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La presente invencidn se refiere a colo-
rantes polimerizables que contienen grupos éster car-
boxilico. Se refiere igualmente a polimeros colorea-
dos obtenidos a partir de estos colorantes.

5, s conocido ubilizar colorantes tetraaza-

Mod. 615



'
porfinas para la coloracidn en masa de poliésteres,
Bs igualmente conocido obtener conclimeros
coloreados a partir de- ftalocianinas polifuncionales.
Se han encontrado shora, y esto es lo que '
5. constituye el objeto de la presente invencidn, coloran-

tes de formula:
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en la que:
- lie representaAun netal o, en el caso de un colorante
exento de metal, dos dtomos de hidrégeno,

10. - Arq, Arp, Arg y Arg representan radicales arilos, idén-
ticos o diferentcs, eventualmente sustituidos, de los
cuales al menos uno es un radical naftaieno con dos ato-
mos de carbono enlazados a un mismo datomo de nitrdgeno,
un ciclo nitrogenado con 6 dtomos, en posicidn andloga

15, a la de un nicleo pirrol en una molécula de tetreazo-

porfina, -

- COOR representa un agrupamiento carboxilico soportade
por un nicleo Ar y R representa un dtomo de hidrdge-

no o un radical alifético, cicldnico o aralifético,
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- n representa un ndmero entero que puedé llegar
de 1-a 8,

Ta invencidn tiene igunalmente por objeto po-
l{neros coloreados obtenidos a partir de colorantes
de arriba con:

- bien un didecido de preferencia aromitico
y un diol de preferencia alifdtico o cicldnico, en
el caso de los poliésteres,

- bien un dideido y una diamina, de prefe-
rencia alifdtica, bien una lactama, bien un amino-dci-
qO, en el caso de las polianmidas.

Los colorantes segin la invencién puede con-
tener, enlazado en forma conpleja, un dtomo de metal
nono~ o polivalente tal como, por ejemplo, el sodio,
el potasio, el litio, el calecio, el cine, el estafio,
vy en particular el cobre, el cobalto, el hierro, el
plomo y el nicuel.

, Lstos colorantes pueden contener sobre los

‘nicleos aromdticos, ademds de los grupos éster carbo-

x{lico, un cierto nimero de sustituyentes como, por
ejemplo, radicales alquilo, alcoxi, grupos amina ter=-
ciaria, nitro y halogeno.

Los dcidos de los cuales derivan los colo~
rantes que constituyen el objeto de la vresente in-
vencidn pueden obtenerse segin diferentes métodos co-
nocidos para la preparacidn dé las ftalocianinas en
general, reemplazando al menos el dcido ortoftélioo
o uno de sus derivados anhidrido, amida y nitrilo

habitualmente utilizados, por una parte, al menos

uno de los deidos trimélico y piromélico o uno de
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sus derivados anhidrido, ortodiamida y'ortodinitrilo,
por otra pafte un polidcido oue, para mds claridad en

la que sigue de la descripeidn, se llamard didcido se-
cundario, o uno de sus derivados anhidrido, diamida y
dinitrilo. Bste polidcido secundario es un polideido
arométicq que comprende al menos un nfcleo naftalénico
que comprends al menos dos grupos carboxilicos en posi-
ciones 1 y 8 6 4 y 5, estando el nicleo eventualnente
sugtituido principalmente por radicales alquilo, alcoxi,
grupos aﬁina terciaria, nitro y halogeno. Como nolidcido
secundario, se utiliza de preferencia, los dcidos nafta-
lenopolicarboxilicos y perilenopolicarboxilicos, eventual-
mente sustituidos. ‘

Los dcidos de los cuales se derivan los colo-
rantes no metalizados segin la invencidn, pueden obtenerse
directamente por reaccidn en caliente, con amlnas o feno-
les en un disolvente inerte, del ortodinitrilo del dcido
trimnélico o piromélico, en mezcla con un dinitrilo sobre
dos funciones carboxilicas en peri, llamada a continua~
cidén "peridinitrilo", de un polidcido secundario ¥y even-

tualmente con el nitrilo ortoftdlico.

Jgualmente puede desmetalizar un colorante segin
la invencidn cuyo nidcleo contiene sodio, colorante obtenido
por accidén del ortodinitrilo del dcido trimélico o pironé-
lico, en mezcla con un peridinitrilo de un polideido se~-
cundario y eventualnente el nitrilo ortoftdlico, sobre el
derivado sodado de un aleohol de bajo peso molecular.

Los colorantes metalizados segin la invencidn
pueden prepararse segin varios métodos:

2l primero consiste en hacer reaccionar en ca-
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liente el ortonitrilo del deido trimélico o piromélico,
en mezcla con un peridinitrilo de un polideido secunga-

rio y eventualmente el nitrilo ortoftalico, con un ne-

tal o una sal metdlica y quinoleina, en presencia de tri-

clorobenceno,

En un segundo modo, se prepara una mezcla de

‘deido trimélico o piromélico, de su anhidrido o de su

ortodiamida, con un polidcido secundario, el anhidrido
o la peridiamida correspondiente, y eventualmente con
el dcido ortoftdlico, su anhidrido o su amida. Se hace
reaccionar esta mezcla, en caliente, con Urea y una sal
netdlica, en presencia de catalizadores tales como mo-
libdato de amonio o el 4scido bdrico, y en diluyentes ta-
les como el friclorobenceno, el nitrobenceno, el cloro-
naftaleno y el gueroseno.

La reaccidn, hacia 250°C durante 4 & 6 horas,

de un metal con una mezcla de ortocianocamida del dcido

. trimélico o piromélico, de un derivado constituido por

un polideido secundario y‘eventualmente de ortociano-
benzanida, constituye un tercer modo de preparacidn,

Ademds, a partir de un colorante metalizado
que constituye el objeto de la presente invencidn, se
puede preparar otro por sustitucidén del metal de la pri-
mera por otro metal que conduce & la formacién de un com-
plejo mds estable,

Finalmente, es,posiblevintroducir un metal en
un colorante no metalizado.

Segun la invencidn, se obtienen colorantes que
contengan grupos carboxilicos cue se,estérifiqan des~

pués de manera conocida con alcoholes o fenoles, por
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ejemplo hacia 235°C, bajo presién.

Por otra parte, un colorante aue contenpa grupos
éster segin la invencidn, puede transformarse en un pro=
dueto con grupos éster diferentes por reaceidn de tran—r
sesterificacidén con un aleohol o fenol diferente.

Tos colorantes segin la invencidn poseen co-
lores variados, principalmente del verde al azil~vio-
leta que tienen una eﬁcelante solidez a la luz. Son inso-
lubles en disolventes orgénicos usuales y funden a tempe;
raturas superlores o lguales a 3602C.

Tstos colorantes son utilizables como pigmentos
para la coloracidn de masas polimeras vy de pnraeferencia
como comondmeros colorsados para la fabricacidén de co-
poliésteres y copoliamidas coloreadas. Los copoliésté-
res coloreados se obtienen haciendo reaccionar en condi-
ciones (temperatura, catalizadores) en si conocidas, al
menos un diol alifético o cicldénico acue contenpa do 2 a
10 dtomos de carbono, con al menos un didcido alifdtico
y de prefcrencia aromdtico, en. particular el deido te-
reftdlico, y al menos un mondmero coloreado objeto de
la presente invencidn, estando en cantidad minoritaria
este mondiero con relacidén al conjunto de constituyen-
tes de la mezcla, Igualmente, se obtienen copollamidas
coloreadasg haclendo reaccionar un mondnero coloreado

segin la invencidén con una mayor parte de un mondmero

. que puede ser un produqto de reaccidn de un didcido

aromdtico con una diamina, bien una lactama, bien un
dcido aminado. Los polimeros asi obtenidos pueden ser,
bien tal cuales bien en mezcla con polimeros andlogos

pero no coloreados, puestos en forma por ejemplo de

A G . 7 g g e S B S
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hilos o filmes. Todos estos objetos poseen tintes
de solidez notable, principalmente a la luz, y
estén caracterizados por un grado de transpareh-
cia particularmente apreciado en el caso de los
Tilmes. ’

Los ejemplqs siguientes, en log aue los
rendimientos estédn expfesados en peso, estén dados
a titulo indicativo pero no limitativo para ilustrar
la inveneidn.

EJTPLO L _
‘ En un reactor de vidrio de capacidad igual
a 2 lltros, provisto de un agitadoer de turbina, se
infroducen:. ‘
- 19,8 g eé decir 0,1 mol de anhidrido del dcido nap-
 rtaleno dicarboxilico 1,8,

- 19,2 g es decir 0,1 mol de anhidrido trimélico,

120 g es decir 2 moles de urea,
- 10 g de cloruro de niguel NiClp anhidro ,

- 4 g de molibdato de amonio,

220 g de nitrobenceno.

Se calienta bajo fuerte agitacidn durante
4 horas a 135°2C., Bl producto resultante se trata con
dos litros de una soluocidn acuosa de dcido clorhidri-
co al 5 ¢, despuds se elimina el nitrobenceno por arras-
tre con vapor de agua. Se filtra, deSpués el residuo se
lavae con agua hasta las eliminacidn completa del deido
clorhidrico. El producto se trata entonces por una so-
lucidn acuosa hirviente al 29 de sosa calstica, La so-
lucidn azil-verde obtenida se filtra,después se acidi-

fica con dcido clorhidrico. Se obtiene un precipitado
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qQue sSe lava con agua baata neutralidad, desnue se seoa

a 100¢C durante 24 horas.

Se recogen 21, g (es decir con un rendimien-
to ponderal de 55,5 ¢%) un polvo de color verde de un
producto que corresponde sensiblemente al de la férmula
1 anexa, en la ocual R representa un dtomo de hidrdreno.

Se introducen 20 g de este producto en 240 nml
de butanol en un autoclave provisto de un agitador en
forma de ancla. Bl autoclave se purga con nitrdgeno y
después se lleva, bajo agitacidn, hasta una terperatbura
de 2302C que se mantiene durante siete horas, siendo
la presidn autdgena de 70 bares aproximgdamente. Trag
refrigeracidn, sec extrae el diéster del autoclave y se
le enjuaga con 200 ml de butanol, después se lava el re-
siduo con 200 ml del mismo Gisolvente., Tras secado a 100°9C
durante 24 horas, se recogenh 16 g (es decir con un rendi-
miento de 69,7 %) de un polvo verde de un producto que
corresponde sensiblemente al de la formula 1 anexa, en
la que R representa un radical buéilo, cuyo eépectro.
infra—fojo indica la presencia de una banda a 5,90 mi-
cras atribuible a los grupes carvonilo,

Se opera como en la primera experiencia del
ejemplo 1, utilizando como anhidridos, el dianhidrido
del dcido naftaleno tetracarboxilico 1,4,5,8 (26,8 g
es decir O,L mol) y e) anhidrido ftdlico (14,8 g es
decir 0,1 mol). la nezcla reaccional se lleva a 210¢C
durante 4 horas. Se obtienen 22,2 g, (es decir con un
rendimiento de 52,4 %) de un polvo gris-verde, inco-

luble en medio alcalino, de un producto que corresponde
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sensiblemente al de férmula 2 anexa en la cual R re-
presenta un dtomo de hidrdgeno.

Después ge efectﬁa‘la esterificacidn con-
pleta de 16 g de este producto en 250 ml de n-butanol, -
de la misma manere que en ejemplo l. Se obitienen 19,3
g (es decir-con un rendimiento de 76,3 %) de un polvo
gris-verde de un produgto que corresponde sensiblenen=-
te al de la férmula 2 anexa, en la gue R representa el
radical butilo.

Se opera como en la primera experiencia del

ejemplo 1 partiendo de la mezcle reaccional siguiente:

- = 59,2 g es decir 0,4 moles de anhidrido ftdlico,

.~ 38,4 g es decir 0,2 moles de anhidrido trimélico,

- 78,4 g es decir 0,2 moles del dianhidrido del deido
perileno tetracarboxilico 3,4,9,10,

- 480 g de urea, )

- 40 g de cloruro de niquel NiCls anhidro,

- 16 g de molibdato de amonio,

- B80 g de nitrobenceno,

mezcla que se lleva a 2109C durante 4 horas,

Se obtienen 127,5 g (es decir con un renéinmien-
to de 72,6 %) de un polvo azil-negro, insoluble en nedio
alcalina, de un producto que corresponde sensiblenente al
de férmula 3 anexa, en la cual R representa un dtorio de
hidrdgeno. . ‘ |
Se efectia a continuacidn la esterificacidn
completa de 30 ¢ de este producto en 3C0 ml de n—butanol,
de la misma manera que en el ejemplo 1, Se obtienen 3C g

(es decir con un rendimiento de 84,0 %) de un polvo azil
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de un producto que corressponde sensiblemente al de Lér-
mula 3 anexa en la cual R representa un radical butilo.
BITPLO 4

Se opera como en la primera experiencia del
ejemplo 1 utilizando como dienhidridos,el dianhidrido perileno
tetracarboxilico 3,4,9,10 (39,2 g es decir 0,1 mol) y el
gnhidrido ftdlico (14,8 g es decir 0,1 mol). La mezcla
reaccional se lleva a 2102C durante 4 horas. Se obtienen
47,2 g (es decir con un rendimiento de 86,3 %) de un pol-
vo violeta, insoluble en medio alealino, de un producto
que corresponde sensiblemente al de férmula 4 anexe, en
la cual R representa un dtomo de hidrdgeno.

Después se efectia la esterificacidn completa
de 25 g de esfe producto en 300 ml de n-bubtanol, de la
misma manera que en el ejemplo 1. Se obtienen 23,5 g (es
decir con un rendiniento de 70,8 %) de un polvo violeta

de un producto que corresponde sensiblemente al de fdrmula

4 anexa, en la cual R representa un radical butilo.

EIEHPLO 5

'Se opera como en la primera experiencia del
ejemplo 3 utilizando, com§ anhidridos, el dianhidrido del
deido perileno tetracarboxilico 3,4,9,10 (156,8 g es decir

0,4 moles), el anhidrido ftdlico (29,6 g es decir 0,2 moles)

"y el anhidrido trimélico (38,2 g es decir 0,2 moles).

Se obtienen 173 g (es Qecir con un rendiniento
de 75,8 %) de un polvo violeta-pardo, insoluble en medio
alcalino, de un producto que corresponde sensiblemente al
de férmula 5 anexa, en la cual R representa un dtomo de
hidrégeno. ‘

Después se efectia la esterificacidn completa
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de 30 g de este producto en 300 ml de n-butanol -de la misma
manera que en el ejemplo l. Se obtienen 30,8 g (es decir
con un rendimiento de 82,5 %) de un polvo azil de un pro-
ducto que corresponde gensiblemente al de férmula 5 anexa,
en la cual R representa el radical dutilo,
EJPLO 6
. Se opera como en la primera experiencia del ejem-

plo 1 utilizando como anﬁidrido, el Qianhidrido del dcido
perileno tetracarboxilico 3,4,9,10 (78,5 g es decir 0,2
noles). La mezcla reaccional se lleva a 21092C durante 4
horasg. Se obtienen 67,9 g (es'decir con un rendimiento de
83,8 %) de un polvo violeta-pardo, insoluble en medio al=
calino, de un p;odueto que corresponde sensiblemente al
de férmula 6 anexa, en la cual R representa un dtomo de'
hidrdgeno. : -~

Degpués se efectia la esterificacidn completa
de 30 g de este producto en 300 ml de n-butanol, de la mis—
ma forma que en el ejemplo 1. Se obtienen 30,2 g (es decir
con un rendimiento de 78,8 ¢) de un polvo violéta—pﬁrdo de
un producto que corresnonde sensiblemente al de fdrmula 6
anexa en la cual R representa un radical butilo.
EJYIPIO0 7

En un reactor de vidrio de una capacidad igual
a un litro, provisto de un dispositivo de agitacidén conve-
niente para vacio elevado, de una columna de destilacidn,
de un tubo de ehtra&a de q}trégenb y que comprende, en la
bage, un orirficio de sangrado, se introducen:
~ 2850 g de tereftalato de diretilo,
- 177,5 g de etilen glicol,

- 0,125 g de acetato de manganeso: 1m(CHzC00),,
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- 1,25 g de un colorante con grupos éster tal como
se describe en los ejemplos 1 a 6.

Bl calentamienfo del reactor estd asegurado
por wn bafio de aceite. La transesterificacidn se efectia
bajo presién normal de.nitrééeno durante % horas entre
1509 y 2209C; cuando.la cantidad tedrica de metanol ha
destilado, se eleva progresivamente la temperatura has-
ta 2759C, despuds se disminuye'pocd a poco la presidn
hasta una presidén final de 0,2 a 0,3 mm Eg: la tempe-
ratura se lleva entonces a 280¢C y la masa reaccional
se mantiene durante 50 minutos en estas condiéiones.

Rl copolimero obtenido se presenta en forma
de una masa de coloracidn homogdnea, sin inclusiones,
extruible en estado fundido de manecra muy satisfactoria,
en Torma de hilos o filmes transparentes.

Las caracteristicas de los copolireros para
cada colorante utilizado estén indicadas en la tabla
siguiente, en la cual "V.S" significa "viécosidéd es-
pecifica del polimero en solucidn al 1 en ortocloro-

fenol a 259%¢",

violeta-pardo ® 0,77
' ' rescencia parda)

Colorante " Polimero
Ejenplo no? Coloxr ; V.S, ' Color
- ; ——
1 : verde : " 0,84 : verde
2 : gris—verae : 0,80 : verde
3 : azul : 0,51 : aziul
4 : violeta : 0,87 : violeta
5 ' ezl " 0,84 el
6 : :'rosa (con fluo-
1 t

“ W ea W 6 e em s s e s we W W w W o -

1




Cada uno de los Boiimefos'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
160¢C; se obtiene un hilo de titulo 65 deniers (72,2

5. dtex)/33 filamentos,

Los hilos, de la misma coloracidn que la in-
dicada para los poliméros 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 4.

10, TLas solideces de la coloracidn de los hilos
estén evaluadas por medio de una escala de indices gue
van de 1 (muy peaqueiia solidez) a 8 (solidez excepcio-
nal) segin el Cédigo & E'de.solidez, 28 Bdition 1.958.

"Los ensayos de solidez de la coloracidén al tratamiento

15. térnico estdn efectuados segin las recomendaciones del
Cc6digo ECT de solidez, ler supplemént 1,963, por medio
de un aparato comercializado bajo la marca reglstrada
"TRERIOTRST! . Bl Cédigo RCE de solidez (2e Bdition 1.958
et'suppleménts) estd editado por la "Assdciatién pour

20. ltetude et la publication des méthodes de détermination
de solidité", 12 rue d'Anjou, PARIS (Be). Las solideces
de la coloracidén de los hilos anteriores son excelentes,

como lo muestra la tabla siguiente:

@ i @ W A W m 4 @ - % wm e . =e

- M e W 4 4 e s M o = o - =

1 1 .
Tratanmiento n Solidez de la , Desagliado so-
‘ ‘ ‘ 4 coloracion v bre testigo
. " 1
Sin " 7 ! -
: 1 t
Desencolado con ebullicidn " 4-5 ! 5
L t .
Blanqueo con clorito de sodio a 80¢C " 5 t 5
n L. !
Limpieza con percloroctileno, 662C " 5 o 5
. " !
Tnsayo con "THRERLIQTGLST® 1502C o 5 ' 5]
180°9C n 5 ' "8
5 ' 5

2loec oo
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Los encogidos sobre tejido médidos en agna
hirviente, el vapor a 1309C y ¢l aire caliente a 180

a 210¢C, son del mismo drden que los encogldos observa-

dos sobre tejidos testigo de la misma contextura.

EJTPI0 8

En un reactor cilindrico de capacidad ipual

a un litro, provisto de un dispositivo de agitacidn de

una colurna de destilacidn, de un tubo de entrada de
nitrdgeno y que comprende en la base un orificio de san-
grado, se introduce bajo presidn normal de nitrdgeno:

- 339,5 g de una solucidn acuosa al 50 ¢ de adipato de

hexametilen diamina,

" = 10.g de una solucidn acuosa de hexametilen diamina al

67,8%,
- 1,7 g del colorante descrito en el c¢jemplo 4.
La masa reaccional se lleva entre 190 y 220°C

durente una hora para eliminar el agua de reaccidn. Des-

pués se provoca la policondensacidn llevando la nasa fun-

dida durante una hora a 2752C. El copolinero obtenido, de
color violeta presenta una viscosidad relativa de 39, medi-
da a partir de una solucidn al 1% en peso de polimero en
dcido férmico a 25°C, Por hilado en estado fundido de esta

copoliamida, y estirado, se obtienen hilos de coloracidén

" violeta, de titulo 40 den. (44,4 dtex)/1l3 filanentos, de

resistencia 4,2 g/den (37,8 g/dtex) para un alarganiento
a la rotura de 28 %. . | |
Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadasg son susceptibles de modificacioneS'de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde &
una solicitud de Patente presentada en Francia con
fecha y nimero siguientes: 29 de marzo de 1968, n? PV.
146.%72; acogiéndose pér 16.tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internaciones en vigor. Siendo
lo que constituye la esencia del :eferido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espafia sobre: Procedimiento para la obtencidén -
de copolimeros coloreados en masa; caracterizdndose
por lo siguiente: .

1.~ Procedimiento paraAla obtencién de copo~ .
limeros coloreados en masa, caracterizado porque compren-

de copolimerizar un comondrero 4 base de colorantes de

formula:
{ Arl '
' N \ 33 - g: N )
—— ———— \
) \zf- e
L o— \ . _' .
.Ar4 i /N" eolilee 0.1\]5 \ Al‘z (COOR)n
Wady N
o pe===g? b==§ ’
Lo
,/
3 ‘ Ars , B
en la que: ‘

- le representavun'metal 0, en el caso de un colorante
exento de metal, dos dtomos de hidrdgeno,
- Ary, Ar,, Arg y Ar, representan radicales arilos, idén~

ticos o diferentes, eventualmente sustituidos, de los



10.

18,

20.

- 16 -

cuales al menos uno es un radical naftalenc con dos
dtomos de carbono enlazados a un mismo &tono de ni-
trdgeno, un ciclo nitrogenado con 6 dtomos, en posi-
cidn andloga a la ds un ndcleo pirrol en una molécula
de tetraazaporfina,

- COOR representa un agrupsmiento carboxilico‘soportado

~ por un nfdcleo Ar y R rerresenta un dtomo de hidrdge-
no o un radical alifético,cicldnico o aralifitico,

- n representa un nimero entero que puede llegar de 1 a 8,
con una mayor parte de dcido tereftdlico y de un 4iol ali-
fdtico o cieldnico que contiene de 2 a 10 dtomos de car-
borno. A

2.~ Procediniento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el comondmero coloreado estd meta-
lizado con nfquel.

3.- Procediniento segin la relvindicacidn 1,

caracterizado porque el colorante se copolimeriza con una

mayor parte de un dideido y de una diamina, una lactama,

o un amino-écido.

4.~ Procedimiento para la obtencidn de copolimeros

. GOMEZ ACEBO Y MODET
w1 o Firmadet . Wosmbndex Ruls
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