
PA TEN TE DE INVENCION

Le A 14 703-Sp.

í<S.-

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIGM EN­

TOS DE FTALOCIANINA DE COBRE.'

BA Y ER A K TIEN G ESELLSC H A FT, Entidad alem ana, resid en ­

te en:

Leverkusen-Bayerw erk, República F e d e ra l A lem ana.

E l oüjeto de la presen te invención es un p ro ce ­

dimiento para  p rep arar  pigmentos de ftalocianina de cobre, - 

re sisten te s a la recrista lizac ió n , en form a finamente particu  

lada, conteniendo 90 - 98, 5 m oles-%  de una ftalocianina de -- 

5. cobre, en caso  dado sustitu ida, y 10 - 1 ,5  m oles-%  de una o

M -!
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v ar ia s  ftaiocianinas a lqu ílicas de cobre de fórm ula

donde R^ sign ifica  un resto  alquilo, en caso  dado sustituido, como m í 

nimo con 3 átom os de cargono, o un resto  cicloalquílico , y 

R2 sign ifica , hidrógeno, halógeno, un resto  fenilo, en caso  dado s u s ­

tituido, un grupo a lcoxi o ácido sulfónico y donde ín y n significan lo s 

núm eros 1 - 4 y la  sum a de m  +  n es como m áxim o 4.

Sustituyentes adecuados de la  ftaiocianina de cobre no a l 

quilada son, por ejem plo, átom os de halógeno, re sto s fenilo, en caso  

dado sustitu idos, grupos a lcoxi o ácido sulfónico. Sustituyentes p re fe ­

rentes en lo s re sto s  fenilo son lo s  grupos alquilo con 1 - 4  átom os de 

carbono, átom os de halógeno, grupos ácido sulfónico o alcoxi. L os --  

m encionados grupos alcoxi tienen preferentem ente 1 - 4  átom os de car 

bono.

Un grupo preferente de lo s pigmentos de fatalocianina de 

cobre según la presen té invención contienen 90 - 98, 5 m oles-%  de una 

ftaiocianina de cobre sustituida, en caso  dado, por cloro, brom o, fe ­

nilo, grupos m etoxi o áxido sulfónico y 10 - 1 ,5  m oles-%  de una o v a ­

r ia s  ftaiocianinas a lqu ílicas de cobre de fórm ula (I).

R esto s alquilo R^ preferen tes son aquellos con 3 - 9  áto­

m os de cargono, m ien tras que re sto s  cicloalquilo  especialm ente ad e--
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cuados son aquellos con 5 - 7  átom os íde óargono. Tienen especia ! p re ­

ferencia lo s re sto s isopropilo , te re , outilo, y ciclohexilo. {

Un grupo especialm ente preferente de pigm entos de RaLo- 

cianina de cobre, estab les a la, rec rista lizac ió n , en forma finamente —
i

particulada, son aquellos que contienen 93 - 98 m oles-%  de una íta lo-- ¡ 

cianina de cobre, en caso  dado, sustitu ida por cloro, brom o, fenilo, - 

grupos m etoxi o ácido sulfónico y 7 - 2 m oles-%  de una o v a r ia s  ítalo- ¡ 

cianinas a lqu ílicas de cobre de fórm ula (I). !

L a s  ftalocianinas de cobre según la presen te invención se  )
i

obtienen s i  '
[

- A) 97 - 99, 6 m oles-% , preferentem ente 98 - 99, 5 m oles-%  de un d eri-  [ 

vado de ácido ftálico, en caso  dado sustituido, y 3 - 0 ,4  m oles-% , - ¡

preferentem ente 2 - 0 , 5  m oles-% , de uno o v ario s derivados de á c i-  ¡ 

do ftálico  de fórm ula

Ri ( I T )

donde R l significa un resto  alquilo, en caso  dado sustituido, como - 

mínimo con 3 átom os de carbono, o un resto  cicloalquilo y los re s  — 

tos A significan grupos carboxilicos o sus derivados funcionales, se  ] 

hacen reaccionar con cobre o con sa le s  de cobre en presen cia  o - -  !

ausencia de disolventes, y, en caso  dado, de b a se s  de nitrogenados 

y cata lizad ores, y la s  ftalocianinas en bruto obtenidas se  som eten, j 

en caso  dado, a una form ación usual; j

B) 90 - 98, 5 m oles-%  preferentem ente 93 - 98 m oles-%  de un derivado 

de ácido ftálico, én caso  dado sustituido, y 10 - 1 ,5  m oles-% , prefe i 

rentemente 7 - 2  m oles-% , de una o v ar ia s  ftalocianinas a lqu ilicas ¡ 

de cobre de fórm ula 1, se  hacen reaccion ar con cobre o con sa le s  - !



- 4 -

í<,

5.

10 .

15.

2 0 .

25.

de cobre, en p resen c ia  o ausencia de disolventes, y en caso  dado, - }

en presen cia  d e j a s e s  nitrogenadas y cata lizad o res, y la s  ftaloclani_ : 

ñas en bruto obtenidas se  som eten a una form ación usual; i

C) Se preparan  m ezclas de 90 - 98, 5 m oles-% , preferentem ente 93 - 98 ; 

m oles -% de una ftalocianina de cobre, en caso  dado sustitu ida, y —  ^

10 - 1 , 5  m oles-% , preferentem ente 7 - 2  m oles-%  de una o v ar ia s  - !

ftalocianinas a lq u ilica s de cobre de fórm ula (I) y se  som eten a una - :

form ación usual.

E s  sabido que la s  ftalocianinas se  pueden obtener en d is ­

tintas form as c r ista lin a s  que se  caracte rizan  por su espectro  de d ifrac  ¡ 

ción de rayos X . De la s  m odificaciones conocidas de la  ftalocianina de ! 

cobre, la  form a ^  tiene una tonalidad de color azul tirando a verde, ' 

m ien tras la s  dem ás m odificaciones ) son azu les tirando a - ¡

ro jo . La fo rm a/?  e s , con respecto  a  la  form ación de c r is ta le s  en d i--  ! 

solventes aro m áticos, m ás estab le  que la form a ó t f  y, por - !

lo  tanto, m ás adecuada p ara  su incorporación en la s  lo cas o m a sa s  de  ̂

aplicación  que contienen estos d isolventes. L a s  form as . á ' y - i 

in estab les m uestran  en presen cia  de d isolventes arom áticos una fuerte ¡

tendencia a la  rec rista lizac ió n  que va ligada á una dism inución de la  - -  !
¡

intensidad de color y a una variación  de la  tonalidad de co lor. )
¡

Se conocen, sin  em bargo, procedim ientos para  evitar e s -  ! 

ta tendencia a la  rec rista lizac ió n  ( v éase  M oser y Thom as, Phtalocya- i 

nine Compounds, 1 .963, página 165 y sigu ien tes), y tam bién para  hacer 

m ás e stab les a lo s  d isolventes la s  m odificaciones de ftalocianina in e s­

tab les. P ara  la  obtención de una m odificación o( , estab le  a los d iso l— ¡

ventes, se  em plea frecuentem ente e l método de la cío ración p a rc ia l de 

la  ftalocianina de cobre, debiéndose, sin  em bargo, aceptar la desventa 

ja  de un desplazam iento de la  tonalidad de co lor hacia azul tirando a — j 

verde. j

¡
it !

30. Sorprendentem ente, lo s  pigm entos de ftalocianina de co--
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bre que se  form an según la  presente invención en alto rendimiento y 

excelente pureza, son estab les a la  rec rista lizac ió n  y, por lo tanto, 

no sufren, a l s e r  hervidos en disolventes arom áticos ¡tales como ben 

ceno, tolueno o xileno, ni una dism inución de la  intensidad de color 

ni una variación  de la  tonalidad de color.

Debido a la s  proporciones relativam ente reducidas de -
lo s com puestos de fórm ula (1) en la  m ezcla  de pigm entos p rá c tica---

mente no se  v ar ia  la  tonalidad de color de la s  ftalocianinas de cobre. 

Contrario a los pigmentos de ítalocianina de cobre que contienen clo ­

ro, estab les a  los d isolventes, que contienen aproxim adam ente 0 - 6 5

m oles-%  de ítalocianina de cobre y  aproxim adam ente 100 - 35 m e----

les-%  de ítalocianina de cobre c lo rad as y por lo tanto en la tonalidad 

de color son claram ente m ás verdes que la s  ftalocianinas de cobre - -  }

pu ras, lo s pigmentos de ítalocianina de cobre que contienen los com - ¡

puestos de fórm ula (I) estab les a los d iso lventes, lib re s  de cloro, se  j

gún la presente invención, m uestran  una tonalidad de color m ás p a re ­

cida a  la ítalocianina de cobre pura, lo que frecuentem ente es muy de; j

seable . Como com puestos de partida p ara  lo s procedim ientos A y B j

entran en consideración, según la  presen te invención, los ácidos ftá- !

líeo s, en caso  dado sustitu idos, especialm ente por cloro, brom o, fe- ;

nilo, grupos alcoxi o ácido sulfónico,. o su s derivados funcionales. - - ¡
i

Por ejem plo, se  pueden em plear: ,

anhídrido de ácido itá lico , ácido itá lico , á ste r  de ácido itá lico , ta l co­

mo ftalato de dim etilo, ftalato de dietilo, ftalato de m ono-n-butilo, fta- 

lato de di-n-butilo, ftalato de di-isobutilo , ftalato de m ono-octilo, c lo ­

ruro ftalilico , sa le s  de ácido itálico  ta le s como, por ejem plo, la s a l  - 

am ónica, la sa l  cúprica, la s  sa le s  a lca lin a s, ta le s  como la sa l sód ica 

o po tásica , la  diam ida del ácido itá lico , la im ida del ácido itá lico , el j 

anhídrido del ácido 4 -c lo ro  itá lico , el anhídrido del ácido 4-brom oftá ¡ 

lico , el anhídrido del ácido 4-fen ilftá lico , el anhídrido del ácido 4-m e
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toxi-ftálico , el anhídrido del ácido 4-etóx i-ítá lico , el ácido 4 -su lío ítá  ; 

lico , e lfta lo d in itrilo , e l4 -c lo ro -fta lo d in itr ilo , e l3 ,4 -d ic ian o d ifen i—
¡'

lo , e l4 -m etox i-fta lo d in itrilo , 1 ,3-diim ino-isoindoliná, 1 ,3-diim inc- ¡ 

5-íen il-iso indoiina, 1 ,3 - diim ino-5 -m e toxi-i soindolins., a s í  como loe 

productos de adición de alcoholes ta le s  como metanol, etanol o g licol, 

de am inas secu n d arias, ta les como piperidina y de hidrógeno haloge- 

nado, ta le s  como de ácido clorhídrico, a ftalodinitrilo, o la s  m ezclas 

de esto s com puestos. En los com puestos de fórm ula general (II), cm - 

pleados para  e l procedim iento A, se  trata  de ácidos itá lico s, alquil - 

o cicloalquil- sustitu idos, o de sus derivados funcionales, ta les como 

anhídridos, e s te re s , s a le s , am idas, im id as, n itrilo s, o isoindoirñas !

1 ,3 -in su stitu íd as. Grupos alquílicos preferen tes son aquellos con 3 -9 j 

átom os de carbono, re sto s cicloalquilo preferen tes aquellos con 5 - 7 - ¡

átom os de carbono.
i

Como ta le s , entran por ejem plo en consideración : i

ácido 4 -iso p ro p il-ftá lico , anhídrido de áciao  4-isop rd p il-ftá lico , 4 - is c  ! 

p rop il-ftálim ida, ácido 4 - te rc . butil-ftálico , anhídrido de ácido 4 - te rc . ; 

butil-ftálico , 4 - te rc . butil-ftálato de dietiló, la  sa l  diam ónica del acido } 

4 - te rc . bu til-ftálico , 4 - te rc . butil-ftalim ida; diam ida de ácido 4 - te rc . ? 

bu til-ftálico , 4 - te rc . butil-ftalodin itrilo, t- te rc . bu til-1 ,3-d iim in oiso-- ¡ 

indolina, ácido 3 -m etil-5 -terc . butil-ftálico,- 3 -m etil-5 -terc . butil-fta^ ! 

lim ida, ácido 4 -cic loh exil-ftá lico , anhídrido de ácido 4-c ic lo h ex il-ítá-  

lico , 4 -cic loh exil-fta lim id a  y sus com puestos taum óm eros, a s í  como 

lo s productos de adición de am inas secu n d arias, ta le s como p iperid i— 

na, de alcoholes, ta le s  como m etanol, etanol, o g lico l, a  lo s m encio­

nados d in itrilo s, ó su s productos de adición de hidrógeno halogenado, ] 

ta le s  como los com puestos de adición del ácido brom hídrico.

L a s  ftalocianinas a lqu ílicas de cobre de fórm ula (I) em — 

pleadas p ara  lo s  procedim ientos B y C, se  pueden obtener según proc<: !

dimiento conocidos de, por ejem plo, 3 a 1 m oles de anhídrido de ácido !
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itálico  o ítalpdinitriló y 1 a 3 m oles de 1 ó v ario s com puestos de fó r--  

mula (II) en presen cia  de sa le s  de cobre. ¡

Según la c la se  de los ácidos itá lico s o de su s derivados - j 

íuncionales em pleados como producto de partida y de los com puestos - ¡

de iórm ula general (II), entran para los procedim ientos A y B scgúa la i 

presente invención tre s  variaciones en consideración:

1. - E l procedim iento de úrea en el cual, como productos de partida, - '

se  emplean derivados de ácido itá lico , en caso  dado, sustitu idos, - 

de la se r ie  del anhídrido de ácido itá lico , ácido itá lico , é s te r  de - 

ácido itálico , sa le s  itá lic a s , diamida de ácido itá lico , ítalim idas o 

m ezclas de estos com puestos. E sto  se  rea liza  calentando 97 - 99 ,6  ! 

m oles-% , preíerentem ente 98 - 99 ,5  m oles-%  de estos com puestos ! 

y 3 - 0 ,4  m oles-% , preferentem ente 2 - 0, 5 m oles-% , de uno de - 

v arios com puestos de fórm ula general (II), con cobre o sa le s  de — 

cobre, ta les como la s  sa le s  inorgán icas, por ejem plo, los c lo ru — i 

ro s, brom uros, n itra to s , fo sfa to s, boratos y sulfatos del cobre. - 

de la s  sa le s  orgán icas, ta le s como lo s acetato s, oxalatos, su c c i— ¡

natos, ftalatos del cobre, de los óxidos de cobre o de la s  m ezc la s  ¡ 

de e sta s  su stan cias, adem ás un donador de nitrógeno, ta l como — j

úrea y sus derivados, tal como biuret, guanidina y dicianodiam ida ¡
i

o de sus m ezc la s , en caso  dado bajo , adición de sa le s  am ónicas, - .

ta le s como cloruro amónico, en un disolvente orgánico inerte de -- { 

alto punto de ebullición, tal como nitrobenceno, triclorobenceno, o ¡ 

diclorobenceno, naftalina o m ezclas de estos d isolventes, en p re --  

sencia de un catalizador, tal como especialm ente los óxidos, ácidos 

de oxigeno o sa le s  de los ácidos de oxigeno del molibdcno o tungste 

no. La cantidad de los aditivos en la m ezcla de reacción  pueden oŝ  j 

c ila r  entre un am plio m árgen. P or ejem plo, referido  a la cantidad ! 

de anhídrido de ácido itálico  o a su equivalente, y del com puesto o , 

de lo s com puestos de fórm ula general (II) se  pueden em plear: ¡
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a) cobre o la  s a l  de cobre en una cantidad entre aproxim adam ente i 

0 ,2  a unos 0, 5 gram os-átom os de cobre y su  equivalente de sa l ! 

de cobre, referido a un m ol de anhídrido de ácido itá lico  o su -

equivalente, !
í

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

veces superior,

c) cloruro amónico entre 0 y 1, 5 m oles por m ol de anhídrido de -

ácido itá lico  o su equivalente,

d) el disolvente en como mínimo la  cantidad que perm ita la  a g ita ­

ción de la  m ezcla  de reacción  y
:

e) un catalizad or para  la  form ación de la  ftalocianina de cobre, - ¡

ta l como por ejem plo, óxido de molibdcno, ácido de molibdeno, [ 

ácido de fósforo-m olibdeno, ácido de fósforo-tugsteno o de su s 

sa le s  am ónicas preferentem ente m olibdato am ónico, empleándo ¡ 

se  e l catalizador generalm ente en una cantidad relativam ente - !

reducida de aproxim adam ente 0, 1 a 4 m ilim oles, referido  a 1 }

m ol de anhídrido de ácido itálico  o su equivalente. j

E l procedim iento de úrea se  efectúa generalm ente a tem peratura ' 

m ás elevada, es d ecir, a  una tem peratura de unos 150 a unos - - i 

2509 C, preferentem ente en la zona de unos 17 5* - 2109 C. La -- ¡
i

ftalocianinas de cobre insolubles se  precipitan  a s í  y se pueden - - ,

a is la r  en la  form a usual, por ejem plo, por succión. E l producto - 

filtrado se  libera  del disolvente por destilación  de vapor o por la ­

vado con m etano! y el residuo lib re  de disolventes se  acid ifica . - 

L a  suspensión  se  se p ara  por filtración , se  lava hasta e s ta r  lib re  } 

de ácido, en caso  dado se  suspende con le jía  sódica acuosa  diluida, j 

se  f iltra , se  lava y se  se ca . De e sta  m anera se  obtienen la s  íta lo - -

cianinas de cobre m eta lo sa s  en form a muy pura y en elevado ren- !
!

dimiento. Se presentan inicialm ente predominantemente en una --  ¡

m odificación de c r is ta le s  m ás o m enos b a sto s. De esta  se  pue- ¡30.



de obtener, por procedim ientos conocidos, tal como por ejem plo, 

por m ulturación en form a seca o húmeda, en frío o caliente, con 

o sin  adición de agentes au x iliares para  la  m oltura ción, ta les co- 

md sa l común o sdlfato de sodio, en caso  dado, bajo adición de -- 

agentes orgán icos, especialm ente h idrocarburos arom áticos y sus 

derivados, preferentem ente xileno, adem ás de alcoholes, cetonas 

o e ste re s , una m odificación m icro -cr ista lin a  muy pura con tam a­

ño de partícula óptica,

La transform ación  de la m odificación /3 a s í  obtenida en una m o­

dificación entable a los disolventes se  puede lo g ra r  d iso lv ién­

dola en ácido sulfúrico concentrado y volviéndola a p rec ip itar  me 

diante introducción y agitación de agua a tem peratura ambiente o 

tem peratura m ás elevada, debiéndose p re sta r  atención a una bue­

na agitación y a una velocidad de adición co rrecta , adem ás, por - 

esponjam iento en ácido sulfúrico de concentración adecuada, por 

ejem plo, ácido sulfúrico a l 62 - 72 % y u lterior h id ró lisis  con - 

agua del sulfato Jbrmado. P a ra  lo g ra r  un grano blando se  ha acre  

ditado un aditivo de agentes tensioactivos a la  reacción  de hidró­

l i s i s .  Agentes tensioactivos adecuados son, por ejem plo, aqu ello s 

a b ase  de alquilsulíonatos de cadena la rg a , a s í  como los p r o d u c ­

tos de adición de óxido etilénico con alcohol o leílico  y m onil-fenol. 

Un grano blando se  puede lo g rar  también empleando al m ism o —  

tiempo líquidos no acu osos. D espués de se c a r  se  obtienen, en gran  

rendimiento y excelente pureza, unos pigm entos de ítalocianina - 

de cohre estab les a lo s disolventes de la  m odificación que se 

destacan  por una excelente intensidad de color y una superfic ie  es 

pecífica  óptima para  lo s pigm entos.

El procedim iento de dinitrilo, a l em plear como producto de partí 

da ftalodinitrilo en caso  dado sustituido. E ste  se  efectúa calentan 

do 97 - 99 ,6  m oles-%  preferentem ente, 98 - 99 ,5  m o les-% d e
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esto s com puestos y 3 - 0 ,4 m o le s-% , preferentem ente Z - 0 ,5  

m oles-% , de uno o v ar io s d in itrílos o de sus equivalentes de fó r­

m ula general (11) con cobre o sa le s  de cobre, ta le s como aceta — 

tos o su lfates de cobre y especialm ente lo s cloruros de cobre o - 

la s  m ezclas de e sta s  sa le s  y b a se s  de nitrógeno, ta les como amo­

niaco, o b a se s  o rgán icas, especialm ente b ases o rgán icas te rc ia - -  

r ia s ,  ta le s  como piridina o quinolina, en un disolvente orgánico - 

inerte  de alto punto de ebullición, ta l como o-diclorobenceno, tr i 

clorobenceno o especialm ente nitrobcnceno o m ezclas de estos di 

solventes, en caso  dado en presen cia  de un catalizador fomenta — 

dor de la  form ación de la  ftalocianina de cobre, ta le s como e sp e ­

cialm ente los óxidos, ácidos de oxígeno, o la s  sa le s  de los ácidos 

de oxígeno del molibdeno o tugsteno o de los haluros o de lo s com ­

puestos carbonilo del titanio, molibdeno o h ierro . L a  cantidad de 

lo s aditivos en la  m ezcla  de reacción  se  pueden v ar ia s  entre am — 

plios lím ite s. P or ejem plo se  pueden em plear, referido a la  can-- 

tídad de lo s d in itrílos o de sus equivalentes:

a) e l cobre o la sa i  de cobre en una cantidad de aproxim adam ente 

0, Z a unos 0, 5 gram os-atom o de m etal o de m etal en la sa l - 

m etálica , referido  a un m ol de dinitrilo.

b) la  b a se  de nitrógeno entre aproxim adam ente 0, 1 y Z m oles — 

por m ol de dinitrilo.

c) el d isolvente, como mínimo en la  cantidad de m anera que la  - 

m ezcla  de reacción  se  pueda a g ita r , por ejem plo, en una can­

tidad en peso de Z a 8 veces superior y

d) un catalizador para  la  form ación de la ftalocianina de cobre - 

correspondiente a los productos em pleados en el procedim ien 

to de urea, preferentem ente ácido molibdónico o molibdato - 

am ónico, por ejem plo, en cantidades de 0, 1 a  Z m ilim oles, - 

referido  a un m ol de dinitrilo.
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E l procedim iento de dinitrilo se  efectúa norm alm ente a una tem pe­

ratura  entre unos 150 a unos 250 9 C, preferentem ente en la zona - 

entre unos 190 - 220 9 C.

L a s ftalocianinas de cobre insolubles se  pueden a is la r  de la m ez-- : 

cía de reacción en una form a correspondiente a la del procedim ien 

to del urea, pudiéndose sin  em bargo, en el procedim iento del dini- ; 

trilo , suprim ir el tratam iento u lterio r del m ateria l filtrado con --  !
ácido diluido y le jía  diluida, debido a la  reducida proporción de prt) 

ductos secundarios.
¡

Mediante correspondiente form ación se  obtienen, también aquí, en j 

gran rendimiento y excelente pureza, pigmentos de ftalocian im  de 

cobre de la m odificación estab les a los d isolventes y de intenso 

co lor. !

La obtención de la s  ftalocianinas de cobre según la presen te inven­

ción según el procedim iento de d initrilo  se  puede re a liz a r  también 

sin disolvente en una fusión (v éase  Ull m an n s EncyklopRdie der te- 

chinischen Chem ie, te rcera  edición, tomo 13, página 705), sepa- - 

rándose el colorante de pigmento rojo y formando en la  form a a r t i -  ¡ 

ba d escrita , o molturando o am asando sin separación , con o sin  l í ­

quidos orgánicos y /o  m ateria le s só lidos.

3. - E l procedim iento de isoindolina, a l em plear como m ateria l de p a r­

tida 3-im ino-isoindolinas, en caso  dado, su stitu id as. E ste  se  e fec­

túa calentando 97 - 99, ó m oles-% , preferentem ente 98 - 99, 5 m o -- }

lc s-% d e  estos com puestos y 3 - 0 ,4  m oles-% , preferentem ente - - ;
!

2 - 0, 5 m oles-%  de uno o v arios d in itrilos o isoindolinas 1 ,3-disus^ j

tituídas de fórm ula general (II) con cobre o sa le s  de cobre, por - -  j
i

ejem plo, los c lo ru ros, brom uros, o sulfatos de cobre, preferen te- j 

mente la s sa le s  de cobre de ácidos mono- o d icarbox ílico s, a lifá ti-  : 

eos o arom áticos, ta les como los acetato s, oxalatos, succinatos, - ¡

ftalatos o la s sa le s  de la glicina, alanina, o sarco sin a  en un d iso l ¡
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vente orgánico, preferentem ente en alcoholes polivalentes, tales ! 

como etilenglicol, dietilenglicol, trietilen glico l, propilenglico.1, - }

trim etilenglico l, en lo s butandioles o g licerin a . La cantidad de lo s í 

aditivos en la  m ezcla  de reacción  pueden v ar ia r  entre am plios l í- -  

m ite s . P or ejem plo se  pueden em plear, referido  a la  cantidad to- ' 

tal de la  isoínddlina o de sus equivalentes: ¡

a) cobre o sa lea  de cobre en proporción cuantitativa estoquiom é- 

tr ic a  o en reducida variación  de la  m ism a , por ejem plo, 3 , 5 - .

4, 5 m oles de isoindolina por 1 m ol de sa l  de cobre o de cobre

Y.
t

b) el disolvente como mínimo en tales cantidades de m anera que ; 

la  m ezcla  de reacción  se  pueda a g ita r  bien, por ejem plo, en

una cantidad en peso de 2 a  8 veces superior. '

E l procedim iento de isoindolina se  efectúa a tem peratura m ás --  ^

elevada, pero sin em bargo por debajo de los 190 9 C, por e jem ­

plo, entre 100 y 185 9 C. T em peraturas preferen tes para  la ob­

tención de la s  ftalocianinas de cobre son 110 - 140 S G. L o s pijf ¡ 

mentos insolubles se  a ís lan  en la  form a usual de la  m ezcla  de 

reacción , por ejem plo, por succión y u lterior lavado del residuo 

de filtración , pudiéndose d ilu ir, antes de la  succión, con m eta— .

nol o con agua. En caso  dado se  pueden em plear lo s  agentes tensio ' 

activos u su a le s , por ejem plo, aquellos a b a se  de alquilsulfonatos ¡

de cadena la rg a , a s í  como los productos de adición de óxido alqui j

Iónico o alcohol o le ílico , nonilíenol, o polioxipropilenglicolcs. - - ¡

A dem ás se  pueden em plear con buen resu ltado  también los sulfo- ; 

natos a r ílic o s  o ara lq u ílico s, lo s productos de adición de óxido --  

etilénico u óxido propilénico a ácidos carboxílicos, am in as, feno­

le s  y a lcoholes, a s í  como los com puestos am ónicos y la s  am inas ' 

de cadena la rg a  o c ic lo a liíá tic a s . D espués de se c a r  se  obtiene en 

alto  rendimiento y excelente pureza unos pigmentos de ftalociani

i

30.
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na de cobre estab les a los d isolventes que ya poseen óptim as p ro ­

piedades de pigmento y por lo tanto, contrario  a la s  ftalocianinas 

obtenidas segúníel procedim iento de urea o el procedim iento de - 

dinitrilo, no p recisan  de ninguna form ación u lterior. Los pigmen 
tos de ítalocianina de cobre estab les a la rec ista lizac ión , obten i­

bles según la presen te invención, según el procedim iento de urea, 

de dinitrilo o de isoindolina son sorprendentem ente tam bién muy 

estab les a la  floculación. L a  estabilidad de floculación se  pueden 

m e jo rar , a l igual que el b rillo , la d isp ersión  en m edios o rg á n i--  

cos y con ello también la  intensidad de color agregándole a los -  

pigmentos un 1 - 30 % , preferentem ente un 2 - 10 % de un ácido 

resín ico  o de sus sa le s  a lca lin o térre a s. Los ácidos resín ico s se  

agregan  preferentem ente agregando a la  d isp ersión  de pigmentos 

la solución alcalina de la sa l  de un ácido resín ico  y a continua—  

ción precipitando, mediante adición de ácidos o sa le s  alcaliño-té 

r re a s , el ácido resín ico  libre o sus sa le s  a lca lin o -térro as. Como 

ácidos resín ico s entran en consideración  todos los tipos de r e s i ­

nas naturales o sin téticas que en la m olécula contengan uno o va 

río s grupos ácidos, por ejem plo, colofonio o re s in a s  con una pro 

porción de d ec isic iva  de colofonio, re sin a s de colofonio hidroge­

nadas o d im arizad as, re sin a s de m aleinatos sapon ificab les, r e s i  

ñas fenólicas m odificadas con colofonio y re sin a s alquídicas s a - -  

ponificables lib res de aceite.

Los polvos de pigmento secados son adecuados para pigm entar - 

la ca s  de toda c la se , para  la  obtención de tintas de estam pación, - 

pinturas de cola o pinturas de aglutinante, para  el teñido de m a ­

sa s  de productos sin téticos, sem isin téticos o naturales m acrom o 

le cu lare s, ta les como cloruro de.polivinilo, po liestireno, po lia— 

m ida, o polietileno.

Se pueden em plear a sim ism o  para  el teñido del hilado de fib ra s -

!



- 1 4 -

1

5.

10.

15.

20 .

25.

n atu rale s, regen eradas o sin téticas, ta le s como fib ra s de celulo­

sa , p o lié ste r , po liacriln itrilo  o poliam ida, a s í  como para  la  es — 

tam pación de textiles y de papel. De e sto s  pigmentos se  pueden - 

p re p a ra r  d isp ersio n es de pigm entos acu o sas, e stab le s , de p artí­

cu la fina, que sé  pueden em plear, por ejem plo, pa^ra la pigmenta 

ción de pinturas de d isp ersió n  y  de aplicación  para  el teñido de - ¡

papel, para  la  estam pación  con pigm entos de textiles o para el - ;

teñido del hilado de la  v isc o sa , m ediante m olturación o am asado !
i

en p resen cia  de agentes tensioactivo no ionógenos, aniónicos o - 

catión icos.

E i emplo 1. - .

A) Obtención de la  ítalo cianina de cobre en bruto: i

Una m ezcla  de 50 g. de anhídrido de ácido itá lico  y 150 cc de ni- 

trobenceno se  calienta a  90 - 100 9 C. A e sta  tem peratura se — i 

introducen 78 g de urea, 6 g de cloruro  am ónico, 0, 1 g de rriolib 

dato am ónico, 11 g de sulfato de cobre básico  y 0, 5 g de anhidri ¡

do de ácido 4 - te rc . butilftálico y la  m a sa  se  calienta bajo ag ita- i

ción a 130 - 135 9 C hasta que prácticam ente haya term inado de 

espum ar. D espués se  calienta lentamente a 160 - 170 9 G, se  - 

mantiene a e sta  tem peratura durante 3 h oras, en el plazo de 1 ho 

ra  se  sube a 200 - 205 9 C y se  agita  durante o tras 2 - 3  ho— ¡

ra s  a  e sta  tem peratura. L a  m ezcla  se  reacción de enfría enton— j

ces a  unos 80 9 C, se  diluye con m etanol, se  sep ara  por succión j

y se  lava con m etanol. L a  torta de filtración  se introduce y agita ¡

en 1.000 cc de ácido clorhídrico acuoso al 5 % durante una hora }

a 90 - 100 9 C, se  f iltra  y se  lava hasta e sta r  libre de ácido. E l !
t

m ate ria l filtrado se  suspende entonces nuevamente en 1.000 cc de ' 

le jía  sódica acuosa a l 5 %, la  suspensión  a lcalin a se  agita  duran— j

te 1 hora a 8 0  - 90 9 C, se  sep ara  por succión, se  lava hasta es i

ta r  lib re  de a lca li y se  se ca . Se obtienen a s í  unos 45 gram os, es }
!!
¡
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d ecir, un 91 - 92 % de la teoría , de uca ftalocianina de cobre en bru- ! 

to de c r is ta le s  b asto s. Empleando en lugar de nitrobenceno, 100 - j 

150 cc de tricoloro  benceno se  obtiene una ftalocianina de cob ie  de ; 

igual calidad. !

La elaboración se  puede efectuar también no diluyendo la m ezcla — j 

de reacción con metanol sino evaporándola en un recipiente de rota- i 

ción adecuado, en vacio, a unos 90 - 120 9 C hasta sequedad y dige^ j 

riendo el residuo a continuación como a rr ib a  indicado con ácido -- )

clorhídrico diluido y le jía  sódica diluida. {

Adem ás también se  puede e laborar separando por succión la m ezcla ' 

de reacción, destilando el m ateria l filtrado con vapor para re t ira r  

el disolvente adherido y tratando el residuo con ácido acuoso diluido 

y le jía  acuosa diluida bajo ca lo r.

En am bos c a so s , corresponde la calidad de la ftalpcianina de cobre ' 

obtenida a aquella de la elaboración con metanol.

B) Form ación : ¡

10 g de ftalocianina de cobre en bruto se  disuelven en 60 cc ácido - 

su lfúrico concentrado. La solución se  calienta a 50 9 C y después se  ; 

introduce en chorro fino, bajo buena agitación  con turbina, en 500 cc ' 

de agua de 85 9 C. }

La suspensión obtenida se separa  por succión en caliente, se  lava - 

neutro con agua y se seca  a 80 9 C. Se obtiene un pigmento de ítalo- j 

cianina de cobre de la m odificación tK - j

Comprobación de la estabilidad  a los d iso lventes: i

3 g del pigmento obtenido se  calientan en 100 cc de tolueno durante 1 ;

hora bajo reflu jo, después se  sep ara  por succión se  lava con poco - I 

tolueno y se  seca  en vacío a 609 C. La prueba no m u estra  ninguna } 

c r ista lizac ió n  ni tampoco ninguna variación  de la tonalidad de co lor; ; 
siguen presente como m odificación pura. j

10 g de ftalocianina de cobre en bruto se  introducen a tem peratura -
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5. .

norm al en 80 ce de ácido sulfúrico  a l 70 %. La suspensión se  agita 

durante 24 horas y a continuación se  v ierte  en 1,2 l i t r o s  de agua. 

E l colorante separado por filtración  y lavado hasta e s ta r  libre de 

ácido se  vuelve a ag itar  nuevamente con 0, 5 l i t r o s  de agua, se  po 

ne ligeram ente alcalino con am oníaco y la suspensión se  agita du­

rante 1 hora a 80 - 90 9 C. D espués de se p a ra r  por succión, la ­

v ar y se c a r  a 60 8 C en vacío se  obtiene un pigmento de ftalociani- 

na de cobre de la  m odificación estab le  a los d isolventes.

E jem plo 2. -

1 0 .

15.

2 0 .

25.

8 g de el pigmento de ftalocianina de cobre obtenido según el e jem - - 

pío 1 B de la  form a o(. , se  am asan  con una laca  de cochuración - :

com puesta de 25 g de resin a  alquíiica de aceite  de coco ( 40 % de 

aceite  de coco ), 10 g de resin a  m elam ínica, 50 g de tolueno y 7 g 

de glicolm onom etiléter en una máquina am asadora  autom ática de - 

H oover-M uller. La m ezcla  se  ap lica  sobre  el su stra to  a la c a r , la  

laca se  endurece por cochuración a 130 9 C y se  obtienen lacados 

de fuerte cobertura, azu les tirando a rojo , con una solidez de sobre , 

lacado muy buena, excelentes so lideces a la luz y a los agentes - -  }

a tm osférico s y de alto  b rillo . '

L aca s  de cochuración pigm entadas de igual solidez se  obtienen s i
!

se  emplean 15 - 25 g de la  resin a  alquíiica indicada o de una re- í 

sina a lquíiica a  b a se  de aceite  de sem illa  de algodón, aceite de r i-  ¡ 

ciño o ácidos g ra so s  sintéticos y, en lugar de la  cantidad de resina j 

m elam ínica indicada, 10 - 15 g de la resin a m elam ínica m encio- j 

nada o de un producto de condensación de formaldehído con urea o ! 

b e nz o g uanam ina. j

S i en lugar de con la  cantidad de pigmento indicada 1 a  10 g de - -  I 

una m ezcla  de dióxido de titanio ( tipo rutilo ) se  m ezcla  con el p ig  j 

mentó obtenido según el ejem plo 1 B en una proporción de 0, 5 - 

50 : 1 con la  laca  a rr ib a  indicada, se  obtienen, con u lterior elabo-

)

30.
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ración igual, la s  m ism as so lideces y según aumenta el contenido 

en dióxido de titanio una tonalidad azul que cada vez se  desp laza 

m ás hacia blanco.

Lacados con propiedades de solidez s im ila re s  se  obtienen al em 
p lear laca s  de secado físico  de alcohol, zapón y nitro, la ca s  oe 

combinación de aceite de secado al a ire , resin a sintética y n i-- 

tro, la ca s  de resin a epóxidos de secado al horno o al a ire ¡ er. - 

caso  dado, en combinación con re sin a s de úrea, m elam ín icas, - 

alquílicas o fenólicas.

Empleando laca s  de reacción a b ase  de resin a de p o lié ste r  in sa ­

turado o la ca s  de resin as de epóxidos endurecedoras con am ina, 

con diporpilentriam ina como componente am ínico, se obtienen la 

cados azu les tirando a rojo de excelente solidez a los agentes at 

m o sférico s y florescen cia .

Pigm entaciones de solidez s im ila r  se  obtienen a l em plear o tras 

laca s  de 2 componentes a  b ase  de isoc ian atos arom áticos y a l i- -  

fáticos y po liéteres o p o lié steres que contienen grupos h idróxi-- 

lo s, a s í  como con laca s  de poliisocianato que dan lacados de po- 

liú rea que secan  bajo humedad.

E j emplo 3. -

30 g del polvo de pigmento obtenido según el ejem plo 1 B , se  - 

am asan  con 10 g de un alquilfenol oxetilado en .un am asador de dis 

persión , por ejem plo, del s istem a  "W erner y P fle id e re r" , y a -- 

continuación se  diluye con 60 cc de agua bajo am asam iento. Como 

grupo desm enuzador se  puede em plear, en lugar del am asador de 

d ispersión , también un molino de bo las o un molino de bo las de - 

agitación de giro  rápido, que está  llenado con cuerpos de m oltura 

ción de 0, 1 - 0 ,8  mm de diám etro.

5 g de esta  m asa  fina se  m ezclan con 10 g de espato pesado como 

m ateria l de carga, 10 de dióxido de titanio ( tipo rutilo) como pijg.
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mentó blanco y 40 g de un colorante de d ispersión  acuoso que con­

tiene aproxim adam ente un 50 % de acetato  de polivinilo. L a  pintu­

ra  se  ap lica  y se  obtienen después de se c a r  pinturas azu les tiran ­

do a rojo  de muy buena solidez a  la ca l y a l cemento, a s í  como ex 

celentes so lid eces a los agentes a tm osférico s y a la  luz. La m asa  

fina, a s í  obtenida, es a sim ism o  adecuada p ara  pigm entar pinturas 

de d isp ersión  de acetato  de polivinilo, p ara  pinturas de d ispersión  

que contienen copolím eros de estireno y ácidos m aléicos como —  

aglutinantes, a s í  como pinturas de d isp ersió n  a b a se  de propionato 

de polivinilo, po lim etacrilato  o butadien-estireno y colorantes para 

papeles pintados a base  de cola con creta .

Como agente de d isp ersió n  se  pueden em plear tam bién otros em ul­

sionantes no ionógenos, ta le s como lo s productos de reacción  de - 

nonifenol con óxido etilénico o agentes de reticulación ionógenos, 

ta le s  como la s  sa le s  sód icas de los ácidos a lqu ilarilsu lfón icos, por 

ejem plo, el ácido dinaítilm etanodisulfónico, la s sa le s  sód icas de - 

e s te re s  de ácidos sulfónicos g ra so s  sustituidos y la s  sa le s  sód icas 

de ácidos parafin s ulfónieos en combinación con alquilpoliglicolóte - 

r e s .

E jem plo 4. *

Una m ezcla  de 65 g de cloruro polivinílico, 35 g de d iisooctilíta la- 

to, 2 g de m ercáptido dibutílico de estaño, 0, 5 g de dióxido de tita 

nio y 0, 5 g del pigmento obtenido según el ejemplo 1 B, se  co lo-- 

rea  en un m ezclador de cilindro a 165 S C. Se obtiene una m asa  --  

teñida intensam ente azul tirando a rojo que puede se rv ir  para  la  ob 

tención de lam inas y cuerpos m oldeados. E l teñido se  caracteriza  

por excelente so lideces a  la  luz y  muy buena solidez a lo s plasti.fi- 

cantes a s í ,  como de alto b rillo .

30.

P ie z a s  m oldeadas azu les de alto b rillo , muy buena solidez a  la luz 

y solidez a  la  m igración  se  obtienen s i  0, 2 g de los pigmentos indi



- 1 9 -

420603
cados se  m ezclan con 100 g de granulado de políctileno, polipropi­

leno o poliestireno y a 220 9 C a 280 9 C se  inyecta directam ente - 

en una máquina de colada por inyección o en una extrusionadora a 

b a rra s  teñidas o bien, en el lam inador m ezclador a p ie les teñidas. 

L a s  p ie les o bien la s  b a rra s  son, en caso  dado, granuladas y se  - 

inyectan en una máquina de colada por inyección.

En form a sim ila r  se  pueden teñir a 280 - 300 9 C, en caso  dado, 

bajo atm ósfera  de nitrógeno, poliam idas sin téticas de caprolacta- 

m a o ácido adípico y hexam etilendiam ina, o los condensados de — 

ácido tereftálico  y etilénglicol.

M ezclando 1 g del pigmento obtenido según el ejem plo 1 B con — 

10 g de dióxido de titanio ( tipo rutilo ) y 100 g de un copoiím ero, 

presen te en form a de polvo, a base  de acriln itrilo-butad ieno-esti 

reno y tiñendo a 140 - 180 9 C en un lam inador, se  obtiene una 

piel azul tirando a rojo que se granula y en una máquina de inyec­

ción se  inyecta a 200 - 250 9 C. Se obtienen p iezas m oldeadas -- 

azul claro  con muy buenas so lideces a la  luz y a la m igración  a s i  

como excelente estabilidad al ca lo r y saturación  de color.

En form a s im ilar  pero a tem peraturas de. 180 - 220 9 C y sin la 

adición de dióxido de titanio, se  obtienen m ateria le s  sintét icos a 

b ase  de acetato de celu losa, butilato de celulosa y sus m ezclas - 

con so lideces s im ila re s .

Un granulado transparente azul tirando a rojo, de excelente so l i­

dez a la  luz y estabilidad a l ca lo r, a s í  como elevado brillo, se  ot¿ 

tiene s i  0, 2 g de lo s pigmentos indicados se  m ezclan con 100 g - 

de un m ateria l sintético a b ase  de policarbonato en una ex tru sio ­

nadora y en un tornillo sin  fin am asado r a 250 - 280 9 C y se  -- 

elabora a un granulado.

E jem plo 5. -

90 g de un polipropilenglicol débilmente ram ificado, con un peso
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m olecu lar de 2. 500 y un índice hidroxilo de 56, 0, 25 g de cndoeti- 

lem piperazina, 0, 3 g de octoato de estaño - (II), 1 ,0  g de un po li-- 

étersiloxano, 3, 5 g de agua, 12, 0 g de una m ezcla  de 10 del pig- - 

mentó obtenido según el ejem plo 1 B en 50 g del polipropilengli-' 

col indicado se  m ezclan últim amente entre s i  y a  continuación se  - 

m ezcla  íntim am ente con 45 g de toluilendiisocianato ( 80 % de i s ó ­

m ero  2,4 y 20 % de isóm ero  2, 6 ) y se  v ierte  en un m olde. L a  - 

m ezcla  enturbia después de 6 segundos y se  presen ta la  form ación 

de espum a. D espués de 70 segundos se  ha formado un m ateria l es_ 

pumado de poliuretano blando, teñido intensam ente azul tirando a 

rojo, cuya pigm entación m u estra  excelente solidez a la  luz y b r i ­

llantez.

Un m ateria l espumado blando de poliuretano azul tirando a rojo  - -  

con pigm entación igual de sólida a la  luz se  obtiene s i  90 g del po- 

lié s te r  débilmente ram ificado de ácido adípico, dietilénglicol y - 

trim etilolpropano, con un peso  m olecu lar de 2. 000 y un índico hi 

droxilo de 60, se  m ezcla  con lo s siguientes componentes: 1 ,2  g - 

de dim etilbencilam ina, 2, 5 g de sulfato sódico de aceite  de r i c i ­

no, 2, 0 g de un oxidifenilo oxetilado, bencilado, 1 ,75  g de agua,

12 g de una p asta , obtenida por m ezcla  de 10 g del pigmento obte 

nido según el ejem plo 1 B en 50 g del p o lic ste r  a rr ib a  indicado y 

después de m ezc la r  se  introducen bajo agitación  40 g de toluilen­

diisocianato  ( 65 % de 2, 4 isóm ero  y 35 % de 2, 6 isóm ero  ) y la  - 

m ezcla  s e  v ierte  en un m olde y se  diluye.

E jem plo 6. -

Con una pintura de im presión , obtenida por m ezcla de 35 g del pig 

mentó obtenido según el ejem plo 1 B y 65 g de aceite  de linaza y 

adición de 1 g de secante ( Co-naftenato, a l 50 % en bencina de en 

sayo ) se  obtienen im presiones o ffset azu les tirando a rojo de alto 

brillo  e intensidad de color y de muy buena solidez a la luz y a l -



lacado. E l empleo de e sta s  tintas de estam pación en la  im presión  

de lib ro s, im presión  colotipo, im presión  lito grafíes o im presión  

por grabación da im presiones azu les de so lideces s im ila re s .

Empleando lo s pigmentos para  teñir tin ta s para  la im presión  de 

chapas o tintas dé o ffset de baja  v isco sid ad  o tintas de im presión , 

se  obtienen im presiones azu les de propiedades s im ila re s .

Ejemplo 7. -

De 10 g de la  m asa  fina de pigmento indicada en el ejem plo 3, — 

100 g de traganta a l 3 %, 100 de una solución de albúmina de hue­

vo acuosa a l 50 % y 25 g de un humectante no ionógeno se  prepara  

una pasta de im presión . Se estam pa un tejido de fib ra s  te x tile s , - 

. se  vaporiza a 100 9 C y se  obtiene una im presión  azu l tirando a - 

rojo que se  destaca  por excelentes so lid eces, especialm ente so l i­

dez a la luz y alto b rillo . En el preparado  de im presión  se  pueden 

em plear en lugar de la  traganta y la  albúmina de huevo otros ag lu ­

tinantes u suales para  la fijación sobre la s  fibr,as, por ejem plo, -- 

también aquellas a b ase  de resin a sin tética, goma británica o g li- 

colato de celulosa.

E jem plo 8. -

Una m ezcla de 100 g de crepé claro , 2, 6 g de azu fre , 1 g de ácido 

estearín ico , 1 g de m ercaptobenzotiazol, 0, 2 g de hexam etilente- 

tram ina, 5 g de óxido de zinc, 50 g de creta y 2 g de dióxido de ti 

tanio ( tipo anatas ) se colorean en un dispositivo  m ezclador de 

cilindros a 50 9 C con 2 g del pigmento obtenido según el ejem plo 

1 B y después se  vulcaniza durante 12 minutos a 140 9 C. Se ob­

tiene un vulcanizado teñido azul tirando a rojo de muy buena so l i­
dez a la luz.

Ejemplo 9. -

A 100 g de una m asa  fina acuosa al 20 %, preparada como en el - 

ejem plo 3, se  agregan  22,5 libros de una solución de v isco sa  acuo
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sa , aproxim adam ente a ! 9 %, en un m ecanism o agitador. La m a­

sa  teñida se  agita  durante 15 m inutos, a continuación se  ventila y : 

se  som ete a  un proceso  de hilado y de desulfuración. Se obtienen 

hilos o lám inas teñidas azu l tirando a  ro jo  con muy buena solidez i 

a  la  luz.

H ilos y lám inas pigm entadas de azu l tirando a rojo , de solidez si^ j

m ila r , s e  obtienen s i  una solución de celu losa  ace tílica  en aceto- j

na o una solución a l 15 - 25 % de p o liacrilh itrilo  en dim e^ilfor- !

m am ida, teñida con el colorante de pigmento obtenido según el -
!

ejem plo 1 B, se  som ete a l procedim iento de hilado en seco . j
¡

Ejem plo 10. -

10 k ilogram os de una m asa  de papel, que contiene por 100 g 4 g 

de celu losa , se  tratan  en la  máquina de papel durante unas 2 ho­

r a s . Durante este  tiempo se  agregan  cada cuarto de hora 4 g de 

cola de resin a , después 30 g de una d isp ersión  de pigmento apro 

xim adam ente a l 15 %, obtenida como en el ejm plo 3 con dinaftil- 

m etanosulfonato como agente de d ispersión , después 5 g de su l- i 

fato de alum inio. Term inada la  obtención en la  máquina de papel se  i 

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

a la  luz y a lo s d isolventes. !

25.

E jem plo 11 .-

Los papeles pigm entados de azul tirando a rojo obtenidos según el 

ejem plo 10 se  im pregnan con la  solución al 55 % de una resin a de 

ú rea  - form aldehído en n-butanol y se  cochura a 140 9 C. Se ob­

tienen papeles lam inados azu les tirando a rojo de muy buena so l i­

dez a la  m igración  y excelente solidez a la  luz.

Un papel lam inado con iguales propiedades de solidez se  obtienen 

por lam inación de un papel que por el procedim iento de O ffset se 

im presionó con una tinta de im presión  que contenía una de la s  ma 

sa  finas de pigmento indicado en el ejem plo 6 y aglutinantes h i—30.
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drosolubles o bien saponifica b les.

E i emplo 12 .-

Pigm entos de ftalocianina de cobre de fuerte color y establee a - 

los disolventes se obtienen a sim ism o  s i el procedim iento del ejem 

lo 1, se  efectúa con los ácidos itá lico s indicados en la tabla a con 

tinuación o bien sus derivados funcionales, la s  sa le s  de cobre y - 

los com puestos de fórm ula (II).



Compuesto de fórm ula II Rendimiento

1 g de anhídrido de ácido 45 g
4 -te rc . butilftálico

1 g de anhídrido de ácido 44 g
4-isop rop ilftá lico

1 g de ácido isopropilftálico 45 g

1 g de ácido 4 -te rc .b u til- ftá lico 45 g

0, 6 g de 4 -te rc .b u til- ftá lico 44 g

1 g de 4 -te rc . butil-ftálico  de 44 g
dietilo

1 g de ácido 4 -te rc . butil-ftálico 45 g

1 g de sa l  diam ónica diam ida de 43 g
ácido 4 -te rc . butil-ftálico

0, 5 g de 4 -te rc .b u tilítá lico -n itr ilo 44 g

0 ,8  g de 5 - te rc .b u til- l,3 -d iim in o - 43 g
isoindolina
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Acido itálico  o sus derivados fun­
cionales. Sal de cobre

)
i:

50 g de anhídrido de ácido itálico

n

t !

11 g de sulíato de cobre 
básico  '

t)

f!
S

¡
i

)
!! !t

!! !!

!!

!

!! !!

!! !!

i
iI
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Acido itá lico  o su s derivados fun­
cionales. Sa l de cobre

50 g de anhídrido de ácido itá lico  11 g de sulfato de cobre
b ásico

t ! !!

! ! t

10,7 g de oxicloruro de 
cobre

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 ácido itálico  10, 7 g de oxicloruro de
cobre

50 g de ftalim ida

65 g de ftalato de dim etilo

(x) Obtención por hidrogenación catalítica  de ácido d ifen il-3 ,4 -d icarbox i- 
lico .



Compuesto de fórm ula II ílendimiento.

1 g de acido 3 -m etil-5 -terc .b u til-  43 g
ftálico

2 g de ácido 4-ciclohexilftálico  (x) 44 g

2 g de 4-ciclohexilftálim ida 45 g

1 g de anhídrido de ácido 4 -te rc . 46 g
butilftálico.

42 g

43 g

43 g

44 g

45 g

43 g
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Ejem plo 13. -  !
¡

, Una m ezcla  de 15 g de anhídrido de ácido fátlico , 31 g de anhídrido 

de ácido 4-c lo ro ftá lico  y 150 ce de nitrobenceno, se  calienta a  90 - j 

100 9 C. Se introducen 78 g de ú rea , 6 g de cloruro de amonio, 11 }

g de sulfato de cobre básico , 0 ,1  g de m olibdato de amonio y 2 g - j 

de anhídrido de ácido 4 -te rc . butil-ftálico  y la  reacción  se  efectúa ¡ 

según la s  indicaciones del ejem plo 1 A . Se obtienen una ftalocia- }

nina de cobre en bruto azul, tirando a verde en un rendimiento de i
!

aproxim adam ente 46 g. Mediante form ación según la s  indicaciones 

del ejem plo 1 B , se  obtiene de ello un pigmento de ftalocianina de { 

cobre de la  m odificación , estable a lo s d isolventes, de fuerte ' 

co lor azu l tirando a  verde.

Em pleando en lu gar del anhídrido de ácido 4 -c lo ro -ftá lico , canti­

dades equivalentes de anhídrido de ácido 4-fen il- o bien 4-m etoxi- 

ftálico , se  obtienen, bajo la  correspondiente form ación, unos pig- } 

montos de ftalocianina de cobre azul verdoso  e stab les a  lo s d iso l-  j 

v en tes. ¡

L os pigm entos se  pueden em plear p ara  la pigm entación de lo s su s-  = 

trato s indicados en lo s ejem plos 2 - 11 según los m odos de traba 

jo  indicados en dichos e jem plos.

25.

30.

E jem plo 1 4 .-  - - .

En una m ezcla  de 42 g de anhídrido de ácido itálico  y 130 cc de n i- j 

trobenceno se  introducen a 90 - 100 9 C, 78 g de urea, 6 g de - -  ;

cloruro de amonio, 11 g de sulfato de cobre b ásico , 0, 1 g de m olib } 

dato de amonio y 4, 5 g de 4 - te rc . -butil-ftalocianina de cobre ( ob- ¡ 

tenida de 3 m oles de anhídrido de ácido itá lico  y 1 m ol de anhídrido ¡ 

de ácido 4 - te rc . butil-ftálico  según el ejem plo 1 A) y se  procede se  ; 

gún la s  indicaciones del ejem plo a A). La ftalocianina de cobre en ¡ 
bruto obtenida (rendimiento unos 41 g) dá, a l form ar según el e jem  ; 

pío i B , un pigmento de ftalocianina de cobre de la  m odificación *^,

)
i
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estab le  a los d isolventes.

Empleando en lugar de la  cantidad anteriorm ente indicada 43 g de - ;

anhídrido de ácido itálico  y 3, 5 g de 4 -te rc . -butil-ftálocianina de j 

cobre se  obtiene asim ism o  un pigmento de ftalocianina de cobre de 

la  m odificación <X. estable a l disolvente.

E l pigmento a s í  obtenido se  puede em plear para  la  pigm entación --  

de los su stra to s indicados en los ejem plos 2 - 1 1  según lo s m o --

dos de trabajo  a llí  indicados. j
!
!
¡

E jem plo 1 5 .-  }

Una m ezcla de 18,8 g de cloruro de cobre (I), 10 g de piridina y - -  !

100 cc de nitrobenceno se  calienta durante m edia hora a 100 9 C. !

D espués se  introducen 60 g de ftalod in itrilo , 0 ,8  g de dinitrilo de 

ácido 4 -te rc . -butil-ftálico  y otros 100 cc de nitrobenceno y la tem 

peratura se  aumenta, bajo buena agitación, rápidam ente a 200 9 C.

Se agita durante unas 6 horas a 200 - 205 9 C, después áe enfría

la m ezcla de reacción  a unos 80 9 C, se  diluye coA m etanol, se  se  ¡
*** !

para  por succión y se  lava con m etanol. La torta de filtración  se  - j

agita en 1.000 cc de ácido sulfúrico al 5 % durante 1 hora a 80 -

90 9 C, se  filtra , se lava hasta e s ta r  libre de ácido y se  se ca . Se t

obtiene una ftalocianina de cobre en bruto de c r is ta le s  basto s en una ¡
i

cantidad de aproxim adam ente 61 g, lo que corresponde a un rendí- ! 
miento del 89 - 90 % de la  teoría . }

¡

En lugar de nitrobenceno se  pueden em plear con igual éxito, t r id o  ¡ 

robenceno, Itero seno o glicol como disolvente. ¡
]

En otra form a de la elaboración se  evapora la m ezcla de reacción  i

en un recipiente rotativo adecuado en vacio  a 90 - 120 9 C hasta - '

sequedad y el residuo se  d igiere a continuación bajo ca lo r con ác i-  , 

do sulfúrico diluido. Se obtienen aquí a sim ism o  aproxim adam ente j 

61 g de ftalocianina de cobre en bruto.

Mediante form ación según la s  indicaciones del ejem plo < B se  for-30.
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ma de éste  un pigmento de ftalocianina de cobre de la m odificación 

, azu l tirando a rojo , de intenso co lor.

Com probación de la  estab ilidad  de los d iso lventes: !

3 g del pigmento de ftalocianina de cobre de la  m odificación de co- ¡ 

b re  de la  m odificación , azul tirando a ro jo , a s í  obtenido, se  - j 

calientan en 100 cc de tolueno, durante 1 hora, bajo reflu jo, se  se -  I 

para  por succión, se  lava con poco tolueno¡y s,e se ca  en vacío  a 609 

C. L a  m uestra  no presen ta ninguna crista lizac ió n  ni ninguna v a r ia ­

ción de la  tonalidad de color; continúa siendo de m odificación pu  ̂

ra . ¡
t;

L o s pigm entos se  pueden em plear para  pigm eñtar los su stra to s in- i

d icados en lo s ejem plos Z - 11 en la form a indicada en dichos --  

e jem plos. .

E jem plo 16. - :

En 40 g de ácido su lfúrico  concentrado se  introducen 6 g de la fta --  j
<

locianina de cobre en bruto obtenida según el ejem plo 15 y 3 g de ! 

sulfato de bario  y se  agita  durante Z h oras a Z0 - Z5 9 C. L a  so- ' 

lución se  v ierte  en un litro  de agua y se  calienta durante una hora a 

80 - 909 C. D espués de se p a ra r  por succión y se c a r  a  60 9 C en !

vacio se  form a un pigmento de ftalocianina de cobre estable a los - !

d iso lventes, azul tirando a rojo, que se  puede em plear para  pigmen 

ta r  los su stra to s indicados en los ejem plos Z - 11 en la  form a in 

dicada en dichos e jem plos.

25.

E jem plo 17. -

Em pleando en lu gar del cloruro de cobre (I) en el ejem plo 15, Z5, 6 

g de cloruro de cobre (II) anhidro, y trabajando por lo dem ás en --  

igual form a, se  form a una ftalocianina de cobre en bruto que con­

tiene aproxim adam ente un 3 ,6  % de cloro . Form ando en form a co 

rrespondiente se  obtienen pigm entos de ftalocianina de cobre que — 

son muy c la ro s  y que son m ás verdes que lo s obtenidos según el -30.
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ejem plo 15.

i¡
E jem plo 18. -

15, 5 g de cloruro de cobre (I) se  introducen en 200 cc de ni— j

trobenceno y se  conduce am oníaco seco  a trav és h asta  sa tu ra r . j

Se agregan  entonces 66 g de ftalodinitrilo  y 1 g de dinitrilo - . j 

de ácido 4 -te rc . -butil-ftálico  y bajo  buena agitación se  calienta j 

rápidam ente 140 9 C, se  mantiene e sta  tem peratura durante apro 

xim adam ente 15 minutos y después se  aumenta rápidam ente a --  

200 9 C. Se agita durante unas 4 horas a 200 - 205 9 C y se  - -  

elabora según la s  indicaciones en el ejem plo 15. E l rendimiento ¡ 

asciende aproxim adam ente a 61 - 62 g de ftalocianina de cobre ' 

en bruto. Mediante form ación según la s  indicaciones en el ejem  

pío 1 B, se obtienen de ésta  pigm entos de ftalocianina de cobre ' 

muy c la ro s , de intenso color, e stab les a lo s d iso lventes, que se  

pueden em plear para  pigm entar los su stra to s indicados en lo s ¡

ejem plos 2 - 11 en la  form a indicada en estos ejem plos.

Empleando en lugar de 15, 5 g de cloruro de cobre (I), 14,4 g - 

o bien 13, 2 g o bien 12, 0 g de cloruro de cobre (I) asciendan — 

los rendim ientos en ftalocianina de cohre en bruto aproxim ada-- 

mente a 61, o bien 60, o bién 59 g. ;

Sustituyendo el cloruro de cobre (I) por 18 g de cloruro de co- - i

b re (II) anhidro y trabajando por lo dem ás en igual form a se  ob-- i

tiene una ftalocianina de cobre en bruto algo clorada ( contenido 

en cloro aproxim adam ente 3 , 0 % )  cuya form ación da unos p ig- - 

mentos de ftalocianina de cobre algo m ás verdes que los del - - j 

ejem plo 17. !

E jem plo 19-- !
¡

12 g de ftalodinitrilo, y 0 , 2 g  de dinitrilo  de ácido 4 - te rc . butil- } 

ftálico  se  m ezcla íntimamente con 2 .9  g de cloruro  de cohre (I) - i 

seco  y 48 g de sulfato sódico anhidro y se  calienta en un horno - i
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secad or adecuado a una tem peratura de 200 9 C. E l m ate ria l d e s­

menuzado ( unos 60 g ) se  ag ita  con 100 g de ácido su lfúrico  a l ! 

5 % durante 1 hora a 90 9 C, se  se p a ra  por succión y  se  lava cdn ! 

agua caliente. D espués de se c a r  se  obtienen unos 1Z, 1 g de fta- [ 

locianina de cobre en bruto que según el ejem plo 1 B  se  puede - !

fo rm ar a un pigmento de ftalocianina de cobre de la  m odificación }
)

, estab le  a lo s disolventes y de intenso co lor. ;

L a  form ación tam bién se  puede efectuar m olturando e l m ateria l 

del horno en un molino de bo las de 1 litro  con 1 g de n-butanol - 

durante 50 h o ras, llenando a continuación el molino con agua ca­

liente, dejando tra b a ja r  durante 1 hora, separando la  suspensión j 

por succión y lavando con agua caliente. D espués de se c a r  a 60 9 

C en vacio  se  obtiene un pigmento de ftalocianina de cobre e s ta ­

ble a  lo s disolventes que se  compone aproxim adam ente en un 100 

% de la  m odificación ^  . E l pigmento se  puede em plear para  :

la  pigm entación de los su stra to s indicados en lo s  ejem plos 2 - 11. !
!

E jem plo 20. - ¡
!

Una m ezcla  de 18,8 g de cloruro de cobre, (I) 10 cc de piridina

y 100 cc de nitrobenceno se  calienta durante a 100 9 C. D espués ¡

se  introducen 30 g d efta lod in itrilo , 48 g de3 ,4-d ician od ifen i- ¡

lo, 2 g de dinitrilo de ácido 4 -te rc .b u til- ftá lico  y otros 100 cc

de nitrobenceno y la  tem peratura se  aumenta, bajo buena ag ita-  ¡

ción, rápidam ente a  200 9 C. A e sta  tem peratura se  term ina la  j

reacción  según la s  indicaciones del ejem plo 15. Se obtiene una - j

ftalocianina de cobre en bruto azul verdoso, cuya form ación s e — }
!

gun la s  indicaciones del ejem plo 1 B dá un pigmento de fta lo c ia­

nina de cobre de la  m odificación , azul verdoso, estable a los 

disolventes y de intenso color.

Em pleando en lu gar del 3 ,4-diciandifen ilo  cantidades equivalentes ; 

de 4-m etoxi- o bien 4 -cloro-fta lod in itrilo , se  obtienen, bajo for-30.
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m ación correspondiente, unos pigm entos de ftalocianina de cobre 

azul verdoso e stab les a los d isolventes. Sustituyendo el 3 ,4 -d i--  t 
ciandifenilo por una cantidad equivalente de 2 ,3-d ician p irid in a - 

se  form a un pigmento de ftalocianina de cobre azul ro jizo .
!¡

L os pigmentos a s i  obtenidos se  pueden em plear para  la  pigm en- ¡ 

tación de los su tratos indicados en lo s ejem plos 2 - 11, según [ 

el modo de trabajo  a l l í  d escrito . j

E jem plo 21. -

En la  m ezcla previam ente calentada a 10G 9 C de 17 g de cloru­

ro de cobre (I), 10 cc de piridina y 100 cc de nitrobenceno, se  - 

introduce 53 ,5  g d e fta lo d in itr ilo , 6, 5 g d e 4 - te r c . butil-ftalo  

cianina de cobre y otros 100 cc de nitrobenceno y se  procede s e ­

gún la s  indicaciones en el ejem plo 15. *

La ftalocianina de cobré en bruto obtenida dá, a l form ar según el '

ejem plo 1 B, un pigmento de ftalocianina de cobre de la  m odifi- '

cación , estab le  a los d isolventes.

Empleando en lu gar de la s  cantidades indicadas 55 g de ftalo- 

d in itr ilo y 5  g de 4-terc .bu til-fta locian in a  de cobre, s e o b t ie -  j 

ne asim ism o  una ftalocianina de cobre de la  m odificación , - !

estable a los d isolventes.

Pigm entos de ftalocianina de cobre de intenso color y estab les a 

lo s d isolventes, se  obtienen s i el procedim iento del ejem plo 15, 

se  efectúa con la s  sa le s  de cobre indicadas en la  tabla a c o n t i ­

nuación a s i  como los com puestos de la fórm ula (II).
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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 básico

21 .8  g de oxiclorurd de cobre

18.8 g de cloruro de cobre ( I )



Compuesto de fórm ula ( II ) Rendimiento

0, 8 g de 4 -tere . Butilfalo-din itrilo  60 g

" ' 60 g

53 g

60 g

52 g

59 g 

50 g 

58 g

60 g1 ,2  g de 5-terc . b u til- l,3 -d iim in o -iso in -  
dolina.



Ejem plo 22. -

En 100 ce de etilénglicol se  introduce 20 g de 1,3-diim ino-isoin- } 

dolina (producto industria l que como productos s e cunda, i io s con­

tiene especialm ente m onoim inoftalim ida y ftalim ida), 6 g de ace_ j 

tato de cobre ( como dihidrato ) y 0, 3 g de 1 ,3-diim ino-5-terc. 

butil-isoindolina. Se agita durante 1 hora a  60 9 C, se  calienta 

entonces en aproxim adam ente m edia hora a  120 9 C, y se  m an-- j
i

tiene e sta  tem peratura durante 2 h oras con lo que, bajo d e sa rro -  i 

lio  de am oniaco, se  form a el pigmento de ftalocianina de cobre. ! 

E ste  se  a ís la  diluyendo la  m ezcla  de reacción  a unos 80 P C con i 

m etanol, separado por succión, y lavando con metanol y agua cu ' 

líente.
¡

P a ra  lo g ra r  un polvo de granulo blando se  agita  la  torta de filtra -  ' 

ción en 100 cc de agua con 0 ,4  g deburilsulfato sódico durante ! 

hora a 80 - 90 S C, se  se p ara  por succión en caliente y se ca  a 

60 9 C en vacio . Se obtienen aproxim adam ente 14, 5 g de un p ig­

mento de ftalocianina de cobre de intenso co lor, c laro , estable j 

a los d isolventes. Su espectro  de d ifracción  en rayos X c o r r e s ­

ponde a l de lo s pigm entos de ftalocianina de cobre d escrito s en 

la  publicación de la  solicitud de pateiie alem ana N9. 2. 012. 507. ¡

E l pigmento a s í  obtenido se  puede em plear p ara  la  pigm entación 

de lo s su stra to s indicados en lo s ejem plos 2 -  11 en la  form a

a ll í  d e sc r ita . j
i!

Colorantes de ftalocianina de cobre de intenso color y estab les 

a lo s d isolventes se  obtienen a sim ism o  s i  el procedim iento de - j 

este  ejem plo se  efectúa con lo s d isolventes, la s  sa le s  de cobre } 

y lo s com puestos de íórm ul (II), indicados en la  tabla a conti—  

nuación.
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D isolvente. Sa l de cobre ¡
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- j

!
- !' ! 

E tílenglicol 6 g de acetado de cobre

G licerina "

D ietilenglicol "

Propilenglicol "

T rim etilenglico l "
!

E tílenglicol 4, 6 g de oxalato de cobre [

" - 7 ,4  g de ftalato de cobre !

" 8, 3 g de cobre sarcosfn ico

<t!<



!

Compuesto de formula. II

-------------------- — ------------------------------------------—  }
!

j
Rendimiento i

0 ,Z g de 4 -te rc . butil-ftalodini- 14, Z g
trilo

14,0 6

13.9  g 

14, 0 g

13, 8 g

14, 0 g

n

!!

14, Z g

i

14.3  g ¡
¡

0, 3 g d e l ,  3 d iim in o -5 -te rc .b u - _ 14,4  g
tilisoindolina.
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Ejem plo 23. -

En 550 cc de etilénglicol se  introducen 100 g de fta lod in itrií"  in­

dustria l y bajo agitación y enfriam iento con agua se  in troduc á - 

25 g de am oniaco. Se agregan  entonces 10 g de m etilato só d i­

co fre sc o  y se  agita durante 1 hora a 50 - 55 9 C, con lo que se  

form a la 1 ,3-diim ino-isoindolina.

Cuando una prueba se  disuelva claram ente en agua (después de - 

aproxim adam ente 1 hora), se  agregan  37, 5 g de acetato de co-- 

bre y 1 ,5  g de l,3 -d iim in o -5-terc .b u til- iso in d o lin a , se  calienta 

én 1 hora de 60 9 C a  120 9 C y se  mantiene esta  tem peratura du­

rante 2 h oras. La elaboración se  efectúa según la s  indicaciones 

del ejem plo 22. Se obtienen aproxim adam ente 100 g de un pig- - 

mentó de ftalocianina de cobre de intenso co lor, c laro , estab le  a 

los disolventes, que se  puede em plear para  pigm entar los su stra . 

tos indicados en los ejem plos 2 - 11 en la form a aquí d e s c r i­
ta.

2 0 .

Ejem plo 24. - .

100 cc de etilénglicol, 6 g de acetato de cobre, 0, 3 g de 1, 3-diim i ¡ 

n o -5 -te rc .b u til- iso in d o lin a y la s  1 ,3-diim ino-insoindolinas indica 

das en la tabla a continuación se  calienta bajo agitación durante 1 ¡

hora a 60 9 C y durante 2 horas a 120 9 C y la m ezcla de reac- - j

ción se  elabora según el ejem plo 22. Se obtienen pigm entos de — <

ftalocianina de cobre estab les a los disolventes en los siguientes 

rendim ientos y tonalidades de co lor: !



1 ,3  -diim ino-isoindolinas
TonMidnd 
de color.Rendimientos

16 g de 1,3-diím ino-isoindolina 15,0 g azur tirando

a l 87%  + 5 , 3 g d e l , 3 - d i i m i - a verde
no - 5 - f en il-is oindolina.

16 g de 1,3-diim ino-isoindolina 

a l  87 % +  4, 2 g de 1, 3-diim i 

no - 5 -m etoxii s oindolina.

1*4,3 g azul verdoso

Ejem plo 25. -

Pigm entos de ftalocianina de cobre especialm ente estab les a la  - 

floculación se pueden obtener calentando la torta de filtración  ob  ̂

tenida según los ejem plos 1 B o 22 ( 10 g a l 100 %) con 1 g - 

( a l 100 % ) de una torta de filtración  de ftalocianina de cobre- 

acido monosulfónico en 200 partes de agua durante 1 hora a 60 9 

G, ajustando después con ácido clorh ídrico  a un pH de 1 ,5  y agí 

tando la  suspensión durante 1 hora a  70 9 C. Se se p ara  por su c ­

ción, se  lava con agua y. se  se ca  a  60 9 C en vacio.

Pigm entos de ftalocianina de cobre e stab le s a la  floculación se  - 

pueden obtener tam bién s i  10 g de la  ftalocianina de cobre en bru 

to obtenidas según el ejem plo 1 A, 15 o 22 se  agitan en 80 cc - 

dé oleum a l 5 % durante 20 h oras a 30 - 40 9 G y se  elabora - 

según la s  indicaciones del ejem plo i B .

Un pigmento de ftalocianina de cobre estab le  a la r e c r is ta l iz a -  - 

ción y a  la  floculación , se  puede obtener también como s i-  - 

gue:

Una m ezcla  de 50 g de anhídrido de ácido Itálico, 4 g de ácido --
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5.

10.

itá lico , 4 g de ácido sulfoftálico, 78 g de urea, 10 g de cloruro 'rito, 

nico, 11,3 g de sulfato de cobre b ásico , 0 ,8  g de anhídrido de - - ! 

ácido 4 -terc .b u tilftá lico  y 0, 1 g de m olibdato am ónico, se  calienta i 

bajo agitación cuidadosam ente a 160 - 170 9 C y se  mantiene duran! 

te 1 hora a esta  tem peratura. D espués se  calienta a 200 9 C y se  ^
i

mantiene esta  tem peratura durante 2 h oras. D espués de la elábo- ' 

ración según la s  indicaciones del ejm plo 1 A, se  obtienen unas - ¡ 

50 p artes de ftalocianina de cobre en bruto que se  puede fo rm ar - 

según el ejem plo I B .  j
L o s pigmentos se  pueden em plear para  la pigm entación de los su s ¡ 

trato s indicados en los ejem plos 2 - 11 en la form a alli d ercrit *. :

15.

20 .

25.

E jem plo 26. - ' !

Una m ezcla de 26 g de ftalocianina de cobre y 1 g de 4 -te rc .b u til-  

ftalocianina de cobre, se  introduce en 60 cc de ácido su lfúrico  -- 

concentrado y la solución se agita  durante 4 h oras a 20 - 25 9 C. , 

Se v ierte entonces sobre 1 ,5  litro s de agua, la supensión se  calien ¡ 

ta en presen cia  de 0, 5 g del em ulsionante mencionado en el ejem - ' 

pío 22 durante 1 hora a 80 - 90 9 C, se sep ara  por succión en — 

caliente, se  lava neutro con agua caliente y se seca  a 60 9 C en va 

ció. Se obtiene un pigmento de ftalocianina de cobre de la m odifi­

cación , azul tirando a rojo, de intenso color y estable a los 
d isolventes. i

Pigm entos de ftalocianina de cobre de intenso color y e stab les a 

los disolventes se  obtienen también s i en lugar de 4 -te rc .b u til- f) a 

locianina de cobre se  emplean iguales cantidades de los com puos- }
i

tos siguientes:

4 ,4 '-b is- iso p ro p il-fta lo c ian in a  de cobre, 4 ,4 '- 4 " - t r i i so p r o p il-  j 

ftalocianina de cobre, o 4 ,4 '-b is- te rc .b u til- fta lo c ia n in a  de cobre, i

30.
Empleando en lugar de la cantidad indicada 26 g de ftalocianina d - 

cobre y 0 ,8  g de 4 -te rc .b u til ftalocianina de e b r e  so  obtiene - -



í

f
t

a sim ism o  un pigmento de ftaiocianina de cobre de la  m odifica­

ción , de intenso co lor, estable a lo s d isolventes.

L o s pigm entos a s í  obtenidos se  pueden em plear para la pigmen 

ta c ió n d e lo s  su stra to s indicados en io s ejem plos 2 - 1 1  s c - -  

gún los procedim ientos a l l í  d e sc r ito s .

N O T A . -

D escrita  suficientem ente la  naturaleza del invento, - 

a s í  como la m anera de rea liza rlo  en la  p ráctica , debe h acerse  cons­

ta r , que la s  d isposiciones anteriorm ente indicadas son su sceptib les - 

de m odificaciones de detalle en cuanto no alteren  su principio funda- - 

m ental; Tam bién se  hace constar que el invento se  re fie re  a  una So li­

citud de Patente presentada en la  República F ed era l A lem ana, con fe 

cha 17 de noviem bre de 1 .972 , NS. P . 22 56 485 .8 ; acogiéndose por - 

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales 

en v igor, siendo lo que constituye la esen cia  del referido  invento y  - 

por lo que se  so lic ita  Patente de Invención por 20 años en E spaña, — 

so b re : Procedim iento para  la  obtención de pigmentos de ftaiocianina 

de cobre; caracterizán d ose  por lo siguiente:

1. - Procedim iento para  la  obt ención de pigmentos de 

ftaiocianina de cobre, caracterizado  porque 97 - 99, 6 m oles-%  de - 

un derivado de ácido ftálico, en caso  dado sustituido, y 3 - 0 ,4  m o­

les-%  de uno o v ar io s derivados de ácido ftálico  de fórm ula
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en la que R-i sign ifica un resto  alquilo, en caso  dado sustituido, como 

mínimo con 3 átom os de carbono o un resto  cicloaiquilo y lo s re sto s 

A significan grupos carboxilo o sus derivados funcionales, se  hace - 

reaccionar con cobre o con sa le s  de cobre en presen cia  o ausencia - 

de disolventes y, en caso  dado, de b a se s  nitrogenadas y catalizado­

re s .

2. - Procedim iento según la  reivindicación 1, c a ra c ­

terizado porque se hacen reaccion ar 93 - 99, 5 m oles-%  de un d eriv a­

do de ácido itá lico , en caso  dado sustituido, y 2 - 0 ,5  m oles-%  de - 

un derivado de ácido itá lico  de fórm ula II.

3 .-  Procedim iento según la s  reivindicaciones 1 y 2 

caracterizado  porque 90 - 98, 5 m oles-%  de un derivado de ácido - 

itálico , en caso  dado sustituido, y 10 - 1 ,5  m oles-%  de una o v a--  

r ia s  alquil-ftalocianinas de cobre de fórm ula

En la  que Rq sign ifica un resto  alquilo, en caso  dado sustituido, como 

mínimo con 3 átom os de carbono, o un resto  cicloalquilo y Rg sign ifi­

ca hidrógeno, halógeno, un resto  fenilo en caso  dado sustituido, un -- 

grupo alcoxi o ácido sulfónico, y donde m y n representan los núm eros
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1 - 4 y la  sum a de m +  n es como m áxim o de 4; se  hacen reaccio ­

nar con cobre o con sa le s  de cobre, en presen cia  o ausencia de d iso l­

ventes y, en caso  dado, en presen cia  de b a se s  nitrogenadas y de cata­

lizad o re s.

5. 4. - Procedim iento según la  reivindicación 3, c a rac te ­

rizado porque se  hacen reaccion ar 93 - 98 m oles-%  de un derivado - 

de ácido itá lico , en caso  dado sustituido, y 7 - 2 m oles-%  de una o - 

de v a r ia s  alquil - ítalo cianina s de cobre de fórm ula I.

10 .
5. - Procedim iento según la  reivindicación 3 c a ra c te r i­

zado porque se  preparan  m ezclas de 90 - 98, 5 m oles-%  de una ftalo -- 

cianina de cobre, en caso  dado sustitu ida y 10 - 1 ,5  m oles-%  de "ñu o 

v a r ia s  alquilítalocianinas de cobre de fórm ula I.

15.

6. - Procedim iento según la  reivindicación 5, c a ra c te ­

rizado porque se  preparan  m ezclas de 93 - 98 m oles-%  de una ftnlo-- 

cianina de cobre, en caso  dado sustitu ida, y 7 - 2 m oles-%  de una o 

v a r ia s  alquil-ftalocian inas de cobre de fórm ula I.

7. - Procedim iento para  la  obtención de pigmentos de - 

ftalocianina de cobre ta l y como queda sustancialm ente d escrito  eil esta 

presen te M em oria.

2 0 . E sta  m em oria  consta de cuarenta h o ja s  e sc r ita s  a m á- !
¡

quina por una so la  ca ra . . - ;
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