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DESCRIPCION

Nuevas sustancias colorantes y el procedimiento para su obtencion.
Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia a nuevas sustancias colorantes permanentes e hidréfobas de estructura defi-
nida en la férmula general (I), al procedimiento para su obtencién y al uso de dichos colorantes en medios altamente
fluorados, en el sector textil y para la tincién de superficies de vidrio, cerdmica y similares.

Antecedentes de la invencion

El término colorante se utiliza frecuentemente para referirse a dos tipos de compuestos (colorantes y pigmentos)
que se emplean en la coloracién de materiales y que pueden ser sustancias quimicamente similares. Es necesario por
lo tanto distinguir las diferentes propiedades y distintos usos. Colorantes y pigmentos difieren principalmente en la
solubilidad: los colorantes son solubles y los pigmentos son insolubles. Un uso tradicional de los colorantes es en la
industria textil en donde normalmente se requiere que sean solubles en medio acuoso mientras que en nuevas aplica-
ciones como en la electrénica, es preferible que sean solubles en disolventes orgdnicos. Por el contrario, los pigmentos
son completamente insolubles en el medio y las aplicaciones principales son en pinturas, plasticos, materiales cerdmi-
cos, vidrios... Los pigmentos deben ser adheridos a los substratos por compuestos adicionales como por ejemplo en
las pinturas o por métodos fisicos (fusién o mezcla con el substrato).

En definitiva, se podria resumir que un colorante es aquella sustancia que se disuelve e interacciona con el medio de
actuacién, mientras que un pigmento es insoluble, no interacciona con el substrato y es adherido gracias a sustancias
o métodos adicionales.

Actualmente el campo de los colorantes se ha abierto hacia nuevas aplicaciones, como son los denominados “co-
lorantes funcionales™ que se caracterizan por cumplir otras tareas ademas de dar color. Se trata por ejemplo de los
colorantes aplicados en campos como la electronica, (l14seres, cristales liquidos, dispositivos TFT y fotoelectrénicos),
electrofotografia y en medicina (fluorimetrias, terapias fotodindmicas contra cdncer). También estdn presentes en sen-
sores colorimétricos, en paneles solares, como conductores, catalizadores y en dispositivos de almacenamiento de
datos.

Asf, durante su evolucién, se ha ido incorporando fldor al disefio de algunos colorantes con el fin de mejorar las
propiedades para ciertas aplicaciones. Se encuentran descritos ejemplos con un elevado contenido de fldor y en algunos
pocos casos se han incorporado cadenas alquilicas perfluoradas. Principalmente este disefio se debe a la busqueda de
una mayor afinidad por un medio perfluorado o adiposo, o a explotar las ventajas estructurales de la parte perfluorada.
Asi, en determinados casos, estos colorantes se podran usar también como fotoestabilizantes para medios perfluorados,
mientras que en otros casos presentan actividad en terapias fotodindmicas contra tumores.

La formacién de colorantes azo a partir de anilinas es un campo ampliamente estudiado [REF1: Zollinger, H.;
Diazo Chemistry I: Aromatic and Heteroaromatic Compounds, VCH, Weinheim, 1994; REF2: March, I. Advanced
Organic Chemistry. Reactions, Mechanisms, and Structure. Sth Ed. John Wiley & Sons. New York. 1992], y se basa
en la diazotizacién de la anilina y el ataque electrofilico de la correspondiente sal de diazonio a un substrato aromético
rico en electrones. La diazotizacién de anilinas es también uno de los métodos mds versatiles para introducir grupos
funcionales en substratos aromaticos, a partir de las correspondientes anilinas. [Refs Anteriores 1 y 2]. Se entiende por
colorantes azo, aquellos compuestos con un grupo -N=N- uniendo dos anillos aromaéticos, siendo la estructura bdsica
el azobenzeno, de forma que el compuesto resultante presenta coloracion debido a absorcién de la luz en la regiones
ultravioleta y visible del espectro. Se entiende como “colorantes reactivos”, aquellos compuestos que contienen al
menos un grupo croméforo que aporta coloracion y al menos un grupo funcional capaz de reaccionar quimicamente
con un substrato ajeno, de forma que se crea una unién covalente y permanente entre el colorante y el substrato. De
los diversos tipos existentes en la literatura y en el mercado para el sector textil, podemos destacar los colorantes
conteniendo uno o diversos grupos mono- o diclorotriazina (o con otros halégenos) en su estructura diseiiados para la
tincién permanente de sustratos celuldsicos. Este tipo de colorantes fueron descritos por primera vez en 1954 por la
compaiifa ICI (Rattee y col. patente Alemana 1019025, 1954) y son de uso comun en la industria textil bajo nombres
como Procion, Lamafix, Adiactive, Duractive.... Dicho colorante reactivo permite gran variedad de grupos cromoéforos
entre los cuales estdn los azo y normalmente el colorante reactivo contiene también grupos hidrofilicos que le confieren
solubilidad en agua para permitir la tincién en medio acuoso. Esta solubilidad en agua conlleva ciertos problemas en
el proceso de tincién, ya sean de hidrdlisis del colorante con el agua (pérdida de producto) como en la generacidon
de grandes cantidades de aguas residuales contaminadas que si no son tratadas debidamente y costosamente, pueden
contaminar los cursos de agua con graves consecuencias econémicas y ambientales.

Un hecho a destacar de los ejemplos anteriormente descritos, es que en el caso de los colorantes con cade-
nas perfluoradas, estos no contienen grupos funcionales que permiten su anclaje permanente con otros sustratos o
bien contienen grupos hidrofilicos que merman su hidrofobicidad. Ademads, en ninguno de los colorantes reacti-
vos ya descritos, existen cadenas perfluoradas en su estructura que confieran coloracién e hidrofobicidad de forma
simultdnea.
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Existe algtin ejemplo como el que se describe en la patente americana US5935309 de colorantes reactivos ambi-
filicos (con grupos hidrofilicos e hidrof6bicos) para tintas de impresora en base agua que contienen grupos azo como
cromoéforos y grupos hidrofobicos, algunos de cadena perfluorada, pero dichos compuestos contienen también grupos
hidrofilicos que confieren afinidad por el agua al compuesto y merman su capacidad hidrofébica. En estos casos, el
uso de cadenas hidréfobas conjuntamente con las hidrofilicas es para conferir emulsionabilidad al compuesto, reducir
la viscosidad de la composicién final de la tinta para impresora y mejorar el aspecto final de la impresion, sin hacer
referencia alguna a la hidrofobicidad final del compuesto.

Lo que se pretende con esta invencion es describir compuestos colorantes azo con alto contenido en fldor mediante
la introduccién de cadenas perfluoradas, que confieran coloracién e hidrofobicidad simultdneamente a sustratos y su
unién permanente a estos. Que permitan su uso evitando el medio acuoso para su aplicacién y que su baja afinidad por
el medio acuoso evite su propagacion a través de los cursos de agua, evitando la generacién de aguas residuales y su
potencial contaminacion.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de nuevos compuestos colorantes que aportan coloracién e hidrofobicidad a
un sustrato simultdneamente y que dichos compuestos se pueden fijar de forma permanente mediante enlace quimico
al substrato o bien mostrar gran afinidad por medios altamente fluorados. Ademds, la presente invencién se refiere al

uso de dichos compuestos en el sector textil, de vidrios y cerdmicas, asi como en medios altamente fluorados.

La presente invencion se refiere también a un nuevo procedimiento para la preparaciéon en medio fluorado de
colorantes azo con caracter hidrofébico.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a compuestos de férmula general (I):

R3
R4, R2
H
/
RS N TRi
RG
o

en donde

R1 es cualquier substituyente aromdtico como por ejemplo N,N-dietilanilina, fenol, 2,6-difenilfenol, anilina, 1-
naftol, 2-naftol, 2,6-dimetilfenol, 4cido 3-aminofenilborénico, 2-(etilfenilamino)etanol y aldehido salicilico, unido al
grupo azo a través de un enlace al carbono del anillo aromdtico correspondiente. En los casos en los que el colorante
sea para tincién o anclaje permanente, R1 contendrd uno o varios grupos funcionales con afinidad por el sustrato a
tefiir, preferentemente, diclorotriazina, trialcoxisililo o metildialcoxisililo.

R2 se selecciona entre las cadenas alquilicas lineales perfluoradas de férmula general C,F,,;, donde n es un
niimero entero entre 2 y 16, preferentemente R2 es C,F,;, CsFy3, GFy;, C\oF,;; preferentemente R2 es CgFy.

R3 se selecciona entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, sec-butilo, hidrégeno, flior,
cloro, bromo, yodo, nitro o N,N-dialquilamina; preferentemente R3 es hidrégeno.

R4 se selecciona entre cualquier grupo alquilo o perfluoroalquilo igual a R2, halégenos, NO,, COR, COOR,
COONH,, COONHR, COONRR, NRj, SOs;R; donde R se define por cualquier substituyente alquilico o aromético.
Preferentemente R4 es terc-butilo o igual a R2.

R5 se selecciona entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, sec-butilo, hidrégeno, flior,
cloro, bromo, yodo, nitro o N,N-dialquilamina; preferentemente R5 es hidrégeno.

R6 se selecciona entre las cadenas alquilicas lineales perfluoradas de férmula general C,F,,;, donde n es un
niimero entero entre 2 y 16, preferentemente R6 es C,Fy;, CsFy3, CeFy;, CioF,;; preferentemente R6 es CsFy.
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Un segundo aspecto esencial de la presente invencién hace referencia a un procedimiento para obtener los com-
puestos de férmula general (I). Dicho procedimiento sigue las siguientes secuencias de reacciones:

R3 R3 R3
Ré, R2 R R R4 R2
NaNO2 , Y
—_—m + R —————————p
2/ H20 M H
RE HH, RS N> RE N R
RO RO RO
an (i M

En donde un compuesto de férmula general (II) se hace reaccionar con nitrito de sodio o nitrito de alquilo, un
compuesto de naturaleza dcida Y, un compuesto de naturaleza alcohdlica 7 y agua para dar una sal de diazonio de
férmula general (IIT) que a su vez reacciona con un compuesto R1 para dar el compuesto de férmula general (I):

El compuesto de naturaleza dcida Y es preferentemente dcido trifluoroacético y Z es un alcohol total o parcialmente
perfluorado, preferentemente hexafluoroisopropanol o trifluoroetanol. Por otra parte el anterior esquema de reacciones
se caracteriza por ser llevado a cabo en un intervalo de temperaturas de entre -10°y 5°C.

Un tercer aspecto esencial de la presente invencion hace referencia al uso de los compuestos de férmula general
(D) y sus derivados funcionales como colorantes en la industria textil, para la tincién de superficies de vidrio u otras
superficies o materiales que puedan ser facilmente funcionalizables. También son aplicables en medios altamente
fluorados.

Entendemos por derivados funcionales a todas aquellas sustancias colorantes que tienen una estructura basica
comun y que presentan diferentes grupos funcionales que permiten interaccionar con otras sustancias o modular las
propiedades finales del colorante.

En todos los casos el colorante aportard color e hidrofobicidad a la superficie tratada.

A continuacién se muestran una serie de ejemplos que deberén ser tomados a modo ilustrativo y nunca limitativo.

Ejemplos de realizacion

1) Preparacion de la sal de diazonio intermedia trifluoroacetato de 4-terc-butil-2,6-perfluorooctilbencenodiazonio (B)

NH, CF,000 i@
GoF F
1 GeF7 CoFs CoFir
4eq TFA
1,2 eq. NaNO,
0°C
A B

En un balén de 50 ml provisto de agitacién magnética se introducen, 1,033 g (1,05 mmol, 1 eq.) de la anilina
(A) y se disuelven en 25 ml de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP). LLa mezcla se refrigera en un bafio de hielo
hasta los 0°C y se afiaden 0,3 ml de 4cido trifluoroacético (TFA) y se agita durante 20 min. Seguidamente se afiade
lentamente con jeringa una solucién recién preparada y refrigerada que contiene: 105 mg (1,5 mmol, 1,5 eq.) de
NaNQ, disueltos en 2 ml de agua y 4 ml de HFIP. La reaccién se mantiene agitando a 0°C protegida de la luz y a los
25 min. la sal de diazonio (B) ya esta formada y lista para realizar un acoplamiento azoico con un sustrato aromatico.
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2) Sintesis del 4 terc-butil-4’-dietilamino-2,6-perfluorooctilazobenceno (C)

N G=3(DO ','J,@
GeFi CeFi7 CaFw CeF17
4eq TFA < Ne <:> /
1.2eq. NaNOz ; l-FIP/HZO ; Q
HAP/HO GeFiz
o°C
A C

Se prepara una solucién de 0,33 ml (2,2 mmol, 2,2 eq.) de N,N-dietilanilina recién destilada y disuelta en 2 ml
de HFIP. Una vez refrigerada a 0°C se afiade lentamente con una jeringa a un matraz de fondo redondo de 50 ml,
que contiene la sal de diazonio (B) resultante de la diazotizacién de 1,033 g (1,05 mmol, 1 eq.) de (A). La reaccidén
se monitoriza mediante TLC (hexano/MTBE 95:5). Después de 10 minutos el material inicial desaparece y se afiade
la mezcla de agua (volumen total de 250 ml) y 150 ml de MTBE. La fase orgdnica se separa, se lava con salmuera
(3 x 75 ml), se seca con Na,SO, y se evapora en un evaporador rotatorio, obteniéndose un sélido naranja oscuro.
El crudo se purifica mediante una cromatografia en columna con hexano/MTBE (99:1) como mezcla de eluyentes,
obteniéndose 850 mg (71% de rendimiento) de un sélido naranja claro que presenta trazas de N,N-dietilanilina. El
producto se disuelve en Galden HT-135 (125 ml), se lava con HCI 1M (3 x 75 ml) y salmuera (3 x 75 ml), se seca con
Na,SO, y se evapora en el evaporador rotatorio, obteniéndose 794 mg (66% de rendimiento) de (C) como un sélido
naranja claro.

3) Sintesis del 4-terc-butil-4’-hidroxi-2,6-perfluorooctilazobenceno (D)

CsFi7
g
AW N

D
GsFy7

En un matraz de fondo redondo de 25 ml, 0,503 g (0,51 mmol, 1 eq.) del compuesto (A) del ejemplo anterior se
diazotiza con 12,5 ml de HFIP, 0,09 ml (1,2 mmol, 2,2 eq.) de TFA, 44 mg (0,61 mmol, 1,2 eq.) de NaNO, disuelto
en 5 gotas de agua y 4 ml de HFIP. Después de 20 minutos, la anilina diazotizada se transfiere lentamente mediante
una cdnula de PTFE a una solucién previamente preparada y enfriada de 101 mg (1,1 mmol, 2,1 eq.) de fenol disuelto
en 4 ml de NaOHg, 259, y 3 ml de HFIP. La reaccién se agita a 0°C durante 1 hora. El crudo se evapora y se purifica
mediante dos columnas cromatogréficas con hexano/MTBE (23:2) como mezcla de eluyentes, obteniéndose 400 mg
(71% de rendimiento) del compuesto 4-terc-butil-(4’-hidroxi)-2,6-perfluorooctilazobenceno (D) como un aceite rojo
anaranjado que solidifica lentamente a un sélido amarillo anaranjado.

4) Sintesis del 4-terc-butil-4’-amino-2,6-perfluorooctilazobenceno (E)

GsF17
N

E

WY
CeF17

En un matraz de fondo redondo de 50 ml, 1,018 g (1,033 mmol, leq.) del compuesto anteriormente descrito (A) se
diazotiza usando 24 ml de HFIP, 0,4 ml (5 mmol, 5 eq.) de TFA y 83 mg (1,2 mmol, 1,2 eq.) de NaNO, disueltos en
7 ml de H,O/HFIP (1:6). 30 minutos después, una solucién previamente preparada y enfriada de 0,35 ml (10,1 mmol,
10 eq.) de anilina recién destilada y disuelta en 2 ml de HFIP, se aflade lentamente con una jeringa. La reaccién se
agita a 0°C durante 40 minutos y se evaporan los disolventes en un rotavapor, resultando en un residuo oscuro que se
disuelve en MTBE (150 ml), se lava con HC1 1M (125 ml x 2), salmuera/NaHCOs; (1:1) (150 ml) y salmuera (150 ml
x 2) hasta un pH de 7, la fase orgénica se seca con Na,SO, y se evapora en un evaporador rotatorio, obteniéndose un
aceite rojo. El crudo se purifica mediante una cromatograffa en columna con hexano/MTBE (100:25) como mezcla de
eluyentes y se obtienen 886 mg (79% de rendimiento) del compuesto (E) como un sélido rojo anaranjado.
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5) Sintesis de 4-terc-butil-4’-(N-etil-N-hidroxietilamino )-2,6-perfluorooctilazobenceno (F)

NH;
CeF1 GF17 1) NalNO, TFA HAPH,0 0°C
—
2 2eq @n_\
A oA F

En un matraz de fondo redondo de 25 ml, 532 mg (0,54 mmol, 1 eq.) del producto (A) se diazotiza usando 14 ml de
HFIP, 0,15 ml (2 mmol, 4 eq.) de TFA y 53 mg (0,77 mmol, 1,4 eq.) de NaNQO, disueltos en 3 ml de H,O/HFIP (1:2).
30 minutos después una solucién previamente preparada y enfriada de 0,2 ml (1,2 mmol, 2,2 eq.) de 2-(etilfenilamino)
etanol disueltos en 2 ml de HFIP, se afiaden con jeringuilla. La reaccién se agita a 0°C durante 2,5 horas y luego se
destilan los disolventes en un rotavapor, obteniéndose un residuo que se disuelve en MTBE (200 ml), se lava con
HCI 1M (2 x 200 ml) y salmuera (2 x 150 ml) hasta pH 7, la fase orgénica se seca con Na,SO, y se evapora en un
evaporador rotatorio, obteniéndose un aceite naranja. El crudo se purifica mediante cromatografia en columna con
hexano/MTBE (20:7) como mezcla de eluyentes y obteniendo 378 mg (60% de rendimiento) del compuesto (F) como
un soélido rojo anaranjado.

6) Sintesis del 4’-dietilamino-2,4,6-perfluorooctilazobenceno (H)

NH; CgF17

CeF17 CeF17 1y TFA NaNOy, HFIP/H,0 0°C O /
N=N

G

En un balén de 50 ml provisto de agitacién magnética se introducen 0,972 g (0,73 mmol, 1 eq.) de la anilina G y
se disuelven en 25 ml de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP). .a mezcla se refrigera en un bafio de hielo hasta
los 0°C y se afiaden 0,3 ml (4 mmol, 5 eq.) de 4cido trifluoroacético (TFA) y se agita durante 20 min. Seguidamente
se afiade lentamente con jeringa una solucién recién preparada y refrigerada de 68 mg (0.99 mmol, 1,4 eq.) de NaNO,
disueltos en 2 ml de agua y 4 ml de HFIP. 5 ml de HFFIP adicionales se afiaden para prevenir problemas de solubilidad
La reaccién se mantiene agitando a 0°C protegida de la luz y a los 25 min. se afiade lentamente con jeringuilla una
solucién de 0,33 ml (2,0 mmol, 2,7 eq.) de N, N-dietilanilina disuelta en 2 ml de HFIP y refrigerada a 0°C. La reaccion
se mantiene agitando a 0°C durante dos dias y el crudo se reparte en una mezcla de agua (200 ml) y MTBE (150
ml), la fase orgénica se lava con salmuera (2 x 75 ml), se seca con Na,SO, y se evapora en un evaporador rotatorio,
obteniéndose un aceite oscuro. Fl crudo se purifica mediante 3 cromatograffas en columna con hexano/MTBE (99:2),
(99,5:0,5) y (100:0), obteniéndose una primera fraccioén de 212 mg (19% de rendimiento) del producto (H) puro y 650
mg (58% de rendimiento) del producto (H) con trazas de alguna impureza.

7) Sintesis del colorante (I)

CeF 17 o cl
5 Cl 8F 17
" N\\ )§ CSzCO3 11\ \ />_CI
N NH, + N SN ———» >_
C.F /JI\ P THF t.a. N
g cI” N al
CgF17
E I

En un bal6n de 25 ml provisto de agitacién magnética y atmésfera de argén, se introducen 0,420 g (1,29 mmol,
3,5 eq.) de Cs,CO; y 0,5 g (2,71 mmol, 7 eq.) de cloruro de cianurilo y se introducen 4 ml de THF anhidro. La mezcla
se agita durante 10 min. y seguidamente se introduce bajo atmosfera de argén una solucién previamente preparada de
404 mg (0,37 mmol, 1 eq.) del compuesto E disueltos en 5 ml de THF anhidro. 4 ml adicionales de THF anhidro se
usan para lavar y transferir cuantitativamente el colorante E. La reaccién se mantiene a temperatura ambiente durante 1
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hora y el disolvente se elimina mediante evaporacién suave en una corriente de nitrégeno. El s6lido naranja resultante
se extrae en un soxhlet usando 125 ml de disolvente perfluorado FC-77 durante una hora. La fase fluorada anaranjada
resultante se evapora en un rotavapor y secada en una linea de vacio, obteniéndose 459 mg (90% de rendimiento) del
colorante (I) en forma de s6lido naranja-amarillento.

8) Sintesis del colorante (J)

C8F17 C8F17 /_/—Sl(OEt)3
" N, ‘C\ A~
N—@—NHQ’ N S
CgF17

CgFiy

En un balén de 25 ml provisto de agitacién magnética, condensador de reflujo y atmésfera de argon, se introducen
0,300 g (0,28 mmol, 1 eq.) del compuesto E y 85 mg (0,33 mmol, 1.2 eq.) de 3-(trietoxisilil)propilisocianato y se
disuelven en 6 ml de THF anhidro. La reaccion se mantiene a reflujo durante 18h y se anaden 0,1 g (0,41 mmol, 1,5
eq.) adicionales de 3-(trietoxisilil)propilisocianato. La reaccion se mantiene durante 7 dias agitando a temperatura de
reflujo. Se elimina el disolvente en un rotavapor y el exceso de isocianato se destila en un microdestilador Kugelrohr
durante 12 horas a 145°C y 0,5 mbar de presién. Como resultado se obtienen 350 mg. (95% rendimiento) del compuesto
J en forma de residuo aceitoso y pegadizo de color naranja.

9) Preparacion de un tejido de algodon coloreado e hidrofébico mediante el uso del colorante reactivo (I)

Una pieza (2 cm. x 2 cm.) de tejido de procedente de una camiseta comercial de 100% algodon se lava con un
tensioactivo comercial, suavemente enjuagada con agua destilada y secada en un horno (105°C) durante 3 dias. El
tejido de algodén se activa mediante inmersién en NaOH 0,1M (20 ml) durante 30 minutos e inmediatamente se
enjuaga con acetona (4 x 5 ml). El tejido de algodén activado se sumerge en un tubo de reaccién de 40 ml conteniendo
una solucién de 22,3 mg (0,018 mmol) del colorante (I) en § ml de THF y 1 ml de trietilamina (resultando en una
solucién al 0,23% en peso de colorante). El tubo de reaccién se sella, es sumergido en un bafio de aceite de silicona
a 90°C y agitado mediante un agitador oscilatorio a 500 oscilaciones/min. Fl sistema se deja tifiendo durante 3 dias y
luego el tubo se enfria a temperatura ambiente. El tejido de algodon se extrae con pinzas (aprecidndose una tincién de
color amarillo) y calentado durante 30 segundos en una corriente de aire caliente procedente de una pistola de calor.
El tejido se mantiene a 105°C durante 3 dias. La pieza resultante de tejido de algodén se lava con THE (2 x 2 ml)
mostrando ausencia de decoloracién del algodén asi como nula captacion del tinte por parte del THF de limpieza. Fl
tejido de algodon tefiido se almacena en el horno para ulteriores medidas de hidrofobicidad.

10) Preparacion de una superficie de vidrio coloreada e hidrofébica; Anclaje permanente del colorante reactivo (J) a
una superficie de cristal

Un fragmento de vidrio comercial para muestras de microscopio se activa mediante inmersién parcial en 150 ml de
solucién compuesta por Hy Oy 300,/Ha SOuconcy» (1:3). El vidrio se retira y se enjuaga con agua destilada hasta conseguir
pH neutro, se seca con una corriente de N, y vacio y finalmente se guarda en un tubo de reaccién de 40 ml bajo
atmosfera de Ar.

En un tubo de reaccién de 40 ml provisto con atmésfera de Ar, 15 mg (0,011 mmol de (J) se introducen y se
disuelven en 10 ml de tolueno anhidro y el vidrio activado se introduce, mostrandose parcialmente sumergido. El tubo
de reaccion se sella, sumergido en un bafio de aceite de silicona a 125°C y se agita mediante un agitador oscilatorio
a 300 oscilaciones por minuto. Después de 20 horas, el sistema se deja enfriar a temperatura ambiente y el vidrio
tefiido se retira con pinzas, mostrando, donde estuvo inmerso, una tincién de color naranja-amarillento. La superficie
se enjuaga con tolueno (3 x 4 ml) mostrando nula decoloracién y una nula captacién del colorante por el tolueno. El
vidrio se seca bajo corriente de N, durante 2 horas y posteriormente al vacio durante 4 horas dentro de un tubo de
reaccion y se guarda bajo atmosfera de Ar para medidas de hidrofobicidad.
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REIVINDICACIONES
1. Compuestos de férmula general (I):
R3
R4, 2
H
RS W? ki
RE

Ly

donde
R1 es cualquier sustituyente aromético

R2 se selecciona entre las cadenas alquilicas lineales perfluoradas de férmula general C,F,,,;, donde n es un
nuimero entero entre 2y 16

R3 se selecciona entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, sec-butilo, hidrégeno, flior,
cloro, bromo, yodo, nitro o N, N-dialquilamina.

R4 se selecciona entre cualquier grupo alquilo, R2, halégenos, NO,, COR, COOR, COONH,, COONHR,
COONRR, NR;, SO;R; donde R se define por cualquier substituyente alquilico o aromético.

R5 se selecciona entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, sec-butilo, hidrégeno, flior,
cloro, bromo, yodo, nitro o N, N-dialquilamina.

R6 se selecciona entre las cadenas alquilicas lineales perfluoradas de férmula general C,F,,;, donde n es un
ndmero entero entre 2 y 16.
2. Compuestos de formula general (I) segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque estan funcionalizados y:

- R1 contiene uno o varios grupos funcionales con afinidad por el sustrato a tefiir, preferentemente, dicloro-
triazina, trialcoxisililo o metildialcoxisililo.

- R2 es C,F41) donde n es un nimero entero entre 2y 16;

- R3 se selecciona entre metilo, etilo, propilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, hidrégeno, flior, cloro, bromo,
yodo, nitro o N,N-dialquilamina.;

- R4 es C,F,.1) donde n es un nimero entero entre 2'y 16 y es distinto de R2 y R6;

- RS se selecciona entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, tert-butilo, sec-butilo, hidrégeno,
flvor, cloro, bromo, yodo, nitro o N,N-dialquilamina; y

- R6es C F,,, 1, donde n es un numero entero entre 2 y 16.

3. Procedimiento de obtencién de los compuestos de férmula general (I), definidos en las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque un compuesto de férmula general (II), que tiene los radicales R2 a R6 de las reivindicaciones
1 y 2 se hace reaccionar con nitrito de sodio o nitrito de alquilo, un compuesto de naturaleza 4cida Y, un compuesto
parcial o totalmente perfluorado de naturaleza alcohdlica Z y agua para dar un compuesto de férmula general (IIT),
que tiene los radicales R2 a R6 de las reivindicaciones 1 y 2 que a su vez reacciona con un compuesto R1, para dar el
compuesto de férmula general (I):
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R3 R3 R3

R4 R2 R4 R2 v - R4, R2
NanO2 , ¥
—_—) + Rt e
Z/H20 < H PA

RS HH, RS Mg RS N R

RO R6 RG

(n an 1)

4. Procedimiento segtin la reivindicacion 3, caracterizado porque Y es acido trifluoroacético y su cantidad oscila
entre los 1,1 y 20 equivalentes respecto a (II), preferentemente es entre los 1,5 y 8 equivalentes.

5. Procedimiento segin la reivindicacion 3, caracterizado porque Z es 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol 0 2,2,2-
trifluoroetanol.

6. Procedimiento segtin la reivindicacién 3, caracterizado porque la temperatura de reaccion estd dentro del inter-
valo desde -10°C a 5°C.

7. Procedimiento segtin la reivindicacién 3, caracterizado porque la temperatura de reaccion esta dentro del inter-
valo desde -5°C a 0°C.

8. Procedimiento segiin la reivindicacion 3, caracterizado porque la temperatura de reaccién es de 0°C.

9. Procedimiento segtin la reivindicacion 3, caracterizado porque la cantidad de nitrito de sodio o nitrito de alquilo
esté entre los 0,2 y 10 equivalentes respecto a (II).

10. Procedimiento segiin la reivindicacién 3, caracterizado porque la cantidad de nitrito de sodio o nitrito de
alquilo esta entre los 0,6 y 3 equivalentes respecto a (II).

11. Procedimiento segiin la reivindicacion 3, caracterizado porque la cantidad de nitrito de sodio o nitrito de
alquilo esta entre los 0,8 y 1,6 equivalentes respecto a (II).

12. Uso de los compuestos de férmula general (I), como colorantes.

13. Uso de los compuestos de férmula general (I) como reactivos de anclaje a un sustrato.

14. Uso de los compuestos de férmula general (I) como reactivos de anclaje a fibras textiles.

15. Uso de los compuestos de férmula general (I) como reactivos de anclaje a superficies inorgénicas.

16. Uso de los compuestos de férmula general (I) como colorantes reactivos que permiten la tincién permanente
de superficies inorganicas de vidrio y/o ceramica.

17. Uso de los compuestos de férmula general (I) como colorantes para medios altamente fluorados o perfluorados.
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OPINION ESCRITA

Ne de solicitud: 200802751

1. Documentos considerados:

zacién de esta opinién.

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la reali-

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
Do1 JP 5065423 A (resumen en inglés) 19-03-1993
Do2 JP 5051536 A (resumen en inglés) 02-03-1993

uso como colorantes.

a la novedad y actividad inventiva de la solicitud.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La solicitud se refiere a los compuestos azo de férmula general | (ver reivindicacién 1), procedimiento para su obtencién y su

Los documentos D1 y D2 divulgan colorantes monoazo que contienen grupos perfluoroalquilo, se han tenido en cuenta los
resumenes en inglés de ambos documentos. Las férmulas divulgadas en D1 y D2 reflejan el estado de la técnica y no afectan

Informe sobre el Estado de la Técnica (Opinién escrita)

Pagina 4/4




	Bibliographic_Data
	Abstract
	Description
	Claims
	Search_Report

