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PATENTE DE INVENCION
a favor de: -
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Melster Lucius & Brunlng,

de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - Hoechst - (Repﬁbll-‘

~ ca.Federal Alemana), pors

"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN PIGMENTO AZOICO".

Memoria descriptiva

Con el desarfollo, que avanza rdpidamente: de la industriafgréfi—

- ca han ido aumentando constantemente, en estos dltimos afios, las exi-

_gencias que las tintas de impremta y los:pigmehtos empleados en ellas

tiefien que satisfacer. Para obtener impresiones de un color intenso en

las méquinas de imprenta cada vez mds rdpidas y de menor transmisién de

_color, se emplean tintas de: 1mprenta de color mds 1ntenso y mas fluidas.

.Los plgmentos standard empleados para ellas desde hace atios no pueden

ya satlsfacer estos requisitos, que aumentan constantemente. Modifican~,

do las condlclones de fabricacién y.empleando adecuadas adiciones se ha

~ tratado de obtener pigmentos nis adecuados.

Asi, por ejemplo, afiadiendo tensidas aniénicas y/o catibnicas, du-

rante o después de la fabricacién de los pigmentos, se ha podido obte~-
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“los grénulos —que se han .observado ya a temperaturas de 602 a 80°C. du .

ner mayores intensidades de color. . o

o“

Se ha tratado de suprimir la sinterizacién de los cristales. prlma-

rios y el. aumento del tamafio medio de grdnulos en la distribucién de’ .

rante el secado de la torta de filtracién del pigmento- mediante-1la adlm

c16n de resinas o de ,Jabones de resina, y de evitar asi las pérdldas de

"7, intensidad de cOlor relacionadas con la 31nterlza016n. Especialmente la"
~'s1mu1ténea adlclén de jabones de resina y de tensidas catidnicas ha cons -;’

‘du01do -a aumentos de. 1ntens1dad dé color en estos pigmentos. s .

Sin embargo, estas medidas han conducido en casi todos los casos a .’

Tun empeoramlento de las propledades de fluidez de los pigmentos en las.

.tlntas de 1mprenta.

Por otra parte, para me jorar 1as propledades de fluidez de los plg—
mehtos de las tintas de imprenta, se ha tratado de modificar las propie-
dades de:sus grénulos. Esto se comsigue, por ejemplo, mediante un trata-
miéhtoitérmico en fase fldida y heterogénea en presencia de tensidas
aniénipés, y,esbecialmehtg de'agehtes de dispersién a base de 4cides naf-
talinsulféhibos condensados con formaldehidd, o en presencia de emulgado-—
res y de u@ disolventé no soluble en agua, como por ejemplo benzol o
diclorobenzol. El aumentO»dé los grénulos ési 6onseguid6s conduce a pro-
ductos flﬁidos. Sin'embargo, éstbs son casi siempre de color mds débil
y la ventaJa de su mayor fluidez vuelve a perderse en parte debldo al
empleo .nécesario de mayores cantldades de- plgmento. o

Tampoco . con una combinacién de las medidas .descritas-sé consigue ob-

tener resultados satlsfactorlos desde todo punto de vista.

" Para’ el huecograbado, tiene una part1cu1ar 1mportan01a, por su fre-
oﬁente empleo, el plgmento azoico constltuido por 3, 3'-dlcloroben01d1na
sobre anilida acetacética. Por tanto, se atribuye én la préctica la mayor
1mportan01a a una favorable’ fluldez de este plgmento en las tintas de im-
prenta hldrocarburadas.

* shora’ bien, se-ha comprobado due se pueden mejorar esencialmente las
propiedades técnicas de empleo, y especialmente la fluidez y la infensi-
dad de obior de.dn_pigﬁento_aioicb obtenido por acoplamiento de 3,3'~diclo

robencidina tetrazotada con éniiida adetacética sométiendo el pigmento, en
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80-1302C.- La duracién del tratamiento térmico depende en primer lugar'db

* do de temperatura es de aproximadamente 1-6 horas.

. compuestos de la férmula . - - .« 4

presencia-'de aminas allfétlcas y/o de sus sales con dcidos grasos de.ba— o
jo peso molecular, a un prolongado tratamlento térmlco a temperaturas'&e

'b‘

la eleva016n de las temperaturas empleadas. En. general, la dura016n des *. A

o, ¢

la a0016n de las aminas Y. respectlvamente de sus sales en el campo 1ndlca~
, e
L]

Como aminas aliféticas. adecuadas son de con51derar, ante todo, los .."

Cnflons1 ZTNH(CHQ)pJam ~NH, _ ' . » ~.h .

donde n“repfesenta 0o T7-22, m representa 0 -~ 6 ¥y p repregenté 20 3,

no pudiéndo ser O simultdneamente n y m. También pueden emplearse mezclas.
de las aminas antériormente meneionadas, A menudo, es también ventajoso
emplear;laé aminas juntamehte con sales de aminas, y preferiblemente con
las sélesbde‘las aminas coh‘éciddé grasoé de bajo péso molecular.

' Como amlnas, son de considerar espe01a1mente las aminas obtenidas de -
‘los acidos grasos fé01lmente acces1bles, como la: caprilamina, la laurilami-
na, la palmitilamina, la estearilamina, la araquilamina y la behenilamina,
asi como la amina de-grasa de sebo y la amina de grasa de coco obtgpibles .

a partir de ﬁezclas'de 4cidos grasos que se hallan en la naturaleza. Como

©di-y poliaminaS‘menciénense a tf{tulo de ejemplo: la. etilendiamina de gra-

sa de sebo; propilendiamina de grasa-dé'coco,'esteariltrietilentetramina,:_
dletllentrlamlna, pentaetllenhexamlna y dlpropllentrlamlna. Como sales de
las aminas se emplean preferiblemente las sales con &cidos grasos de- bajo.
.peso molecular, como por ejemplo el 4cido férmlco, el 4cido acétlco, el
501de proplénlco y similares. - . ' - )
Generalmente para el tratamiento del”pigmento_azoicp.segﬁn Iéﬁprésente

invencién .se..emplean. las aminas y/oAsus sales en cantidades de aproximada-

mente unf1i—'30% en peso, .y preferiblemente de un 3~s‘15%'en peso; -referido -

al peso del pigmento az0ico.
" Para la egeouc16n del procedimiento de la presente. 1nven016n, el. plg-

mento azoico puede ser tratado ¢con la amina en seco ¢ en presen01a de agua
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a 1as temperaturas indicadas, El tratamiento térmico puede emprenderse.

l
-en- presencza de la amina en reposo o en constante mezcla, amasado é agl

-tado. El pigmento ‘azoico obtenido de manera c¢onocida puede ser mechado

P

con la cantidad deseada de la amina antes o después de la separa016n " °

del agua madre. El pastel prensado de filtracién. obtenido puede ser adb-

. cionado con la amlna-dlrectamente o con adicién de agua. Sin embargo,

A

ha resultado ventajoso realizar la mezcla de la.amina,con el pastel es®*’

de prensado y en estado’ pastoso. En pr1n01p10, es también posible afia- .

dir y mezclar la amina con el pigmento ya secado, lo que sin embargo no et

‘se hard en general por consideraciones de economia. En general, después

. de la uniforme e Intima mezcla de la amina con el pigmento, se emprende

inmediatamente el tratamiento térmico. Si la. amina fué mezclada con el

.pigmento; hidratado, el tratamiehto térmico" puede verifidarse a continua~-

.cién del secado. Corrientemente, se empleardn para ello condiciones re-

lativamente suaves segin la presente invencién, -asi como, preferiblemen-—

te, temperaturas de QO - 1152 C. Cuando menos, se hardn subir sélo por

corto tiempp a valores superiores, ﬁor ejemplo de 130¢ C., las tempera-

turas. an X . ‘
Si el calentamlento se. verifica en fase lfquida y heterogénea, se

eligen prgferlblemente temperaturas del Ifmite superior, por ejemplo

comprendidas entre 1102y 1302 C,, y se prblonga la duracién del Qalenq

_ tamiento,por'un tiempo de preferiblemente -3 - 6 horas. Convenientemente,.

. se trabaja en recipiente cerrado a presién superior a la atmosférica.

Med;ante el tratamiento segﬁp el procedimiento de la presente -inven—

. ciGn;ASé-QBtiene un pigmento que, en una tinta de imprenta, revela con .
-propiedades de fluidez muy considerablemente mejoradas, una intensidad

- de ,coler netamente superior a la del pigmento sin tratar.

~Bn los ejemﬁlos siguientes de ejecucién,. las partes, -siempre que no

- se indica explfcitamente otra cosa, son partes en peso, y los porcenta- .

-jes. son .porcentajes en peso.

“Ejemplo 1-

Se tetrazotan de manera en si conocida S

506 partes de .3,3'-diclorobencidina y se acoplan.con

‘ 740 partes de anlllda acetacética. Después de la filtracidén se mezcla {n-

timamente. la torta prensada de filtracién con.

.prensado de pigmento con el contenldo de agua menor posible del pastel . :.;

.‘Q
.

-

.
O.v
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90 partes de propllendlamlna de grasa de sebo ya continuacién se Sepa
en un armarlo con circulacién de aire 'a 602 C. Luego, se callenta a
'95¢2 C, el producto seco y se mantiene durante 3 horas a esta tempa— .

ratura. Previo enfrlamlento, se muele de manera corrlente el producu

- to as{ obtenldo. S . : .

..-‘

~ El examen técnlco de empleo- se verifica en un barniz de huecograba— .
do corriente del comercio a base de resina FTenélica/toluol, de un conte-’ \
nido de sélidos'del'SO%. La tinta de imprenta, constituida por un 15% d?::*
pigmento, un 20% de toluol y un 65% del barniz descrlto, es trlturada :;..'
durante 15 minutos -en un molino de 400 r.p.m. y de un didmetro de ouerpos
moledores de 3 mm. 24 horas después de la trituracién, se.traza la curva '
de fluidez con un viscosimetro régistrador de -estructura. Los valores de
fluidez indicados a continuacién_son calculados partiendo de la curva

de fluidez y admitiendo para la tinta de imprenta un. cuerpo de Bingham.

‘Los mismos se revelan directamente proporcionales al tiempo de salida

de vaso DIN (véaSe DIN n® 53211), correspondiendo los grandes valores
numéricos del valor de ‘fluidez a largos tieﬁpos de salida.

La tirta de imprenta obtenida de la manera anteriormente descrita-
don-éi_pigmento segin la invencién es bien fluida y revela un valor de
fluidez de 400.- La tinta de imprenta obtenida de manera aniloga con un
pigmento no tratado ulteriormente revela}un valor de fluidez muy superior
a 10,000, es altamente viscosa y muy tixbtréﬁicag-n0'pudiendolser<ver-*
tida desde una botella invertida.

1a tinta de imprenta es mezclada con adicién de una tinta de hueco-
grabado. blanca de diéxido de titanio de modo que el pigﬁento'de color
y el pigménto blanco se encuentran en una reiacién de 1:20. La tinta
de- imprenta cbtenida es empleada en una miquina de huecograbado con un
fiempo:DIN de salida én vaso de 30 segundos. Para determinar la inten-~

sidad de color de:estas impresiones, se-las compara con una escala de

‘intensidad de color. Como pigmento de comparacién se emple6, para la pre-
‘paracién de ‘dicha escala, el colorante disazoico preparado de manera cono-

.cida.segun el método arriba descrito, pero no tratado ulteriormente.

Llas distintas-impresiones de dicha escala fueron obtenidas con una dis-

tinta relacién entre el pigmento de color y el pigmento blanco en la tinta
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. de- 1mprenta, difiriendo cada vez en un 10% en su intensidad de eolor.

La intensidad de color asi determinada es, en el caso del plg—'
mento tratade ulteriormente - segin la invencién, superior en un 40%5

a la del pigmento no tratado ulteriormente. El tono de color se- en~- i
cuentra desplazado llgeramente hacia el roje. Las tintas produ01d£§.
.4

con otros -dispositives trlturadores (molino de bolas, agitador: Tépi-"*

.

do) revélan resultados correspondientes. .. —t
..
.

.Se mezclan en.una mezcladora de artesa doble

1.800-partes de torta'prehsada de filtracién del colorante disazoico ‘.~

6btenidb de la manera descrita en el Ejemplo 1, de un contenido bea

- de- colorante del. 35%, con

63 partes de propilendiamina de grasa de sebo, se secan y se calien-
tan ultériormente durante 2 1/2 horas a 1052 C. Luego, se ﬁuele
;el colorante tratado ulteriormente. El examen técnico de empleo
tealizado como en el Ejemplo 1 revela un valor de fluidez de 12
¥y una intensidad de color superior en el 35% a la del pigmento no
tratado ulteriormente..

Ejemﬁlo 3 ' . ]

Se. seca a. 602 C. y.se muele la torta prensada‘de filtracién obte-

" nida‘como en el EJemplo 1. las

625 partes de pigmento en polvo asi obtenldas son mezcladas b1en .en

" una amasadora con

125 partes de ppopilendiamina de grasa de-coco ¥y .

',250(partes de -agua, 'y se calientan durante 8 horas a 902C. en el _arma-

‘rio de secado. El valor de fluidez de la-tinta de imprenta prepa-
radade la manera anterlormente indicada es de. 8 y la intensidad
« del color és superior en un 25ﬁ_a la ‘del pigmento no itratado ‘ul-
teriormente. .
Ejemplo 4 .
Se introducen en.un recipiente con agitador. répldo, por egemplo o

del tipo del "Cowles Dissolver! {v&ase. por egemplp "Selfep, Ole, Fette,

“Wachsé",. n? 11 (1959), pdginas-315 - 316)- - -
~ 1.500 partes de una torta-prensada de flltra016n-del colorante disazoico

.
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" obtenido como en’el Ejemplo 1, de un contenido de pigmento de} 4%%

en una soluolén ‘de

.

90 partes de acetato de propllendlamlna de grasa de sebo en poca agua,

¥ se mezolan. Se saca la mezola, se.calienta ulteriormente durante

a

1 hora a 1152 C+ y se muéle a continuacién. La tinta de huecograbafw
. : S

do’ tiene un. valor de fluidez de 55 y la intensidad del color es sus -

\

- perior en el 20% a-la del colorante no tratado segin la 1nven016n§-"

_estando desplazado el tono de color mis hacia el verde que en el s .

* pigmento obtenido segin el Ejemplo 1. . : . e
Ejemplo 5 i ’ : " - T T e

Se calientan a una temperatura de: 1309C..,y se ﬁantienen a esta tém:'*-

peratura durante 5 horas:

65vparfes‘dé~acetato de amina de grasa 'de coco y

- 3,500 partes de torta’ prensada de filtracién del colorante ‘disazoico °

del Ejemplo- 1, de un contenido de colorante del- 18%, en un reci-

plenteroerrado con agitador, en presenc1a de

-

25’pgfteé de dietilentriamina. Previo ‘enfriamiento, se filtra él pig-

mento y se seca'a 602" ¢. El valor de fluidez de la tinta de hueco-
grabado es de 60. La-intensidad del color es superior en el 15% a

la del. colorante no tratado.

Para. el ulterior examen técnlco de empleo, se prueba este producto

'de 1a siguiente manera en-la- impresidén de libros:.

Se trltura en un mezclador de tres rodlllos una tinta de imprimir.

libros constitufda por un

20%

. 68%

6%

o

de pigmento, . - A o

deEaggnte'de liga, -
de cera de polietileno al:33% en aceite mineral, y

de aceite mineral. Como agente de liga se emplea un barniz corriente

del comercio para la impresién de libros. Se examina el comporta-~

“miento técnico de impresién de la tinta en una miquina de imprenta

Offget y el comportamiento reolégico con un viscosimetiro de cafda

de barra. Las propiedades de color son detérminadas mediante impre~

. siones realizadas en papel blanco Yy négro con cantidades iguales de

colorante y con un.aparato de impresién de prueba.
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mente segun la invencidn. : ) ¢

En estas pruebas, la muestra tratada ulteriormente segiin la inﬁenqﬁdn
revela, ademés de un meaor comportamiento técnico de impresidén y de una
méis baJa v1scos1dad, una, intensidad de color superior en un 25% y un tono

de color algo mds rojo én comparacién con el p1gmento no tratado ulterlbr-

PR
L ]

Otros’ egemplos del tratamiento segin la invencién pueden verse en

la Tabla siguiente. - ,
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: caracterlzado por someterse el pigmento, en presencla de 1 - 30% ern peso

~ _»'10_

j Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 8 de 90— i

tubre de” 1.965 bajo el numero P 47 378 IVc/8m, se acoge a los beneflcfos

del articulo 51 del vigente Estatuto de la Propledad Industrial y del‘ar-
o3 &
ticulo 42 del Convenic de la. Uhlén. g5 s "
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REIVINDICACIONES »

________________ P - X
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1) Procedimiento para el tratamiento de un pigmento azoico obtenido por 2':c5_

.

acoplamiento de 3, 3'—dloloroben01d1na tetrazotada con anilida acetaoétloa, 3

?
¢

*s
paR RN
< e

de aminas alifdticas y/o de sus sales con éc1dos grasos de bajo peso molecu-
lar, a un tratamiento térmico a temperaturas comprendidas entre 80 y 1302C.
2) Procedimiento segin la re1v1nd1cac16n 1), caracterlzado por emplearse

aminas de la -férmula general

QnH2n+1 Zﬁg(CHZ)p—7ﬁ _NHZ | : oo

~ donde n representa. O o 7-21, m representa 06y p representa 2 o] 3, no
pudlendo 0 ser s1multéneamente nym-=o sales de dichas aminas con 4cidos
grasos de bajo peso molecular.

3). Procedlmlento segin las re1v1ndlca01ones 1) o 2), caracterizado por
emplearse las - ‘aminas y/o sus sales en cantidades del 3~15% referido al
peso del pigmento.

4). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 3), caraoterlzado por
reallzarse el tratamiento térmlco en presencia de la amina durante un
tiempo- de 1—6~horas. . ‘

5) Procedimienfo'segﬁn las reivindicaciones 1) a 4), caracterizado por
reallzarse el tratamlento térmico en presencia de las aminas y/o de sus

sales en ausenc1a de agua o de diluyentes.
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6). "PROCEDIMIENTO ‘PARA EL TRATAMIENTO DE UN PIGMENTO AZOICO".

‘Esta Memoria consta de once hojas foliadas y mecanografiadé,s'
un sélo lado de sus caras.

Madrid, 5 de Octubre de@é-\
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