5e

10.

Cage 2167

 swer v

325967

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCIOS
PIGMENTARIOS", a favor de la firme J.R. GEIGY, A.G.,

residente en BASILFA (Suiza). Nacionalidaed suiza,

MEMORTA DESCRIPTIVA

Bagte invenito se reflere a nuevos preparaedos pignen-
tarios, a W procedimiento para la produceién, a su uso
en las tintas de imprimir, los barnices y los pldsticos y
aglmismo, como productos industrieles, a las tintas de im
primir, barnices y plésticos que contlenen los preparados
pigmentarios segln el invento,

Los pigmentos que hayan de usarse para las tintaes
de imprimir deben estar distribuidos con extraordinaris
finura en agentes de ligazén, o "vehiculos", para ellos.

La necesaria finura de distribucibu se ha logrado hasta
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shora molturendo intensamente el pigmento en agentes de
ligazdn. Sin embargo, tales operaciomes de molturacidn
requieren mucho tiempo y mucho equipo, Ge modo que se hac.:i,af
sentir la necesidad Ce preparados pignentarios gue udieren
distribuirse mds facilmente en 1os agentes de ligazdn y gue
requieren poca ¢ ningane triturzeidn durente su introduccidn
en el vehiculo. |
Por consigniente, segin procedimientos conocidcs,
se producian preperados pigmenterios en 1los que las particn-
lag individuales de pigmento esteban envuelbas por una resina
naturel., Tales preparados se obtienen, por ejemplo, precipi-
tando un resinato metdlico de resinas naturales, que Sea
solo ligersmente soluble en agia, de una solucidn acuosa en
el pigmento finemente distribuido, por reaccidn de una sal
soluble en agua de los dcidos correspondientes de resina
naturasl con sales de calcio o de bario solubles en agus.
Tales preparados pigmentarios pueden distribuirse
con relative facilidad en los agentes de ligazdn, por ejem-
plo agiténdolos o moliéndolos con ellos por breve tiempo;
pexo tiemen la desventaja de no ser muy estables en el slma-
cenaaiento, a causa de que le resina natural se oxida facil-
mente, 1o que hace que las particulas pierdan §ispersabili-
ded y se produzcen decoloraciones. Los preparados higmen-
tarios se hen producido tembién ya precipiteando resinas en
una suspensidn acuose de pertioulss pigmentarias rinumente
distribuidas, para depositar una capa de resina sobre estas

dltimas, en presencis de 4cidos grasos emulsionados o
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disueltos en dicha suspensidn para reforzar la dispersidn de

los pigmentos. Sin embargo, tales preparados pigmentarios
tienen 1= desventaja de 1= mala disperssbilidad en los
disolventes vrgdnicos que foman parte de las tintas de -
laprinir, cepecialmente de lus tintas de imprimir para
grabado, y son demesiado visicosos cuando estdn dispersos
en tales disolventes.

Adends, los preparados pigmentarios de este tipo
que 8¢ conocen, incluyendo los que contienen aminas de
cedena ltrgs de deidos grasos como el deido oldico, addle-
cen Ge los inconvenientes de estabilidad defectuosas en el
slmacenamiento, gren retencidn de disolvente, propiedades
de =secado correspondientemente defectuosas y vlogueo de laa
impresiones. i

Abhora se ha descubierto gue se obitienen prepara-
dos pimmentarios previamente dispersos que son estables du-
rante periodos de almacenaniento prolongados, estdn prictica-
mente exentos de deterioro por oxidacidn y de ceusar efectos
de blogueo de las impresiones obtenidas con ellos, son féci-
les de dis ersar en 108 agentes de ligazdn convencioneales
y los disolventes que forman parte de les tintas de impriuir,
carscar de retencidn de disolvente y por lo temto tienen
secado répido y resulten especislmente sptos pera las téeni-
cas de impresidn de grebados, en aplicacidn sl papel y pro-
ductos ceiuldsicos semejintes, si Se mezelan y asi se hacen
reacCclonelr.

(a) en un medio acuoso carente de deido graso y ue

contione pi:mento finamente distribuldo.
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(b) una sal soluble en ama de deido di-hidroabietinico
mopomdrico, dimérico y/o superiommente polimérico y/o deido
tetrahiGrosbietinico, y/o productos de la esterificé.cicfni o
perciel de estos doidos, ocon une solucidn zcuose de wn produc-
to de adicidn deido, soluble en agus, de una amine arelifdti-
ca 0 aromdtica que forma con dichos deidos una 82l ligeramen-
te soluble o muy ligeramente soluble en &gua, para precipi-
ter asi el correspondiente resinato amdnico formado por ls
reaccidn consecutiva sobre las particules, finemente distri-
bufdas, de dicho pigmento, con el Fin de formar una envol-
tura entorno a cada una de dichas particules, siendo de
preferencia la relacidn ponderal de pigmento a envolbura
de 1:9 por 1o menos, o mds, seain la superficie total del
polvo pignentario.

Por el hecho de que los propios pigmentos estdn
ya en estado finamente disperso en las composiciones sealn
este Invento ¥y no requieren trituracidn ulterior, tales com-
posiciones se designen tembién como Mpredispersas®,

Tjemplos de seles solubles en sgma de dcidos
di- y/o tetra-hidrosbietinicos monoméricos, dimdricos o
superiormente poliméricos segin este invento son, por ejem-
plo, las sales sddica, potdsica o amdnica; de preferencia se
usen las sales potdsicas de estos dcidos, a cousa de que
tienen solubilidad en agua relativamente buena. Han demos-
trado ser particularmente aptas las sales potdsicas del deido
di-hidrosbietfnico o tetra-hidrosbietinico monomérico y

PR 4 N
dimérico, o mezclas de estos dcidos; es decir, los compuestos
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deido tetrahidrosbietinico.

Los productos de esterificacidn parcizl de los deidos
di- ¥ tetra-hidrosbietinicos monomdricos, diméricos y/o superior-
nmente polimdricos son en particular ésteres de estos dcidos con
alcoholes alifdticos saturados que tienen de 1 a 6 dtomos de
carbono y de 1 a 6 grupos hidroxflicos por molécula; dichos
productos de esterificacidn parciasl presenten un indice de
acidez de 80 por lo menos. Ejemplos de tales productos parcizl-
mente esterificados son los dsteres de los deidos mencionados
con alé:oholes alifdticos monovalentes bajos, en particular
alcanoles como el metanol o el etanol; con dioles alifédticos,
como los elquilenglicoles, por ejemplo etilenglicol; o con
polioles 2lifdticos, por ejemplo glicerina o pemtaeritrita.

Los deidos di- y/o tetra-hidrosbietinicos monoméricos,
diméricos y/o siperiormente poliméricos y los productos parcial-
mente esterificados de estos deidos pueden caracterizarse por

. . N . , ? - . .
el coeficiente de tiociandgeno, el indice de acidez y el coefi-
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cienta de hidrogenacidn. liezclas de wstos deidos que se hallen
en el comereio, por ejeméLo con los nombre comercizles de
STAYBALTYE y DYMEREX © , y productos comerciales de eéfa.
indolz gon particularmente aptos para usar en 10s preparados
segin este invento. Lo se regquiere pureza quimica comple‘td.
Los productos de adicidn de deido solubles en agus
que se utilizen sequn este invento se derivan de mono- o poli=-
-amines zrsliféticas o aromdticas primarias, secundarias o
terciarias, y en particular de monoamings sccundarias o tercia-
rias o de guanidinas. Istas aminas son de preferencia couipues-

t0s de las formulas
AW 3B 0 bien A-NH-?-NH-B

|
D NH

en las (ue
A representa un radicel arzlifdtico o aromdtico y
By 9, independientemente uno de otro, representan hidrdgeno
o un radical alifdtico, cicloalifdtico, aralifdtico o
aromético
2n los redicales arelifdticos y aromdticos, el anillo
arflico representa principalmente un radical de la serie bencé-
nieca, que puele contener substituyentes no colorantes y no
iandgenos, por ejemplo grupos inferiores de slquilo o alcoxilo,
como los grupos metilo, etilo, amile, metoxilo 0 etoxilo, 0 ha-
185enos como fllor, bromo vy, en perticular, cloro, Los radica-
les alifdticos en las posiciones de B y D contienen con ventaja

de 1 & 5 &tomos de carbono y de preferencia estdn insubstituidos;
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si estdn substituidos, ejemplos de substituyentes son los zru-
pos de &lcoxilo inferior, como el grupo metoxilo o etoxilo,
hald zeno hosta el numero atdmico 35, el grupo hidroxilo o el
grupo ciano. Se destaca principalmente el grupo ciclohexilo
como rudical cicloalifdtico en dichas posiciones.

Arines aralifdtices apropiszdas de laes gue se derivan
los procuctos de adicidn de dcido utilizebles sSegin este inven-
to son, gor ejemplo: las monoarslcuilsminas como la bencilamina,
la 2-, 3. 0 4-clorobencilaminz, la 2- 0 4-bromobencilaming,
la 3,4-di-clorobencilaming g la 2- 0 4-metilbencilemineg; las
Dearglquil-i-glouilaminas como lz li-bencil-ii-metilamina o la
K-(4-metilbencil)-FW-metilamina; las N-aralquil-K-zrilaeninas como
la Hebencil-li~-fenilemina o la H-(4-metilbencil)-N-2-metilfenila-
mina; las K,K-diaralguilemines como la N,N-dibencilemina; las
N,N-diaralquil-K-glquilaminas como la ¥ ,N-dibencil-ll-metilamina;
las N, N-dislquil-N-aralquilaminas, como la N,H¥-dimetil-¥-
-bencilemina; les N,N,N,-triaralquileaminas como la N,N,N-triben-
cilamina; y las N-alquil-M-aralquil-N-arilamines, como la ‘
N-metil-N-bencil-N-fenilemine. DLas principales aminas sromdti-
cas aprépiadas son: monosrileminas como la fenilamina, la 2-, 3~
0 4-clorofenilamina y la 2~ 0 4.metilfenilemina; las N-aril-N-
-aljuilaminas, como la KN-metilfenilemina y la N-metil-4-metoxi-
fenilemina; lag N-aril.N,N-dislquilemines, como la N,N,-dimetil-
- 0 N,i-dietilfenilemina; las N,N-disrileminas, como la
N,N~difenilemina o la N,N-di{2-metilfenil)-amina; las N,N-

~diaril-lN-alquilaminas, como la W ,N-difenil-N-metilemina o la



5.

10,

15.

20,

- 9 -

N,Nedi-(2-metilfenil)-i-metil- o0 -N-etilemina; y ¥,K-di~
~alguil- -erileming, como la N,N-dimetil-N-fenilemine o la
N,{-dictil-I-fenilemine. Ejemplos de las gnanidinas eralifd-
ticas que pueden userse en la N,N-dibencilguenidina; de guanidi-
nas Nearcliféticas-N'-arométices es la F-bencil-N'-4-metilfe-
nilsguanidine; y de menidinas aromdtices epropledas, la N,¥'-
~difenil- o N,N'-(@i-2-metilfenil)-gnenidina.

lesinatos amdnicos particulamnente ventajosos para
utilizar como revestimientos segdn el invento son los derivadod

de aninss aralifdticas y eromdticas o guenidines en la fdrmulae I

R -2~ (I)

en la cue
Rl representa hidrdgeno, un grupo alauilico inferior, ol
grupo fenilico o un grupo alewilfenilico inferior, y
el w«nillo bencénico T puede también estar substituido
p0r grupos alquilicos inferiores, es decir, el anillo
bencdnico B represente un redical fenilico, toluflico
o xilflico, y

represents uno de los radiczles de las fdrmulus

&

-CE - N ~CH. - - - I o
CH, l’r CH, - o <CH, -1 ,

1]
Ry Ry
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donde I estd de preferencia ligado &l enillo
bencénico B, o de la fdnmla
- -C.oN -

u 1
s
Ry NH R,

donde cada uno de los simbolos Ry, Ry y R, Tepresen-

4

ta hidrdgeno o un srupo alguilico inferior, T

Los grupos elguilicos inferiores que Se hen mencicnado
contienen ventejosamente de 1 a 4 dbomos de carbono. |

Amines de la fdmule I particulsrmente sptas goh las
N-aralquil-N-arileminas, como la K-bencil-N-fenilsmina o la
N-metilbencil-N~fenilamina.

Lag sminas mencionadss Se usan con ventaje como pro-
ductos de adicidn ce deido, en forme de sus helohidratos, como
los clorhidratos o bromhidratos, o también en forma de sus
acetatos,

“n el procedimiento de este invento se usan tanto
los pigmentos inorgdnicos como los orgdnicos, pero se prefie-
ren estos Ultimos., Ejemplos de pigmentos inorgdnicos son 1os
pigmentos blancos como el didxido de titanio, el dxido de
zine, ei sulfuro de zinc 0 el sulfato de bario; el pigmento
negro, como el negro de humo; pigmentos minerales coloreados,
por ejemplo emarillo de xido de hierro, emerillo de sulfuro
de cadmio o de cromo; o pigmentos minerales bésicos, por ejem-
plo el minio.

Los pigmentos orgdnicos utilizedos en les prepara-

ciones segin este invento que deban facilmente suspendibles
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o1 soluciones acuosas, como se L definido antes, y deben

por 1o tanto tener un teameiio de purticulss que de _srefer’éﬁoia
no sxcedu de 15 micrag, pueden perbenecer & las clases tiu-n_"mi..
cas de culorantes gue son usucles en loc plgmentoe. Tjemplos

de ellos son 1os pigmentos azo, jue pucden Ser 8in metal o
brgm 1

A
-

puaden contener metal 1izado en enlace coiplejo, tales como
los complejos de cromio, de cobalfo o de cabre, o grupps
doidos lagueados, por ejemplo grupos de deido fulfdnico que
han formzdo lzcas con cazleio, burlo 0 mengomeso; otras ciases

10. de pi:zmentos son les dioxazinue, 1.s ¢uinacridonas, lag
ftalocienincs, lus antracuinonus, los indigoides, las lacas
de colormntes b-;isicos, lus azometinzs (por ejemylo, derivados
de tetracloroisoindolinona) o complejos metdlicos de nitroso-
naftenos.

15. Neturalnente, también pueden usarse en las composi-
ciones pigmentariss de este inveanbo mezclus de toles olpentos,

En la produceidn (¢ revestinlentos de resinato and-

nico insoluble en agua precipitados scbre las porticulas de
pimionto, es venbtajoso preparer primer:smente una solucidn

20, acvosz al 1 a 254, y de preferencia al 5 & 15} aproximadsment e,
de 1z sal soluble en asmma de 1los Fcidos di- o tetra-hidroabie-
tinicos monomdricos o poliuéricos qus £e hun deserito sates o
de mezelas y/o ésteres parcisles de estos acidos, dispersar el
piguento en esta solucidn y luegp afiedir = la solucidn resul-

25, tante une solucidn acuosa gue contiene el producto de adicidn
de 4cico, soluble en agnz, de una amina arelifdtica o sromdfi-

ca, tal como se ha definido.
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El contenido de producto de adicidn de feido, solu-
ble zn ague, de une amina aralifdtica o aromdtica v de foidos
resinicos, segin se ha definido, en las precipitaciones es, de
preferencia, nds o menos eguivalente.

La relacidn ponderal de resinato amdnico 2 pignento
depende amplizmente de la superficie especifica de este Ultino
y debe ser de un 10:90 por 1o menos en el caso de 10s pismentos
inorsdnicos y mayor, o sea de un 15:85 por 1o menos, en ei
caso de 1los colorantes pismentarios orgdnicos. Fn las Preot-
raciones pignentarias seain este invento que se han definido
para usar en las tintes de imprenta, se prefiere una propor-
cidn en 1o gema de 25:75 a 40:60.

Cuando se mentienen estus proporciones ponderales,
el resinzto amdnico insoluble en ague se precipite v envuelve
las particulas individuzles de pigmento. Bl precipitado resul-
tente de pigmento y resinato smdnico se separa por filtracidn
y de le torta del filtro se 2liminan lazs sales inorzfnicas
solubles por lavado con azua. De este manera se obhienen
preparaciones pigmentariss de buena resistencia tintdrea y
que (2 ciusa Ge que carccen de <eidos gresos) no se deteriorsn
durante el almacenamiento, &l mismo tiempo que (a camsz de que
carecen de sales corrosivas) no atacan las Superficies metd-
licas de lus instalzciones, por ejemplo las de los cilindros
de cobre para impresidn en relieve.

Zn contraste con les preporaciones pigmentaries
conocidas, especislmente lus que contienen deido graso, les

preparaciones pigmentarias producides segin este invento
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pueden distribuirse ficilmente, con solo breve tiempo de agi-
tacidn, en los agentes de ligazén, los vehiculos y los COPO -
nentes disolventes de las tintas de imprimir, adn despuds de
haber gnardado dichas prepuraciones durante varios meses. Bn
particuler, tlenen mucha meyor estabilidad frente a las in-
fiuencias oxidantes que las preparacionss conocidas y duracid
de elmscenzmiento mucho mds larga.

Ios preparados pigmentarios segin este inven@o mani-
fiestan muy buen desprendimiento del disolvente y por lo tanto
se secan muy pronto; lus impresiones obtenidas con ellos estdn
pricticamente exentas de efectos de blogueo.

. Es sobre todo sorprendente que el componente de reSi-
na de la preparacidn pigmentariz semin este. invento se disuelva
muy bien en la mayoria de 1los disolventes orgdnicos. Por esta
propiedad, las preparaciones pigmentarizs segin este invento
pueden dispersarse bien en la mayoria de los ligentes o vehi-
culos para lacaes y disolventes pora lacas utilizados en lag
tintas de imprenta y son por lo tanbto excelentemente apropia-
das para usar en tales tintas de imprenta. Como es natural,
también pueden usarse en las lacas y los plédsticos.

Tjemplos de ligaiores y vehiculos para las tintas
de imprenta, las lacas y los pldsticos que pueden colorearse
con los preparados pigmentarios sesin este invento son los de
origen natursgl, como las resinus noturales, los aceites sccane
tes y el caucho. Otros materiales de-esta clase son las substan-
cias naturales modificadas, como el caucho clorado, las resinas

alquidicas modificades pox aceite o divereos derivados de
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celulosa, como la acetilecelulosa y la nitrocelulosa; y asimismo
los materiales poliméricos orgdnicos eintdticos obtenidos por
polimerizecidn, policondensacidn y poliadicidn. De esta Wlii-
ma clese cebe mencionar los siguientes: el polietileno, el
polipropileno, el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el
acetato de polivinilo, los dsteres de poliderilonitrilo, los
dsteres de deido poliacrilico y los. dsteres de dcido polimeta-
ori{lico; poliésteres, sobre todo los dsteres de peso moleculur
elevado de deidos policarboxflicos arométicos ¥y alcoholess
polifuncioneles; las polizmides; los productos de condensacidn
de formeldehido con femoles; las llamedas resines fendlicas y
los profctos de condensacidn de formsldehido con uresa, tioures
¥ melaming; los llamados emino-pldsticos; los polidsteres wii-
lizados com0 reSincs para pinturas y bamiceé, es decir tanto
lus resinus saturadas como las resines alquidicas, lo mismo que
les resinzg insaturadas como las reginas de maleineto} y, por
Witimo, los productos de poliadicidn o policondensacidn de
gpiclorohidrine con dloles o polifenoles, conocidos con el
nozbre de “resinas epo'xiaas“.

Cabe subrayar que no so0lo pueden usarse los compues-
tos unifomes, sino tanbidn mezcles de polfmeros y asinismo
condensados mixtos y polimeros mixtos.

Gjemplos de disolventes wbtilizados en las lzcas, 1los
barnices, lug pinturas y composiciones semejantes, que pueden
colorearse con los preparados piguentarios de acu~rdo con este
invento, son los hidrocariuros sromiticos, hidroaromdticos y

elisiticos, con inclusidn de los hidrocarburos terpdeicos, cumo
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el benceno, el folueno, el xileno, el viniltolueno, ¢l estireno
y l& bencing; pero en particular los slccholes alifticos
moncvelentes y polivelentes, por ejemplo el ebanol, €l iSOpro-
panol, ol butenol, el alcohol bencilico y el octil-glicol; 1os
dteres vlifdticos, por ejemplo el dter monometilico de ctilen-
glicol, el éter monoetilico de etilenglicol o el dter monobuti-
lico de etilenglicol; los ésteres alifdticos, por ejemplo el
fomiato de etilo, el acetato de etilo o el propionato -ds etilo;
0 lag cetonus alifdbicas, como le acetona, la metiletilcehona

0 lt metllisobutileetona.

A causa de su fdoil disperscsbilidad y de su Stabi-
1idad frente & la oxidacidn, los nuevos preparados pigmentarios
ousden usarse para muchos fines. Bn perticular, debido tambidn
& 8u escust retencidn del disolvente, tienen buens aptitud pera
la incueiria de la iupresidn de grabados, sobre todo pura usar
en 1:s tintes de impresidn en relieve, por cusnto en lus tintas
de iuprimir gue contienen los preparados piguentarios seadn
este invento el disolvente se evayora muy pronto y con gran
facilidad, especialmente en las impresiones hechas sobre papel,
pelicules plisticas o l4ninas metdlicas, especialmente ldminos
de aluminio,

Loe ejemplos wue Siguen ilusfran el invento sin
1inivarlo en ninguna forma. Las temperaturas se indican en
ellos en grados centizrados y, cusndo no se indique otre coda,
los porcentajes deben entenderse como porcentajes en pewo.

1.0. sigmifica INDICS COLORIMBTRICO, segunda edicidn, 1956,

publicedo por la Society of Dyers and Colourists, de Bradford,
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Inglaterra, y 1a Americen Association of Textile Chemists and

Colorisis, de Iowell, Mass., EZ.UU.

EJELPLO 1.

304 partes de dcido dihidrosbietinico se hierven en
2630 pcrbes de agua y 56 partes de hicrbzido potdsico, hesta
obtener una solucidn homogénea, que Se purifica por filtras
cidn. Iuego, por medio de un mezclador de turbulencia, Se
deslien en la solucidn filtraeda 1500 partes de un turto de
prensa de beba-cupro-ftalociamine, de 20,075 de contenidc sdlido,
¥, una vez lograda la disPersidn completa, Se mezela ¢l cone
janto con una mezclae de 197 partes de F-(4-metilbencil)-N-
-fenilemina, 100 pertes de deido clornfdrico industriel el
26,54 y 1670 partes de agua. Se prosigue la agitecién durante
30 minutos mds, se separa por filtracidn el precipitado foma-
do, se le deScarga de lo8 sales mediante lavado y se le Seca.
Se obtisne un preparado pismenterio szul, de fécil dispersidn
en los disolventes utilizados para lus fintas de imprenta y
las laces.

Se obiienen preparados pigmentarios de propiedades
semejontes cuendo, procediendo de modo andlogd al método que
Se ha descrito en este Bjemplo, se utilizen, en luger del 4eido
dihidrosbietinico monomérico, cantidades correspondientes de
Seido tetrahidroabietfnico o dihidrosbietinico; o bien, en
lugar de 1l N-(4-metilbencil}N-fenilemina, cantidades corres-
pondientes de bencilemina, 2-, 3~ 0 4-clorobencilemine,

2-, 3~ 0 4-bromobencilamina, 3,4-diclorobencilamina, 2- 0
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4-metilbencilemina, N-bencil-N-metilamina, N<bencil-N.fenilo-
mina, H,N-dibencilemina, N,N-dimetil-N-bencilamina, N,N-dime-
tilfenilaming, 2- 0 4-metilfenilemina, N,N-difenilemina
W,N-did 2-metilfenil)-amina, N,N-dimetil-N-fenilemina, §,N'-
-dibencilemeniding, N-bencil-l'-fenilgenidine o N,N'-difenil-

guanidine.

2dJdINPLO 2

Se hierven 306 partes de Acido tetrashidroabistinico
en 270C partes de agua y 40 partes de hidrdxido sddico, hasta
obtcner una solucion homogénea, que se purifica por filtracidn.
luszo se elaboran en una mezcladora de turbulenciz 8370 partes
del piguento azoico 4-cloro-2-nitraniling -3 o-cloroace-
toanilida, en forme de un turto de prensa de 35,5 de contenido
solido, y, mientres se prosizue la agitacidn, se afiaden 211 par-
tes de l-(etilbencil)-N-fenilamina, disueltas en 100 psrtes de
deido clorhidrico &l 36,54 y 1800 partes de amia, &1 cebo de
otros 30 minutos de asitacidn, Ye sepera por filtrecidn el pre-
cipitado formado, se le exime de 1la sal por lavado y se le seca,
Se obtienc un preparado pigmentario emarillo, fdcil de disper-
sar en los disolventes utilizedos pera los tintas de impresidn
en relieve.

De mznera andloga & la descrita en el Ejemplo 1 se
obticnen 1los preparados pigmentarios predispersos gue siguen,
con tal de ecmplear las cantidades correspondientes de los
ingredicntes respectivos ("resinsto™ significa aqui la =al de

la mezcla de Jeido resinico utilizada en el ZTjemplo 1):
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(a) 0 partes de resinato de K,N-di-(o-toluil)-guanidinio
%000 partes de nezro de amilina (I.C. 5044C)

Este preparacidn de pigmento negro es fécil de-dis-
persar en forma coloidel en tolueno, benceno, bencina, -banol,

acetona y acetabo de etilo.

(b) 500 pertes de resinuto de N,F-dibencil-emonio
%00 partes del pignento bis-[4,5,6, T-tetracloroisoindo-
lin-l-on-3-iliden]-difenilendiamina-{4,4').

Esta preparacidn de pigmento anarenjedo ed.fdeil de
dispersar coloidalmente en tolueno,.henceno, bencina, etanol,

acatona y acetato de etilo.

(c) 00 partes de resinato de If,N-dimetil-N-fenilemonio
100 partes del pigmento bis-[4,5,6,7-tetracloroisoindo~
lin-l-on-3-iliden]~3, 3'-dimetoxi-difenilen-

diemina- (4, 4-‘ ) .

Zgta preparacidn de pigmento rojo es fdcil de disper-
ser coloidalmente en tolueno, benceno, bencina, ebanol, aceto-:

na y acetato de etilo.

(a) 400 partes de resinato de N,F-difenil-guanidinio
600 partes del pigmento isoviolemtrona violeta (isodi-
benzantrone, Venkatarsman, “Chemistry of

Synthetic Dyes® II, pdgs. 974 v signientes).

Ista preparecidn de pignonto violado e fdeil de

dispersar cololdelmente en ligantes y disolvemtes utilizados



para les tintas de imprenta y los barnices, talss como tolueno,

benceno, beneina, ebanol, acetona y acetato de =t lo.

(e) 500 purtes del resinato de una mezcla de aminoelouil-

~polihidrofenantreno constituida por las

5. - 7
aminegs de les formulas
ClZg CH,NE,, CHy CH,NE,
J
1C.
CHg cH
> on- O3 > o CHy
CH3 GH5
15, en la progoreidn molecular de l:l sproxime-
dament e,
2000 pertes de rdamina, laguezda con acido fosfo-tungs-
ten-molindico.
il preperado de pigmento violado obtenido puede disw
0. :
persuree con facilidad, en foma coloidal, en los ligantes,los
verfeunlos y los disolventes que se utilizan en 1les tintas de
imprimir y en los burnices.
Se obtienen preparados pigmentarios predispersos de
propicdades ignalmente buenas si se repiten los Sjemplos 1 & 2
25.

usando, en lugar del pigmento gque se utiliza en ellos, una cen-
tidad iguel de cada uno de lo® colorambes, respeotivamente,

Que se reseién en la Tabla que sigie. 21 matiz correspondiente
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Se indica en la W.tima célumna de la Tabla.

TABLA
i jen- Hatiz de la
plo Pignento preparacion
pigmentaria
3 4enitro-l-aminobenceno ~y acetoacetilie- '
nilemida amarillo
4 4-cloro-2-nitro~-l-aminobencenod s 2ceto-
acetil-(2-clorofenilamina) amarillo
5 4-cloro-l-aminobencend > 1, 3~dihidro~ verds -
xiquinolina, laca de nfauel anarillento
8 2-cloro~4-nitr-l-zminobencend —p2-
~hidroxinaftaleno rojo
7 2, 5-dicloro-1l-aminobenceno —e (2-metoxi-
fen:.lamida) de dcido 2-hidroxinaftalen-
-3-carboxilico X0 jo
8 40180 501070 -4-metil-2-aminobencen—1l-
-sulfonico— y2-hidroxinaftaleno, laca
de bario rojo
9 4,4'-dicioro-3,3'-diaminobencil ==Pacetoacs
til-(4'-metilfenilami da) amarillo
10 3,3'-diclorovencidina ==3acetoacet ilfenil samarillo
am:L da
11 3,3'-diclorobencidina s=——Pacetoacetil-(2,4~ amarillo

~diclorofenilamida
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Ejep Matiz de la
plo Pigmento preparacidn
pigmentaria
12 %,3'=diclorobenciding == 1-(4-metil=-
fenil )»3-metil~5~hidroxipirazol snaranjado
13 3y3'=diclorobenciding ~—% l-fonil-3«
carboetoxi-s-hidroxipira231 rojo
14 negro de anilina (I.C. 50440) negro
15  bvis-/4,5,6,7-tetracloroisoindolin-l-on~
-3-iTidey/~difenilendiemina~(4,4') anaranjado
16  bis-/4,5,6,7-tetracloroisoindolin-l=-on~
~3-111den/=3,3" =dime toxi~difenilendia-
mina~(4,4') rojo
17 isoviolantrona violeta (isodibenzatro-
na, Venkataraman, "Chemistry of Synthetic
Dyes" 11, pdg. 974 y siguientes) violado
i8 cupro-ftalocianina azul
19 hexadecaclorocupro-ftalocignina verde
20  azul indanireno (Karrer, "Organische
Chemie", pég. 657) azul
21 quinacridona, forma gamme carmin
22 quinacridona, foima beta violado
25  fcido 1,4~dihidroxi~-antraquinon-2-sulfé-
nico, lace de gluminio violado
24 complejo de 2-nitrosonafieno-hierro verde
25 angrenjado brillante indentremno GR, de

la f£Ormula
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Ejem- Matiz de la
plo Pignento preparacién
pigrenteria
Ng
\C c— anpranjado
NS/ N
5e N
26 rodamina de la férmula
(Czﬂs)znﬁj(o . (e Hs),
4] I j
19, (&I3 ¢ (3'H.5 laqueada
con dcido
-coocm, fosfo- Tode
< 275  tungsten-
N molibdico
15, 27 violeta cristal de la férmula
(Ot ) N T,
AN
I _ U 1aqu9ad,a violado
(o con acido
fosfd-
= tungsten~
20 | molibdico
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Ejem- Pigmento Matiz de la
plo preparacién
pigmentaris
28 tiofndigo fe la férmula
Cc1 CH
3e co s 3
)C = clarete
s ~co
H3 Cl
10, 29 mezcla de bis-/4,5,6,7-tetracloro= vorde

isoindolin-l-on-3-ilidep/-1-metilfe
nilendiamina y cupro-ftalocianine
microcristalina de la forma beta,
en la proporcidén pondersl de 1:l

30 didéxido de titanio blanco
15, 71 amarillo de 6xido de hierro, Fe(O)OH amarillo

32 sulfuro de cadmio, CdS amarillo

33 amarillo de cromo, Pb0r04 amnarillo

20, 34 negro de humo negro
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EJEMPLO

Por medio de una mezcladors deAturbulencia, se
deslien 10 g de la preparacién pigmentarie obtenida segin el
Bjemplo 1 en una solucidn de 40 g de la resina fendlica conoe-
cida con el nombre comercial de BECKAZITE (Reichkold Chemie,
Hausen, Brugg, Suiza) en 50 partes de tolueno

Se obtiene una tinta pars imprimir en relieve, azul

y muy homogénea, que tiene muy buene aptitud para las indus-
trias gréficas y que no presenta retencidn del disolvente

cuando se aplica a los substratos que se han mencionasdo antes,

BJEMPLO 36

10 g de la preparacidén pigmentaria obtenida segﬁn
el Ejemplo 2 se dispersan en 30 g de una mezcla técnice de
xileno. Se combina esta dispersién con 60 g de una solucidn
de 17 g de una nitrocelulosa soluble en &ster al 65%, de
viscosidad mediana y con un contenido de nitrdgeno de 10,8 a
12,% y 11 g de un éster butflico de dcido poliascrilico, de
escasa viscosidad, en una mezcla de 34 g de butanol y 38 g de
acetgto de butilo.

Se obtiene une laca amarilla, extraordinariamente
homogénea, que se seca rapidamente al aire. Esta laca es apta,
en partheular, para tintas de impresidén que han de usarse

sobre peliculas.,
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EJEMPT.O_37

Se disuelven en 8 g de estireno 2 g de la preparscidn
pigmentaria obtehida segin el Ejemplo 1. A esta solucién se
afiaden 88 g de un meleinato de trialquilenglicol que co.ntiene
25% de estireno y luego se afinden a esta mezela 0,2 g de
naftenato de cobalto y 1,8 g de perdxido de metiletilcetona.
La mezcla obtenida se vierte en un molde la forma deseada ¥
se propolimeriza,

Se obtienen articulos polimerizados moldeados en

pléstico y coloreados homogéneamente de azuk.

ees -
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencibn, las sigulentes reivindicacio
nes, con prioridad de la solicitud de patente suiza nfm.

5255/65 del 14 de ebril de 1965.

1. Procedimieto para la preperavién de productos
pigmentarios, oceracterizado por mezoclarse y hacerss as{ 7
reaccionar, en un medio acuoso que contleme pigmento fina
mente distribuido, una sel soluble en sgua de Aocido di- y/©
tetra~hidroebietinico, monomérico, dimérico y/o superior-
mente polimérico, y/o productos de la esterificacidn par-
olgl de esgtos 4oidos, solucidn que carece de écido greso
o0 de saleg de 4cido gragso, con una golucibén acuosa de un
producto de adicién de dcido, soluble en aguva, de una ami
na arelifitica o aromdtica que forma con dichos &cidos una

sel ligeramente, o muy ligeramente, soluble en agua.

2, Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado por el uso, como producto de adicién de dcido s0
luble en sgua de una amina aralifética o ercmdtica, del

halohidrato o el acetato de una amina de la férmula I

Rl-Q-——-@ (1)
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representa hidrégeno, um gruwo alquilico inferior,
el grupo fenflico o un grupo alquifenilico infe -
rior; el anillo bencénico E puede también estar
substituido por grupos alquilicos inferior; y

representa uno de los radiceles de las Pbérmulas

- CHy - N -CH, = o0  -OHy-N- ,

RZ R2

en cuyo caso N estd de preferencia ligado el ani-

1lo bencénico E, o

- N=C =N~

RBNHR4

donde R,, R3 y R4 Tepregenten cada uno hidrégeno

o wn grupo alauflico inferior.

3¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2

caracterizado por el uso del halohidrato o el acetato de

ung N-araquil-Nearil-smina,.

‘4o~ Procedimiento segln la reivindicaeién 1, carac-

terizado por el uso de un doido dihidrosbietinico monomé-

rico o dimérico.

5.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac

terizado porque las preparaciones pigmentariss estén consg

tituidas en esencla por un pigmento y una envoltura de re

ginato aménioco, desprovisto de dcido graso, en torno a cada

una de las partfoulas de pigmento, envoltura que es lige -
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raments o muy ligeramente soluble en agua y estéd consti-
tufda por el resinato de doido di- y/o tetra-hidrosbie -
tinico monomérico, dimérico y/o superiormente polimérico
y/0 productos de la esterificecidn parcial de estos doi-
dos y una emina aralifética o aromética.

6.~ Procedimiento para la preparacién de productos

plgmentarios,

Segln se describe y reivindica en la presente me -
moria descriptiva que consta de 28 hojas folladas y es .-

oritas a méquina por uma sola cara.

Barcelona, para Madrid, a 13 de sbril de 1966.

Pete JAIME ISERN
|- %)
s

7 odes LUS REV PADILLA
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