ANQ  1.959 Fxpediente ndm. . .

248573

248973
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

e —

PATENTE DE INVENCIOUW

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompana a la solicitud de

una PATENTE DE IVENCIOW por 20 anos, en Espaha

a tavor de
la firma suiza J.R. GEIGY 4.G. , de nacionalidad

sulza domiciliado en BasSILEA

calle de .. nGm. .

por:
_____

« FROCEDILILNTO P4Ra IL 4CLARADO OPTICO DB FIDRAS ARTIFICIA

LES CRGANICAS & BASE DR ACRILONITRILOn

N I3713

o

Agente Sr’ SJATILE I15F SR HIRALLES



J
¥y

Y

5.

10.

CASE 1224

948973

PATENTE
DE
INVENCION

por nwFROCEDINIENTO PARA EL ACLARADO OPTICC DE FIBRAS ARTIFI~
CIALES CRGANICAS A BASE DE ACRILONITRILOn, & favor de la fir
ma suize J.R. GEIGY 4.G., con domicilio en BASILEA (sSuize).

I

MENORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para el aclarado éptico de fibreés artificiales orgénicas &
base de ecrilonitrilo y, como producto industriel al material
mejorade en su aspecto segin el procedimienteo.

Se ha encontrazdo gue las fibras artificleles que con-
sisten entera o preponderantemente en acrilomnitrilo polimero
o copolimero pueden ser intensamente mejoradas en su aspecto
por un tratamiento eacuoso con soluclones de sales de amidas
de dcido 4~(4,5-arilo-1,2,3-triazolil-2)-estilben~sulfénico

bésicas con écidos. Los aclaradores utilizados segin la inven-
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cién corresponden a la férmula general I.

B~CHs= CH-T;::>'¥' g
- D N”'

- ( 50,- NH - 2), (I)
—l

En esta férmula significan
A un redical arilo de la serie de los bencenos, nafta-

lines o acenaftenos que est& enlazado en Atomos de

carbono areméticos vecinos con los &tomos de nitrége-
no del anillo de triazol;
B un radical de la serie bencénica;

el radicel de una base de nitrégeno orgénica, fuerte;
D un substifuyente negativo no productor de celor, in-

cluse el grupo -302~NH-2; y
n un nimero entero bajo, no mayor gue 4.

En este férmula los &nillos arométicos pueden estar
ulteriormente substitufdos de modo no ionédgeno, bajo exclu-
sién de la substitucién productora de color. No deben. estar
presentes substituyentes que forman aniones, como el grupo
carboxf{lico, de &cido sulfdénico, o el hidroxilée en enlace ard
mético, tampoco como grupos amino que forman cationes y gru-
pos amino orgénicamente substitufdos. Tembién deben estar au-
sentes grupos nitro o arilazo que producen color. En cambio
pueden estar substitufdos los enillos aromdticos por ejemplo
por haldgeno, grupos alkilo, &lcoxi, alkﬂsu;fénilo, arilsul-~
fonilo, y el radical arilo A, &simismo por grupos acilemino.
Exclufda queda también la miltiple substitucidén productora de
édlor del anilio bencéncico B en posicidén orto y para con res
pecto al grupe vinileho con substituyentes més intensamente

positivadores, particularmente; con grupos alcoxi. En cambio
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puede estar presente un grupo alcoxi tnico en cualguier po;
sicidn del anillo bencénico B, o B puede contener también
dos grupos alcoxi, en teanto que sdlo uno de ellos no se en-
cuentre en una de las posicioﬁes criticas orto o para.
Entra en consideracidn como substituyehte negativo,

en primere linea, el grupo z-NH-soa, ademéds por ejemplo gru-
pos alkile, aralkilo, arilsulfonilo, grupos de éster sulféni
co, o terclarios de amida de 4cido sulfénico, as{ como el gru
pro clano. Si D no simboliza el grupo Z-NH;SOQ, entonces este
substituyente puede estar enlazado, o en B, o preferentemente
en A4; con substitucién miltiple por el grupo Z~NH-S0, éste se
encuentra, preferentemente, en Dy B, en Dy A4, 0 en D, A y B.
El grupo Z se deriva, preferentemente, de un& fuerte base
de nitrdgeno alifdtica, o de bases de nitrégeno que contienen
o que forman anillos saturados. El édtomo de nitrdégeno bédsico
estd comunicado, preferentemente, mediante un radical orgéni;
co saturado, particularmente mediante un grupo alquileno, con
el nitrégeno sulfemidico. Pero 2 puede estar derivado no so-
lemente de bases de nitrdgeno de anillo saturadas como la pi~
peridina, piperazina, ¢ morfolina, sino eventualmente asimlis-
mo de bases de piridina, Z significa, preferentemente, un gru-
po aminoalkilo secundario, terciario, o cuaternario, por ejem~
plo un grupo mono- o dielkilamino-etilo o ~propilo, con N-al-
kilsubstituyentes de 1 a 6 Atomos de carbono; ademés un grupo
mono- o di-ciclohexilemino-etilo o ~propilo; un grupo piperi-

dino~-N-etilo o =~-propile, o un grupo morfolino-N-etilo o =-pro-

. pilo. Z puede significar tembién un grupo 2-dialkilamino-etoxial

kilo, un grupo 2-dialkilamino-l-ciclohexilo, ¢ un grupo dial-
kilaminoalkil~aminoalkilo. Tembién las bases de amonio, obte-

nibles a base de estos grupos por alkilacién con ésteres de al-
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coholes inferiores con fuertes &cidos inorgdnicos u orgénicos,
son substituyentes utilizables.

Un grupo preferido de los aclaradores utilizebles se-
gin le invencidén corresponde & la férmula general II en la que

a i corresponde la gignificacidn indicada en la férmula I.

En esta férmula significan, ademés,

Bl y R2 cada uno hidrdgeno, o un grupo alcoxil de bajo peso mo-

lecular,

X un radical orgénico saturado, eventualmente cerrado en
anillo, e

Y un grupo amino secundario, terciarioe, o cuaternario,

aliféticamente substitufdo, con radicales alifédticos

de a lo sumo 6 édtomos de carbono, a cuyo efecto los ra

dicales @lifédticos con inclusidn del dtomo de nitrége-
no bésico y, eventualmente, también ox{geno, pueden
formar asimismo heterociclos saturados.

De interés técnico debido & su fécil accesibilidad y a
su fluorescencla especialmente favorable, son particularmente
los compuestos de férmula general II, en la cual el radical
arilo A significa un radical de naftalina enlazado en posicidn
1l y 2, o un radicel acenafteno enlazedo en posicién & y 5.

Las emidas de &cido 4-(4,5-arilo-1,2,3-triazolil-2)-
-estilben-sulfdénico, utilizables segiin la invencién, lo méis
sencillamente, son obténidos, partiendo de los écidos sulfdni-
cos correspondientes, conocidos, por transformacién del grupo

de 4cido sulfdénico en el grupo de cloruro de &cido sulfdnico
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con oxicloruroc de fésforo en disolventes orgénicos inertes
como clorobenceno. El cloruro de dcido sulfénico obtenido es
condensado con una fuerte base de nitrdgeno alifética, que
contiene, ademds de un grupo amino primerio, ain un grupo emi-
no ulterior, preferentemente secundario o terciario, a cuyo
efecto se opera ventajosamente en preséncia de base de nitré-
geno en exceso Yy en un disolvente o diluente orgénico inerte.
Los productqude'condensacién‘ée;prqéentan.como polvos de co-
lor débilmente amarillento hasta débilmente amarillo gue se
disuelven en disolventes orgénicos presentando intensa fluo-
rescencia violeta azulada hasta azul sverdosa.

Para el tratamiento de fibras de poliacrilonitrilo se-
gin la presente invencidn se utiliza las amidas de écido &4-(4,
,5-arilo-1,2,3~triazolil-2)~estilben~-sulfénico bésicas como sa
les de 4cidos inorgénicos u orgénicos. Como &cides inorgénicos
entran en consideracidén, ante todo, el &cido clorhfdrico, el
dcido sulfirico, el &cido fosférico; y como &cidos orgénicos
ante todo, el dcido férmico, el Acido acético, el &cido lécti-
co, el écido p-toluensulfdnico o el dcido tetrahidroneftelin-
sulfénico. Lo més sencillo es proceder de manera gque se disuel
ve los compuestos de estilbiltriazol bdsicos en Acido acuoso
intensamente dilufdo, introduciendo el material de poliacrilo-
nitrilo a tratar que puede estar presente en forma de filamen-
tos, hilo, o materiales textiles, en el bafio ventajosamente pre
calentedo, apurando el bafio a ebulliciédn y manteniéndolo breve
mente a temperatura de ebullicidn,

El material de poliacrilonitrilo presenta despues de
exprimido, enjingado y secado, en la luz natural un aspecto mu-
cho mds blanco que antes del tratamiento. Los tonos blancos son

muy bien sblidos & la lug y tembién bien sdlidos al lavado.
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Para la produccidén de un efecto aclerador, marcada-
mente visible sobre las fibras de poliacrilonitrilo, sdlo
se necesitan reducidas cantidades de los compuestos de estil-
beno utilizables segiin la invencidén., Ya basta con cantidades
de 0,025 a 0,1%, referidas &2l peso de la fibra. Ademés es no-
table que estos estilbencompuestos son muy bien sbélidos al
cloro. Esta propledad es muy vallosa, puesto que fibras de po-
liacrilonitrilo brutas, a menudo, son blanqueadas con produc-
tos que ceden cloro, & cuyo efecto el cloro en exceso sdlo ra
ras veces puede ser eliminado completamente del material,

51 bien ya es conocido gque se puede dotar las materias
artificiales a base de acrilonitrilo polimero o copolimero, de
un aspecto méds blanco por incorporacidn de triazolilestilben-
sulfamidas, no obstante, segin la utilizacidn de estas materias
artificiales une produccidén de tono blanco efectuada desde el
principio eventualmente puede ser inutil, y segin la modalidad
de eleboracidn perjudicada, o incluso suprimida. E1 nuevo pro-
cedimiento permite el apresto de poliacrilonitrilo en cualquie
ra fase de la elaboracidn textil, signifigando por consiguien-
te un valioso enriquecimiento del arte,

Bn los ejemplos siguientes que, no obstante, no limi-
tan la invencidn derninguna manera se aprecian detalles més de
tenidos. En estos ejemplos, por partes son entendidas partes
en peso y las temperaturas estdn expresadas en grados Celsius.
Las partes en peso se comportan con respecto a las partes en
volumen como el kilogramo al litro,

EJEMPLO 1,

- 20 partes de hilo a base de poliacrilonitrilo (nOrlonn
tipo 42 de la firma DuPont, de Wilmington, Delaware, EE.UU) son

introducidas & nna temperatura de 50° en un bafio que contiene



0,005 partes del compuesto de férmule

O—CH:OH—‘:}-I: ; N
( CHy ) N~CH,~—CH,,~NH~S0,, N

y 1 parte de dcido térmico, en 600 pertes de agua.

| Se hace subir la temperature dentro de 15 minutos a
97 - 100°, manteniendo el bafio durante 30 minutos a esta tem--
- peratura. Entonces el hilo, primero, es lavado con agua tibie,
seguidemente con agua fria y secado. El material asi{ tratado
presenta en la luz natural un bonito tono blanco.

Un tono blanco considerablemente més intenso es obte-
nido, utilizando en el ejemplo anterior, en lugar de 0,005 par-
tes, 0,02 partes del compuesto indicade,

El referido compuesto es obtenido por fransposicién de
cloruro de 4cido 2-(estilbil-sgn)-(nafto-1t,2':4,5)-1,2,3-tria-
zol-2n~-sulfdénico con N,N-dimetil-etilendiamina en exceso en clg
robenceno. Constituye un polvo amarillo claro de punto de fu~
gidn no corregido de 147-151°,

Efectos aclaradores similares son obtenidos, substitu-
yendo en el ejemplo anterior el &cido férmico por 2,4 partes |
de 4cido clorhidrico concentrado, o 0,6 partes de &cido sulfi-
rico concentrado.

EJEMPLO 2.

20 partes de hilo & base de poliacrilonitrilo (wOrlonwn,
tipo 42 de la firme DuFmt de Wilmington, Delaware, EEUU) soh in
troducides a una temperatura de 50° en un bafio que contiene

0,01 parte del compuesto

(-0 =cH N-——-N
CH, SO '/m CHy
3 Ve
S0, - NH - CH,- CH, -



S

10.

15.

20,

25.

¥y 3 partes de &cido clorhf{drico concentrado en éoo partes de

agua, La temperatura es aumentada dentro de 15 minutos a 97-

~-100° y el bafio es mantenide durante 30 minutos a esta tempe-~
ratura, Entonces, el hilo es lavado,: primero con agua tibia,

seguidamente con ague fria, y secado. El materiel asi trata-

do presenta en la luz natural un bonito tono blanco.

El oompuesto‘utilizado de triazolilestilﬁeno esg obte-
nido, a base del correspondiente &cido sulfénico conocido
(Caso 943 B,), por transformacién con oxicloruro de £ésforo
en clorobenceno; en el correspondiente cloruro de &cido sul-
fénico, y transposicidén con N-dimetil-etilendiemina en clo- -
robenceno, como polvo amarillento.

Se obtlene efectos aclaradores similares en condicio-
nes idénticas con compuestos isdmeros que éontienen el grupo
de dimetilamino-etilamida de &cido sulfdénico en posicidén 5 &
7 del enillo de naftalina,

EJEMPLO 3. 4

20 partes de hilo de poliacrilonitrilo (nOrlonwn, tipo
42, de la firme DuPont, de Wilmington, Delaware,EEUU) son in-
troducidas a una temperatura de aproximadamente 56° en un ba-
fio que contiene 0,01 parte del compuesto

C)-GH-—'CI{CN-{:)— >3

Ha»

. CH
NH - CH, - CH, ~ N
\'GH
3
y 0,8 parte de dcido sulfirico concentrado en 600 partes de
agua. La temperatura es aumentada dentro de 15 minutos a 97-
-100° y el bafio es mentenido & esta temperatura durante 30 mi-

nutos. E1 hilo entonces es lavado, primero, con agua tibia,

i
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seguidamente con agua fria y secado. El material, as{ trata-
do, presenta en la luz natural un hermoso tone¢ blanco.

El triazolcompuesto utilizado es obtenido partiendo
del correspondiente &cido sulfdnico conocido, por trahsposi-

c¢idn en clorobenceno con oxicloruro de fésforo y condensacidn

' del cloruro de &4cido sulfénico formedo con N-dimetil~etilen-

diamina en exceso como polvo amarillo claro, soluble en &ci-

dos minerales acuosos dilufdos.
Se obtiene efectos aclaradores similares con los com-

puestos isbémeros que contienen el grupo de dimetilaminoetila-

" mide del &cido sulfdnico en posicidn 4, 5 & 7 del anillo de

naftalina,
EJEZEMPLO 4,

20 partes de hilo de poliacrilonitrilo (nOrloan, tipo
42 de la firma DuPont, de Wilmington,Delaware, EE-UU) son in-
troducidas a una temperatura de 50° en un bafio que contiene

0,006 partes del compuesto de férmula

O-on= js::>"N —N

(C,Hg) N-CH,=CH, ~NH-SO0,

y 1 parte de &cido férmico en 800 partes de agua. Se hace su-
bir la temperatura dantro de 15 minutos a 97 - 100° s ¥ se man-
tiene el bafio durante 30 minutos a esta temperatura. Entonces,
el hilo, primero, es lavado con ag;a tibia y después con agus
fria, y secado. El material as{ tratado presenta en la luz na-
tural un hermoso tono blanco.

Un tono blanco considerablemente mls intenso es obte-
nido, utilizando en el ejemplo anterior, en lugar de 0,006 par

tes, 0,02 partes del compuesto citado,
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El referido compuesto es obtenido por transposicidn
de cloruro de écido 2-(estilbil-4n)-(nafto-l!,2%':4,5)~-1,2,
y3-triazol-2n-gulfdénico con N,N-dietil-etilendiemine, como
polvo amerillo claro del punto de fusidn no corregido de 173~
5, -174°,
| | Si en lugar de las substancias indicadas en estos ejem
plos se utiliga cantidades aproximedamente igutles de los com-
puestos formulades en las tablas sigulentes, procediendo por
lo demés de la misme manera, entonces se obtiene efectos simi-
10, lares sobre fibras de poliacrilonitrilo.
TABLA I

O ca=cH N —.N

Y-X=NH~SO
<

X Y aspecto del punto de fusidn
polvo no corregido

~( OH,) o~ ~NE~C,H, emarillo olaro 235 - 237°
1d. ~NH~C5H,, ~emerillento 182 - 184°
1d. ~NH~C, H, . emarillo ', 187 - 189°
o - o
-(032)5- ~NE—C_H , amarillento 149 - 151°
id. -N(CHy), 1d. ' 140 - 143°
id. | ~N(C,Hs) emarillo claro 108 - 1102
~(CH, ) o= /CH ~CH, 1d. 196 - 197°

- N\ %

/

OH,~CH, |
1d. Pt cx-rR id, 172 - 174°
- N CH,
\
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) amarillo claro 206 - 208°
—(CH,) — —N{ CHx ) id. descomposicidn
ala P 3'3 350 nés 2114 de 300°
=9
id. ~N{C.H:) ‘ descomposicidn
v 275’2 més alld de 300°
TABILA II
O-cu=cH -5:)—
Ho0—CH,
X Y aspecto del punto de fusidn
polvo : no corregido
—(CH,) —N(CHz) emarillo claro 189 - 191°
id. —N(CHs), emarillento 206 - 210°
v
TABILA II
5 CH = CH -F)-— N— N
Y-X-NH-SO, /!
X Y R., > agpecto punto de fut
o del polvo]eidén no co-
rregido
- N ( CH, H.| —H {amarill cla+‘l4 151°
—{CH,), ( 5)2 —0—CHj amarillo cla 915
ia. () 1d. | id.|emarillento| 165-167°
{
o
id. ,0H2—052\ ia. | ia. id. 190-193
-N 0
Ner~cny/
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s

~(CH, ) 5 ~N(CH;), —0—CH;| —0—CH; ) amerillo claro| 162~164°
id. | . cHz—c'H2 id. 14, | id. 182-184°
/ \
. 0
\ V4
CH,~CHJ
TABLA iv
ooy
X Y aspecto del| punto de fusién
polvo no corregido
—(CH,) - —N(CHz), amarillo claro 185 - 187°
O

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-

sarrollada en otras formas de realizacidén que difieran en deta-

lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, & las cuales alcanzaré

iigualmente la proteccidn que se recaba, Podré, pues, realizar-

se con los medios y aparatos més adecuados, por quedar todo ello

comprendi do

dentro del espiritu de les reivindicaciones.




5.

10.

15.

20.

= 13 =

248978

NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridad suiza nim, 58 768, de 25
de Abril de 1958:

1. Procedimiento paratel.aclarado dptica de fibras
artificiales orgénices & basge de ;crilonitrilo, polimero o co-
pol{mero, caracterizado porque son trdﬁédas con soluciones
acuosas que contienen sales de dcidos con amidas de écido
4-(4,5-arilo-1,2,3~triazolil-2)-estilben-sulfénico de férmu-

la general

B-—CH::CH—; >—N—N (S0, — NH — 2) (1)
D %{& 2 n

en la gue significen

A un radiceal arilo de‘la serie de los bencenos, nafte-
lines, o acenafténica que estd enlazedo en &tomos de
carbono arométicos vecinos, con los dtomos de nitré-
geno del anillo de triazol, ‘

B un radicel de la serie benceénice,
el radical de una fuerte base de nitrdgeno orgénica,

D un substituyente negativo éue no produce color, inclu-
yendo el grupo -soaqmﬂ-z,

n un pequefio nimero entero no mayor que 4,

y en le que los anillos aromdticos, con exclusidn de grupos

gque generan color, pueden contener ain substituyentes no ioné-

genos.
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2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se utiliza sales de amidas de Acido 4-(4,5-8ri-

lo-1,2,3~triazolil-2)~estilben-sulfénico de férmula general

R2 Ry

‘t:ﬁl-cﬁ =<n{-1;:)—

N - ¥
I1)
X-NEH- § /) (
v-x-va-sop, $ 2

en la que significan

A un radicel arilo de la serie de los bencenos, naftali-
nas o acenafténica que estd enlazado en Atomos de car-
bono arométicos vecinos, con los 4tomos de nitrégeno
del anillo de triazol,

Rl y R2 cada uno hidrdgeno, o un grupo alcoxi de bajo peso mo-
lecular,

X un radical orgéniéo, saturado, eventualmente cerrado

en anillo, e
Y un grupo amino secunderio, terciario, o cuaternsario,

alifdticamente substitufdo con radicales alifédticos de

& lo sumo 6 dtomos de carbono que pueden formar bajo

inclusién del &fomo de nitrégeno bédsico y, eventualmen

te, de oxi{geno, también heterociclos saturados.

3. Procedimiento segtin las reivindicaciones 1 y 2, ca-~
racterizado porgue se utilize sales de amidas de 4cido 4-(1?,
,2%'14,5-nafto-1,2,3-triazolil-2)~estilben~sulténico de férmula
general I, o bien II,

4, Procedimiento para el aclarado Optico de fibras ar
tificiales orgénicas a base de acrilonitrilo,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
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que consta de quince hojas foliadas y escritas a mdquina por

uns sola de sus caras.
Madrid, a 24 de Abril de 1959
J«Re GEIGY A.G.

P a,

SAMRE ICERH SiRaldES

———

TR:JG
M/sr.
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