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Relatério Descritivo da Patente de Inveng¢do para "MATERIAL
DE ELEVADO PESO MOLECULAR COLORIDO EM MASSA, SEU PRO-
CESSQ DE COLORACAO, CORANTES MONOQAZO, MISTURA OU SO-
LUGCAO SOLIDA, E SEU USO™.

5 O pigmento amarelo de indice de cor 191:2 & um pigmento que
tem uma excelente capacidade de coloracio, mas tem que ser preparado a
partir de produtos quimicos basicos em uma série de etapas. Ha, portanto,
uma necessidade quanto a um pigmento que tenha uma capacidade de colo-
ragao similarmente boa que seja simples de preparar e exiba boas proprie-

10  dades relacionadas com a aplicag8o na coloracao em massa de polimeros.
A patente JP 534/000875 apresenta compostos que podem ser usados co-
mo antagonistas para ¢ metabolismo de Acidos nucleicos e medicamentos

contra o cancer (ou como materiais de partida para os mesmos)}, incluindo o
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15 A patente DE-OS 1445982 descreve um processo para a prepa-

composto da férmula

racéo de derivados de 4-amino-5-arilazopirimidina, no exemplo &, gue tem a
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A patente DE-OS 1769250 descreve um processo para a prepa-

farmula

ragac de corantes de azopirimidina soluveis em agua da formula geral

R,
Q, N
;, R
Ar—-N =N
Q,
20 R, e no exemplo 104 um corante da formula
H.N
n05< PN 9N
HO , que tinge fibras de 13 e de poliamida

Segue-se folha 1a
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em tons amarelos puros firmes.

A patente DE-OS 2351294 descreve pigmentos azo da férmula

Segue-se folha 2
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R, ,N{N‘%x,
R Z,
R
geral preferida 3 , em que X, pode ser, entre outros,

amino, e Y1 e Zy sdo OH ou NH,, mas X4, Y1 e Z1 ndo sdo todos OH simul-

taneamente. As definigdes de R4, Rz e R3 ndo incluem os grupos SO3H nem

0S seus sais.
5 A patente U.S. 4.340.430 apresenta pigmentos azo de triamino-
pirimidina, nos exemplos  21/22 aqueles da formula
NH2 , 0
8O, + Co™'/Zn
HN— }‘N &
N N SOS'
NH,
A patente PL 162231 B2 apresenta corantes azo para las tingin-
do-se ou poliamida, e no Exemplo 2 aquele da formula
N OH
HQO
HN—¢ DN
N= N
NH,
10 SO,Na
A patente DE-OS 2428199 apresenta pigmentos da formula
SO,Na
H NH O
1", 38
o= N N =0
N SO Na N
H © HN H
A patente EP 0591105 A2 apresenta compostos bisazo que sao
preparados em um processo de duas etapas em rendimentos insatisfatérios
15 totais, e no Exemplo 41 o) composto da féormula

X

{ S—NHSOzAr;NH,
Ar=N N

1

A patente DE-OS 4407802 apresenta compostos azo e interme-
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.N{ »~NHSOzAryNH,
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Y
diarios da férmula geral 1
Agora foi descoberto surpreendentemente que os corantes bons
para a coloragdao em massa de polimeros podem ser preparados de uma
maneira muito simples.
A invengao refere-se, por conseguinte, a um processo para a

coloragdo em massa de material de elevado peso molecular, em cujo pro-

. HQN N —
IN “}—NR + I
Nf =N H 3 M, ()
F{‘ HO

cesso um composto da féormula (1)
um tautdmero do mesmo, em que

My é H, % My, % M3 ou NR4sRsRgR7, de preferéncia H, %2 M, ou
NR4R5RgR7, e especialmente H,

Mz &€ um metal alcalino-terroso ou um metal de transi¢ao no es-
tado de oxidagéo Il ou um oxo-metal no estado de oxidagéo IV,

Ms é Al (lll), um metal de transigdo no estado de oxidagéo Il ou
um oxo-metal no estado de oxidagéo V,

R1 é H ou um substituinte ndo-iénico,

Rz é H ou, independentemente de Ry, um outro substituinte n&o-
iénico,

Rs & H, alquila C4-Ce, fenila, CO-alquila C1-Cs ou CO-fenila, de
preferéncia H ou CO-alquila C4-Cg, € especialmente H, e

cada um de Ry, Rs, Rg e R7 é, independentemente dos outros, H
ou fenila, benzila ou alquila C4-Cg, que sdo nado-substituidos ou podem ser
substituidos por hidréxi ou por halogénio e no caso de alquila C3-C6 € nao-
interrompido ou entéo interrompido por O,

€ incorporado no material de elevado peso molecular antes ou
durante a modelagem.

M, é de preferéncia Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Sr, TiO, Zn ou ZrO.
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Ms é de preferéncia Al, Ce, Co, Cr, Fe ou VO. As fragdes ¥z e ¥ significam
gue um atomo de metal M, ou M3 forma um sal com dois ou com trés molé-
culas de sulfonato, respectivamente.

R¢ é de preferéncia um substituinte de ndo-idbnico que tem uma
constante de Hammett para op de -0,3 a 0,6, e especialmente de -0,3 a 0,3.
R, é de preferéncia H ou, independentemente de R4, um outro substituinte
nao-idnico que tem uma constante de Hammett para op de -0,3 a 0,6, e es-
pecialmente de -0,3 a 0,3, mas Ry € muito especialmente H.

Os substituintes ndo-idnicos tendo uma constante de Hammett
para op de -0,3 a 0,6 sdo, por exemplo, OCHj (sp = -0,27), terc-C4Hg (op = -
0,20), CH3 (op = -0,17), NHCOCHj; (op = -0,01), CsHs (op = -0,01), F (op =
0,06), | (ocp = 0,18), Cl (op = 0,22), Br (op = 0,23), CO,C2Hs5 (op = 0,45) e
CF3 (op = 0,54).

As constantes de Hammett de substituintes comuns podem ser
encontradas na forma tabular, por exemplo, na enciclopédia de Rdmpp
(www.roempp.com). As constantes de Hammett de outros substituintes po-
dem ser determinadas de acordo com Chem. Rev. 17, 125-136 [1935]. Os
substituintes idnicos, tais como COO- ou SO3-, e os substituintes fortemente
polarizadores, tais como N(CH3); (op = -0,83), NH, (op = -0,66), OH (op = -
0,37), CN (op =0,66) ou NO; (op = 0,78), no entanto, normaimente resuitam
indesejavelmente em propriedades menos vantajosas.

Os compostos da férmula (1) também podem estar na forma de
misturas ou solugdes soélidas com outros sais (por exemplo, com sais de me-
tais alcalinos). Dependendo dos pardametros da reagédo e de secagem, tam-
bém é possivel que a dgua de cristalizagao esteja presente.

Alquila C4-Cg €, por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila,
n-butila, sec-butila, isobutila, terc-butila, n-pentila, 2-pentila, 3-pentila, 2,2-
dimetilpropila ou n-hexila. O halogénio é cloro, bromo, fltor ou iodo, de pre-
feréncia flor ou cloro, e especialmente flior em alquila (por exemplo, trifluo-
rometila, a,a,a-trifluoroetila ou grupos alquila perfluoretados tais como hepta-
fluoropropila) e cloro em fenila.

E especialmente preferido que R; seja alquila C4-Cg, O-alquila
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C1-Cs, NHCO-alquila C4-Cg, fenila ou Cl, e mais especialmente alquila C4-Cy,
por exemplo, terc-butila ou muito especialmente metila, e que Rz e R3 sejam
hidrogénio. O grupo sulfo SO;M fica de preferéncia na posi¢cao orto para a
ponte azo.

Em especial, muitos dos compostos particularmente interessan-

tes sdo novos. A invengao também refere-se, por conseguinte, a um com-

— |‘§2N \ —
Rs /
N »-NR .
N’z _N>-H 10 M1 (I!)
R, . HO
L SO, _

posto da féormula (I1) ou um tautd-
mero do mesmo, em que

M: é H, 2 My, ¥a M; ou NR4sRsRsR7, de preferéncia H, .

Rg € um substituinte ndo-ibnico tendo uma constante de Ham-
mett para op de -0,3 a 0,6, de preferéncia de -0,3 a 0,3,

Ry € H ou, independentemente de R8, um substituinte mais adi-
cional de nao-ibnico que tem uma constante de Hammett sp de -0,3 a 0,6, de
preferéncia de -0,3 a 0,3,

Rig € H, alquila C4-Cg, fenila, CO- alquila C4-Cs ou CO-fenila, de
preferéncia H ou CO- alquila C4-Cg, € especialmente H, e

cada um de R4, Rs, Rs € R7 &, independentemente dos outros, H
ou fenila, benzila ou alquila C+-Cs, que sdo nao-substituidos ou podem ser
substituidos por hidréxi ou por halogénio e no caso de alquila C3-Cg é néo-
interrompido ou entao interrompido por O.

E dada preferéncia aos compostos das formulas (1l), (IV) e (V)

B N ] - HN ]
R
BNt “NR, | * N~ H-NH,
R NY=N H P M), 0 =N
8 HO R; HO

S0, SO,

M," (V)
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LA
R; NHO N

e especialmente SOH

, que também podem estar
presentes como tautdmeros, por exemplo, como sulfobetainas (quando M;*
é H).

Em geral, as sulfobetainas se distinguem vantajosamente por
uma resisténcia tintorial particularmente elevada e um tom de cor ligeiramen-
te mais avermelhado a alaranjado com boas propriedades de firmeza.

Nas férmulas (I1), (Ill) e (IV), as mesmas outras preferéncias se
aplicam a Rg, Rg € Rig do mesmo modo que para R4, Rz e Rj, respectiva-
mente, na formula (1).

E dada preferéncia especial aos compostos da férmula (V)

— H,N -

N
N-—{ SNH, |
HBCN HO ’

S0, |

Os compostos das férmulas (1), (1), (llI), (IV), (V) e (V1) resultam
em coloragbes surpreendentemente estaveis a altas temperaturas, de fixa-
¢ao rapida e tintorialmente resistentes quando usados para a coloragdo em
massa de materiais de elevado peso molecular, em especial os plasticos e
as fibras de plasticos.

Os corantes de acordo com a invencao podem ser preparados
de acordo com os processos conhecidos per se ou de maneira analoga aos
mesmos e isolados na forma pura e secados, e em seguida sdo imediata-
mente dispersiveis em plasticos, revestimentos de superficie e tintas de im-
pressdo, por exemplo, ao usar um triturador de esferas ou um triturador de
granulos. Eles também podem ser usados na forma de bolos de prensa mo-
lhados diretamente para a produgdo de dispersdes de pigmentos. Para me-
Ihorar as propriedades relacionadas com a aplicagéo, os aditivos habituais
podem ser opcionalmente adicionados a concentragdes habituais aos coran-

tes de acordo com a invencao antes ou durante a precipitagdo ou o isola-
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mento.

A invengdo também refere-se, por conseguinte, a um material de
elevado peso molecular colorido em massa que compreende 0,01 a 70% em
peso, com base no material de elevado peso molecular colorido total, de um
composto da férmula (1), (1), (1), (IV), (V) ou (VI) que esta presente na forma
de particulas so6lidas distribuidas no material de elevado peso molecular ou
que, na forma dissolvida, penetra homogeneamente no material de elevado
peso molecular.

A invengao também refere-se ao uso de um composto da formu-
la (), (1), (1), (IV), (V) ou (VI) na coloragdo em massa de um material de
elevado peso molecular.

O material de elevado peso molecular € de preferéncia uma po-
liolefina, tal como polietileno de densidade alta, média ou baixa (HDPE, HD-
PE-HMW, HDPE-UHMW, LDPE, LLDPE, VLDPE, ULDPE), polipropileno ou
poli-isobutileno, um grau surpreendente de estabilidade a altas temperaturas
é atingido, o que também é de interesse até mesmo para aplicagdes em po-
liamida.

Embora os corantes de acordo com a invencéo sejam especial-
mente apropriados para a coloragdo em massa de poliolefinas, e mais espe-
cialmente o polietileno, eles também podem ser usados de maneira vantajo-
sa para a coloragdo em massa de outros polimeros.

O material orgénico de elevado peso molecular a ser colorido de
acordo com a invengao pode ser de origem natural ou sintética € tem em
geral um peso molecular na faixa de 10° a 10® g/mol. Ele pode ser, por e-
xemplo, uma resina natural ou um 6leo de secagem, uma borracha ou case-
ina, ou uma substancia natural modificada, tal como borracha cloretada, uma
resina de alquila modificada com 6leo, viscose, ou um éter ou um éster de
celulose, tal como o acetato de celulose, o propionato de celulose, o aceto-
butirato de celulose ou a nitrocelulose, mas € em especial um polimero or-
ganico completamente sintético (tanto plasticos termorrigidos quanto termo-
plasticos), uma vez que sejam obtidos pela polimerizagdo, pela policonden-

sagdo ou pela poliadigdo, por exemplo, policarbonato, poliéster, tal como o
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tereftalato de polietileno ou o tereftalato de polibutileno, poliolefinas, tais co-
mo o polietileno, o polipropileno ou o poli-isobutileno, poliolefinas substitui-
das, tais como produtos da polimerizagdo de cloreto de vinila, acetato de
vinila, estireno, acrilonitrilo ou ésteres de acido acrilico e/ou acido metacrili-
co, ou butadieno, poliestireno ou metacrilato de polimetila, e também os pro-
dutos da copolimerizagdo dos ditos mondmeros, em especial acrilonitri-
lo/butadieno/estireno (ABS), estireno/acrilonitrilo (SAN) ou EVA.

Da gama de resinas de poliadi¢éo e resinas de policondensagéo,
podem ser mencionados 0s produtos da condensacado de formaldeido com
fenois, denominados fenoplastos, e os produtos da condensagdo de formal-
deido com uréia, tiouréia e melamina, denominados aminoplastos, os poliés-
teres usados como resinas de revestimento de superficie, tanto saturadas,
tais como as resinas de alquida, quanto insaturadas, tais como as resinas
maleicas, e também os poliésteres e poliamidas ou silicones lineares.

Além disso, o material organico de elevado peso molecular pode
ser um aglutinante para os revestimentos de superficie ou as tintas de im-
pressao, tais como o 6leo de semente de linhaca fervido, a nitrocelulose,
resinas de alquida, resinas de melamina, resinas de uréia-formaldeido, resi-
nas acrilicas ou outros precursores enrijeciveis ou polimerizaveis.

Os ditos compostos de elevado peso molecular podem ser usa-
dos sozinhos ou em misturas, na forma de composicées de plastico, solu-
¢des ou massas em fusdo, que podem ser opcionalmente giradas para for-
mar fibras. Eles podem ser uma composi¢do pronta para ser usada ou um
artigo formado a partir da mesma, ou uma batelada principal, por exemplo,
na forma de granulos. Opcionalmente, também é possivel o seu uso para
colorir materiais orgéanicos de elevado peso molecular de acordo com os adi-
tivos habituais da invencgao, os quais podem ser contidos no material organi-
co nao colorido € no corante ou podem ser adicionados durante a incorpora-
géo.

Os exemplos de tais aditivos incluem estabilizantes, tais como
antioxidantes, estabilizantes UV ou estabilizantes da luz, tensoativos, agen-

tes umectantes, plastificantes ou incrementadores de textura. Quando os
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incrementadores de textura séo desejados, eles sdo opcionalmente de prefe-
réncia adicionados aos corantes de acordo com a invengéo tao logo que seja
possivel durante a sintese ou durante o pés-tratamento.

Os incrementadores de textura incluem, por exemplo, acidos
graxos que tém pelo menos 12 atomos de carbono, tais como, em especial,
0 acido estearico ou beénico, a amida de acido estearico ou beénico, sais de
acido estearico ou beénico, tais como estearato ou beenato de magnésio, de
zinco ou de aluminio, e também compostos de amdnio quaternério tais co-
mo, em especial, os sais de tri(C1-C4)alquilbenzilaménio, tais como os sais
de trimetil-, trietil-, tri-n-propil-, tri-isopropil-, tri-n-butil-, tri-sec-butil- e tri-terc-
butil-benzilambnio, e também plastificantes, tais como o éleo de soja epoxi-
dado, ceras, tal como a cera de polietileno, acidos de resinas, tal como o
acido abiético, sabdo de colofénio, colofénio hidrogenado ou dimerizado,
acido (C12-C1sg) parafina dissulfénico, alquilfendis e alcoois, tal como o alcool
estearilico, e também lauril amina ou estearil amina, e/ou 1,2-diis alifaticos,
tal como o 1,2-dodecanodiol.

Os incrementadores de textura preferidos sdo a lauril amina e a
estearil amina, os 1,2-didis alifaticos, o acido estearico e suas amidas, sais e
ésteres, 6leo de soja epoxidado, ceras e acidos de resinas.

Tais aditivos podem ser adicionados, por exemplo, vantajosa-
mente nas quantidades de 0,05 a 25% em peso, e de preferéncia de 0,5 a
15% em peso, com base na composi¢cao de acordo com a invengao, antes,
durante ou apds a sua preparagao.

A pigmentacgdo das substancias orgénicas de elevado peso mo-
lecular com os corantes de acordo com a invengéo é realizada, por exemplo,
ao misturar tal corante, opcionalmente na forma de uma batelada principal,
com os substratos ao usar trituradores de roletes ou um aparelho misturador
ou triturador. O material colorido é entdo colocado geralmente na forma final
desejada pelos métodos conhecidos per se, tais como a calandragem, a
moldagem por compressdo, a extrusdo, o revestimento, a asperséo, a mol-
dagem, a impressao ou a moldagem por injecdo. Normalmente é desejavel,

a fim de produzir moldagens ndo rigidas ou para reduzir a sua fragilidade, a



10

15

20

25

30

10

incorporagéo dos chamados plastificantes nos compostos de elevado peso
molecular antes da modelagdo. Como plastificantes, podem ser usados, por
exemplo, ésteres de acido fosfdrico, de acido ftalico ou de acido sebacico.
No processo de acordo com a invengao, os plastificantes podem ser incorpo-
rados nos polimeros antes ou depois da incorporagdo do corante de pigmen-
to. Também é possivel, a fim de obter tons diferentes de cor, adicionar aos
materiais organicos de elevado peso molecular, além das composigbes de
pigmentos, também cargas ou outros constituintes que conferem cor, tais
como pigmentos brancos, coloridos ou pretos, bem como pigmentos de efei-
to, na respectiva quantidade desejada.

A misturagdo do corante também pode ser efetuada imediata-
mente antes da etapa de processamento real, por exemplo, ao alimentar
continuamente um corante pulverulento de acordo com a invengédo e, ao
mesmo tempo, um material organico de elevado peso molecular granulado,
e opcionalmente também ingredientes adicionais tais como, por exemplo,
aditivos, diretamente na zona de entrada de uma extrusora, onde a mistura-
¢ao ocorre imediatamente antes do processamento. Em geral, no entanto, é
preferivel misturar de antem&o o corante no material organico de elevado
peso molecular, uma vez que resultados mais uniformes podem ser obtidos.

Para colorir os revestimentos de superficie e as tintas de im-
pressdo, os materiais organicos de elevado peso molecular e os corantes de
acordo com a invengdo sao finamente dispersados ou dissolvidos, opcional-
mente em conjunto com aditivos, tais como estabilizantes, dispersantes,
imncrementadores de brilho, cargas, outros pigmentos, secantes ou plastifi-
cantes, em geral em um solvente ou em solvente ou uma mistura de solven-
tes orgdnica e/ou aquosa. E possivel usar um procedimento em que os
componentes individuais sdo dispersados ou dissolvidos separadamente ou
em que uma pluralidade dos mesmos é dispersada ou dissolvida em conjun-
to e somente entdo todos os componentes sdo combinados.

Os revestimentos de superficie sdo aplicados, por exemplo, por
imerséo, aplicagdo com faca, extragéo de pelicula, aplicagdo com escova ou

aspersao, e os revestimentos de acordo com a invengao sdo formados apés
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a secagem e o endurecimento, vantajosamente termicamente ou por meio
de irradiagdo. Outros métodos de aplicagdo que resultam em revestimentos
incluem os métodos de revestimento com pé e de revestimento em bobina,
todos os detalhes dos quais sdo conhecidos per se por um elemento versa-
do na técnica.

Quando o material de elevado peso molecular a ser colorido é
um revestimento de superficie, ele pode ser um revestimento habitual ou um
revestimento de uma especialidade, por exemplo, um revestimento automo-
tivo.

As tintas de impressao de composicdes geralmente sabidas sdo
aplicadas por metodos habituais, por exemplo, pela impressao de texto (im-
pressao flexografica), impressao planografica (impressdo em offset, impres-
sao litografica), impressdo de entalhe (rotogravura, gravagdo em aco), im-
pressao em tela ou impressao com jato de tinta (métodos piezo ou de bolhas
de vapor), por exemplo, em papel, papeldao, metal, madeira, couro, plasticos
ou téxteis, para publicagdes, ilustragbes, embalagens, notas de dinheiro,
documentos de logistica ou decoragao. Outras composigdes de tinta podem
ser usadas em canetas esferograficas e canetas de ponta porosa, bem como
em almofadas de tinta, fitas de tinta e cartuchos de tinta.

E aconselhavel que o elemento versado na técnica experimente
rotineiramente quaisquer composi¢des de plasticos, de revestimento de su-
perficie ou de tinta de impressao do seu conhecimento, por exemplo, aque-
las que sao o objeto de pedidos de patentes publicados ou aquelas que es-
tdo comercialmente disponiveis, mesmo quando néo se tem o conhecimento
preciso de suas composicdes.

Além da coloragdo em massa de materiais organicos de elevado
peso molecular na forma de plasticos, revestimentos de superficie e tintas de
impressao, os corantes de acordo com a invencgao também sao apropriados,
por exemplo, para a producdo de toners sdlidos, fitas de transferéncia de
cera ou filtros de cores.

Os exemplos a seguir ilustram a invengdo, mas nao limitam o

ambito da mesma (a menos que esteja indicado de alguma outra maneira,
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"%" denota sempre a % em peso):
Exemplo 1

7,56 g de acido 4-metilanilina-2-sulfénico (99%) sdo agitados em
160 ml de agua e dissolvidos com 4 ml de uma solugdo de hidroxido de so6-
dio a 30%. 14 ml de acido cloridrico a 37% (grau técnico) s&o entdo adicio-
nados. A mistura é resfriada até 0-5°C e 10 ml de uma solugdo aquosa de
nitrito de sodio a 4N s&o adicionados em gotas. Depois de duas horas, 4 ml
de uma solugé@o aquosa de acido sulfamico a 1N sdo adicionados a suspen-
sao de diazénio.

5,55 g de 2,4-diamino-6-hidroxi pirimidina sdo dissolvidos em
120 ml de uma solugao de hidréxido de sddio a 30% contendo agua, e adi-
cionados entdo em gotas a suspensao fria de sal de diazbnio dentro de um
periodo de trinta minutos. O pH é ajustado a um pH 5,5 com uma solugdo de
hidroxido de sodio a 30%. A mistura de reagdo € agitada por mais 18 horas a
23°C. A suspensao é dividida entdo em duas amostras, cada uma de cerca
de 300 ml.

1) Uma parte da suspensdo é aquecida até 60°C e agitada por
mais uma hora. A suspensdo amarela é filtrada entdo através de um filtro

duro, lavada com 250 ml de agua e secada a 90°C/5x103 Pa, resultando em
H,N
2

J N
:!\; N\>_NH2
H N =
© : HO

6,2 g de um produto da formula SOH o qual,
quando usado para a coloragdo em massa de PVC (calandra) e HDPE (mol-

dagem por injecdo), resulta em uma coloragédo amarelo termoestavel.

Analise: C H N S Na
[%] 40,0 3,9 26,1 9,5 <1 ppm
calculado: 40,7 3,7 25,9 9,9 -

2) A segunda parte da suspensao € tratada com 1 g de monolau-
rato de sorbitano em 10 ml de dgua. A mistura é aquecida até 60°C e agita-
da por mais uma hora. A suspensdo amarela é filtrada entao através de um

filtro duro e o residuo € lavado com 250 ml de agua e secado em uma cabi-
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ne de vacuo a 90°C/5x103 Pa, resultando em 7,4 g de um produto que,
quando usado para a coloragdo em massa de PVC (calandra) e HDPE (mol-

dagem por injeg&o), resulta em coloragdes amarelas termoestaveis.

Analise: C H N S Na
(%] 433 4.5 23,3 8,4 <1 ppm
Exemplo 2

22,7 g de acido 4-metilanilina-2-sulfénico (99%) sao agitados em
450 ml de agua. 30 ml de acido cloridrico a 37% (grau técnico) sdo entdo
adicionados. A mistura é resfriada até 0-5°C e 40 ml de uma solugdo aquosa
de nitrito de sédio a 4N sio adicionados em gotas. Depois de uma hora e
meia, 6 ml de uma solu¢do aquosa de acido sulfamico a 1N sdo adicionados
a suspenséo de sal de diazbénio.

16,6 g de 2,4-diamino-6-hidréxi pirimidina sdo dissolvidos em
360 ml de uma solugéo de hidroxido de sédio a 30% contendo agua, e entéo
precipitados com acido acético e resfriados até 0-5°C. A suspensao fria de
sal de diazdnio é entdo adicionada em gotas aos mesmos dentro de um pe-
riodo de 30 minutos, enquanto o pH é mantido em 5,5 por meio de uma so-
lugdo de hidréxido de sodio a 30%. A suspensado alaranjada é agitada a
23°C por mais 18 horas, a seguir aquecida até 85°C, e agitada por duas ho-
ras, e finalmente filtrada através de um filtro duro, lavada com 1.200 ml de
agua e secada a 90°C/5x103 Pa, resultando em 37,7 g (96,3 % da teoria) de
um produto que, quando usado para a coloragédo em massa de PVC (calan-

dra) e HDPE (moldagem por injecdo), resulta em coloragdes amarelas ter-

moestaveis.
Analise: C H N S Na
[%] 40,4 3,9 26,2 9.6 <1ppm
calculado: 40,7 3,7 25,9 99 -

Com a variagéo do valor do pH, também é possivel obter mistu-
ras de pigmento ou solugdes sélidas que em parte compreendem ions de
metal alcalino tal como M1+ (por exemplo, Na+, Li+, K+).

Exemplos 3a5

O procedimento é executado de maneira analoga ao Exemplo 2,
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mas o0 acido sulfénico é neutralizado com acetato de calcio, estréncio ou
amoénio quando o acoplamento & completado, resultando nos compostos que
tém as seguintes estruturas que, quando usados para a coloragdo em massa
de PVC (calandra) e HDPE (moldagem por injeg&o), resultam em coloragbes

amarelas termoestaveis:

H.N

2 y N
agy
N /<N '
HBC'Q HO
s0O,Ca,,

H.N H.N

< <
N=C_ H—NH, N{ Y—NH
HBCN N HSCN‘ =N

HO
SO,Sr,, . SO, - NH,

Exemplo 6
0,2% em peso do produto de acordo com o Exemplo 1 ou 2 é

incorporado na poliamida 6 (Ultramid® B3K, BASF) em uma extrusora, de-
pois do que placas de teste (por exemplo, de 30 x 50 x 2 mm) sdo produzi-
das através de moldagem por injecdo a 240°C. Sao obtidas coloragdes ho-
mogéneas que tém boa estabilidade a luz.

Exemplos 7 a 10

O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
275, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfonico é usada uma quantida-
de equivalente do acido 2-metilanilina-4-sulfénico. Os resultados sdo muito
similares aqueles dos Exemplos 2 a 5.

Exemplos 11 a 14

O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
2 a 5, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico € usada uma quanti-
dade equivalente de acido anilina-4-sulfénico. Os resultados sdo muito simi-
lares aqueles dos Exemplos 2 a 5, mas com um tom de cor ligeiramente
mais tingido de verde.

Exemplos 15 e 16
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O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
2 e 3, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico é usada uma quanti-
dade equivalente de acido anilina-3-sulfénico, sendo adicionalmente adicio-
nados 20% em peso (com base na quantidade de pigmento que pode ser

5 teoricamente obtido) de uma resina de colofénio para incrementar a textura.

Exemplos 17 a 20

O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
2 a 5, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico € usada uma quanti-

dade equivalente do acido 2-amino-5-cloro-4-etil benzeno sulfénico:

N
s ,N{h?—mz
an
Ci-Q "o
SOM,

10 (M1+ = H+, J2Ca++, /2Sr++, NH4+)
Os resultados sdo muito similares aqueles dos Exemplos 2 a 5.

Exemplos 21 a 24

O procedimento é executado de maneira andloga aos Exemplos
2 a 5, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico é usada uma quanti-

15 dade equivalente do acido 2-amino-5-metéxi benzeno sulfénico:
H,N

N
NN
0~ ?——N =
CH,O G

SOM,
(M1+ = H+, ¥2Ca++, /2Sr++, NH4+)
Os resultados sdao muito similares aqueles dos Exemplos 2 a 5,
mas com uma cor mais tingida de vermelho a alaranjado.

Exemplos 25 a 28

20 O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
2 a 5, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico é usada uma quanti-

dade equivalente do acido 5-acetamino-2-amino benzeno sulfénico:
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H.N

2
CH N
O:( ’ I.N{ \>—NH2
N N N
H HO
SOM, (M1+ = H+, sCa++, 1%Sr++, NH4+)

Os resultados sdo similares aqueles dos Exemplos 2 a 5, mas
com uma cor mais tingida de vermelho a alaranjado.

Exemplos 29 a 32

5 O procedimento é executado de maneira andloga aos Exemplos
2 a 5, mas em vez do acido 4-metilanilina-2-sulfénico é usada uma quanti-
dade equivalente do acido 4-acetamino-2-amino-5-(2'-sulfofenilazo)-benzeno
sulfénico:

.9 M; H3C>:0 HN

—  (M1+ = H+, Ca++, %Sr++,
10  NH4+)
Os resultados s&o similares aqueles dos Exemplos 2 a 5, mas
com uma cor mais tingida de vermelho a alaranjado.

Exemplos 33 a 36

O procedimento é executado de maneira analoga aos Exemplos
15 2 a 5, mas em vez de 2,4-diamino-6-hidroxi pirimidina € usada uma quanti-
dade equivalente de 4-amino-2-dimetilamino-6-hidréxi pirimidina:
H,N
N FHs
a0
HSC—Q—N HG N CH,
SOM, (M1+ = H+, %Ca++, VSr++, NH4+)
Os resultados sao similares aqueles dos Exemplos 2 a 5, mas
com uma cor mais tingida de alaranjado a vermelho.

20 Exemplos 37 a 66
Os pigmentos obtidos de acordo com os Exemplos 7 a 36 sdo

usados para a coloragdo em massa de PVC em calandra, resultando em
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coloragbes homogéneas que tém uma boa estabilidade a luz.

Exemplos 67 a 96

Os pigmentos obtidos de acordo com os Exemplos 7 a 36 sao
usados para a coloragdo em massa de HDPE em um processo de molda-
gem por injegao, resultando em coloragbes homogéneas que tém uma boa
estabilidade a luz.

Exemplos 97 a 122

0,2% em peso dos pigmentos obtidos de acordo com Exemplos

7 a 32 é incorporado na poliamida 6 de acordo com o Exemplo 6, depois do
que placas de teste (por exemplo, de 30 x 50 x 2 mm) sdo produzidas atra-
vés de moldagem por inje¢do a 240°C. Sao obtidas coloragdes homogéneas

que tém uma boa estabilidade a luz.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para coloragio em massa de material de elevado

peso molecular, caracterizado pelo fato de que um composto da férmula (1)

HN
R‘, N"{*\%—NR . (]
69 TIRS LM
R HO
. SO, _

ou um tautémero do mesmo,

na qual

M1 & H, 2 M2, 72 M3 ou NRsRsReR7, de preferéncia H, 2 M2 ou
NR:RsRsR7, especialmente H,

Mz e um metal alcalino-terroso ou um metal de transigao no es-
tado de oxidacao |l ou um oxo-metal no estado de oxidagao 1V,

Mz & Al{IlII), um metal de transigdo no estado de oxidacao Il ou
um oxo-metal no estado de oxidacao V,

R é H, Cq-Cialquila, OCy-Csalquila, NHCOC-Cealquila, fenila, F,
I, Cl, ou Br, flior em alquila ou cloro em fenila,

R: ¢ H ou, independentemente de R, Ci-Cealquila, OCs-
Csalguila, NHCOC,-Cgsalquila, fenila, F, |, Cl, ou Br, fllor em alquila ou cloro
em fenila,

Rz é H e C4-Cgalquila, especialmente H, e

cada um de Ra, Rs, Rs e Ry €, independentemente do outro, H
ou fenila, benzila ou alquila C4-Cs, que sdo nao-substituidos ou podem ser
substituidos por hidrdxi ou por halogénio e no caso de alquila C3-C6 é nao-
interrompido ou interrompido por O,

e incorporado ao material de elevado peso molecular antes ou
durante a modelagem.

2. Processo, de acordo com a reivindicagae 1, caracterizado pe-
lo fato de que:

M2z & Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Sr, TiO, Zn ou Zr0, ou

M3 é Al, Ce, Co, Cr, Fe ou VO.

3. Processo, de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, caracteriza-
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do pelo fato de que:

R; & OCHs;, terc-CsHs, CH3, NHCOCH;, CgHs, F, |, CI, Br,
CO:C;Hs ou CF3, &

F: & H ou, independentemente de R4, OCHs, terc-C4Hs, CHs,
NHCOCH;, CegHs, F, I, Cl, Br, CO2C2Hs ou CF3.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que, na férmula (1), SO3M esta na posicéao
orto a ponte azo.

5. Composto, caracterizade pelo fato de que apresenta a

formula (I1):
- H,N ,
R J N
L O N-C ONR | .
)N {N AR IVAT
R J HO
SO,

ou um tautdmero do mesmo,

na qual

My & H, ¥2 M3, 5 Ms ou NRsRsRsR7, de preferéncia H, 1/2 M2 ou
MR4R5R6BR7, especialmente H,

Rs &€ OCHs, terc-C4Hs, CHs, NHCQOCHs, CgHs, F, I, Cl, Br,
CO,C:Hs ou CFs,

Ry € H ou, independentemente de R8, OCHj;, terc-CsHg, CHj,
NHCOCHS;, CgHs, F, I, Cl, Br, CO,CzHs ou CF3,

R1g & H ou C4-Caalguila, especialmente H, e

cada um de R, Rs, Rg & Ry €, independentemente dos outros, H
ou fenila, benzila ou alquila C4-Cs, que s80 nao-substituidos ou podem ser
substituidos por hidrdxi ou por halogénio e no caso de alquila C3-C6 é nao-
interrompidao ou interreompido por O.

6. Composto, de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pe-
lo fato de que apresenta a formula (111, (1IV) ou (V),
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HN HN
R, 7N R )N
. N %—NR, . 1N SNH, | .
R N gm}_H M, N ﬁrf_ 2IM V)
» HO R HO
SO, ° 8o,
HN
R,
L
SGHH

ou
ou um tautémerc do mesmo.

7. Composto, de acordo com a reivindicacio 6, caracterizado

pelo fato de que apresenta a férmula (VI}
H.N o

{ »—NH,

8. Mistura ou solucio sdlida, caracterizada pelo fato de que

Mf {(VI).

compreende um composto, como definido na reivindicagdo 5, e um compos-

to da formula

_ HN —
R =N

| ‘f}—NR

R

» L

O o
Zog
T

G "‘%‘
2

na qual

My+ é Na+, Li+ ou K+, e

Ri, Rz & R; sao como definidos na reivindicacao 1.

9. Material de elevado peso molecular colorido em massa, carac-
terizada pelo fato de que compreende de 0,01 a 70% em peso, com base no
material de elevado peso molecular colorido total, de um composto da formu-
a {1, (1N, (1O, {1V}, (V) ou (VI), como definido em qualguer uma das reivindi-
cacBes 1 a 7, ou de uma mistura ou uma solugio sélida, como definida na

reivindicacao 8§, que estd presente na forma de particulas sélidas distribuidas
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no material de elevado peso molecular ou que, na forma dissolvida, penetra
homogeneamente no material de elevado peso molecular, sendo que o ma-
terial de elevado peso molecular é selecionado do grupo consistindo em re-
sina natural, 6leo de secagem, borracha, caseina, substancia natural modifi-
cada, policarbonato, poliéster, poliolefinas, produtos de polimerizagdo de
cloreto de vinila, acetato de vinila, estireno, acrilonitrila ou acido acrilico e/ou
ésteres de acido metacrilico ou butadieno, poliestireno ou metacrilato de po-
limetila e aida produtos de copolimerizagdo dos referidos monémeros, resi-
nas de poliadi¢do e resinas de policondensacéo.

10. Material de elevado peso molecular colorido em massa, de
acordo com a reivindicagéo 9, caracterizada pelo fato de que o material de
elevado peso molecular € uma poliolefina.

11. Uso de um composto da férmula (1), (I1), (1), (IV), (V) ou (VI),
como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, ou de uma mistura
ou uma solugao sélida, como definida na reivindicacao 8, caracterizado pelo
fato de que é na coloragdo em massa de um material de elevado peso mole-
cular, o qual é selecionado do grupo consistindo em resina natural, 6leo de
secagem, borracha, caseina, substancia natural modificada, policarbonato,
poliéster, poliolefinas, produtos de polimerizacédo de cloreto de vinila, acetato
de vinila, estireno, acrilonitrila ou acido acrilico e/ou ésteres de acido meta-
crilico ou butadieno, poliestireno ou metacrilato de polimetila e aida produtos
de copolimerizagao dos referidos mondémeros, resinas de poliadigéo e resi-

nas de policondensacéo.
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