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Procedimiento para la obtencidn de sales de cobre
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de dcidos bis(arileno friazol)-4,4' difenil-dioico~

""2,2'.

REONE-POULENC S.A., entidad francesa,. residente en

22, Avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.
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Ia presente invencidn se refiere, en tanto
que productos inéustriales nuevos, a sales de cobre
de d4cidos bis(arileno triazol)-4,4' difenil-dioico-
~2,2' que son buenos estabilizantes de las poliamidas

frente a la accidén del calor.
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Ia estabilizucion ol calor de las fibras poliawi
das es un imperativo industrial puesto que ze sabe que
es necesario, iras las opecraclones de hilatura, estira-~
do y descngrasado, someter los hilos a un corto tratemien
to térmico con el fin de que sus propiedades mecénicas
permanezcan estables. Tsba operacidn, bien conocida por
los especialistas, se designe por la denominacidn de tor
mofijacién o termoestabilizacidn. Ahora se ha enconira-
do que durante esta operaclon, que se efectia a una tem-
peratura préxima a 200°C,§esta temperatura se elige se-
gun la naturaleza de la fibra), las poliemidas tienen
tendencis a amarillear ¥y a perder sus propiedades mecan),
cas. Estos fendmenos son particuldrmente marcados en el
caso del nylon 66 para el cual la operacidn de fijacién
térmics se efectia hacia 210°¢. ' 4

Se han consagrado NUMEroSos estudios a la estabi-
lizacién de las polismidas durante la operacidn deAtermg
fijacidn y se conocen actualmente soluciones que permi-
ten, en.parté, resolver estos problemas. Una primera
categoria de protectores térmicos la constituyen los com
puestos que no pueden introducirse mas que en bafio; estos,
coﬁo por ejemplo la tiourea (patente francesa 1.463.817)
evitan la'degradacién del nylon, pero imponen el hacer su
frir a la fibra textil un tratamiento térmico suplementa-
rio. Esta operacidn suplementaria es un inconveniente
¥y se ha preconizado, con el fin de evitar este tratamisn-
to, introducir el estabilizante diréctamente en el trens-
curso do polimerizacidn. Asi pues existe, actudlmente
una segunda categoria de protectores térmicos que-se in-

corporan dirdctamente a los mondmeros pero colorean el hi-
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lo ¥ su papel se reduce entonces a empleos industriales
en los que su colorecidn no es un inconveniente (correas
trensportadoras...). Sin embargo en ninguno de los ca-
sos pueden utilizarse para el textil extra blanco. Entre
esta categoria de protectores se puede citar la mezcla
acetato de cobre-yoduro de potasio (patente francesa
1.460.704).

Se han encontrado shora, y esto es lo que consti-
tuye el objeto de la presente invencidn, nuevos derivados
constituidos por las sales de cobre de acidos bis(arileno
triazol)-4,4' difenil-dioico~2,2', que pueden incorporarse
durante la polimerizacidn, y que estabilizan las poliami-
das durante la btermofijacidn, al mismo tiempo que permi-
ten la obtencién de textil extra blanco.

Los productos segun la invencidén responden a la
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férmula general:
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en la que:

- los simbolos R3, Ry, Rg, Rgy representan dtomos de hi-
drdgenc o radicales alquilo rectos o ramificados idénti-
cos o diferentes que comprende de 1 a 6 dtomos de carbo-
no, siendo el nimero de radicales alquilos enlazados a

un mismo nucleo bencénico, como mdximo, igual a dos, pu~
diendo también representar, dos de los radicales Ry, R4,

R5, Rg, si son adyacentes, con el nucleo bericénico, al
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cual esten enlazados, un grupo nafto, antraceno o fenan-
treno, representendo los restantes radicales, entonces,
atomos de hidrdgeno, pudiendo representar ademds el con-
junto de los radicales R3, R4, R5, R6 con el nucleo ben-
cénico, al cual estan enlazados estos radicales, un mi-
cleo fenantreno, ¥y _

- RB, Ri, Ré, Ré tienen el mismo significado que R3, R4,
Rg, Rg.

Mas particuldrmente la invencidn se refiere a los
compuestos de férmula (I) en la que los radicales R3s Ry,
R5, R6 constituyen un sistema aromdtico o cuando son mo-
novalentes representan dtomos de hidrdgeno o un radical
metilo o etilo. Los radicales Ré, Ri, Ré, Ré, sl son
monovalentes o si constituyen sistemas orto y peri conden
éédos, representan radicales respectiﬁémente idénticos &
los radicales R3, R4,‘R5 Yy Rsf

A titulo ilustrativo se pueden citar los productos
de férmula (I) las sales de cobre de los acidos:
bis(benzo(1,2-d)triazol)~4,4' difenil dioico-2,2';
bis(metil~4 benzo (1,2~d) triazol)-4,4' difenil dioico-
2,2';

‘bis(nafto (1,2-d) triazol)-4,4' difenil dioico-2,2';

bis(antraceno (1,2-d4) triszol)~4,4' difenil dioico-2,2';
bis(fenantreno (2,3~d) triazol)-4,4' difenil dioico-2,2';
bis(fenantreno (1,2-d) triazol)-4,4' difenil dioico-2,2';
bis(fenantreno (9,10-d) triazol)-4,4' difenil dioico-2,2'.

Los productos segun la invencidn pueden preparsrsc

por ejemplo a partir de los geidos amino-4,4' difeniledioi

co-2,2' de férmula general (II):



II
Hzm;-4<;;>> /:237 NH, (1)

CoOH  COOH

Los compuestos (II) se transforman en derivados
diazoicos, la reaccidn de diazotacidn - efectuada sobre
los dos agrupamientos aminados - se efectva en medio clor
hiarico por accién de Acido nitroso. E1 derivado bis-di-

5, azoico obtenido se copula a continuacidn, segin los méto-
dos cldsicos con las arilaminas de férmuls (III):
B3
Ry
NH
2 - (r11)

R5 ' .
R6 . - !’ .‘;'.

pare proporcionar el dcido bis(arilazo)-4,4' difenil-diol

co~2,2' de férmula (IV):

Ry
Ry »
N
ST 7 NV N = W
R ~ 2 — (Iv)
5
Re COOH COOH

diréectamente transformando en sal cuiprica del dcido bis-
10. ~(arileno~triazol)~4,4' difenil-dioico-2,2' por oxidacidn
con sulfato de cobre segﬁn sl método operatorio descrito

por Methoden der Organischen Chemis Houben-Weyl, tomo

10-3 pagina 425.
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Los productos de la invencldn sirven para estabil
zar, en cl transcurso de la termofijacidn , las fibras
de poliamidas. Entre estss sc mencionardn mas particu-
lérmente las que se obtilenen por policondensacidn de di-
deidos y de diaminme ouyos esqueletos son encadenamientos
hidrocarbonados de naturaleza alifdtica. Entre estas f£i-
bras poliamidas, el nylon 66 constituye la fibra cuyos
tonelajes son los mas importentes en el mercado mundial.
Ios estabilizantes segin la invencidn tiene frente a estn
fibra un papel protector al calor de lo mas interesante,
porque se ha comprobado que, tras termofijacidn, las pro-
piedades mecanicas de la fibra no‘estaban alteradas y que
el hilo no habia amarilleado de manera apreciable.

e Los estabilizantes segﬁn la invencidn pueden uti-
lizarse por cualquier procedimiento conocido, por ejem-

plo por revestimiento d¢ los granos de poliamids antes de
la hilatura, o por impregnacién en bafio de los hilos tres

hilatura, pero se incorporan preferéniemente diréctemente

con los mondmeros durante la policondensacidn; se puede

por otra parte, eventudlmente, afiadir otros estabilizan-
tes ya utilizados préviamente en el ambito de las poliami
das.

El estebilizante se incorpors con &1 o los mond-
meros antes de la polimerizacion entre limites que varian
generslmente entre0,005 % y 0,5 % con relacidn al peso
de monéméros utilizados. Estos limites no son criticos.
Sin embargo le utilizecidn ds un contenido demssiado baio
no tendra el efecto previsto, mientas que un contenido de
masiado importente entrafiara el riesgo de una coloracidu:

de la Tibra. En la practica los contenidos preferente:s
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El efecto estabilizante al amarilleamiento apor-

tado por lo productos de la invencidn que permite obtener
un textil extra blanco, ademds de su puesta en evidencia
por un simple examen visual, puede ponerse de relieve por
medlo de cumlquier aparato utilizable para las medidas
de blanco. A este efecto se pueden mencionar los métodos
descritos por WRIGHT en "Measurcment of colour" Edit., HIL
GER ET WATTS 32 edc. p. 96 a 127 (1964),

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn.
EJEVPLO 1

Preparacidn del deido bis(naftilezo)-4,4'difenil-dioico-2,2!

- En un matraz de 3 litros, se cargan 66,6 g de doi-
do diamino-4,4' @ifenil dioico-2,2', 116 ml de deido clor
hidrico (densidad 1,18) y 318 ml de agua destilada. Se
refriééra a 0%C y se ouela en 1 hora una solucidn de nitri
o de sodio constituida por 34,5 g de nitrito y de 83 ml
de agua destilada, * Terminada la colada, se mantiene 1 ho
ra entre 0 y 2° bajo agitacién, a continuacidn se destruye
el exceso de nitrito por adicidn de dcido sulfémico., Ia
destruccidn del nitrito se efectia cuando el papel indica-
dor yodaminado ya no ee colorea.

Se disuelven a continuacidn, hacia 60°, 97 g de
clorhidrato de naftilamina-2 en una solucidn de ague aci-
duleda constituida por 1260 ml de agua destilada y por
2,5 ul de écido clorhidrico (densidad 1,18). Ia solucidn
obtenida se cuela en 50mn: hacia 8-10° en el matraz reaccig
nal que contiene la sel de diazonio. Se afiaden a conti-
nuacldn, una vez terminada la colada, 408 g de acetato de

s0dio en aproximademente 1 hora.

Srerers o ey e v s e s naug
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El matraz reaccional que contiene entonces ei ack
do bis(naftilozo)-4,4' difenil dioico-2,2' (compuesto I)
gue se filtra, se lava con azgua ¥ a continuacidn con éter
y se seca bajo vacio a 400 durante 12 horas., Se obtisgnen
de este modo 124,4 g de (I) que funde con descomposicidn
a 268~270°.

El acido diemino—4,4' @ifenil-dioico se ha obteni-
do segun la técnica descrite por H.R. Patel Z”J.Am.Phamn.
Assoc. 46 51 (1957)_7.

Preparacion de la ssl de cobre del deido bis(pattol(l,2-d)

triazol)-4,4'=difenil~dioico~2,2",

En un matraz de 10 1, se disuelve la totalidad

del compuesto (I) (124,4 g) en 3760 ml de piridine anhi-
dre, a continuacién se aflade léntamente una solucién de
258 g'de sulfato de cobre hidratado, 1030 ml de agua deg
tilada y 515 ml de una solueidn acuosa, de amoniaco (densi
dad: 0,92). Se lleva la mezcla a reflujo durante 10.h0n
ras (T: 90°), a continuacidn se refrigera, se escurre y
se lava el precipitado obtenido con agua hasta desapari-
cidn del olor de piridina, a continuaecidn con dimetilfor-
mamida, con agua y con alcochol. Se obtienen de este modo
75,5 g de sal de cobre del Zcido bis-nafto(1,2-d)triazol)-
4,4'difenil-dioico~2,2'. ILste compuesto (II) se caracte~
riza por su microsndlisis, su espectro infra-rojo (bandas
principales correcspondientes a los agrupamientos carboyi.-
licos 1600.y 1380 cm"1, banda principal correspondiente
al mucleo triazdlico 970 em™1). Tras hidrélisis en medio
dcido se obtiene el deido libre que sbsorbe las radiscio—
nes ultravioletas a las longitudes de onda 360-350~342nm

(coeficiente de adsorcidn molecular del orden da 50.000
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para cada longitud de onda). El dcido reamite la Juz
ultravioleta absorbide principdlmente en forma de una
radiacion visible do 395 nm.

# Se cargan en un suboclave 2620 g de adlpato de
hexametilendiamonio en solucidn acuosa al 50 %, 33 g de
deido acético pura, 1,02 g de sal de cobre del dcido
bis(nafto(1,2~d)triazol)~4,4"'difenil~dioico~2,2", prepa~
rado como en el ejemplo 1, ¥ 5 cm3 de una suspension acug
sa de antiespuma. Se lleva la mezcla en 1 h 15 m a
21800, se desgasifica el autoeclave y se introducen 192 g
de ung lechads acuosa de Oxido de titanio al 20 % en pe-
so. Ia mezcla se calienta a continuacién durante 30 minu
tos a 275° v el polimero se cuela a continuacién en agua.

E1l polfmero que presenta una tonalidad ligéramente
rosada se exbtruye a traveés de une hilera para obtener fi-
lamentos de titulo unitario 3,3 dtex. Se efectia una
muestra de tejido y se someten estos tejidos a un trata-

miento térmico de 30 segundos a 5 minutos en aire seco a

210°. se comprueba que pare una duracidén de 2 minutos el

amarilleamiento es muy poco marcado. Pars un tratamiento
de un minuto no es visible ningun amarilleamiento.

Bl mismo ensayo se ha efectuado, sin incorporaCJcn

del protector térmico. Se ha conprobado entonoos que el

amgrilleamiento de la fibra es importante incluso para
duracicnes de calentamiento s 210° inferiores a 2 minutos.
EJEHPLO 3

Se mezclan a temperatura ambiente granulados de po-
liamida 66 que contiene 1,7 % de 6xido de titanio (granu-

lados de forma paralelepipédica y de dimensiones sens{ble-
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mente préximas de 10 « 5 - 3 mm) y 0,71 % de la sal de Co-
bre del dcido bis(nafﬁo(1,2-d)triazol)~4,4'difenil Gioicowm
-2,2', Se comprucba que la sal de cobre se reparte de
forms sensiblemente uniforme sobre los granulados. Ila
mezcla se microhila a continuacidn con el fin de obtener

hilos con 8 filamentos de sproximadamente 80 dfex que se

o

enrollan en maodejas. PEetas madejas se termofijan a 210
bajo corriente de sire por paso a través de un horno ver-
tical durante 1mn . 30 seg. Se comprucha a ojo que Jlas
madejas no presentan aspecto amarillo.

Tras esta operacidn el hilo se corta en filamentos
de 1 cm de longitud. ELl hilo se suspende en agus y se eg
curre sobre filtro Buchner (@ 50 mm). E1 digmetro del
dlSCO de hilos emmadejados asi obtbnldo corresponde al
dlametro interno de la célula de medlda del fotocolorime—~
tro ZEISS "Elrepho” que se utiliza para doterminar el gra,
do de smarillo de los hilos.

Para la medida, el fotocolorimetro Elrepho estd
provisto de una cédpsula esférica y se efectdan para cada
muestra las medidas del coeficiente de reflexidn difusa
utilizando los filtros FMXC, FMYC y FM2C. E1 grado de
amarillo expresado por la expresidn -§§~E~- donde Ry Ry
y Rz son los coeficicntes de reflexidn medidos o través
de los tres filtros rojo, verde, azul-vicleta / Measurc-
ment of colour - WRIGHT- BEdit HILGER y WATTS 3% edicidn
P.96 a 127 (1964)_7

El grado de amarillo es de 0,06 mientras que el
testigo termofijado sin protector térmico presenta un fn-
dice de amarillo de 0,109. Ia fibra testigo presenta un

aspecto amarillo que aparece al ojo como bastante acucado.
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Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, asi{ como la mancrs de realizarlo en la practica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Francia, con fecha 11 de
marzo de 1970, bajo el mimero 70 08724, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los'Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que counstituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencidn por 26 aflios en Pspafla, sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA TA OBTENCION LE SALES IE COBRE DE ACILOS BIS(ARI-
LEﬁO TRIAZOL)~4,4' DIFENIL DIOICO~2,2'; caracterizdndose
por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de sales de
cobre de dcidos bis(arileno triazol)-4,4' difenil dioico-

2,2', de férmula general

Rl
R3 3
!
N -~N / \IT-——-—- '
° ; : TN N\
5
Rg 0\ 0 Rg

Cu”
en la que:

~ los simbolos R3, Ry, Rg, Ry, representan atomos de
hidrbgeno o radicales alquilo reectos o ramificados idén~
ticos o diferentes que comprende de 1 5 6 Stomos de carbo

no, siendo el nimero de radicales alquilos enlazados & un



mismo yucleo bencénlco, como méximo, igual a dos, pudien
do tembién representur dos de los radicales R3, Ryy RS’
Rgy =i son adyacentes, con el nucleo bencenico, al cual
estan enlazados, wun grupo nafto, antraceno o fenantreno,
5. reprosentando los restantes radicanles, entonces, stomos de
hidrdgeno, pudiendo representar ademds el conjunto de los
radicales Ry, Ry, Rgy Ry con el nicleo bencénico, al cual
estan enlazados estos radicales, un nucleo fenantreno, y
- Ré, Ri, Ré, Ré tienen el~mismo significado que RB’ R4,
10. R5y Rgy carscterizado porque se hace reaccionar una sal

ciprica sobre un dcido bis(arilazo)-4,4'difenil dioico-2,

2' de férmula:

COOH

COOH

28,~ Procedimiento para la obtencion de sales de
cobre de dcidos bis(arileno triazo)-4,4!' difenil dioico-

15, 2,2', tal y como queda sustancidlmente descrito en la

20‘ R I T\‘]E"POULENC SOA!

s, GOMEZ ACEBO Y MODEY
w. w. Efomader F. Heraadez Rule
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