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Memoria descriptiva

para solicitar  PATENTE DE INVENCION porzp  afios
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Es conocido que las pastas acuosas de pigmen
tos de la serie de los Acidos srilparsrosanilinsulféni-

ecos de la composicidn generale

& NH
HR X
,os'@ OO T
3 c

2 significan enlsces directos o radica-

les arileno, X,, X, y Xz significan itomos de hidrégeno

en la cusl R1 v R

o de haldgeno, o grupos aleohilo, alcoxi o nitro, no -
pueden ser transformadas por un procedimiento téenico
de secado, en polvos de pigmento de color intenso, uti-~
1izables en la téonica de aplicecidne

A ceusa de su pronuncieda propisdad hidrdfi-
la, las tortas comprimidas himedas de estos colorantes ef
secan para formar aglomerzdos duros, los ousles ya no =
pueden ser descompuestos por lsa golicitacidn mecénica ~
normal al triturar en la amasadors de tres rodillos para
1s produccidn de las correspondientes pastas de estam-
pacidn. Por 1o tanto, los colorsntes secos, tal como es=
tén, son inservibles para la utilizscidén de tintas de im
presiﬁne

Bgtas difieultades se describen en numerosasg

publicaciones (E.K. Fischer, Am. Inke Maker 23 (1945),

cuaderno 12; patente USA 2.153.515; patente slemsna -
ha-




P

10

15

20

25

30
908468

390,812 Kittel, "Pigmente", pdgina 569).
Para la utilizacidn de log colorantes citados
en oglidad de plgmentos es gin embargo requisito necssa-
rlo un procedimlento de secado. Por lo tanto, se deseri-
bleron diferentes rodeos con el fin de superar las difi-
cultades &l secare El método més usual lo contituye el de

nominedo procedimiento de "Flugsh". De scuerdo con estep; =~

se llega, seglin es conocido, por amesado de las pastas de

plgmento acuosas con barnices de acelte de linaza, a pas-

tag de Flush anhidras de los pigmentos colorsantes emplea-i

dos en acelte de linaza con un contenido de colorante de

aproximadsmente 40%.

Sin embargo, este procedimiento hsce necesario
un slto lujo técnico. Sus defectos comsisten sobre todo -
en la necesidad de emplear grandes maguinas amasadorasg ~-
que trshajan de manera discontinua, que estdn sometidas a
uns slta sbrasidn. Ademds, las propiedsdes del barniz de
aceite de linaza empleado, cuya proporcidn es de 60% en
peso de la pasta de Flush obtenids, no pueden ser acomoda<

das a la compatibilidad don log barnices de estampacién y

aditivos empleados para la fabricacidn de pastas de estam!

paci éne.

Se ha encontrado shora que los &cidos srilpars

rogsenilinsulfénicos de la férmula general

X3
NH ) —y |
(=) NH — R1 Xy |
H
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en que Rl ¥ R2 glgnifican enlaces directos o radloales -
arileno, sobre todo radiceles femileno o naftileno,xl, Iz
y X3 significan &tomos de hidrdgeno, ¢loro o bromo, grupos
nitro, sulfonamido o slcohilo o elcoxi de 1 2 3 Atomos de
carbono, significando X, o X, solamente dtomos de hidrdge-
no en el caso en que R1 o R2 repregsentan enlsces directos,
pucden ser transformados en pigmentos fAcilmente dispersa=
bles de alta intensidad de color y blandurs de grano, safia~
diendo a las suspensiones acuosas de los pigmentos, prepa-
rados Segin un procedimiento conocido, de la firmula antes
indicada, que se obtienen por adicidn de écidos_minerales
a las soluciones acuogo-sloeslinas de los colorantes cite-
dos, una emulsidn scuosa de aglutinantes de procedencis
vegetel, animel o gintética a temperaturas entre aproxi me=
damente 609C y sproximadamente 10020, preferiblemente entre
sproximadsmente 8090 y aproximadaménta 90¢C, y mezclando
{ntimemente. La duracidén de la sgltacidn se encuentra ge-
neralmente entre 5 minntes y una hora, y preferiblemente
entre 15 y 30 minutos. Convenientemente, el tratamiento -
posterior se realiza filtrando con suceidn los pigmentos ,
lavéndolos con sgua, secdndolos finslmente a temperaturas
por debsjo de 10090, preferiblemente entre aproximsdamente
50 y aproximedsmente 702C.

Emulsiones acuosas spropiasdas, gque se aplloan
seg&n el invento son, por ejemplo, emulsiones acuogas de
aceites secantes y/o aceites no secantes, t2les como por
ejemplo aceltes de linaza, aceites de maders, acelites de
s0ja, sceites de semilla de slgoddn, sceites de tall, scel
tes de cacghuete, aceites de peseado, aceite de rielno o -
o de ricineno, sceites minerales pars husos y asceites poli

-4 -
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0 aceltes de pescado crudos, cocldos u oxidados por corrie;

[

te de alre, o mezclas de estos aceltes. De igusl manersa, =~
gon apropladas emulslones de barnices de resina. Como bear-
nices de resina se han de entender soluciones de resinas

natureles y/o sintéticas, aef como de otros formedores de
peliculs natursles o sintéticos de sceites minerales, acellt

tes sintéticos o mceltes vegetales, as{ como mezolas de -

estos. En este caso, segin la finalidad de utilizecidn de
los plgmentos, log scelfes o barnices de resins p:t-ec:edem»-i
¥
t

temente cltados pueden ser reemplazados parcial o totelmen

te por saceites minerales de fraccionamiento preciso con uﬁ
i
punto de ebullicién entre sproximedsmente 200 y aproxima~ '

i
demente 400¢C, ;

En celidad de emulgentes para estas emulsiones§

acuosas pueden servir productos anidnicos o no iondgenos,
Ejemplos de compuestos anidnicamente activos son carboxild
tos tales como palmitato de sodio, jabdn de Marsells, sa-

les de productos de scilacidn de 4cidos aminocerboxflicos

y sarebsidos acilados con Acidos grasos, sulfatos tales ~

como ssles de aceites de ricino sulfatados de éeteres o -

amidas de &cidoe carboxflicos sulfatados, sulfatos de al~

coholes grasog primarios y secundarios con 12 a 18 étomosg

i

de carbono, sulfatos de alecoholes polivzlentes alcohiladosg

que ademés pueden estar esterificados o eterificados, y ~f

¢

sus productos de sustitucidn y sulfstos de slcanolaminas
aciladas, sulfonatos, por ejemplc de &cidos grasos, sus ~§

dsteres y smidas, y de alcoholes grasos, &teres y nitrilos,

foidos sleohilsulfénlcos primarios y secundarios, sulfona-
]

toe con enlaces del tipo de éster, éter o amida, sulfona-
-5 -




10

15

20

25

30
2.8.68

! molecular superior, poliglicol-éteres sustitufdos (aducto

tos de ésteres y amidas de dcidos policarboxilicos y éci-
dos sulfdnicos aromdticos e hidrosromidticos de bajo peso
moleeular, dcidos aril= y sgleohilaril-sulfinicos y sus -
derivados, &cidos sulfémicos de pso molsculsr superior y
sus sales, y deldos sulffnicos de peso moleculsr superior
y sus sales. Bn celidad de compuestos no ionégenos ge consj
deran: polisleoholes sustitufdos, asgentes tensioactivos a
base de monosacéridos y polisacaridos, scetilen-glicoles

de pego molecular superior,ekidos de aleohileno de peso -

[ 11

deokidos de etileno), tales como aleohipolglicoléteres, al
cohilfenilpoliglicoléteres y acilpoliglicoléteres con 12

a 18 dtomos de carhbono en el radicsel alcohilo, gminas gra-
ges oxietiladss, msf como sulfatos de poliglicoléteres sug
titufdos.

Las emulsiones acuosas son sfiadidas en cantida=-
des tales que en 100 partes en peso de polvo colorante aca
bado estdn contenidas preferiblemente aproximadamente 10 a
50 partes en peso de aglutinante anhidro.

Segin el presente procedimiento se obtienen pig
mentog con un contenido de colorante hasta de aproximadesmen
te 80 o 90%, que pueden ser dispersados con extraordinaria
facilidad en los aglutinantes usugles en la industris de -
las tintas de estampacidn y por lo tanto proporelonan es-
tempados mucho mde detalledos que los secados de manera noy
mel. La ventaja lograds de esta manera puede ser medlids de
terminando 1a dureza de log grancs o 12 blandura de los gra
nos, a saber determinando el nimero de los pasos a travéds
de la amasadora de tres rodillos que son necesarios para =

lograr un tamafio de partfculas de 5 micras.

-5 -
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El método de Flush descrito en 1s bibliograstfe .
para plgmentos no puede ser aplicado a la clase de colorag’
tes del presente Invento, y& que esta clése conclerne a -
pigmentos hidr§filos que contienen grupos de fcidos sulfd
nico, que reaccionan con agentes humectantes actidnicamen

te sotivos, disociando su extructura en forma de sales in |

ternas. La consecuencla es gue en presencia de un sgente

humectante catidnicamente activo sufre considerables pér-

dides de intensidad de color. Ademds, frente a los disolvent:
tes enumerados en las citas bibliogréficas indicadas, son
extraordinariamente sensibles, siendo activas ya cantidade?

de unos pocos tantos por ciento de disolventes. Las Sensi-
i

bilidad Se muestra de nuevo en una disminucidn muy vronun

ciada de le intensldad de color.

Bl presente procedimicnto es también especial- :
mente apropiado pars un modo de trabajo comtinuoe ?

La utilizacidn de estos polvoes en lugar de pas{
tss de Flush contituye un avance técnico en la industria
de las tintss de estampacidn por el hecho de gue pueden -
ger transformadog con cuslguier aglutinante en tintas de
estampacién para la impresidn offset o de huecograbado, ¥y
por 1o tanto pueden ser empleados de maners universal.

Otras ventajas con relascidn s las pastes de = |
Flush gon le més féeil manipulacidn, la mejor aptltud de
log polvog pera ser dosificados, 1z cantidad de ser alme-

cenados durente més tiempo, y por 1o tanto la independen~ i

cia de varisciones indeseables de viscogidad.
Ejemplo 1.- 1,100 partes en peso de la torte comprimida -

himeda 8l 18% en peso de dcildo trifenilpararosanilin-mong

sulfdnico de la Fdérmula,

- -
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NH NH

-'038 | (+)

NH

( que corresponden a 200 partes en peso de colorante &l
100%) son mezcladas con 2000 partes en peso de aguae Deg
pués de afiadir 80 partes en peso de lejfa de sosa al 48%
la mezcls es cslentads hasta 90 a 10092, siendo separado
por destilscidn el disolvente todavis presente. A partlr
de la solucibn roja obtenids se precipita de nuevo el co
lorsnte con 122 partes en peso de Adcido clorhfdrico con-
gentrado, se mentieme durante 15 minutos a 90-1002C, deg
puds se enfria hasta 559 y se ajusta & un velor de pH
de aproximedamente 4 2 5 con lejfa de sosa dilufda. doto
seguido, se anadeuna emuleidn de 34,4 partes en peso de
aceite de linaza oxidado por corriente de aire, 17,6 par
tes en peso de un acelte minersl de fraccionamiento pre~
ei=o que hierve entre 300 y 33026, y 8 partes en peso de
un emulgente a base de sarcdsidos acilados con acldo gra
g0 8n 800 psrtes en peso de agua, y se aglta vigorosamen
te durante aproximadsmente 15 minutos. Subsigulentemente
se filtra con succidn, se lava hasta dejar libre de sal
¥ se secag a 6020, Se obtienen aproximadamente 260 partes

en peso de unypolvo colorante azul al 80% en peso que, a

-8 -
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dlferencis de los cecados de m8nera normél, puede ser in-

corporado con facilidad en barnices de estampacidn.
Bjemplo 2.~ 1.330 partes en pesoc de la torta comprimida -
himeds sproximadamente 2l 15% en peso de acide trimeta-to-

lilpararosanilin-mono-sulfdnico de la formula,

”30 NH NH CHy
(4
~04S c |
|
NH i

CH

son mezclasdas con 2000 psrtes en peso de agua. Después de

sfiadir 80 partes en peso de lejfa de soesa sl 48%, se ca- ;
lienta a 80-902 hasta que todo el colorante se ha disuel |
to. A partir de la solucidn rojs obtenida se precipits de

nuevo el colorante con 122 partes en peso de dcido clorhi-

drico concentrade, se mantiene durante 15 minutos e apro-i
ximademente 802C, dezpués se enfria hastem 50 y se ajug%
te a un valor de pH de aproximsdsmente 4,5 con lejia de sg
sa dilufda. Acto seguldo, se afiade una emulsidn de 32 par-
tes en peso de acelte de pescado oxidado por corriente de |
alre, 20 partes en peso de aceite de esperma de ballena y
8 peartes en pego de un emulgente & base de un alcohol gra

go gulfato en - 800 partes en peso de sgua, y ce agita vi~5
gorosamente durente eproximsdsmente 15 minutos. Subsiguien:

temente se filtre con suceidn, se lave hasta dejsr libre

de £81 y se seca a 50 a 60. Se obtiwnen aproximadamente
-9 -
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260 partes en peso de un polvo de pigmento violeta al 80%
en peso que, 2 dlferemcia del colorante secado de meners
normal, puede ser incorporado, con much& facilidad en bar-
nices pars estampeciones.

Ejemplo 3.- 1.000 partes en peso de la torta comprimida -

himeds sproximadamente al 20% en peso de 4cido tripara-

cloro-feril-pararosenilin-monosulfénico de la férmula,

NH
0,8 e
(+)
cl > ¢
NH
¢1

son mezcladas con 2000 partes en peso de sgus. Después de
afiadir 80 partes en peso de lejfe de sosa sl 40% se calieﬁ
ta a 90-95°C hasta que se ha disuelto todo el colorante.a
partir de la solucidn obtenids, el colorante es precipita
do de nuevo por adicidn de 122 partes en peeo de acido -

clorhidrico concentrado. Subsigulentemente, ge mantienen

durante 15 minutos & 909, después se enfrfa hasta 509C y

se ajusta & un valor de pH de 4 2 5 con lejfa de sosa di-

lufds. A continuacidn, se aiiade auna ezmlsidén de 35 partes
en peso de aceite de esperma de ballens, 17 partes en peso
de un aceite mineral alifédtico de fraccionamiento preciso
con un punto de ebullicidn entre 280 y 3102, y 8 partes

_10-
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en peso de un emulgente s base de sulfato de parafins en

800 partes en peso de agua, y se agita vigorosamente. Fi-

nalmente, se filtra con succidn a través de un filtro gi-

ratorio se lava y se seca s 50-509C. S5e obtienen sproxima

damente 260 partes en peso de un polvo de pigmento azul -
gl 80% en peso que, s diferencia del colorante secado é&e

monera normal, puede ser incorporado con mucha facilidad

en barnices para estampaciones.

Con el producto se obtienen estampados azules

verdosos de color intensoo
En lugar del gcido tri-para—cloro~fenil-pararoﬁ
i

ganilin-monosulfdnico se puede tratar con el mismo éxito

s
s

el Acido tri-para—nitrofenil-pararosanilin-monosulfénico°£
Con el pligmento obtenido en este caso we logran impresio-g
nes asgules vigorosamente rojizase
Biemplo 4.- 1000 partes en peso de una torta comprimids - !
himeda aproximadasmente al 20% de 4cido tri-meta~anisil-

parsrosanilin-monosulfdénico de la formuls,

0.S (1)
3 C

NH

OCH3

-11 - )
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son mezcladas con 2000 partes en peso de sgus. 4 eéto ge
afiaden 80 partes en peso de lejfs de sosa al 40% y se ce~
lienta a 90-95% hasta gue se ja disuelto todo el coloran-
te. A partir de la solucidn obtenida el colorante es preci
pitado de nuevo por adieidn de 4cido minersl, es mantenido
durante 10 minutos a 909, después se silade una emulsidn a
base de 52 g de un aceite mineral alifdtico de fracciona~
miento preciso con un punto de ebullicidn entre 310 y 330G

¥ 8 partes en peso de un emulgente a base de un alcohol pa-

: raffnico secundsrio sulfatedo en 600 partes en peso de agus
i
i se agita vigorosamente y ge mantienen durante otros 10 minu

tos a 902C. Subsiguientemente se enfria hasta 5020, se fil-

ta manera se obtiene un polvo azul al 80% el cual, é dife~-
rencla de un producto secado de manera normal puede ser -
transformado con mucha facilided en tintas de estampaciones
con slta riquezse

Bjemplo 5.~ 200 partes en peso de doido tri-pars-sulfamido

feni-pararosanilin-monosulfdnico a1l 100% de la férmuls,

NH
048 (4) SO,NH,
¢

NH

SO, NHy
- 18 =

tra con succidn, ee lava con ague y se seca a 50~60%. De es

¥y
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gon mezcladas en forma de un2 torta comprimida himede con

2000 partes en peso de sgue. Acto seguido se siladen 80

partes en peso de lejfa de sosa al 46% y ce calienta a QOQF
hagta que se hs disuelto totalmente el colorante. 4 partir{

|

de 12 golucidn obtenida el colorsnte eg precipitado de nug
vo en forme finamente dividida por adicidn de Acido clorhfl

drico concentrado, ce mantisne durante 15 minutos o 90-10q90
' {
después se aflade una emulsidn de 26 partes en peso de aceli

te de pescado oxidado por corriente de airep; 26 partes enz
peso de aceite de linazs y 6 partes en peso de un emulgenée
a bage de un alcohol graso secundario sulfatado en 500 pai
tes en peso de sgua, 6 aglts vigorosamente vy se mantieneg
durante otroe 10 minutos a 9020. Subsigulentemente se en-g
fr{a hasta 509, se filtra con succidn, se lava con ague i

88 secg a 50-5020. El polve colorante obtenido puede ser ;

5

i

incorporado con mucha facilidad en barnices de estampaoiég
De est® maners se obtiene una pasta de estampacidn de bag?
niz de color especilamente intenso. 5
Ejemplo 6= 1.100 partes en peso de una torta comprimida j
himeds al 18% de &cido trifenil-pararosanilin-mono-sulfd-;
nice (=200 partes en peso al 100%) son mezcladas con - ;

i
!
i

2000 pertes en peso de agna, despuds de lo cual se afiaden

;
i

80 partes en peso de lejfa de sosa sl 48%, se calients hag

:

ta 90-1009, v 81 mismo tiempo se sepera por destilacidn ;
el disolvente todavia presente. 4 partir de la solucidn é
roja obtenida, se precipita de nuevo el colorante con 1225
partes en peso de doldo clorhidrico concentrado, después

de lo cual ge mantiene durante 15 minutosz a 90-1002C acto§

geguido se enfria hasta 559 y se ajusta a un valor de PHE

de aproximadamente 4 a 5 con lejia de sosa diluidas. Aoto
_15—
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gseguido se afiade una emulsidén de 34,4 psries en peso de
colofonia balsamica, 17,6 partes en peso de sceite mine-
ral gde fraccionamiento preciso que hierve entre 300 y 3309C
8 partes en peso de un emulgente a bage de sarcésidos aci
lados con 4cidos graacos en 800 partes en peso de agua, y
ge agita vigorosamente durante aproximadsmente 15 minutos.
Subsiguientemente se filtra son succidn, se lava con agus
hasta guedar libre de sal, y se seca a 609. Se obtienen
aproximademente 260 puartes en peso de un polvo colorants
azul al 80% el cual, a diferencia del secado de manera noz
mal puede ser incorporado con facilidad en barnices para
estampacidne.

81 en el ejemplo snterior, en luger de solofo-
nia balsamica ee utiliza ls mism2 cantidad de una resina
sintética, que se ha obtenido por aceidn de 10 partes de
formaldehido sobre 200 pertes de colofonia balsdmica fun-
dida, ce obtiene el mismo resultado.

Esta golicitud ~ue corresponde a la presentade
en la Repiblica Federal Alemana, el dfa 12 de Agosto de -
1.967, bajo el N¢ F53219 IVa/22f (shora N9E15 92 876.4),
ge acoge a log beneficiog del artieulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre la Propiedad Indusirial.

-NOTA-
Los puntos de invencién propia y nueve que ge
presentsn para que sea objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn en Bspaia por VBINMIE afos son los siguientes:

- 14 -
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1.- Procediziento para la transformacidn gje 4-

cidog aril-nara-rosanilinsulfdnicoe de la fdrmuls general,

Sl NH
NH ~R1 —XI

| ()

en 18 cual Rl g R2 gignifican enlances directos o radicale

arileno, Xy, X, y X, eignifican atomoe de hidrdgeno, eloro

3
o bromo, gruposg nitro, eulfonamido, o alecohilo o alcoxi de
12 3 dtomos de carbono, significendo Xl 8 X, s61o Atomos
de hidrdgeno en el cazo en que Rl é R, representen enlaces
direetoe, en pigmentos tdcilmente dispersahles de slta in-
tensidad de color y blandura de grano, caracterizado por -
gue a lag suspengiones acuosag de los pigmentos preperados
segin procedimientos conocidos de la férmule antes indice-
da, que ge obtienen por adicidn de Acidos minernles = las
goluciones 2cuogo-alcalinas de log colorantes citado, se
acade ung emuleidn scuoeca de sglutinsntes de procelencia
vegetgl, snimal o sintética a temperaturas entre aproxima
demente 60 y aproximadamente 100¢C y ¢e mezclan {ntimamen-
te.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, -

- 15 -
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caracterizado poraue se sfiade une emulsidn acuosa de un
aceite de 1inaza crudo, cocido u oxidado por corriente de

airEc

B.~ Procedimiento sesin la reivindicacidn 1, cd

]

racterlzado porque se aiade una emulsidn acuosg de un acel
te de pescado crudo cocido u oxidado por corriente de aire,

s e PPN 2 :
4o~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, ca;

Il

recterizado poryue se sisde uns emulesidn scuoss de un acei
te mineral. :

5.~ Procedimiento segin las reivindicaclones 1 é
4, caracterizado porque las emuleiones scuosas sradides -?
contienen, en calidad de emulgentes, productos snidnica-
mente activos o no iondgenos. i

6+~ Procedimiento pare 12 trinsformacidn de &ei:
dos aril~pars-rogas-nilinsulfdnicos

Tal y como se ha descrito en 1z Memoria que!

antecede y con los fines que se han especifiocado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojes eg~
critas a mAquina por unes sola de sus carag.
Madrid,

0 280 5
P.A. -
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