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PATENTE DE INVENCION.

I.C.I.Case No.D.17399.

Memoria @wm/zlé’ﬂa

gothe

"Procediniento para la fabricacidn de une

composicidn colorante"

é;zéﬁﬂknﬁw IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle
sa, residente en Imperial Chemical House, NMillbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Este invento-se refiere a composiciones
colorantes dotedas de resistencia mejoreda a2 la
floculacién o formecidn de grumos, y a lae fabrica-

cibén de dichas composiciones.
\

5.. ' Es sebido que determinados pigmentes -
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flocuan en medios orglnicos, por ejemplo cuando las
pinturas o tintas de impreuta que las contiene, se

elmacenan, o durante la evaporacibn leata de disol-

vente de una capa espesa, con pérdida resultante de - -

resistencia tintorisl y de homogeneidad. la flocula . -
cibn del pigmento et una tinta de imprenta, puede
incluso dar por resultado un aumento de viscosidad.
Fuchos pigmeantos presentan también un crecimiento -
de cristales o un caubio polimorfico eu algunos de
los medios utilizedos pera las pintura y tintss de
imprenta, y estc d4 por resultedc, frecuentemeante,
un cambio de tonalidad y una resistencia tintorial
menor. Los pigmentos de ftalocianina, especizlmente
la ftelocisnina de cobre, adolece frecueutemente de
todos estos defectos.

Algunos procedimientos se han descrito
ye para mejorer la resistencis de los pigmentos, eg
pecialmente de los de ftalocianina, & la floculs -
cibn y el desarrollo de cristales. Asi, se ha pro -
puesto revestir les particulas de pigmentos de subs
tancias incoloras protectoras. For revestimiento de
este modc, se reduce la fuerza tiatorera de un pig-
mnento.

Se he propuesto también en la Solici -
tud Eriténica ndmero 972.805 incorporar intimemente
con un pigmento una pequelia cantidad de un derivado
orgéuicoc de pigmentc gue counteuga wn grupo amino se
cundario o terciarioc, con el &tomo de witrdégeno de
dicho grupo acoplado a la parte crombfcra de la mo-

lécula, 2 través de un grupo metileno.
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De acuerdo con este invento, gue propor -

ciona una composicibn colorante, gue countiene un pig
mento dotado, de un derivedo orgénicc de pigmento, -.
incorporado intimamente con aquel, obtenido tratanq§,
con acido nitroso un derivado orgénico de pigmento‘éz*
que contiene un mino primerio o secundario.
En los derivados orgénicos de pigmentos -
comprendidos en dichas composiciones, por lo menos - o
una parte de los grupos aminc han experimentado una
reaccibn con el Acido nitroso, Ea el caso de un gru-
po amino secundario, se cree que se ha realizado la
nitrosacién. A continuacién, los derivados orglnicos
de pigmentos contenidos en dichas composiciounes, se
denominan "derivados nitrosador orgénicos de pigmeun-
tos" debiendo tenerse presente que a este respecto,
“nitrosados" significa "tratados con Acido nitroso",

Las composiciones colorantes de este in-
vento, pueden febricarse incorporando con un pigmen-
to un derivado nitrosado orgéunico de pigmento como -
se ha dicho, por ejemplo por molturacibn eu un medio
acuosc ¢ en un discolvente o medio orgénico.

Como variante, las composiciones coloran
tes de este lnventc pueden prepararse por upn proceso
gue comprende en incorporar intimemente a un pigmen-
to una pequefia cantidad de un derivado orgénico de
pigmento gue contenga un grupo emine primario o se -
cundario, y tratando el productc con 4cido nitroso.

los pigmentcs presentes en las composi -
cicnes colorantes de este invento, pueden ser pigmen

tos del tipo orghnice, tales como dibxido de titanio,
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negro de carbbn, bxidc de hierrc y Azul Prusialrwo
con preferencia, pigmentos del tipo orghnico. Los
pigmentos del tipo orghnico pueden pertenecer 2
cuelguiera de les series counccidas de pi.mentos de
tipc orghnico perc con preferencia son pigmentcs -
de las series azoica, autraguinbnics y otres poli-
cicliczs, y sohre tode la serie de la ftalcciznl -
na. Como ejenplos de estas clases de pigmentos, -~
pueden clterse pigmenics del tipo comunmente cono-
cido como amarilles de bencidine (gue se obticuen
acoplando bencidina tetrazotizeda y derivedos de
lz misma, cou acilacetarilemidas), pizmeuntos de ls
serie quinacridona y cou preferencia pigmentcs de
la serie ftalocianina, tal come ftalociznine de co
bre y sus derivadcs haldgenos, tal como monccloro-
£taleocianine de cobre.

Los derivados nitrosadcs orgénicos gue
se hallan preseutes en las composicicnes de este -
iaveuto, pueden obtenerse haciendo reaccicnar ua
pigmentc orghnico que contenga por lo menos un &ru
po amino primario o secunderio com Acido nitroso.
Los mencionedos pigmentos orgénicos gue contienen
grupos amino primario o secundaric pueden a su vez
ocbtenerse por cualguiera de los métodos conoccidos
parae iotroducir grupos amine primaric o secundaric
en pigmentos orgénicos. Por gjemplo, los pizmentos
orgéuicos clerometilados, pueden hacerse rescciocunar
con amoniaco o aminas primerias. Como ejemplos de
estos plgmentos orgénicos clorometiladcs, pueden -

citarse bis-(clcrometil)-isobenzeatrona, ftalocis~
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nina de cotre que coutenga de 1 a 8 grupos clorome~
tilo, bis- 0 tris-(clorometil)-4:4'-bis(6-metilben~
zotiacil)azobenceno y clerometil-lin~-quinacridona.

Como ejemplos de las aminas primarias -

mencionadas, pueden citarse alkilaminas tzles como .

metilemina, etilamina, isopropilamina, n~butilmnin5;:
ter-butilamina, octilamina, dodecilamina y cetilami |
na; aminas ciclicas alifétices tales como ciclohexi
lamina, alkilenodianinas tales como etilenodiamina
y hexametilenodiemina; hidroxialkilaminas tales co-
mo P-hidroxietilamina y §-hidroxipropilamina; y
alkilenodiaminas substituidas, tales como Y-dimeti
lamino propilamina,

Los pizmentos orgénicos clorcmetilados
pueden reaccionar cou el amonizco o les aminas pri-
marias de tal modo gue cade Ltomo de cloro se subs—
tituya por un grupc emino, por ejemplo Como se des—
cribe en le lemoria de la Patente Fritdnica andmero
972.805, o de tal modo que se poduzca pigmentos PO-
limercs orgénicos, cumo se describe en 1la Lemoris —
belga nlmero 651.51C.

Se prefiere que el derivado de pigumen-
t0 nitrcesadc orpénico presente en las composiclones
de este inveatc, sea un derivadc uitrosado de un

ccempuesto de ftalocianina, de la férmula

CuPc CcH - X
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en la gue CuPc representa el radical fialocianina -
de cobre; n, un eaterc de 1 2 8, y X, un grupo amino
primerio secundario. El grupo emino secundario repre
sentado por X es, con preferenclia un grupo de la fég
mula -NHR et el gque R representa ua Atomo de i
drégeno o ua radical alkilo, ciclealkilo, hidroxzial- -
¥ilo o aminoalkilo.

Las composiciones colorantes 2 gyue este
invento se refiere, pusdeu obtenerse moliendc juntos
un pigmento y un derivedo nitrosado orpénico de pig-
mento, por ejemplo en medio acuosoc ¢ en un ligquido -
o medic orghnico. La molturacidn puede realizarse -
por agitecibn répida, si se desea en presencia de -
glementos E ayudas pera la misma, ftales como erena,
vidrio o cuentas de porcelana., 8i se desea la compo-
sicidn colorante desgués de retirar cualguier elemen
t0 de molturaciln, puede aislarse por medios coaven—
cicnales y secarse finalmente.

Las proposiciones de pigmento y derivado
nitrosadc de pigmento orgzdnico presentes sn las com-
pesiciones colorauntes de este iuvento, no son taxatl
vas., lLas composiciones cclorantes gue countienen cat-
tidades de derivadcs nitrosados de pigmentes orgini-
cos, corresponiientes a 1-20 ¢, y especialmente 2
a 10 4. en peso, del peso de pigmeuntc, tienen propie
dades excelente.

Como veriante, las composicicnes a que
este ianvento se refiere pueden fabricarse moliendo -
un pigmento y un derivado orgdunico de pigmentc, que

contenga uan grupe acino primario ¢ secundarioc, Hor

&



10.

l5o

20.

25.

30.

310340,

ejemplo en un medio acuoso, y afiadiendo luego aﬁ
nitrito solukle en agua, por ejemplo nitrito sbdi-
co y, i es necesario, ua Acido a la dispersién - -

acuosa asi obteuida. La molturacidn, puede llevar- .

se a cabo ventajosamente por agitacidén o batido rd

pidos en medio acuoso con elewentos de molturacidn
en forma de particulas tales como arena, vidrio o
cuentas de porcelana. Si ge desea, al medio acuoso,
puede incorporarse un &cido tal como el clorhidri-
co, acético, férmico o fosflrico. La cantidad de
nitrito usado dependeri del derivado orgénico de
pigmento utilizado, y del grado de mejora que se
pretenda obtener. Bn general, la cantidad de nitri
to puede ser utilmente de 10 a 200 %. y, especial-
mente, de 25 a 100 %. del peso del derivado orgini
co de pigmento. Para fomentar la reaccidn entre el
derivado de pigmeanto y el &cido nitroso, la mezcla
puede agitarse con o sin los elementos de moltura-
cibn, por ejemplo de 1 a 2 horas a 10eC - 502C, -
por ejemplo a la tewmperatura atmosférica. Cﬁando
le reaccibn es complete o ha avanzado hasta el pun
to deseado, el medio puede alcaliunizarse, por -
ejemplo con hidrdxido sbdico y la composicidn colo
rante puede aislerse por filtracibn o centrifuga -
do, lavarse y secarse,

Una clase preferida de las composicio-
hes de este invento, comprende un pigmento de -
ftalocianina elegido entre ftaloclanina de cobre y
monocloroftalocianina de cobre y ua derivado nitro

sado de una ftalocianina de cobre, de la férmulea
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CuPc CH - X

en la que CuPc, n y X tienen los significados an -
tes indicados,

las composiciones colorantes de este
invento, especialmente las couposiciones ccloran -
tes de fialocianina, son valiosas como materiales
cclorantes para pinturas, lacas, esmaltes, tiutas
de imprenta, materiales plésticos o andlogos, y
son resistentes 2 la floculacibén y al desarrollo -
de cristales en medio no-acuoso. Ademés, sch supe-
riores & las cowposiciounes colorantses correspon -
dientes, descritas en la liemoria de la Patente bLri
thnica nlfmero 972.805 y en la Lemoris de la Peten-
te belga nﬁmero 651.510, dado gue son muy resisten
tes contra la difusibn del material impreso de en=
veltura en los materiales grasos tales como el ja-
béun,

Este inveato se aclera, sin limitarse,
Por los ejemplos siguientes en los que las partes
gcn ponderales,
SCTKPLO 1.

In un vaso ancho de acerc inoxidable,=-
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provisto de agitedor y que contiene 1.560 partes de
cuentas de vidrio de 0,45 a 6,5 nm, de difdmetro, se
cargan 40 partes de monocloroftalocianina de cobre,.
60 partes de ftalocianina de cotre forme alfe, 5 «
partes de tris(isopropilaminometil )ftalocianina de;;vﬁ
cobre (gbtenida partiendo de la tris-clorometil fig
locianine de cobre, por el método descrito en la Pa
tente briténica nlmeroc 972,805), 24 partes de Acido
acético glacial y 371l pertes de agua. Bl agitador -
se acciona a unesl.880 revoluciones por minute du -
rante 1 hora. La dispersibu se diluye a continuaciba
con mil partes de agua, y se separa de lzs cuentas
por tamizado a través de una tela metdlica de metal
lonel y se aliade a la misma una solucida de 5 per -
tes de nitrito sbédico en 50 partes de agua. la mez~
cle se agita a la temperatura atmosférica duraunte 2
horas, Se afiade solucién de hidrdxido sédico 2N has
ta que el 1lfguido es alcalino. La composiciln colo-
rante agzul se separa por filtracibn, se lava con
ague y se seca a 1002C. Es adecuada parse usarse en
tinturas, lacas, esmaltes, tintas de impreata y me-
teriales plésticos, y es reaistente a la flocula =
cién.»Comparada con una composicibn colorante obte-
nida de modo andloge pero sin emplear pitrite sédi-
co, el producto es superior ea cuanto a su resisten
cia a la difusidn del material de envoltura en el
Jjabdn.

EJELPLO 2.

Se repite el Ejemplo 1 utilizando en lu -

gar de 5 partes de tris~isopropilamino-me
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til ftalocidnina, 4 partes de un condeusado polimero
de trisclorometil ftalocianina de cobre e isopropila
mina, preparado como se describe en la lemoria de la
Fatente belga nlmero 651.51C, bajo la denominacibu -
"derivado I de pigmento polimerc orgénico'. Se obtig
ne una cocmposicidn colorante zzul anfloga.
EJELPLC 3.

En un vaso de acero inoxidable, provisto

de agitador y que contiene 1.5C0 partes
de cuenta de vidrio de C,45 a 0,5 mm. de difdmetro, -
se cargan 40 partes de monocloroftalocianing de co -
bre, 60 partes de ftalocianina de cobre forma alfa,’
partes del derivado colorante nitrosado orginico ob-
tenido como a continuacibn se describe, 24 partes de
é¢ido ecéticc glacial y 371 partes de agua. El agita
dor se impulsa a unas 1.880 revoluciovnes por minuto
durante 1 hora. La dispersibn se-diluye luegc con -
1.000 partes de agua, las cuentas se separan por ta-
mizado & través de una red de metal Konel y se aifiade
solucibn de hidroxido sédico 2N a la misme hasta que
el liguido sea alcalino. Ie composicilén colorante -
azul se separa por filtracibn, se lava coa agua v
se seca 1002C. Es adecuada para usarse en pinturas,
lacas, esmaltes, tintas de imprenta y materiasles -
pléasticos.

El derivadc nitrosadc orglnico de pigmen
t0s, usedc en este Ejemplo, se obtiene como sigue:

Se prepara tris(dimetilaminopropilamino~
metil)fialocianina de cobre, agitando una mezcla de

105 partes de 3-dimetilaminopropilaminc y 364 partes
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de tolueno a 20-252C, afiadiendo 100 partes de tris

(clorometil) ftalocienina de cobre, durante 15 minu

tos, agitando durante dos horas a 20-252C, elevan-

do la temperatura a 902C. durante 2 horas y agitan. ::
do a 90-959C. durente 16 horas. El tolueno se eli-" "

mine por destilacidn en vapor y el producto se se-

para por filtracibn, se lava con agua y se seca., -
Une solucidn de 20 partes del producto en 400 par-
tes de agua y 25,5 partes de Acido acético se agi-
te a 20¢C, mientras se gfiaden 5 partes de nitrito
sbdico. Después de la agitacibn a 200 durante 30
pinutos, se afiade solucidn de hidréxido sédico 2N
hasta la alcalinidad. Ia mezcla se agita a 90-95¢
durante 30 minutos y el producto se filtra a con%g
nuscidn se lava con agua y se seca.
N O T A

Deserite suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarloc en
la préctica, debe hacerse coustar que las disposi-
clones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el ianvento correspounde a una solicitud de Patente
presentada en Inglaterra coun fecha 11 de karzo de
1.964 bajo el ndmero 10305/64 acogiéndose, por lo
tanto, a los beneficios gque counceden los Couvenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constitu-
ye la eseancia del referido iavento y por lo que se
solicita Patente de Invencibn por 20 afios, en Espa

fla "Procedimiento para la fabricacibn de una compo
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12 .~ "Procedimiento para la fabricacibn -

de una composicidbn colorante’, caracterizado porque
comprende el moler juntos un pigmeatc y ya derivaso
nitrosado de un pigmentc orghnico gue contiene un ;
grupo amino primario o secundario.

28 .- Procedimiento segln la reiviandicacibn
le, ceracterizado porque el derivado nitrosado se -
cbtiene tratando con Acido nitroso ua derivedo orgd
nico de pigmento gue contiene un grupo amino prime-
rio secundario,

3%,~ Frocedimiecuto, seglin reivindicacibn
28, caracterizado, porqgue el porcentaje ponderal -
del derivado orgduico de pigmento es de 1 a 20%, -
preferentemente del 2 al 10 %.

48 .~ Procedimiento, seglu reivindicacién
le, caracterizado porque el pigmento es un pigmen-
to orgénico.

8,~ Procedimiento, seglin reivindicacic-
nes 12 y 42, ceracterizado, porque el pigmento es
un pigmeanto de la serie f£talocianina.

68 .- Procedimiento, seghn reiviadicacio-
nes 18, 48 y 52, caracterizado, porque el pigmento
es ftalocianina de ccbre.

78.- Procedimiento segln reivindicacio -
nes 12 y 58, caracterizado porque el pigmeuto es
monocloroftalocianina de cobre.

88 .. Procedimiento, segln la reivindicaw
cibén T8, caracterizado porgue el derivedo orgéni -

co de pigmento es un derivado nitrosadc de un con
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CuPe CH =X

et la que CuPc representa el radical ftalocianina -~
de cobre, b, representa un entero de 1.a 8 y X re-
presenta un grupo amino primario o secundario.

98.~ Procedimiento, segln reiviandica -
cibén 12, caracterizado porque el pigmento es un -
pigmento de la serie ftalocianina,

102 ,- Procedimiento, segfn la reivindi-
cacidn 98, ceracterizadu, porque el pigmento es -
ftaloclanina de cobre.

lle.- Procedimiento, segin las reivindi
caciones 98 y 102, caracterizado, porque el pgmento

es monocloroftalicianina de cobre

i

128 .~ Procedimiento, segfin cualguiera

de las reiviundicaciones 98 -~ 112, caracterizado,

1

porque el pigmento orgénico gue countiene un grupo

amino primerio o secundario, e¢s uo compuesto de

ftalocianina de la férmula

CuPe CH -X
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en la que CuFPc represeata el radical ftalocianins
de cobre, n, un entero de 1 a 8 y X, un grupe awi-
no primaric o secundario.

138 .~ "Procedimiento para la fabrica -
cién de unz composicién colerante"; tal y como gue
da susbstancialmente Fe\icrito en la presente l.emo-
ria.

Ssta meforia consta de catorce hojas -
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