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MEMORIa DESCRIPTIVa
pera scliciter
CERTIPI Cado DE L DICIOHN
& la
FaoaP?Tsu?ts DR INVE2ENOSCIOHN
EKe 178,777, exzpedids 61 5 de julic de 1947
en
48Pafka
por VﬁIHT&“aﬁcs
s nombre de MEITCN SYaNAID CQiPalY, sntidzd nortezmsri-
cans, 98tublecids =zn 30, Rockefsller Flaza, Nusva Yeork,
NeY., wetados Unidos ds .mdrica, cor: "Un método de prepa—

rar rigmsntos de filaloocianina®, por:

"BEJORAS INTRODUCIDAS EN 4L O34JEN¢C D8 ba
PaTENTE PRINCIPALY,

~0=0-0-0=-0-0-0=-0=-0=-0=-0=-0=0-2¢0 =

Bgte invento se rofisre a la producecidn

de pizmentos de ftalccinnina metdlicos, finamente dividi-
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dog, fuertes desde el puanto de vista tintoreo, virtualmen-
te 1ibres de haldgeno y estubles al Zcido sulfdrico, y es
uns mejora del invento objsto de la sclicitud ne€ 178,777
rresentada el 4 de jullo de 1947,

- 88 ha preparado un nimerc ds pigmeates del
arupo de tetrasz&porfins, DG'QSﬁDS plgmsntlos solo lag ftulo-
claninas (tetrabenzotstrszaportinas) han conssguldo dxito
comarciel pcr'razdn de la execepcional resgistencis « 1la
luz y a la intemparis. Un ejemnlo tipico esla ftaloolani-
na da cobre, Dada la 1la imgortsncia précfica de las ftulo-
claninas ha 21d0 costumbre sa ls téonica referirse a todos
los pigmentos de tetrazaporfina metdlicos y 1ibres ds metal
como vpigmentos dsl tipo ds Ttaloclanins, éatxazaporfinas
tpleus &istintas de la misme Utalocianing son tstranaftos
tetrazsporfinas, derivados alkflicos y ar{licos de la fta-
loecianira, ftulpcianinas halogsnudas, tetrazaporfinas con
anillos heterociclicos fundidea y similaresn

Pero los pigm:ntos de ftalocisninz tisnsn
una serie de ipcounvailentses, 0 S8z que cuando se 8xXpoiusn
a cisrtos liguidos orgdnicos tales como los gue S8 sucusn-
tran sn composiclones de revestimiernto, especialmente hidro-
carbnros eromdiicos, esteres y similsres, tiendsn a sumer
ter en ol tamaiio ds purticulam formande grandes cristales
euyo ;icmadio 8s muy superisr & 2 mleras, ¥ como resultadov
de sgto disminuye mny gravemsnis el poder de ccbertura y
gl velcr tintdreo, ademds ocurran prénanciadcs cnugbivg de
metiz, que 2 menudo haoes svsutualments imitil la compesi-

eidn coloreada, Las dificultadss asacionzdas se6 sncuen~
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tran perticulsrments sz los rigrentos finsments divididos
Preparados por varics métodos de precipitacidn, tales coro,

por ejemplo, ol aempsstamiento £cido en doldo sulfdrico.

‘Con estos métodos de prevaracidn se cbtienen pigmentos Fi-

nsments divididos, pero ten yronts come se ponen en contao~
%0 con los 1fquidos orgdnicos ¢us usnalments ss encnentran
on las pinturas, lacas y materiss pldsticss, empiezsn a
¢recer lcs cristales y el>valor tintdreo decrece muy brns-
camsnia, Gtra desventaja dal érecimientc de los oristales
resids sen sl hecho de cus los oristales mds grandes tienden
& espesar las pinturss u otras compcsiciones de rovestimien-
%o, 4 menudc hasta una viscosidzd dsmesizde slta rara un
uso satisfaetorio,

Las mencionados desvantajas han estorbade
muy Seriamente ls explctacidn comercizl de los pigmentos
del tipo de\ftalociaﬁinas, rorgue sgtos pigmentos se usan
normalasnte e gran msiids 9u compcsicicines ds revesti-
miertc talee comv cisatas, pinturas, laocas, sustancias plds-
tlcas y similares cus contiezen en leos vehiculos liguides
orgédnicos gue provoosn sl crecimiento de los oristales, y
que en adslante ss llamardm 1f{quidos oristalizzntes. &4 pe-
sar de las propledamdes extraordinariesmsmts valioszs de
gran resistencia a la luz y en muchos cagos ds pronuncia-
da estabilided quimica, los plgnesntos dad tipo de ftzlo-
cianina =e han vizto serisments restringidos en sva campos
ds utilided,

Un nimero de pigmentos ds ftalccianina

tales, por sjemplo, come la fdaloecianins ds cobre, 6 han
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halogenszdc, y cuando 8e k& iuntrodmeido haldgeno en algu-
nos casos no han surgldo las dificultades producidas por
1{suidcs ecristalizantes, Sin smbargo, estos pigmenios halo-

genzdos son de matlces diferentss de los no halogenados,

lugar.

En 1s mencionads solicitud szatsrior se
describe un procedimiento de produvclr pigmentes ds Iftalo-
cianina libres de haldgenc con vn tamsfio 46 part{culas
cuyo promedio nc rsbass las 2 micrss, 7 gque son astahbles
contra el crscimisxnio de los cristales an contaqto oon los
l{cuidos orgdnicos cristalizantes ordinarios, Bl proce-
dimisnto comprsnde dos operaciones. Primsro el nigmento
de ftaloéianina ce transforma en wna forma cristalina bas-
ta do gran tamafio de pertf{culas, por ajemplc, rravocando
el crecimisnto 39 los cristzles an un lfecnido cristali-
zanie., Lyego estos oristales bastos se trituran con un
auxiliar ds trituracids ssce, que punede ser dsl tigo se-
pareble tul como 8l cloruro sédice, gue gcueds lixiviarse
cen agua, 0 carbonato céleica, gus se puede lixiviar con
0380, o materimles gue pusden permanscer con 8l pigmento
triturado para actuar como extendsdorass, tales como tie-
rra diatomicea, blanc fijo, sflice en polvo o similares,
£1 material finamente triturado, que tiene un tamafio de. -
partfeulas muy inferior a 2 mlcras en promedio y usual-
mente infarior a una micra se estzbiliza luszo sometidn-
dolo & la zceidn de un 1lfguido crgdnico ¢ue normelmente

produce un msrcade crscimiento de cristalsa,

—4—
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Resulta un crecimisnio muy ligero en gl ta-
msfio de cristales, nero ol tamafic de las partfculas en pro-
medio sigue estando por Gebajo de 2 micras, Despuds de este
ligerc crecimiento el mategrial es sntonces sstzovle contra
el ulterior orecimiento de cristales en 1lfcnides oristali-
zantes, y pueds incorporarse a revestiimientos, tales como
tintas, pinturas, lscas y =imilares y puede almacsnsrse du-

rante un largo pericdo de tiampo sin cue sobrevemnga un cam-

bic en el tamziio de les cristales.'

£l progadimisnto ds dicna solicitud ante-
rior yroduce pigmentos cmyas caracterfsticas f{aicss no de-
Jan nada que desear. Sin embeargo, sl procedimiznto reguiers
ires oyperaciones separadas, y esto da por resultade un ci-
¢le de tiaempo bastants largo gue, Jjunto con sl mayor tra-
bajo necessrio para las multiples opslscionss aunenta 8l
éeste de produccidn. ¥l prodvcto muastra tan gran ventaja
e €ug proviedadss firleces gue justifica el costoso TTrOoCe~
so de operaciones multirle=, aungue aumente considerable-
ments &l cocste del pigmento rszul tente,

&1 pressnte lnvinito ss refiers a un proce—

dimiento psrfeccionado de producir pigmertos de ftalociani-

na metdlicos finsmente divididos, estsbles a los digolven-
tes, fusrtes desde =l ruato de vista tintdreo, libres de
haldgenc y estables al deido sulfdrico, sn una sols opera-
cidn, con el resultante ahorro ds equipo y mano des obra y
aumentc de rendimisnto en un tismpo dazdo, kssncislmente sl
rrocedimisnto dsl nrescnte lnvento comprsnds un solo trata-

miento d2 estos plgmentos des ftzlociznina finsments divigi-

-5 -
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da en pn disposzitive mezclador o trituralor intensivo, tal
como un mezcladexr de masa, un moline ds rusda o de bolus
con 8stas mnuy grandes, on pressncliszs de un suxiliar de tri-
turacidn sdélido y una pesueila cantided de un lfenideo ecris-
talipante, seguido de mezcla 8al pigmsnto triturado cen
grandes casntidedss de disclvsnte en el mismo sparsto v sin
interrupoidn del yrocedimisato. sl prodncto obtenido daspués
de sepurar el wuxiliar de trituracidn, si s necesario, s
8stable « los disolvsntes oomo lo es ¢l producto de diacha
solicitud anterior, Lus mismas proniedades £iaicas vallosas
s8 obtignen ssf en unz sols opsaracidn en vez 48 en- treas,
Y resultan gzstos considsrablementis reducidos sin ningin
saocrificio de ia calidad del producto, |

o sg¢ sube dsfinitivaments qué ss lo yue
ocurre en el procedimiento, como tampoco se sabe Jjusta-

mente qué tilsne lugar en sl rrocedimiento de aicha zclici-

o

tud antsrior, Por tanto, no s» desea limitar el prasente
invento a ningune teorfa sspecial ds =aceidn,

La razdn de sar vosible outsnsi sl mismo
sracto ¢us yor =1 procedimissnte ds 12 sclieitud anterior,
en una sola oper=cidn, no estd completamsnts avsriguad4a,
Bl rssultado es contrario & lo cue dsberia normalmsnte es-
yerarse, porgue &s dsscubrid por el nroced misnto ds la
solicitud snterior gue la trituracidn en ssco de pigmen-
tog de ftalocisnina finamante divididos y exmjmstados con
dcido, con un auxilisr de trituracidn, por muy largoe tism-
Po que =35 continuara, no ppoducfs pigmenios estables a
disolvantas, pero ocusndo la triturzcidn se eieetﬁa 81 pre~

senoiz de una peguefia cantidsd de liquido cristalizante,
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seguldo después de la trituracidn comrlsta por l2 mezcla
oon una c2niidad mayor ds l{cuido, se efectdyz la transfer-
macidn a cristalss Ffinaments divididos y sastzbles « los
dlgolventss, Zn el rroosdimisnto 36 1z solicitud a2ntsrior
ésto solc era posible cusndo el vigmento zs h2bfs trong-
formedo sn grandes cristalss por creeimlesnto on el liguido
erictalizante, con subsigurisnte triturazcidn en sseo con un
auvxiliar triturante y nueva exposicidn &l 1iguido, aparen-
tomente, en este srocsdimisnto la transiormacidn de la rfcrma
cristalina y la fina divisidn ocurren simnltdnesmsnts, &1
mecanismo de funcionamisnto, awngue es radicalmsnte distin-
to del emplesde en la Solieitud sntsrior, parscs srodueir
el mismo pigmento finamenta ¢ividido 7 estzble a los disol-
vontes, La trituracidn con uan auxiliar de la misma on el pre-
sents invento no es @4l tipo que re:cuiers mAguinas emplesdas
usunalmonte pars 1z trituracidn fins de materiznles duros,
tales como molinos de bolas, molinos de verillas y simila-
rs3. Perc estas mdoulnas pusdern usarss si fe regulan o se
modificen debidamsnte, 1 equipo preferidc es el gune ajer-
ce el ccrte en unx pasta basta, tal como un mezclador de
pasta u otro aparato gque pueda Ffunclonsr como un materizal
pastoso relativamsnte rf{gido,

aungue ¢sts euuipo podris no considsrarse
como triturador ei sentido estricto, es capaz de efectvar
o mantener la divisidn fina ds las particulas de pigmento
en el rreseute invsnto, ‘

gl 1{guido orgdunico cristalizante, usado

en al pressnie invento, puede ser uno cualguiera ds los ti-

-7-
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pes blen conoclidcs corrisntes, tales come 1los descritos en
el procadimisntic & 1= selicitnd antericr, La mayorfia de
estos 1fowides sén hidrocarburos aroméficos o alicfclicos,
guncue los ésteras, éterss o hidrccarburcs clorados ejnr-
cen vna aceidn similar =i ss prolongs el tiempo ds conbao-
to. sjemplos t{plcos son 8l xileno, tolueno y scetnto ami-
lico, Los 1lfouidos cristallzantes parscen ser mds o menocs
intercambiables, aungue difersnciss ligeras se obsarvardn
entfe los distintos disolvewntds, Los bajos preciocs de los
Xilenos hacen de éstcs un tipo muy satisfactorio de 1fgui-
do cristalizente, parz usarlo sn la grimera parte ds la
oparscifn de trituracidn en qus estd pressnte una peyuefia
ceantidad de disolvente, 7 en la dliims parts ds la opera-
cién cuando postsriormente se uzfiade disclvente adicional,

Otrz mejora imgortante del presents inven-
to es que los vigmentos estables a los disolventes rroducen
rinturas, tintas u otras composicionss ds revestimiento ds
bajo cusrpo y altas propledades de fluidez,

&n el prasents invenito 1lés pigmentos de
ftalocianina cus cristalizan répidamsente san disolventes,
puedsen transformarse ficilmente = su forma eziable, Con
otros pismentcs ds Tialeccisnina cne cristalizan mds lenta~
mente, la transformacidn yuede necasitar acelsrarse; de otro
modo, podrian ser necessrio largos pericdes ds mezcla o
trituracidn intensas, &n t2les essos, la transformscidn
puede acelerarsse, ussndo: 1R disclvsnts de podsr mds alte
tal como un hidroocarburo clbra&x; 22, temperatura mds altz

¢ 32, agentes activos supsrficiales tales cormo sulfonatos
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de xileno, bsncero ¢ naftaleno o unz y eotra cosa,

Bl invernio se describird ccn mayor dsta-

1le en reliczcidn con los siguisntes ejemplce,
#iemple 1,

Bn un mezclador ds Werner~-Prlelderer de unos
200 litros ds capzcidad, provisto de une oubisria, se car-
gan:

400 kilbs de 88l ssca, microtriturada a1
travds de uns criba de 0.020"

50 kilos ds italoocianins de cobrs no clo-~
rada smpastada con Scide seco, preparads en nafta como di-
solvante por sl procedimianto de la patents ds los mstados
Unidosg 2.318.787;

75 kilos ds xilenc afizdido en un;pericao
de unz nora sn una atmdsfera ds £0g,

La mezola se centinda durante custro horas
a1l 8855430 semisece, ausenitando la temperztura haszta uncs
5o§c. al cabo de custro heoras de mezcla, se afluden 25 kilos
de xilenc, empapando comyletaments la mazcla, y ésta se
contindz durants dcs horas.

Lusgo el xileno se saspara ycr dlsociacidn,
el pigmento 89 Liltra y se lava para yuitarle la ssl, £
cielo de tismpo para el procadimisento depende dsl mezcla-
dor usado, y pueds acortarse con un mezclador ranido,.

Hjemslo 2,

&SN vn mesclalor ds pasta provisio &s hojas

sizme se cargsn:

60 partes ds Italocianina do cobre no clo-

-9-
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rada empastada con dcldo seco, prersrada sn metlielclohexa-
no por ¢l zroecedimisiite &8 la patente de loz EBstsdos Unides
£.318,783,

500 partss ds szl sec3 microsriturada al
través de una crioz ds 0.050%,

150 partes de daealina;

&L plgmenito y la ssl ss colocsn en el mes—
clader y se afiade la decalina en cantidadas de 25 partes
conforme progresa la mezcla ssgdn ss necesitan para mante-
nsr unz masa coherenie, L& mezcla ss continud durante 8
horas, La decaline ss disocid ds la mezclz, y lusgo el pig-
mento se lavd para guitarle la sal y se filtrd. Lusgo ce
secé al oirs a 632C durante 20 horaé.

Hjlemple 3;

#n un mezclador de pasta provisto de hojss
sigms S6 cargan;

25 partes de mn pigmento comercisl smras-
tade on £cide seso, conocide por azul Solastral,

225 partes ds sal seca microtriturads al
travds de una criba de Q.Czo"

60 partes de xilemno.

&l pizmento 7 la sol ss colocan sn sl mez-
clzdor y luege se uilade el xileno on cantidadss de 25 par-

tes conforme avanza la mezcla, segin e necesitan para man-

tensr una msss cohersnte, Lo mezcle continud dursnte 8 horas, .

K1 x1leno se disccid ds la mezola y lvezo el pigmento se
lavé para quiterle la sal y se filtrdé. Luego se seed &l

alre a 632¢ durents 20 horase

- 10 -



Bjempnlo 4,

#n un mezclador ds Bsnburl de unes 200
litros de capacidsd provisio de cuolerta, Se cargan:

400 kilcs CaC03 microtriturado a travéa
da unz criba de 0,0207

50 kilos ds ftelocianina de ccbre, no
clorada, ampastads con deide seca, preﬁar?da 2l disclver
nafia por el procedimiento ds la patente de les Dstades
Unidos 2,318,787,

756 kiloe de xileno wiiadicos en un psriode
de una hora en atmdésfsra ds 02,

La mezcla se continva durants cuztro horas
en estzdo semissco, snbiendo la temperatura a 5020 aproxi-
madamenté, &l cabo ds cuatre héras ds mezula, 86 afiaden
g5 kg, de xileno, se humedecs completamsnte le mezcla, y
dsta se continda durante % horas, Lusgo el xileno se di-
scola del pigmente y el producto resultante se f£iltra y
el CaC03 se sepera por fcido clorhfdrice y lavade, 81 ci-
clo de tismvo para gl procsdimisnto devends del mezolador
nsado, y puede acortarse con un mezclador rdpido.

giemple 5,

_ sgn un mezclador de Wermsr-PLfleiderer de unes
200 1litros de cszyacidad y provisto de una crbierta se car-
gan:

400 kilos ds =5l seca, microtriturada
& trevés de una criba ds 0,080 ¥y 50 kiles ds .. ftalocla-
nina de cinc no clorads empastada con fcide seco, prepa-

rada on disolvente ds nafta, por sl nrocedimiento de la

-1l -



patsnte de log Hstad s Unidos 2,318,787,

75 kiles de xileneo se afladsn en nn peric-
do de uuna hors sn una etmdsfera de 002, L& mezcla e cocn-
tinda dvrente custm horas en estndo semlseco, sublendo la

5 tsmporatura hasta unos 5020, &l cabo d¢ 4 horas de mezcla
S5 afizden 25 kilos de xileno, humedecisndc completamante
la mezola, y dsta ss continda durante Z horss, Lusgo el
xileno se disocia dcl pigmento y el producte resultante se
filtra y lava ypara quitarle la sal, #1 cicle ds tiempo pa-

10 ra el procedimisnto depends dsl mezclador uéado, Yy puede
soortarse con un mezolader rdpido,.

#sin golicitud, que corrssycnde a la pre-
sentada sn los Estudos Unidos 36 américz el 27 ds Diciem
bre de 1946, bzjo =1 n¢ 718;884, s@ &cogze & los beneficios

15 dsl articulo 51 del vigents $statuto sobre Propiedad Indus-
trisl, ¥ 4 log derivados ds lcs Dacretes ds Woraterla del

7 ds febrsro y 4 de julio ds 1947.

~ 0= NOTa ~-0=-

Los puntos de invencidn propia y nueva gque
20 se presentan para qus sean objeto dz sste Certificad de
ABioidn sn Espafia, son los asigunientes:

12, - Un procedimisnto ds produciy pigmen-
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tos de ftalocianins metdlicos, finamente dividéidos, fusr~
tos dssde sl vunte de vista tintérsb, virtualmscte librea
de huldgeno, estables al dcido sulfdrico, ;ue, ea contacte
prolongsdo con 1fguides orgdnices cepscss de ;roducir eors~
clmiznte ds oristales con pigmentos de ftalocianina empau-
tada con feido tendrda un tamsafio medioc ds particulas ds ma-
nos de¢ £ micras, oe2racterizude porqus se somote sl plzmento
a triturscidén con un dcido tritursdor sdélido enu presencia

de suficlente lfmuido orgdnico cristalizants para mantener

. un magmza dsaso, mantenar la tridturacidn hasta que =1 pi
Pig~

mento se translforms sn forms finamsnte dividida y estable

@ los disolventes, ocon un tasario med o de particulas por

debzjo ds 2 micras, y la mayorfz por debsajo de unz micra,
2€, - Un nrocedimiento ssxdn se rsivindioa

en sl ruatc 12, caracterizado porqus so oficde liyuido or-

gdnico cristalizante adicion:l y se continda 1z trituracidn

hagta gusAse srodnee una pasts uniforms,

32, - Un procedimisnto ssgln 86 reivindics
gy lecs puntos 12 o 28, caracterizado per ¢l hscho ds que el
guxillar de trituracidn es un sélido moluble an mgna, ¥ que
se 1lixivia ung vez gus la trituracidn es complets,

42, = Un procedimients sezdn se reivindica
en lo¥ runtos 12, 22 o 32, garactarizsde yor el hecho ds
tue ¢l pigmento ds ftaloclanins es un pigmento ie Italocia=-
nina de cobre,

52, - Un procsdimisnio segin se rsivindica
en los puntos 1¢, 5¢ o 32, earzcterizado por sl hecho de

aus 8l prigmentc de fialocisaina es un pigmento de ftalocia-
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nina de cine,

6¢, -~ Kojoras Introducidas sn el ohjsto ds
la patenrtis pcrincipal ne 178,777,

Pal y como se ha desorito sn la Menmoria
qua cntscede y coh los fines que s6 han espscifioado,

Bste Memoria consta de catorce hojas es-
critas por ung sc¢lz cara,

Kadrid, 1 7DIC 1947

Po He
Alberto de Elzaburu
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