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P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

a favor de: „

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brüning, 

de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (m) -  Hoechst (Repúbli­

ca Federal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN PIGMENTO AZOICO".

■ Memoria descriptiva

Con e l desarrollo , que avanza rápidamente:, de la  industria g rá fi­

ca han ido aumentando constantemente, en estos últimos años, las ex i­

gencias que las tin tas  de imprenta y los'pigmentos empleados en e lla s  

tienen que sa tis facer. Para obtener impresiones de un co lor intenso en 

5 las máquinas de imprenta cada vez más rápidas y de menor transmisión de

co lo r, se emplean tin tas de imprenta de color más intenso y  más flu idas. 

Los pigmentos standard empleados para e lla s  desde hace años no pueden 

ya satis facer estos requ isitos, que aumentan constantemente. Modifican-, 

do las condiciones de fabricación y.empleando adecuadas adiciones se ha 

tratado de obtener pigmentos más adecuados.

Así, por ejemplo, añadiendo tensidas anióñicas y/o catiónicas, du­

rante o después de la  fabricación de los  pigmentos, se ha podido obte-
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ner mayores intensidades de color.

Se ha tratado de suprimir la  sin terizacián  de los c r is ta les  priraa-
. . •

r io s  y e l aumento del tamaño medio de gránulos en la  distribución de •
. ♦ * *

los  gránulos -que se han observado ya a temperaturas de 60a a 80eC. du-̂  *.

rante e l secado de la  to rta  de f ilt ra c ió n  del pigmento- mediante-la adi*-.* "
ción de resinas o de jabones de resina, y  de ev ita r  así las pérdidas de 

. intensidad de Color relacionadas con la  sin térización . Especialmente la**
• * ,.

simultánea adición de jabones de resina y de tensidas catiónicas ha con-*; •* • •
duc i  do.-a aumentos de. intensidad dé color en estos pigmentos. ’ »•»..

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

• un empeoramiento de las propiedades de flu idez de los pigmentos en las. ** 

tin tas  de imprenta.

• Por otra parte, para mejorar las propiedades de flu idez de los p ig­

mentos de las tin tas de imprenta, se ha tratado .de modificar las propie­

dades de sus gránulos. Esto se consigue, por ejemplo, mediante un tra ta ­

miento- térmico en fase flú ida  y heterogénea en presencia de tensidas 

aniónicas, y.especialmente de agentes de dispersión a base de ácidos naf- 

ta linsu lfón icos condensados con formaldehidó, o en presencia de emulgado- 

res y de un disolvente no soluble en agua, como por ejemplo benzol o 

diclorobenzól. El avunento de los  gránulos así conseguidos conduce a pro­

ductos flú idos. Sin embargo, éstos son casi siempre de color más débil 

y la  ventaja de su mayor flu idez vuelve a perderse en parte debido a l 

empleo necesario de mayores cantidades de pigmento.

Tampoco con una combinación de las medidas-descritas-sé- consigue ob­

tener rebultados sa tis fac torios  desde todo punto de vista.-

Para e l huecograbado, tiene una particu lar importancia, por su fr e ­

cuente empleo, e l pigmento azoico constituido por 3, 3 ’ -diclorobencidina 

sobre an ilida  acetacética. Por tanto, se atribuye ¿n la  práctica la  mayor 

importancia a una favorable flu id ez de este pigmento en las tin tas  de im­

prenta hidrocarburadas.

Ahora b ien ,.se ha comprobado que se pueden mejorar esencialmente las 

propiedades técnicas de empleo, y  especialmente la  flu idez y la  intensi­

dad de color de un pigmento azoico obtenido por acoplamiento de 3 ,3 ’ -d ic lo  

robencidina tetrazotada con an ilida  acetacética sométiendo e l  pigmento, en
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presencia'de aminas a lifá t ic a s  y/o de sus sales con ácidos grasos de »ba—.

jo peso molecular, a un prolongado tratamiento térmico a temperaturas*áe.

80-13020.- La duración del tratamiento térmico depende en primer lugar *<fg
• #

la  elevación, de las temperaturas empleadas. En general, la  duración de** «. \ 

la  acción de las aminas y. respectivamente de sus sales en e l  campo indicar^

! do de temperatura es de aproximadamente 1—6 horas. ' *

Como aminas a lifá t ic a s  adecuadas son de considerar, ante todo, los •

compuestos de la  fórmula . *. •' '• 1
4- ♦

♦

CnH2n+1 - m 2 ' .

donde n representa 0 o 7 -  22, m representa 0 -  6 y p representa 2 o 3, 

no pudiendo ser 0 simultáneamente n y m. También pueden emplearse mezclas, 

de las aminas anteriormente mencionadas. A menudo, es. también ventajoso 

emplear' las  aminas juntamente con sales de aminas, y  preferiblemente con 

60 las sales de las aminas con- ácidos grasos de bajo peso molecular.

Como aminas, son de considerar especialmente las aminas obtenidas de, • 

los  ácidos grasos fácilmente .accesibles, como la  caprilamina, la  laurilam i— 

na, la  palmitilamina, la  estearilamina, la  araquilamina y la  behenilamina, 

as i como la  amina dé grasa de sebo y la  amina dé,grasa de coco obtenibles . 

65 a p a rtir  de mezclas de ácidos grasos que se hallan en la  naturaleza. Como

.di- y  poliaminas menciónense a t ítu lo  de ejemplo: la. etilendiamina de gra­

sa de sebo, propilendiamina de grasa de coco, és tea riltr ie tilen te tram in a , - 

dieti'lentriam ina, pentaetilenhéxamina y dipropilentriamina. Como sales de 

las ¿minas se emplean preferiblemente las sales con ácidos grasos de-bajo- 

70 . -peso molecular, como por ejemplo e l ácido fórmico, él. ácido acético , e l

ácido "propiónico y s im ilares.- ’

Generálmente para e l tratamiento del pigmento azoico segón la  presente 

invención se emplean las aminas y/o sus sales en cantidades de aproximada­

mente un -1 -  3¡<yfo en peso, y preferiblemente de un 3- -  15/ en peso j-re fe r id o  

75 a l peso del pigmento azoico. . ■ '-

Para la  ejecución del procedimiento de la  presente.invención, e l•p ig ­

mento' azoico puede ser tratado con la  amina en seco o en presencia de agua.
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a -las' temperaturas indicadas, El tratamiento térmico puede emprenderse.
• • *en-presencia de la  amina en reposo o en constante mezcla, amasado o agí

tado. El pigmento azoico obtenido de manera conocida puede ser mezclado
> • * *

con la  cantidad deseada de .la amina antes o después de la  separación* » *
*

del agua madre. El pastel prensado de f i lt ra c ió n  obtenido puede ser ádi*-^
•'*

cionado con la  amina-directamente o. con adición de agua. Sin embargo, *
♦ . v

ha resultado ventajoso rea liza r  la  mezcla de la-amina,con e l pastel

prensado de pigmento con e l contenido de agua menor posible del pastel • J ?
• • **

de prensado y en estado pastoso. En princip io , es también posible aña- 

d ir  y  mezclar la  amina con e l pigmento ya secado, lo  que sin embargo no *»* 

se hará en general por consideraciones de economía. En general, después *• • 

de la  uniforme e íntima mezcla de la  amina con e l pigmento, se emprende 

inmediatamente e l tratamiento térmico. Si la  amina fué mezclada con e l 

.pigmento;.hidratado, e l  tratamiento térmico-puede ve r ific a rs e  a continua- 

..ción del secado. Corrientemente, se emplearán para e l lo  condiciones re -  

„ lativamente suaves segán la  presente invención,-así como, preferiblemen­

te , temperaturas de 80 -  115e ?• Cuando menos, se harán subir sólo por 

corto tiempo a valores superiores, por ejemplo de 130s C.,. las tempera­

turas. . , - , . • •.

Si e l  calentamiento se. v e r if ic a  en fase líqu ida y'heterogénea, se, 

e ligen  preferiblemente temperaturas del límite, superior, por ejemplo 

comprendidas entre 1102 y 1302 C,, y  se prolonga la  duración del calen­

tamiento por un tiempo de preferiblem ente-3 -  6 horas. Convenientemente,, 

se trabaja en recip iente cerrado a presión superior a la  atmosférica. .

■ Mediante e l tratamiento segán e l procedimiento de la  presente-inven­

ción,-. se obtiene un pigmento que, en una tin ta  de imprenta, revela con. 

.propiedades de flu id ez muy considerablemente mejpradas, una. intensidad 

de.color netamente superior a la  del pigmento sin tra ta r.

En lps ejemplos siguientes de ejecución,- las partes, -siempre que no 

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

-jes. son porcentajes en peso. - . . . ; c

Ejemplo 1 -

Se tetrazotan de manera en s í conocida 

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

740 partes de an ilida  acetacética. Después de la  f i lt ra c ió n  se mezcla ín­

timamente la  to rta  prensada de f i lt ra c ió n  con
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90 partes de propilendiamina- de grasa de sebo y a continuación se

en un armario con circulación de a ire a 602 C. Luego, se ca lién ta la
-i- *  ^

<950 c. e l producto seco y se mantiene durante 3 horas a esta tempe—
. • * *

ratura. Previo enfriamiento, se muele de manera corriente e l produce- .

to a s í obtenido. * *.. •
• El examen técnico de empleo: se v e r if ic a  en un barniz de huecograba-

•* ̂

do corriente del comercio a base de resina 'fenólica/toluol, de un conW-* *
*■ *nido de sólidos del 50%. La tin ta  de imprenta, constituida-por un 15% de. ’

• * •"
pigmento, un 20% de to lu o l y  un 65% del barniz descrito, es triturada

_ * r. ‘
durante 15 minutos en urí mo’lino de 400 r.p.m. y de un diámetro de cuerpos-

•«.
moledores de 3 mm. 24 horas después de la  tritu ración , se-traza la  curva J 

dé flu id ez con un viscosíinetro registrador de estructura. Los Valores de 

flu id ez indicados a continuación son calculados partiendo de la  curva 

de flu idez y admitiendo para la  t in ta  de imprenta un cuerpo de Bingbam.'

Los mismos se revelan directamente proporcionales a l tiempo de salida' 

de vaso DIN (véase DIN n2 53211), correspondiendo los grandes valores 

numéricos del va lor de -fluidez a largos tiempos de salida.

La tin ta  de imprenta obtenida de la  manera anteriormente descrita 

con-el pigmento según la  invención es bien flu ida  y revela un va lor de 

flu id ez de 400. La tin ta  de imprenta obtenida de manera análoga con un 

pigmento no tratado ulteriormente revela un va lor de flu id ez muy superior 

a 10 .000, es, altamente viscosa y muy tixotróp ica , -no pudiendo ser v e r ­

tida  desde una b o te lla  invertida. ' -

La tin ta  de imprenta es mezclada con adición de una tin ta  dé hueco­

grabado. blanca de dióxido de t ita n io  de modo que e l pigmento de color 

y e l  pigmento blanco se encuentran én una relación de 1:20. La tin ta  

de imprenta Obtenida es empleada en una máquina de huecograbado con un 

tiempo. 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 co lor. Como pigmento dé comparación se empleó, pára la  pre­

paración de dicha escala, e l  colorante disazoico preparado de manera cono­

cida, según e l  método arriba descrito , pero no tratado ulteriormente.

Las d istin tas impresiones de dicha escala fueron obtenidas con una d is - 

.t in ta  relación entre e l  pigmento de co lor y  e l  pigmento blanco en la  tin ta
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. de imprenta, - d ifiriendo  cada- vez en un 10% en su intensidad, de eoloir.

La intensidad de color así determinada es, en e l caso del p fg -
■é '*

mentó tratado ulteriormente según la  invención, superior en un 40^ 

a la  del pigmento no tratado ulteriormente. El tono de color se en—» \ 

cuentra desplazado ligeramente hacia e l rojo.- Las tin tas producidas »
■f é *'

con otros d ispositivos trituradores (molino de Lolas, agitador ,-rápi-*

do) revelan resultados correspondientes. . . ¡ ** ’’

. Ejemplo 2 ' * * . • *
Se mezclan en una’ mezcladora de artesa doble . . .

* .V '
1.800 partes de to rta  prensada de f ilt ra c ió n  del colorante disazoico »• 

obtenido de la  manera descrita en e l Ejemplo 1, de un contenido *- 

de colorante del.35%> con

'63 partes de propilendiamina de grasa de sebo, se secan y se calien­

tan ulteriormente durante 2 1/2 horas a 105e C. Luego, se muele 

e l colorante, tratado ulteriormente, El examen técnico de empleo 

realizado cómo en el. Ejemplo 1 revela un va lor de flu idez de 12 

y una-intensidad de color, superior en e l 35%.®’ I a del pigmento no 

tratado ulteriormente.

< Ejemplo 3
Se.seca a 602 C. y.sé muele la  to rta  prensada de f i lt ra c ió n  obte-

. nida- como en el;Ejemplo. 1. Las ; .
.625 partes de pigmento en polvo as í obtenidas son mezcladas bien en. 

una amasadora con

125 partes de propilendiamina de grasa de coco y .

250í partes de agua, y se calientan durante 8 horas a 902C. en e l £arma- 

• r io  de secado. El valor; de flu idez de la  t in ta  de imprenta prepa­

rada de la  manera anteriormente indicada es de 8, y la  intensidad 

f dél color és superior en un 25% a la  del pigmento no tratado u l­

teriormente.

Ejemplo 4 ' '
Se introducen en.un recip iente con agitador, rápido, por ejemplo ....

. del tipo  del "Cowles D issolver" .{véase, por ejemplo "Seifen , Ole, Fette, 

Wachsé'!,. n2 11 ( 19.59),, páginas-315 -  316)- , - •• ..
1.500 partes de una torta-prensada; de filtración ,, del colorante disazoico

180
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obtenido como en é l Ejemplo de un contenido de pigmento de i

en una solución de ’ •

90 partes de acetato de propilendiamina de grasa de seto en poca a*gua,_
. • * *

y se mezclan. Se saca la  mezcla, se.ca lien ta  ulteriormente durante \

1 hora a 1152 Cv y  se muele a continuación. La tin ta  de huecograba-,- / v  £ *

do'tiene un Valor de flu idez de 55 y I a intensidad del color es su—

perior en e l  20$ a- la  del colorante no tratado según la  invención** * *

estando desplazado e l  tono de color más hacia e l verde que en e l . *

pigmento obtenido según e l  Ejemplo 1. , * •*,
» .-

Ejemplo 5
Se calientan a una temperatura de- 130QC., y se mantienen a esta tém-** 

peratura durante 5 horas:

3 . 5OO partes de torta'.prensada de f ilt ra c ió n  del colórante'disazoico

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

piente- cerrado con agitador, en presencia de 

65 partes de-acetato de amina de grasa de coco y  ■ • ’ -

25' partes de dietilen triam ina. Previo enfriamiento, se f i l t r a  é l p ig­

mento y se seca-a 60e G. El va lor de flu idez de la  tinta- de hueco­

grabado es. de 60. La-intensidad del color es superior en e l 15$ a 

la  del colorante no tratado.

Para.el u lte r io r  examen técnico de empleo, se prueba este producto 

de la  siguiente ¿©.ñera en-la-impresión de libros:.

Se tr itu ra  en un mezclador de tres rod illo s  .una tin ta  de imprimir, 

lib ros  constituida por un

20$ de pigmento, '. 1 ■

68$ de agente de l ig a ,  ' '

6$ de cera de p o lie tilen o  al>33$ en aceite mineral, y 

6$ de aceite mineral. Como agente de l ig a  se emplea un barniz corriente 

del comercio para la  impresión de lib ros . Se examina e l comporta­

miento técnico de impresión de la  t in ta  en una máquina de imprenta 

O ffset y e l  comportamiento reológico con un viscosímetro de caída 

• de barra. Las propiedades'de co lor son determinadas mediante impre- 

. siories realizadas en papel blanco y negro con cantidades iguales de 

cólorahte y con un aparató de impresión de prueba.215



En estas pruebas, la  muestra tratada ulteriormente según la  injS’eacjión
•  9* m

revela , además de un mejor comportamiento técnico de impresión y de mja

más baja viscosidad, una intensidad de color superior en un 25% y un ’tono.
• • * *

de co lor algo más rojo en comparación con e l pigmento no tratado u lterior»-

mente según la  invención. * ,
«

Otros ejemplos del tratamiento según la  invención pueden verse en 

la  Tabla sigu iente. - , *'•*'
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Esta so lic itu d  corresponde a la  presentada en Alemania e l 8 de © c-*
•• *- #/

tubre de 1.965 bajo e l número F 47 378 IVc/8m, se acoge a los beneficios
•• ,

del artícu lo 51 ¿el vigente Estatuto.de la  Propiedad Industrial y  del A r­

tícu lo  4e del Convenio de la  Unión.

R E I V I N D I C A C I O N E S

1 ) . Procedimiento para e l tratamiento de un pigmento azoico obtenido por V * J : 

acoplamiento de 3 ,3 ’ -diclorobencidina tetrazotada con an ilida  acetacética, V* *
’  5- •  ’caracterizado por someterse e l pigmento, en presencia de 1 -  30$ en peso 

de aminas a lifá t ic a s  y/o de sus sales con ácidos grasos de bajo peso molecu­

la r , a un tratamiento térmico a temperaturas comprendidas entre 80 y 1305C.

2 ) . Procedimiento según la  reivindicación 1 ), caracterizado por emplearse 

aminas de la  fórmula general '

. I -BH2

— donde n representa 0 ó j —21f ’m representa 0-6 y p representa 2 o 3> no 

pudiendo 0 ser simultáneamente n y m — o sales de dichas aminas con ácidos 

grasos de bajo peso molecular.

3 )  . Procedimiento según las reivindicaciones 1 ) o 2 ) ,  caracterizado por 

emplearse las aminas y/o sus sales en cantidades del 3- 15$ re ferido  a l 
peso del pigmento.

4 )  . Procedimiento según las reivindicaciones 1) a 3 ), caracterizado por 

rea lizarse e l tratamiento térmico en presencia de la  amina durante un 
tiempo de 1-6  horas.

5 ) . Procedimiento según las reivindicaciones 1) a 4 ) ,  caracterizado por 

rea lizarse e l tratamiento térmico en presencia de las aminas y/o de sus 

sales en- ausencia de agua o de diluyentes.
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6 ). "PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN PIGMENTO AZOICO". . ;  .,
- • • .»

Esta Memoria consta de once hojas fo liadas y mecanografiadas po£ 

un sólo lado de sus caras. •

Madrid, 5 ¿e Octubre de 1^ 64— ^
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