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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIGMEN-
TOS DE FTALOCIANINA DE COBRE!

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, Entidad alemana, residen-

te en:

Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.
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El objeto de la presente invencidn es un proce-
dimiento para preparar pigmentos de ftalocianina de cobre, -
resistentes a la recristalizacién, en forma finamente particu
lada, conteniendo 90 - 98, 5 moles-% de una ftalocianina de ~-

cobre, en caso dado sustituida, -y 10 - 1,5 moles-% de una o
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donde R, significa un resto alquilo, en caso dado sustituido, como mi

nimo con. 3 dtomos de cargono, o un resto cicloalguilico, y

R2 significa, hidrégeno, haldgeno, un resto fenilo, en caso dado sus-
. s s s s . ! P
tituido, un grupo alcoxi o dcido sulfénico y donde m y n significan los

nimeros 1 - 4 y la suma de m 4 n es como méximo 4.

Sustituyentes adecuados de la ftalocianina de cobre no al
quilada son, por ejemplo, dtomos de haldgeno, restos fenilo, en caso

dado sustituidos, grupos alcoxi o 4cido sulfénico. Sustituyentes prefe-

_ rentes en los restos fenilo son los grupos alquilo con 1 - 4 Atomos dc
carbono, itomos de haldégeno, grupos acido sulfénico o alcoxi. Los «-

mencionados grupos alcoxi tienen preferentemente 1 - 4 4tomos de car

bono.

Un grupo preferente de los pigmentos de fatalocianina de
cobre Segun la presente invencidn contienen 90 - 98, 5 moles~% de una
ftalocianina de cobre sustituida, en caso dado, poer cloro, bromo, fe-
nilo, grupos metoxi o ixido sulfénico y 10 - 1,5 moles-% de una o va-

rias ftalocianinas alquilicas de cobre de f6rmula (I).

Restos alquilo Ry preferentes son aquellos con 3 - 9 ato-

mos de cargono, mientras que restos cicloalquilo especialmente ade--
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H
cuados son aquellos con 5 - 7 atomoside ¢cargono. Tienen especial pre-

ferencia los restos isopropilo, terc. nutilo, y ciclohexilo.

Un grupo especialmente preferente de pigmentos de fialo-

cianina de cobre, estables a la;recristalizacion, en forma [inaments -

particulada, son aquellos que contienen 93 - 98 moles-% de una {talo=~~

cianina de cobre, en caso dado, sustituida por cloro, bromo, fenilo, -

grupos metoxi o dcido sulfénico y 7 - 2 moles-% de una o varias ftalo-

cianinas alquilicas de cobre de formula (I).

Las ftalocianinas de cobre segin la presente invencida se

obtienen si

A) 97 - 99, 6 moles-%, preferentemente 98 - 99,5 moles-% de un deri~

vado de icido ftalico, en caso dado sustituido, y 3 - 0,4 moles-%, -
preferentemente 2 - 0,5 moles-%, de uno o varios derivados de Aci-

do ftalico de formula

m—f L, o

donde R} significa un resto alquilo, en caso dado sustituido, como -
minimo con 3 4tomos de carbono, o un resto cicloalquilo y los res--
tos A significan g"}upos carboxilicos o sus derivados funcionales, se¢
hacen reaccionar con cobre o con sales de cobre en presencia o - -
ausencia de disolventes, y, en caso dado, de bases de nitrogenados
y catalizadores, y las ftalocianinas en bruto obtenidas se someten,

en caso dado, a una formacién usual;

90 - 98,5 moles~% preferentemente 93 - 98 moles-% de un dérivado
de 4cido ftdlico, €n caso dado sustituido, y 10 - 1,5 moles-%, prefe
rentemente 7 - 2 moles-%, de una o varias ftalocianinas alquilicas

de cobre de formula 1, se hacen reaccionar con cobre o con sales -
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de cobre, en presencia o ausencia de disolventes, y en caso dado, -
en presencia de bases nitrogenadas y catalizadores, y las ftalociani
Iy -

nas en bruto obthnidas se someten a una formacién usual;

C) Se preparan mezclas de 90 - 98, 5 moles-%, preferentemente 93 - 98
moles -% de una ftalocianina de cobre, en caso dado sustituida, y - -
10 - 1,5 moles-%, preferentemente 7 - 2 moles-% de una o varias -
ftalocianinas alquilicas de cobre de férmula (I) y se someten a 'mna -

formacidn usual. ‘ .

Es sabido que las ftalocianinas se pueden obtener en Jdis-
tintas formas c¢ristalinas que se caracterizan por su espectro de difrac
cién de rayos X. De las modificaciones conocidas de la ftalociarina de
cobre, la forma p tiene una tonalidad de color azul tirando a verde,
mientras las demas modificaciones (X , ¥ , § ) son azules tirando a -
rojo. La forma /3 es, con respecto a la formacién de cristales ¢én di--
solventes arométicos, méis estable que la forma & , ¥ o (5 y, por -
lo tanto, més adecuada para su incorporacidén en las locas o masas de
aplicacién que contienen estos disolventes. Las formas X , ¥ yv § -
inestables muestran en presencia de disolventes aromaiticos una fuerte
tendencia a la recristalizacidn que va ligada 4 una disminucion de la --

intensidad de color y a una variacidn de la tonalidad de color.

Se conocen, sin embargo, procedimientos para evitar es-
ta tendencia a la recristalizacidn ( véase Moser y Thomas, Phtalocya-
nine Compounds, 1.963, pigina 165 y siguientes), y también para hacer
mas estables a los disolventes las modificaciones de ftalocianina ines-
tables, Para la obtencion de una modificacién & , estable a los disol--
ventes, se emplea frecuentemente el método de la cloracion parcial de
la ftalocianina de cobre, debieéndose, sin embargo, aceptar la desventa

ja de un desplazamiento de la tonalidad de color hacia azul tirando a --

verde.

Sorprendentemente, los pigmentos de ftalocianina de co--

i
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bre que se forman segin la presente invencidn en alto rendimiento y

excelente pureza, son estables a la recristalizacion y, por lo tanto,

i i .
no sufren, al ser harvidos en disolventes aromiticos tales como ben

ceno, tolueno o xilano, ni una disminucién de la intensidad de color

ni una variacién de la tonalidad de color. ‘

Debido a las proporciones relativamente reducidas de -
los compuestos de formula (1) en la mezcla de pigmentos prictica- -
mente no se varia la tonalidad de color de las ftalocianinas de cobre.
Contrario a los pigmentos de ftalocianina de cobre que contiecen clo-

ro, estables a los disolventes, que contienen aproximadamente 0 - 65

moles-% de ftalocianina de cobre y aproximadamente 100 - 35 mo- -
les-% de ftalocianina de cobre cloradas y por lo tanto en la tonalidad

de color son claramente mis verdes que las ftalocianinas de cobre --

puras, los pigmentos de ftalocianina de cobre que contienen los com- I
puestos de formula (I) estables a los disolventes, libres de cloro, se
gln la presente invencién, muestran una tonalidad de color mas pare-

cida a la ftalocianina de cobre pura, lo que frecuentemente es muy de
seable, Como compuestos de partida para los procedimientos A y B

entran en consideracidn, segin la presente invencidn, los acidos fti-
licos, en caso dado sustituidos, especialmente por cloro, bromo, fe-
nilo, grupos alcoxi o 4cido sulfénico,. o sus derivados funcionales, « -
Por ejemplo, se pueden emplear: ,
anhidrido de 4cido ftilico, Acido ftdlico, éster de dcido ftilico, tal co-
mo ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato de mono-n~butilo, fta.
lato de di-n«butilo, ftalato de di-isobutilo, ftalato de mono-octilo, clo-
ruro ftalilico, sales de icido ftilico tales como, por ejemplo, la sal -

amodnica, la sal ciiprica, las sales alcalinas, tales como la sal sddica

o potédsica, la diamida del 4cido ftilico, la imida del &cido ftilico, el ;
anhidrido del dcido 4~cloro ftilico, el anhidrido del dcido 4-bromofti_

lico, el anhidrido del 4dcido 4-fenilftilico, el anhidrido del dcido 4-me
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toxi-ftilico, el anhidrido del dcido 4-etdxi-ftilico, el dcido 4-sulfoftd
lico, el ftalodinitrilo, el 4-cloro=ftalodinitrilo, el 3,4-dicianodifeni--
lo, el 4-metoxi-ftalodinitrilo, 1, 3-diimino-isoindoling, 1, 3~diiminc~

5-fenil~isoindolina, 1, 3-diimino-5-metoxi~isoindolina, asi como los

productos de adicidn de alcoholes tales como metanol, etanol o glicol,

de aminas secundarias, tales como p’iperidi\na y de hidrégeno haloge-

nado, tales como de dcido clorhidrico, a ftalodinitrilo, o las mezclas

 de estos compuestos. En los compuestos de formula general (II), em-

pleados para el prot;t,edimiento A, se trata de acidos ftalicos, alquil~
o cicloalquil~ sustituidos, o de sus derivados funcionales, tales como
anhidridos, éétefes, sales, amidas, imida%, nitrilos, o isoindsiinas
1, 3-insustituidas. Grupos alquilicos preferentes son aquellos con 3 =9
itomos de carbono, restos cicloalquilo preferentes aquellos con 5 ~ 7 -

dtomos de carbono.

Como tales, entran por ejemplo en ;onsideracién:

dcido 4-isopropil-ftilico, anhidrido de 4cido 4-isopropil-ftalico, 4-is¢
propil-ftalimida, acido 4-terc. butil-ftidlico, anhidrido de Acido 4~terc.
butil-ftilico, 4-terc. butil-ftilato de dietilo, la sal diamodnica del acido
4_-terc. butil-ftalico, 4-terc. butil-ftalimida; diamida de acido 4-terc.
butil-ftilico, 4-terc. butil-ftalodinitrilo, t-terc. butil-1, 3-diiminoiso--
indolina, acido 3-metil-5-terc. butil-ftilico; 3-metil-5-terc. butil-fta
limida, 4cido 4-ciclohexil-ftilico, anhidrido de Acido 4~ciclohexil-fta-
lico, 4-ciclohexil-ftalimida y sus compuestos taumdmeros, asi como
los productos de adicion de aminas secundarias, tales como piperidi--
na, de alcoholes, tales como metanol, etanol, o glicol, a los mencio-
nados dinitrilos, o sus productos de adicidén de hidrogeno halogenado,

tales como los compuestos de adicidn del Acido bromhidrico.

Las ftalocianinas alquilicas de cobre de férmula (I) em--
pleadas para los procedimientos B y C, se pueden obtener segln proce

dimiento conocidos de, por ejemplo, 3 a 1 moles de anhidrido de Acido
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ftilico o ftalodinitrile y 1 a 3 moles de 1 6 varios compuestos de {Or--

mula (II) en presencia de sales de cobre. i

Segin la clase de los dcidos ftilicos o de sus derivados - l
funcionales empleados como producto de partida y de los compuestos - |
de férmula general (II), entran para los procedimientos A y B segio la

presente invencidn tres variaciones en consideracidn:

1.~ El procedimiento de irea en el cual, como productos de partida, -

se emplean derivados de dcido ftilico, en caso dado, sustituidos, -

de la serie del anhidrido de Acido ftdlico, Acido ftilico, éster de -

acido ftalico, sales ftilicas, diamida de dcido ftilico, ftalimidas o
mezclas de estos compuestos. Esto se realiza calentando 97 - 99,6
moles-%, preferentemente 98 - 99,5 moles-% de estos compuestos
y 3 - 0,4 moles-%, preferentemente 2 -~ 0,5 moles~%, de uno de -

varios compuestos de fé6rmula general (II), con cobre o sales de ~—

cobre, tales como las sales inorginicas, por ejemplo, los cloru— :
ros; bromuros, nitratos, fosfatos, boratos y sulfatos del cobre, -
de las sales orginicas, tales como los acetatos, oxalatos, succi.-
natos, ftalatos del cobre, de los dxidos de cobre o de las mezclas
de estas sustancias, ademas un donador de nitrégeno, tal como --

urea y sus derivados, tal como biuret, guanidina y dicianodiamida

o de sus mezclas, en caso dado bajo, adicidon de sales amonicas, -
tales como cloruro aménico, en un disolvente organico inerte de -
alto punto de ebullicién, tal como nitrobenceno, triclorobenceno, o
diclorobenceno, naftalina o mezclas de estos disolventes, en pre--
sencia de un catalizador, tal como especialmente los dxidos, Acidos
de oxigeno o sales de los acidos de dxigeno del molibdeno o tungste
no. La cantidad de los aditivos en la mezcla de reaccién pueden o8

cilar entre un amplio mirgen. Por ejemplo, referido a la cantidad |

de anhidrido de acido ftalico o 2 su equivalente, y del compuesto o

de los compuestos de férmula general (II} se pueden emplear:
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a) cobre o la sal de cobre en una cantidad entre aproximadamente
0,2 a unos 0,5 gramos-atomos de cobre y su equivalente de sal
de cobre, referido a un mol de anhidrido de dcido ftalico o su -

equivalente,

b) urea u otro donador de nitrdgeno en una cantidad en peso 1 a 4

veces superior,

c) cloruro aménico entre 0 y 1, 5 moles por mol de anhidrido de -

dcido ftdlico o su equivalente,

d) el disolvente en como minimo la cantidad que permita la agita-

cidn de la mezcla de reaccién y

e) un catalizador para la formacién de la ftalocianina de cobre, -
tal como por ejemplo, dxido de molibdeno, dcido de molibdeno,
dcido de fésforo-molibdeno, acido de fésforo-tugsteno o de sus
sales amdnicas preferentemente molibdato amédnico, empledndo
se el catalizador generalmente en una cantidad relativamente -
reducida de aproximadamente 0,1 a 4 milimoles, referidoal

mol de anhidrido de &cido ftalico o su equivalente.

El procedimiento de Grea se efectiia generalmente a temperatura
mas elevada, es decir, a una temperatura de unos 150 a unos - -
250¢ C, preferentemente en la zona de unos 175 - 2;09 C. La ~
ftalocianinas de cobre insolubles se precipitan asi y se pueden - -
aislar en la forma usual, por ejemplo, por succién. El producto -
filtrado se libera del disolvente por destilacion de vapor o por la-
vado con metanol y el residuo libre de disolventes se acidifica. -
La suspensidén se separa por filtracidn, se lava hasta estar libre
de dcido, en caso dado se suspende con lejia sddica acuosa diluida,
se filtra, se lava y se seca. De esta manera se obtienen las ftalo-
cianinas de cobre metalosas en forma muy pura y en elevado ren-
dimiento. Se presentan inicialmente predominantemente en una --

modificacion 3 de cristales mas o menos bastos. De esta se puc-

i
!
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de obtener, por procedimientos conocidos, tal como por ejemplo,
-’ I ” - .

por multuracion en forma seca o himeda, en frio o calienle, con

o sin adicién de agentes auxiliares para la molturacidn, tales co-
mo sal comfin o silfato de sodio, en caso dado, bajo adicibén de --
agentes orgéinicos, especialmente hidrocarburos aromaiticos y sus
derivados, preferentemente xileno, ademas de alcoholes, cetonas
o ésteres, una modificacién micro-cristalina muy pura con tama-

fio de particula dptica,

La transformacidén de la modiﬁcacién /3 asi obtenida en una mo-
dificacion o4 eltable a los disolventes se puede lograr disolviéen-
dola en 4cido sulfirico concentrado y volviéndola a precipitay me
diante introduccidn y agitacién de agua a temperatura ambiente o
temperatura mas elevada, debiéndose prestar atencidn a una bue-
na agitacién y a una velocidad de adicidn correcta, ademis, por -
esponjamiento en dcido sulfirico de concentracidén adecuada, por
ejemplo, &cido sulfirico al 62 - 72 % y ulterior hidrdlisis con -
agua del sulfatobrmado. Para lograr un grano blando se ha acre
ditado un aditivo de agentes tensioactivos a la reaccion de hidrd-
lisis. Agentes tensioactivos adecuados son, por ejemplo, aquellos
a base de alquilsulfonatos de cadena larga, asi como los produc--
tos de adicidon de 6xido etilénico con alcohol oleilico y monil-fenol.
Un grano blando se puede lograr también empleando al mismo - -
tiempo liquidos no acuosos., Después de secar se obtienen, en gran
rendimiento y excelente pureza, unos pigmentos de ftalocianina -
de cohbre estables a los disolventes de la modificacién o que se
destacan por una excelente intensidad de color y una superficie es

pecifica éptima para los pigmentos,

El procedimiento de dinitrilo, al emplear como producto de parti
da ftalodinitrilo en caso dado sustituido. Este se efectia calentan

do 97 -~ 99,6 moles-% preferentemente, 98 - 99,5 moles-% de
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.¢stos compuestos y 3 - 0,4 moles-%, prelerentemcente 2 - 0,5

moles-%, de uno o varios dinitrilos o de sus equivalentes de {6r-
mula general (II}) con cobre o sales de cobre, tales como acetin--
tos o sulfatos de cobre y especcialmente los cloruros de cobre o -
las mezclas de estas sales y bases de nitrdgeno, lales como 2o~
niaco, o bases organicas, especialmente bases orgénicas tercia--
rias, tales como piridina o quinolina, en un disolvente orginico -
inerte de alto punto de ebullicidn, tal como o-diclorobenceno, tri
clorobenceno o especialmehte nitrobenceno o mezclas de estos di
solventes, en caso dado en presencia de un catalizador fomenta--
dor de la formacidén de la ftalocianina de cobre, tales como espe-
cialmente los Oxidos, acidos de oxigeno, o las sales de los acidos
de oxigeno del molibdeno o tugsteno o de los haluros o de los com-
puestos carbonilo del titanio, molibdeno o hierro. La cantidad de
los aditivos en la mezcla de reaccidon se pueden varias entre am--
plios limites. Por e¢jemplo se pueden cmplear, referido a la can--

tidad de los dinitrilos o de sus equivalenles:

a) el cobre o la sal d¢ cobre en una cantidad de¢ aproximadamente
0,2 a unos 0,5 gramos-atomo de metlal o de metal en la sal -

metalica, referido a un mol de dinitrilo.

b) la base de nitrégeno entre aproximadamente 0,1 y 2 moles ~-

por mol de dinitrilo.

c) el disolvente, como minimo cn la cantidad de manera que la -
mezcla de reaccion se pueda agitar, por ejemplo, en una can-

tidad en peso de 2 a 8 veces superior y

d) un catalizador para la formacién de la ftalocianina de cobre -
correspondiente a los productos empleados en el procedimien
to de urea, preferentemente Acido molibdénico o molibdato -
amonico, por ejemplo, en cantidades de 0,1 a Z milimoles, -

referido a un mol de dinitrilo,
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El procedimiento de dinitrilo se efectiia normalmente a una temmpe-
ratura entre unos 150 a unos 2509 C, preferentemente en la zona ~

entre unos 190 - 220 ¢ C,

Las ftalocianinas de cobre insolubles se pueden aislar de la mez-~-
cla de reaccion en una forma corréspondiente a la del procedimizn
to del urea, pudiéndose sin embargo, en c¢l procedimiento de! dini-
trilo, suprimir el tratamiento ulterior del material filtrado con ~-
acido diluido y lejia diluida, debido a la reducida proporcién de pro

ductos secundarios.

Mediante correspondiente formacidn se obtienen, también aqui, en
gran rendimiento y excelente pureza, pigmentos de ftalocianinn de
cobre de la modificacion ®{ estables a los disolventes y de intenso

color.

La obtencidn de las ftalocianinas de cobre segin la presente inven-
cidn segin el procedimiento de dinitrilo se puede realizar tambien

sin disolvente en una fusidn (véase Ull m anns Encyklopddie der te-
chinischen Chemie, tercera edicién, tomo 13, pagina 705), sepa- -
randose el colorante de pigmento rojo y formando en la forma arri-
ba descrita, o molturando o amasando sin separacion, con o sin li-

guidos orginicos y/o materiales sblidos.

El procedimiento de isoindolina, al emplear como material de par-
tida 3-imino-isoindolinas, en caso dado, sustituidas. Este se efec-
tia calentando 97 - 99,6 moles-%, prelerentemente 98 - 99, 5 mo--
les-% de estos compuestos y 3 - 0,4 moles-%, preferentemente - -
2 - 0,5 moles-% de uno o varios dinitrilos o isoindolinas 1, 3-disus_
tituidas de formula general (II) con cobre o sales de cobre, por --
ejemplo, los cloruros, bromuros, o sulfatos de cobre, preferente-
mente las sales de cobre de idcidos mono- o dicarboxilicos, alifati-

cos o aromiticos, tales como los acetatos, oxalatos, succinatos, -
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vente orginico, preferentemente en alcoholes polivalentes, tales
como ectilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, -
trimetilenglicol, en los butandioles o glicerina. La cantidad de los
aditivos en la mezcla de reaccidon pueden variar entre amplios 1i--
mites. Por ?jel:glplo se pueden emplear, referido a la cantidad to~

tal de la isolnddlina o de sus equivalentes:

a) cobre o sales de cobre en proporcidn cuantitativa estoquiomé-
trica o en reducida variacidn de la misma, por ejemplo, 3,5 -

4,5 moles de isoindolina por 1 mol de sal de cobre o de cobre
Y

b) el disolvente como minimo en tales cantidades de maners que
la mezcla de reaccidn se pueda agitar bien, por ejemplo, cn

una cantidad en peso de 2 a 8 veces superior.

El procedimiento de isoindolina se efectia a temperatura mis --
elevada, pero sin embargo por debajo de los 190 ¢ C, por ejem-
plo, entre 100y 185 2 C. Temperaturas preferentes para la ob-
tencidén de las ftalocianinas de cobre son 110 - 140 2 C. Los pig
mentos insolubles se aislan en la forma usual de la mezcla de
reaccién, por ejemplo, por succidn y ulterior lavado del residuo
de filtracion, pudiéndose diluir, antes de la succidén, con meta--
nol o con agua. En caso dado se pueden emplear los agentes tensio
activos usuales, por ejemplo, aquellos a base de alquilsulfonatos
de cadena larga, as{ como los productos de adicidn de éxido alqui
lénico o alcohol oleilico, nonilfenol, o polioxipropilenglicoles. - -
Ademas se pueden emplear con buen resultado también los sulfo-
natos arilicos o aralquilicos, los productos de adicidén de 6xido --
etilénico u 6xido propileénico a 4cidos carboxilicos, aminas, feno-
les y alcoholes, asi como los compuestos amonicos y las aminas
de cadena larga o cicloalifiticas. Después de secar sc obiiene en

alto rendimiento y excelente pureza unos pigmentos de ftalociani

vom mdma s
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na de cobre estables a los disolventes que ya poseen Optimas pro-
piedades de pigmento y por lo tanto, contrario a las ftalocianinas
obtenidas segin el procedimiento de urca o el procedimiernto de -
dinitrilo, no préfécisan de ninguna formacidn ulterior. Los pigmen
tos de ftalocianina de cobre estables a la recistalizacion, clLteni-
bles segin la presente invencidn, segin el procedimiento de urea,

de dinitrilo o de isoindolina son sorprerdentemente también muy

- estables a la floculacidn. La estabilidad de floculacidon se pueden

mejorar, al igual que el brillo, la dispersién en medios orgéni- -
cos y con ello también la intensidad de color agregindole a los ~
pigmentos un 1 - 30 % , preferentemente un 2 - 10 % de un acido
resinico o de sus sales alcalinotérreas, Los Acidos resinicos se
agregan preferentemente agregando a la dispersion de pigmentos
la solucién alcalina de la sal de un icido resinico y a contirua- -
cion precipitando, mediante adicién de acidos o sales alcaliho-té
rreas, el &cido resfnico libre o sus sales alcalino-térrcas. Como
dcidos resinicos entran en consideracidn todos los tipos de resi-
nas naturales o sintéticas que en la molécula contengan uno o va_
rios grupos acidos, por ejemplo, colofonio o resinas con una pro
porcion de decisiciva de colofonio, resinas de colofonio hidroge-
nadas o dimarizadas, resinas de maleinatos saponificables, resi
nas fendlicas modificadas con colofonio y resinas alquidicas sa--

ponificables libres de aceite.

Los polvos de pigmento secados son adecuados para pigmentar -

lacas de toda clase, para la obtencidn de tintas de estampacidn, -

" pinturas de cola o pinturas de aglutinante, para el tefiido de ma-

sas de productos sintéticos, semisintéticos o naturales macromo
leculares, tales como cloruro de.polivinilo, poliestireno, polia—

mida, o polietileno.

Se pueden emplear asimismo para el tefiido del hilado de fibras -
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naturales, regeneradas o sintéticas, tales como fibras de celulo-
sa, poliester, poliacrilnitrilo o poliamida, asi como para la es--
tampacion de textiles y de papel. De eslos pigmentos se preden -
preparar dispersiones de pigmentos acuosas, estables, de parti-
cula fina, qu:‘e sgt'a pueden emplear, por ejemplo, para la pigmenta
cidén de pintura.e: de dispersidn y de aplicacidn para el tefiido de -
papel, para la estampacion con pigmentos de textiles o para el -
tefiido del hilado de la viscosa, mediante molturacién o amasado
en presencia de agentes tensioactivo no iondgenos, anidnicos o -

cationicos.

Ejemplo 1. -

A)

Obtencibn de la ftalocianina de cobre en bruto:;

Una mezcla de 50 g. de anhidrido de 4cido ftilico y 150 cc de ni-
trobenceno se calienta a 90 - 100 ° C. A csta temperatura s¢ —
introducen 78 g de urea, 6 g de cloruro améniéo, 0,1 g de miolib
dato amonico, 11 g de sulfato de cobre bdsico y 0,5 g de anhidri
do de dcido 4-terc. butilftilico y la ma'sa se caliénta bajo agita-
cién a 130 - 135 2 C hasta que pricticamente haya terminado de
espumar. Después se calienta lentamente a 160 - 170 ¢ G, se -
mantiene a esta temperatura durante 3 horas, en el plazo de 1 ho
ra se sube a 200 - 205 2 C y se agita durante otras 2 - 3 how
ras a esta temperatura. La mezcla se reaccidn de eniria enton--
ces a unos 80 2 G, se diluye con metanol, sc separa por succidn
y se lava con metanol. La torta de {iltracidn se introduce y agita
en 1,000 cc de acido clorhidrico acuoso al 5 % durante una hora
290 - 100 ¢ G, se filtra y se lava hasta estar libre de acido. El
material filtrado se suspende entonces nuevamente en 1. 000 cc de
lejia sddica acuosa al 5 %, la suspensidn alcalina se agita duran~
te 1 hora 2 80 ~ 902 C, se separa por succién, se lava hasta es

tar libre de alcali y se seca. Se obtienen asi unos 45 gramos, es
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decir, un 91 - 92 % de la teoria, de um ftalocianina de cobre en bru-
to de cristales b‘?astos. Empleando en lugar de nitrobenceno, 100 -
150 cc de tricoluro benceno se obtiene una ftalocianina de cobre de

igual calidad.

La claboracidn se puede efectuar también no diluyendo la mezcla -~
de reaccidon con metanol sino evaporandola en un recipient2 de rota-
cidn adecuado, en vacio, a unos 90 - 120 ¢ C hasta sequedad y dige_
riendo el residuo a continuacién como arriba indicado con dcido --

clorhidrico diluido y lejia sddica diluida,

Ademis también se puede elaborar separando por succidn la mezcla

de reaccidn, destilando el material filtrado con vapor para retirar

el disolvente adherido y tratando el residuo con icido acuoso diluido
'

y lejia acuosa diluida bajo calor.

En ambos casos, corresponde la calidad de la ftalocianina de cobre

obtenida a aquella de la elaboracién con metanol.
Formacidn:

10 g de ftalocianina de cobre en bruto se disuelven en 60 cc acido ~
sulfirico concentrado. La solucidn se calienta a 50 ¢ C y después se
introduce en chorro fino, bajo buena agitacién con turbina, en 500 cc

de agua de 852 C,

La suspensidn obtenida se separa por succidén en caliente, se lava -
neutro con agua y se seca a 80 2 C. Se obtiene un pigmento de [tajo-

cianina de cobre de la modificacién ©¢ .
Comprobacion de la estabilidad a los disolventes:

3 g del pigmento obtenido se calientan en 100 cc de tolueno durante |
hora bajo reflujo, después se separa por succidén se lava con poco -
tolueno y se seca en vacio a 602 C. La prueba no muestra ninguna

cristalizacién ni tampoco ninguna variacién de la tonalidad de color;

siguen presente como modificacién @ pura,

10 g de ftalocianina de cobre cn bruto se introducen a temperatura -
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normal en 80 cc de dcido sulflirico al 70 %. La suspensidn sc agita
durante 24 horas y a continuacidon se vierte en 1,2 litros de agua.

El colorante separado por filtracibén y lavado hastd estar libre de

dcido se vuelve a agitar nuevamente con 0,5 1i tros de agua, sz po
ne ligeramente alcalino con amoniaco y la suspensidn sc agita du-
rante ] hora a2 80 - 90 ¢ C. Después de separar por succidn, la-
var y secar a 60 2 C en vacio se obtiene un pigmento de ftalociani-

na de cobre de la modificacién ™ estable a los disolvenres,

Ejemplo 2. -

8 g de el pigmento de ftalocianina de cobre obtenido segin ¢l ejem-
plo 1 B de la forma o\ , se amasan con una laca de cochuracion -
compuesta de 25 g de resina alquilica de aceite de coco ( 40 % de
aceite de coco ), 10 g de resina melaminica, 50 g de tolueno y 7 g
de glicolmonometiléter en una méiquina amasadora automitica de -
Hoover-Muller. La mezcla se aplica sobre el sustrato a lacar, la

laca se endurece por cochuracidn a 130 ¢ C y se obtienen lacados

de fuerte cobertura, azules tirando a rojo, con una solidez de sobre

lacado muy buena, excelentes solideces a la luz y a los agentes -~

atmosféricos y de alto brillo.

Lacas de cochuracidn pigmentadas de igual solidez se obtienen si
se emplean 15 - 25 g de la resina alquilica indicada o de una re-
sina alquilica a base de aceite de semilla de algodon, accite de ri-

cino o acidos grasos sintéticos y, cn lugar de la cantidad de resina

‘melaminica indicada, 10 - 15 g de la resina melaminica mencio-

nada o de un producto de condensacién de formaldehido con urea o

benzoguanamina.

Si en lugar de con la cantidad de pigmento indicada 1 a 10 g de -~
una mezcla de didxido de titanio ( tipo rutilo ) se mezcla con el pig
mento obtenido segin el ejemplo 1 B en una proporcion de 0,5 -

50 : 1 con la laca arriba indicada, se obtienen, con ulterior elabo-
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racién igual, las mismas solideces y segin aumenta el contenids
en didxido de titanio una tonalidad azul que cada vez se desplaza

mas hacia blanco.

Lacados con propiedades de solidez similares se obtienen al em
plear lacas de secado fisico de alcohol, zapdn y nitro, laces de
combinacibén de aceite de secado al aire, resina sintética y ni-«
tro, lacas de resina epoxidos de secado al horno o al aire; en -
caso dado, en combinacidén con resinas de Grea, melaminicas, -

alquilicas o fendlicas.

Empleando lacas de reaccidén a base de resina de poliéster insa~
turado o lacas de resinas de epdxidos endurecedoras con amina,
con diporpilentriamina como componente aminico, se obtienen la
cados azules tirando a rojo de excelente solidez a los agentes at

mosféricos y florescencia,

Pigmentaciones de solidez similar se obtienen al emplear otras
lacas de 2 componentes a base de isocianatos aromiticos y ali-~
faticos y poliéteres o poliésteres que contienen grupos hidréxi--
los, asi como con lacas de poliisocianato que dan lacados de po-

lilrea que secan bajo humedad.

Ejemplo 3. -

30 g del polvo de pigmento obt enido segin el ejemplo 1 B, se -

amasan con 10 g de un alquilfenol oxetilado en.un amasador de dis
persidn, por ejemplo, del sistema "Werner y Pfleiderer", y a -~
continuacion se diluye con 60 cc de agua bajo amasamiento. Como
grupo desmenuzador se puede emplear, en lugar del amasador de
dispersion, también un molino de bolas o un molino de bolas de -
agitacidn de g;'.ro. ripido, que esta llenado con cuerpos de moltura

cibn de 0,1 - 0,8 mm de diimetro.

5 g de esta masa fina se mezclan con 10 g de espato pesado como

material de carga, 10 de didxido de titanio ( tipo rutilo) como pig
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mento blanco y 40 g de un colorante de dispersion acuoso que con-
tiene aproximadamente un 50 % de acetato de polivinilo, ILa pintu-
ra se aplica y se obtienen después de secar pinturas azules tivan-
do a rojo de muy buena solidez a la cal y al cemento, asi como ex
celentes solideces a los agentes atmosféricos y a la luz. La masa
fina, asi obtenida, es asimismo adecuada para pigmentar pinturas
de dispersidon de acetato de polivinilo, para pinturas de dispcérsidn
que contienen copolimeros de estireno y acidos maléicos como - -
aglutinantes, as{ como pinturas de dispdrsién a base de propionato
de polivinilo, polimetacrilato o butadien-estireno y colorantes para

papeles pintados a base de cola con creta.

Como agente de dispersién se pueden emplear también otros emul-
sionantes no iondgenos, tales como los productos de reaccién de -
nonifenol con dxido etilénico o agentes de reticulacién iondgenos,
tales como las sales sddicas de los dcidos alquilarilsulfénicos, por
ejemplo, el dcido dinaftilmetanodisulfénico, las sales sddicas de -
esteres de 4cidos sulfénicos grasos sustituidos y las sales sddicas
de dcidos parafinsulfénicos en combinacién con alquilpoliglicoléte-

res.

Ejemplo 4. «

Una mezcla de 65 g de cloruro polivinilico, 35 g de diisooctilltala-
to, 2 g de mercéptido dibutilico de estafio, 0,5 g de didxido de tita
nio y 0,5 g del pigmento obtenido segin el ejemplo 1 B, se colo~~
rea en un mezclador de cilindro a 165 2 C. Se obtienec una masa -~
tefiida intensamente azul tirando a2 rojo que puede servir para la ob
tencién de laminas y cuerpos moldeados. JEl tefiido se caracteriza
por excelente solideces a la luz y muy buena solidez a los plastifi~

cantes asi, como de alto brillo.

Piezas moldeadas azules de alto brillo, muy buena solidez a la luz

y solidez a la migracion se obtienen si 0,2 g de los pigmentos indi




10.

15,

20..

25,

30.

-19 .

cados se mezclan con 100 g de granulado de polictileno, pelipropi-

leno o poliestireno y a 220 2 G a 280 2 C se inyecta directamente -

en una miquina de colada por inyeccidén o en una extrusionadora a
barras tefiidas o bien, en el laminador mezclador a pieles teiiidas,
Las pieles o bien las barras son, en caso dado, granuladas y se -

inyectan en una miquina de colada por inveccién,

En forma similar se pueden tefiir a 280 . 300 ¢ C, en caso dado,
bajo atmésfera de nitrégeno, poliamidas sintéticas de caprolicta-
ma o acido adipico y hexametilendiamina, o los condensados de -

acido tereftilicoy etilénglicol.

Mezclando | g del pigmento obtenido segiin el ejemplo 1 B con —
10 g de didxido de titanio ( tipo rutilo ) y 100 g de un copolimero,
presente en forma de polvo, 2 base de acrilnitrilo-butadieno-esti
reno y tifiendo a 140 - 180 2 C en un laminador, se obtieue una
piel azul tirando a rojo que se granula y en una maquina de inyec-
cion se inyecta a 200 - 250 ¢ C, Se obtienen piezas moldeadas --
azul claro con muy buenas solideces a la luz y a la migracidn as{

como excelente estabilidad al calor y saturacidn de color.

En forma similar pero a temperaturas de 180 ~ 2209 Cy sin Ia
adicidn de didxido de titanio, se obtienen materiales sintéticos a
base de acetato de celulosa, butilato de cclulosa y sus mesclas -

con solideces similares,

Un granulado transparente azul tirando a rojo, de excelente soli-
dez a la luz y estabilidad al calor, asi como elevado brillb, se ol
tiene si 0,2 g de los pigmentos indicados se mezclan con 100 g -
de un material sintético a base de policarbonato en una extrusio-
nadora y en un tornillo sin fin amasador a 250 - 280 ¢ C y se -~

elabora a un granulado.

Ejemplo 5. -

90 g de un polipropilenglicol debilmente ramificado, con un peso
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molecular de 2.500 y un indice hidroxilo de 56, 0,25 g de cndoeti-
lempiperazina, 0,3 g de octoato de estafio - (II), 1,0 g de un poli--
etersiloxano, 3,5 g de agua, 12,0 g.de una mezcla de 10 del pig- -
mento obt enido segin el ejemplo 1. B en 50 g del polipropilenglis
col indicado se mezclan intimamente entre si y a continuacidn se -
mezcla intimamente con 45 g de toluilendiisocianato ( 80 % de iso~
mero 2,4 y 20 % de isdmero 2,6 ) y se vierte en un ﬁxolde. La -
mezcla enturbia después de 6 segundos y se presenta la formacidén
de espuma. Después de 70 segundos se ha formado un material es_

pumado de poliuretano blando, tefiido intensamente azul tirando a

rojo; cuya pigmentacidn muestra excelente solidez a la luz y bri--

llantez.

Un material espumado blando de poliuretané azul tirando & rojo --
con pigmentacién igual de sdlida a la luz sc obtiene si 90 g del po-
liéster débilmente ramificado de 4cido adipico, dietilénglicol y -
trimetilolpropano, con un peso molecular de 2. 000 y un indice hi
droxilo de 60, se mezcla con los siguientes componentes: 1,2 g -
de dimetilbencilamina, 2,5 g de sulfato sddico de aceite de rici--
no, 2,0 g de un oxidifenilo oxectilado, bencilado, 1,75 g de agua,
‘12 g de una pasta, obtenida por mezcla de 10 g decl pigmento obte
nido segan el ejemplo 1 B en 50 g del poliéster arriba indicado y
después de mezclar se introducen bajo agitacion 40 g de toluilen-
diisocianato ( 65 % de 2,4 isémero y 35 % de 2,6 isdmero ) y la -

mezcla se vierte en un molde y se diluye.

Ejemplo 6. -

Con una pintura de impresion, obtenida por mezcla de 35 g del pig
mento obtenido segin el ejemplo 1 By 65 g de accite de linaza y
adicién de 1 g de sccante ( Co-naftenato, al 50 % en bencina de en
sayo ) sc obtienen impresiones offset azules tirando a rojo de alto

brillo e intensidad de color y de muy buena solidez a In luz y al -
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lacado. El empleo de estas tintas de estampacion en la impresion
de libros, impresibén colotipo, impresidn litogrifica o impresidn

por grabacidn da impresiones azules de solideces similares.
Empleando los pigmentos para tefiir tintas para la impresidn 4z
chapas o tintas de offset de baja viscosidad o tintas de impresion,

se oblienen impresiones azules de propiedades similares,

Ejemplo 7. -

De 10 g de la masa fina de pigmento indicada en el ejemplo 3, --
100 g de traganta al 3 %, 100 de una solucién de albiimina de hue-
vo acuosa al 50 % y 25 g de un humectante no iondgeno se prepara

una pasta de impresién. Se estampa un tejido de fibras textiles, -

. se vaporiza a 100 ¢ C y se obtiene una impresidén azul tirando a -

rojo que se destaca por excelentes solideces, especialmenie soli-
dez a la luz y alto brillo. En el preparado de impresidén se pueden
emplear en lugar de la traganta y la albimina de huevo otros aglu-
tinantes usvales para la fijacion sobre las fibras, por ejemplo, --
también aquellas a base de resina sintética, goma britdnica o gli-

colato de celulosa,

Ejemplo 8. -

Una mezcla de 100 g de crepé claro, 2,6 g de azufre, 1 g de Acido
estearinico, 1 g de mercaptobenzotiazol, 0,2 g de hexametilente-
tramina, 5 g de 6xido de zinc, 50 g de creta y 2 g de didxido de ti
tanio ( tipo anatas ) se colorean en un dispositivo mezclador de
cilindros a 50 2 C con 2 g del pigmento obtenido segin ¢l ejemplo
I By después se vulcaniza durante 12 minutos a 140 ¢ C. Sc¢ ob-
tiene un vulcanizado teflido azul tirando a rojo de muy buena soli-

dez a la luz,

Ejemplo 9. -

A 100 g de una masa fina acuosa al 20 %, preparada como en al -

ejemplo 3, se agregan 22,5 libros de una solucidn de viscosa acup
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sa, aproximadamente al 9 %, en un mecanismo :1gitu(lo;', La ma-
sa tefiida se agita durante 15 minutos, a continuacién sc¢ ventila y
se¢ somete a un proceso de hilado y de desulfuracié,n". Sc obtieien
hilos o ldminas tefiidas azul tirando a rojo con muy buena solidez

a la luz.

Hilos y ldminas pigmentadas de azul tirando a rojo, de solidez si_
milar, se obtienen si una solucion de celulosa acetilica en aceto-
na o una solucidon al 15 -~ 25 % de poliacrilnitrilo en dimetilfor-
mamida, tefiida con el colorante de pigmernito obtenido segiin el -

ejemplo 1 B, se somete al procedimiento de hilado en seco,

Ejemplo 10. -

10 kilogramos de una masa de papel, que conticne por 100 g 4 g
de celulosa, se tratan en la miquina de papel durante unas 2 ho-
ras. Durante este tiempo se agregan cada cuarto de hora 4 g de
cola de resina, después 30 g de una dispersidn de pigmento apro
ximadamente al 15 %, obtenida como en ¢l ejmplo 3 con dinaftil-

metanosulfonato como agente de dispersidén, después 5 g de sul-

fato de aluminio., Terminada la obtencidn en la maquina de papel se

obtiene un papel tefiido de azul tirando a rojo con excelente solidez

a la luz y a los disolventes.

Ejemplo 11, -

Los papeles pigmentados de azul tirando a rojo obtenidos segﬁn el
ejemplo 10 se impregnan con la solucidén al 55 % de una resina de
irea - formaldehido en n-butanol y se cochura a 140 ¢ C. Se ob~-
tienen papeles laminados azules tirando a rojo de muy buena soli-

dez a la migracidn y excelente solidez a la luz.

Un papel laminado con iguales propiedades de solidez se obtiecnen
por laminacidn de un papel que por el procedimiento de Offset se
impresiond con una tinta de impresion que contenia una de las ma

sa finas de pigmento indicado en el cjemplo 6 y aglutinantes hi--



drosolubleg o bien saponificables.

Ejemplo 12. -

Pigmentos de ftalocianina de cobre de fuerte color y estables a -

los disolventes se obtienen asimismo si el procedimiento del ejem
lo 1, se efectia con los dcidos ftilicos indicados en la tabla a con
tinuacidn o hien sus derivados funcionales, las sales de cobre y -

los compuestos de formula (II).



isoindolina

Compuesto de formula II Rendimiento
- 1 g de anhidrido de Acido 45 g
4-terc.butilftilico
1 g de anhidrido de dcido 44 g
4-isopropilftilico :
1 g de Acido isopropilftdlico 45 g
1 g de dcido 4-terc.butil-ftilico 45 ¢
0,6 g de 4-terc.butil-ftilico 44 g
1 g de 4-terc. butil-ftilico de 44 g
dietilo
1 g de dcido 4-terc.butil-ftilico 45 ¢
1 g de sal diaménica diamida de 43 g
dcido 4-terc.butil-ftalico
0,5 g de 4-terc.butilftilico~nitrilo 44 g
0,8 g de 5-terc.butil-1, 3-diimino- 43 g




Acido ftilico o sus derivados fun-
cionales,

Sal de¢ cobre

50 g de anhidrido de acido ftilico

11 g de sulfato de cobre
basico I




- 25 -

Acido ftilico o sus derivados fun-

cionales. Sal de cobre
50 g de anhidrido de icido ftilico 11 g de sulfato de cobre
‘ basico :

10,7 g de oxicloruro de
,cobre

i
9,4 g de cloruro de co-
bre (I)

12,5 g de cloruro de -
cobre (II)

17 g de acetato de cobre

55 g de &cido ftilico 10,7 g de oxicloruro de
cobre

50 g de ftalimida "

65 g de ftalato de dimetilo "

(x) Obtencién por hidrogenacién catalitica de icido difenil-3,4-dicarboxi-
lico,




Compuesto de férmula II

Rendimiento.

1 g de acido 3-metil-5-terc. butil-
ftalico

2 g de Acido 4-ciclohexilftilico (x)
2 g de 4-ciclohexilftdlimida

1 g de anhidrido de 4cido 4-terc.
butilftalico.

43 g

44 g

45 g

46 g

42 ¢

43 g

45 ¢

43 g
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Ejemplo 13. -

Una mezcla de 15 g de anhidrido de icido fitlico, 31 g de anhidrido
de icido 4-cloroftilico y 150 c¢ de nitrobenceno, se calienta a 90 -
100 2 C. Se introducen 78 g de rea, 6 g de cloruro de amoniag, 11
g de sulfato de cobre bisico, 0,1 g de molibdato de amonio y 2 g -
de anhidrido de 4cido 4-terc.butil-ftilico y la reaccidn sc¢ cfectia

segin las indicaciones del ejemplo 1 A. Se obtienen una flalocia-
nina de cobre en bruto azul, tirando a verde en un rendimiento de

aproximadamente 46 g. Mediante formacidon segin las indicaciones
del ejemplo 1 B, se obtiene de ello un pigmento de ftalocianina de
cobre de la modificacién ©f , estable a los disolventes, de fverte

color azul tirando a verde.

Empleando en llJ;ga.r del anhidrido de icido 4-cloro-ftilico, canti-
dades equivalentes de anhidrido de dcido 4-fenil- o bien 4-metoxi-
ftilico, se obtienen, bajo la correspondiente formacidén, unos pig-
mentos de ftalocianina de cobre azul verdoso estables a los disol-

ventes.

Los pigmentos se pueden emplear para la pigmentacidn de los sus-
tratos indicados en los ejemplos 2 - 11 :Segﬁll los modos de traba

jo indicados en dichos ejemplos.

Ejemplo 14, -

En una mezcla de 42 g de anhidrido de icido ftdlico y 130 cc de ni-
trobenceno se introducena 90 - 1002 C, 78 g de urea, 6 g de --
cloruro de amonio, 11 g de sulfato de cobre basico, 0,1 g de molib
dato de amonio v 4,5 g de 4-terc. -butil-ftalocianina de cobre ( ob-
tenida de 3 moles de anhidride de dcido ftilico y 1 mol de anhidrido
de acido 4-terc.butil-ftilico seglin el ejemplo 1 A) y se procede se
gtn las indicaciones del ejemplo a A). La ftalocianina de cobre en
bruto obtenida (rendimiento unos 41 g) di, al formar segin el ejem

plo 1 B, un pigmento de ftalocianina de cobre de la modificacion®(,
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estable a los disolventes.

Empleando en lugar de la cantidad anteriormente indicada 43 g de -
anhidrido de 4cido ftilico y 3,5 g de 4-terc. -butil-ftdlocianina de
cobre se obtiene asimismo un pigmento de ftalocianina de cobre de

la modificacidon o estable al disolvente.

El pigmento asi obterido se puede emplear para la pigmentacii’m -
de los sustratos indicados en los ejemplos 2 - 11 segin los mo--

dos de trabajo alli indicados.

Ejemplo 15, -

Una mezcla de 18,8 g de cloruro de cobre (I), 10 g de piridina y --
100 cc de nitrobenceno se calienta durante media hora a 10¢ 2 C,
Después se introducen 60 g de ftalodinitrilo, 0,8 g de dinitrilo de
dcido 4-terc. -butil-ftilico y otros 100 cc de nitrobenceno y la tem
peratura se aumenta, bajo buena agitacidén, ripidamente a 200 ¢ C.
Se agita durante unas 6 horas a 200 - 205 2 C, después de enfria
la mezcla de reaccidn a unos 80 Q.C, se diluye coh metanol, se se
para por succidn y se lava con metanol, La torta de filtracién se -
agita en 1,000 cc de dcido sulfirico al 5 % durante | hora a 80 -
90 2 C, se filtra, se lava hasta estar libre de dcido y se seca. Se
obtiene una ftalocianina de cobre en bruto de cristales bastos en una
cantidad de aproximadamente 61 g, lo que corresponde a un rendi-

miento del 89 - 90 % de la teoria.

En lugar de nitrobenceno se pueden emplear con igual éxito, triclo

robenceno, keroseno o glicol como disolvente.

En otra forma de la elaboracién se evapora la mezcla de reaccidn
en un recipiente rotativo adecuado en'vacioa 90 - 120 2 C hasta -
sequedad y el residuo se digiere a continuacidn bajo calor con aci-
do sulfirico diluido. Se obtienen aqui asimismo aproximadamente

61 g de ftalocianina de cobre en bruto.

Mediante formacidén segin las indicaciones del ejemplo | B se for-
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mit de éste un pigmento de flalocianina de cobre de 1a modificaéion

& -, azul tirando a rojo, de intenso color.

.Comprobacidn de la estabilidad de los disolventes:

3 g del pigmento de ftalocianina de cobré de la modificacidn de co- .

bre de la modificacidén o , azul tirando a rojo, asi obtenido, ‘se -

calienta en 100 cc de tolueno, durante I hora, bajo reflujo, se se-
) I

para por succidn, se lava con poco tolueno:y se seca en vacio a 602

C. La muestra no presenta ninguna cristalizacion ni ninguna varia.

cidn de la tonalidad de color; continfia siendo de modificacién X pu
ra.

Los pigmentos se pueden emplear para pigmertar los sustratos in-
dicados en los ejemplos 2 - 11 en la forma indicada en dichos --

ejemplos.

Ejemplo 16. -

En 40 g de 4cido sulfiirico concentrado se introducen 6 g de la fta--
locianina de cobre en bruto obtenida segin el ejemplo 15y 3 g de
sulfato de bario y se agita durante 2 horasa 20 - 252 C. La so-
lucién se vierte en un litro de agua y sc calienta durante una hora a
80 - 902 C. Después de separar por succion y secara 60 2 Cen
vacio se forma un pigmento de ftalocianina de cobre estable a los -
disolventes, azul tirando a rojo, que se puede emplear para pigmen
tar los sustfatos indicados en los ejemplos 2 - 11 enla forma in

dicada en dichos ejemplos.

Ejemplo 17, -

Empleando en lugar del cloruro de cobre (I} en el ejemplo 15, 25,6
g de cloruro de cobre (II) anhidro, y trabajando por lo demis en --
igual forma, se forma una ftalocianina de cobre en bruto que con--
tiene aproximadamente un 3,6 % de cloro. Formando en forma co
rrespondiente se obtienen pigmentos de ftalocianina de cobre que --

» - »
son muy claros y que son mas verdes que los obtenidos segin el -
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ejemplo 15,

Ejemplo 18. -

15,5 g de cloruro de cobre (I) se introducen en 200 cc de ni--
trobenceno y se conduce amoniaco seco a traves hasta saturar,
Se agregan entonces 66 g de ftalodinitriloy 1 g de dinitrilo - .
de Acido 4-terc. ~-butil-ftilico y bajo buena agditacidn se calienta
ripidamente 140 2 C, se mantiene esta temperatura durante apro
ximadamente 15 minutos y después se aumenta ripidamente a ==
200 © C. Se agita durante unas 4 horas a 200 - 2052 C Yy S
elabora segin las indicaciones en el ejemplo 15. El rendimiento
asciende aproximadamente a 61 - 62 g de ftalocianina de cobre
en bruto. Mediante formacidn segin las indicaciones en el ejem
plo 1 B, se oklienen de ésta pigmentos de ftalocianina de cobre
muy claros, de intenso color, estables a los disolventes, que se
pueden emplear para pigmentar los sustratos indicados en los

ejémplos 2 - 11 enla forma indicada en estos e¢jemplos.

Empleando en lugar de 15,5 g de cloruro de cobre (1), 14,4 g -
obien 13,2 g obien 12,0 g de cloruro de cobre (I) ascienden —
los rendimientos en ftalocianina de cohre en bruto aproximada-~-

mente a 61, o bien 60, o bién 59 g.

Sustituyendo el cloruro de cobre (I} por 18 g de cloruro de co- -
bre (II) anhidro 'y trabajando por lo demés en igual forma se ob--
tiene una ftalocianina de cobre en bruto algo clorada ( contenido
en cloro aproximadamente 3,0 % ) cuya formacién da unos pig- -
mentos de ftalocianina de cobre algo mis verdes que los del - -

ejemplo 17,

Ejemplo 19. -

12 g de ftalodinitrilo, y 0,2 g de dinitrilo de 4cido 4-terc. butil-
ftilico se mezcla intimamente con 2,9 g de cloruro de cobre (I) -

seco y 48 g de sulfato sédico anhidro y se calienta en un horno -
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secador adecuado a una temperatura de 200 ¢ C. EIl raterial des-
menuzado ( unos 60 g ) se agita con 100 g de acido sulfirico al

5 % durante | hora a 90 ¢ G, se separa por succidn y se lava con
agua caliente. Después de secar se obtienen unos 12,1 g de fta-
locianina de cobre en bruto que segin el ejemplo ! B’ se puede ~
formar a un pigmento de ftalocianina de cobre de la modiﬁ'ca;:ién

o , estable a los disolventes y de intenso color.

La formacidn también se puede efectuar molturando el material

del horno en un molino de bolas de 1 litro con 1 g de n-butanol -
durante 50 horas, llenando a continuacién el molino con agna ca-
liente, dejando trabajar durante 1 hora, separando la suspensidn
por succidén y lavando con agua caliente. Despues de secar a 60 ©
G en vacio se obtiene un pigmento de ftalocianina de cobre esta-
ble a los disolventes que se compone aproximadamente en un 100
% de la modificacién A . El pigmento se puede emplear para

la pigmentacidn de los sustratos indicados en los ejemplos 2 - 11.

Ejemplo 20. -

Una mezcla de 18,8 g de cloruro de cobre, (I) 10 cc de piridina
y 100 cc de nitrobenceno se calienta durante a2 100 ¢ C, Después
se introducen 30 g de ftalodinitrilo, 48 g de 3, 4-dicianodifeni~
lo, 2 g de dinitrilo de acido 4-terc.butil-ftilico y otros 100 cc
de nitrobenceno y la temperatura se aumenta, bajo buena agita-
cién, ripidamente a 200 2 C. A esta temperatura se termina la
reaccidn segin las indicaciones del ejemplo 15. Se obtiene una -
ftalocianinz de cobre en bruto azul verdoso, cuya formacibén se--
gun las indicaciones del ejemplo 1 B di un pigmento de ftalocia-
nina de cobre de la modificacidn « , azul verdoso, estable a los

disolventes y de intenso color.

Empleando en lugar del 3, 4-diciandifei1ilo cantidades equivalentes

de 4-metoxi~ o bien 4-cloro-ftalodinitrilo, se obtienen, bajo for-
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macibn correspondiente, unos pigmentos de ftalocianina de cobre
azul verdoso estables a los disolventes, Sustituyendo el 3,4~di~-
ciandifenilo por una cantidad equivalente de 2,3-dicianpiridina -

se forma un pigmento de ftalocianina de cobre azul rojizo.

Los pigmentos asi obtenidos se pueden emplear para la pigmen-
tacion de los sutratos indicados en los ejemplos 2 - 11, segun

el modo de trabajo alli descrito.

Ejemplo 21. -

En la mezcla previamente calentada a 106 2 € de 17 g de cloru-
ro de cobre (I), 10 cc de.piridina y 100 cc de nitrobenceno, se -
introduce 53,5 g de ftalodinitrilo, 6,5 g de 4-terc. butil-ftalo
cianina de cobre y otros 100 cc de nitrobencenoc y se procede se-

gin las indicaciones en el ejemplo 15.

La ftalocianina de cobré en bruto obtenida di, al formar segin el
ejemplo 1 B, un pigmento de ftalocianina de cobre de la modifi-

. i .
cacidon o , eitable a los disolventes.

Empleando en lugar de las cantidades indicadas 55 g de ftalo-
dinitriloy 5 g de 4-terc.butil-ftalocianina de cobre, se obtie-
ne asimismo una' ftalocianina de cobre de la modificacién o , -

estable a los disolventes,

Pigmentos de ftalocianina de cobre de intenso color y estables a
los disolventes, se obtienen si el procedimiento del ejemplo 15,
se efectha con las sales de cobre indicadas en la tabla a conti--

nuacién asi como los compuestos de la f6rmula (1I),
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Sal de cobre

17,9 g de cloruro de cobre ( I)

15,5 g de cloruro de cobre ( I)

12 g de cloruro de cobre ( I)

22,7 g de cloruro de cobre ( II ) anhidro
17,.9 g de cloruro de cobre ( II ) anhidro
28 g de acetato de cobre anhidro

23 g de sulfato de cobre basico

21,8 g de oxiclorurc de cobre

18;8 g de cloruro de cobre ( I)




Compuesto de férmula ( II)

Rendimiento

0,8 g de 4 -terc. Butilfalo-dinitrilo

1,2 g de 5-terc. butil-1, 3-diimino-isoin-
dolina,

60.g
' 60 g
53 g
60 g
52 g
59 g
50 g
58 g

60 g
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Ejemplo 22, «

En 100 cc de etilénglicol se introduce 20 g de 1, 3.diimino-isoin~
dolina (fn:oductc industrial que como productos secunda1ios con-
tiene especialmente monoiminoftalimida y ftalimida), 6 g de ace
tato de cobre ( como dihidrato ) y 0,3 g de 1,3-diimino-5-terc.
butil-isoindolind. Se agita durante 1 hora a 60 ¢ C, se valienta
entonces en aproximadamente redia hora a 120 2 C, y se man--
tiene esta temperatura durante 2 horas con lo que, bajo desarro-
lio de amoniaco, se forma el pigmento de ftalocianina de cobre.
Este se aisla diluyendo la mezcla de reaccion a unos 80 ¢ S con
metanol, separado por suc-idn, y lavando con metanol y agua ca

liente.

Para logra} un polvo de grinulo blando se agita la torta de filtra-

cidn en 100 cc de agua con 0,4 g delkurilsulfato sddido durante )
hora a 80 - 90 2 C, se separa por succidn en caliente y seca a
60 2 C en vacio. Se obtienen aproximadamente 14,5 ¢ de un pig-
mento de ftalocianina de cobre de intenso color, claro, estable
a los disolventes. Su espectro de difraccidn en rayos X corres-
ponde al de los pigmentos de ftalocianina de cobre descritos en

la publicacién de la solicitud de paterte alemana N9. 2.012.507.

El pigmento asi obtenido se puede emplear para la pigmentacidén
de los sustratos indicados en los ejemplos 2 - 11 en la forma

alli descrita.

Colorantes de ftalocianina de cobre de intenso color y estables

a los disolventes se obtienen asimismo si el procedimiento de ~
este ejemplo se efectda con los disolventes, las sules de cobre
y los compuestos de f6rmul (II), indicados enla tﬁbla a conti~ -

nuacion.
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Disolvente.

Sal de cobre

Etilenglicol

Glicerina
Dietilenglicol
Propilenglicol
Trimetilenglicol

Etilenglicol

6 g de acetado de cobre

4,6 g de oxalato de cobre
7,4 g de ftalato de cobre

8,3 g de cobre sarcosinico




GCompuesto de formula II

Rendimiento

0,2 g de 4-terc. butil-ftalodini-
trilo

0,3 g de 1,3 diimino-5-terc. bu-
tilisoindolina. V

14,2 g

14,0 ¢
13,9 ¢
14,0¢g
13,8 ¢
14,0 g
14,2 g
14,3 ¢

14,4 g
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Ejemplo 23, «

En 550 cc de etilénglicol se introducen 100 g de ftalodinitriic in-
dustrial y bajo agitacidn y enfriamientd con agua se introducen -
25 g de amoniaco. Se agregan entonces 10 g de metilatn s4di-
co fresco v se agita durante 1 hora a 50 - 559 C, con lo que se

forma la 1, 3-diimino-isoindolina.

Cuando una prueba se disuelva claramente en agua (después d= -
aproximadamente 1 hora), se agregan 37,5 g de acetato de co~-
breyl,5g del,3-diimino-5-terc.butil-isoindolina, se calienta
énl horade 602 C a 1202 C y se mantiene esta temperatuza du-
rante 2 horas, La elaboracibén se efectiia segiin las indicacicnes
del ejemplo 22. Se obtienen aproximadamente 100 g de un pig- -
mento de ftalocianina de cobre de intenso color, claro, estable a
los disolventes, que se puede emplear para pigmentar los sustra-
tos indicados en los ejemplos 2 - 11 en la forma aqui descri-

ta,

Ejemplo 24, -

100 cc de etilénglicol, 6 g de acetato de cobre, 0,3 g de 1, 3-diimi
no-5-terc. butil-isoindolina y las 1, 3-djimino-insoindolinas indica
das en la tabla a continuacion se calienta bajo agitacién durante 1
hora a 60 @ C y durante 2 horas a 120 ¢ C y la mezcla de reac- -
cién se elabora segin el ejemplo 22. Se obtienen pigmentos de ~
ftalocianina de cobre estables a los disolventes en los siguientes

rendimientos y tonalidades de color:
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Tonhlidad
1,3 ~diimino-isoindolinas Rendimientos de calor.
16 g de 1, 3-diimino~isoindolina 15,0 g azu tirando
al 87 % - 5,3 g de 1, 3-diimi- a verde
no-5-fenil-isoindolina.
16 g de 1, 3-diimino-isoindolina 14,3 g azui verdoso

al87 % + 4,2 gdel,3-diimi

no-5-metoxiisoindolina.

Ejemplo 25. -

Pigmentos de ftalocianina de cobre especialmente estables a la -
floculacién se pueden obtener calentando la torta de filtracién ob_
tenida segiin los ejemplos 1 B 022 (10gal 100 %) conl g -
(al 100 % ) de una torta de filtracién dc'-: ftalocianina dt': cobre-

acido monosulfénico en 200 partes de agua durante 1 hora a 60 @
C, ajustando después con acido clorhidrico a un pH de 1,5 y agi
tando la suspension durante 1 hora a 70 2 C. Se separa por suc-

cidn, se lava con agua y se seca a 60 @ C en vacio.

Pigmentos de ftdlocianina de cobre estables a la {loculacidn se -

pueden obtener también si 10 g de la fialocianina de cobre-en bru
to obtenidas segtn el ejemplo 1 A, 150 22 se agitan en 80 cc -
de oleum al 5 % durante 20 horas a 30 - 40 ¢ C y se elabora -

segun las indicaciones del ejemplo | B.

Un pigmento de ftalocianina de cobre establc a la recristaliza- -
cion y a la floculacidn, se pucde obtener tambien corno si~ -

gue:

Una mezcla de 50 g de anhidrido de dcido (tilico, 4 g de dcido -~
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ftalico, 4 g de Acido sulfoftilico, 78 g de urea, 10 g de cloruro amo,

nico, 11,3 g de sulfato de cobre basicd, 0,8 g de anhidrido de - -

dcido 4-terc. butilftilico y 0,1 g de molibdato aménico, se calienta

i
i

bajo agitacién cuidadosamente a 160 - 170 ¢ C y se mantiene duran

te 1 hora a esta temperatura. Después se calienta a 2002 C y se
mantiene esta temperatura durante 2 horas. Después de la eldbo-
racidn segin las indicaciones del ejmplo 1 A, se obtiencn unas -
50 partes de {talocianina de cobre en bruto que se puede formar -

segin el ejemplo 1 B,

Los pigmentos se pueden emplear para la pigmentacién de ios sus

tratos indicados en los ejemplos 2 - 11 en la forma alli dercrit-.

t

i
'
Y
i

Una mezcla de 26 g de ftalocianina de cobre y 1 g de 4-terc.butil- ’

ftalocianina de cobre, se introduce en 60 cc de Acido sulfirico -~
concentrado y la solucién se agita durante 4 horas 2 20 - 25¢ C,
Se vierte entonces sobre 1,5 litros de agua, la supension seo calien

ta en presencia de 0,5 g del emulsionante mencionado en el ejem-

plo 22 durante 1 hora a 80 ~ 902 C, se separa por succion en -- .

caliente, se lava neutro con agua caliente y se seca 4 60 ¢ C en va
cio. Se obtiene un pigmento de ftilocianina de cobre de la modifi-
cacion o , azul tirando a rojo, de intenso color y estable a los

disolventes.

Pigmentos de ftalocianina de cobre de intenso color y estables
los disolventes se obtienen también si en lugar de 4-terc. butil-fta
locianina de cobre se emplean iguales cantidades de los compues-

tos siguientes:

4,4'-bis-isopropil-ftalocianina de cobre, 4,4'-4''-triisopropil-

ftalocianina de cobre, © 4,4'~bis~terc.butil-ftalocianina de cobre.

Empleando en lugar de la cantidad indicada 26 g de [talociunina d -

cobrey 0,8 g de 4-terc.butil ftalocianina de cobre s¢ obtiene -



10.

15.

20.

-38 -

420603

asimismo un pigmento de ftalocianina de cobre de la modifica-

cibn ©{ , de intenso color, estable a los disolventes.

Los pigmentos asi obtenidos se pueden emplear para la pigmen
tacidn de los sustratos indicados en los cjemplos 2 - 11 su--

gin los procedimientos alli descritos.

N O T A -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, -
asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse cons-
tar, que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles -
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio funda- -
mental; También se hace constar que el invento se refiere a una Soli-
citud de Patente presentada en la Repfiblica Federal Alemana, con fe
cha 17 de noviembre de 1.972, N2. P.22 56 485.8; acogiéndose por -
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido invento y -
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, --
sobre: Procedimiento para la obtencidn de pigmentos de ftalocianina

de cobre; caracterizindose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obt encidn de pigmentos de
ftilocianina de cobre, caracterizado porque 97 = 99,6 moles-% de -
un derivado de 4dcido ftalico, en caso dado sustituido, y3 - 0,4 mo-

les-% de uno o varios derivados de dcido ftalico de formula
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en la que R; significa un resto alquilo, en caso dado sustituido, como
minimo con 3 4tomos de carbono o un resto cicloalijuilo y los restos
A significan grupos carboxilo o sus derivados funcionales, se hace -
reaccionar con cobre o con sales de cobre en presencia o ausencia -

de disolventes y, en caso dado, de bases nitrogenadas y catalizado-

res,

2.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,” carac-
terizado porque se hacen reaccionar 93 - 99,5 moles-% de un deriva-
do de acido ftilico, en caso dado sustituido, y 2 - 0,5 moles-7 da -

un derivado de icido ftalico de f6rmula II.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2
caracterizado porque 90 - 98,5 moles-% de un derivado de acido -
ftdlico, en caso dado sustituido, y 10 - 1,5 moles-% de una o va--

rias alquil-ftalocianinas de cobre de férmula

@ YD oo

i o W

\c-_-_.. \N / (1)
l “““‘.(Ré?)n

c&» o

En la que Rl significa un resto alquilo, en caso dado sustituido, como
minimo con 3 4tomos de carbono, o un resto cicloalquilo y R, signifi-
ca hidrdgeno, haldgeno, un resto fenilo en caso dado sustituido, un --

grupo alcoxi o dcido sulfénico, y donde m y n representan los niimeros
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1 - 4 ylasumadem -+ nes comomiximo de 4; se hacen reaccio-

| nar con cobre o con sales de cobre, en presencia o ausencia de disol-

ventes y, en caso dado, en presencia de.bases nitrogenadas y de nata-

lizadores.

4, - Procedimiento segiin la reivindicacién 3, caracte-
rizado porque se hacen reaccionar 93 - 98 moles-% de un derivado -
de 4cido ftilico, en caso dado sustituido, y 7 -' 2 moles-% de uaa o -

de varias alquil-ftalocianinas de cobre de férmula I.

5.~ Procedimiento segiin la reivindicacidén 3 caricieri-
zado porque se preparan mezclas de 90 - 98,5 moles-% de ura fizlo--
cianina de cobre, en caso dado sustituida y 10 - 1,5 moles-% de una o

varias alquilftalocianinas de cobre de {ormula I.

6. - Procedimiento segun la reivindicacidon 5, caracte-
rizado porque se preparan mezclas de 93 - 98 moles-% de una ftalo--
cianina de cobre, en caso dado sustituida, y 7 -« 2moles-%de una o

varias alquil-ftalocianinas de cobre de férmula I.

7.~ Procedimiento para la obtencién de pigmentos de -
ftalocianina de cobre tal y como queda sustancialmente descrito en esta

presente Memoria,

Esta memoria consta de cuarenta hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.

i . -

Madrid, - ?3 MR qu’k‘ s
BAYER AKTIENGESELLSCHAFRT,

fep=z Frossd Y TRODEY

e ———
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