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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento de tra
tamiento pigmentario y en particular a un procedimiento de
tratemiento pigmentario por medio del cual se produce un pig
mento que tiene propiedades mejoradas de brillo y de fluen-

56 cia.

En nuestra patente inglesa n® 5.140.836 ge des~
cribe y reivindica un procedimiento para tratar un pigmen-
Fo azul de ftalocianing metélica; el cual comprende mezclar
el pigmento de azul de ftalocianina; en forma pigmentaria

10, geca, con un dlsolvente alifdtico polar que sea a 1o menos
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parcialmente miscible con el agua ¥y separar del pigmento
tratado ol disolvente. Mediante este tratamiento con disol-

vente se logra una mejora importante en la intensidad o el

brillo del pigmento tratado.

Ahora hemos descubierto gque si este procedimiento
de ‘tratamiento con digolvente se combina con la adicién al
azul de falocianina metdlica de una cuproftalocianine es-
pecifica que contenga agrupaciones sulfonamfdicas, se'bfor
duce un pigmento que muestra; ademés de mejor brillo, pro-
piedades muy mejoradas de fluencia, especialmente en las
tintas. ' .

En consecuencia, este invento proporciona un pro-
cedimiento en el cual se produce un pignento con propiedaf
des mejoradas de brillo; 1ustre; transparencia y fluenecia,
procedimiento que comprende poner en contacto un pigmento
de azul de ftalocianina metélica;'en forma pigmentariz seca,
con un disolvente alifdtico polar que sea a lo menos par-—
cialmente miscible'con el agua y separar del pigmento tra-
tado el disolvente, ¥y en el que se afiade al pigmento azul
de ftalocianina metdlica, antes de ponerlo en contacto con
el disolvente,ldurante el contacto o después de separarlo
del disolvente, una proporcidn secundaria de wun derivado
cuproftalocianinico de l1a férmulas

(80,1 R R, >y
Cu Pc (1)
(S0 ~ HyN R R),
en la que Cu Pc reprgsenta el radical de cuproffalocianina,
clorado o no clorado, R representa un grupo alquilico con

1 a 20 dtomos de carbono o wn grupo arilico, R1 representa
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hidrégeno; un grupo alquilico con ; a 20 4tomos de carbono

o un grupo arflico y el grupo alguflico o arflico puede es-
tar disubstitufdo o substituido por substituyentes de hidroxi
10; amino; alqgilamin? o amida, mienifas que X e Y represen—
tan cads uno ;, 2 6 3, con tal de que la suma de x e ¥y sea

2, 364,

El pigmegto de azul @e ftaloc%anina puede ser fta
locianing de cobre, de cobalto, de zinc, de cadmio, de‘hfquel
o de otro metal de “ransicién y puede contener halégeno-{en
especial, cléro) en la golécula ftalocianinica; se prefiere
la ftalocianina clprica, optativamente con ?O% en peso de
claro; a lo sumo. D? los complejos de cobre, el pigmento pue
de ser, por ejemplo, un azul de ftalocianina en forma alfa
0 beta o una mezcla de ambas formas cristalinas. .

Bl pigmento de azul de ftalocianina metdlieca que
sirve de material de partida y que ha de ser tratado con el
disolvente y el derivado de la férmula I se halla en forma
pigmentaria seca., Para convertir el material no pigmentario
bruto inicial a la forma ﬁigmentaria puede emplearse cual-
quier método Qrdinario de acondiclonamiento. En uns modali-
dad preferida, ol material bruto se convierte a la forme pig
mentaria sometidndolo a molturacidn con une sal alcalinome-
tdlica 0 alealinotérrea de un dcido orgénicp ohinorgénioo;
los éci@os orgénicos preferidos son 195 de 1 a 4 4tomos de
carbono, en especial el dcido acético, y los 4cidos inorgd-
nicos preferidos son el decido clorhidrico y el dcido sulfi-
rico o una mezcle de tales dcidos. Sales especificas de pre-
sencia ventajosa durante la molturacién son por 1o'tanto;

entre otrag, el cloruro gbdico, el cloruro cdlcico, el clo-
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rurd potdsico, el sulfato s6dieo; el sulfato magnésico, el
acetato sbédico y el acetato cdleico. Ia proporcibn de sal
metdlica utilizada en la operacidn de molienda es deseable
que se halle dentro del intervalo de 50% a 1000% en peso,

y mas preferentemente de 200% & 500% en peso respecto al
peso de la flalocianine metdlica bruta que sirve de material
de partida: Ia operacién de molienda puede efectuarse uﬁil;
zando solamente material bruto seco y sal metdlica o bien
actuando en prgsencia de una pequedia cantidad de un disol~
vente orgénico, por ejemplo de hidr?carburd 0 una aminz or-
ganica, en especial tolueno; xileno, dime¥ilaniline o.dieti;
anilina.

En otras modalidades menos preferidas, el mate-
rial bruto de ftalocianina no pigmentaria puede ser conver-
tldo a la forms pigmentaria formando una dispersidn o une
pasta del material bruto en agua, mediante molturacién (pof
ejemplo, en un molino de bolas) en presencia de un agente
dispersante, que puede ser del tipo catiénico, anidénico o
no idnico, y secando luego el materisl molido. En alternati-
va, el meterial bruto de ftalocianina puede ser convertido
eh la forma pignentaria por empastamiento con dcido, espe-
cialmente por agitagi6n con deido sulfdrico concentrado a
temperaﬁura elevada, vertimiento en agua de la mezcla &doida

agitada, separacidn del pigmento y lavado de éste para exi-

mirlo de 4cido,

Aunque el material de partida pigmenterio que ha
de tratarse por el procedimiento de este invento puede ha-
llarsge en cuaiquier forme pigmentaria, es ventajoso wbili-

zar una forma cuyo tamafio medio de particula se halle en el
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intervalo de 0,02 a 1,0 micra.

': [rLAfY F
El disolvente alifdtico polar con que se trata el
vigmento es uno que sea @ lo menos parcialmente miscible con
el agua.
Los disolventes apropiados incluyen los alcanoleg

de 1 a 4 4tomos de carbono en la cadena alquflica, por ejem-

. plo metanol, etanol, n~propancl, isopropancl y n-butanol;

los monocarboxilatos de alquilo con 1 a 4 4tomos de cafbsno
en la cadena alqu?lica, por ejemplo ésteres alquiliCOS'de
dcidos alcanoicgs, en especial el acetato de etilo; léé*dig;
quilcetonas de 1 a 4 4tomos de carbono en cada cadena glgui-
lica por ejemplo acetona, metiletilcetona o dietilcetona;.
los alcoxi-alcanoles de 1 a 4 dtomos de carbono en czda una
de las cadegas alguflicas de los componentes alcoxiliéés y.
alcandlicos, por ejemplo 2-metoxi-etanol o 2~etoxi—etan91;'
0 los alquilengl;coles de 2 a 6 dtomos de carbono en”ia'ca—
dena alquilénica, por ejemplo etilenglicol o dietilenglicol.

El disolvente, sl se desea, pusde contener agua '
disuelta en proporcidn insuficiente para causar la separa-
cibn en dos fases y puede por lo tanto ser, por ejemplo,
etanol acuoso (por ejemplo, alcohol metilado industriel),
una mezcla azeotrépica de etanol y ague 0 una mezcla azeotrd
pica de isopropanol y aguaj en cada caso, el alcanol es el
componente principal.

El tratamiento del pigmento con el disolvente pue
de efectuarse en una amplia variedad de condlciones; la tem
peratura y la presifn particulares con que se efectia el tra
tamiento y el tiempo que permanecen en contacto el pigmento

y el disolvente dependen de la naturaleza del pigmento y
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del disolvente, para asegurar la me jora bptima de las pro-
pledades pigmentarias. Aunque de preferencia el pigmento se
pone en contacto con el disolvente a femperatura en la esca-
la desde 109C hagta el punto de ebullicibn del disolvente

a la presifn aplicada, se prefiere particularmente una tem-
peratura desde 502C hasta el punto de ebullicién cuando el
tratamiepto se efectda a la presibn atmosférica. Aunque. si
se desea, puede aplicarse presidn sobreatmosférica, por ejem
plo cuando el disolvente utilizado es muy voldtil a la tem-
peratura elegida para el tratamiento, por lo general resul-
‘ta conveniente tratar el pigmento con el disolvente a pre-
sidn atmosférica o prdcticamente atmosférica.

La proporcidn de disolvente con que se trata el
pigmento'en'el procedimiento se halla preferentemente en la
escale de 0,5 a ?O partes en peso de disolvente por parie en
peso de Pigm?nto, vy se prefiere particularmente la pr0p5r-
cién de 1 & 15 y en especial de 5 a 10 partes en peso de di-
solvente por parie en peso de pigmento. Si la proporecién de
digolvente a plgmento es superior a la de la escala preferi-
da, no se logra ninguna mejora significativa de las propie-
dades pigmentarias del pigmento tratado., Si la proporcidn de
disolvente a pigmento es inferior a la de la escala preferi-
da; la intensidad o el brillo del pigmento Yratedo son infe-
riores a los del mismo pigmento cuando se le trata con una-
proporcidn de disolvente dentro de la escala preferida.

Despuds de tratar el pigmento con el disolvente;
puede separarse &ste, por ejemplo mediante Filtracidn o cen-
trifugacibn del pigmento tratado. EL lavado ulterior del

plemento tratado es por lo general superfluo y en realidad
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puede afectar perniciogamente a las propledades pigmenﬁarigs
mejoradas; no obshtante, si se lava el pigmento tratedo, por
ejemplo para eliminer el etilenglicol u otro disolvente de
punto de ebullicibn alto, es preferible lavarlo con agua ©
con acetona; isopropanol u otro dicolvente de punto de ebu~
1licidén bajo con el que sea miscible el disolvente de punto
de ebullicidn alto.

El pigmento que se trata puede hallarse en fbrﬁa '
de una mezcla del azul de ftalocianine metdlica con una- sal,
especialmente la mezcla resultante de la preparacidn dé“las
materias colorantes en forma pigmentaris por molituracidn con
la sal; la mezcla del disolvente orgdnico y el pigmento se
trata luego de preferencia mezcléndola con una proporeidn
de agua suficiente paras disolver la sal existente, déstilag
do el disolvente orgdnico de la mezcla liquida bifésicafre}
sultante; separando por filtracién o de otro modo el pigmen
t0 obtenido como residuo y lavando ete con agua hastae que
estd exento de sales.

Los substituyentes R y R1 de los derivados de ftg
locianine ciprica de la férmula I pueden representar cada
uno un grupo alqgilic9 ciclico o acfclico de 1 a 20; ¥y pre-
ferentenente de'1 a 6, gtomos de carbono; por ejemplo, un
grupo de mgﬁilo, eﬁilo; pr0p119; butilo; hexilo; ciclohexi-~
10; octilo, decilo, dexadecilo, octad?cilo o eicosilo, pero
preferentemente etilo. En alternativa, uno de los simbolos
Ry R1 ambos pueden representar un radical arilico; en espe
cial un radical feni}ico. Estos grupos alquilicos pueden
estar insubstitufdos, pero es deseable que eatén substitul

dog por uno o mis subgtituyentes, de preferencia un substi-
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tuyente que puede ser wn grupo aminico, un grupo alquilami~-

nico (de preferencia, con 1 a 4 dtomos de carbono en la cade

na alquilica), un grupo amimico o, lo mds preferiblemente,
un grupo hidroxilico.

De los derivados de ftalocianina clprice de la f£ér
nula I, se prefieren los derivados en los que R1 representa
hidrégeno,lR representa un grupo alquilico con 1 a 6 4tomos
de carbono, substitufdo por wn grupo hidroxflico, y los sim
bolos x o y representan cade uno 2. Un derlvado particular-
mente preferido de la férmula I es:

(so2 -~ W CH, OH)2
Cu Pe¢ ' (11)
(503 N, CH, CH, OH),

Los derlvados de ftaloclanina ciprica de la férmnu~
la I pueden producirse, por ejemplo, haciendo reaccionar -
ftalocianina clprica que contenga x grupos de deidor sulfdri-
co e y grupos de cloruro de sulfonilo con 2 a 4 moldeculas
de wna amina RNHR; (donde X, 7, Ry R, tienen el mismo sig-
nificado que antes) o con una mezcla de tales aminas.

Hagta el 20% en peso, y preferentemente de 5% a
12 5% en peso, del derivado de ftalocianina clprice de la
fdrmula.l, respecto al peso de la ftalocianina metdlica no
tratada, puede incorporarse a esta Ultima. ILas cantidades
superiores a ésta dan resultados menos deseablemente verdes
¥y las cantidades menores del 5% en peso sgon menos eficaces
para producir las deseadas mejoras de las propiedades pigmen
tarias.

El derivado de ftalocianina clprica de la férmula

I puede incorporarse durante cualquiera de las diversas eta—
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pas implicadas en el procedimiento de este invento. Por
ejemplo; el derivado de la férmula I pueds ser incorporado
durante cualguier acondicionamiento gcomo la molturacidn
con sal) de la materia bruta inicigl, durante el tratamien-
to con el dlsolvente o después de la eliminacidn del disol=
vente. .
Aungue el grado de mejora de las prdpiedadesqpig—
mentarias que aporta el procedimiento de estg inventonﬁépeg
de en cierto grado del pigmento que se trata, del'disolyen~
te que se use y de las condiciones de tratemiento, pueds
lograrse un aumento en el lustre y la transparencia yihgiw
mismo hasta wa 25% en la intensidad o el bri119 (conocido en
otros téminos como "clean-ness") del pigmento, espepiéi-
mente en los sistemas flexogrdficos de tinta liquidq’é”ﬁase
de poliamidas o nitrocelulosa. ;

Aungue el procedimiento de este invento p&ede
efectuarse utilizando cualquier "pigmento azul" de ftalocig
nina en forms pigmentaris seca, el précedimiento puede lle-
varse & cabg con particular ventaja, segin una modalidad
del invento, utilizando como material de partida uha mezcla
de las formas glfa y beta del azul de ftglocianina; reali-
zando el procedimiento con tales mezclas, el pigmento puede
ger convertido en azul de ftalocianina que se halle funda-
nentelmente en la forma beta. De esta manera pueden produ-
cirse pigmentos de azul de ftalocianina de la forma beta
de gran intensidad pignentaria.

Los ejemplos que siguen contribuyen a ilustrar
el invento. Ias partes en peso que en ellos se indican se

hallan respecto a 10s volimenes en la misma relacibn que
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el kilogramo al litro. Las partes y los porcentajes estdn
expresados en peso a menos que se advierta otra cosa.
Ejemplo 1
Sg molieron 25 partes de beta-cupro~fialocianina
bruta con 45 partes de sulfato sdédico anhidro y 5 partes de
acetato sddico anhidro; hasta que la ftalocianina estuvo en
forma pigmentaria. Iuego se afiadid la mezcla de pigmento y
sal a 250 partes de isopropanocl y se calentd la mezcla en
condiciones‘de reflujo por 4 horas. Se agregaron 250 partes
de agua ¥y se ellmind el disolvente por destilacidén. Seo ufia-
dieron 2;5 partes del compuesto de la férmulas
///(SOE - NHT CH2 CH2 OH)2
Cu P (11)
(803 My om, CH, 0H),, ‘
disueltas en 250 partes de agua y se rebajd el pH de, la mez

‘cla hasta 1,0 por adicidn de dcido clorhidrico. Despuds de

agltar el conjunto a 6.2C por 30 minutos, se filtré la sue-
pensifn, se la lavd con agua para eximirla de las sales so-
luble y se la secb a 602C.

Bl pigmento asi producido mostrd excelentes pro-
piedades de brillo y de fluencia en los sistemas de tinta
flexogrdfica a base de poliamida y nitrocelulosa. En cambio;
un pigmento producido por el mismo método pero sin adicidn

del compuesto de la férmula II mostrd propiedades de fluen-

cia inferiores. .

Ejemplo 2

Se molleron 25 partes de cupro—fta3001an1na clo-
rada, que contenia 2,0% en peso de cloro, con 54,5 partes

de cloruro cdlcico hidratado, 15,5 partes de cloruro cdlci-
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co anhidro y 5 partes de acetato sbdico anhidro; por 8 ho~
ras. Lusgo se afiadlid la mezela de sal y pigmento a 333 par-
tes de isopropanol y se calentd el conjunto en condiciones
de reflujo por 4 horas. '

Se agregaron despacio 2,5 partes del compuesto Qe

1la férmula:
/(302 ~ FH CH, CH, 0H),
Cu?

1]

(sog §H3 CH2 CH2 OI-I)2
en 250 partes de agua y & contimacifn se eliminé el di'sol-
vente por destilacién: Se afiadieron 10 partes de écidﬁ clig
nidrico concentrado y, despuds de agitar por 30 minutos a.
602C, se f£iltrd la lechada, se la lavé con agua caliente
hasta eximirla de las sales solubles ¥ se la secd a.GdQC.

Bl pigmento producido presentd buenas propieda-
des de brillo y de fluencia en las tintas de polimiaa.

Ejemplo 3
50 partes de una cupro—ftalociahina preparada por
empastamiento con dcido se afiadieron a 500 partes de aceto-
na y luego se agitd y calentd la mezcla en condiciones de re
flujo por 4 horas. Se afiadieron 100 partes de sulfato sbdi-
co disueltas en 500 partes de agua y se elimind de la mez-
cla la acetona por destilacidén. Se agregaron 5 partes del
compuesto de la Ffémula
(SO2 NE CH, CH2 OH)2
Cu P¢ (11)
7 SOE ﬁH3 CH2 CH2 OH)2

disuveltas en 50 partes de agua y se rebajdé el pH de la mez-

cla hasta 1,0 por adicidn de dcido clorhidrico. Luego se
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filtrd la lechada, se la lavd y se 1a secd a 609C.

El pigmento resultante presentd en una tinta de
poliamida propiedades de fluencia mucho mejores que un com=—
puesto semejante producido por un método parecido, pero sin
adicidn del compuesto de la férmula II.

Se logra una mejora semejante de lag propiedades
de fluencia procediendo de acuerdo con el invento como-se
he descrito en el Ejemplo 3, pero utilizando; en lugar del
compuesto de la férmula II; un compuesto producido por reac-—
cidn de un mol de cupro-ftalocianina que contiene dos grupos
de dcido sulflrico y dos grupos de cloruro de sulfonilo con
dos moles de 2~etilhexilamina y dos moles de n~bubilamina.

Ejemplo 4 ,
- Se molieron 25 partes de beta-cupro~ftaloqiahina
bruta y 3,3 partes del compuesto de la férmula
///(SOZ NH CH2 CH2 OH)2
Cu Pe (11)
(50 i, CH, CH, OH),
con 70 partes de sulfato sédico anhidro y 5 partes de ace~
tato sbédico anhidro. Iuego se afiadib este mezcla a 333 partes
de isopropanol y se calentd el conjunto en condiciones de
reflujo por 4 horas. Se afiadieron 250 partes de agua y se
elimind el isopropanol por destilacibn, Se rebajd el pH de
la lechada hasta 1,0 por adicidén de dcido clorhidrico, se
filtrd la 1echada; se lavd con agua caliente la torta del
filtro, hasta eximirla de las sales solubles; y se la secd
a 60eC,
El pigmento producido tiene buenas propiedades de

fluencia en las tintas de poliamida.
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Ejemplo 5
Se molieron 25 partes de beta-cupro-ftalocianina
bruta con 70 partes de sulfato sédico anhidro y 5 partes de
acetato sbdico anhidro; hasta que estuvo convertida a la
forma pigmentaria. Se agitd la mezcla de'pigmento y sal en

333 partes de isopropanol que contenfa 3,3 partes del com~

. puesto de la férmula II definido en el Ejemplo I y se -calen-—

t6 la mezcla en condiciones de reflujo por 4 horas. Se‘gg;g
garon 250 partes de agua y se elimind el disolvente porfdeg
tilacién., Despuds de reducir el pH de la mezcla hastaffgp _
por adicidn de 4eido clorhidrico, se f£ilird la 1echadq} se
lavd con agua caliente la torta del filtro y se la secd a
602C. N
El pigmento resultante tiene buenas pr0pie§adés de
fluencia en lag tintas de poliamida y de nitrocelulogé;f
Se logreron resultados semejantes procediéndoital
como se ha descrito en el Ejemplo 5, pero reemplazando el
compussto de la férmula II por el compuesto de la férmula
(SO2 NH 04 H9)2
Cu Pe
(503 iy €, ),
REIVINDICACIONES

Degerito ol objeto del presente invento, se decla~-
ran nuevas ¥y de wropia invencidn, las siguientes reivindi-
caciones con prioridad de la solicitud de patente britdnica
ne 3330/70 del 23 de enero de 1970,

1.~ Un procedimiento para producir un pigmento
azul de fialocianina metdlica que comprende poner en con-

tacto un pigmento azul de ftalocianina metdlica, en forma
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pigmentaria seca, con un disolvente allfédtico polar que sea

a lo menos parcialmente miscible con el agua y separar el
disolvente del pigmento tratado, caracter%zado por afiadirse
ol pigmento azul de ftalocianina metdlica, antes de que estg
blezeca contacto con el disolvente, @urante ¢l contacto o
después de separarlo del disolvente, una proporcidn secunda~
ria de un derivado de cupro-ftalocianing de la férmula |
(SOZNRR1)y
Cu Pc
_+
(SO3H2NRR1)x

en la que Cu B representa el radical de cupro-~ftalocianina,
clorado o no clurado; R representa un grupo alquilico con 1
a 20 étgmos de carbono o un grupo arilico; R1 representa hi
drdgeno,. un grupo alquilico de 1 a 20 dtomos de carbond o
un grupo arilico; y el grupo alguilico o arflico egtd in-
substitufdo o substituido por substituyentes de hidrﬁxilo;
amino; alquilawine o amida; y x e Y representan cada uno 1,
2§ 3, con le condicibn de que la suma de x e y sea 2, 3 6
4' .

2.~ Un procedimiento como se define en la reivip
dicacidn 1; caracterizado en que el pigmento ftalocianinico
es cupro-ftalocianina.

3= . Un procedimiento como se define en las rel-
vindicaciones 1 § 2, caracterizado en que el tamafio medio de
las partfculas del pigmento se halla en la gama de 0,02 a 1,0
micre,

4.~ Un procedimiento como ge’define en cualquie~
ro de las reivindicaciones precedentes, caracterizado en que

ol disolvente es un alcanol con 1 a 4 dtomos de carbono en
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la cadena alquilica, un monocarboxilato de alguilo con 1 &

4 Ztomos de carbono en la cadenma alquilica, una dlalquil-
~c§tona con 1 a 4 4tomos de carbono en cada cadena alquili-
ca, un glooxi-alcanol con 1 a 4 4tomos de carbono en cada
5, wna de 1a§'cadenas alquilicas de los compuestos de alcoxile
v alcanol, o un alquilenglicol con 2 a 6 4tomos de carbono
_en la cadena alquilénica.
5.- Un procedimiento como se define en cualqiie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado pof,‘
10, efectuarse a temperatura en la escala desde 502C hastayé}
punto de ebullicifdn del disolvente y a la presibn aﬁmé;férica.
6.~ Un procedimiento como ge define en cualqule~
ra de las relvindicaciones anterlores, caracterizado en que
la proporeidén de disolventes a pigmento estd en la egcala
15. de 5 a 10 partes en pego de disolvente por parie en péso de
pigmento. e
7.~ Un procedimiento como se define en cualquie-
ra de las reivindicaciones anferiores, caracterizado en que
el compuesto de la fdérmula I es un compuesto de la férmula.
20. (80, - NHCH CHQOH)2

/// 2 2

ﬁHBCHQCHZOH)2
8.~ TUn procedimiento como se defineen cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado pox
25. incorporarse al pigmento que se ha de tra?a? una proporeidn
del compuesto de la férmula I entre 5% y 12,5% en peso res—
pecto al peso del plgmento no fratado.
9.~ Ua procedimiento como'se define en cualquig

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado en que



5.

10.

MTA

el pigmento que sirve de materia de partida es una mezcla
de las formas glfa y bete del plgmento de azul de ftalocia-
ning,

'10.- Un procedimiento para producir un pigmen~
t0 azul de ftalocianina metdlica.

Seginm me describe y reivindica en la presente me-
moria descriptive que consta de 16 hojas foliadas y escri-
tas a méquina por una sola cara.

Madrid, a 22 dé Enero de 19:7.1.

P 2 JAIME ISERN
P

frmados JOSEF. NIETO
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