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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til
behandling af azopigmenter med visse aminer eller
derivater deraf.

Fremstillingen af pigmentgranuler ved en fremgangsmade,
der omfatter sammenrgring af en vandig pigmentdispersion
og en oplegsning af en vanduoplegselig organisk bzrer i en
med vand ikke blandbar organisk vaske, er kendt. I de
kendte fremgangsmader indeholder det resulterende produkt
imidlertid noget opl¢sningsmiddel, og det er ne¢dvendigt at
fjerne dette organiske ople¢sningsmiddel fra produktet ved
destillation. Der er nu fundet en fremgangsmade, hvori
produktet opnas direkte i ople¢sningsmiddelfri tilstand.

Det er kendt at behandle visse azopigmenter med organiske
oplgsningsmidler, sdsom aromatiske aminer, der ikke er
blandbare med wvand, eller som i et begraznset omfang er
blandbare med vand, uden tilsztning af en bzrer til
forbedring af egenskaberne, og sdadanne behandlinger er
f.eks. beskrevet i GB-patentskrift nr. 1.062.256, nr.
1.406.797, nr. 1.455.653 og nr. 1.456.331, samt 1
US-patentskrift nr. 3.671.281. Ifplge disse fremgangsmader
fjernes det organiske oplegsningsmiddel wved udvaskning af
det med wvand ikke-blandbare oplegsningsmiddel efter
filtrering eller ved vanddampdestillation.

Det har overraskende vist sig, at ved anvendelse af
specielle aminer, der ikke er blandbare med vand, som
behandlingsmedium uden tilstedevarelse af vand, efterfulgt
af en omdannelse af den med vand ikke-blandbare amin til
et materiale, der er fuldstazndigt blandbart med wvand ved
tilsatning af vand og syre, og isolering af det aminfri
pigment opnds produkter med overraskende gode egenskaber.
Der opnds iszr en overraskende h¢j glans af tryk opndet
med tryksvarterne, hvori de ved fremgangsmaden ifglge
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opfindelsen behandlede pigmenter er inkorporeret, i
forhold til glansen af +tryk opndet med tryksvarter
indeholdende tilsvarende pigmenter, der er aminbehandlet
og isoleret pé& kendt madde. Denne virkning illustreres

nermere i det fplgende.

Ifplge den foreliggende opfindelse tilvejebringes en
fremgangsmadde til behandling af et azopigment, hvilken
fremgangsmédde er ejendommelig ved, at man efter fjernelse
af eventuelt tilstedevarende vand omrgrer pigmentet med en
amin wvalgt blandt en eventuelt substitueret aminobenzen
eller en C(6-12) 1linear, forgrenet eller substitueret
alkyl- eller cycloalkylamin ved en temperatur over aminens
smeltepunkt og derefter tilsaztter wvand og en syre, til
der fas en sddan pH-vardi, at aminen oplgses fuldstandigt

i vandet, og isolerer det aminfri pigment.

Det aminfri pigment kan isoleres ved Kkonventionelle
teknikker, sdsom filtrering og vaskning.

Aminen er flydende ved temperaturer under 100°C, uopl¢se-
lig i vand ved visse pH-vardier og oplgselig i vand ved

visse lavere pH-vardier.

Aminen kan vare en aromatisk forbindelse, isar en
eventuelt substitueret aminobenzen og fortrinsvis anilin
eller en N-mono- eller N,N-di-alkylanilin, hvori hver
alkylgruppe har 1-8 carbonatomer. Eksempler pa tilgen-
gelige aromatiske aminer er anilin, N-methylanilin, N-
ethylanilin, N-propylanilin, N-butylanilin, N,N-dimeth-
ylanilin, N,N-diethylanilin, N,N-dipropylanilin, N-cyclo-
hexylanilin, N-cyclohexyl-N-hydroxyethylanilin, N-octyl-
anilin, N-methyl-o-toluidin, N-ethyl-p-toluidin, N-butyl-
m-toluidin, N,N-diethyl-m-toluidin og methylanthranilat,

men fortrinsvis N,N-diethylanilin. Alternativt kan aminen
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vare en aliphatisk amin, sésom en C(6-12) 1linear,
forgrenet eller substitueret alkyl- eller cycloalkylamin,
men iszr en C(6-12) 1linear eller forgrenet alkylamin,
f.eks. n-hexylamin, n-octylamin, di-isobutylamin, eller
"Primene 81R" (en syntetisk C(12) forgrenet aliphatisk
amin) og fortrinsvis 2-ethylhexylamin.

Azopigmenter, som med s®rlig fordel kan behandles ved den
omhandlede fremgangsmadde, er mono- og bis~-azopigmenter
baseret pa& arylamid- og pyrazolon-koblingskomponenter,
f.eks. dem med de fplgende grundformler:

(I) A-N=N-B for monoazo ud fra monoamin og mono-kob-
lingskomponenter,

(II) B-N=N-C-N=N-B for bisazo baseret pd en diamin og en
mono-koblingskomponent.

(III) A-N=N-D-N=N-A for bisazo baseret pd en monoamin og

en bis-koblingskomponent.

Eksempler pa monoaminer til gruppen A i formlerne (I) og
(I1I) er som fplger:

2-nitroanilin, 4-nitroanilin, 2-nitro-4-methylanilin,
2-nitro-4-chloranilin, 2-nitro-4-methoxyanilin, 2-nitro-
4-ethoxyanilin, 2-methyl-4-nitroanilin, 2-chlor-4-nitro-
anilin, 2-methoxy-4-nitroanilin, 2-ethoxy-4-nitroanilin,
2,5-dichloranilin, 2,4-dichloranilin, 2,4,5-trichlorani-
1lin, 2-methyl-4-chloranilin, 2,4-dinitroanilin og funk-
tionaliserede derivater, f.eks. 2-carboxyanilin og 3-

carboxy-6-chloranilin.

Eksempler pa& diaminer til gruppen C i formel (II) er som
foplger:

3,3'-dichlorbenzidin, 2,2'-dichlorbenzidin, 2,2',5,5"~
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tetrachlorbenzidin, 3,3'-dimethoxybenzidin, 2,2'-dichlor-

5,5'-dimethoxybenzidin og 3,3'-dimethylbenzidin.

Eksempler pa monofunktionelle koblingskomponenter til
gruppen B i formlerne (I) og (II) er acetoacetylderivater
og 2-hydroxy-3-naphthoylderivater af anilin, 2-chlor-
anilin, 2-methoxyanilin, 2-ethoxyanilin, 2-methylanilin,
4-methylanilin, 4-methoxyanilin, 4-ethoxyanilin, 2,4-di-
methylanilin, 2-methoxy-4-chloranilin, 2,4~dimethoxy-
anilin, 2,4-dimethoxy~-5-chloranilin, 2,5-dimethoxy-4-
chloranilin, 5-aminobenzimidazolon, 4-methyl-7-aminoquin-
olon, eller pyrazolonderivaterne, sasom l-phenyl-3-meth-
ylpyrazol-5-on, l-tolyl-3-methylpyrazol-5-on og 1l-phenyl-
3-carbethoxypyrazol-5-on, eller heterocycliske forbin-
delser, sasom barbitursyre eller 2-hydroxynaphthalen.

Eksempler pé& bis-koblingskomponenter +til gruppen D i
formel (III) er bis-acetoacetyl-derivaterne og bis-2-
hydroxy-3-naphthoyl-derivaterne af de fgplgende diaminer:

1,3-diaminobenzen, 1,3-diamino-4-chlorbenzen, 1,4-di-
aminobenzen, 1,4-diamino-2-methyl-5-chlorbenzen, 1,4-
diamino-2, 5-dichlorbenzen, 3,3'=dimethylbenzidin og

3,3'-dimethoxybenzidin.

Azopigmentet kan vere i form af et t¢ort pulver, en
pressekage eller en vandig opslamning til den indledende
kontakt med anilinforbindelsen.

Hvis pigmentet tilsattes i form af et tert pulver, bringes
det generelt i kontakt med aminen i en koncentration, som
enten giver en flydende dispersion, der let kan omrgres,
eller giver en tyk dej, som sadvanligvis blandes/underka-
stes forskydning med en hg¢jenergiblander, f.eks. en
Z-blad-blander.
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Hvis pigmentet tilsattes i form af en pressekage, kan
lignende vaske- eller hgjviskositetsblandere benyttes. Ved
denne metode fjernes vandet fra systemet ved destillation,
f.eks. ved at bringe komponenterne i Kkontakt ved
temperaturer :=100°C.

Efter at pigmentet er bragt i kontakt med aminen, hvad
enten det er tilsat i form af et tort pulver eller en
pressekage, bringes blandingen derefter i kontakt med et
tilstrekkeligt volumen vand ved et passende pH til
solubilisering af al aminen, hovedsagelig som dens sure
salt; pigmentet isoleres derefter i aminfri tilstand,
f.eks. ved filtrering og vaskning; vaskningen skal sikre
fuldstendig fjernelse af aminen med tilsatning af syre til
vaskevandet om ngdvendigt, og den sidste vaskning sikrer
sedvanligvis, at pigmentet er saltfrit og neutralt; enhver
npdvendig torring sker sadvanligvis ved
standdardteknikker.

Kontaktens varighed kan vare fra nogle f& sekunder til
adskillige dage og vil variere med pigmentet, aminen,
temperaturen og den kravede forandring, f.eks. giver
lzngere kontakt hg¢jere temperaturer og aromatiske aminer
de storste forandringer. Et specielt trazk ved denne
fremgangsmdde er, at kontaktens varighed kan styres
npjagtigt ved en passende tilsatning af vand ved et egnet
pH til fjernelse af den aktive organiske amin, sdledes at

forandringen standses i et specifikt punkt.

Den anvendte maengde amin er i nogen udstrakning afhangig
af den anvendte fremgangsmdde, f.eks. af, om pigmentet
tilsettes som et pulver eller en pressekage, og af, om
sammensatningen kraves som en flydende eller viskos masse.
Aminmengden er passende over 2 og fortrinsvis over 15
vaegtprocent, beregnet p& pigmentets vagt, idet den ¢vre
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granse bestemmes af processens nemhed og af ¢konomien;
storre mangder amin, op til et maksimum, giver en sto¢rre
andringshastighed af pigmentets egenskaber.

Temperaturen, hvorved behandlingen finder sted, kan
variere i vid udstrzkning og kan vare sd lav som 0°C, men
er fortrinsvis over 50°C. I tilfazlde af en pressekage
fjernes vandet, og temperaturen haves mod aminforbin-
delsens kogepunkt ved atmosfarisk  tryk, men hvis
temperaturen er over aminderivatets kogepunkt, mé& der
anvendes overtryk; i tilfalde af et tort pulver md der
anvendes overtryk, hvis kontakten finder sted over

aminforbindelsens kogepunkt.

Syren, der anvendes til at fjerne aminforbindelsen, kan
vare enhver syre, som danner et vandoplegseligt salt med
aminen. Egnede syrer er C(l1-4) aliphatiske carboxylsyrer,
organiske sulfonsyrer eller mineralsyrer. Foretrukne syrer
er saltsyre, svovlsyre eller eddikesyre. Mangden af syre,
der kraves for at solubilisere aminen, afhanger af sadanne
faktorer som begyndelses-pH, vandets saltindhold,
temperatur og koncentration: generelt kraves et pH pa <5
til solubilisering og <3,5 foretrzkkes til fuldstandig

fjernelse af aminen.

Aminforbindelsen kan udvindes ved at have filtratets pH
til over 7, f.eks. til over 10, ved tilsaztning af base,
hvorpéd aminforbindelsen bliver uoplgselig, skilles fra
vandet og kan udvindes til efterfglgende brug, f.eks. ved
dekantering. Aminforbindelsen kan renses yderligere, om

npdvendigt ved dampdestillation.

Den omhandlede fremgangsmadde giver en 1let kontrol af
pigmentegenskaberne og en simpel metode til fraskillelse
af ople¢sningsmidler og udvinding af pigmentet. Aminforbin-
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delsen, der isoleres som et salt i filtratet, kan 1let
udvindes ved tilsaztning af alkali til filtratet.
Fremgangsmaden kan forbedre sddanne egenskaber som glans,
rheologi og isar opacitet og vejr- og lysagthed. Egtheds-
og opacitetsegenskaberne er isar ¢nskelige ved glatte film
med dyb glans, hvor udend¢rs vejragthed kraves.

De fgplgende eksempler belyser den omhandlede fremgangsmade

nermere. Dele og procent er vagtdele og vagtprocent.

Eksempel 1.

100 dele diethylanilin sattes under omroring til 100 dele
C.I. Pigment Yellow 17, som har form af en 25 vaegtprocents
vandig pressekage. Temperaturen haves +til 120°C ved
nedsenkning af beholderen i et oliebad, og pigmentet
vandrer ind i diethylanilinen, hvorved der dannes en tvl:
pasta, og vandet udskilles. Opvarmning til 120°C
fortsattes i 3 timer; det i blandingen tilstedevarende
vand fjernes helt ved afdampning. Pastaen afkeles til
80°C, og der tilszttes under omre¢ring tilstrakkeligt wvand
og saltsyre til at give en 5 vagtprocents vandig
pigmentopslemning ved pH 1. Diethylanilinet optages igen i
vandet som dets oplegselige hydrochlorid, og det
pulverformede pigment isoleres, vaskes og torres.

Det resulterende pigment giver, vurderet i oliefarve eller
dekorationsmaling, en film, som er betydeligt mere opak

.end den, der fas med det samme pigment, der er behandlei:

som ovenfor, men under fraver af diethylanilin.

Eksempel 2.

10 dele C.I. Pigment Yellow 17-pulver, der er fremstillet
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ved Kkonventionel azokobling, sattes +til 100 dele
diethylanilin, og temperaturen haves til 120°C. Den
flydende dispersion holdes ved denne temperatur i 3 timer,
og temperaturen saznkes til 80°C. Denne blanding szttes til
tilstrekkeligt wvand og saltsyre til at give en 5
vagtprocents vandig pigmentopslamning ved pH 1.
Diethylanilinet optages i vandet som dets oplgselige
hydrochlorid, og pigmentopslamningen isoleres og to¢rres
som i eksempel 1, hvorved der opnds et pulver. Dette
pulver viser ved indarbejdning i en industrimaling baseret
pa alkydharpiks og melamin/formaldehyd forgget opacitet,
glans og vejragthed i sammenligning med en maling baseret
pad det oprindelige pulver.

Eksempel 3.

Fremgangsmdden i eksempel 2 gentages bortset fra, at det
anvendte pigment er C.I. Pigment Yellow 83, som er
behandlet ifplge BP 986.116, eksempel 15. Det resulterende
pulver viser ved provning i alkyd-melamin/formaldehyd-
maling en forbedret glans, dazkkeevne og vejragthed i sam-
menligning med en maling, der indeholder

. udgangsmaterialet.

Eksempel 4.

10 dele af et pulver af C.I. Pigment Yellow 13, der er
fremstillet wved en Kkonventionel azokoblings- og isole-
ringsfremgangsmade, omrgres i 48 timer i 100 dele 2-ethyl-
hexylamin. Produktet sattes derefter +til saltsyre og
igsoleres som i eksempel 1. Ved inkorporering i en
nitrocellulose-emballagetrykfarve viser det behandlede
pigment tydelige forbedringer af glans og rheologi i
sammenligning med et produkt, der har faet en lignende
varmebehandling, men under fravaer af 2-ethylhexylamin.
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Eksempel 5.

20 dele af et pulver af C.I. Pigment Yellow 3 sattes under
omroring til 200 dele N-cyclohexylanilin wved 100°C.
Opvarmningen fortszttes i 1 time, hvorefter den dannede
blanding drabevis under omrg¢ring sattes til fortyndet
saltsyre i tilstrzkkelig mangde til at ligevagtsblandingen
har en pH-vardi pd 2. Derefter isoleres produktet ved
filtrering, vaskes til fjernelse af alle spor af aminsalt
og torres til et pulver, som efter inkorporering i en
dekorationsmaling giver forbedret opacitet og vejrbe-
standighed i forhold til en maling, som indeholder det
ubehandlede udgangsmateriale.

Eksempel 6.

Fremgangsmdaden i eksempel 5 gentages bortset fra, at den
anvendte amin er n-hexylamin. Det dannede produkt udviser
storre gans, vejrbestandighed og opacitet i en alkyd-
melamin/formaldehyd-maling sammenlignet med en maling, der

indeholder udgangspigmentet.

Eksempel 7.

10 dele af et pulver af C.I. Pigment Yellow 74 sattes
under omr¢ring til 50 dele methylanthranilat, og der
opvarmes til 150°C. Efter 30 minutters forlgb ved denne
temperatur afke¢les blandingen til 80°C og udr¢gres i vand.
Der tilsattes fortyndet svovlsyre til at holde blandingen
pad pH-vardien 3. Produktet frafiltreres, vaskes og torres.
Det dannede pulverprodukt giver forgget glans og opacitet
i en industrimaling sammenlignet med en industrimaling,

som indeholder det ubehandlede pigment.
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Sammenligningseksempel.

I et offset-trykfarvesystem sammenlignes nedenstdende
pigmentpraparater med hensyn til glans.

Pigmentpraparat 1 - C.I. Pigment Yellow 17, behandlet med
N,N-diethylanilin og fjernelse af aminen ved destillation

(sammenligningspraparat).

20 vzgtdele C.I. Pigment Yellow 17 sazttes pa& en gang under
omrgring til 500 vagtdele N,N-diethylanilin opvarmet til
100°C. Blandingen videreomr¢res ved denne temperatur i 15
minutter, hvorpd N,N-diethylanilin fjernes ved vanddamp-
destillation i 2,5 timer. Remanensen frafiltreres, vaskes
med koldt wvand og t¢rres ved 70°C.

Pigmentpreparat 2 - C.I. Pigment Yellow 17, behandlet med

N,N-diethylanilin og fjernelse af aminen ved syrning og
udvaskning.

20 vagtdele C.I. Pigment Yellow 17 sattes P& en gang under
omrg¢ring til 500 vagtdele N,N-diethylanilin, som opvarmes
til 100°C. Blandingen videreomrgres ved denne temperatur i
15 minutter, hvorpd den haldes i koldt vand, som
indeholder en tilstrazkkelig mzngde saltsyre til ved
fuldstendig oplgsning af aminen (efter nogle minutters
omrgring) at opretholde en pH-vardi mindre end 2.
Remanensen frafiltreres, vaskes syrefri med koldt vand og
torres ved 70°C.

De to pigmentpreparater 1 og 2 indarbejdes i samme koncen-
tration i en almindelig offset-trykfarve i en trevalse-

stol ifgplge DIN 53238-12.

De dannede trykfarver pafpres pd tidsskriftpapir til ma-



10

15

20

25

30

DK 1533288B

11

ling af glansen.

Trykkenes glans males ved hjelp af et almindeligt
reflektometer (Photogoniometer fra firmaet Zeiss) ifglge
DIN 67530 ved 60°C. Trykket med pigmentpraparat 2 giver en
glansverdi, som er 49,9% storre end glansvardien for
trykket med pigment 1.

PATENTIKRAUWV.

1. Fremgangsmade til behandling af et azopigment med
en amin, kendetegnet ved, at man efter fjernelse af

eventuelt tilstedevarende vand omr¢rer pigmentet med en
amin valgt blandt en eventuelt substitueret aminobenzen
eller en C(6-12) 1linear, forgrenet eller substitueret
alkyl- eller cycloalkylamin ved en temperatur over aminens
smeltepunkt og derefter tilsatter vand og syre, til der
fds en sadan pH-vaerdi, at aminen opl¢ses fuldstendigt i
vandet, og isolerer det aminfri pigment.

2. Fremgangsmade ifplge krav 1, kendetegnet ved, at

aminen er anilin, en N-mono- eller N,N-dialkylanilin,
hvori hver alkylgruppe har 1-8 carbonatomer, eller en
C(6-12) linear eller forgrenet alkylamin.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at

aminen er N,N-diethylanilin eller 2-ethylhexylamin.

74. Fremgangsmdde ifgplge et af de foregdende krav,

kendetegnet wved, at azopigmentet er et mono- eller bis-

azopigment baseret pad arylamid- og pyrazolonkoblingskom-

ponenter.

5. Fremgangsmdde ifplge et af de foregdende krav,
kendetegnet ved, at pigmentet tilsazttes som et t¢rt pulver

eller en vandig opslamning.
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6. Fremgangsmadde ifplge et af kravene 1-3, kendeteg-

net ved, at pigmentet har form af en pressekage, og at

vandet fjernes fra systemet ved destillation.

7. Fremgangsmade ifplge et af de foregdende krav,
kendetegnet wved, at mengden af aminen er mere end 2 vagt-

procent beregnet pd pigmentet.

8. Fremgangsmadde ifglge et af de foregdende krav,
kendetegnet ved, at syren er en C(1-4) aliphatisk carb-
oxylsyre, en organisk sulfonsyre eller en mineralsyre.

9. Fremgangsmadde ifglge et af de foregdende krav,
kendetegnet ved, at syren er saltsyre, svovlsyre eller

eddikesyre.
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