PATTNTR DR INVENCTOR

« Jaanl

SC_3310.

dféma%’a @eﬁczyzﬁexa

daég&'
"DPROCEDINMIMIITO PARA LA OBTINCION DR COPOLI!®R0S COLO’:{"‘ADC‘S

5 ame 4 s b+
e+ 8 pe——————

E-II HASA" N \ &)E‘CC ON Tf CN‘CA

(uL,‘".hu"-Cr\C‘ON ‘o P- cl
d

- - — o " S

i
E SUBCLAXE e mmesssmims |
Jli o .o;‘pm.w-’ﬂ':‘

Folleilande: SOCIETE RHODIACETA, entidad frmacesa, residento en
21, rue Jean-Goujon, Paris 8e, Francia.

- — e e @ e e o S o v

La presente invencién se refiere a eclorantes
polimerizables de la serie de las tetrahidrotetraazapor-
finas y més particularrentg &e las tetrahidrotetraaza-
porfinas que contienen grupos éster carboxilicos. Igual-

L mente se refiere a polimeros coloreados obtenidos a par-
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tir de estos colorantes. _

Es conocido utilizar tetreazaporfinas para la
coloracidn en masa de los poliésteres. Igualmente es
coﬂbcido obtener copolimeros coloreados & partir de

5. colorantes ftalocianina mondmeros.

Se han encontrado ahora, y esto es lo que cons-

tituye el objeto de la presente invencidn, colorantes de

formule:

R R
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en la que:
10, - Me representa un metal o, en el caso de un compuesto

exento de metal, dos dtomos de hidrdgeno,

- Ry,R2,R3,R4,R5,RgsRy ¥ Rg representan dtomos de hidrd-
geno, radicales nitro, haldgeno, grupos amina terciaria,
radicales alquilo y alcoxl de bajo peso molecular, Ry, Rp

15, y R5,R6 pueden estar enlazados en conjunto de manera que

formen un micleo aliciclico eventualmente sustituido, 1 a

4 de los sustltuyentes R3,34,R7 ¥ Rg pueden represerntar

ademds el agrupemiento 560R; en el que R represeria un étouo

de hldrdgeno o un radical hidrocarbonado que ccentiene, de -

'20. preferencia, de 1 a 6 &tomos de carbono,



La invencidn tiene'igualmenta por objeto poli-
meros coloreados obtenidos a partir de los colorantes de
arribva con:

- bien un dideido de preférencia aromdtico y un

5. diol de preferencia alifdtico o cilclédnico, en el caso de
los poliésteres,

- bien un didcldo y una diamina, de preferencia
alifdtica, bien una lactame, bien un amino-dcido, en el
caso de las poliamldas,

10. Fl nicleo de tetrahidrotetraazaporfina de los
colorantes seglin la invencidn puede contener, enlazaAQ
en forma compleja, un atomo de metal mono- o polivalente
tal como, por ejemplo, el sodio, el potasio, el litio, el
calclo, el cino, el estafio, y en particular el cobre, el
15, cobalto, el hierro, el plomo y el niguel.

Los dcidos de los cuales derivan los colorantes
que constituyen el objeto de la presente invencidn pueden
obtenerse seglin diferentes métodos conocidos para la pre-
paracidn de las ftalocianinas en-genéral'reemplaZando, él

20, _ menos parcialmente el decido ortoftélico o une de sus deri-
vados anhidrido, amide y nitrilo habitualmente utilizados
por, por una parte, al menos uno de los dcidosz trimélico
¥y piromélico o uno de sus derivados anhidrido, ortodiamida
y ortodinitrilo, por otra parte un dideido que, para nds

25, claridad en lo que sigue de la descripeidn, se llamard
didecido secundario, o ung de sus derivados enhidrido, dia-
mida y dinitrilo. Zste didcido secundario es un dideldo
alifdtico saturado o cicldnico que comprénde dos grupos
carboxilicos sobre dtomos de carbono vecinales y eventual-

30, mente sustituido por ejemplo por radicales alcuilo y alcoxi



5.

10.

15.

20.

25,

30,

de bajo peso molecular, grupos amina terciaria,'nit;a
¥y haldgeno. Los didcidos secundarios preferidos son
los 4cidos suceinico y hexahidroftdlico. En estos mé-
todog, es preciso distinguir cuales conducen a tetra-
hidrotetraazoporfinas libres de los cue conducen a te-
trahidrotetraazaporfinas metalizadas.

Las tetrahidrotetraazaporfinas libres pueden
obtenerse directamente pbr reaccidn en caliente, con ami-
nas o fenoleg en un disolvente inerte, del ortodinitrilo
del dcido trimélico o piromélieco, en mezcla con un dini-
trilo de un didcido secundario y eventualmente. el nitrilo
ortoftdlico., Igualmente se puede desmetaligar una tetra-
hidrotetraazaporfina de sodio obtenida por accidn del
ortodinitrilo del dcido trimélico o piromélico, 'en nez-
dla con el dinitrilo de un didecido secunderio y eventual-
mente el nitrilo ortoftdlico, sobre el derivado sodado
de un alcohol de bajo peso molecula;.

Lag tetrahidrotetraazaporfines metdlicas segin
la invencidn pueden prepararse seglin varios métodos:

Bl primero consiste en hacer reacclionar en ca-
liente el ortonitrilo del dcido trimélicc o pironélico,
en mezcla con el dinitrilo de un dideido secundario y
sventualmente el nitrilo ortoftdlico, con un metal o una
sal metdlica y quinoleina, en presencia de triclorobenceno.

En un segundo modo, se prepara ung mezcla de
deido trimelico o piromé%ico, de su anhidrido o de su or-
todiamida, con un didcido secundario, el anhidrido o la
diamida correspondients, y eventualmente con el écidg oY~
toftdlico, su anhidrido o su emida. Ss . hace reacclonar egs-

ta mezela, en caliente, con urea y una sal metdlica en pre-
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gsencia de catallzadores taleé como molibdato de amonio

o el dcido bérico, y en dilluyentes tales como el triclo-

robenceno, el nitrobenceno, el cloronaftaleno ¥ el Gue-

rosenoc. | .
La reaccidén, hacia 2502¢ durante 4 a 6 horas,

de un metal con una mezecla de ortocianoamide del dcido

trimélico o piromélico, de un derivado constituido por

un didcido secundario cuyo grupo - c = ¢- esta
: COOE COOH

reemplazado por el grupo -C = G - y eventualmente de or-

CN CONHp
tocianobenzanida, oonstituye un tercer modo de prevaracidn.

Ademds, a partir de una tetrahidrotetraazaporfina
metélica, se prepara otra por sustitucidén del metal de la
primera por dtro metal que conduce & la formacién de un
comple jo mads estable. '

Finalmente es posible introducir un metal en
ung tetrahidrotetraazaporfina libre.

Segin la invencién, se obtienen tetrahidrote-
traazaporfinag que contengah grupos carboxilicos.que se
esterificﬁn degpuds de manera conocide.con alcoholes o
fenoles, por ejemplo hacia 235¢C, bajo presidn.

Por otra parts, una tetrahidrotetraazaporfina
que contenga grupos éster seglin la invencidn, puede trang-
formarse en un producto con grupos éster diferentes por
reaccién de transesterificacidn con un alcohol o fenol di-
ferente., .

Los colorantes segin la invencidn poseen colores
variados, principalmente colores verdes; gue tienen una ‘

excelente solidez a la luz. Son insolubles en disolventes
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orgénicos usuales y funden é temperaturas supei1u~
res o ignales a 3609C,

' Estos colorantes son utilizebles como pie-
mentos para la coloracidn de masastpolimeras y de pre:
ferencia como comonémeros coloreados para la fabrica-
0idn de copolidsteres y copoliamidas coloreadas. Los
copoliédsteres coloreados se obtienen ha;iendo reaccio-
nar en condiciones (temperatura, catalizadores) en si
conocidas, al menos un diol alifdtico o cicldnico gque _
contenge de 2 a 10 dtomos de carbono, con al menos un
dideido alifdtico y de preferencia aromdtico, ‘en particu-

lar el deldo tereftdlico, y al menos un mondmero colorea-

“do bbjeto de la presente invencidn, estando en cantidad

. minoritaria este mondmero con relacidn al conjunto de

congtituyentes de la mezcla. Igualmente, se obtlenen copo-
liamidas coloreadas haciendo reaccionar un menémero colo-
reado segin la invencidén con una mayor parte de un mond-
mero que puede ser un producto de reaccidn de un dideido
aromdatico con una diamina, bien uné lactana, bien un écido
aninado. Los polimeros asi obtenidos pueden ser, bien tal
cuales bien en rezcla con polimeros anélogos pero ho co=
loreados, puesto en forma por ejemplo de hilos o filmes,
Todos estos objetos poseen tintes de solidez notadle,
principalmente a la luz, y estdn caracterizados por un
grado de transparencla particularmente apreciado en el
caso de los filmes y que no se puede obtenexr con las
tetraazaporfinas conocidas

Los ejemplos siguientes, en los que los ren-
dimientos estén expresados en peso, estén dados a titulo

indicativo pero no limitativo para ilustraf la invencidn.



BJELPLO L
En un reactor de vidrio de capacidad igual & 2
litros, provisto de un agitador de turbina, se introducen:

10 g es decir 0,1 mol de anhidrido succinico,

5.

19,2 g es decir 0,1 rol de anhidrido trimélico,

120 g es decir 2 moles de urea,

10 g de cloruro de niquel NiClg anhidro, .
4 g de molibdato de amonio,

220 g de nitrobenceno.

10. Se calienta bajo fuerte agltacidn durante 4 horés
a 1359C. El producto resultante se trata con dos litros de
una solucién acuosa de dcido clorhidrico al 5 4, después se
elimina el nitrobenceno por arrastre con vapor de agua. Se
filtra,después él residuo se lava con agua hasta la elimi-

15. nacidn completa del dcido clorhidrico. Zl producto se trata
entonces por 500 nml de una solucidn acuosa hirviente al 2 4%
de sosa cdustica. La solucidn negra obtenida se filtra des-
pués,se acidifica con écido clorhidrico. Se obtiene un pre-
cipitado que se lava con agua hasta neutralidad, después se

20. seca a 100?C dureante 24 horas,

Se recogen 9,7 g (es decir con un rendimiento pon-
deral de 34,4 %) un polvo de color negro de un producto que
corregsponde sensiblemente & la dicarboxidibenzotetrahidro-
tetraazaporfina de niquel.

25, Se introducen 8 g de este producto en 100 ml de
butanol en un autoclave pr?visto ds un agitador en forma de
ancla. El autoclave se purge ocon nitrdgeno y después se llevae,
bajo agitacidn, hasta una temperatura de 230%C que se mantie-
ne durante siete horas, siendo la presién autdgena de 70 ba-

30. res aproximadamente, Tras refrigeracidn, se extrae el diéster
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" del autoclave v se le enjuaga con 200 ml de bu%g-m‘ :

nol, después se lava el resfduo con 200 ml del mismo
disolvente, Tras secado a 100°C durante 24 horas, se

recogen 6,5 g (es decir con un rendimiento de 67,7 4)

de un polvo negro de un producto que corresponde sen=
siblemente a la di{butoxicarbonil)dibenzotatrahidro-
tetraazaporfina de niguel, cuyo espectro infra-rojo

indica la presencia ds una banda a 5,90 nicras atri- .
buible a los grupos cerhonilo.

Se opera como en la primera experiencia del

ejemplo 1 reemplazando el anhidrido succinico por el

anhidrido hexahidroftdlico. (15,4 g es decir 0,1 mol).

Por disolucidn del producto obtenido en un litro de so-
sa cdustica hirviente al 2 %, se obtiene una solucidn
que, tras acidificécién, da 10 g (es decir cor un rendi-
niento de 30,0 %) de un polvo azil de un producto que co-

rresponde sensiblemente a la dicarboxidibenzodiceiclohexano-

. petraazaporfina de niquel.

Después se efectia la esterificacidn completa
de 10 g de este producto en 120 ml de butanol, de la misma
manera que en ejemplo 1., Se obtienen 9,5 g (es decir con
un rendimiento de 81,8 %) de un polvo azlil-violeta de un
producto que corresponds sensiblemente a la di{butoxicar-
bonil)divenzodiciclohexanotetraazaporfina de niquel,
EJEIPLO 3 '

En un reactor de vidrio de una capacided igual
a uvn litro, provisto de un dispositivo de agitaeidn con-
veniente para vacio elevado, de una cqlumna"de destila~

cién, de un tubo de entrada de nitrdgeno y que comprende,

¢ o oy TSt . €t B W 7 Y 0
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en la base, un orificio de sangrado, se introducen:

250 g de tereftalato de dimetilo,

!

177,5 g de etilen glicol,

0,125 g de acetato de mangeneso Mn(CHzC00)g,

0,101 g de éxido de antimonio SbypOg,

1,25 g de un colorante con-grupos éster tal como se

describe en los ejemplos 1 ¥y 2. .
¥l calentamiento del reactor estd asegurado por
un bafio de aceite. La transesterificacidn se efectla bajo
presién normal de nitrdgeno durante 3 horas entre 160¢ y
2200C; cuendo la cantidad tedrica de metanol ha desfiladd,

se eleva progresivamente la temperatura hasta 2752C, des-

- pués se disninuye poco a poco la presion hasta una presidn

final de 0,2 a 0,3 nm Hg: la temperatura se lleva entonces
8 2809C y la mesa reaccional se mantieme durante 5C ﬁinutos
en estas condiciones,

Bl copolimero obtenido se presenta en forma de
una mesa de coloracidn homogénea, sin inclusiones, extrui-
fle en estédo fundido de mahera muy satisfactoria, en forma
de hilos o filmes transparentes.

Las caracteristicas de los copolimeros para cada
colorante utilizado estdn indicadas en la tabla sigulente,

en la cual "V,.S" significa viscosidad especifica del po-

- 1imero en solucidn al 1 % en ortoclorofenol a 252C.

L}

t . t

' Colorante o ' Polimero '

' Ejemplo n¢  GColor " V.S, ! Golor i

7 i —i — !
i ?

' 1 , negro . 0,82 ' verde -

: 2 1azil-violetan : '
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Cada uno de los polimeros obtenidos ante-
riormente es hilado en estado fundido a 285¢C y el
hilo obtenido se estira sobre dedo a 85°C y placa a
1609C; se obtiene un hilo de titulo 65 deniers (72,2
dtex)/33 filanentos.

Los hilos, de la misma coloracidn oue la in-

dicada pera los polimeros correspondientes, en la ta-

" bla anterior, tienen una resistencia de 4,22 g/den (38

g/tex) para un alargamiento a la rotura de 20,3 %.

Lag solideces de la coloracidn de los hilos
estdn evaluadas por medio de una escale de indices que
ven de 1 (muy pequefia golidez) a 8 (solidgz excepclo-
nal) segin el COdigo ECE de solidez, 2e Edition 1,958,
Los ensayos de solidez de la coloracidén al tratamiento
térmico estén efectuados segin las reconendaciones del
Cédigo ECT de solidez, ler supplemént 1,963, por medio

de un aparato comercializado bajo la marca registrada

NIHERMOTEST, Bl 0ddigo BCE de solidez (2e Edition 1.958

gt suppleménts) estd editado por la "Association pour
1ltetude et la publication des méthodes de determination
de solldité", 12 rue d'Anjou, PARIS (8e). Las solideces

de la coloracidn de los hilos anteriores son excelentes,

como lo muestra la tablae siguiente:

Tratamiento " Solldez de ' Desaplie sobre
' . la coloracion ' testigo

@ @ M S e s w @ e @ B o

Sin

Desencolado con ebulliecidn " 4-5

Blanqueado con clorito de so- n
dilo a 80¢C " 153

Limpiado con percloroetileno "
a 60¢C

Ensayo con "THERIOTEST" 150¢¢C "

" 7 -
]
5

L)

"
"

lsoec "
2loec ™

@ B M M m b W @ W -
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Tos encogidos sobre tejldo medidos en agua hir-

viente, el vapor a 130°C y el aire caliente & 180 a 210¢C,

son del mismo Orden que los eﬁcogidos observados sobre
tejidos testigo de la misma contextura,
NOTA

Degscrita suficlentemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
dete hacerse constar qué las disposiciones enteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Texbién
se hace constar que el invento corresponde a una soli-

citud de Patente presentada en Francia con fecha y ni-

" mero sipguientes: 29 de marzo de 1968, n¢ PV. 146.471:

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor. Siendo lo qus
constltuye la esencia del refsrido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en
Espalia sobre: Procedimlento para la obtencidrn de co-
polimeros coloreados en masa; caracterizéndose por lo
siguiente:

L.~ Procedimiento para la obtencidn de co-
polimeros coloreados en masa, caracterizado .porgue

comprende copolimerizar un colorante de firmula:
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en la que: '
- Me representa un metal o, en el caso de un compuesto
exento de metal, dos dtomos de hidrdgeno,
- Ry, Rz, R3, Ry, Rgy Rs,'Rﬁ Y Rg répresentan éﬁomos
5. " de hidrdgeno, radicales nitro, haldgeno, grupos amina
terciaria, radicales alauilo y alcoxi de bajo peso
molecular, Ry, Rg ¥ R5, R pueden estar enlazados en
conjunto de manera gque formen un nicleo aliciclico
eventualmente sustituido, 1 a2 4 de los sustituyentes
10. Rz,R4,Ry ¥ Rg pueden represéntar ademds el agrupanien-
to COOR, en el gque R represenfa un dtomo de hidrdgeno o un
radicel hidrocarbonado que contiene,de preferencie,de 1l & 6
dtomos de carbono, con une meyor parie de‘écido tereftdlico
y un diol alifdtico o cicldnico que contenga de 2 a 10 dto-
15, mos de carbono, '
2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%,
caracterizado porque el comondmero colorants estd me-

talizado con niquel,
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3.~ Procediniento segin la reivindicacidn 12,

caracterizado porque el colorante se copolirmeriza con

una mayor parte de un didcido y de una amina, una lac-

tama o un amino-deido.

4.~ Procedimiento para la obtencidn de copo-
limeros coloreados en mase; tal y como cueda deserito
sustancialmente en la presente lemoria.

Esta Iemoria consta de 13 hojas escritas a

médquina por una sola cara.
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