CASE 1282+

PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIPLASTOS PIGMEN-
TADOS DE ROJOn, & favor de la firma suize J.R. GEIGY A.G.,
domiciliada en BASILEA (Suiza).
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KEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un nuevo procedi-
miento para la pigmentacidn de poliplastos, es decir de com-
puestos orgénicos macromoleculares aptos para el moldeo plés-
tico, en tonos de coler rojos. Como productos industriales

5, se refiere también a las substancias pigmentadas de rojo, mol-
deables, asi como a los productos moldeados obtenibles & base
de las mismas.

Se ha encontrado gque se puede preparar poliplastos
pigmentados de rojo muy sélidos a la luz y sélidos a la mi-

10. graciodn, si se incorpora a materiales, cuyos componentes
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esenciales consisten en compuestoéwbrgénicos macromoleculares,
dianhidrido perilen~3,4,9,10-tetracarboxilico.
Las substancias orgénicas macromoleculares que.segﬁn
el invento entran en consideracidn como materias de particdae,
5. Pueden ser de origen natural, como vg. resinas naturales, acei-
tes secantes y caucho, También pueden ser materias naturales
ennoblecidas, como por ejemplo alguidorresinas modificadas
por aceite, o ios diversos derivados de celulosa., Una clase
particularmente valiosa de substancias de partida son los
10, poliplastos sintéticos, es decir, las substancias artificia-
les obtenibles mediante polimerizacidn, policondensacidn y
poliadicidn. De esta clase se indica particularmente las si-
guientes: polietileno, poliestireno, cloruro de polivinilo
acetato de polivinilo, pbliacrilonitrilo, éster poliacrilico
15, y polimeta¢rilico, los productos de condensacién de fenoles,
aminas y amidas con formaldehido, poliésteres, es decir, tanto
saturados, como por ejemplos las alquidorresinas, como asimis-
mo no saturados, como por ejemplo resinas de maleilnato y,
finalmente, los productos de poliadicidn, o bien de policon-
20, densacidén de epiclorhidrina con dioles o polifenoles, conoci-
dos bajo la denominacidn de "resinas epoxidicasn, Se subraya
que no sdlo los compuestos homogéneos pueden ser utilizados,
sino asimismo las mezclas de poliplastps, asi como condensa-
dos mixtos y polimerizados mixtos, como por ejemplo tales
25, a base de butadieno, |
Un grupo particularmente valioso de substancias de
partida son los llamados termoplastos, es decir los poliplas~-
tos no endurecibles. Entre ellos son preferidos los polimeri-
zados, particularmeﬁ:é los polimerizados vinilicos. Otro gru-

30 po muy valioso de poliplastos utilizables segin la invencidn



10.

15-

20.

25.

30.

son los llamados formadores de pegcﬁa'zo @gthmtes, cono~

cidos.como materias primas de laca.

Graclias a su elevade resistencia al calor, el coloran-
te de pigmento utilizado seglin 1a invencidn pasa précticamente
invariado las condiciones que reinan en su configuracién defi-
nitiva,

La incorporacidn del dianhidrido perilen-3,4,9,1C-te-
tra-carboxilico en los poliplastos tiene lugar, por ejemplo
de modo que es ﬁezclado con éstos con empleo de laminadores,
aparatos mezcladores o trituradores, El material pigmentado
seguldamente es llévado a la deseada forma definitiva segin
procedimientos de por si conocidos, como calandrado, prensado,
extrusidn, embadurnado, colado, ¢ por fundicidn inyectada.

A menudo es necesario, para la elaboracidén de piezas de mol-
deo no rigldas, o para disminuir la fragilidad de los produc-
tos finales, incorporar a las materias de partida macromole-
culares antes del moldeo, plastificantes. Como tales pueden
servir por ejemplo ésteres del Acido fosfdérico, del 4cido
ftédlico o del &cido sebhicico. Los plastificantes pueden ser
incorporados en el procedimiento segin la invéncién antes o
después de la incorporacidn del colorante de pigmento en los
poliplastos. ademés es posible, con la finalidad de lograr
efectos cualitativos u &pticos, adicionar a los poliplastos,
aun cargas, 0 bien otros componentes que dan color, como pig-
mentos blancos, de colores, o negros.

Un empleo muy amplio encuentran compuestos macromole-
culaores plésticemente moldeables como materias primas para
laca., Muchos de los poliplastos pigmentados de rojo, produ-
cidos con arreglo al invento, son particularmente bien apro-

piados gracias & sus excelentes propiedades de solidez para
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esta aplicacidn, Como materias primas para laca entran en con-
sideracidn particularmente alguidorresinas, nitrocelulosa, re-
sinas de formaldehido-urea y -melamina, resinas vinilicas y
epoxidicas, v resinas de poliésteres insaturados. Para la ela-
boracidén de lacas rojas segin el presente procedimiento, los
compuestos orgénicos de alto peso molecular y el dianhidrido
perilentetracarboxilico, finamente son dispersados o bien di-
sueltos, en caso dado juntamente con materias adicionales como
cargas, otros pigmentos, secantes, o plastificantes, en un
disolvente orgénico comin, o una mezcla de disolventes., Al
efecto se puede proceder de modo que se dispersa, o bien di-
suelve, los componentes individuales por si, o bien varios
juntamente, y que no se reiine, sino entonces, todos los com-.
ponentes.

Poliplastos pigmentados de rojo segin la invencidn por
regla general, cozxtienen cantidades de un 0,01 a 10 por.ciento
en peso de dianhidrido perilentetracarboxilico, referido a la
substancia de partida a pigmentar. La_cantidad a seleccionar
en pigmento depende en primera linea de la intensidad de color
deseada, luego del espesor de capa de la pieza de moldeo y,
finalmente, en caso dado también del contenido en pigmento
blanco en el poliplasto.

Ventajosamente se utiliza dianhidrido perilentetracar-
boxilico finamente dividido, La fina divisidén es causada por
ejemplo medicnte precipitacidn de una solucidén, lo mejor me-
diente disolucidn del pigmento en monohidrato de &cido sul-
férico, dcido sulfirico fumante, o Acido crorosulfdénico, y
virtiendo seguidemente la solucidn en agua. En vez de mediante
precipitacidn, el pigmento puede ser obtenido, asimismo, por

recristalizacién en forma finamente dividida, por ejemplo
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mediante recristslizacidn de decido sulidrico de concentracidn
még elte o de nitrovenceno, ¥inglmente se¢ puede logrsr la fins
divisidn, scimismo, por triturscidn en presencis de medios
guxiliares de triturscidn. Por los ultimos se sntienden en
primers lines ssles que sirven como medios de peger. 4l efecto
puede ser utilizsda como tal, de principio, toda sal de un édci-
do inorgdnico u orgénico, siempre gque sea més dure que el pig-
mento & itriturar e inerte frente g éste, pudiendo ser récilmen-
te eliminsda otra vez de ls mezcla de triturscidn, por ejemplo
con ayuda de disolventes, A menudo e¢s ventajoso, adicionar
disolventcs orgénicos inertes como ulteriores medios suxilie-
res de irituracidn en pequefiss centidzdes.

Por estos tratemientos posteriores se puede lograr,
smplitud més puena, brillsntez sumentsds, cubricidén meyor o
menor, o un matiz de color modificsdo. 4si, ce logra, por
ejemplo, producir poliplsstos de tinturs mds brillsnte como
si se utilize un enh{drido perlilentetracsrboxilico bruto,
sungue éste hsya sido purificsdo segin sl metodo conocido
hests el presente medisnte redisolucidn con lejie elcalina.

Yor otrs perite, en virtud de condiciones apropisdes &gl repre-
cipiter, o en la recristselizscidn, se puede influir en el
tono ce color del pigmento, por ejemplo obtener pigmentos
rojos que iirsn mds e amarillo o & ezul.

Los poliplestos, tefiidos segin ls invencidn con disn-
nidro periléntetracarboxilicos se distinguen por su resistencie
al cslor muy buens, su solidez muy buena 2l recubrinmiento de
lece y e la migrscidn. idemds son muy sdlidos & trote y leve-
do. La muy buens solidez 2 la luz, y2 mencioncds, aun existe
incluso en lasltinturas déviles,

No ers de prever gue disnhidrido perilen-3,4,9,10-te-

tracarvox{lico puede ser incorporsdo, a peser de los grupos
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de anhidrido carboxilico de por si dispuestos para reaccionar
con facilidad en poliplastos, dando como tal tinturas muy
nermosas y abundsntes con muy buenas golideces.

Detallss sobre el procedimiento segin la invencidn
resultan visibles de los ejemplos siguientes. Estos sirven
solamente para dilucidar el invento, limitdndolo por consi-
guiente de ningin modo. En estos ejemplos las partes, si no
ce observa otra cosa expresaments, significan partes en peso.

sto

=
@

Ultimos se comportan con respecto a las partes en vo-
lumen como el gramo al centimetro cibico. Las temperaturas
estdn indicadas en grados Celsius.

EJIEMPLO 1,

67 partes de poivo de cloruro de polivinilo (polimeri-
zado de suspensidn), 33 partes de ftalato de dioctilo, 2 par-
tes de dilaurato de estadio de divutilo, 0,3 partes de un es-
tabilizador de luz (érganofosfato de sodio-bario), 7,0 partes
de didxido de titanio (anatasia) y 0,7 partes de dianhidrido
perilen~3,4,9,10-tetracarboxilico finamente dividido (a con-
tinuacién denotado con PTCA), son mezcladas, y elaboradas en
el laminador-mezclador caliente de 160° durante 10 minutos.
Seguidamente se produce en la calandra una hoja de 0,4 mm de
espesor. Bstd tefida en un tono de color rojo bonito de manera
muy sbélida a la luz. La tintura es resistente al calor y sé-
lida a la migracidn.

El PTCA utilizado es llevado en une forma finamente
dispepsa del modo siguiente: 20 partes de PTCA pulverizado
bruto son incorporadas bejo agitacién en 370 partes de 4cido
sulfirico al 94% y la mezcla es agitada a temperatura ambiente
durante 16 horas. La masa seguidamente és vertida en 4000 par-

tes de agua, el precipitado es separado por filtracidn, lavado
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a neutralidad, secado & 110° ¥y pulv:rizado.
51 se utiliza &cido sulfirico al 88%, entonces se ob-
tiene un pigmento de un tono de color que tira clgo mis a ama-
rillo.
5, Con empleo de &cido sulfirico al 100% se logra igual-
mente un tono de color algo mds amarillo.

JEMPLO 2,

=

10 partes de PTCA bruto son mezcladas con 30 partes de
cloruro céleico deshidratado y 5 partes de xileno, siendo tri-
10, turadas durante una hora en un molino vibratorio con bolas de
hierro. La mezcla seguidamente es iantroducida en 1000 partes
de agua de 80°; se agita, se separa por filtracién el precipi-
tado, lavando y secédndolo.
0,1 parte de este pigmento y 100 partes de granulado
15, de poliestireno son mezcladas y elaboradas en el mezcladorfla—
minador a 1300, hasta gue la coloracidn aparece homogénea, En-
tonces la masa es comprimida entre placas cromadas a 150° en
léminas. Las léminas rojas son muy bien sélidas a la luz. 14
pignentacidn puede llevarse a cabo en vez de en el mezclador-la-
20. minador en la extrusora. Ademés, es Dposible granular la masa
homogéneamente pigmentada, y moldearla en la méquina de moldear
por inyeccidn. |
EJENPLO 3,
10 partes de PTCA bruto son-hervidas bajo reflujo du-

25, rante dos horas en 240 partes de nitrobenceno. Seguidamente
es separado por filtracidn en caliente el FTCA, lavéndolo
con alcohol y secindolo., Se obtisne un pigmento rojo gue tira
a azul,
0,1 parte del pigmento asi obtenido, 0,5 pertes de
30. didxido de titanio (anatasia), y 100 partes de granulado de

polietileno son mezcladas en un tambor y la mezcla es elabo-
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rada a continuacidn en el mezclador-laminador a 130°., La masa
es comprimida en csliente en ldminas, o moldeada en la extru-
sora. Los articulos presentan un matiz rojo hermoso de muy
buena solidez a la luz.

EJENPLO &4,

Una pasta finamente molida a base de 50 partes de
polvo de cloruro de polivinilo (polimerizado de emulsidn),
32 partes de ftalato de dioctilo, 1 parte de dilaurato de estafio
de dibutilo, 0,25 partes de un estabilizador a base de fosfa-
to, 6 partes de polvo de creta, 10,75 partes de bencina para
laca, y 2,5 partes de una masa al 40% finamente molida a base
de PTCA en ftalato de dioctilo, tratado seglin el ejemplo 1,
parrafo 3, son aplicadas sobre tela de algoddn en una capa
de 0,2 mm., El tejido recubierto entonces’es calentado durante
3 minutos a 160°, despuds de lo cual se efectila una aplicacidn
ulterior de 0,3 mm, siendo calentado otra vez durante 3> minu-
tos a 160°. Se obtiene un cuero artificial rojo de elevada
solidez a luz y migracién que resulta asimismo bien sélide
a frote y lavado, ‘

EJENPLO 5,

Una mezcla de caucho a base de 40 partes de Hevea
Latex Crépe, 24,5 partes de sulfato de bario, 24,8 partes
de creta, 5,22 partes de litopdn, 4,0 partes de 6xido de cingc,
0,2 partes de parafina, 0,7 partes de azufre, 0,18 partes de
producto de vulcanizacidn {Vulkacite P), 0,4 partes de un
producto protector de envejecimiento y. 2,0 partes de PTCA
previamente tratado segln el éjemplo 1, pérrafo 2, son ela-
boradas en el mezclador-laminador del modo usual'Y seguida-
ments vulcanizadas en la prensa durante 10 minutos & 140°,

Seobtiene una tintura roja bien solida a la luz. L& vulca-
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nizacidén también se puede llevar a caéé ¥4 Yapdr-Iibre. El pig-
mento presenta en contacto con caucho blanco, o de otro color,
ninguna tendencia a la migrecidn.

EJENPLO 6.

100 partes de una resina de formaldehido-urea en for-
5. ma de polvo que es apropiada para masas comprimidas, son inti-
mamente molidas con 10 partes de litqpén yvl parte de PTCA
previamente tratado segun el ejemplo 1, pdrrafo 2, y seguida-
mente comprimidas en caliente, Se obtienen articulos rojos
de buenas solideces.

10. EJEMNPLO 7.

A 100 partes de una laca para aplicacidén al fuego
consistente en 58,5 partes de una solucidn al 60% de una al-
quidorresina de coco en xileno, 23 partes de una solucidn al
65% de una resina para laca de melamina en butanol, 17 partes
15, de xileno y 1,5 partes de butanol, se adiciona 4 partes de
PTCA tratado segun el ejemplo 1, pdrrafo 3. Se tritura la
mezcla durante 48 horas en un molino de bolas y se aplica la
lace asi pigmentada mediante pul#efizacién sobre una super-
ficie metdlica limpiada, Después de la aplicacidn al fuego
0; a 120° se obtiene una tintura de rojo subido de elevada soli-

dez a la luz y cubricién de laca.

EJEWMPLO 8,

100 partes de una laca consistente en 50 partes de
una solucién butandlica al 70% de una resina para laca de
25. urea, 10 partes de un plastificante de clorodifenilo y 40

partes de xileno, son pigmentadas con 4 partes de PTCA tra-~
tado segun el ejemplo 1, parrafo 3, y molidas en el molino

de bolas. La laca as{ obtenida da, despuds de aplicada al

fuego, coloraciones de alta resistencia al calor.

30.
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EJEZNPLO 9, g}@]@zz

15 partes de una lana de colodio que contiene 35% de

butanol, 15 pa;tes de una resina de ftalato modificada con
aceite de ricino, 15 partesbde una solucidén butandlica al
70% de una resina para laca de urea, 20 partes de acetato

de butilo, 10 partes de celosolve etilico, 20 partes de to-
lueno y 5 partes de alcohol son elaboradas en una laca. Esta
seguidamente es pigmentada con 2 partes de PTCA, tratado se-
gun el ejemplo 3, pérréfo 1, ¥y 2 partes de didxido de tita-
nio (rutilo) y molida. Después de la pulverizacidén y secado
de esta laca se obtiene un revestimiento rojo de alta solidesz
a luz y cubricidn de laca.

EJENPLO 10,

80 partes de una resina de poliésteres liquida insa-
turada, 19,72 partes de monoestireno y 0;28 partes de secante
que contiene 16% de cobalto, son molidas con 4 partes de PTCA
tratado segtn el ejemplo, 1, parrafo 2. Poco antes del uso
de la laca se afiade aun una mezcla de 4,15 partes de hidro-

perdéxido de cumol al 70%, 2,52 partes de éster acético y

13,33 partes de acetato de butilo. Después de aplicaciédn y

secado se obtiene revestimientos de un rojo subido de buenas
solideces.

EJBNPLO Lo

it

24,5 partes de resina epoxidica no esterificada, 10,5
partes de una resina alkilfendlica reactiva al aceite,.35 par-
tes de xileno y 30 partes de alcohol diacetdénico son elabora-
das en una laca que es molida con 4 partes de PTC4A tratado
segin el ejemplo 1, pérrafo 3. Después de pulverizacién y
aplicacidn al fuego se obtiene revestimientos de buenas soli-

deces.
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NOTA

.

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparacidn de poliplastos
pigmentados de rojo, caracterigzado porque se incorpora en ma;
teriales, cuyos componentes esenciales consisten en compues-
tos orghnicos macromoleculares, dianhidrido perilen-3,4,9,10-
~tetracarboxilico.

2., Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se utiliza como substancias de partida macromo-
leculares termoplastos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque sz utiliza como substancias de partida
macromoleculares polimerizados de compuestos vin{licos.

4, Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porgue se utiliza como substancias de partida macromo-
laculeres tales poliplastos que son conocidos como formadores
de pelicula en las lacas.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el empleo de tal dianhidrido perilen-3,4,

9,10-tetracarboxilico que estd llevado mediante reprecipita-

cidn o recristalizacién & una fina divisidn.

6. Trocedimiento seglhn las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el empleo de tal diamhidrido perilen-3,4,9,
10-tetracarbox{lico que ha sido llevado por trituracidn con

medios auxiliares de trituracidn, a fina divisidn.,
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7. Procedimiento para la preparacidn de poliplastos
pigmentados de rojo.
Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de doce paginas foliadas y escritas a méquina por
5e una sola de sus cearas.
Madrid, a 1 de abril de 1.,960.
JR. GEIGY A.G¢

P. &a.

JAIE TR T ALLES
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