Mod. 596

;v ’.‘:‘{) ‘2‘ :‘p
58
?ﬁTENTE DE IFTRODUCCION

-J g ,A;U?w A 1L 439-31.
o OACKS R v G

]
l - l -
} “JLML;\S)P"% o mtmrrmi e 378 3 3 7 ”:,,‘ :‘

@/,Z/{e%wzm @e&czyu’-’éﬂw

. daém:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PREPARADOS DE PIGHENTO".-

R e S

o
b TN
-
\.
kS

T it B O3 v o e e W it T Sty 91 S0n a0 e

é;ZA%ﬂbnéy FARBENFABRIKEN BAYER AXTIENGESELLSCHATFT, entidad ale-~
mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

B v . W = e e o o W P 7 e o e

.. . .
-4{; ‘\7.~'\,-‘

Como es sabido, los colorantes de plgmentos ge
deben presentar en los medios orgidnicos, especialments en
los colorantes para estampgcién ¥ lacas, en wa forma muy
finemente repertida si se quleren lograr buenas intensi.-

dades de solorido.
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En la fabricacidn de lus colorantes de pigmentos

en solucidn acuosa se obtienen estos en muchos casos pri-
méramente en forma finamente dividida. DeSpﬁés de aspirar
Y secar se forman, sin embargo, aglomerados muy sélidos que
antes de su ulterior elaboracidn se han de volver & desmenu-
zar en medios acuosos u orgdnicos para lograr intensidades
de dolor de los preparados del pigmento. Esta desmenuzacidn
en los grupos Triceionadores usuales, tales como molinos de
embudo y de bolas, exige un elevado gasto en %1empo ¥y ener- .
glaiﬁAdemasbno ge logra en todos los colorantes de pigmento
una finura suficiéntemente grende, unide a una buena capa-
cidad de esmaltacién y fluidez.

Ya es sabido'que se obtienen colorantes de pigmen-
to de la serie azoica, qus tienen un grano dlando, cuando
su preparacidn se efectia én presencla de aceites de para-
fina en'conexidn con sustancias tensiocactivas como emul-
sionantes. Por la solicitud de patente alemena publicade .
1,173,801 se conoce, ademds, un procedimiento para la pre- .
paracidn de colorantes de pigmento de la serie azoica con
una 1ntensidad de color especialmente ‘alta ¥y que conslgte

en agregar durante la copulacién sales tensicactivas de

aminas grasas primarias con dcldos carboxilicos., Finalmen-

te se dsscribe en la patente francess 1l 428 172 la prepara~-
cidén de pigmentos fdcilmente dispersables mediante adicidn
de aminas'aliféticas de cadena larga al pigmento humeebado
con agua y ulterior secado, pudléndose agregar también a |
la mezcla sales metdlicas de deidos resinicos, por ejemplo,
de colofonia,

Tales formaciones de pigmento, o bien no se pue-

den dispersar suficléntemente en medios orgdnicos, ¢ no
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aportan, por ejemplo, & los colorantes de impresidn

u offset (huecograbado) ventaja algune con respecto

a laesmaltacién y fluidez en comparacién con los
plgmentos sin tratar, Ademds, también se han mezcla-
do pigmentos orgdnicos, durante o después de su prepa-
racidn, en presencia o ausencia de agentes.tensions-
tivos, con la solucidn alcalina de un Acildo resinico
(una resina saponificada) y la resina se he precipi-
tado de nuevo a continuacidn con ayﬁda de sales metéd-
llcas, tales como sales de titanio, aluminio, niquel,
cerio, cromo, berilio y cinc junto con los pigmentos
(véaﬁse la patente belga 587 374 y la patente VS
2.772,983). Tampoco con los pigmentos tratados segin
este procedimiento se pueden obtener colorantes de es;
tampacién que se pueden esmaltar bien y que tengan due-
na fluidez.

Se ha deécubierto ahora que se pueden obtener
preparados de pigmento que se pueden dispersar en medlos
orgdnicos, eSpécialmente en aceltes secantes y barnices
de_gceite, con mdg facilidad que los correspondientés

pigmentos sin tratar o los ?igmeﬁtég'ﬁréfados segin los

procedimientos arrive indicados, y con los que sSe pueden

obtener colores de estampacién, especialmente colorantes

para impresidn y offset que son fuertss en color, que se

pueden esmaltar bien y que tienen buena fluidez, si la

dlspersién del pigmento acuose, neutra o doide, o en el
caso de colorantes de plgmento de la serie azoica, a la

; mezcla de copulacidn, se le agregan

a) dcidos resinicos o sales de dcidos resinicos, as{ como

b) aminas cicloalifdticas, primarias o secundariss, de

.
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. R -NH - Ry D
en la que R significa un resto cicloalifdtico de 5 a

féormula general

6 miembros, en caso dado sustituido, y Ry significa

‘hidrdégeno, R 6 un grupo alquilo con 2 a 4 dtomos de

carbono, en caso dado sustituido por un grupo NHa, la

.. mezela ge alecaliniza en caso dado se vuelve a calentar

a continuacig¢n, preferdntemente a temperaturas de 50

a 100°C y, en caso de que la mezcle de reacgidn alca-

4 i

_lina_o neutra, ésta se acidifica con écidos y entonces

el preparado de pigmento se aisla en la forma usual me-

_diante aspiracién y en caso dado lavado con agua y secado.

In este caso se pueden emplear naturalmente tam-
bién mezelas de distintas aminas de Pérmula (x).

‘La secuencia de la adioién de la amina y de la

resina no tiene aqui importancia alguna, Las aminas se

puedén agregar como talés,,en caso dado en solucidn or~
génica o acuosa, o emulsidén o también en forma de sus
sales, por ejemplo, témbién en forma de las sales amé-
nicas de deidos resinicos. ~

- Los deidos resinicos se pueden,agregar a la
dispersidn de pigmento como talss o en forma de solucio-
nes alcalinas en agua o en disolventes orgdnicos misci-

bles con agua, tales como aleoholes, glicoles o glicolé-

“teres, o hien mezclas de estos disolventes con agua. En

- la forma de ejecucidén preferente se alcaliniza la disper-

gidn de jigmento después de la adicidn de la amina y la
resina, en caso de que no reaccione alcalina, la mezcla
alcalina se calienta a continuacidn durante varias horas,
preferéntemente 2 & 4 horas, a una temperatura més?ele-

{
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vadsa, preferéntgmente a unos &0 d 900C o se mantiene
durante largo tiempo a bemperatura ambiente, por ejem-
plo durante 10 a 15 horas y despuds se acidifica y el
pigmehto e aisla en la forma usual por aspiracidn, se
lava y se seca,

Colorantes de pigmento adecuados para el pro-
cedimiento de la presente invencidn son: los pigmentos
orgénicos, por ejemplo, los colorentes de plgmento de
le serie azoica,. las lacas de colorantes (colorantes la-
‘cados) (véase Ullmanns Encyklop#die der technischen Che-
mie, ‘Pomo 13, pdg. 806 y 808 {1962)), los colorantes de
pigmento complejos (véase Ullmanns EncyklopHdie der
technischen Chemie, Tomo 13, pdg. 809), los. colorantes
de pigmento antraquindnicos (véase Ullmanns Encyklopfdie
der technischen Chemle, tomo 3, pdg. 696 (1953)) , los
colorantes de_pigmento ftalocianinicos ¥ los pigmentos
quinecridénicos, asi como los pigmentos inorgénigos, por
e jemplo, éxido de titanio, pigmento de hierro, cadmio,
cromo y cine y hollin,

Aminas adecuadas de férmula general (I) son,

" ‘por ejemplo: ciclohexilamine, hexahidroeminotolueno,

N-ciclohexil-propilendiamine~(1,3), diciclohexilamida,

asi como la diamina de £érmula
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._ Como sales pued;n citarse especialnente las
de écidds inorééniéos fuertes, tales como HCLl, HBr,
i e HoS0,, HzPO4, asi como de dcidos orginicos tales go- -
mo écidqs carboxilicos o deidos sulfénicos.
5.‘ o Las amiqés, o bien sus.sales, se emplean
aqui en canﬁidades de un 1 a un 100% en peso preferén-
"~temente 3 & 15 % en peso, referido al colorante de pig-
mento, 7
' Como dcldos resinicos. entran en-odhsideracién .
10./; - - %odos los tipos de resipaS'naturaies,y sintéticas que
en lé»molécul& contienen uno o varios grupos édcidos,
por ejemplo, colofonia o resinas con parte esenclal de
“colofonia, las resinas de colofonia hidrogenadas o di-
merizadas, las resinas alquidicas saponificables 1ibres
-15. de aceite, ademds lag resinas de maleinato saponificables,
les resinas fendlices modificadas con colofonia y goma
laca (véase Kersten, Lackrohstofftebellen, 42 edicidn
(1967), Editorial Curt R, Vincentz, Hennover). Los dei-~
. dos resinicos se emplean en este caso en cantidades de
20. w laun 100 % en peso, preferéntemente 5 a 30 % en.
peso referido al colorante de pigmentos
- Las mezclas de plgmento-amina-decido resinico
alealinas se pueden acidificar tanto con dcidos drga-
nicos como tambidn con dcidos inorgénicos. Preferénte-
25, mente se emplean para esto deidog carboxilicos aliféd-
ticos inferiores, tal como el 4cido acédtico, -
Para la preparacién de los plgmentos se pue-
den emplear los agentes, auxilisres usuales, por ejemplo
egentes tensioactivos anidnicos, catidnicos o no~16nicos.

30, en solucidn o dispersidn acuesa, o en disolventes orgd-
. t
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nicog. Como ejemplo sean mencionados los siguientes:
los sulfonatos de alquilo y alguilarilo de cadena lar-
g, las sales piridinicas, los agentes tensioactivos
& base de Oxido etilénico y dxido propilénico y los
carboxilatos poliglicédlicos.

Los preparades de pigmentos, que ge obtienen
Ssegin la presente invencidn, se obtienen ventajdsamente
nezelando la dispersidn acuosa, neutra del.colorante de

pigmento con las aminas libres y la solucién acuoso-al-

calina del écido resinico, en casoc dado bajo agitacién,

en caso de que la mezcle no esté alcalina, se alecaliniza,

en caso dado Se calienta ulteriormente durante algin tiem-
po bajo agitacidn, se acidifica y después se aisla el co-

lorante de pigmento en forma éonocida por aspiracidn y,

en caso dado, lavado con agua y éecado,

En algunos casos es ventajoso molburar la dis-
persién de pigmento acuosa antes o después de la adicién
de la amina y resina en un grupo desmenuzador en himedo.

En la preparecién de preparados de pigmento de
colorantes de pigmento de la serie azolca ge pueden agre-
ger las aminas y la solucidn alcalina de deido resinico
ya antes o durante la copulacién de los componentes dia-
zoicos o de copulacién, en gl caso de‘una copulecidn al-
calina conveniéntémente de los compone;%eé de copulacidn
disueltos alcalinamente. En el caso de una copulacidn dci

da se mezcla el componente de copulacién disuelto alcali-

namente con la solucidn alcalina del dcido resinico, se

precipita con una solueidn deida de la amina y & conbi~
nuacidn se copula. En este modo de trabajo, se alcalini-

za proferéntemente antes del aislamiento dol colorante
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de pigmento la mezcla de copulacidn y a continuacidn

se agidifica,

" Los nimeros de los colorantes se refieren a

lag indicaciones en el Colour Index, 2% edicidn, voldmen

——————

I1I.

E;emglo 1l

oy

24 g de una resina de maleinato saponificable

(indice de acidez 210, punto de fusién 110-120°C) se
0 awrcn

disuelven a 60~90°C en 60 cc de agua y 24 cc de lejia

' ggdiéa”éi 40‘% en vollimen y se mezcle coh émg de N-ci--

clohexilpropilendiamina~l,3. Esta solucidn se vierte

bajo agitacidén a una dispersiénracuosa de pigmento que
se preparé de 490 g de torta de prensado al 24,5 % del
colorante azoico émarillo n? 21,100 y 1000 cc de agua.

Ta mezeola se calienta durante 4 horas a 80-900C y des~

‘puds se acidifica léntamente con deido acético diluido.

Seguidamente se aspira, se lava hasta neutralidad y se
seca a 409C,

Un.color de estampacidn pare imprinir y offset
preparado en la forma usual con el grepar&do de pigmente asi

obtenido es en comparacidén con un color de estampacidén pre-

. parado con un pigmento sin tratar considerablements mds es-

maltable, mds fluyente y mds brillante.

Impleando en lugar del colorante azoico n®

'21.100 los pigmentos siguientes y molturando la suspensién

de plgmento alealine antes de acidificar en un grupo mol-
turador en himedo, se obtienen resultados similarmente
buenos:

a) Pigmentos de Cd S/Se

b)Y el colorente de pigmento violeta de fémmule {
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I jemplo 8 ,

320 g de 3,3'-dicloro-4,4'~diamino-difenil se agitan
con unos 2500 cc de agua ¥y 535 cc de dcido clorhidrico (19,50B4)
y se diézoté'éon'éls ce de solucidn al %0 % en voldmen de nitri-
to56d1ico a 0-59C, 460 g de acetoacetanilida se disuelven a 30°C
en 4500 cc de agua y 341 oc de lejid sddica al 40 ¢ en vollmen

¥y se mezcla con una solucién de resina preparads-a 60-90°C de

80 g de una resina saponificable ({ndice de acidez 210; punto

de fusidn 110-120°C; resina de maleinato modificada con colo--
fonia), 80 o¢c Qe lejia sddica dllufda (al 40 ¢ en volimen) y
200 cc de agua. Después de agregar una solucidn acuosa de 440 g

debenzoato de sodio se vuelve a extraer por precipitacidn la ace-
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toacetanilida a una temperatura de 5 a 10°C con una solu-
* ¢idn compuesta de 40 g de N-ciclohexil-propilendiamina-{1,3),
415 cc de dcido aeético glacial y 500 cc de agua. A esta mez-
cla se agrega léntamente la solucidn d;l %,31=dicloromd, 4!~
5. _ diamino-difenil diazotado. Terminada la copulacién se calien-
ta la mezcla a 80-90°C y con unos 000 cc de lejia sddica al
40 é?én vollmen se ajusta a un pH de 1l. Déspués de calentar
durante cinco hobes entre 80 y 90°C se acidifica la mezcle
léntamente con deido acético y a continuaci‘én"'“s"féf‘}‘é"spira. i
10. residuo se lava con agua y se seca & 500¢. Un colorante de
estampacidn para impresidn y offset prepaiado de este prepa-
rado de plgmento en la forme usual es esmalteble, fuerte en
color y de buena fluidez. |
Ejemplo 3 |
15, , Segiin el ejemplo L se piepara de la torta de pren=-

sado del pigmento diazoico amarillo de férmula

CHa-C ! oL :
3 g C-CHe
0CH . ~ arter - OCH
or-N- -</ ) -Hai-GR 3
- e . — ]

0l-/ N\~ NH- ' ) ! N
cl _ NH-C ot G-~ /_ -C1
" 0CH, ° ¢ 0 OCH

3
un preparado de plgmento. En lugar de 6 g de N-ciclohexil-
propilendiamina~l,3 se éhplea una ﬁezcla de 3 g de diclclo-
hexilamina ¥ 3 g de N-ciclohexilpropilendiamina-l1,3, Loé co-

20, lorantes de estampacidn para impresién y offset que se pre-
paran en la forma usual con este preparado de pigmento son

mas esmaltables y mds fuertes en color que los preparados

3
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con el pigmento sin tratar.

Los mismos resultados se obtiener si se trebe-
ja como se ha indicado en el ejemplo 1 pero en lugar de
calentar durante 4 horas a 80-900C se agita durante 12
horas a temperatura ambiente.
Ejemplo 4

Una mezcla alcalina de 100 g de azuil de ftalo-
clanina de codbre (modificaciéh /6 ) 5 g de N-ciclohexil~
rpropilendiamina-l,s, 20 g de sal sddica de una resina
de malginato conteniendo grupos carboxilo y 100 ce de
agua se woltura en un grupo molturador en himedo y a con-
tinuacidn se calienta como en el ejemplo 1 durants 2 ho-
rag entre 80 y 900C. Después se acidifica la dispersidn
de pigmento con deldo acético diluido, se aspira y se
geca,
Ejemplo 5

Se prepara como se ha descrito en el ejemplo

1, a partir de la resina de maleilnato saponificable y

thiclohexil—p:opilen—diamina~l,5'una solucidn. Esta éo-

lucién alealina se vierte bajo agitacién, gote a gota, &

la dispersién de pigmento acuosa descrita en el ejemplo
1 que contiems el dcido éuf?giente para que la zona al-
calina que se presenta en el lugar de 9ntrada de la so-
lucidn de le resina desaparezca inmedia%éménte al agitar.
Degpués de haber agregado toda la resina se obtiene une
suspensién de pigmento dcida que se aspira y se sigue cla-
yorando como en el ejemplo 1., El preparado de pigmento
esl obtenido muestra asimismo las cxcelentes propiedades
del preparado de pigmento deserito en el ejemplo L.
NoTA
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Descrita suficiédntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar qus las disposiciones ante~
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalls en cuanto fio alteren su principio fundamontal.

?Siéﬁdo lo queréénstitﬁye>la esencls del referido invento
fy_por>lo que se solicits uns Patente de Introduceidn pox
10 ofios, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION,DE PRE
PARADOS - DE PIGMENTO; caracterizéndose»pormlo siguniente:

» l.- Procedimiento psrs 1ls obtencidn de |
prepaorsdos de pigmento, ceracterizado porque & uns dis-
bersién de pigmento scuosa, neutrs o 5cids se le sgregen:
8) Scidos resinicos o ssles de 5cidos resinicos, ¥y b)'

emings cicloslifébicas primeries o secundsries de férmuls

| generali

‘T}ﬁ -~ NH - Ry

it - A

‘en la que R significa un‘éésto cicloalifdtico de 5a &
miembrog, en caso dado sustitufdo, y R, significa hidré-
geno, R 6 un grupo alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono,
en caso dado sustitulfdo por un grupo NHg, o bien porque
la dispersién de pigmento acuosa neutra o écida s pré—

para en presencia de los componentes a) y b), en caso

"dado la mezcla se alcaliniza, se calienta, a continuacion,

en cago de que no tenga reeccidn deida se acidifica y

-los pigmentoz ss aislan, . . .
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2.~ Procedimiento gegin la reivindicaeidn
1, caracterizado porque a una dispersidn de pigmento
acuosa se le agregan: a) dcldos resinicos o sales de

’ dcidos resinicos asi como b) aminas cicloalifdticas pri~

5, marias o secundarias, de férmula general -
/ R ~ NH - Ry

en la que R significa un resto cicloalifdtico de 5 - 6
miembros, en caso dado sustituido, y Ry significa hidrd-
geno, R ¢ un grupo alquilo con 2 - 4 dtomos de carbono,
lo/ en ca'so dado sustitulde por un grupo NHgz, o bien porque
la dispersidn de pigménto BCuOsSa se prepara en presencia
de los componentes &) y b), en caso de que la mezecla no
reaccione alecalina, ésta se pone alealina, en caso dado
se calienta & continuacidn, se acidifica y los pigmentos
15. ge aislan en la forma usual,
3.~ Procedimiento segin las reivindicacionss
L - 2, caracterlizado porque la amina cicloalifdtica es la
N-ciclohexilpropilendiamina~1,3 o sus sales. .
4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
20, 1 - 3, caracterizado porque, referido al colorante de
pigmento, los aditivos &) y b) se agragan aproximadamen-
TR te entre 1 & 100 % en peso de amina ¥y aproximadamente 1
a 100 % en peso de 4cido resinico o bien de sus sales,
5.~ Procedimiento para la obtencidn de pre-
25, barados de pigmento; tal y como gueda descrito sustan-

clalmente en la presente Memoria.
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fsta Memoris consta de 14 hojas escritas a
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