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La presente invencidn se refiere a colorantes
polimerizables de la serie de las ftalocianinas y més
particularmente de lgg ftalecianinas cue contienen grun
pos éster carboxilico. Igualmente se refiere a polime-

5. ros coloreados obtenidos & partir de éstos colorantes.
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s conocido ubilizar colorantes ftalocianinas
oue contienen grupos éster como comondneros coloreados
para la fabricacidn de copoliésteres y de copoliamidas
doloreadas.

Igualmente son conocidos tetraaminoftalocia-
ninas diazovadas como colorantes de ocuba,
La presente invencidn se refiere a cclorantes

de la serie de las ftalocianinas de f6rmula general:

L

.
Pc - | D-Ar (COOR), J D

en la que:

- Pc representa un nicleo de ftalocianina retalizado o no,
eventualnente sustituido,

- D representa un grupo divalente elegido del grupos que
comprenden -0-, ~S-, agrupamientos alquilenos y de pre-

ferencia agrupanientos crondforos -C0- y -}=N-,

Ar representan un radical aromitico, de preferencia ben-

cénico 4 naftalénico de valencia n + 1,

COOR representa un agrupamiehto ca&boxilico soportado

por un nicleo beneénico del radical 4r,

- R representa un &tomo de H o un radical hidrocarbonzdo
que contiene, de preferencia, de 1 a 6 dtomos de C,

- n representa un numero entero de preferencia igual a 1

a 2 pero puede llegar hasta 4,

~ p representa un nimero entero que puede ir de 1l a 4,

Ta invencidn tiene igualmente por objeto poli-
meros coloreados obtenidos a partir de los colorantes de
arriba con:

- bién un dideido de preferencia aromitico y un
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diol de preferencia alifdtico 6 cicldnico, en 6l caso de
los poliésteres

- bién un dideido y ﬁna diamina, bién una lacta-
ma, bién amino-deido, en el caso de las polianmidas,

Bl ndeleo de ftalocianina de log colorantes sepin
la invencidn puede contener, -wenlazado en forme compleja,
un dtomo de metal mono~ o polivalente tal como, por cjem-
plo, el sodio, el potasio, el litio, el caleio, el cine,
el estaflo, y en partieular el cobre, &l cobalte, el hiérro,
el plomo y el niquel.

Bl ndcleo de ftalocianina pusde contener sobre
sus ndcleos bencénicos o los radicales Ar, ademds de los
grupos éster carbox{lico, un cierto niémero de sustituyen-
tes como, por cjemplo, radicales alquilo y alcoxl de bajo
peso molecular, grupos amina terciaria, nitro y haldgeno.

Los colorantes que constituyen el objeto de la
presente invencidn pueden obtenerse segin diversos nétodos
conocidos para la preparacidén de las ftalocianinas, reem-
plazando al nenos parcialmente el-écido ortoftdlico o sﬁs'
derivados anhidrido, amida y nitrilo habituvalmente utili-
zados, por de una parte al menos uno de los deidos trimé-
lico y piromélico o uno de sus derivados anhidrido, orto-
amida y ortodinitrilo, de otra parte un polideido cue, va-
ra mayor claridad en lo que sigue de la descripcidn, se lla-
mard polideido secundario, o uro de sus derivados anhidrido,
diamida y dinitrilo. Zste polidcido seéundario es un polié-

cido aromdtico de fdrmula:
(HOCO)p CgH3 = D =~ Ar  (COOH),

en la que D, AT y n tienen el significado anteriormente

indicedo. Los polidcidos secundarios preferidos son el



5.

10.

15.

20.

25.

0.

dcido difenilcetona tetracarboxilico 3,3!,4,4' r el
dcido azobenceno tetracarboxilico 3,%',4,4'. ©n esiog
nétodos, es preciso distinpguir cuales conducen a Ifta-
locianinas libres de los aue conducen a ftalocianinas
metalizadas.

Las fHalocianinas. libres pueden obtenerse di-

-rectamente por reaccidn en calienbe,; con aminas o fonoles

en un disolvente inerte, del ortodinitrilo del dcido tri-
mélico o plromélico, en mezcla con el ortodinitrilo de un
polidecido secundario y eventualmente sl nitrilo ortoftdilico.
Igualmente se puede desnetalizar la ftalocianina
de sodio obtenida por aceidn del ortodinitrile del deido
trimélico o piromélico, -en mezcla con el ortodinitrilo de
un polidcido secundario y eventualmente el nitrilo orto-
ftdlico, sobre el derivado sodado de un aleohol praso,

Las ftalocianinas metdlicas segin la invencidn
pueden prepararse seguin varios métodos.

El primero consiste en hacer reaccioner en ca-
liente ortodinitrilo del dcido trimélico 0 piromélico, en
rmezcla con el ortodinitrilo de un polideido secundario y
eventualnente el nitrilo ortoftdlico, con un metal o una
sal metdlica 7 ouinoleina en presencia de triclorobenceno.

En un segunéo nétodo, se prepara una nezcla de

dcido trimélico o piromélico, de su anhidrido o ds su

‘ordodizmida, con un polideido secundario, el enhidrido

o la ortodiamida correqpondienfe v eventualmente el dci-
do ortoftdlico, su anhidrido o su amida. Se hace reaccio-
nar esta mezcla en caliente con drea y une sal metdlica

en presencia de éatalizadorgs tales como el molibdnto de

amonio o el deido bérico y en diluyentes %tales coro el
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triclorobenceno o sl cloroﬁaftaleno. ‘
La reaccidn, hacia 250°C durante 4 a 6 horas,
de un metal con una mezcla de ortocianoanida del dci-
do trimélico o piromélico, de unavortocianoamida de
un polideido secundario y eventualmente ortocianoben-
zamida, constituye un tercer modo de preparacidn.

Ademéds, a partir de una ftalocianina netdlica,
gse puede preparar otra sustituyendo el metal de la pri-
mera por otro metal, que conduce a la formacidén de un
complejo mds estable, -

- Pinalmente, es posible introdueir un metal en
una ftaiocianina libre, .

Segin la inveneidn, se obtiensn ftalocianinas
que contienen grupos carboxilicos gue se esterifican
después de manera conocida con alcoholes o fenoles, rpor
ejemplo hacia 235¢C, bajo presidm.

Por otra parte, una ftalocianina cue contenga
grupos éster segin la invencidn, puede transforpmarse en
un producto con grupos éster‘difefentes por réacoién.de
transesterificacidn con un alcohol o fenol diferente.

Los colorantes segin la invencidn poseen colores
variables segin la naturaleza de los agrupamientos crord-
foros y van principalmente del azil al verde, tienen una
excelente solidez a la luz. Son insolubles en disolventes
orgdnicos usuales y funden a temperaturas superiores o
ipuales a 360°GQ. .

Estos colorantes son utilizables coro pigmentos
para la coloracidn de masas polimerad ¥ de preferencia

como cononbmeros coloreados para la-Tabricacidn de co=

polidsteres y copoliamidas coloreadas. Los copoliédsteres
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coloreados se obtienen haciendo reaccionar en condi-
ciones (tempsratura, catalizadores) en =i eonocidas,
al menos un aiol alifdtico o cicldnico que contenga
de 2 a 10 dtomos de carbono, con al menos un dideido
alifdtico y de preferencia aromitico, en particular
el dcido tereftdlico, y al meﬁos un mondrero coloreado
objeto de la presente_ihvencién estando en cantidad mi-
noritaria este mondmero con relacidén al conjunto de los

constituyentes de la mezcla. Igualmente, se obtienen co

poliamidas coloreadas haciendo reaccionar un mondmero
coloreado sepin la invencién con una mayor parte de un
mondmero que puede ser bien un producto de reaccidn dé
un dideido aromdtico con una diamina, bien una lactema,
bien un doido aminado. Tos polireros asi obtenidos pue-
den ser bien tal cuales bien en mezcla con polimeros and-
logos no coloreados, puestos en forma por ejemplo de hi-
los o filmes. Todos estos objetos poseen tintes de soli-
dez gotable, principalmente a la iuz, y estdn ca;acte-
rizados por una gran transparencia particuiarméhte apre-
ciada en el caso de los filmes.

Los ejemplos sigulentes, en los que los ren-
dimientos estdn expresados en peso, estdn dados a ti-
tulo indicativo pero no limitativo para ilustrar la
invencidn.,

BJHGPLO 1

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

- 14,8 g es decir 0,1 mol de anhidrido ftdlico
- 32,2 g es deair 0,) mol de disnhidrido del decido
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difenilcetona tetracarboxilico,3,3!,4,4!,
- 120 ¢ es decir 2 moles de ires,

- 10 g de cloruro de niquel NiCiZ anhidro

- 4 g de molibdato de amonio

= 220 g de nitrobenceno _
-~ Se calienta bajo fuerte agitacidén durante 4 horas

a 2102C. Se obtienen 45,4 g (es decir con un rendimiento de

95 %) do un polvo verde, insoluble en medio alealino, de un

producto que corresponde sensiblemente a la bis{dicarboxi-

benzoil)ftalocianina de niquel.

Se introducen 25 g de este producto y 300 ml de
butanol en un autoclave provisto de.un agitador en forma de
ancla, Bl autoclave se purga con nitrdgeno y después se lle-
va, bajo agitacidn, hasta una,tempefatura de 3359C rue se man-.
tiene durante 7 horas, siendo la presidn autdgena de 70 bares
aproximadamente. Tras refrigeracidn, se extraes el diéster del
antoclave y se le enjuaga con 200 ml de butanol, después se
lava el residuo con 200 ml del mismo disolvente. Tras secado
a 100°C durante 24 horas, se recogen 22,1 g (es decir conlun
rendimiento de 71,5 %) de un polvo verde de un producto qﬁe
corresponde sensiblemente a la bis(dibutoxicarbonilbenzoil)rtg
locianina de niquel, cuyo espectro infra-rojo indica la pre-
gsencia de una banda a 5,90 micras atridbuible a.los grupos car-
bonilo.

LIRPLO 2

Se opera como en la primera experiencia del ejemplo
1, reemplazendo el dcido difenileetona tetracarboxilico 3,3',
4,4' por el decido azobenceno tetracarboxilico 3,3',4,4' (32,2
g es decir 0,1 mol). Se obtienen 27,7 g (es decir con un ren-
dimiento de 57,9 %) de un polvo negro, insoluble en medio al~

calino .de un producto que corresponde sensiblemente 2 la his
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(dicarboxifeni1azo}ftalocianina de nicuel.
Se efectia despues la esterificacidn completa

de 25 g de este producto en 30C ml de butancl, de la misma

nanera que en el ejemplo l. Se obtiencn 21,5 g (es decir

con un rendimiento de 69,6 %) de un polvo verde-negro de

un producto que corresponde sensiblemente a la bis(dibuto-

xicarbonilfenilazo)ftalocianina de niquel.

BIMFLO 3

En un reactor de vidrio de una capacidad ipgual
a 1 litro, provisto de un dispositivo de agitacidn con-
Veniente para vacio elevado, de una columna de destila-
cidn, de un tubo de entrada de nitrdgeno y que comprende,

en la base, un orificio-de sangredo, se introducen:

250 g de tereftalato de dimetilo,

77,5 g de etilen glicol,

0,125 g de acetato de manganeso lin(ClsC00)z,

0,101 g de Sxido de antimonio Sbg0gz,

1,25 g;de un colorante con grupos éster tal como se des-
cribe.en 19s e jemplos 1>y 2,

El calentaniento del reactor estd asegurado por
un bajio de aceite. La transesterificacidn se efectia bajo
presidn normal de nitrdmeno durante 5 horas entre 160 y

22092C; cuvando la cantidad tedrica de bubanol ha destilado,

. 8¢ eleva progresivamente la tenperatura hasta 275°C, después
se disminuye poco a poco la presién hasta una presidén fi-

"nal de 0,2 a 0,3 mm Hg} la tem@eraﬁura ge lleva entonces a

280%C y la masa reaccional se mantienc durante 50 ninutos en
estas condiciones.,
El copolimero obtenido se presenta en forma de

una mase de coloracidn homogénea, sin inelusiones, extrui-
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ble en estado fundido de manera muy satisfactoria en for-
ma de hilos 6 de filmes transparentes.

las caracteristicas de los copolimeros para cads
‘colorante utilizado estdn indicadas en la tabla sigulente
en la cual "V.SI significa viscosidad especifica del poli-

mero en solucidn al 1 ¢ en ortoclorofenol a 25¢C:

1
Colorante " Polimero '
1 " 1 t
Zjemplo n? , Color w vy, g, '+ Color y
1 " 1 t
1 B [ | I
1 ' verde " 0,73 ' verde o
] "t 1 t
2 ' azil " 0,74 ' -verde !
t 1 1

Cada uno de los polimeros obtenidos anterior-
mente es hilado en estado fundido a 285¢C y el hilo ob-
tenido e¢s estirado sobre dedo a B52C y placa & 1609C;

se obtienen un hilo de titulo 65 deniers (72,2 dtex)/33

-filamentos.

Tos hilos, de la misma coloracidn que la indica-
da para los polimeros correspondientes, en la tabla anterior,
tienen una resistencia de 4,22 g/den (38 g/tex) para un
alargamiento a la rotura de 20,3 %,

Tas solideces de la coloracidn de los hilos es-

tédn evalvuadas por medio de una escala de indices que vd

de 1 (muy pequeﬁarsolidez)'a 8 (solidez excepcional) de
acuerdo con el Coédigo ECE de solidez, 2% Edition 1.958.
Los ensayos de solidez de la coloracidn al tratamiento tér-
mico estén efectuados de acuerdo con las recomendaciones '

del C6digo ECRE de solidez, .ler supplément 1.963, por medic

: de.un aparato comercializado bajo la marca registrada

"THERCOTIST!, Bl Cédipo ECE de solidez (2e Edition 1.358

et suppléments) estd editado por la "Association pour
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L'étude et la publication des méthodes de determina-~
tion de solidité", 12, rue d*Anjou, PARIS (8e). Las
solideces de la coloracidn de los hilos anteriores son

excelentes, como lo muestra la tabla siguiente:

2102C

1

]
Trataniento -1 Solidez de' ' Desagliado so

'la c¢oloracion' bre testiro !

] , 0 1
8in . ' ! 7 ! - !
1 1 ]
Desencolado con ebullicién' 4 -5 ' 5 '
1 t t
Blanqueo con clorito de so! ! : !
dio a 80°9C ' 5 ! 5 '
! 1 1
Limpieza con percloroeti~- ! ! '
"leno a 609C ! 5 ' 5 !
. t 1 1
Ensayo con "THIZRLIOTDHST" 150¢C 5 ! ) '
: - 180¢C 5 ' 5 t
5 ' 5 '
t 1

Los encogidos sobre tejido medidos en agua hir-
viente, vapor a 1l309C y aire caliente a 180 y 2109C, son dei

mismo dérden que los encogidos'observados sobre un tejido

testigo de la misma contextura.

NOTA

Descxrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi cormo la manera de realizerlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su prinecipio fundamental.

‘También se hace constar que el invento corresponds a una

solicitud de Patente presentada en Francia con fecha y
ninero siguientes: 29 de marzo de 1968, no PV. 146.473;
acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden
los Convenios Inbternacionales en vigor. Siendo lo que

constituye la esencia del referido inverto y por lo que
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se soliclta FPatente de Invencidn pér 20 afios en Ts-
pafia sobre: Procedimiento para la obtencidn de copoli-
meros coloreados en masa; caracterizdndose pox lo si-
gulente:

1l.- Procedimiento para la obtencidn de copo-
lime;os coloreados en mésa,-céracterizado porque se co-

polimeriza un colorante de fdrmula general:
Pc ~[ D - Ar (COCR)y, J P

en la que:
- Pc representa un ndcleo de ftélocianina nmetalizada o
no, eventualmente sustituido,
- D represente un grupo divalente elegido del grupo
. que comprenden -0-, =-S-, agrupamientos alquilenos y
de preferehcia agrupanientos cromoforos -CO0- y ~N=-,
- Ar representan un radical aromdtico, de preferencia
bencénico 6 naftalénico de valencia n + 1,
- CCCR representa un agrupamienté-carboxilico soportado
por un nicleo bencénico del radical Ar,. »
- R represento un &tomo de H o un radical hidrccarbenado
que contiene, de preferencias, de 1 a 6 dtomos de C,
- n representa un ninero entero de preferencia igual
a 1l a 2 pero puede llegar hasta 4,
- p representa un nunexro entero que puede ir de 1 a 4,
con una maybr parte de dcido tereftdlico N de'un diol
alifdtico o ciclénico-que contiene 2 a 10 dtomos de
carbono.
2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el comondmero colorante estd
netalizado con niquel.

3.~ Procediniento segin la reivindicacidn 1,



caracterizado porque el colorante se copolimeriza con

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

tama o un amino-dcido.

4,~ Procediniento para la obtencidn de copo-
limeros, coloreados en masa; tal y coro queda descrito
sustancialmente en la presénte {émoria .

Esta lfemoria consta/de 12 -hojas escritas a

!

maquina por sQla cara.

ACFRO Y MODER
(EB v
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