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El objeto de la presente invencidén son pigmentos de

azoantraquinona de férmulas

(1)

procedimientos para su obtencién y su empleo.

En la férmula (I) significan'
Hal un étoho de halégeno tal como fluor, cloro, o bromo,
uno de los substituyentes Rl representa haldgeno, tal como

fluor, cloro y bromo, y el otro representa hidrdégeno,

uno de los substituyentes R2 representa haldgeno, tal como fluor

¢loro y bromo, y el otro representa hidrdégeno,
R3 representa un substituyente,
m representa 0,1 6 2,
n representa 1 6 2y
A representa un resto de antraguinona en caso dado ulteriorment:
substituido o més condensado.

Substituyentes R3 adecuados son, por ejemplo, halége-
nos, tal como fluor, cloro y bromo, alguilo Cl—C4, alcoxi 01—04

nitro, trifluormetilo, ciano o carbonamido o sulfonamido substi-

W

P ]

tuidos en caso dado.
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Como substituyentes de los grupos carbonamida y sulfo
namida R3 entran en consideracidén alquilo Cl~C4, fenilo o benci
lo en caso dado substituidos por alguilo 01-04, alcoxi Cl~C4,
fluor, cloro, bromo o nitro.

Como restos de antraguinona mas condensados A entran
en consideracién antrapirimidina, isotiazolantrona, pirazolan-
trona, antrapiridona, ftaloilacridona y ftaloilbencimidazol.

Los radicales antraquinona y restos de antraquinona
mas condensados pueden contener los siguientes substituyentes:
fluor, cloro, bromo, nitro, alguile 01—012, trifluormetilo,
cicleopentilo, ciclohexilo, bencilo, alcoxi 01-04, alquilamino
01—012, ciclohexilamino, bencilamino, alquilmercapto 01-04,
fenilmercapto que estd opcionalmente substituido por alguilo
01-04, alcoxi 01—04, cloro o nitro, alquilcarbonilo 01-04,
alcoxicarbonilo-01~c4, fenilamino que estéd opcionalmente subs-
tituido por alguilo 01-04, alcoxi 01—04, cloro o nitro, amino-
carbonilo que estd opcionalmente monosubstituido o disubstitui-
do por alquilo 01-04, bencilo o fenilo, donde fenilo y bencilo
pueden estar substituidos por alquilo Cl- 4 alcoxi Cl~C4,
fluor, cloro, bromo o nitro, carboxilo, hidroxilo, alquilcarbo-
nilamino 01-04, benzoilamino o naftoilamino opcionalmente subs-
tituido por alquilo 01—04, alcoxi 01-04, cloro o nitrq, alquil-
sulfonilaminé'cl;c4 o fenilsulfonilamino que est4 opcionalmente
substituido por alquilo 01—04, alcoxi 01—04, cloro o nitro.

Aminoantraquinonas adecuadas o compuestos de amino-
antraquinona mas condensados son, por ejemplo, l-aminoantragui-
nona, 2=-gminosntraquinona, l-amino-2-cloroantraquinona, l-amino
4=~cloroantraquinona, l-émino—S-cloroantraquinona, l-amino-6¢clo-

roantraquinona, l-amino-6(7)-cloroantraquinona (mezecla), l-amin

-5, 8~dicloroantraquinona, l-amino-2-bromoantraquinona, l-amino-
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2,4-divromo-antraquinona, l-smino-6,7-dicloroantraquinonsa, l-ami-

no-6-fluor-antraquinona, l-amino-7-fluorantraquinona, l-amino-
6,7-difluorantraquinona, 2-amino-l-cloroatranquinona; 2-amino-
3=cloroantraguinona, 2-amino-3-bromoantraquinona, l-amino-4-

nitroantraquinona, l-amino-5-nitroantraquinona, l-amino-2-metil

antraquinona, l-amino-2-metil-4-cloroantraguinona, l-amino-2-

meﬁil-4-bromoaniraquinona, dcido 1-aminoantraquinona-Z-carboxim
lico, l-aminoantiraquinona-2-carboxiamida, l-aminoantraquinona-2

carboxilato de metilo, 4dcido l-amino-4-nitroantraquinona-2-car-

box{ilico, 1l-amino-2~acetilantraquinona, l-amino-4-acetilamino-

antraquinona, l-aminoeS-acetilaminoantraquinona, l-amino-5-ben=

zoilaminoantraquinona, l-amino-4-benzoilaminoantraquinona, l-a=<

mino-8-benzoilaminoantraquinqna, l-amino-4-hidroxiantraquinona,
l-amino-5-hidroxiantraquinona, l—amino-4qmetoxiantraquinona,'
l-gmino-2-metoxi-4-hidroxiantraquinona, l-amino—4-metilamino-
antraquinona, l-amino-4-bencilamincantraquinona, l-amino-4-ci-

clohexilaminoantraquinona, l-amino-4-anilincantraquinona, l-ami

no-2-bromo-4-metilmercaptoantraquinona, l-amino—4-(4-metilfenil

sulfonilamino)=-2-feniltiocantraquinona, l-amino-6-metilmercapto-

antraquinona, 2-fenil-6-amino-4,5-ftaloilbencimidazol, 6-clo-

ro-2-amino-3,4-ftalilacridona, T-cloro-2-amino-3,4-ftalailacrid

dona, S5-cloro-8-amino-3,4-ftaloilacridona, 3-aminobenzantrona,
S-aminopirazolantrona, 4-aminoantrapirimidina, 6-zgminoantra-
pirimidina, 6-amino=3-metilantrapiridona, 7-amino-3-metilantra-

piridona, 1l,5-diaminoantraquinona, 1l,4~diaminoantraquinona,:

1,8-diaminoantraquinona, 1,6-£1,7-diamino-antraquinona. (mez-

cla), 2,6-diaminoantraquinona, 1l,5-diamino-4-cloroantraquinona

1,4-diamino=-5-nitroantraquinona, 1,5-diamino-2,4,6,8~tetrabromg

antraguinona, 1,5-diamino-4,8-dihidroxiantraquinona, 1,8-diami-

no-4,5=-dihidroxiantraquinona, 4,4'=diamino~l,l'-diantrimida y
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l-amino-2-bromo~4—~(4-metilfenilsulfonilamino )-antraquinona.

*

Colorantes preferidos corresponden a la férmula:

(I1)

en la que

Hal, Rl b4 R2 tienen los significados anteriormente indicados,
R4 ¥ Rg significen hidrdégeno, fluor, c¢loro, bromo, nitro,
algquilo 01-04, alcoxi 01-04, alguilamino 01-04, bencilamino,

ciclohexilemino, alquilmercapfo 01—04, fenilmercapto que estéd

opcionalmente substituido ﬁor alquilo 01—04, alcoxi Cl-C4, clo
ro o nitro, alquilcarbonilo 01—04, alcoxicarbonilo 01—04, fe-

nilamino que estéd opcionalmente substituidoe por alquilo 01~C4,

alcoxi 01-04, eloro, o nitro, carbonamida que estd opcionalmen
te mono o disubstituida por alquilo 01-04, bencilo o fenilo,

siendo posib}e gue el fenilo esté substituido por alquilo Cl"ci’
alcoxi 01-04, fluor, cloro, bromo o nitro, carboxild, hidroxi-
lo, alquilcgrbonilamino 01-04, alquilsulfonilamino 01-04, ben-
zoilamino que estd opcionalmente substituido por alquilo Cy=Cy
alcoxi 01-04, cloro, bromo o nitro o fenilsulfonilamino que
estd opcionalmente substituido por alquilo 01-04, alcoxi 01-04,
cloro o nitro,

R5 significa hidrégeno, fludr, cloro, bromo o carboxilo y

Re significa hidrégeno, fluor, cloro, bromo, carboxilo o un
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radical de férmula:

Hal R2

en la que

Hal,rﬁl Yy R2 tienen los significados antefioimente indicados.

Colorantes muy particularmente convenientes son aque-

llos de férmulacs

CONH Rg
_ / ,

o N=N-C \c ct/ Rg (1)
oy e
c1 R
Ryp g By E

en la que

un Rg significa cloro y el otro hidrégeno,

un R9 significa ecloro y el otro hidrégeno,

R, significa hidrégeno, fluor, cloro, bromo, alquilcarbonila-
mino 01-04, benzoilamino que est4d opcionalmente substituido
por 1 6 2 nitro o 1-5 cloro o bromo, alquilsulfonilamino 01-04J
o fenilsulfonilamino que est4d opcionalmente monosubstituido pox
metilo, metoxi o cloro, carboxilo o alcoxiearbonilo 01-04 Yy
Ry, dignifica hidrégeno, fluor, cloro, bromo, carboxilo, alco-
xicarbonilo C,-C, aminocarbonilo que estd opcionalmente mono-

substituido o disubstituido por alquilo 01—04 o fenilo, alquil~

carbonilamino 01—04, benzoilamino que estd opcionalmente subs-
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tituido por 1 6 2 nitro o 1-5 cloro o bromo, alquilsulfonil-

amino 01-04, fenilasulfonilamino que estéd opcionalmente mono=-

substituido por metilo, metoxi o cloro o el radical de férmule)

CONH.ﬁg::zr—Ra
/ ci R
-N=N-CH\\\; 8
CONHQ%
c R
9
donde
RS y R9 tieren el significado anteriormente indicado.

Los azo pigmentos (I) se preparan por copulacién

de aminocantraquinonas diazotwias de férmulas

A-(NH,) (1V)

en la que
Ay n tienen los significados anteriormente citados, con

dianilidas del d4cido malénico de férmula:

(V)

en la que
Hal, Rl, Roy R3 y m tienen los significados anteriormente in-

dicados.

-
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En general, la reaccidén de copulacién se efectia
por diazotacidén de los diazo componentes (IV) con nitritos
orgénicos, tal como nitrito de metilo, nitrito de etilo, ni-
trito de iso-amilo o, ventajosamente, con nitritos de glico-
les y derivados del glicol tal como nitrito de metoxietilo o
nitrito de etoxietilo o nitritos de metales alcalinos, tal
como nitrito de sodio, en un disolvente orginico, tal como
dimetilformamide, dimetilacetamida, dimetilsulféxide, tetra-
metilenoéulfona, tetrafenilurea, N-metilpirrolidona, nitrogen-
ceno, o-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, etilen glicol
éter dimetilico, etilen glicol éter dietflico o Acido acéti-
co, en presencia de un dcido tal como dcido sulfurico, dcido
fosférico, dcido bencenosulfénico, 4cido etanosulfénico, dci-
do p~toluenosulfénico, 4cido ﬁaftaleno-2,6~disulf6nico, deido
férmico, dcido acético, dcido dicloroacético, deido Z,Afdi—
cloro begzoibo, dcido oxdlico, é;ido succinico, dcido meleico,
dcido tartdrico o dcido tereftdlico. A continumacidn se agita
una suspensién de los componentes de la copulacién convenien-—

temente en el mismo disolvente.

Después de que la copulacién ha concluido, el produc
to bruto se purifica por elevacién de la temperatura en la so-
lucién de copulacién entre 90 y 2002C y se aisla por filtra-

cidén._

El procedimiento puede también vafiarSe por introduc
eibn inicial del diazo componente y del componente de copula-
cién en el disolvente orgdnico y el nitrito de alquilo o el
nitrito de metal alcalino se agrega de modo que la diazota~

cién y copulacidn se efectiien simultédneamente. En esta variante

del procedimiento también se efectia un tratamiento de tempera

tura para purificar el pigmento asi preparado.
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Los componentes de copulacibén de férmula (V) se ob-

tienen por reaccidén de un derivado funcional del 4cido maléni4

co con halogenoanilinas de férmula:

5 (RB)m

HoN R (V1)

Hal R
1

10. en la que

Hal, Rl, R3 vy m tienen los significados anteriormente indica-
dosa
Derivados del dcido maldénico y halogenoanilinas se
hacen reacecionar en relacidn molar de 1:2 en general la ldloge-
15. noanilina se emplea entre 0,1 y 10 veces en'exceso. Ia reaccidn
- se efectia a 120 - 2209C en masa 0 en un disﬁlvente orgénico
inerte, tal como 1l,2-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno,
etilenglicol, éter dimet{lico, etilenglicol éter diet{lico,
xileno o nitrobenceno.
20, Oﬁmo derivados del dcido malénico pueden ser usados,
en particular, los haluros del &dcido maldnico, ante todo el
dicloruro del dcido malénico, los ésteres de dialquilo del
dcido maldnieo,‘ante todo los ésteres de dimetilo yhde dieti-
lo, los iminoalquil éteres del dcido malénico, en particular
25. log esteres dimetilico y dietflico, as{ como malodinitrilos.
Los pigmentos de férmula I se obtienen en una forma
conveniente para pigmento o pueden ser convertidos en la formg
adecuada por post-tratamientos que son conocidos en si mis-
mos, por ejemplo disolviendo o hinchando en dcidos inbrgéni—

30. cos fuertes, tal como dcido sulfurico, y virtiéndole en hielo.
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También puede alcanzarse una divisién fina por molienda con

0 8in auxiliares de molienda, tales como sales inorgénicas o
arena, en caso dado en presencia de disolventes, tales como
tolueno, xileno, diclorobenceno o N-metilpirrolidona. Ia fuer-
zg tintorial y la transparsncia de los pigmentos pueden influg
ciarse por variacién del post-tratamiento.

Ios pigmentos de férmula I son adecuados para las
diferentes aplicaciones de los pigmentos debido a su solidez
a la 1uz y a la migracidén. Los pigmentos segin 1a‘invenci6n
pueden usarse para la preparacidén de sistemasgpigmentados my
profundamente, tales como mezclas con otras substancias, for-
mulaciones, pinturas, pastas de estampado, papeles pintados y
productos macromoleculares coloreados. Por mezclas cdn.otros
materiales pueden entenderse por ejemplo aquellas con pigmen-
tos blancos inorgénicos como dibxido de titanio (rutilo) o cor
cemento. Formulaciones son bor ejemplo pastas fluidas con flui
dos orgénicos o pastas y pasias finas con agna, agentes dige
persantes y, en caso apropiado, medios de conserva. Ia nocién
pintura significa, por ejemplo, lacas con secado por oxidacidn
o fisico, lacas para esmalte, lacas reactivas, lacas de dos-
componentes, pinturas en dispersién para recubrimientos resis-
tentes a la intemperie y pinturas a la cola. Por pastas de es-
tampado deben entender aquellas para el estampado de papel,

textiles y chapa metdlica. Los productos macromoleculares pue-

‘den ser de origen natural como el caucho, obtenerse por modi-

ficacidn quimica como acetilcelulosa, butirato de celulosa o
viscosa o prepararse sinteticamente como polimerisatos, pro-
ductos de poliadicidn y policondensados. Pueden citarse masas

plédsticas como cloruro de polivinilo, acetato de polivinilo,

Lo

propionato de polivinilo, poliolefinas por ejemplo polietile-
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no o polipropileno, polidsteres por ejemplo tereftzlato de
polietileno, poliamidas, superpoliamidas, polimerisatos y
copolimerisatos de ésteres acrilicos, metacri{licos acrilo-
nitrilo, acrilamida, btutadieno, estireno asi como poliureta-
nos y policarbonatos. ILas substancias pigmentadas con los
productos reivindicados pueden presentarse en cualquier for-
ma deseada.

Tos pigmentos I segin la invencidén son ademds exce-
lentemente sélidos el agua, el aceite, a los 4cidos, a la cal
a los dlcalis, a los disolventes, al sobre lacado, al sobre-
inyectado, al sublimado, estables al calor, estables a la
vulcanizacidén, muy econémicos y pueden distrituirse bien en
masas plidsticas.

EJEMPLO 1
Se agitan 20 g de malonato de dietilo y 50 g de

2,3~dicloroanilina en 100 ml de o-dicloroebenceno a 1709C.
Tras 6 horas, la mezcla se enfria bajo agitacién, y el preci-
pitado es filtrado, lavado con o-diclorobenceno y metanol y

secado. Se obtienen 30 g (75 % de la teoria) del compuesto de

férmulas

~NH=-CO~CH2-CO~NH |,

Cl C1 C bl

como una substencia cristalina, incolora de punto de fusidn:

218-220¢2C.

EJEMPLO 2
a) En 150 ml de nitrobenceno se agregan 7 g de l-amino-5-ben-

zoileminoantraquinona (al 87 %), 8 g de 2,4,2',4'~tetracloro-

malondianilida y 5 g de dcido dicloroacético a 702C con 4 gd

Y

-3
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nitrito de isoamilo. Se agita durante 3 Horas a 702C y 1 hora
a 1409C. Tras la refrigeracién a 1002C se filtra, se lava con
nitrobenceno y metanol y se seca. Se obtienen 11 g (83% de la

teoria) del pigmento de férmula:

c1 Q-m-co-cn-co—uﬂ- o
! -
1 N ¢

1"

Se0

como’ substancia cristalina amarillo rojiza.

b) En una mezcla de 100 ml de nitrobenceno, 7 g de l-amino-5-
benzoilaminoantraquinona(al 87%), 8 g de 2,4,2',4'~tetracloro-
malondianilida ¥y 3 g de nitrito de sodio se gotea, a 50¢C,

8 g de Zcido férmico téenico (al.85%), s; mantiene 3 horas a
500C y se agita entonces 1 hora a 1302C. Tras filtracidn a
100¢C y lavado con nitrobenceno, metanol y agua caliente se
seca. Se obtienen 11 g (83 % de la teoria) del pigmento indi-
cado en el ejemplo 2a.

Se obtienen otros pigmentos, con los tonos de color
dados en la tabla siguiente, segin el procedimiento dado én
el ejemplo 2a, si en lugar de la l-amino-5-benzoilaminoantra-~
quinona se emplean las aminoantraquinonas dadas en la columna
2 ¥y si en lugar de la 2,4,2',4'~tetracloromalondianilida se
emplean componentes de copulacién de férmule (¥II) con los

restos Hal, X e Y dados en las columnas 3 a 5.
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(ViI)

Ejemplo  Aminoantraguinona Hal X Y Tono de color
3 l-aminoantraquinona 1 ¢C1L H amarillo
4 l-amincantragquinona Cl H Ccl amarillo
5 . l-zminoantraguinona Br H Br amarillo
6 l-amino-5-benzoil=- ¢l ¢1 H amarillo ro-

smino-antraquinona jizo
2=aminoantraquinona Cl ¢l H amarillo
8 l-amino-4-benzoilamino~ Cl H ¢l rojo
antraquinona '
9 leamino-4—-cloroantragui-~ Cl C1 H  amarillo
nons
10 l-anmino=-2-metilantraqui~ €1 Cl1 H amarillo
nona .
11 dcido l-aminoantragui- €1 H Cl amarillo

non=2-carboxilico

EJEMPLO 12

Se agitan 6 g de 1,5-diaminoantraquinona en 80 ml

de 4cido acético y 15 ml de dcido clorhidrico concentrado du-

rante 2 horas, a 52C se mezclan con 12,5 ml de nitrito de so-

dio 4N, tras agitacidn durante 3 horas se diluye con 25 ml

de agua y se filtra. El filtrado se gotea en una mezcla de

200 ml de dimetilformamida, 3 g de 4cido sulfurico concentra-

do y 1%,6 g de 2,3,2',3'~tetracloromalondianilida. Se agita

3 horas a 509C, 1 hora a 100¢C y se filtra. Se obtienen 24 g

(91 # de la teorfa) del pigmento amarillo rojizo, de férmula:
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-NH;CO-?H—CO—NHQ

c1 ¢l N ¢l ‘o
o N
i )
x O
1]
¥
NH-C0~CH-CO-
¢l Cl cl ‘@

EJEMPLO 13‘
Se obtiene otro ﬁigmento amarillo ro jizo por aplica-~]
cidén de la misma cantidad de 2,4,2',4'-tetracloromalondianilid
en lugar de la 2,3,2',3'-tetracloromalondianilida.
ETENPLO 14
a) Se tri%uran 8 g del pigmento finamente dividido obtenido de
acvuerdo con el ejemplo 2 con una laca de esmaltado que compren
de 25 g de aceite de coco-resina alquidica (40% de aceite de
coco), 10 g de resina de melamina, 50 g de tolueno y 7 g de
glicol monometil éter en una mdquina automdtica Hoover-Muller
de trituracidén. La mezcla se aplica al substrato a ser lacado,
se endurece 1a=1aca por cochurado 2 1302C y se obtienen laca-
dos amarillos rojizos muy sélidos al sobrelacado y con exce=-
lente solidez a la luz y a la intemperie.

Se obtienen esmaltados pigmentados con idénticas
propiedades si se emplean 15-25 g de la resina alqufdica indi-
cada o de una resina alquidica a base de aceite de semillas
de algoddén, aceite de ricino deshidratado, aceite de ricino

0 dcidos grasos sintéticos y en lugar de la cantidad indicada
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de resing de melamina se emplean 10-15 g de la citada resina
de malamina o de un producto de condensacién de formaldehido
con urea o con benzoguanamina.

b) Si se trituran, en lugar del pigmento indicado, 1 a 10 g
de una mezcla de diéxido de titanio (tipo rutilo) con el pig-
mento indicado en el ejemplo l4a en proporciones de 0,5~50:1
en la laca citada en el ejemplo l4a, se obitienen, con el mismd
procedimiento de elaboracidn, lacados con las mismas propieda-
des y con mayor contenido de didxido de titanio tonos amarilld
ro jizos tirando a blanco.
EJEMPLO 15

Se trituran 6 g de pigmento finamente dividido segin
el ejemplo 6 em 100 g de una laca de nitrocelulosa, que esté

formada por 44 g de colodién de algodén (baja viscosidad, al

~ 35%, butanol mimedo), 5 g de ftalato de dibutilo, 40 g de

acetato de etilo, 20 g de tolﬁeno, 4 g de n-butanol y 10 g

de glicolmonometiléter. Tras pintado y secado se obtienen la=-
cados emarillos rojizos con excelentes solidez a la luz ¥y

al sobrelacado. Se llega al mismo resultado empleando nitrola-
cas con 10-15 g de contenido en niirocelulosa, 5-10 g de con-
tenido en plastificante y 70-80 g de mezcla de disolventes
bajo empleo preferente de ésteres alifdticos tal como acetato
de etilo, aggféto de butilo y aromdticos tal como tolueno y
xileno y pequefias proporciones de éteres alifdticos tal como
glicolétef ¥y alcoholes tal como butanol. Por plastificantes
pueden entenderse por ejemplo: ésteres del dcido ftalico tal
como ftalato de dioctilo, fitalato de butilo, ésteres del &ci-
do fosférico, aceite de ricino solo o en combinacién con re-

sinas algquidicas modificadoras del aceite.

Se obtienen lacados con propiedades de solidez pare-

S
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cidas empleando otras lacas alcohdlicas, lacas de Zapon .y
lacas de nitrocelulosa con secado fisico, lacas al aceite,
lacas de resina sintética y combinaciones de nitro lacas que
gecan al aire ¥y lacas -de resinas epoxi que secan &l aire y
por cochuradc, en caso dado en combinacidn con resinas de
urea, de melamina, alquidicas o fenélicas.
EJEMPLO 16

' Se trituran 5 g del pigmento finamente dividido, set
gén el ejemplo 4, en 100 g de una resina de poliéster insatura-
da, que sSeca sin parafina, en un molino de bolas de porcelana;
Con el triturado se amasan bien 10 g de estireno, resina de
melamina~-formaldehido al 59 % y 1 g de una pasta formada por
40 g de peréxido de ciclohexanona, y 60 % de ftalato de dibufz~
10 y a continuacidén se mezclan 4 g de disolucién de secado
(naftenato de cobalto al 10% en trementina mineral) y 1 g de
disolucién de aceite de silicona (21 1 % en xileno). Se apli-
ca la mezcla sobre madera preparada y se obtiene un lacado
amarillo muy brillante, estable al agua y s6lido a la intem-
perie con una excelente solidez a la luz.

Si se emplean, en lugar de la laca de reaccidn a bas
se de resina de poliéster insaturada, lacas de resina epoxido
amino-curables, que contienen dipropilendiamina como amino
componente, se obtienen lacados =marillos con excelente soli-
dez & la intemperie y al sangrado.

EJEMPLO 17

Se trituran 100 g de una disolucidén al 65 % de un
poliéster alifdtico con aproximadamente 8 % de grupos hidré-
xilo libres en’glicolmonoetiléter-acetato con 5 g del pigmen-
%o obtenido segiin el ejemplo 2 y a continuacidn se mezcla bien

con 44 g de una disolucién al 65 % del producto de reaccién
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de 1 mol de trimetilolpropano con 3 moles de toluilen-diisocia-

nato. Sin perjuicio del tiempo de cochurado se producen tras
aplicacién de la mezcla y reaceibn de los componentes, laca-
dos de poliuretano muy brillantes amarillos ro jizos con ex-
celente solidez al sangrado, a la luz y a la intemperie.

Se obtienen pigmentados con propiedades semejantes
por aplicacién de otras lacas de dos componentes a base de
isocianatos aromdticos o alifdticos y de poliéteres o poliés-
teres que contienen.grupos hidroxilo, asi como con lacas de
poliisocianato que dan lacados de poliurea con secado en pre—
sencia de humedad.

EJEMPLO 18

Se mezclan 5 g de una pasta fina, obtenida por ama-
sado de 50 g del pigmento obienido de acuerdo con el ejemplo
con 15 g de un éter aril poliglicolico-emulsionante y 35 g de
agua, con 10 g de barita, como carga, 10 g de didxido de tita
nio (tipo rutilo), como pigmento blanco y 40 g de una pintura
en dispersidén acuosa que contiene aproximadamente 50 % de ace
tato de polivinilo. Ia pintura se aplica con brocha y tras se
cado se obtiene una pintura amarilla ro jiza con muy buena
golidez a la cal y al cemento asi como excelente solidez a
la intemperie y a la luz.

Ta.pasta fina obtenida por amasado es muy convenien
te para pigmentaf pinturas en dispersidn de acetato de poli=~
vinilo claras, pinturas en dispersidn que contienen copolimers
de estireno y dcido maleico como aglutinante y pinturas en
dispersién a base de propionato de polivinilo, polimetacrila-
to o butadieno/estirenoc.

EJEMPLO 19

S

Se mezclan 10 g de la pasta de pigmento menqionada
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en el ejemplo 18 con una mezcla de 5 g de tiza y 5 g de una
solucién al 50 % de cal. Se obtiene una pintura para papel
de pared amarilla ro jiza, con la que se Obtienen excelentes
recubrimientos sdélidos a la luz., Para la obtencidén de la pas-
ta de pigmento pueden emplearse también otros emulsionantes
no ionogenos tal como el producto de reaccidn de nonilfenol
con 6xido de etileno o humectantes ionogenos, tal como sales
sédicas de 4cidos alquilarilsulfdnicdé,'por'ejemplo de los
4dcidos dinaftilmetanodisulfénicos, sales sédicas de ésteres
de 4eidos grasos sulfénicos substituidos y sales sédicas de
dcidog parafinsulfdnicos en combinacidén con éteres de alquil=
poliglicol.
EJEMPLO 20

Una mezcla de 65 g de cloruro de polivinilo, 35 g
de ftalato de diidooetilo, 2 g de ditutilzinomercaptido, 0,5
g de didxido de titanio y 0,5 g de pigmento del ejemplo 6 se
colorea.en une celandra mezcladora a 1659C. Se obtiene una
masa amarilla rojiza intensa, que puede servir para la fabrid
cacién de hojas o de cuerpos moldeados. Ia coloracidn se des-
taca por excelente solidez a la luz y muy buena solidez a
los plastificantes.
EJEMPLO 21

Se mezclan 0,2 g del pigmento segin el ejemplo 2
con 100 g de granulados de polietileno, de polipropileno o
de poliestireno. La mezcla puede ser, bien inyectada direc—
tamente a 220 hasta 2802C en una inyectora, o bien puede
elaborarse en una extrusora en forma de varillas colorea-
das 0 en una calandra en forma de pieles coloreadas. ILas va-
rillas o bien las pieles se granulan en caso dado y se inyec-

tan en una inyectora.
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Los articulos moldeados amarillos rojizos poseen
muy buena solidez a la luz y a la migracidn. De forma andloga
pueden colorearse a una temperatura comprendida entre 280 y
3009C, en caso dado bajo atmésfera de nitrdgeno, poliamidas
sintéticas de caprolactama o dcido adipico y hexametilendiami-
na o los condensados de deido tereftdlico y etilenglicol.
EJEMFLO 22

Se mezclan 1 g del pigmento segun el ejemplo 6, 10 g
de didxido de titanio (tipo rutilo) y 100 g de un copolimeriza-
do en forma de polvo a base de acrilonitrilo-butadieno-estirend
¥ se colorea en una calandra a una temperatura comprendida en-—
tre 140 y 180¢C. Se obtiene una piel amarilla rojiza, que se
granule y se inyecta en unz maquina de inyeccidén a una tempera-]
tura comprendida entre 200 y 2509C. Se obtienen cuerpos moldead
amarillos rojizos con muy tuena solidez a2 la luz y a la migra-
cidn asi como con excelente solidez al calor.

De forma andloga, pero a temperaturas comprendidas
entre 180 y 2209C y sin adicidén de didxido de titanio se colo-
rean materiales pldsticos a base de acetato de celulosa, buti-
rato de celulosa y sus mezclas con propiedades seme jantes.
EJEMPLO 23

Se mezclan 0,2 g del pigmento segin el ejemplo 2 en
forma finamente dividida con 100 g de un material pléstico a
base de policarbonato en una extrusora o uns amasadora de tor-
nillo a una temperatura comprendida entre 250 y 2802C y se ela~
bora en forma de granulado. Se obtiene un grmulado transparen—
te amarillo rojizo con excelente solidez a la luz y al calor.
EJEMPLO 24

Se mezcla bien entre si 90 g de un polipropilenglicol

ligeramente ramificado con un peso molecular de 2500 y un indi-
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ce de hidroxilo de 56, 0,25 g de endoetilenpiperazina, 0,3 g
de zinc—~(II)-octoato, 1,0 g de un polietersiloxano, 3,5 g de
agua, 12 de un triturado de 10 g del pigmento segin el ejem-
plo 6 en 50 g del polipropilenglicol citado y a continmacidn
se mezclan intimamente con 45 g de toluendiisocianato (80 %,
isbmeros 2,4 y 20 % isdmeros 2,6) y se cuelan en un molde. ILa
mezcla se vuelve turbina despuéds de 6 segundos y se produce
la formacidén de espuma. Tras 70 segundos 'se ‘ha formado un pro-
ducto espumado de poliuretano blando amarillo ro jizo intenso,
cuya pigmentacidén muestra excelente solidez a la luz.
EJEMPLO 25
. Se mezclan 90 g de un poliéster ligeramente ramificas
do de deildo adipico, dietilenglicol y trimetilolpropano con
un peso molecular de 2000 y.un Indice de hidroxilo de 60 con
los siguientes componentes: 1,2 g de dimetilbencilamina, 2,5 g
de sulfato sédico de aceite de ricino, 2,0 g de un déxido de did
fenilo oxietilado, beneilado, 1,75 g de agua, 12 g de una pas-
ta formada por triturado de 10 g del pigmento segin el ejemplo
2 en 50 g del poliester anteriormente citado. Tras el mezZcla-
do se agregan bajo agitacibn 40 g de toluilendiisocianato
(65 % de isémeros 2,4 y 35 % de isémeros 2,6) y la mezcla se
cuela en un molde y se espuma. Tras 60 segundos se forma una
espuma de poliuretano blanda amarilla ro jiza, cuya coloracién
se destaca por una bhuena solidez a la luz.
EJENPLO 26
Se obtienen impresiones de Offset amarillas ro jizas
con elevado brillo y fuerza de color y con muy buenz solidez
a2 lg 1luz y al lacado con uns pasta de estampado, obtenida por

triturado de 35 g del pigmento segiin el ejemplo 6 y 65 g de

aceite de lino y adicién de 1 g de sicoactiv (naftenato de Co,
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al 50 % en trementina mineral). El empleo de esta pasta de
egtanpado en prensa de libros, colotipia, litografia o estam-
pado conduce a impresiones amarillas ro jizas con propiedades
seme Jantes. S1i se emplea el pigmento para colorear grabados
con planchas de zinc o pasta péra grabados de baja viscosidad
o tintas de impresidn, se obtienen grabados amarillos rojizos
con propiedades seme jantes, '

EJEMPLO 27

Se prepara una pasta de estampado a partir de 10 g
de la pasta fina de pigmento citada en el ejemplo 18, 100 g de
tragacanto al 3 %, 100 g de una disolucidn de albumina de
huevo acuosa al 50 % y 25 g de humectante no iondgeno. Se es-
tampa wn tejido de fibra textil, se evapora a 1002C y se obbie
ne un estampado amarillo ro jizo, que se destaca por propieda-
des excelentes, en particular solidez a la luz. En la mezcla
de estampado pueden emplearse en lugar del tragacanto y de la
albimina de huevo, otros aglutinantes utilizables para la fija
cién sobre las fibras, por ejemplo quellos a base de resines
sintéticas, goma britdnica o glicolato de celulosa.
EJEMPLO 28

Se colorea una mezcla de 100 g de crepe claro, 2,6 g

de azufre, 1 g de dcido estedrico, 1 g de mercaptobenzotiazol,

0,2 g de hexemetilentetramina, 5 g de éxido de zinc, 60 g de

tiZa y 2 g de diébxido de titanio (tipo anatasa) en una calan-
dra a 509C con 2 g del pigmento obtenido segin el ejemplo 2 y
a continuacién. se vulcaniza 12 minutos a 1402C. Se obtiene un
vulcanizado amarillo rojizo con excelente solidez a la luz.
EJEMPLO 29

Se agregan en el agitador 100 g de una pasta acuosa

al 20 % del pigmento obtenido segln el ejemplo 6 por ejemplo

-
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por disolucidén del colorante en dcido sulfirico al 96 %, ver-
tido sobre hielo, filtracién y lavado neutro con agna a 22,5 J
de una disolucidn acuosa, aproximadamente el 9 % de viscosa.
Ia masa coloreada se agita durante 15 minufos, a continvacidén
se desairea y se somete a un proceso de hilatura y desulfura-
do.

_ Se obtienen fibras y hojas amarillas rojizas con ex-
celente solidez a la luz. -
EJEMPLO 30

Se tratan 10 Kg de una pasta de papel, que coniiene

4 g de celulosa por cada 100 g, en la pila holandesa durante
2 horas aproximadamente. Durantg este tiempo se agregan cada
cvarto de hora 4 g de cola de resina, a continuacidén 30 g de

una dispersién de pigmento aproximadamente al 15 %, obtenida

con 4,8 g de dcido dinaftilmetandisulfénico y 22 g de agua
en el molino de bolas, y después 5 g de sulfato de aluminio.
Tras finalizacién en la maquina de papel se obtiene
un papel amarillo rojizo con excelente solidez a la luz.
EJEMPLO 31
El papel obtenido segin el ejemplo 30, pigmentado
de amarillo rojizo se impregna con una disolucién 2l 55 % de
una resina de urea-formaldehido en n-butanol y se cochura a
1402C. Se obtiene un laminado de papel amarillo rojizo con
muy buena solidez gz la migracidén y excelente solidez g la luz.
Se obtiene un laminado de papel con propiedades igual
les por laminado de un papel, que se estampa en el procedi-
miento de estampado profundo con una pasta de estampado que

contiene el pigmento finamente dividido amarillo rojizo cita~

do en el ejemplo 18 y medios aglutinantes solubles en agua o
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saponificable.

EJENMPLO 32

Se pre-dispersan 20 g del pigmento colorante del
ejemplo 6 en 50 g de dimetilformamida con un disolvente ¥y se
someten a amasado en 50 g de una solucidén de poliacrilonitri-—

lo al 10 % en dimetilformamida en un molino de bolas, con adi-

cién de un auxiliar de dispersién. Tras separacién de las par+

ticulas gruesas residuazles por procedimientos conocidos, la

masa de pigmento Se agregs en porciones a uns solucidén de hi-

lado de poliacrilonitrilo, se homogeneiza y se hila en forma

de filamentos por un procedimiento de hilado en seco o hilado
en himedo usual y conocido en el arte.

ias coloraciones amarillas rojizas obtenidas de es-
te modo muestran un brillo muy bueno asi como muy huena soli~-
dez al roce, a la migracidn, al calor, a la luz y a la intem-
perie.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

asl como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~

ren su principio fundamental.

PRy

1
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RETVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de pigmentos

de azoantragquinona, de férmula general:

5e — —

B R
al 1

comi{_)-2,

A —}— N=N-CH

(R3)p
10. 3'm

CONH R2

B Hal o |n
15. en la que Hal significa haldgeno tal como fluor, cloro o bro-

mo, uno de los substituyentes Rl significa haldgeno, tal co-
mo fluor; cloro o bromo y el otro significa hidrdégeno, uno
de los substituyentes R, significa haldgeno, tal como Ffluor,
cloro y bromo y el otro significa hidrégeno, R3 significa
20. un substituyente, m significa 0,1 6 2, n significa 1 6 2 y

A significa un resto de antraquinona en caso dade ulterior-
/ mente substituido o méds condensando, caracterizado porque

se copulan aminocantraguinona diazotadas de férmulas

e ////en la que A y n tienen el significado anteriormente indica-

do, con malondianilidas de férmula
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mente indicado.

criteo en la presente Memoria.

en la que Rl’ R2, RB’ Hal ynm tienen el significado anterior-

2.~ Procedimiento para la obtencidn de pigmentos

de azoantraquinona, tal y como queda sustancialmente des-

- 24 -

pPor una sola cara.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a mdquina

Madrid,tJ DiC. 1977
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