件を常に十分には満たさないということがわかった。したがって、
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良好な全般的な堅ロウ性を有する高温耐光堅ロウ性の染色又は捺染を生成する新規な方法
の必要性がある。
【０００４】
　驚くことに今、本発明の方法から得られる染色又は捺染が上記規準を実質的に満足させ
るということがわかった。
【０００５】
　したがって、本発明は、製造された天然ポリマー材料又は合成疎水性繊維材料を染色又
は捺染する方法であって、式
【０００６】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００７】
（式中、
　Ｒ 1は、水素、ヒドロキシル又は基－ＮＨＣＯ－Ｒ 6であり、Ｒ 6は、Ｃ 1～Ｃ 6アルキル
又は非置換であるか、Ｃ 1～Ｃ 4アルキルもしくはハロゲンで置換されているフェニルであ
り、
　Ｒ 2は、水素、ヒドロキシル又は基Ｗ－Ｒ 7であり、Ｗは－ＮＨＣＯ－又は－Ｓ－であり
、Ｒ 7は、Ｃ 1～Ｃ 6アルキル又は非置換であるか、Ｃ 1～Ｃ 4アルキルもしくはハロゲンで
置換されているフェニルであり、
　Ｒ 3は水素であり、
　Ｒ 4は水素又はヒドロキシルであり
　Ｒ 5は、水素、ハロゲン、メトキシ、フェノキシ又はフェニルチオであり、あるいは、
　Ｒ 3とＲ 4とが合わさって式
【０００８】
【化１１】
　
　
　
　
　
　
【０００９】
の基を形成し、環Ａ及びＢは、独立して、さらなる置換基を有していてもよい）
の染料を使用することを含むことを特徴とする方法を提供する。
【００１０】
　場合によって環Ａ及びＢに有用な置換基は、特に、ハロゲン、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル及びＣ

1～Ｃ 4アルコキシを含む。これらの置換基は２回以上存在してもよい。
【００１１】
　Ｃ 1～Ｃ 6アルキルＲ 6及びＲ 7は、たとえば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル
、ｎ－ブチル、イソブチル、 sec－ブチル、 tert－ブチル、アミル、 tert－アミル（１，
１－ジメチルプロピル）、１，１，３，３－テトラメチルブチル、ネオペンチル、ヘキシ
ル、１－メチルペンチル、シクロペンチル、シクロヘキシル及び対応する異性体を含む。
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【００１２】
　フェニルにおける置換基又は環Ａ及びＢにおける置換基としてのＣ 1～Ｃ 4アルキルは、
メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、 sec－ブチル及び t
ert－ブチルである。
【００１３】
　環Ａ及びＢにおける置換基としてのＣ 1～Ｃ 4アルコキシは、たとえば、メトキシ、エト
キシ、プロポキシ及びブトキシである。
【００１４】
　ハロゲンは、臭素、ヨウ素及び特に塩素である。
【００１５】
　Ｃ 1～Ｃ 6チオアルキルＷ－Ｒ 7は、たとえば、メチルチオ、エチルチオ、プロピルチオ
又はブチルチオである。
【００１６】
　式（１）の染料のうち、以下の式の青染料が好ましい。
【００１７】
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【化１２】
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【００１８】
　同じく式（１）の染料の中で好ましいものは、以下の式の赤染料である。
【００１９】
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【化１３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２０】
　特に好ましいものは、式（２）及び（７）の染料である。
【００２１】
　本発明にしたがって使用される染料は公知であるか、公知の方法によって製造すること
ができる。
【００２２】
　式（７）の染料は新規であり、本発明の主題の一部を形成する。
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【００２３】
　式（７）の染料は、それ自体公知の方法によって、公知の化合物と同様にして製造する
ことができる。
【００２４】
　式（７）の染料は、たとえば、式
【００２５】
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２６】
の化合物を発煙硫酸／クロロスルホン酸中で閉環したのち、得られる式
【００２７】
【化１５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２８】
の中間体を式（ＣＨ 3） 2－ＣＨ－ＣＯＣｌの化合物と反応させることによって得られる。
【００２９】
　式（５０）の化合物は公知であるか、公知の方法によって製造することができる。
【００３０】
　式（１）の染料は、製造された天然ポリマー材料及び特に合成疎水性繊維材料、特に織
物材料を染色し、捺染するのに有用である。
【００３１】
　このような製造された天然ポリマー材料又は合成疎水性繊維材料を含むブレンド布から
なる織物材料もまた、本発明の染料によって染色又は捺染することができる。
【００３２】
　有用な製造された天然ポリマー織物材料は、特に、酢酸セルロース及び三酢酸セルロー
スである。
【００３３】
　合成疎水性織物材料は、特に、直鎖状芳香族ポリエステル、たとえばテレフタル酸とグ
リコール類、特にエチレングリコールから形成されるポリエステル又はテレフタル酸と１
，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンとの縮合物、ポリカーボネート、たとえ
ばα，α－ジメチル－４，４′－ジヒドロキシジフェニルメタンとホスゲンから形成され
るもの又はポリ塩化ビニルもしくはポリアミドに基づく繊維である。
【００３４】
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　本発明にしたがって使用される式（１）の染料は、公知の染色法によって織物材料に被
着される。たとえば、ポリエステル繊維は、通例のアニオン又は非イオン分散剤の存在で
、通例のキャリアを用いて又は用いずに、８０～１４０℃、好ましくは１２０～１３５℃
で、水性分散系から吸尽染色される。酢酸セルロースは、好ましくは、６０～８５℃で染
められ、三酢酸セルロースは、１１５℃までで染められる。
【００３５】
　本発明にしたがって使用される染料は、隣接する羊毛及び木綿を最小限度で染色し、す
なわち、非常に良好な羊毛及び木綿の保護を示し、そのため、ポリエステル・羊毛及びポ
リエステル・セルロースのブレンド布を染色するのにも効果的に使用することができる。
【００３６】
　本発明にしたがって使用される染料は、サーモゾル法、吸尽法及び連続法による染色法
ならびに捺染法に有用である。吸尽法が好ましい。液比は、装置、基材及び組成に依存す
る。しかし、液比は、広い範囲内、たとえば４：１～１００：１の範囲で選択することが
できるが、好ましくは６：１～２５：１である。
【００３７】
　個々の染料を染浴又は捺染ペースト中で使用することができる量は、所望の色合いの深
さに依存して、広い範囲で異なる。有利な量は、繊維重量又は捺染ペーストに基づいて、
一般に０．０１重量％～１５重量％であり、特に０．１重量％～１０重量％である。
【００３８】
　上述の織物材料は、種々の加工形態で、たとえば繊維、糸又はウェブとして又は織布も
しくはループ形成メリヤス生地として存在することができる。
【００３９】
　本発明にしたがって使用される染料を使用前に染料調合物に転換することが有利である
。このためには、染料を、その粒度が０．０１～１０ミクロン、好ましくは平均で０．１
～１ミクロンになるように粉砕する。粉砕は、分散剤の存在で実施することもできる。た
とえば、乾燥させた染料を分散剤とともに粉砕するか、ペースト形態で分散剤とで混練し
たのち、減圧下又は吹付け乾燥によって乾燥させる。このようにして得られた調合物を使
用して、水を加えることによって捺染ペースト及び染浴を調合することができる。
【００４０】
　捺染は、通例の増粘剤、たとえば改質又は非改質の天然産物、たとえばアルギン酸塩、
デキストリン、アラビアゴム、クリスタルゴム、イナゴマメ粉、トラガカント、カルボキ
シメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、デンプン又は合成物、たとえばポリ
アクリルアミド、ポリアクリル酸もしくはそれらのコポリマー又はポリビニルアルコール
を使用する。
【００４１】
　本発明にしたがって使用される染料は、上述した材料、特にポリエステル材料に対し、
非常に良好なユーザ堅ロウ性、たとえば特に、良好な昇華堅ロウ性及び非常に良好な耐光
堅ロウ性を有する均一な青又は赤の色合いを付与する。顕著な特徴は、非常に良好な洗濯
堅ロウ性である。本発明の染料はさらに、良好な消費及び付着に関して顕著である。
【００４２】
　本発明にしたがって使用される染料はまた、他の染料とで又は３色染色の場合には適切
な黄染料とで、組み合わせ色合いを生成するのに有用である。
【００４３】
　本発明はさらに、上述の方法によって染色又は捺染された、製造された天然ポリマー材
料又は合成疎水性繊維材料、好ましくはポリエステル織物材料を提供する。
【００４４】
　本発明はさらに、製造された天然ポリマー材料及び特に合成疎水性繊維材料の３色染色
法又は捺染法であって、式（２）、（３）、（４）、（５）又は（６）の少なくとも一つ
の青染色性染料を、式（７）、（８）、（９）、（１０）、
【００４５】
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【化１６】
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【００４６】
の少なくとも一つの赤染色性染料及び式
【００４７】
【化１７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４８】
の黄染色性染料とともに使用することを含むことを特徴とする方法を提供する。
【００４９】
　式（１１）～（２６）の染料は公知であるか、それ自体公知の方法によって、公知の染
料と同様にして製造することができる。
【００５０】
　３色性は、適切に選択される黄又はオレンジ、赤及び青の染色性染料の加色混合物であ
って、染料成分の量比の適切な選択によって可視スペクトルの所望の色相を合わせること
ができる混合物である。
【００５１】
　本発明の３色法の好ましい実施態様は、式（２）の青染色性染料を式（７）の赤染色性
染料及び式（２６）の黄染色性染料とともに使用することを特徴とする。
【００５２】
　本発明の３色法のさらなる好ましい実施態様は、式（２）の青染色性染料を式（１４）
の赤染色性染料及び式（２６）の黄染色性染料とともに使用することを特徴とする。
【００５３】
　本発明はさらに、式（２）～（６）の少なくとも一つの青染色性染料を、式（７）～（
２５）の少なくとも一つの赤染色性染料及び式（２６）の黄染色性染料とともに含む３色
染料混合物を提供する。
【００５４】
　本発明の３色染色法又は捺染法は、通例の染色法及び捺染法に適用することができる。
染液又は捺染ペーストは、水及び染料に加えて、さらなる添加物、たとえば湿潤剤、消泡
剤、均染剤又は織物材料の性質に影響する薬剤、たとえば柔軟剤、難燃材もしくは土、撥
水剤及び撥油剤ならびに硬水軟化剤及び天然又は合成の増粘剤、たとえばアルギン酸塩及
びセルロースエーテルを含むことができる。
【００５５】
　本発明の３色染色法又は捺染法はまた、たとえば連続染色法又はバッチ及び連続フォー
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ム染色法で、引きの短い液から染めるのに有用である。
【００５６】
　好ましいものは、染色、特に吸尽法による染色である。
【００５７】
　染色は、好ましくは、３～７、特に３～５のｐＨで実施される。液比は、広い範囲、た
とえば５：１～５０：１、好ましくは５：１～３０：１で変化させることができる。染色
は、１００～１４０℃、特に１２０～１３５℃で実施することが好ましい。
【００５８】
　本発明の３色混合物はまた、プラスチックを練込み着色するのに有用である。
【００５９】
　本発明の３色法に使用される染料は、３色染色又は捺染において、異なる濃度で良好な
色相一貫性、良好な堅ロウ性及び分散性に関して、特に、非常に良好な適合性及び均一な
色付着に関して注目に値する。
【００６０】
　本発明の染料及び本発明にしたがって使用される染料はさらに、練込み着色されたプラ
スチックが、染浴から捺染又は染色された製造された天然ポリマー材料又は合成疎水性繊
維材料と同じ色相及びメタメル現象ならびに同じ堅ロウ性を含み、それによって染料を、
単独で使用することができるだけでなく、３色混合物の形態ででも使用することができる
という点で、プラスチックの練込み着色にも適するということに関して注目に値する。
【００６１】
　したがって、本発明はさらに、プラスチック材料と、製造された天然ポリマー材料又は
合成繊維材料、特に織物材料との同調組み合わせ染色を製造する方法であって、式（１）
と同じ染料を使用して、プラスチック材料を練込み着色し、かつ、製造された天然ポリマ
ー材料又は合成繊維材料を染浴から捺染又は染色することを含むことを特徴とする方法を
提供する。
【００６２】
　このような組み合わせは、たとえば、家庭用家具、たとえば安楽椅子又は３ピーススー
ツのプラスチック部品と装飾材料とで構成されることもあるし、自動車部品を形成するプ
ラスチックパネルもしくは備品とシートカバーとで構成されることもある。
【００６３】
　本発明の目的である同調染色は、△Ｅが２．０以下のＣＩＥＬＡＢ座標を有する（ドイ
ツ工業規格ＤＩＮ６１７４に準ずる）。
【００６４】
　吸尽染色によって同調染色を得るためには、ポリエステル材料の場合で通常８０～９９
．９％、一般には９０～９９．９％である染料の吸尽度を考慮することによって染料品質
を決定すべきである。
【００６５】
　製造された天然ポリマー材料又は合成繊維材料に関しても、上記記載及び好ましい記載
が有効である。
【００６６】
　練込み染色に有用なプラスチックは、たとえば、誘電率が２．５以上の被染性高分子量
有機材料（ポリマー）、特にポリエステル、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリスチレン（
ＰＳ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリアミド、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、スチレン／アクリロニトリル（ＳＡＮ）又はアクリロニトリル／ブタジエン／ス
チレン（ＡＢＳ）を含む。好ましいものはポリエステル及びポリアミドである。特に好ま
しいものは、テレフタル酸とグリコール類、特にエチレングリコールとの重縮合によって
得ることができる直鎖状芳香族ポリエステル又はテレフタル酸と１，４－ビス（ヒドロキ
シメチル）シクロヘキサンとの縮合物、たとえばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
もしくはポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴＰ）、ポリカーボネート、たとえばα，α
－ジメチル－４，４′－ジヒドロキシジフェニルメタンとホスゲンとから形成されるポリ
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カーボネート又はポリ塩化ビニルもしくはポリアミドに基づくポリマー、たとえばナイロ
ン６もしくはナイロン６６である。
【００６７】
　非常に特に好ましいものは、直鎖状芳香族ポリエステルに基づくプラスチック、たとえ
ば、テレフタル酸とグリコール類、特にエチレングリコールとから形成されるもの又はテ
レフタル酸と１，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンとの縮合物である。
【００６８】
　プラスチックは、たとえば、ロールミル又は混合もしくは練磨装置を使用して３色混合
物の染料成分をこれらの基材に混入して、染料をプラスチック中に溶解又は微細に分散さ
せることによって染色される。次いで、染料を添加混合したプラスチックを従来の方法、
たとえば圧延、プレス、押出し、塗布、スピニング、注型又は射出成形によって加工して
、染色された材料がその最終の形状を得るようにする。染料の混合はまた、実際の加工工
程の直前に、たとえば固形物、たとえば微粉、染料及び粒状又は微粉状のプラスチックな
らびに場合によってはさらなる物質、たとえば添加物を同時に押出し機の、加工の直前に
混合が起こる入口区域に連続的に計量供給することによって実施することもできる。しか
し、一般的には、染料をプラスチックに事前に混入することが、より均一に染色された基
材を得ることができるため、好ましい。
【００６９】
　本発明はさらに、染色又は捺染された疎水性繊維材料、好ましくはポリエステル織物材
料及び前述の方法によって提供される練込み染色されたプラスチックを提供する。
【００７０】
　以下の例が本発明を説明する。部及び％値は、断りない限り、重量基準である。温度は
摂氏度で表す。グラムが立方センチメートルに対応するのと同様に、重量部は容量部に対
応する。
【００７１】
例１
　反応容器に濃硫酸１４５．０重量部及びクロロスルホン酸７０．０重量部を充填した。
式
【００７２】
【化１８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７３】
の化合物３６．０重量部を２５℃で加えたのち、この混合物を２５～３０℃で２時間攪拌
した。次に、それを氷／水１５００重量部に吐出し、沈殿した生成物を吸引ろ別し、中性
に洗浄し、乾燥させた。
【００７４】
　これが、式
【００７５】
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【化１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７６】
の化合物３２．０重量部を与えた。
【００７７】
　式（５３）の化合物１７．０重量部をピリジン２０重量部及びニトロベンゼン１５０重
量部に導入し、この混合物を１１０℃に加熱した。ニトロベンゼン１５重量部中イソブチ
リルクロリド７．２重量部の溶液を約３０分かけて１１０℃で滴下した。その後、混合物
を２時間攪拌した。そして、反応混合物を２０～４０℃に冷却し、その直後又はメタノー
ルで希釈した後にろ過し、フィルタ残渣をメタノール及び水で洗浄し、乾燥させた。これ
が、ポリエステルを耐光堅ロウ性の赤色に染色する式
【００７８】
【化２０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７９】
の染料１８．０重量部を与えた。
【００８０】
例２
　ポリエステル布１００ gを、
式（７）の染料０．０７ g、
式（２）の染料０．０５８ g、
式（２６）の染料０．５７ g、
硫酸アンモニウム１ g/l及び
市販の均染剤０．５ g/l
を含有し、８０％ギ酸で４．５～５に調節されたｐＨを有する液に室温及び２０：１の液
比で浸漬した。次いで、この液を、毎分３℃の速度で６０℃に加熱したのち、毎分２℃の
速度で１３０℃に加熱した。液を１４０℃で６０分間保持した。その後、液を４０℃に冷
却し、染色したポリエステル布を水洗し、３０％水酸化ナトリウム溶液５ ml/l、８５％ジ
チオン酸ナトリウム溶液２ g/l及び市販の洗濯洗剤１ g/lを含有する浴中７０～８０℃で２
０分間還元洗浄した。その後、完成した染色を水洗し、乾燥させた。得られた染色はベー
ジュ色であり、良好な万能の堅ロウ性、特に優れた耐光堅ロウ性を有していた。
【００８１】
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例３
　ポリエステル布１００ gを、
式（１４）の染料０．０８６ g、
式（２）の染料０．１８１ g、
式（２６）の染料０．４１ g、
硫酸アンモニウム１ g/l及び
市販の均染剤０．５ g/l
を含有し、８０％ギ酸で４．５～５に調節されたｐＨを有する液に室温及び２０：１の液
比で浸漬した。次いで、この液を、毎分３℃の速度で６０℃に加熱したのち、毎分２℃の
速度で１３０℃に加熱した。液を１４０℃で６０分間保持した。その後、液を４０℃に冷
却し、染色したポリエステル布を水洗し、３０％水酸化ナトリウム溶液５ ml/l、８５％ジ
チオン酸ナトリウム溶液２ g/l及び市販の洗濯洗剤１ g/lを含有する浴中７０～８０℃で２
０分間還元洗浄した。その後、完成した染色を水洗し、乾燥させた。得られた染色は濃い
灰色であり、良好な万能の堅ロウ性、特に優れた耐光堅ロウ性を有していた。
【００８２】
例４
　ポリエステルチップ（ＰＥＴ　 Arnite　 DO4-300、 DSM）１２００．００ gを１３０℃で
４時間予備乾燥させたのち、ローララック中、毎分６０回転で、式（７）の染料０．２４
gと均質になるまで１５分間混合した。均質な混合物を、最高温度２７５℃の６個の加熱
域を含む二軸スクリュー２５ mm押出し機（ Collin,　 D-85560　 Ebersberg）で押出しし、
水で急冷し、 Turb　 Etuve　 TE25グラニュレータ（ MAPAG社、 CH-3001　 Bern）で粗砕した
のち、１３０℃で４時間乾燥させた。これが、良好な万能の堅ロウ性、特に非常に良好な
耐光堅ロウ性及び高温耐光堅ロウ性を有する赤いポリエステルチップを与えた。
【００８３】
例５
　染料混合物の代わりに式（２）の染料０．７ gを使用して例２を繰り返した。得られた
染色は青く、良好な万能の堅ロウ性、特に優れた耐光堅ロウ性を有していた。

10

20

(18) JP 3929401 B2 2007.6.13



フロントページの続き

(72)発明者  ヒルデブラント，ライナー
            ドイツ国、７９５３９　レールラッハ、テュリンガー・シュトラーセ　６０
(72)発明者  ズター，ペーター
            スイス国、ツェーハー－４１３２　ムッテンツ、ゼーメットリシュトラーセ　１４／２

    審査官  松本　直子

(56)参考文献  特公昭３８－０２６７３９（ＪＰ，Ｂ１）
              西独国特許第０１２７８３９１（ＤＥ，Ｂ）
              特公昭３８－０２５８４７（ＪＰ，Ｂ１）
              英国特許出願公開第００７１３５１２（ＧＢ，Ａ）
              英国特許出願公開第０１１０５０９０（ＧＢ，Ａ）
              特開昭５３－０５７２５４（ＪＰ，Ａ）
              特開昭６１－００６３８２（ＪＰ，Ａ）
              特開昭４９－０５８１４６（ＪＰ，Ａ）
              英国特許出願公開第０１０２２６５２（ＧＢ，Ａ）
              特表２００４－５２５２０３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－３４５９８９（ＪＰ，Ａ）
              西独国特許第０１０２７３４６（ＤＥ，Ｂ）
              米国特許第０２６２３０４７（ＵＳ，Ａ）
              米国特許第０２５６８９６６（ＵＳ，Ａ）
              特表２００４－５２２８２５（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              D06P  1/20
              C09B  5/36
              C09B  1/58
              C07D219/06
              CA(STN)
              REGISTRY(STN)

(19) JP 3929401 B2 2007.6.13


	bibliographic-data
	claims
	description
	overflow

