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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invenbto se refiere a un método pa-
ra la preparacién de bases colorantes de la serie nigro-
sina ¢ indulina y en particular a bases coloranbes de la
Aserie nigrosina e indulina que tiemen caracterfsticas apli
cativas mejoradas comio consecuencia de un tratanieato de
dichas bases con anhfcdrido ftilico.

Las nigrosinas e indulinas son colorantes
azinicos que tienen tonos azul, violeta y negroj tienen
una coasiderable imporbancia técnica debido al bajo cosbo
y a la variedad de aplicaciones, que son las tipicas de
los colorantes al disolvente: pueden utilizarse ea la colo
racidn de ceras, lacas, cremas de calzado, tintas de impri
mir, cinbas para miquinas de escribir, materiales plasti-
cOS.

Las indulinas son los productos obtenidos
de la reaccién de anilina y clorhidrato de anilina con 4~
~aninoazobenceno; las nigrosinas son los productos obteni-
dos de la reaccibn de anilina con nitrobenceno en presen~
cia de cloruro ferroso y 4cido clerhidrico.

Tanto la nigrosina como 1a indulina son
mezclas complejas de colorantes: la composicibn de estas
mezclas depende de las condiciones de reaccidn (fusién)
utilizadas en su preparacidn, en particular de la dura-~
cién y temperatura de‘la_reaccién: contra mayor es la
temperatura mas residuos de anilina entran em la molécu~
la ¥y mas azul se vuelve el producto. En "ullmanns Encyklopea
die der Technischen Chemie" 32 edicidn (1960), vol. 12;
pégs. 733-4, se relacionan 7 compomentes presenteé en la
fusidn de indulina, 7

Las bases de indulina y nigrosina no son,
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por consiguiente, compuestos unitarios (como se désprende
facilmente a partir de una cromatograffa de capa delgada), -
como resultado de su sfntesis no solo éontienen conponentes
altamente fenilados tal como, por ejemplo, anilido N-fenil-
fenosafranina (Nigrosina Base G), anilido N,N'—-difenilfeﬁ_g
safranina (indulina 3B) y di-anilido-N,N!'~difenilfenosafra
nina (Indulina 6B), sino también impurezas como: productos
coloreados indeseables con un grado de condensacidn inferior
y un peso molecular inferior (muchos de ellos contienen gru
pos amfnicos libres), productos de oxidacién, aminas aromd

ticas,

Esta deshomogeneidad de la composiciédn
representa un notable incoaveniente para las aplicaciones
antes citadas de ias indulinas y nigrosinas,

El presente invento permite obtener com-
posiciones a base de nigrosinas e indulinas, fitiles en to-
das las aplicaciones tfpicas de estos colorantes, y en
particular en la coldracién de piésticos y en la pfepara-
ciln de tintas, o sea en aquellas aplicaciones que requie
ren que el colorante wbilizado éea facilmente dispersable y
capaz de proporcionar productos acabados que se caracteri
cen por una elevada fluidez,

Ademés,_las composiciones preparadas
de conformidad con el presentc invento se utilizan prove -
chosamente en las aplicaciones en donde las nigrosinas e
indnlinas se utilizan como bases libres, por ejemplo en
el método de impresibn de papel "moisture set priating':
las impresiones obbenidas utilizando las formulaciones
de este invento poseer una menor sublimabilidad y un
menor olor durante el proceso de impresifn y en el al-

macenaniento,
Para las aplicaciones en tintas es acon
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sejable adicionar - durante la preparacidn de la formulaw-
cibn - cierta cantidad de aceite mineral, que imparte a
la tinta propiedades reoldgicas mejoradas.

, Los formmlados del presente invento se
preparan tratando las nigrosinas y las indulinas con anh{
drido £t4lico, en condiciones secas, en una gama de tempe
ratura comprendida entre 135 y 1502C y durante un tiempo
variable entre 2 s é horas,

De conformidad con otra caracterfsti~
ca de este invenﬁ@ las formulaciones pueden prepararse sSo
metiendo a tratamiehto con anhidrido £t4lico, bajo las
condiciones antes citddas, directamente los productos tal
cual de 1la sfntesié ée la indulina y nigrosiné respecti-
vamente, sin necesidad alguna de aislamiento y purifiéa-
cidn,

Este tratamiento "in loco® proporciona
formulaciones dotadas de las caracterfsticas aplicativas
antes citadas, y ofrece también la ventaja = y ello cons~
tituye obtra caracterfstica del presente invento - de eli
minar post-tratamientos de purificacién, ya que é&stos de-
jan de ser aeccesarios,

La cantidad de anhidrido ftilico que
ha de utilizarse para la obtencidn de las formmlaciones

de este invento esti comprendida entre 15 y 30% en peso

referido a la base azfnica.

Los ejemplos que siguen se ofrecen pa-
ra ilustrar el presente invento sin que impliquen limita-
ciodn del mismo.

EJEMPLC 1,

12 etapa: preparacidn de aminocazobenceno y fusidn indulf-

nica
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Esta primera etapa, preparacidn de la ba
se de indulina, se llevé a cabo segin las modalidades opew
rativas descritas en la publicacidn BIOS 1433, pégs. 82,
93 v 104, a partir de las alimentaciones siguientes:
1,000 kg de anilina pura
1,000 kg de anilina recuperada
112 kg de Acido clorhfdrico al 100% como solucién 20 Bé
140 kg de nitrito sédico

A la masa aminoazobencénica resultante
se adicionaron:

81 kg de 4cido clorhfdrico al 100% como solucién 20 Bé
160 kg de una soluéibn de cloruro ferroso al 100%,

S8e calentd el conjunto & 1502C y se ini
cid el vertido de 435 kz de mitrobenceno,

La temperatura se mantuvo a 1702C duran
te 3 horas,

Se alecalinizd y se destild la anilina.
28 etapa : secado y tratamiento con anhfdrido f£tilico

En un Venuleth de hierro se descargaron
my rédpidamente la masa y las aguas madres,
Se¢ irntrodujo agua fria por dos razones:
1) para solificar coupletamente la masa indulfnica se-
mifundida,
2) para lavar dicha masa, primero desplazando las aguas
madres y luego separando las sales inorginicas.
Luego se desapguaron las aguas madres.
Se secb bajo vacfo, obteniéndose asf una
masa peca semifundida.
Ban el Venuleth se adicioraron:
375 kg de anhfdrido ftdlico.

Se 1levd a cabo un calentamiento median
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te canisa de vapor.

Al cabo de 2 horas la masa resulté bien fun
dida e hilante, la temperatura oscilé entre 145 y 148eC,

Se mantuvo bajo agitacién durante 3 horas
mas, después de lo cual se enfrid medianite circulacidn de
agua en camisae

El producto solificd y - se triturd éon las
barras del Venuleths 7

E1l producto seco se descargd en los conteng
dores y luego se molturd,

Se obtuvieron 1.540 kg de base indulfnica.

BEJEMPLO 2

12 ebtapa: preparacién de aminoazobenceno y fusidn de in-
dulina " l

Se oper$ como en el ejemplo 1, a partir de las
cantidades siguientes: ’
2,000 kg de anilina (banto pura como recupérada) 160 kg
de Acido:clorhfdrico al 100% como solucidén 20 B& 200 Lz
de nitrito sédico.

A la masa de aminoazobenceno se adicioné:
115 kg de Acido clorhfdrico al 100% como solucidn 20 Bé
75 kg de una solucidn de cloruro ferroso al 100%.

Se wvirbtleron a 1359C y durante 30=40 minutos
195 kg de nitrobenceno.

El conjunto se mantuvo a 1709C durante 3 ho
ras,. , '

Se alcalinizé y se destild la anilina,

28 etapa: secado y tretamiento con anhidrido ftilico

La descarga en el Vemuleth se efectué de con
formidad con el ejemnnlo 1 y el secado se llevd a cabo por

medio de vapor a 4 atme. circulando en camisa,.
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Sc¢ adiciond en el Venuleth 230 kg de anhidrido f£tilico
en hojuwclas.

Al cabo de 2 horas la masa aparecid
bien fundida ¢ hilantoc,

La teuperatura fue de 145-148¢C,

Se agitd durante 3 horas mas.

Luegc sc enfrid haciendo circular
aire en la camisa del Venuleth,

El producto solidificd y se triturd.

El producto seco se descargd en los
contenedores y se molturd,

Se obtuvieron 1,200 kg de indulina
base,.

EJEMPLO 3

Se operd como en el ejemplo 2 hasta
el tratamiento con anhfdrido £tidlico inclufdo.

Se adiciond (despuds de moliuracidn)
a una muestra del producto triturado (123 g) aceite mine-
ral FL (10 g) para mejorar las caracteristicas reoldgicas
de lag tintas.,
EJEMPLO 4,

So dispersd una formulacibn prepara
da como en el ejemplo 1 en la resina a una concentracidn
del 1% sobre el peso de la resina por medio de unz mezcla-
dora, a ung temperatura de 1102C, durante 4 minutos. '

La 1lduina asf{ obtenida se redujo a
polvo, y luepgo se estampd en prensa con un molde y conbra
molde a una tomperatura de 155-1602C, durante un periodo
de biempo de 60 segundos para cada rux de espesor.

Se obtuvo un articulo manufacturado

de color ncgro brillante con excelenites caracverfsticas
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generales,
EJEMPLO 5

Se salificéd una formulacidn éreparada
como en el ejemplo 3 a 1202C con oleira en una relacidn
ponderal de 1l:4. 7

ELl oleato obtenido se adiciond a la dig
persibn de negro de humo, preparada signiendo wétodos y
formulaciones convencionales, en una cantidad cdel 5%.

S¢ obtuvo una tinta de impresidn que,
aplicada scobre papel de periédico, proporciond um negro
intenso de matiz neubro,

Las caracteristicas reoldgicas de la
tinta, en comparacibn con las oblenidas utilizando una

indulina convencional, fueron las siguientes:

YK (cpy”(Jo (dina cm—z)
0~0

Tndulina convencional 25 2&
Indulina tratada con anhidrido
£tilico ‘ 28 14

Las viscosidades se determinspon sobre
Rheomat 30 a 20¢2C.

La caracteristica de flujo mejorada se '
evidencid mediznte el Mmite de fluidez inferior ("(“ )

Las pruebas reoldgicas evidendian ‘tam=~
bien una menor tixotropfa de la indulina tratada con anhi
drido £t4lico, de lo que resulta una mejor fluidez con 1a

aplicacidn.
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RELVINDICACIONRES

Descrito el objcto del presente invento

se declarar nuevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciones.

l.~ Un procedimiento para la preparacidn
de bascs colorantes de las series nigrosina ¢ indulina,
con caracterfsticas aplicativas mejoradas, caracterizado
porque el colorante azfnico, esencialmente constituido -
por bases de nigrosina e indnlina, se trata con anhidrido
fvélico, conduciéndoge el tratamiento prefercntemente en
seco, e "in situ" sobre ol colorante azfnico tal como pro
vienc de lz sintesisc, a una temperatura comprendida entre
135¢ y 1502C, y durambc un periodo de tiempo preferentew
menbe comprendido entre 2 y 4 horas,

2,~ Un procediniento para la preparacidn
de bases colorantes de las series nigrosina ¢ indulina,

Segin se describe y reiviadica en la pre
sente uemoria deseriptiva que consta de 9 hojas foliadas

vy escritas a miquina por unz sola cara.

Madrid, a 30 de Octubre de 1.978
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