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lde 5 a 30 % en peso de urea, preferiblemente de 10 a 25 % en

Esta invencidén, realizada en les servicies de la
firma selicitante, se refiere a la preparacién de una ftale-
cianina de cobre.

Se sabe preparar la ftalecianina de cobre por reag
cidn del dinitrile fidlico con sales de cebre, principalmen=
te por el procedimiento de aglomeracidn del nitrile ftdlice
con clerurc de cobre monevalente (véase Ullmanns Encyklepiidie
der techn. Chemis, tomo 13, pdgs. 702 y T703). Este procedi-
miento consiste en meler el dinitrile ftdlice cen clerure de
cebre menovalente y calentar la mezcle a 150°C sin adicién
de disolventes ni de catalizadoeres. Se han aportade mejoras
& eate procedimiento, principalmente aflindiende sales mine-
rales inertes, como ;1 clorure sddicoe y el sulfate sddice
anhidro, para limitar la elevacién de la temperatura a 200-
210°C durante esta reaccién exotérmica. Mis recientemente,
odn objeto de disminuir la cantidad de clerure de cobre meno~
valente empleada y evitar la formcidn de ftalecianing ciu—
ada, sé ha propussto, en la patente francesa 1.593.917, pree
sentada el 2 de Diciembre de 1968, calentar a una temperatu- |
ra comprendida entre 140 y 350°C, 4 moles de dinitrile £tdlico

con alrededor de 1 mol de monoclorure de cobre, en presencia

peso, con respecto a la cantidad de dinitrile ftdlice utiliza
da. Egte procedimiento, que permite obtener con un rendimient
comprendido entre el 86 y el 92 % una ftalocianina de cobre

que sole contiene de 0,1 a .1 % de clore, presenta sin embarge
numerosos inconvenientes téonicos. En efecto, la mezela de

urea, dinitrilo ftdlico y sal mineral funde durante la reac-
cién debido a la importante elevacién de lz temperatura y f;g

me ung masa muy dura durante su enfriamiente. Esta masa necew-
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gita ser melida para peder ger recogida pesteriermente., Ade~
nds, les pigmentos ebtenides per este procedimiente son ma=-"
tes, le que reduce su interés.

Ahora ge ha encentrado que se pueden remediar estos
incenvenientes del procedimiento de aglomeracidn si se susti-
tuye la urea per una sal de amonio que se degscompens entre
30 y 200°C, preferiblemente entre 30 y 100°C, con liberacién
de ameniaco, come el carbonato, bicarbonate o sulfamato de
amenio,

la mezcla de sal de amonio - dinitrile ftdlice -
clerure cuproso no funde incluse aungue ge lleve a alta temw
perature, per ejemplo a 300%C, Despuds de enfriar, el pro-
ducte ebltenido es muy friable y puede ser utilizade come tal,
gin molienda alguna, para 1é puecsta en forma pigmentaria.

Ademds, los pigmentes preparados a partir de la fta
locianina de cobre obtenida segin el procedimiente de esta
invenoidén tienen une vivacidad y un poder celorfstico neta-
mente superieres & los obtenides a partir de la ftaleelanina
de cobre preparade en presencia de urea,

Par lo tanto, la invencidn tiene por objete wn pre-
cedimiento para la preparacién de ftalocianina de cobre per
reaceidn de 4 moles de dinitrile ftdlico con alrededor de 1
mel de clorure cuprose, a une temperatura comprendida entre
140 y 300°C, caracterizado por operar en presencia de una sal
aménica tal como la definida anteriermente, a razén de 10 a
30 % y preferiblemente de 15 a 25 % de dicha sal sobre el pe=-
go del dinitrile ftdlico.,

Es ventajoso moler finamente y mezelar Intimamente
les componentes reaccionantes. Estos pueden ser a continua-

cién depositados sobre chapas o bandejas y calentados en mm




10

15

20

25

30

‘ebullicidén en dcido clorhfdrico dilufde.

horno a la temperatura deseada,

Ia reaccidn de condensacidn que da lugar a la fta-
locianina de cobre comienza enire 140 y 150°¢ ¥y termina en
muy poce tiempo, liberando grandes cantidades de oaler. Es
preferible limitar la elevacidén de la temperatura durante la.
reaccidén exotérmica de manera que no se sobrepase un valer de
220°C. A ests efecto, se puede agregar a la mezcla de reaccidn
una sal mineral inerte como el clexrure sddico o el sulfato s
dice anhidro.

Después de enfriar, la ftalocianina de cobre cruda
se presenta en forme de una torta reaccionante sélida, extraox

dinariamente friable, que puede ser recogida directamente a -

Con un rendimiento del 86 al 92 %, se obtiene una
ftalocianina de cobre al 95-97 %, que solo contiene de 0,1 a
1 % de clore y que puede ser puesta en forma pigmentaria por
loe métodes habituales de permutaci&n ¥ afinado.

los ejemplos siguientes ilusiran la invencidn sin
limitarla, Ias partes se expresan en peso, salve indicaeidn
en contrarie,

' EJEMPIO 1

In un molino de barras se muelen 75 partes de di=
nitro f{dlico, 16 partes de cloruro cuproso anhidro, 150 par-
tes de sulfato sdédico anhidro y 15 partes de carbonato améni-
¢o. A continuacién la mezcla se calienta en polvo sobre wma
placa metdlica colocada en un horno. Ia formacidn de Ptalo-
cianina de cobre se realiza en algunos minutos desde que la
temperatura de la masa reaccionante alcanza les 140-f50°0. Ia
temperatura de la masa se eleva hasta 190-200°C, Se obtiene.

unz torta friable y porosa que se recoge & ebullicidn en 1000
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partes en volumen de dcido clorhfdrico al 5 %, Se filira en
caliente, se lava hasta neutralided el colorante separado -
y se seca. As{ se obbtienen 74,5 partes de ftalocianina de co—
bre al 96 %, con un contenido en cloro del 0,3 %,

BJEMPLO 2

Fn wm melinoe de barras se muelen 75 partes de dinie
trile ftdlico, 16 partes de cloruro cuproso anhidro, 150 par-
tes de sulfato sddice anhidro y 15 partes de bicarbonato amé-
nieo, Ia mezela en polvo cargada en una bandejae metdlica se
calienta en un horne a 140-145°C. Ia formacién de ftalocian
de cobre se efectda en algunos minutos. la temperatura de la
mesa de reaccidn se eleva a 190-200°C, Después de enfriar,
se recoge la torte en'1000 partes en volumen de d4cido clor-
hidrieo al 5 % a ebullicién, se filtra en caliente, se lava
hagta neutralidad el colorante separado y se seca. Se obitie—
nen asi 75 partes de ftalocianina de cobre ai 95 %, con un
contenido en cloro del 0,4 % |

les pigmentos obtenidos per moliends permutante en
presencia de disolvente a partir de ftalocianinag preparadas
geglin los ejemplos anteriores poseen una vivacidad notable
y un poder coloristico muy elevado cuando son aplicadvs a
pinturas en wn medio disolvente, Para ilustrar este hecho, se
opers de la forma siguiente,

NMediante ung muela Braive se muele. 12 veces 25
vueltas, bajo una presién de 25 kg/cmz, una mezela de 2 par-
tes de pigmento y 10 partes en volumen de un ligante cons—-
titufdo por 50 % de resina alquidica no secativa a base de
4dcidos grasos saturados (deidos ldurico y adipice) y 50 %
de lactato de butilo; a continuacidén se lleva el peso de la

pasta a 200 partes por adicién de un barniz nitrocelulésico
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| pureze y de la tonalidad, la luminancias Y, la longitud de on-

a base de nitrocelulosa y de resina alquidica y se homogenei
za durante 5 minutos mediante un agitador Rayneri. A continua).
eién se mezelan 10 partes de la suspensidn obtenida con 25
partes de wa pnbura nitrocelulésica y se aplica la mezcla scre
una capa de papel de aluminio formando una capa de 0,5 mm de
espesor, mediante un aparato Triplex. las coloraciones obteni
das son examinadas a continuacidn mediante un espectrofotoece
lor:[me’c}'o Hardy.

El examen de las curvas espectrofotométricas y su
interpretacién colorimétrica por el iluminante "C" permite

evaluar la cromaticidad x que caracteriza a la tenalidad, la

de. dominante Ad (en m‘anometros: nm) y la pureza de exiraccidn
“pe",

Ia %abla siguiente reune leos resultados obienidos
en este ensayo con las ftalocianinas obtenidas en presencj.a
da urea gegin el procedimiento anterior o en Presencia de

carbonato aménico gsegin esta itivencidn,

Urea g;ﬁglg%to X ' v Y Ad (nm) pe

20 % 0,204 0,238 0,300  481,5 47,0 %
20 4 0,193 0,223 0,275  480,7 52,7?’;

30 % 0,201 0,237 0,311  481,6 48,2 %
304 0,191 0,222 0,277  480,7 53,7 %

El examen de estos resultados demuestra que los pig
mentos obtenidos en presencia de carbonato aménico son de una
tonalidad menos verde que los obtenidos en presencia de urea,
para los cuales los valores de x son mds elevades. Ies valo-
res de y y de Y son mds débiles para los pigmentos obtenidos

en presencia de carbonato amdnico; la vivacidad y la intensi-
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miento de 4 moles de dinitrilo Ftdlico con alrededor de 1 mol

dad colorfstica de estos pigmentos son por lo tanfe superie~
res & las de les pigmentos obtenidos en presencia de urea;-
esta superioridad es confirmada por les valores de Ad y pe.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici=~
ta deberd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacidn de ftalociani-

na de cobre siguiendo el método de aglomeracidén por calenta-

de cloruro cuproso, a uwna temperatura comprendide entre 140
Yy 3oo°c, caracterizado por operar en presencia de 10 a 30 %,
¢on respecto al peso de dinitrilo ftdlico, de una sal de amp
nio que se descomponé entre 30 y 200°C con liberaeién de
amoniaco.

2, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en
8l que la sal de amonio es una sal de amonio'que se descompo=
ne entre 30 y 100°C, '

3. Un procedimiento¢ segin la Reivindicaeidn 2, en
el que la sal de amonio es carbonato aménico,

4. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 2,
en el que la sal de amonio es bicarbonato aménico.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, en
el que la sal de amonio es sulfamato aménico.

6. Un procedimiento segiin las Reivindicaciones 1
a8 5, en el que se utiliza de 15 a 25 % de sal de amonio.

7. Un procedimiento segin las Reivindicacienes 1
a 6, en el que se limita la elevacidén de la temperatura de
forma que no se pase de 220°C,

8. Un procedimiento segin las Reivipdicaciones'1

a 7, en el que se opera en presencia de una sal mineral:hﬁmtT.
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- 8.

9. Se reivindica por Gltimo wmo objeto sobre el
gue ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:,
UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE FTAIOCIANINA DE COBRE,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria desxiptiva que consta de ocho péginas meca-|
grafiadas.

Madrid, 17 junio 1.974

BERNARDO UNGRIA
DePe
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