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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TENIR PROIUCTOS ORGANICOS DE
ALTO PESO MOLECULAR CON PIGMENTOS", o favor de la firma
8uize CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORLA TESCRIPTIVA

E8 conocido, que pera pigmentar meterias pldstices,
pueden utilizarse colorantes disezoicos, gue Se obtienen
medisnte copulacidn rec:fprooa de bencidine y Bu8 productos
de suetitucidn Sobre les erilides del dcido 2,3-oxineftoico
{vdese por ejemplo la patente slemana 604 299). Ademds se
conoce por la patente alemena 673 082, que Se pueden utili-
zar en esSpeclal como pigmentos, colorantes monoazoicod, que
8e obtienen medisnte copulecidn de enilines diszoadss con-
teniendo grupos benzoilemino Scbre enilidas del deido 2,3

oxinaftoico, que contienen otro grupe benzoilsmino en el
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radicel de enilida. Finglmente sSe indicg en la patente sle-
mene 1.153.841, que Se 1llega o pimuentos 2d1idos a los di-
solventes, cuendo Se copula anilinas diazoadas conteﬁ:;ehdo
grupos de amide carboxilica sobre enilides del Acido 2;3-.oxi-
neftoico. A beSe de esta situacidn de la ténica debe admitir-

se, que los colorantes monoazoicos del tipo de la fdrula

a %

= Em—

1)

-CONH-®.NH00-< o>

golsmente miestren pigmentos s61idos g los disolvertes,
cuando el radicsgl bencénico A represents o un grupd ben-
zoilemino o un grupo de amida del dcido carbox{lico.

Ye ha halledo sorprendentemente, que son eminente-
mente adecuados pers tefiir en le mesa productos de aglto pesd

molecular, los monoszocolorantes de la fdmmlg

N::N-Rl

H
/0

B, ,

\OONH-Ra-NHCO-R " ,



en la que
R significe un redieel arilico exento de los
grupos trifluorometilo, acilamino y de emida
de deido carboxflico, en esSpecial un radicel

5. bencénico,

R, significa un radicel naftalfnico, en el que
108 grupos szo, higdroxi y de emide de deido

carboxflico se hallen en posieidn 1,2,3,

10. RS significa un radical fenileno eventualmente

sustituidoe y

R4 significa un radical ari'lico, en especial un

N J - .
redical bencenico o naftsalinico.

15. Log coloraented a utilizar de acuerdo con el proce-

dimiento, corresponden de preferencia a la formula

—CONH- .NHGO-Q

25.
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en la que
X, Y y% sigificen gbomos de hidrdgens o de
haldgeno, grupos alguilo, eleoxi, fenoxi,

nitro, cimo o carbaleoxi,

2 significa un &tomo de hidarégeno o do hald-

geno, 0 un grupo slcoxi,

X, significa un dtomo do hidrdgeno o de heldge-
no, un grupo trifluorometilo, elquilo o al-
coxi.,

X, eigifica un dtomo de hidrdgeno o de heldge-

no, un grupo alquilo o alcoxi,

Y, e Y, significen dtomos & hidrdgeno o de held-
geno, grupos elquilo, sleoxi, fenilo, car-

baleoxi, ciano o triflvorometilo.

Log colorsntes a utilizar de acuerdo con la inven-
cidn pueden obtenerSe mediente copulecidn de une erilamina
exenta de grupos trifluorometilo, acilemino y de amida de
deido carboxflico con el naftol correspondiente, o medien-
te copulacidn de una smine dlezoads exxnts de grupos
trifluorometilo, acilemino y de emide de dcido carboxilico
con un deido 2,3~oxinaftoico, transformacidn del dcido
carboxilico del emocolorante obtenido en el cloruro de dcido

y condensacién del ultimo con une smina de la férmls

7
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H2N—B3-NHCD-R4 .

Como materieled o tefiir de acuerdo con le invencidn
se citen por ejemplo mased pldsticas, como camcho, cadsing,
resinas de polimerizacion, como cloruro poli'\finl’lico.:,' sus
copolimeros, acetszles polivinilicos, poliolefinas, Gomo
polietileno, polipropileno, poliestireno, asf como copolime-
ro8 cm polidsteres de deidos dicarboxilicos insaturados y
dioles, poliscrilatos y sus copolimeros, silicona y resSines
de &#ilicona. Lo® pigmentof g utilizer de 2cuerdo con la
invencidn son ademds adecuados para la preparacidn de resi-
nas de cmdensacidn tefiides, por e jemplo polismidas, en
especial aminoplastos, por ejemplo resinas de urea-formalde-
hido o de melamina-formaldehido, resines de poliedicién, co-
mo resinas epoxi o de poliuretmmo o resinas slquidicas, esf
como para la preparascidn de lacss tefiidas, que contienen una
o mds de las resines citedas en un disolvente orgénico, o
emilSione8 acuofas, que contienen una o mds G las resinas
citadas o precondensSados, eventualmente en presencig de di-
golventes orgénicOS, por ejemplo una em18idn aceite~en-agua
0 agua-en-aceite. Tales emulsiones Son adecuadas, Sobre todo,
para impregnar o estampar textiles u otros productos de for-

ma plsna, como papel, cuero o tejidos de fibres de vidrio,
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eventualmente oon endurecimiento Subsiguiente medisnte ter-
motrgtaniento. E1l pismento & utilizer de aouerdo con la ine
vencién también Se puede utilizer para la preparscidr 4c fi-
bres tefiides para hiler, por ejemplo de viscosa, de ésteres
de celulosa, polidsteres o polimerilonitrilo. Ademds 32 pue-
de utilizar ventajosemente para la preparacidén de prepavads
cosméticos.

Los plgnentos g utilizar de acuerdo con la inven-
¢idn, que Son accesibles en ls sintesis en una forma utili-
zgble fisicamente, son llevados de preferencia, antes de
le splicseidn, a une fomma finemente dividida, por e jemplo
mediente molido en fomma Seca o acuo-humeda, con O Sin
adicidn de un disolvente orgdnico y/o una Sel laveble.

Los pigmentos & utilizar de acuerdo con la inven-
cidn e pueden utilizer o en forme pura como los llemedos
matizadores o en forme de preparadcd, en 1los que el pigmen-
to ©e hella en forma finamente dividida, de preferencia e¢m
un didmetro por debajo de 3 micras. Teles preparados, que
pueden contener todevia los aditivos usuales, por ejemplo
dispersentes o aglomerentes, Se pueden preparar en formg,
de por i conocida mediesnte tratemiento mecdnico inten-
8ivo, por ejemplo Sobre mezcladores de rodilles o en ap 8-
ratos smaSadores convenientes. Aqui Se elige el medio que
pemite la dispersidn y la elaboracidn intensiva, cada ung

Segin el objeto considerado, por ejemplo Se utilize pars
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la preparecidn de preparados dispersebles acuoses de lejfa
sulfitica o de Sales de dcido dineftilmetendiSulfdnico,
parea la px\aparacicfn de preparados & hilatura de raydn al
acetato, acetilcelulodg mezcledog con un poco de disolvente.

A consecuencie de la indiferencia quimice y buona
estabilidad de temperatura los pignentos Se pueden Aistri-
buir fdcilmente en forma normel en mesas o bien preparedds
del tipo citad y ello de preferencia en un instante. Ja
que eStas maSaS o bien preparados no poSeen todavis su
forma definitiva. Las medidass necesaries pars el moldeo,
como hilado, prensado, endurecido, vertido, encolado
ete., pueden efectuarse sin méS, a8imismo en presencia &1
presente plgmento, Sin que impida eventuales reacciones
quimices del substrato, como otras polimerizaciones, con-
densacioned o polisdiciones.

Lo colorentes a utilizar de acuerdo con la inven-
cidn, con les tinciones obtenides, Se caracterizen por So-
bresaliente solidez a la luz y a la migracidn.

Frente & los colorantes de leS patentes slemansas
citadas el principio, los colorantes g utilizer de acuerdo
con la invencidn Se caracterizan por uma Solidez considera-
blemente mejor a la luz. .

En los ejemplos siguientes, las partes, mientras
no se indique lo contrario, significan partes en peso, los

porcentajes tentos por ciento sobre el peso, y las tempere-
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BEJEMNPLO 1

5 partes del colorente de la fémmula

Cl

| 7,

-0H

~CONH- -NHGO-Q

CH

Ccl

ge mezolan con 95 partes de ftalato dioctilico y Se mue-
len en un molino de bolas hasta que las particulas de co-
lorante Son mds pequefies que tres micres.

0,8 partes de ests pasta de Ffhalato dloctilico Se
mezclan con 13 partes de clomro polivinflico, 7 partes de
fteleto dloctilico, 0,1 pertes de estesrato de eadmio y 1
parte de enhidrido titenico y luegp Se lamine Qurante 5
minutos & 1402 sobre un mezclador de 8 cilindros,

Se obtiene una tincidn rojo escarlats de muy bue-
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ne solidez & la luz y a la migracidn.

Si se utiliza en luger del colorante arriba cita-
do, los colorentes azoicos, que Se obtienen, cuendo Se
copulea los componenteS diazoicos de la columna I de la
sjguiente tabla con lo8 camponentes de copulacidn de Ja
columne II, y e condense 108 cloruros de dcido de los
deidos carboxilicos de colorante azoico obtenidos ecm
las eminas aromdticas indicadas en la columa III, Se
obtienen en cloruro de polivinilo los tonos de color
indicados en la columna IV.
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EJEMPLO 2

En un molino de barras Se muelen durante 16 horas
40 partes de un bamiz de nitroceluloSa, 2,375 partes
de enhidrido titénico y 0,125 partes del colorante Se-
gin el ejauplo 1. El bamiz obtenido Se eSparce Sobre
una lémina de sluminio en capa delgada. Se obtiene un
recubrimiento de barniz de color rojo eScerlata de mmy

buensg Solidez.

EJEMPLO 3

En una emeSadora se traten bajo refrigeracidn uns
mezcla de 25 partes del colorente Segin el ejemplo 1, 25
pertes de acetileelulosa (54,5% de deido acetico enlazado)
100 partes de cloruro sddico y 50 partes & selcohol dia-
cetdnico hasta slcanzar el grado de finurs del pignento
deSeado, Luego se¢ adicionan 25 partes de egus ¥ Se amase has-
ta que se origina unea mesa grenular fine. Esta Se lleve ®o-
bre un nuche y se lave totelmente con mgua, el cloruro 84~
dico y el slcohol diacetdnico. Se Seca en armario de vacio
a 852 y Se miele en un molino d meartillos.

A ung meSa de hilgtura de acetato d& Seda que
consta de 100 partes de acetilcelnlosa y 376 partes de ace-
tona Se adicionen 1,33 parte& del preparado de pignento ob-
tenido. Se deslfe durente 3 horas, hasta que la distribu-

cidn totel del colorente es satisfactoria. Los hilos obte-



5.

10.

15.

nidos segin la forma usSual tres, el procedimiento de hilado
en seco de esta maeSa, miestren una tincidn reja, que posee

my buena sdlidez.

EJEHUPLO 4

0,25 partes del colorante Segin el ejemplo 1, Se
mielen drante 24 horss en un molino de barras, con 40¢
partes d& un barmiz a la estufa do resine slquidica-me-
laming que contiene 50% de meteris £dlids, y 4,75 partes
de enhfdrido titénico. BL barnizm obtenido Se esparce
en capa delgede Sobre una lémina de sluminio y se re-
cuece dursnte una hora a 12092, Se obbtiene un revesti-

miento de barniz rojo con buens Solidez a la luz.

EJLEPLO 5

4,8 partes dol colorate segin el ejemplo 1, Se
mielen en uno de los molinos de coloided conocidos, con
4,8 partes de la sal sddica del dcido 1,1'-dinaftilme-
tan-2,2'-disulfénico y 22,1 partes de agia hasta que
todas las particulas de colorante Son mds pequeiics que
une micraz. Le suspensidn de pignento asi obtenide, miesS-
tre un contenido de pigmento de aproximadamente el 15%.

S5i esta suspensidn acuosa 8¢ cede a una mesa &

hiletura d viscosa, Se obtiene, segin el proceso usual
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de hiletura, unecs hilos de celulosa tefiides de color

rojo de muy buensa Solidez,

EJENMPLO 6

Se ajusta un bafio de tefiido, gqre contiene sobre
1000 partes de agra, 15 partes del latex' 00polimero da
85,8 partes de acrilato isobutilico, 9,6 partes de
acrilonitrilo y 4,6 partes de deido acr{lico, 15 par-
tes de une emulsidn 21 70% de un éter alflico de mebi-
lolmeleming emulsionado con aceite rojo turco y modi-
ficado con deido graso de soja, 50 partes de un dter
metilico soluble en agua de un producto de condensacidn
d urea~formaldehido, gue contiene por mol de urea nds
de dos moles de fomeldehido, 5 partes de la suspension
de pigmento obtenida Segin el ejemplo 5, pdrrafo 1, ¥
20 partes de deido fdrmico al 10%.

Tejido de =lgoddn Se introduce en el baiio de co-
lor enterior a temperaturs mmbiente Seca, Se exprime en el
fular con una gbsorcidn de fluido del 65 gl 80%, e Se-
ca normel, eventuzlmente bajo tensidn (pinzss o bastidor
de egujas) y finslmente Se endurece dqurante 5 minutos
de 145 & 1502, Se obtiene una tincidn roja con buenas

propiedades de sdlidea.
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BIEMPLO ¥

100 partes del pigmento utilizado en el ejemplo
1 se mezclen con 40 partes del producto de azdicidn e 1.5
moles de Oxido de etileno en un mol de di-tercibutil-
p-cresol y 20 partes d¢ ague en un apsrato amssador pe-
ra lleger a una pests homogénea, eSpesa y Se amosa hasta
que el aglomerado de colormmte originado en seco, Se hs
dispersado homogeneemente en forme fine. La mese 8e di-
luye cuidadosamente bajo otro smesado constante con X
pertes de sgue ¥y por vltimo Se homogeneize mediente un
molino de embudo m otro sparsto adecuado, de forma que
Se origina una peste homogénes, que contiens particulas
primarias de colorante disperses en forma précticamente
exclusiva de 3 micras de didmetro 2 lo Sumo. Se obtienen
250 parteS de una pasta de color rojo escarlsbta gque con-
tiene 40% de pigmento.

60 partes & esta pasta se mezclan para llegar
a una pastg homoge'nea, con 8%0 partes de una enulsidn de
aceite én agua, que contiene 555 de hidrocarburcs de
petrdleo, 575 de un copolimero de emulsidn de estireno-
butadieno, asi como 3,57 de una solucidn como fese
interior separada que consta de eproximadamente 75 par-
tes en peso de un condensado primerio de melanina-formel-
dehido, insSoluble en agne, modificado con n-butanol y

aproximademente 25 partes en peso de n-butenol, y 36,574
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de una Solucidn acuoSe, que contiene 7,5 partes en peso
de un emulsor exento de iones preparado Segin la patente
guiza 339.194, ejemplo 3, scbre 92,5 partes en peso de
agna como fase exterior, 80 partes & egua y 1000 partes
de nitrato aménico, totel 1000 partes. Esta pasta puece
egtanparse en fome usugl sobre tejidos de celulosa netu-
rgl 0 regenerade 0 tanbién Sobre fibras ertificiales de
diferentes clase’, medignte cilindros o plentillas. Tras
secado & tempergbura nomsal o e€levads y un tratamiento en
caliente subsigiiente dirante algmnos minutos a 120-150¢9,
ge obtiene un efecto de impresidn roja, de 9dlidez al woce,

gl lavado ¥y & la luz sSobresglientes.

EJEMPLO 8

En una emesadora Se traten bajo refrigracidn uns
mezela de 50 partes del pignento Segin el ejemplo 1, 100
partes de Staybelite Ester 10 (dster glicerinico de co-
lofonie hidrogenada), 200 partes de cloruro sddico y 18
partes de slcohol discetdnico hasta sleanzar el grade d
fimirs deseado del pigmento. Iuego mediante introduccidn
de ague de 80¢ e elimina de la mesa amasada el cloruro So-
dieo y el elcohol diazcetdnico. La meSa smasada Se mantiene.
El producto amesado exento ¢ t£al y disolvente se seca to-
telmente mediante calentado de la ama@Sadora con vapor y

tras ¢l enfriado Se pulverizs en la emasadora.
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Bl preparado puede utilizarse por ejemplo pera te-
fiir barnices. Para este objeto Se empasta el preparado ven-
tajosamente con elgo de tolueno y la pesta obtenida se des-

1{e jumto con el barniz.

EJEMPLO 9

150 partes del pigmento Seco, Seain el ejempls
1, se muelen en un dispositivo adecuado junto con 00
partes de una Solucidn de caSeina =l 20%, 40 partes de
un disperlante y 250 partes ds agua desﬁilada, hasteg
que la parte principsl de las particulas do pigmentos
meStra un grosor de menos de una micra. Lig pasta de
pignento obtenida se deslie con 50 partes de une emul-
8idn de lavedo al 30 y otras 800 partes de una solucidn
de ceseina al 20% y asi se obtiene una pesta de pigmento
homogénea 8l 154. 50 partes de este preperado de pignento
gl 15 Se mezclan bien con 100 partes de une solucidn de
caseina gl 205, 5 partes de sulforricinoleato sdaico, 50
partes de una Solucidn de elvdmina de mevo al 10% y 870
partes de agua destileda.

Esta dispersidn de pigmento lista pera su uso se
gplica una 0 dos veces Sobre cuero gofrado &l cromo prete-
tildo mediante una tabla de felpa o un cepillo de pelo. Se-
enidemente 8igue la splicecidn igialada con la misma Solu-

cidn de pigmento mediante rociado de 4 a 5 atmdsferas de
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presidn. Iuego Se aplicen en igisl forma una Solueidn sl 20%,

ge Seca brevemente y Se endurece con una solucidn de for-
maldehido del 8 gl 10%. Mediente golpes mequinales de sg-
tinado y pregidn hidrdulica de 60 a 802 y 150 a 200 atmds-
feras de presidn, Se realiza la gplicacidn del piguento

& la Superficie del cuero. La tincidn miestra una buena
gd1idez 2 18 luz, asi como una sdlidez &l roce en himedo

Sobresgaliente y transferencia elevada.

EJEMPLO 10

Une, parte del colorente segin el ejemplo 1, £e
mezcla con 99 parted de polietileno de presidn elevads y
ge lemine de 140 a 1602 durante 10 minutos entre los rodi-
1108 de und celandris. Se obtieme una lémina de color
rojo de 86lidez & la luz y a la mkgracidn caracteristi-
ca. Las ldmines se pueden granular y los granulados Se
utilizen para moldeo por inyeccidn o pare reslizar 14-

minas,

EJEMNPL 011

99,51 pertes de polipropilenc iSotdetico Se em-
pangn en Seco en forma de recortes con 0,5 partes del
colorante Segin el ejemplo 1. Los recortes empenados se

funden luegp de 180 a 220¢ y Se prensen mediente una to-
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bera. Se obtiene une banda de polipropileno tefiido de
rojo, que puede gramularse tras efectuar el enfriado,

con 1o gue el granulado obbtenido puede utilizarse para

el moldeo por inyeccidn.

- e me e e o e e
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nueves y de propie invencidn, las sigmientes reivindieasio-
nes, con prioridad de la solicitud de patente Suiza min,

8415/64 del 26 de Junio de 1964.

5 Procedimiento para tefiir productos orgdnicos de
glto peso molecular con pigmentos, caracterizado porque se

utiliza como pigmento el colorsnte monoazoico de la férmrla
N=N-R;

10. R

R

GONH-R5-NHCO-R4

en la que
R, significa un redicel erflico, en especiel
un radicsl bencénico, exento de grupos
15. trifluoromet{licos, acilemfnicos y de emi-
de de deido carboxilico,
Ry, significa un radical naﬂ;al{nico, en el que
los grupos azo, hidroxi, e imide de deido

carboxilico se hallen en posicidn 1, 2, 3,

00, R, sigifice un redicsl fenildnico eventuaimen-

te sustituid y
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R, sigiifica un redicel arflico, en especiel un

radicel bencénico o neftelinico.

P 2 P . .
2. Procedimiento, Segin 1a reivindicacion 1, carac-

terizado porque se ubtiliza como pignento un colorante de

5 la fdrmle
X
=X
| ;
1
10. 2]
N 1
X
2
-fOH 7 ‘ Y2
/i ~-CONH-~ ~NHCO-
X *s
15. 5
en la que

X, ¥j ¥ & significen dtomos de hidrdgeno o
de heldgeno, grupos elquilo, alcoxi,
fenoxl, nitro, ciano o carbelcoxi,
20. %2 significa un dtomo de hidrdgeno o de
heldgeno o un grupo slcoxi.

X, sigifice un 4tomo de hidrdgeno o de hald-

geno, un grupo trifluorometilico, un grupo

glquilico o elcoxi,
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X, significa un dtomo de hidrdgeno o de

haldgeno, un grupo slquilico o glcoxi,

Y, e Y, significen dfomos de hidrdgeno de haldge-
no, grupos alquilo, fenile, slcoxi, car-
5. balcoxiy ciano o triflurometilo,

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 2, carac-
terizodo porque se utiliza como pignento un colorsnte de

la formule

10. N
&y

N
»OH Y
Z- ~CONH- -NH00-< 5
15,
X

en la que
X significe un grupo slquilico,
Y significa un sustituyente conteniendo oxf-
20. geno, y 7
Xy, Y3, % ¥ 2, tienen le gignificacién indicada.

4. Procedimiento, Segin la reivindicscidn 2, carac-

terizado porque sSe utiliza como pigmento un colorante de
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ls formla

5

-0H

%- _GONH- -NHGO-D

10, en le que
Xy, Y1 v %y sigificen dtomos de hiardgeno o
de haldgeno, grupos slquilo, al-
coxi, fenoxi, nitro, ciano o car-
balcoxi,
15. % significa un dbomo de hidrdgeno o
de heldgeno o un grupo sleoxi,

%, significa un dbomo de haldgeno o
de hidrdgeno, un grupo trifiluoro-
metilo, un grupo alquilico o alco-

20, Xi,

X, significa un gtomo de heldgeno o de

hidrcfgano, un grupo alqui'lieo 0

digleoxi.
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5. Procedimiento perg ¢epir productos orgdnicos de

alto peso molecular con Pigmentos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que conste de 33 hojss foliedas y escritios

5e o méquina por una Sola de sus caras.

Madrid, & 25 & Junio de 1965

De 8o
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