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En presencis de disolventes y mis especialmentt de disolven-—

Esta invencién tiene por objeto la'prebéracién'dé con-
p031c1ores pigmentarias a basc de ftdloc1an1na de cobre, eS-
tables a la cristaligacidn y espe01dlmentc adantadau para la
coloracién de tintas de 1mprenta a. base de alsojvcntes con
log que dan composiciones cuyas propiedadeg reolég;gas, en est
pecial la viscosidad, permanecen estables con el tiempo.

Se sabe cue los pigmenﬁos de ftaiqqiaﬁigafde cobre de.

. . ' -

formas metastables,'como los denominados con 1os ténrinos

a,Y; 6, € , presentan el inconveniente de ser cristalizanteq

A

tes aromiticos, las fomas metaestables de la 1taloclan1na de}
cobre tienen tendencia a conyertlr&é en la fo“ma estable {3,
1o gue va acompafiado de un cambio de tonalidad, un_aumento
del grosor de las particulas y umna reduccidn muy iﬁportanﬁe*
del poder colorante. .

Este fendmeno constituye ‘una molestia para 1as apli-
caciones en iinturas y materias plésticas ¥y, mds especial~.
mente, en las tintas de 1mprenta a base de dloolvcvmee dontie
el fendmeno va acompafado de una modificacién importante de
sus propiedades reolégicas,

. Un medlo de ev1tar esta transformacibn polimdérfica
conulobe en utilizar el pigmento en la forma estable f, Sin
embargo, eslto no resuelve completamente el probleme de la es~
tabilidad del pigmento ‘porque aunque no se préduce t;énsfor—
macién de forme cristalina durante la exposicidn del pigmento
en fase p 21 czlor o a los disolventes de cristalizacidn, 1as
particq}as de .pigmento tiénen tendencia g expefimentar un aum%L

to. de los cristales cuys consecuencia cg una pérdida de poder

colorante, una modificacibn de las propicdades pigmentarias y

un aumento de la viscosidad de los medios a los gue son incoy
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cibn, en particular de las tintas de impresidn, realizados

- 3=

porados los pigmentos.

?éra evitar esta evoluciln, se ha propuesto estabi-
lizar la ftalocianina de cobre en Fase a por introduccién de
clero en la molécula, de preferencia en posiciédn 4'(patentes
estadounidenses 2.933.505 y 3.024.247). Sin embargo, la intpg
duccidn de cloro presenta el inconveniente de provocar un
verdeamiento importante de la tohalidad de los pigmentos;
ademds, s=u eficacia no es sicmpre satisfactoria, principal-
mente curando se trata dé evitar ung modificacidn reolbgica de
les tintas deéimpresién.

o Wds recientenente se ha preconizado la incorporaciin
al pigmento a estabilizar de compuestos estabilizantes deri-
vadog de ftaldoianina clorometilada (patenteg ffancesas
2,114,243, 2.%14.244 y 2,114,245, asl como sus primeras adi-
ciones 73/18490, 73/18491 y 73/18492, respectivamente). &sta
incorporscién supone una mejora épreciahle de la estabilidad
de las compogiciones pigmentaries frehte a ios disolventes arg

mavicos; sln embargo, la viscosidad de los medics de splica-

nediante estos pigmentos, continida experimentando modificacio- »
nes 'imporfantes con -d tiempo,

Ahora se ha enéontrado, en los servicios de la fimma
solicitante, que se pueden remediar eslos inconvenlentes incox
porando a'los pigmentos de ftalocianing de cobfe a estbabilizar
vn compuesto de férmula general:

Po—X - A), " (1)

donde Pc¢ es un radical de ftalocianing, X renresenta un 4dtome
de pxigého o de azufre o el puente -NH--, A representa un grupo
alquilo eventualmente ramificado, de 4,5 20 diomog de carhono

o un grupo arilo evenitualmente sustituido con 4tomos de hal b~
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metilfeniltio)ftalocianina de cobre, la 4,4',4",4”Ltetra(2,3,4

_ férmula (I) a los ' pigmentos de ftalocianing de cobre a esba-

geno, un grubo trifluormbtilo ) ﬂrupos.éﬂquilc 0 glcoxi de
bajo peso ‘molecular (1 a 4 &tomos de carbono) y n es un nime-
0 dc 1 a 8, mds especialmente 3 o 4.
Ia ftalocianina del resto Pc puede estaf metalizada
o no. Como ftalocianina metalizada, podemos citar en pafti~
cular la ftalocianina de cobre en forma o o B.
Los pigmentos de ftalocianina de cobre a eétabilizag:f
pueden estar bajo una-de las formas cristalinas a,B, Y,i&,aiu
(forma igualmente designada por las letras R o X A
Como ecjemplos de compuestos de férmula (I), podémcs
citar la 4,4',4",4"'—tetpafenoxi«ftalocianina de cobyg, la
§yd ', 47,47 ~tetra(4-metilfenoxi ) ftalocianina dencobre, 1a

4,4 47 A —tetrafeniltio—ftalocianina de cobre, la. tetra(f-~

5«tr¢met11;eno ri)cuproftalocianing, la 4,4',4",4" ~tetraanili-
no—ft31001an1na de cobre, la tetra-toluidino~ftalocianina de
cobre, la tétré-bﬁtiltioftaloqianina de cobre, la tetra-dcde~
ciltio=Tialocianing de cobre,lla tetra~dodeciloxi—~ftalocianing
de cobre, la tetra-dodecilamino—fﬁalociahina de cobre y la teo’
tra~estearilamino-ftalocianina de cobre,

. Los compuestos de férmula (I) pueden ser obtenidos ha-
ciendo reaccionar una'polihal6geno-ftalocianina con un compues
to H-X-A, siendo A y X 1os definidos anteriormente, siguiendo
procedimientos conocidos (patentes francesas 816.859, 817.167
v 817.409; patentes estadounidenses 2.122.137, 2:124,299 ¥
2,435,307 y patentes briténicas 470.703 y 471.435).

La incorporacién 3& 1ab ftalocisninas estabil JZaﬂtCS de

bilizar puede hacerse por 51mple mezcla en svspensibn acuosa

L orgdnica, a la temperatura amblente 0 en caliente, seguido
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de filtracidén y secado. Igualmente se puede moler en seco la

ftalocianina a estabilizar y la ftalocianing egtabilizente,

3

en pregencia de una sal hidrosoluble y después. recoger la mezd
clo en agua caliente para,eliminar la sal, filtrar y secar.
También se puede operar por masticado -del pigmento a estébi~
lizar en formma de pasta de prensa con la ftalocianing estabi-

lizante.

¢

Se incorpora de 1 a 20 % y preferiblemente de 2 & 10 ¢
del compuesto de férmula (I),

Las= co%posiciones oigmentarias de la invegcién a base
de pigmentos ée ftalpcianinﬁ de cobre bajo una de las. formas
crisﬁélinas citadas anteriormente con logs compﬁestos de"férm
wula, (I) no cﬁistalizan ¥ no cambion de forma en log disol-
ventes orgdnfcos, ihcluso en caliente; ademds, la‘viscosim
dad de las cqmposiciones pigmentarias a base de disolventesi
en especial Ia de las tintas de impresidn, no experimenta
variaciones duranfe un almacenamiento prolongado. Igualmente .
tienen la ventaja de poseer una buena resistencia al destbefii-
“do, lo que no era previsible debido a ;ia golubilidad da los
compuestos de férmula (I) en los disolventes arométicos como
xileno o tolueno. Adgmés gon sélidas al resalie; esta pro-
piedad se comprueba ﬁor la ausencia de migracién de los pig-
mentos en la pintura blanca que recubre una zona coloreada con
una pintgra a base de ftélocidnina.

Los siguientes ejemﬁlos, donde las partes y porcentla-

jes se expresan en peso, ilustran la invencién sin limitarla.

EJTMPLO

-

A" 65 partcs de quincleind se afiadon 27,2 partes de 2,3,
5-trimetilfenol y & partes de hidrbxido sédico, Se culienta esd

~

ta mezola a 120-125°C durante media hora ¥y después se aflade
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una parte de cobre en polvo y 14,2 paftes 0e 4,44V 4"
tetracloro~fitalocianina de cobre (obtenida por recaccidn de
amhidrido cioroftélico con urea y cloruro de épbre én presen-|
cia de cloruro de titanio, en medio triclorobéﬁcénico). Se
calienta a reflujo hasfa que una muestra dilufda con meta~
nol, filtrada y lavada con agua, nho contiene cloro. Al cabo
de 48 horas de calentamiento, la reaccibén ha terminado pxﬁc*
ticamente. Se enfriz hasta unos 5000; se diluyz con meﬁénol;'
s¢c filtra, se lava con metanol y después con agua y se seca.,
Se ob%ienen 16,6 paftes de un compucsio azul verdoso
exento de olofo_y cuya compbsicién centegimal es la siguleniey

v

Andlisis para 068H58N804cu

| ¢c%  EE NE Cud

i . i ey :
Calculado : C 73,15 5,02 10,04 5,9
Encontrado: 72,88 4,76 10,67 5,82

In un reeipitente coloczCo en un apargto de sacudidag
se mezclan intimémente, durante unas 10 hofaé; 95 partes de
un pigmento de fizlocianina de€ cobre exeria de cloro en-_fonna
a con 5 partes de ﬁetra(Z,315~trime£ilfénoxi)ftalocianina de
éobre preparada anteriormente. La.composici6n pigmentaria ob-
tenida es muy estable en los disolventes; el control‘se efec—~
tﬁﬁ'de la fomma siguiente: Se suspende i g de mezcla pigmentg
ria en 100 ml de xileno ¥y después se calienta durante 2 herss
a reflujo. Después de enf}iar, se filtra el producto y se la-
va con acetona., Bl examen'del di.fractograma de rayos X efec~-
tuado sobfo ei producto asi tratadc confirme la no evolucidn
del sistema cristalino. '

9 3 $ S—trimedil-

e

Por ¢l contraric, con ausencia de sotral
fenoxi)ftalocianina de cobre, el mismo pigmento, cuando se

gomete al mismo cnsayo, recristaliza completamente bajo forma
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de grandes agujas de la varieded B ¥y no presenta ya ningin
caricter pigmentario, »
EJEMPLO 2

Se mastican intimamente 100 partes de pasta de pren—
ga de fialocianing de cobre bajo la variedad P conteniendo
25 partes de pigmepto seco con 1 parte de tetra(2,3,5~trime-
tilfenoxi)ftalocianina de cobre. A continuaciéﬁ la mezela se
seca y despuds se reduce a polvo fino.

Ia.composicién pigmentaria obtenida es esgfable a la
cristalizacidn., Ademds, la viscosidad de izg tintas de impro-
i.6n o base de disolventqs; preparadas a partir de esto son-
nogicibn pigmentarie, no varia'prééticamcnte d&xnntc un“almg
cencmiento prolongado: el control se efectia de’ la fomma si-
sulente:

Medisante vn ligante para heliograbado conteniendo 47 o
de resinato cdlcico, 45 % de tolueno y 8 % de resina formofe~
nélica,; se pr;paran sucesiva@ente, por molicnda durante 45
minvtos en un molino de bolas, tres +tintas que contienen reg
pectivanente: '

Tinta A: 10 % de la composiéidn' pigmentaria enterdior,

Tinta B: 10 % de ' pigmento estabilizado con § % de tri-
(2,3,5~trimetilfenoximetil) ftalocianina de cobre (Ejemplo 2
de la patente francesa 2.114.243). '

Tinta C: 10 % de pigmento de ftalocianiﬁé de cobre en
Tormz B, éxenta de es%abiiizanteﬁ

_ Eséas tintas se mantienen a 25°C v ge mide la variacidn
de su Y%scoaidad en funcidn del tiempo.
-fh*.Los graficos 1 y 2 de la placa I musstran ias variaclce
nes de viscosidad de las tintas A ¥y B'durante este ensayo de

envejecimiento. ILa viscosidad de-la Tinta C es mucho mayor y
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1 no ha podido ser medida en estas condiciones. La duracidn de
alimacenamiento cn diae cstd representada en abscisas y la vis|
cosidad expresada en centipoises en ordenadas. Las medidas se

efectuaron respectivamente a 50 vueltas/minuto (Graficol) y

i

a 100 vueltas/minuto (Graficod) con el mévil n? 3 de o vig-
cosimetro Brookfield.
El cxumen de las curvas indica que la Tinta A presen-—
ta. una estabilidad en alméoenamiento clarsmente superior @Ar
la de la Tinta B. Esta propiedad ez muy interesanle porgue
10 la constancia de propiedades reoldgicas, en especial de lg
vigcogidad, de las tintas_dé impreéién es cada vez mas exigi~|
da por los +técnicos modernos de impresidi. -
EJEMPLO 3 ’
~En 50 partes de guinolecina se intro(lu.-cen ‘18;8 partes
18 de tiofenol y 8 partes de hidréxido sédico. Se calients esta
mezela a 120°C durante media hora y después se afiade una par-
te de cobre en‘poivo y 14,2 partes de 4,4‘,4",4"'~tetracléroﬁ
fiotoeiuning do cobre. Se CLL].i.i;il'Lu a J.'l';l..LuJCJ. durente 48 h(:lb:b;
después se deja-enfriar hasta vnos SOOQy'se dilu&e con meta;
20 nol, se filtra, se lava con me tanol ¥ después con agua y se
seca.
Se obticnen 15,5 ~partes de un comouesto azul verdoso
exento de cloro, cuya composicidén corresponde précticémente a
la de la tetra(feniltio)ffalocianina de cobre.

25 )
Anélisis.para C56H32N884Cu

Cé He- 0% S¢ ocud
Salculado : 66,69 3,17 t,1%

»' Encontrados: 64,64 3,14 10,62 12,46
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lftalqcianina de cobre cruda en- dcido sﬁlfﬁrico ¥ precipita-
cién en agua. A esta suspensién se afiaden 5 paries de la
tetral{feniltio)ftalocianina de cobre anies preparada, se agi-|
ta durante 2 horas a 60?C_y después'se filtra, se airea y se
58CE.
La compogicidn pigmentaria obienida no presenta nin-
guna tendencia a la variacidn de forma crigtalina ni a 1g:ré»
cristalizacibén cuando se trata con xileno a ebullicidn en
lag condiciones el ensayo descrito en el Fjemplo 1,
Incorp@rada a uwna tinta de impresida vara heliograba-
do & basc de resinato célgiéo, tolueno y resins formofendlics
(Tinéa D), forma composiciones cuya -visecoSidad éolo varia muy
poco durante dn almacenacmiento prolongado.

i .
Le misma tinta'pigmentada con la compbsicién pignento~
ria cuya preparacién estd descrita en el Bjemplo 5 de la pao
tente francesa 2.7114.243 (Tinta E) presenta una estabilidq‘
de la viscosiéad claramente -inferior come se puede observar
medianfe.el exenmen de  las curvas descriﬁ?s en la placa II-
ﬂGréfioos3 y 4 que representan las mediﬁés efectuadas resped-
tivamente a 50 y 100 vueltas/hinut&).-

. "BIBNPLO 4
En un autoclave se cargan 300 partes de snilina, 28,4
partes de tetracloro-ftalocianina de cobre, 20 partes de car-
bonato potdsico y 2 parﬁeé de cobre en polvo. Se 1leva a
30000 y se¢ mantiene esta témperatura Surante 12 horss., Después
de enfriar, se diluye con metanol, se filtra, se girea, se la-
va con mebancl y después dbn_agua ¥ se seca., Se obtienen 30,5
mar?qp'd; un p}o&uc"c azul verdo;o consti%uido,cﬁ ou omoyor pery

be por teitra(anilino)ftalocianina de cobre.
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_ ¢ # H N % Cu g
Calculado S T14,53 3,41 17,88 6,81
Focontrado: 70,82 2,98 - 17,48 7.25

Se mezclan Intimamente 95 partes de un pigménto de
ftalocianine de cobre en fonna a; exenia de cioro, con 5.par¥
tes del derivado preparado antefiormentea La Compoéicién pig
mentario obtenida es estable a la recristalizacidn en lés~?ih-
turas y las tintas ‘de dmpresidn a base de disoiverntes. -
Si se sustituye la tetra(anilino)ftalocianina de cobhre
por una cantidad equivalente de tetra(enilino)ftalocianing
de niovel la composicién pigmentaria obienida es ig ualmon+e
estable a los digclventes. - ' '
En un auboclave se calienta . dufante meas 12 horas, a
25000, una mezcia de 150 partes de n-dodecilamina, 25 partes
de carbonato potqsnco, 2 partes de cobre en polvo y 28,4 p
tes de 4,4' 4"‘1“'~teuracloro—foaioc1 auing de cobre. Después
¢ enfriar, ce separa un producho vol.ioo cuye composicidn,
después de purificado, corresponde précbicamente.a la de la %g'
tra(dodecilamino)cuproftalociaaina;
Este producto, incorporado a razén del 5 % a un pigmen-
to de fialocianina de cobre de forma «; forma una composici én
pigmentaria que prdcticeamente ya no tiene tendencia a recris-
talizar en contecto con lﬁs disolveﬁtes érOméticos.
EJENPIO 6
Se disuelven 5 partes de scdio en- 100 partgs de nwdodém
c;lmercaptanc‘_Cuamdo se ha formado el tiolato, se aﬁadeﬁ
-17,§_pértes ae 4,4‘,4",4J"—tetxabromo—ftalociaainé de cobre ¥
se calients la mezcla en un vaso cerr;éo a 250° durante 24

horas. Después de enfriar, se diluye con metanol, se filtra ¥

- POOR
- QUALITY
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se lava con metanol. Se obtienen 20 partes de un compueato
exento de bromo que tiene la siguiente composicin:

inélisis pare 080H112NSS4Cu

. S % N#% - Cu%
Calculado : 9,30 8,15 4,65
Bncontrado: 8,93 8,01 . 5,15

Cuande se incorpora 5 % de este derivado a un pigmen;
40 de ftalocianina de oobre‘en forma £, se obiiene uma compé~
sicidén pigmentaria qué no tiene ningu-a tendencia s flocular
en Jas tintasfde impresidn a base de c¢isolventoes. La tonolidad
vy el ;endimiqﬁto pigmentgxﬂo de estas :intas»pegmanegem esba~
bles.después ée varios meses de almacuummiento.“ .

BJIEIPLO 7 ‘-

En un!molino'de bolas se muelcr Gurvante 48 hores apro
ximadamente 2é5 partes de ftalocianina de cobre cruda {obte-
nida por sintesis a partir de anhidrids f4dlico, urea y clo-
rUro cuproso,sen. presencia de molibde:o aménico), 25 partés
de tetrafenoxi-~ftalocianina dé niguel "-blenida condensendo
tetracloro-ftalocianina de niguel con fchato sbdico, on pre-
gencia de cobre) y 1000 partes de éulfato gddico. Se diluye
la mezcla en 10.000 nartes de agua calionte, se filtra, se
léva el residuo con aéua para eliminar la sal y se scea.

| Asi se obtiene wn pigmento de fﬁalocianiﬁa en formne o
. ,
que conserva su foma cristalina y sus propiedades cuanto o
scmete ai ensayo descrito'en el Ejemplo 1.

Eniausencia de derivado estabilizante, el pimmentc ob-
tenido se.traqsforma inteéramente en la forma P desprovisﬁa
dglpgaiiedades pigmentarias, cuando c¢ scmcte.ai mismo fe

-~ .

sayo.

R ~_POOR
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En wun recipiente colocado én'un'aparatq de gsacudida,
se mezclan intimamente, durante 24 horvas, 3'partesrde tetra~
(2,3,5-trimetilfenoxi)ftalocianing de cobre ¥ 97 partes &
un. pigmento de ftalocianina de cobre exento de cloro, consti-
tufdo en su mayor parte por la Fforma & cuyo espectro de di-
fraceidn de rayos X se caracteriza por las principalesldi?j:;
tancias reticulares 4,20 - 5,07 - 6,25 - 9,7 j’11,8 X. Lé mez
cls obtenids es muy estable frente a los disolventes crista-
lizantes como toclueno o xileno. |

Cuandd ésta composicibn pigmentaria se someteAg_la prug
ba dei ensayo con xileno g ebullicidn, el examen del dif;éctoé
grema de raycs X muestra la no evelucidn del sistema crista-
lino., Se encueuntran de nuevo las diciancias reticulares carac-
teristicas de la forma cristalina inicial: 4,20 - 5,07 —~ 6,25
- 917 y 11,8 X;

Fl misme tratamiento con xileno, efectuado sobre el Dig]
mento no estabilizade, sunone la tranzfornncidn intogra'de.es»
te pigmento en la forma B caracterizado por las siguientes disp
tancias reticulares: 2,94 - 3,20 =~ '3,41 -~ 3,76 = 4,91 =~ 5,77 4

0
6,33‘" 7:13 - 85437“ 917 y 1276 A.
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~donde Pc es un radical de ftalocianina, X representa un

tituido por &tomos de heldgeno, un grupo trifluormetilo o

-15 -

En resumen la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la estabilizacidén de pigmen-
tos de ftalocianina que consiste en incorporarles un com-

l .
puesto estabilizador de fbérmula general (I)

PC e lX -~ A) (D)

adtomo de oxigeno o de azufre, o el puente -NH~-, A repré—
genta un grupo alquilo eventualmente reﬁnificado, de 4 a

20 &tomos de carbono o un grupo arilo eventualmenté sus-

grupos alquilo o alcoxi y n es un nGmero de 1 a 8; pudien~
do hacerse esta incorporacidén segln una de 'las siguieutes
modalidades: ' '

. a) el pigmento de ftalocianina que se va a estabi-
lizar se mezcla en estado seco o en forma de pasta de impre
sién con el compuesto estabilizador de foérmula (I), o

b) el pigmento de ftalocianina que se va a estabi-
lizar y el compuesto estabiliéador de foérmula (I) se mez-
clan en suspensidn acuosa u organica, por masticado a la
temperatura ambiente o en caliente, se filtran, se airean
¥y se secan, © |

c) el pigmento de ftalocianina que se va a estabi-
lizar de férmula (I) se muelen juntos en presencia de una
sal hidrosoluble y despues 1a'mezcla se recoge en agua ca-
liente se filtra y se seca.

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el pigmento de ftalocianina que se va a

estabilizar es la ftalocianina de cobre bajo una de las
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formas o, ﬁ,x,d, o R,

3. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se utiliza un compuesto de f£érmula (I)
donde n es igual a 3 o 4.

~4. Proceaimienfo seghn la reivindicacibn 1, car§¢~
terizado porque se le afiade de 1 a 20 %, cdn preferencia
de.2 a 10 %, del compuesto de férmula (I).

5. Se reivindice por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE PIGMENTOS DF FTA-

LOCIANINA.

Todo conforme‘queda descrito y reivindicado en la
présente memoria descriptiva que consta de digciseis Pa~
ginas mecanografiadas.

' " Madrid 17 de julio de 1975

BERNARDO UNGRIA
PeDe
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