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PATENTE DE INVENCION
.
1.C.I. Case N® D,15967
dothe:
"Procedimiento de preparacidn de composi
' ciones pigmentarias®.
y
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¥ .
Foticitonte:

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,

residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,
Inglaterrsa.

Este invento se refiere a composiciones de
pigmentos dotados de une resistencia mejorads a la flg

culacién o coagulacidn, y a la fabricacién de las men-

cionadas composiciones de pigmentos.
Se

Es sabido que ciertos pigmentos floculan o
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se coagulan en medios orglnicos, por ejemplo cuando les
pinturas o tintes de impresidn que los contienen se al-
macenan, o durante la eveporacién lents de disolvente

de una capa espesg, con la pérdida resultante de poder
tintéreo y de homogeneided. la Ilpculacién de un pig-
mento. en la tinte de imprenfa, puede dar también por
resultado una viscosidad superior. Muchos pigmentos
acugan tambidn un crecimiento ¢ desarrollo cristalino,

o un 6ambioApolim6rfico en 105 medios en que se utili-
zan para pinturas y tintas de imprenta, y esto d& fre-
cuentemente por resultado el cambio de maticqs'j la
pérdida de poder tintéreo. Los pigmentos de ftalocianina,
espeeialmente>la ftalocianing de cobre adolecen frecuen-
temente de estos defectos. '

Se han desorité mchos proeedimientos para me-
jorar la resistencia de los ﬁigmentoé, generalmente pig-
mentos de ftalocisnina; a la floculacién y al desarrollo
de cristales. Asi, se h;‘propuesto revestir las particu;
las de pigmento con sustencias protectoras e incoloras.
El poder‘tintéreo de un pigmenté ge rsduce por revesti-
miento como se ha indicado. |

Se ha, comprobadq que por tratamiento (por
ejemplo:révestiﬁieﬁto) de los pigmentos con determina-
dos derivgdos de pigmentos que contengan grupos bésicos,
es ﬁosible obtener nuevas composiciones de pigmentos do-

tadas de mejor resistencia a la floculacidn Yy a la cris-

© talizecidn en medios no acuosos, tales como medios de .

' pintura, y ademds, de me jores matices y de resistencia

superior y dotados de propiedades de inaltersbilidad

no inferiores a las de los pigmentos sin tratare.
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-De acuerdo con este invento, se proporciona
una composigi6n de pigmentos que comprende un pismento-
orgénico intimamente incorporado con una pequefia canti
dad de un derivado de pigmento organico, que contiene
un grupo emine secundario o terciario con el Atomo de
nitrégeno del grupo citado acoplado a la parte cromé-
faré.denla molécula, s través de un grupo metileno.

De acuerdo con este invento, ademis, se fa~
brice une composicién de pigmemtos, incorporandc im -
timamente un pigmento con un derivado de pigmento como
se ha dicho.

Le incorporacibn del derivado de pigmento con

el pigmento, puede realizarse de distintos modos, por

ejemplos

1. Un pigmento y un derivado orgdnico de pigmen
to, como antes se indica, pueden molerse juntos en es-
tado edlido, con preférencia en presencia‘de una ayuda
de desintegracidn tal como unsa éal inorgénica, por ejem
plo cloruro, carbonato o sulfato sédico. la sal inorgi-
nica puede separarse luego del modo conocido, por ejem=
Plo por solucibn en agua, y la composicidn de pigmento
puede secarse. ‘

2.; Un pigmento.y un derivado de pigmento, como
antes aé ha indicado, pueden disolverse juntos en un
disolvente tal como Acido sulﬁﬁ:icd ¥y precipitarse a
la vez sumergiendo la solucién en un cuerpo no disol-
vente, tal como el agua; Se obtienen excelenteé resul-
tados sumergiendo en agua enérgicemente agiteds. Des—
puds de la precipitamcidn, la composicidén de pigmento

 puede separarse por filtracibn, levarse y secarse.
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e Un pigmento puede revestirse pdr tratamiento

con una solucidn de un derivado orgdnico de pigmento

com¢hntes se indica, en un disolvente. Ias par’s:iéulaé
de pigmento revestidas con derivedo orginico de pigmen
to como antes se indica, forman otra caracteristica de
este -invento. Ios disolventes adecuados para disolver
los deiivados de pigmento, comprenden el metanol, el
ciciohexam y los 4cidos dilufdos. Cuando se utilizan
disdlventes no—ac:tdicos, las particulas de ﬁignen‘io
adsorben el éerivado orginico de i:igmento de l2 golu~
cién, para formar un revestimiento. Cuando se usa un
£cido dilufdo como disolvente, puede ser necesaria la
elevacidn gradual del pH, con objeto de obtener un re
vestimiento satisfactorio soﬁre las particulas de rig
mentc, Se observa frecuentemente que la desfloculacidn
que se presenta cuando la pasts acuosa gie pigmento_(por
ejemplo una torta de filtro) se trata con una solucibdn
de un derivado organico de pigmento antes citado, por
ejemplo en un &cido diluido, da por resuliado una dis-
minueidn acusada en la viscosidad, de tal modo que la
suspensidn puede molerse gin ulterior dilucidn.

4. Tas composiciones no floculadoras de pigmento,
pueden obtenerse de modo sencillo, con sdlo mezclar un
pigmento con un derivado orgdnico deApigme!‘ltO,‘ como se
indicé, que see soluble en 91 medio no-scuoso en el que
el pigmento hae de emplearse, por ejemplo, un medio para
pintura o tinte de impresidén. Al incorporsr le mezcla
en el medio de modo convencional, el derivado orgénico
de pigmento se @isuelve y reviste las partfculas de vig

mento.
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Ias composiciones de pigmentos a que este
invento se refiere, pueden contener pigmentos del tipo
inorgénico, por ejemplo didxido de titanio, negro de
carbdn, Sxido de hierro y azul de Prusia, o del tipo
organico, por ejemplo - pigmentos de %tina azo y antra-
guinona, y pigmentos ftalocianina, especialmenfe ftalo-
cianine de cobre,

Los derivados orgdnicos de pigmentos contenie
dos en las composiciones de pigmentos a gue este invento
se refiere, pueden'obtenerse haciendo reaccionér piguen—
oz halogenometilados, por ejemplo clorometilados, orgi-
nicos, con amines primeriaes o secundarias. Como ejemplos
de pigmentos halogenometilados, pueden mencionarse bis-
(clorometil)-isodibenzantrona, bis- y tris-(clorometil)-
ftalocianing de cobre, bis- y tris—(clorometil)-4:4';bis-
(6-metil-benztiacil)-azobenceno, y clorometil-lin~
éuinacridona. Los procedimientos conocidos de clorometils
¢idn, dan corrientemente por regultado mezclas, por ejenm-
plo de bis- y tris-compuestos. Oomo.éjemplos de aminas
prinarias y secundarias con las cuales pueden reaccio-
nar dichos pigmentos hélogenometilados, p&eden citarse
netilamins, etilaﬁina, isopropilaming, octilaming, dode-
cilamina, cetilaming, dimetilamina, dietilamina, etanol-
amina, dietanolamina, piperidins, pirrolidina, t-butil-
amina y ciclohexilamina.

las coméosicionesfde'pigmentos—de este invenw

- to, son vallosas como mateiias colorantes para pintures,

laces, esmaltes, tintas de impresidn, materiales plésti-
cos y similares y se caracterizan por su grado elevado

de resistencia a la floculacibn y al desarrollo de cris-
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tales en medios no acuosos.

Las composiciones de pigumentos de valor ele-
vado son las que contienen pigmentos azules de ftalo-
cianina, especialmente ftalocianina de cobre ¥y .8us ha=-

G légenos (especia;mente monoclore) derivados, los pig -
mentos cominmmente denominados amerillos, de benzidina .
que se obtienen acoplando benzidina tetrazotizads y sus
derivados (por ejemplo 3:3'-diclorobenzidina) con aceto
acetanilides, los plgmentos rojos de guinacridona y los

10. pigmentos emarillos de cromo. Estos pigmentos floculan
fécilmente y las composiciones de §igmentos que los con
tienen, acusan ventajas elevadas con respecto al pig =
mento origen, por ser de matiz mds estable y resistente
en los medioévutilizados en pinture y en las tintas de

15. imprente, ¥ pbrque las tintas de impresidn que los con- .
tienen, son menos viescosas. ,

Una composicidn de pigmentos preparada de
acuerdo con este invento, comprende una ftalocianina

. de cobre o una monocloroftalocianina de cobre, intime-
204 mente incorporada con un derivado de ftalocianina de

cobre de la férmula

A
Bet—CH,N 2
“\r
n
en la que C representa ftalocianina de cobre, R1 repre-
sente hidrSgeno o un radicel alk{lico o hidroxialkilico,
R® represents un radical alkilico, cicloalkflico, hidro-
25, xialkilico, aminoalkilico, o aralkilico, y n es un entero
dela5.- -
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Ante todo, se comprueba que las compogicio-
nes de pigﬁentos de eate invento, que.acusan la fés&a
tencia mas eleveda a la floculacién al desarfollo de
cristales y -al cambio polimérfico, son las que compren
den ftalocianina de cobre o monocloxoftalooianina de

gobre inximamente.incorporada con un derivado de DHalo-

cianina'de cobre de la férmula

z’33

CH,N
2 \pt
n
en la que C representa ftalocianina de cobre, o repre-
sénte hidrdgeno o un redical hidroxialquilico de 2 o 3

atomos de carbono, R* representa un radical alkilico de

-1 a 22 dtomos de carbono y 1 es un entero, de 1 a 5. Eé

tés'ébmposiéiongs,»ademég_dé,poseer lag ventajas antes
enumeradas, son valiosas para la'coloracién de esmaltes
de estufa, dado que, después del tratamiento en la estyu
fa, no dan lugar a una segunda cape de medio pigmentado.
Es generzimente conveniente que en las compo-
siciones de pigmentos de este invento, se incorpbre un
derivado orgénico de pigmentoa ¢on un pigmento del mige
zando un derivado del plgmento especlal cuyas propleda-
des se desea me jorar, por ejemplo, incorporando un deri
vedo de ftalocianina Qé cobre con la misme ftalocianiﬁa
de cobre. 4 veces, sin eﬁbérgo, es conveniente alterar
ligeramente la tonalidad de un pigmento ¥y, en este cago,
el derivado orgénico de pigmento, puede ser de un color

distinto del verdadero plgmenro.
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Las proporciones de pigmento ¥y de derivado
orgénico de pigmento en la composicidn de pigmento de
acuerdo con este in#ento, no son texativas. Se ha com
probado que las‘composicionés de pilzmento que contie-
nen de 1 a 20% y en especial de 2 & 10% en peso del -
derivedo de pigmento, presentan propiedades excelentes,

A memudo resulta tambidn ventajoso tratar la

poﬁposicién de pigmento obtenida por el procedimiento

de este invento, con un 4cido graso de cadena lineal,

tal cqmb un eido dicarboxilico de unos 36 4tomos de
carbono., De este modo puede formarse uﬁé sal de &cido
graso del derivado orgénico de pigmento, y la compo -
gicién de pigmento, por este medio, se hace mis hidrd
fuga. Bstas composiciones de pigmento, estén comprendi
das en el alcance de este invento. '

5i se desea, las composiciones de pigmento de
este invento, pueden tratarse por procedimien#og cono—
c¢idos, para obtener polvos suaves al tacto. Estos pro--
cedimientos'comyfenden, por ejemploy la agitacién y la
suspensidn acuosa con tolueno, antes del secados

A.continuacién-se describen derivados orgén;
cos . de plgmentos utilizados en los ejémplos que figuran

a'conyinuacién;

I, Big~ x'tris—gdicetilaminqmetil)ftalocianina .

de cobre. ‘ ’ i

Una mequa de 2,5 partes de.gna mezcls de bisr
y tris-(clorometi})fjalocianing de. cobre, que contiene
14,3% de cloro y 10 partes de dicetilamina, se agite du-
rante 16 horas a 10092C, Sg afiaden 17 partes de tolueno y
15 partes de una solucidn de hidréxido sédico al 4%, ¥
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la mezcla se eaglta dwrante una hora, en un bafio de vapor;

luego se enfria y se diluye con 200 partes de éter. La

capa etérea se separa ¥y se lave con asgua, ¥y el éter se

evapora dejando una brea.azul oscuro fdcilmente soluble

en ciclohexeno, para dar una solucidn azul intenso.

2. Big- y tris-(di-@ -hidroxietilaminometil)ftalo-
cianing de coﬁre. ' '

Una mezecla de 2,5 partes de unm mezcla de bis-
¥ tris-(clorometil)ftalocianina de cobre, que contiene
14,3% de cloro y 100 partes de dietanclamina, se agita
Qurante 16 horas a 1002C. Ia mezcla se enfris y se di-
luye con 800 partes de metanol, y el sdlide se separa
por filtracidn, se lava con metanol y éter y se seca.
El,producto4es ingoluble en trementina mineral, y ficil-
mente soluble en 4cido acético al 6%, para proporcioﬁar
una solucidn azul intenso.

3. Pentakis(dietilaminometil)ftalocianing de cobre,

Se obtiene de la pentakis—{clorometil)ftalo~-

cianing de cobre, y dietilamine utilizendo condiclones
andlogas a las descritas para el derivado 8.
4. Big~ y trig—(N~cetil-N-@ -hidroxietilaminometil)

‘Durante 16 horas se agita a 1002C, 5 partes de

" una megela de bigs- v tris-(clorometil)ftalocisnine que

contengan 14,3% de cloro, 15 partes de 2-cetilaminoetanol
y 15 partes de tolueno. Se efiaden 300 partes de metanol,
la mezcla se hierve y agita y el lfquido se decante del
s81ido pegajoso azul oscuro. El producto se sgite nueve-"
mente y se hierve con 200 partes de metanolj el 1{quido

se decanta y el s8lido se seca. Se'obtiené un sdlido azul
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oscuro fioilmente soluble en trementins mineral para

dar una solucidn azul intenso.

Be Bis- ¥y tris-(ﬂhcet;;-N—B-&ddroxipropilamino-

metil)ftalocianing de cobre. -

Se cbtiene de modo anilogo al derivado 4, uti
lizando 1;cetilaminopnppan~2—ol, en lugar de 2-cetile-

aminoetanol. .
6. . Bise y trise(N-dodecil-N-@ —hidroxietilamino-

metil)ftalocianing de cobre.

Se obtiene de modo andloge al derivado 4, uti
iizando 2~-dodecilaminoetancl, en lugsr de 2-cetilamino-
etanol. : A
T . Big~y trig-(N-etil~N- é—h_i;c}‘roxietilaﬁinometil

ftalocianina de cobre,

Se agitan a 1008C durante 16 horas, 5 partes
de una mezcla de bis- y tfis-(clorometil)ffalocianina
de cobre que comtengan 14,3% de cloro, 15 partes de
2~atilaminoetancl y 15 partes de metil isobutil ketoname
La mezelé Ee diluye con 250 partes de agus caliente, se
enfrfa y o1 1fquido se decanta del sflido. Este se agi-
ta a continmacidn con agua fria;.se filtra, se lava con
agua y se seéa. El producfo es insoluble en trementina
mineral, pero es fécilmente soluble en dcido acético sl

6%; pera dar unas solucidn azul intensoc.

8, Bis~ y tris-{f-butilaminometil)ftalocianing

de cobre, |

Durante 16 horas se agitan y somsten a reflujo
20 partes de unm mezcls de bis- y tris- (clorometil)
ftalocianing de cobre que comtengan 14,3% de cloro y 80
partes de ti-butilemina. Ia mezcla se enfria, se diluye
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con 500 partes de agua, ¥y el 8dlido se separa por fil-
tracidn, se lava perfectamente con agua y se seca. El
producto se disuelve solamente. en muy pequefia cantidad

en trementine mineral, pero es fécilmente soluble en

5@ doido acético gl 6% para proporcionar una solucidn azul
intenso... .
9. Big- y tris-{isopro ilaminometil ftalocianing,
. de cobre.

Se prepera de modo andlogo al derivedo 8, uti-

10. lizando isopropilamina en lugar de t-butilamina., .
10.  Bis~ y tris-{igobutilaminometil)ftalocianina
de cobre. '

Se prepera.de modo andlogo al derivedo 8, uti-
"lizando isobutilemins en lugar de t-~butilamine.

15 11. Bis~ y tris=(dietilaminometil)ftalocianina de
cobre,

Se obtiene de modo anilogo al derivado 8, uti-
lizendo dietilsmina en lugar de t-butilamina.

12. Tris—(ciclohexileminometil) fialocianina de -cobre.

20, : Se obtiene de modo andlogo al derivado 8, uti-
.~ lizando ciclohexilamine y tris-(oclorometil)ftelocianina
de cobre, g 1002C,

13, . Bie- y tris-(# -hidroxietilaminometil)ftalo-

cigning de cobre.

25. _ Se agitan a 1Q02C durante 16 horas, 25 partes
de una mezcla de bis- y tris-(clorometil)ftalocianina de
cobre; que contengan 14,3% de cloro, y 100 partes de
ebanolamina. Ie mezcla se enfria y diluye con 900 partes
de metanol, y el sdlido se separa por filtracidn, se la-

30.. ve con metanol y se seca. Bl producto es imsoluble en
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14, " Bis- ¥ trisQSE'-hidroxiggopilaminometil}ftalo—

cienine de cobre.
Se obtiene de modo andlogo al derivaedo 13, uti>—
lizando f -hidroxipropilaming en lugsr de etanolaming.

15. . Bis- y trig—(@ -aminoetilaminometil)Ptalocianina

de cobres
Se obtiene de modo andlogo al derivado 13, ubti-

lizando etileno-dismina en luger de etanolaminsa,

16. Pentakis{isopropilaminometil)ftalocianing de
cobre.

Se obtiene de la pentakis(clorometil)ftalo-
cianina de cobre edsopropilamina, utilizando condicio-

nes andlogas & las descritas para el derivado 8.

17 Bis- y tris-{isopropilaminometil)—4:4'=bis—

g6-met11ben2tiacil}azobenceno.

Durente 16 horas se agita y someté g reflujo -
una mezcls de 200 partes de uns mezcla de bis- y tris-
(clorometil)-4:4'ebis;(6—metilbepztiacil)azobenceno,
(que contenga 13,8% de cloro) y 555 partes de isopropile~
emina. Despuds de afiadir 1.000 partes de agua, el sélido
amarille se separs por filtracidn, se lava con agua y se
seca. El producto es fédcilmente soluble en dcido léetice
al 9%.

18. Mono- ¥ bia-gisopzopilaminometilZisodibenzantromu

Se agita y somete a reflujo durante 16 hofas,
ung mezcle de 25 partes.de una mezels de mono- y bis-
(clorometil)=isodibenzantrona (que contenga 11,5% de
cloro) ¥ 70 partes de isopropilamina. Después de:enfriar
¥ de afiadir 300 partes-de agua, el 88lido violeta se se-
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pare por filtracidn, se lava con agua y se Secas Es-so-—i
luble en solucidn dilufde de 4cido léctico.
19. Derivado isopropilaminometilico de quinscridona
de cadens lineal.
Se aﬁaden_lE,S partes de quinscridons de cadena
lineal, a una mezola agiteda de 92 partes de deido sul-

firico concentrado.y 18,5 partes de éter bis~(cloro-

metilico). Despuds de asgitar durante 16 horas & 502, la .

" mezele se afinde @ hielo. El sdélido se separs por filtra-

cidén, se lava hasta eliminar todo el dcido, se lava con
acetons y se seca. El derivado clorometilico aef obteni
do, contiene 17,1% de cloro. _ _

' Durante 16 horas, se agita y somete a reflujo
una mezcla de %0 partes de isopropilaming y 10 partes
de quinacridona clorometilada. Después de enfriar y de
afiadir 300 partes de agua, el sdlido se .separa por fil
tracidn, se lava. con agua 'y se seca. Es Phcilmente so-
luble en acido acético N.

20. Bige y tris-(N-metil-N-benoileminometil)ftalo-

clanina de cobre. : ,

Se obtienen de bis- y tris-(clorometil)ftalo-
cianina de cobre y N—metilbencilamina, empieando condi~
ciones'gnélogas 8 las descritas para el derivado 8.

21. . Bis- y tris-{cetilaminometil)ftalocianina de

cobre.

’Se agitan a 1502 durante 16 horas, uns mezcla
de 20 partes de una mezcla de bis- y tris-{c¢lorometil)
ftelocianina de cobre, (que contengan 14,3% de cloro) y
100 pertes de cetilaminm). Bl exceso de cetilamina, se

retira lavando con etanol caliente. El s8lido azul se
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desife con agua y se basifica con carbonato sédico. Des—

puds de la filtracidn, se lava con etanol caliente y se

seca.

22. Tria-gmetilgg;nometilzftalociag;gg de cobre.
Se mgita a 208 dursnte 16 horas, una mezcla de

20 partes de tris-{clorometil)ftalocianina de éobre ¥

100 partes de solwcién acuosa sl 41 de metilamina. El

s6lido se separs por filtracidn, se lava con meteanol y

g8 SE0C8e

Este invento se aclara sin lzmltarse, por los
ejemplos gsiguientes en los que las pertes son pondera—-
les, Cuando se incorpora a pinturas de resins alkidica,
el producto final de cada uno de los ejemplos presenta
una resistencia excelente a la floculacidn y a la cris-
talizacidn. Im abreviatura "C.I" se refiere al "Indice
de Colores” (Segunde Edictén).

Ejemgio’l o .

Un moliﬁo de bolas de laboratorio, comstitufdo
por un cilindro rotativo horizontal, con 3,500 pertes de
bolas de acero inoxidsble, se rellens con 300 partes de
carbonato sddico seco, 50 partes_de cloroftalocianing de
cobre que contenga .alrededor de 4% de cloro, y 5 partes
de derivado ofgﬁnico de pigmento 11, Bl cilindro se hace
girar a %0 revoluciones por mimnto, durante 30 horas, y
carbonato sddico se retira de la mezcla por extraccidn
con agua.'El pigmento resultante se trata con 5% de acido
sulfirico para eliminar las trazas de hiefro del producto
molido y la lechade se filtra y se lava; el producto se

gece a TORC,

E;emglo 2 '
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Se afiaden lentamente 50 partes de una cloro-
ftalocianina de cobre gue contenga alrededor de 4% de
cloro, y 5 partes de derivado orgénico de pigmento 9 a
440 partes de dcido sulfirico concentrado y se agiten.
heste le disolucidn completas Ia solucién resultante se
sumerge en agua en condiciones de turbulencia elevada.
La composicibn de pigumento precipitéda'se separsa por

filtracidn y, despuds de lavarse, se mezcla nuevamente

con 400 pertes de ague y 1fquido amdnico suficiente pa

ra proporcionsr un pH de 9. Im lechada se calienta ¥
se egita a 902C durante 18 horas y luego se filtra, se

L3

lava ¥y s& seca.

Ejemplo 3

Se cargan 50 partes de cloroftalocianina de
cobre que contenga alrededor del 4% de cloro, 5 partes
de derivado orgdnico de pigmento 16, y 320 partes de
metanol, en-ﬁn.molino de laboratorio qﬁe contenga un

vaso de boca ancha de acero inoxidable provisto de agi-

- tador y que combenga 1.200 partes de arepa_(tamaﬁo de

particulas 0,25 a 0,3 mn). E1 agitador se impulsa & unas
1,100 revoluciones pox minﬁto, durente una hors. Le sus-
pensidn del pigmento se sepera a continuacidn de la are-
na, por tamizado a través de una tela, y el metanol se
elimina y se recupere por destilacidn en vapor. la le-
chada acuosa reaultanteiée filtre a continuacién y la
torta del filtro se seca a 80%C.
Ejemplo 4 | A

Se zgitan 10 partes de cloroftalocianina de-
cobre que contenga aslrededor del 4% de cloro,-con 2,8

partes de metanol para humedecer la primera completa-
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mente, A continuacidn se agrega una solucidn de 1 parte
de derivedo orgdnico de pigmento 8 en 20 pertes de Aci-
do acético al 6% y 100 partes de agua. la mezcla se
agita y se afiade gradualmente solucidn de hidréxido sé-
dico al 4%, hasta que la mezcla es alcalina. El aélido
se filtra a continuseidn, se lave con agua y se seca.

| Del misno modo pueden revestirse los deriva-
dos organmicos de pigmento 2, 3,47, 10, 13, 14, 15 y 22
sobre la cloroftalocianinafde~pobre o la ftaiocianina
de cobre, ‘

E1l derivado-argénico.de pigmento 12 puede re-
vestirse sobre la cloroftalocianina.dé cobre o la ftalg
cianins de cobre de modo andlogo, utilizando dcido 1éé-
tico al 9% en lugar de dcido acético al 6%.

Ejemplo 5 -

Se agitan 28 partes de cloroftalocianina de

_cobre gue contenga alrededor del 4% de cloro, con 28

partes de ciclchexano para humedecer la primera por com
pleto; a continmacién se agregan 11,9 partes de una so-
lucién alv4,2% de derivado orgdnico de pigmento 5 en
ciclohexano. Ie mezcla se sgita durante pocoé minutos y
en este periodo se adsorbe todo el derivado de pigmento
azui soluble, sobre la éupefficie del pigmento. Bl pig-
nento revestido se aisla dejando que el ciclohexanc se
évapore.‘ ' ‘

De igual modo puede revestirse otro polvo de

ftalocianine de cobres

Bjemplo 6
Se agitan y someten g reflujo durasnte una hora,

100 partes de cloroftalocianina de cobre que contenga al-
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rededor de 4% de cloro, con una solucidn de 10 partes
de derivado orgénico de pigmento 4, en 250 partes de
ciclohexano. Despuds de enfriar a 202 y de agitar du-
rgnte 16 horas, el pigmento revestido se separa por
filtracibn y se seca. El filtrado es incoloro y demues
tra que el derivado se ha adsorbido perfectamente sobre
ls superficie del pigmento.
Ejemplo 7

-7Upa pasta acuosa constitufda por 30 partes de
ftalocianiné‘qe cobre finamente dividida, 70 partes de
-cloroftalooignina de cobre gue contenge alrededor de
548% de clore, y 200 partes de una solucidn al 5% de
derivado orgénico de pigmento 9, en dcido acético N, sé
muelen juntas duranté 245 horas en el gparato descrit§
en el ejemplo 3. La suspensidn en estas cbndiciones contig
ne partfculas de un micron y menos de didmetro, con al-
gunas particulas de hasta 2 micrones de didmetro. Ie
sugpensidn de pigmento, separada de la arena, es atil
pars la coloracidn del papel y leminados del nismo.

_ Como variante, después de la separacidn de la
arena, se afiade solucidn de hidrdxido sddico 2N, duran-
te 30 minutos, con agitacidn, hasta que la mezcls sea
élcalina. A.continuacién se filtra el sblido y la torta
de filtro se lava hasta eliminar el electrolito y se seca.
El polvo resultante molido en molino de bolas en un medio
de pintura alkidica y tratado en la estufa, proporciona
pinturas de resistencia elevada s la floculacién. Ias
pinturas tienen baja viscosidad y poseen tonalidades ex-

tremadamente brillantes y resistencia tintorial.

Ejemplo 8
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La torta de filtro himeda obtenida como se

describe en el ejemplo 7, ge suspende en 1.500 partes

_de agua y se afiade una solucidn de 10 partes de &cido

greso dimerizado y 22 partes de tolueno. (E1 dcido gra
so dimerizado es, esencialmente, una mezcla de dcidos
dibdsicos resultante de la polimerizacidn de Acidos
insaturados que ée presentan en la naturaleza. Tiene
un peso equivalente de 292 a 298). Ia suspensidn se ha-

ce pasar a través d¢lin molino homogeneizador, y la sus—

'pensidn molida se filtra y la torta del filtro se seca

e 1008C. El productio es un polvo de tacto suave que se
muele fécilmente en pinturas alkidicas tratadas s la
estufe, para proporcionar pinturas de elevada resisten-
cia a la floculacidn.
Ejemplo 9 (

La torta hiimeda de filtro obtenida como se
describe en el ejemplo 7, se suspende en 1.000 partes
de agua y se aflade gota a gota, con sgitacidn, uns so-
lucién de 10 partes del mismo cido graso dimerizado que
ge utilizd en el ejemplo 8, en trietancl amina acuosa al

5%. Después de la adicién completa, se asgregan 400 par—

' tes de acetato amortiguador lentamente y para rebajar

el pH a.5 eproximademente. La suspensiln se filtra y
la torts del filtro se lava para eliminar completamente

el electrolito y se seca a 1008C. El productc es un pol

vo azul de tacto suave que se muele fécilmente en medios

de pintura alkidica a la .estufs pars proporcionsr pintu-
ras brillantes tintorielmente resistentes, y .de resisten
cia elevada a la floculacifn. | ‘

Bjemplo 10
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Une mezcla de una parte de derivedo orgdnico
de pigmento 1, y 10 partes de une cloroftalocianina de
cobre que contenga alrededor del 4% de cloro, se muelen
en una solucidn de trementins mineral de una resina al-
kfdica de aceite de cadena lineal, susceptible de secar
se al aire, y el producto se mezcla con una suspensién
molida de didxido de titenio en el mismo medio. Is pin-
tura azul obtenida es muy resistente a la floculacidn.

. En lugar de derivado orgdnico de pigmenfé 1l en
este ejemplo, pueden utilizarse derivados orgénicos de
piguento 5, 6, 3, 20 o 21.

Ejemplo 11

Una mezcla de 50 partes de una pasta acubsa:
gue contengs 28% de una cloroftalocianineg de cobre con
el 4% Qe clord,4y 55 partes de una solucidn al 1,3% de

derivado organico de pigmento 18, en dcido lictico al

: ?%, se muele conjuntaments durante 4 horas en el apa-

- rato descrito en el ejemple-3. Ia suspensién se separa

de la arens ¥y se enjuaga pars eliminarla, con 2 porciones
de 50 par%es"de deido 1l4ctico al 2%. La suspensidn se
agita a la vez que se agregs hidrdxido sédico al 8%,

‘gradualmente, hasta alealinizar la mezcla. Bl sdlido

se separs por filtracidn, y la torta del filtro se lava

. para separar el eléctnélito, Y se seca. El polvo resul-

tante molido en molino‘de bolas en un medio de pihtura
a la estufa, y mezclado con medios andlogos pigmentos
con diéggdo de tifanio; proporciona una pintura de ele-
vada resgstencia a la floculacidn.

Ejemplo 12

Una mezcla de 165 partes de pasta de amarillo
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monolito GL, al 24,2% (pigmento emarille 13 C.I.) y 40
partes de una solucidn al 5% de derivado orgénico de
pigmento orgénico 17, en Acido ldctico al 9%, se agita
durante una hora y luego se sgrege gradualmente hidrd-
5. xido sédico al 8% hasta que lg mezcla es ‘alcalina, El
' A sélido se gepara por filtracidén y la torta del filtro
se lava para separar el electrolito, y se sece. El pol-
vo resuliante, mezclado en molino de boles con un medio
alkfdico de pimtura, proporciona una pintura tintéres-
10.  mente mis resistente que la obtenida con el pigmento
gin tratar. Preparada en forms de barniz litogrdfico,
para dar una tinta de impresidn con el 20% de pigmento,
la tinta resultante tiene una viscosidad de solamente
- 211,4 poises & 2590 ¥y une proporcidn de desgarre de 136
15. seg.'."'l-,, con respecto & una viscosidad de 2’7-'7 poises para
ung tinta de imprimir preparada con el pizmento sin tra-
| tar y medida en las miamas condiciones , utilizando un
viscosimetro Ferranti-Shirley de cono y placae.
'  Bn este ejemplo, pueden utilizarse, en lugsr
20. del amarillo monolito GLy el amarillo monolito GN (pig
wento amarillo 1 C.I.) o axﬁarillo monolito 10G (pigmen
to amarillo 3. Cole)e
Ejemplo 13 _
» - Una mezcla de una paste acuoss que conbenga
25, 100 partes de la forma<X de ftelocianina de cobré, ¥y
100 partes de una solucidn a 5% de derivado orgdnico de
pigmento 12, en 4cido ldctico.al 9%, se agita mientras -
se afiade solucién dilufda de hidrdxido sédico gradual~
mente y hasta que la mezcla ses alcaline. EL g8lido se

30.. © separa por'fil’craci,én, se lava con agua ¥ Se geca., Este
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pigmento tratado, al mezclarse en molino de belas con
un medio alk{dico de pintura y mezclado con didxido de
titanio alk{dico pigmentado, proporciona una pintura
de elevada resistencia a la floculacidn y mucho més
enérgica, tintorialmente,. qué una pintura preparada
andlogamente a base.del pigmento sin tratar. La«rgsis-E
tencia mejorada al cambio polimdrfico acusado por la .
composicidn del pigmento de este ejemplo, me comprueba
por. el emsayo sigunientes ' ‘

Uns. mezcla de le composicidn del pizmento y
de didxido de titanio, se muele en un medio de pintura - .
alk{dioa, y se diluye con xileno para cbtener una mezcls
que contenga 36% de este cuerpo. Ia pintura resultarte
se gﬁarda durante 2 dfas a 402 y se compars el color- con
le pintura recién preparada. No existe canbio de tonali-
dad con la composicidn de pigmento de este ejemplo mien=
tras que el pigmento azul sin tratar se debilita y pasa A
a.verde a causa de la produccibén de la forma B ae lsa
ftalocianina de cobre.-
Ejemplo 14

5 partes .de una torta acuosa de filtro que con-
tengs, 30,‘%5% de la forma << de ftalocianina de cobre, se
mezclan perfectemente con 1,5 partes de una solucibn al
5% de derivado orgdnico de pigmento 9, en Acido acético
al 2%, para proporcionar una suapensién del pigmento
acuosa y fluida bien desfloculada y susceptible de ver-
terse. Cuando se mezclan 5 partes de la misma torta de
filtro con 1,5 partes de agua, se obtiene una basta e5=

pess.

Ejemplo 15
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Ejemplo 17

‘Se mezclan intimemente 5 partes de una torta
de filtro acuose que contengan 24,2% de amarillo resis
tente monolito GL, con 1,5 partes de una solucidn al 5%

de derivado orgénico de pigmento 17, en dcido ldctico

~ al 9% para proporcionsr una suspensidn acuosa y fluide
'bien desfloculada y susceptible de verterse, del pig-

‘mento. Cuando se mezclan 5 partes de la misma torta del

filtro, con 1,5 partes de_ agua, se obtiene una pasta es
pesa.

Ejemplo 16 _
‘ 8e mezclan 220 partes de una torta acupsa;,de
filtro que contenga 100 partes de la formaol de ftalo-
cianina de cobre, con 100 partes de una solucibn al 5%
de derivado orgdnico de pigmento 12, em fcido lictico
al 3%, y 180 partes de Zcido 1éctico al 3% y se muele

- durante & horas en el aparato descrito en el ejemplo 3,

Ie suspensién se separa de la arena y durante 30 minutos
se agrega hidrdxido sédico al 8% con egitacibn, hasta
gue la mezcla es alcalina. A continuacidn 8e separa el
8681ido por filtracidn, se lava para sliminar el elec -
trolito ¥y se seca. El polvo resultanie cuanﬁo se ca-
lienta con un peso igual -de 4cido estedrico a 15020 du-

rante 2 horas, no acusa cambio aprecizble a la forms 8

" (por fotograf{a del polvo por r;ayos X). La forma OLno

tratada de ftalocianina de cobre experiménta una transg
formacidn completa & la forma (3 cuando se ealienta con

feido estedrico, en las mismas condiciones.

Se agita una pasta acuose que contenga 100

partes de la fom_xa.B de ftalocianina de cobre, con 100
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partes de una solucidn al 5¢ de derivado organico de
piguento 9, en dcido acético al 2%. Se efinde solucidn
a11ufda de hidrézido sbdico, lentemente, haste alcali
nizar, Bl slido se separa por filtracidn, se lava con
agua y se seca.

Bate producto es velioso para ussrse en tin-
tag de imprenta parsa grabedo, las tintas que lo contie
nen son menos viscosas y superiores en bdrillo, resis -
tencia y terminado, si se comparan con las cofrespon -

dientes que contiensn pigmento sin tratar.

- Ejemplo 18

Se agitan,. con 24 partes de metanol, 10 par-
tes de polvo de cromo medio puro GNS (pigmznto'amarillo
34 C.I.). Se afiaden 10 partes de una solucién al 5% de
derivado orgénico de pigmento 17, en dcido léctico al
9%, y 50 partes de agua. le mezcla se agita mientras
se afiade. gradualmente solucidén de hidréxido sédico al
1,3% hasta la alcalinidad. E1 sélido se sepafa:por il
tracibn, se. lave y se seca. | .

Cuendo este pigmento tratado se muele en tre-
wenting mineral em solucidn, en una resing slkidica de
goeite de oadena lineal y se mezcla con une solucidn de
trementina mineral del didxido de titanio con pigmento
alkfdico, la pinturs smarille resultante es tintorial-
mente mucho més enérgica que una pinturs preparada ané

logamente @ bese de pigmento sin trataer.

Ejemplo 19

_ Se agitan4oon 60 partes de metanol 20 partes
de pigmento amarlllo 17 C I. Se agregan 20 partes de

una solucidn sl 5“ de derivado organ;co de pigmento 17,
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en 4cido léetico:al 9%, y 100 partes de agua. ILa mezcla
se agita mientras se agrega gradualmente solucidn de
hidréxido sddico el 1,3%, hasta la alcalinidaed. El sé-
lido se separa por filtracidn, se lava y se seca.

Se muelen en molino de bolas 1,25 partes de
este pigmente tratado, con 3,3 pertes de una solucidn
en trementina mineral, de una resina alkidice de acei-
te.de cadens lineal, ¥y 5,5 partes de trementina mineral.
Ia suspensidn obtenida ascusa un nivel de siembra.de hag-
ta 10_At, comperade con 20 A pers una suspensidén obteni-

da del mismo modo partiendo del pigmento sin tratar. Las

' viscosidades de estas dos suspensiones, medidas con un

viscosimetro Ferrenti-Shirley de cono y placa, a 2520,

figuran en la tabla siguiente:

Proporcidn de_des- a Viscosidgd.(poises)
garre (seg.~l) [ Pigmento tratado | Pigmento sintrater
17.6 10.3 | 67.6
35.2 - 68 36,0
8840 4T | 14.9
176.0 S35 8.0
3520 . e
. 1880,0 . | W 1 2

Pueden obteherse pinturas amarillas diluyendo
ung parte de squensién con 20 partes de golucidn en tre-
mentina mineral de la resina alk{dica pigmentada con 4ib-
xido de tivanic. Ia pintura as{ obtenida del pigmento '
tratedo, es mucho més-enérgica que la procedente ée pig-

mento sin tratare.
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Se prepara una pasta de 10 partes de flavan-
trong pulvérizada, emarillio 1 de tina C.I. con 16 par-
tes de metanol; luego se agregan 10 partes de una solu
cidén al 5% de derivado orginico de pigmento 18, en 4ci
do 1detico al 9%, seguido por 50 partes de agua. la
suspensién se agita nientras se agregan gradualmente
hidrdxido sddice a1,1,3%; hasta la slcalinided. E1 sé- .
lido se separa jor filtraciéh, se lava para eliminar
el electrolito, y se seca, Cuando esie pigmento tratado
se muele en berniz litogréfico fluido, para proporcionar
una tinta de imprenta que contenga 10,75% de pismento,
la tinte resultante es menos ¥iscosa que una tinta de .impre
sidn prepersda & partir del pighento sin tratar, como se
indica’en la tabla-siguiehte, basada en mediciones reali.
zadas a 252C utilizando un,viscosimetro Ibrrantl-Shlrley

de cono.y placaz

Proporcibn de_des— ~ Viscosidad {poises)
 garre (seg.~1) Plgmento tratado]Pigmento sin Tratar
22,7 13642 eo.é-

45.5 1 30.2 5444
1140 ' 29.0. ' 53.3"
227.0 S 30.2 555

< 455.0 2940 : :5046
1140.0 271 45.0

Una mezcla de 14,3 partes de uns pasta al 35%

de quinacridona de cédeng linesl en fase cristalina ¥ ,
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5 pertes de una solucidn al 5% de derivado orgénico de

pigmento 19 en édcido acético al 6%, y 50 partes de agua,

" pe agite mientrss se afiade graduslmente solucidn de hi-

dréxido sédico, hasta la alcalinided. El sélido se sepa

ra por filtraeidn, se lava y se seca. El pigmento tra=-

tado resultante se muele en uns solucidn en trementina

mineral de una resina alkfdica de aceite de cadena li-

neal, y se diluye con solucidn de trementina mineral

de la.resina alkidica pigmenteds con dibxido de tita-

nio, pars obtener una pintura roja tintorialmente mucho
| nés ‘enérgica que uha-pipxuraApreyarada en las mismas

condiciones, partiendo del pigmento sin tratar.

Ejemplo 22
- Durante 5 horas'éé muelen con arena, 100 par-
tes de ftalocianina de cobre ﬁruta, forma B-(como se ob

tiene por reaccidén de anhidrido ftdlico, urea y una sal

" de cobre en un ‘disolvente orginico), 170 partes de agua,

' 16 partes de doido acético Zlacial y 100 partes de una -

soiuéién'él 5% de derivadoe de pigmento -9 .en 4cido acé-

tico al 2%. Ie suspensién fina se separa-de ls arena ¥y
"se alkaliniza por adicidn gradual de solucidn de hidrd-

xido sddico al 8. Ia composicién del pigmento-se separs
'bop filtrabién,Ase'laia y se seca. Bs superior-a la for-
ma B conocide de pigmentos de ftalociemina de:cobre, por
‘ser méds resistente a la floculacidn y el desarrollo de

cristales en los medios de pintura, y es igual a aquellas
en tonalidad y propiedades'tintoriales en pinturas y tin-
tas de impresién. ‘
| Lo T4

Descrita suficientemente la naturaleze del
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invento asi'comb la manera de realizarlo en lg préc-

tica, debe hacerse constar que las-disposiciones an~

teriormente indicadas son susceptibles de modificg-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que el invento
ge refiere a unm solicitud de patente presentada en
Inglaterra con fecha 14 de marzo de 1.962, n® 9804/62,
acogiéndose por lo tanto a los bemeficios que conceden
los Convenios Internacionsles en vigor y siendo lo que

constituye la esencia del referido invento y por lo

que se solicita Patente de Invencidn por 20 afics en

Espafia: "PROCEDIMIENTO DE FREPARACION DE COMPOSICIONES
?IGMEHTA&IAS"; caracterizéndose porklo siguienxea

18,- Procedimiento de preparacidn de compo-
ﬂicionés»pigmentérias, caracterizado porgue ésﬁas con
tienen un ﬁigmento orgéniéo.intimamgnte»incorpofado

con una pequefia cantidad de un derivado orgdmico de

".pigmento que contiene un grupo amino secundario o. ter-

ciario, cuyo &tomo de nitrdgenc estd unido a la parte
croméfora de la moldoula, a través de un grupo metileno,

y por comprender Ql'ﬁbléf juntos un pigmento y un deri-

- wvado de plgmento como se han definido, en presencia de

una eyuds para ls molturacidn, tal como una sal inorgi-

nica. .
28,.- Procedimiento segin reivindicacidn 18,

’caracferizado pof comprender el disolver un pigmento .

y un derivado del mismo, en 4cido sulfirico y-el su-
mergir la solucidn en un cuerpo no disolvente, tal como

el agua.
38,- Procedimienﬁo segin reivindicacién 1le,
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caracterizado por comprender el revestir las partfcu-
ias de un pigmento por tratemiento con una golucibn de
un derivado orgénico de pigmento como se define en la
reivindicacién 1%. 4 o

48,- Procedimiento de preparacién de compo-
siciones pigmentariag, caracterizado por permitir le
preparacibn de una dispersidn de una Qomposicién de

pigmento, en unse pintura o tintas de impresién, ¥y por

‘conprender el incorporsr en uno de estos medios un

pigmento y un derivado prgénico de pigmento'segﬁn ge
define en la reivindicecidn 12.

58,~ Procedimiento segin reivindicacibn 18,
caracterizadb porgue el porcentaje popdera; de.derivado
orgénico de pigmentq es de 1% a 20%.

68 .~ Procedimiento segﬁn reivindicacibn 18,

.caracterizado porque el porcentaje ponderal del deri-~

vado orgénico de pigmento es de 2 a 10%.

| fe.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
pigmento es un pigmento azul de_ftalocianina, un pig-
mento amarillo de bencidina, un pigmento rojo de qui-
nacridona o un pigmento amarillo de Cromo.

. 88 ,~ Procedimiento seglin cualquiera de Jdas

reivindicaoienes anteriores, caracterizado porque la
eomposlc1on contiene f%alocianina de cobre o monocloro-

ftaloocianine de cobre,intimamente,incorporadas con un

derivado de ftalocianina de cobre de la férmula:
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en la que C representa ftalocianig e coBre, é ro—
presenta hidrdgeno o un radical alkilo o hidroxialki
1o, R2 representa un radical alkilo, cicloalkilo,
hidroxialkilo, amjnoalkilo o eralkilo y n es un en-
tero de 1 a 5.

98 ,.,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, ceracterizado porque la
composicidn de pigmento contiene ftalocianina de co~-
bre o monocloroftalocianine de cobre intimamente in-
corporade con un derivado de ftalocianing de cobre
de la ffrmulaz

R
¢ CH2N
Ngh

en la que C representa ftaloeianina'de cobre, R3 re-

presenta hidréganq o un redical hidroxialkilo, de 2

o 3 dtomos de carbono, Rﬁ fepresenta un radical alkilo

de 1 a 22 étomos de carbono y n es un entero de 1 a 5,
108 ,- Procedimiento segin cualqulera de lss

re1v1ndicaciones anterlores cargacterizado porgue las

4

particulas de pigm¢nto\se revisten con el derivado ar

118.- #Progedimy ) de preparacidn de com-

como queda sustancial
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