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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PREPARADOS DE PIGMENTOS.

é;Z£bE&nﬁr BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemana.

El objeto de la presente invencidén es un pro-
cedimiento para la obténcién de pigmentos-pulverulentos,
de intemso color y brillantes.

Muchos pigmentos se obtieneﬁ,gn su fabrica-

cién primeramente como productos en bruto, cristalinos,
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bastos, con un color muy débil y amortiguado y que por lo
tanto no son adecuados para ser usados como pigmentos.

Ya es conocido que a partir de estos productos
en bruto se pueden obtener pigmentos de fuerte color si se
molturan en presencia de sal y de diferentes agentes auxi-
liares tales, como, por ejemplo, xileno, alcoholes, mono-
ésteres de glicerina y 4cido oléico, hidrocarburcs alifs-
ticos clorados (Véase por ejemplo Moser and Thomas, Phtha-
loéyanine Compounds, Reinhold Publishing Corp., New York,
Pag. 152 y s.). Esta molturacién con sal es un proceso muy
costoso, ya que la molturacién necesita un tiempo muy lar-
go (12 - 18 h.), se ha de realizar en preseﬁcia de gren-
des cantidades de sal y la sal se ha de extraer a conti-
nuacién totalmente por lavado. También se conoce que es
posible obtener pigmentos de fuerte intemsidad de color
si los productos en bruto se disuelven en 4cidos concern-
trados y los pigmentos se precipitan finamente cristali-
nos mediante adicidén de agua. EL pfocedimiento tiene la
desventaja de que solamente se pueden preparar soluciones
de pigmento muy diluidas y la eliminacidén del dcido re-
presenta un gran problema.

Tembién se ha propuesto molturar las disper~-
siones de pigmento en presencia de agentes tensicactivos
y/o aglutinantes en melinos agitadores de alta velocidad.
Si bien de esta manera se pueden obtener pigmentos fina-
mente divididos, la desventaja de este Procedimiento con-
siste, sin embargo, en que se obtienen pigmentos que con-
tienen agentes tensioactivos cuyo comportamiento tensio-
activo necesario para la fina distribucién de los pigmen-

tos en la fabricacién de pinturas ¥y lacas producen una
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serie de perturbaciones, por ejemplo, los agentes tensio-

activos reducen la resistencia al agua de las estampacio-
nes y las lacas o fomentan el emulsionado en las tintas

para la impresidn de libros u offset. También se obtienen,

 pigmentos que estén mezclados con aglutinantes y que li-

mitan considerablemente el margen de aplicacibn, ya que
para cada campo de aplicacidén de los pigmentos se han de
emplear solamente aglutinantes determinados,

Eﬁtre los agentes tensicactivos empleados se
encuentran también las sales de &cidos organicos de ca-
dena larga, cuyo cardcter fensioactivo se puede debilitar
por la acidificacién. Las mencionadas sales de &cidos or-
génicos no fomentan sin embargo en forma suficiente la
desmenuzacidén y por lo tanto tampoco permiten la moltu-
racidén de pastas de pigmento altamente concentradas.

Se ha descubierto ahora que los pigﬁentos que
se cobtienen en la fabricacién (por lo general de crista-
les bastos) se pueden transformar en forma sencilla, por
molturacién, en preparados de’pigmentos de alta intensi-
dad de color y brillantes, en caso dado pulverulentoé,
que estin libres de suétancias gue producen las pertur-
baciones arriba mencionadas en la preparacidén de tintas
de estampacidn y lacas, si las dispersiones o pastas acuo-
sas de estos pigmentos se molturan bajo adicién de un 0,1
a 50 %, referido al pigmento, de aquelios agentes tensio-
activos saponificables en forma &cida o alcalina, que en
un resto a disociar por saponifiéacién muestran como mi;
nimo unrgrupo.que los hace hidrosolubles{ después de lé
molturacién se efectiia la saponificacidén y los pigmentos

.

se aislan en la formag usual, por ejemplo, por succidn,
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‘lavado y secado. Los agentes tensioactivos segin la pre-
sente invencidn, presentes durante la wmolturacidén, fomen-
tan la desmenuzacién de las particulas de pigmento y per-
miten la molturacidn de pastas’de pigmento altamente con-
centradas.

Agentes tensicactivos adecuados son, por ejem-~

plo, los ésteres parciales de &cidos polib&sicos de for-

mula

en la que R1 significa un resto alquilo con més de 6 &to-
mos de carbono o un resto alcari}o cen mis de 4 &tcmos
de carbono en el grupo alquiio estando libre de grupos
que les hagan hidrosolubles, A significa un resto poli-
valente de un 4cido polibédsico, tal como, por ejemplo,
-SOZ-, -PO(0H)~, —PO(OR)A, —8023—502; ~50,~B-C0~,
-C0-B-CO-, donde B significa un resto alquileno o arile-
no inferior, qué, en caso dado, puede estar sustituido,
especialmente, por ulferiores grupos carboxilo, éster o
sulfo y X significa H 6 el resto de un catién; cationes
preferentes son los metales alcalinos y amonio.

Bajo los restos alquilo se entienden los res-
tos alquilo de cadena recta e insaturados, de cadena rec-
ta y ramificados, en caso dado interrumpidos por hetero-
dtomos, tales como N, 0, P, S y sustituidos, por hélége—
no, nitro, alcoxi, libres de grupos que los hagan hidro-
solubles, especialmente también aquellos con una agrupa-
cién carbonamida o sulfonamida, Asimismo, se han de en-
tender bzjo los grupos arilo alquilados los representan-

tes, en caso dado ulteriormente sustituidos, carbocicli-~
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co- o heterociclico- arométicos, preferentemente los gru-
pos fenilo o naftilo.
Agentes tensiocactivos adecuados son ademéds los

ésteres de &cidos carboxilicos, de férmula general

0
I

en la que Y significa 0 6 NH, Ry tiene el significado arri-
ba indicado y R, significa '

6 -(CHZ-CHZ-O)mﬁ

6 -CH2~CH2—N(CH2-CH20H)2

donde n significa un nfmero entero de 2 a 4, m represen-
ta un nimero entero inferior a 3 y X tiene el significa-
do arriba indicado. '

Esteres de férmula general

Rs

1 ®
Ry—N ¥ - cm, - f - OR

e ;

©
1 z

R3
en la que R3 son iguales o diferentes y significan H, -
arilo, aralduilo inferior y alquilo inferior, Z signi-
fica un anidén y Ry tiene el significado arriba indica-
do.

Formas de ejecucién preferentes contienen co-
mo anidén, haluro, sulfato o metosulfato.

Sales de formamidina de férmula

R
-NH - CH=N@&— 3 z©

R
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en la que Rl’ R3 ¥ Z tienen los significados arriba indi-
cados.

Productos de adicidn de bisulfito de féraula

OH
Rl - CH

en la que Rl y X tienen los significados arriba indica-
dos.

Agentes tengioa;tivos preferentes son, por
ejemplo, los semiésteres del &cido sulfidrico de alcoho-
les grasos de coco, succinato de mono-{2-etil-hexilo),
sulfosuccinato de di-(2-etilhexilo), 4-sulfoftalato de
di-(2-etilhexilo), sulfato de mono-(f%—undecilsulfonil~
amino)-etilo, laurato de B~su1foetilo, oleato de £~sul-
foeﬁilo, oleato de poliglicol con 8 d6xido etilénico, di-
met%lbencilamonioacetato'de hexadecilo, metosulfato de N-
hexédecil—N'—dimetilamidino.

~ Todos los agentes tensioactivos tienen en co-

mdn‘de que en solucidén o suspensién acuosa se saponifican

con &cidos diluidos, tales como, por ejemplo, &cido clor-
hidrico, &cido sulfdrico, &cido acético o alcalis dilui-
dos, tales como, por ejemplo, lejia s6dica, amoniaco, en
caso necesario mediante un prolongado calentamiento, for-
méndose, en caso dado, después de acidificar o alcalini-
zar, alcoholes de cadenas largas, &cidos carboxilicos o
aﬁinas que ‘ya no contienen grupos que los hagan hidroso-
Jubles. La ventaja del procedimiento coqsiste por lo tan~
To en que en forma sencilla se obtienen preparados de

pigmentos que también se pueden incorporar en lacas y
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~ tintas de estampacién sin que provoquen las perturbaciones

mencionadas anteriormente,

Molinos adecuados son los molinos provistos de
agitadores de giro rédpido, por ejemplo, los descritos en
"Farbe und Lack", pag. 377 y s. (1965) y "Farbe und Lack"
75 pag. 953 y s. (1969) asi como en la publicacién de la
solicitud de patente alemana 1.230.657. Los mas adecua&os
para el procedimiento son los molinos agitadores con ve-
locidades perifér%cas de 5 - 60 m/seg., preferentemente
10 - 20 m/seg..que contienen cuerpos de molturacién de un
tamafio aproximado de 0,1 - 10 mm., preferentemente 0,3 -
1,2 mm., de acero, vidrio, éerémica, arena o material sin-
tético, preferentemente, sin embargo, bolas de vidrio con
un didmetro de 0,3 ~ 1,2 mm. En la haycria de los casos es
ventajoso si la dispersidn de pigmento se desmenuza pre-
Viamente en un molino coloidal antes de su molturacién en
el molino de agitadores. EL procedimiento se realiza en
detalle agitando los productos en bruto secos o hiimedos
en agua bajo adicién de aproximadamente un 0,1 -50%,
referido a los productos en bruto, de un agente tensio-
active a una dispersién al 5 - 50 %, preferentementé al
10 - 30 %, la mezcla se desmenuza previamenté en un moli~
no coloidal y a continuacién se moltura en un-molino de
bolas provisto de agitador a un tamafio de particula medio
de <1 }1. Después de separar los cuerpos de molturacién,
los agentes tensioactivos se saponifican en la forma arri-
ba indicada, el pigmento finamente cristalino se separa.
»oT suecidn, se lava y se seca. .

En el procedimiento.se pueden emplear todos

los pigmentos que en su fabricacién, por ejemplo, debido
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a su estructura cristalina basta son débiles en color y
mates y mediante reduccién del tamafio de particula se vuel~
ven més intensos de color y més brillantes.

Los colorante; pueden pertenecer a las m&s dis-
tintas clases, por ejemplo, colorantes orginicos de la
serie azoica, antraquindnica, azaporfinica, tioindiga o
policiélica, ademés, a la serie quinacridénica, dioxiazi-
nica, naftalentetracarboxilica o perilentetracarboxilica.
Un gran ntmero de tales colorantes de pigmento se comnocen,
por ejemplo, de Colour-Index 292 edicién.

Ademds son de mencionar los colorantes laca-
dos, tales como las lacas de Ca, Mg 6 Al de colorantes
azolcos que contienen grupos 4cido sulfénico v/o &cido
carboxilico.

Pigmentos inorgémicos adecuados son, por ejem~
plo, los pigmentos blancos tales como los pigmentos de
didxido de titanio, &xido de zinc, blanco dé zinc, lito-
fones (véase Ulmanns Enzyklopidie der techn. Chemie 1962,
tomo 13, pég. 750 - 772), los pigmentos de color del gru-
po alcalinotérreo, zinc, cadmio, ultramarino, cobre, plo-
mo, cromo, hierro o antimonio (véase Ulmanns Enzyklope~
die der techm. Chemie 1962, fomo 13, pag. 7744 - 802 u
rhollin.

Ejemplo 1

30 kg de producto en bruto de ftalocianina de
cobre (modificacién ﬁ ) con un tamafio de particula de
unos 10 - &0 /1, que se obtuvo segin procedimientos co-
nocidos a partir de anhidrido de &cido ftélico, Grea y
sales de cobre, se agitan con 3 kg. de la sal sédica del

éster del &cido graso de .coco de alcohol monosulftrico ¥
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67 1. de agua. La dispersidén del pigmento se desmenuza .pre-
viamente en un molino de muelas de corindén y a continua-
cién se moltura en un molino de bolas con mecanismo agi-
tador de giro rapido segfin la patente alemana 1,230.657.
El molino de mecanismo agitador se compone de un depdsito
de molturacién cilindrico con una altura de 100 cm y un
didmetro de 26 cm (medidas interiores) y contiene como
b6rgano mezclador un &rbol provisto de discos circulares
que gira a una velocidad de 1000 r.p.m. Los discos tienen
un didmetro de 21 cm y un espesor de 1 cm; El disco més
préximo a las aberturas de entrada tiene una altura libre
de 5 cm, el disco mas préximo a la salida se encuentra a
la altura del borde inferior del tamiz, habiéndose dis-
puesto entre estos otros 9 discos de manera que los dis-
cos tengan la misma distancia entre si. E1 tamiz de unos

4 cm de altura tiene un ancho de mallas de 0,2 mm. Como
cuerpos de molturacidn, el molino contiene 67 kg de bolas
de vidrio con un didmetro de 0,3 - 0,4 mm. La dispersién
de pigmento se bombea 4 a 5 veces a través del molino has-
ta qué el tamafic medio de las particﬁlas del pigmento sea
inferior a 1 /u. Después se ajusta la dispersién del pig~
mento mediante adicién de &cido clorhidrico al 30 % a un
PH de 1 - 2 y se calienta durante 6 a 7 horas a 80 - 902 C,
con lo que se saponifica el éster del &4cido sulflrico del
alcohol graso de coco. A continuacidén se separa el pig-
mento por succién, se lava hasta neutralidad y se seca a
50 - 602 C. Se obtiene un pigmento azul intenso de color
en la laca y ‘brillante. o

Ejemplo 2

Como en el ejemplo 1, se pueden emplear en

mes e mae n s
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lugar del producto en bruto de ftalocianina de cobre el
Producto en bruto de los siguientes pigmentos:
perilentetracarboxildiim}da, perilentetracarboxildimetil~
imida, perilentetracarboxildi-p-anisidida, perilentetra-
carboxildifenetidida, dimetilquinacridona.
. En los ejemplos siguientes % significa porecien-
to en peso.
Ejemplo 3
Una dispersidén acucsa de pigmento, compuesta

de 17 % de producto en bruto de ftalocianina de cobre
(modificacién ﬁ ) con un tamafio de particula de 10 a 80 P

y un 1,7 % de un oleato de poliglicol de férmula

se moltura como en el ejemplo 1. Después de la moltura-
cién se diluye con agua la dispersién de pigmento fina-
mente repartida, se ajusta con lejia sédica a un pH de 10
arll'y se calienta durante 4 a 6 horas a 80 - 902 C. Des-
pués se acidifica la mezcla con &cido clorhidrico, el
pigmento se separa por succién, se lava hasta neutrali-
dad y se seca a 50 - 602 C. Se obtiene un pigmento azul

de color fuerte y brillante.

- Ejemplo 4

Como en el ejemplo'j, y a partir de una dis-
persién acuosa de pigmento, que contiene un 20 ¢ de pro-
ducto en bruto de azul de ftalocianina de cobre (modifi-
cacidén ﬁ ) con un tamafio de partficula de unos 10 a 80 M

y un 2 % de oxietanosulfonato de oleato sédico
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se prepara un pigmento azul de intenso color.
Ejemplo >

Una dispersién acuosa de pigmento, compuesta
de un 16 % de producto en bruto de ftalocianina de cobre
(modificacidn ﬁ) con un tamafic de particula de aproxima-~
damente 10 a 80 Jywm 1,6 % de un agente temsioactivo

de férmula
Cl6H33NH\ '
CH

: 7
(CHB)ZN@/

©
CH3SO4

se moltura como se ha indicado en el ejemplo 1. A conti-
nuacibn, la dispersidén de pigmento finamente repartida
se ajusta con lejia sédica a un pH de 9 a 10, se calien-
ta durante dos horas a 80 - 902 C. y el pigmento se se~
para por succibén, se lava hasta neutralidad y se seca.
Ejemplo 6 |

A partir de una dispersién acuosa de pigmento,
compuesta de un 18 % de producto en bruto de azul de fta-
lociznina de cobre (modificacién ﬁ) con un tamafio de
particula de.unas 10 a 80 Py un 1,8 % de un agente ten-

sioactivo de férmula

ﬁ - CH3 . o
Co Hao0-C-CH, N~ cn el
16133 N 2

CH3
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Se€ prepara, como en el ejemplo 5, un -pigmento azul de in-
tenso color.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que- el invento corresponde a una
Solicitud de Patente, presentada en Alemania, con fecha
4 de diciembre de 1971, bajo el hﬁmefo P 21 60 208.4; aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento Y por lo que se so-
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PREPARADOS DE PIGMEN~
TOS; caracterizéndose por lo siguieﬁte:

1.- Procedimiento para la obtencién de prepa-
rados de Pigmentos, medianté desmenuzacidn de dispersio-
Nes acuosas de pigmentos o de pastas de Pigmentos, en
Presencia de agentes tensioactivos, caracterizado porque
se emplean agentes tensioacéivos saponificables en forma
dcida o élcalina, que en un resto a disociar durante 1a -
saponificacién contiene un grupo que le hace soluble en
agua, y después de la desmenuzacién se saponifican los
agentes tensioactivos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque como agentes tensiocactivos se em-

"~ Plean &4cidos polibisicos de férmula

R10 - A'T 0 -X
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en la que ersignifica un resto alquilo con mas de 6 &to-
mos de carbono o un resto alcarilo con mds de 4 &tomos
de carbono en el grups alquilo, libre de grupos que le
hagan soluble en agua, A significa el resto de un &cido
polivalente, polibdsico, X significa H 6 el resto de un
catidn.,

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 2,
caracterizado porque A significa -S0,-, -PO(CH)-, -PO(OR)-,

-50,-B~50,-, -SOZ—B-CO- 6 ~C0-B~-CO, donde B significa un

2
resto alquileno inferior o arileno, que en caso dado pue-
de estar suétituido, especialmente por ulteriores grupos
carboxi, éster o &cido sulfénico.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque como agentes tensioactivos se em-

plean ésteres de &cidos carboxilicos de férmula general

0
Rl - i - YR2
en la que Ry significa un resto alquilo con méds de 6 4to-
mos de carbono o un resto alcarilo con'més de 4 &tomos de
carbono en el grupo alquilo, libre de grupos que le hagan
soluble en agua, Y significa 0 6 NH y R,y significa -(CHz)n-

-S0.X 6 -(CH2—CH2-O)m—H 6 -CHZ-CH2-N(CH2-CH20H)2 donde n

3
representa un nimero entero de 2 a 4, m representa un nd-
mero entero >3 ¥y X significa H 6 el resto de un catidn.
5.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

caracterizado porque como agentes tensioactivos se em-

plean ésteres de dcidos carboxilicos de.férmula general

70 S et ) 13 RS P e i MAT 4 Y 134 b 2 s b1 e
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—x® - C -
RB/N - CH, - C - OR

3

1
R

en la que R3 son. iguales o diferentes y significan H, ari-
1o, aralquilo_infeiior o alquilo inferior, Z significa un
anién y Rl significa un resto alquilo con m&s de 6 Ztomos
de carbono o un resto alcarilo con mis de 4 &tomos de
carbono en el grupo alquilo, libre de grupos que le ha-
gan soluble en agua.

6.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como ageﬁtes tensioactivos se em-

plean sales de formamida de formula

en la que R3 son iguales o diferentes y significan H, ari-
lo; aralquilo inferior y alquilo inferior, Ry significa
un resto alquilo con més de 6 &Atomos de carbono o0 un res-
to alcarilo con mis de 4 Atomos de carbomo en el grupo
alquilo, libre de grupos que le hagan soluble en agua y
Z significa un anidn.

7= Proceaimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como agentes tensioactivos se em-

plean productos de adicidén de bisulfito de férmula

OH

~
\\\\\SO3X

R, - CH

1
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en la que Rl significé un resto alquilo con més de 6 éto-
mos de carbono o un resto alcarilo con més dé 4 dtomos de
carbono en el grupo alquilo, libre de gruposrque'le hagan
soluble en agua, y X significa H 6 el resto de un catiémn.

8.- Procedimiento para la obtencién de prepa-
rados de pigmentos, tal y como queda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Maaria, ~2 DIC. B72

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

1, GOMEZ ACEBO Y MQnE
/B o Elrmeds Ly Gasta Reeadiic
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