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Beschreibung
Neues Phenylpyrazolon-Farbmittel

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein neues gelbes Phenylpyrazolonfarbmittel,
Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung in
Aufzeichnungsflissigkeiten, insbesondere fiir das Tintenstrahl-Verfahren (Ink-Jet

Printing), sowie fiir Anwendungen in wassrigen Lacksystemen.

Um Drucke hoher Scharfe und guter Aufldsung zu erhalten, miissen
Aufzeichnungsfliussigkeiten und die darin enthaltenen Farbmittel bestimmten
Anforderungen im Hinblick auf Lichtechtheit, Wasserechtheit, Reinheit,
Partikelgrofle, Lagerstabilitat, Viskositat, Oberflichenspannung, Leitfahigkeit,
Farbstéarke, Farbton und Brillanz geniigen . Die wichtigste Rolle kommt dabei den
in den Tinten eingesetzten Farbmitteln zu. Dabei schlieen sich jedoch einige
Anforderungen gegenseitig aus. So kénnen Farbstoffe zwar leicht in
Tintensysteme eingearbeitet werden, die dann tber eine hohe Lagerstabilitat, eine
geringe Viskositat und eine hohe Brillanz verfiigen, jedoch fithren Farbstoffe zu
einer geringeren Licht- und Wasserechtheit der entsprechenden Drucke.
Pigmente andererseits verfigen ber gute bis sehr gute Licht- und
Wasserechtheiten, zeigen aber nur eine maRige Brillanz. Zudem ist bei Pigmenten
die Herstellung einer lagerstabilen Dispersion erschwert und gréfRere
Pigmentpartikel kdnnen zu Verstopfungen der Disen und Ablagerungen
(Kogation) in den Druckképfen von Aufzeichnungsmaschinen oder Druckern

fuhren.

Folgende gelbe Farbmittel kommen zurzeit fur den Einsatz in
Aufzeichnungsflissigkeiten hauptsachlich zur Anwendung: Bei den Farbstoffen
sind dies vor allem C. I. Acid Yellow 23, C. |. Direct Yellow 132, C. |. Reactive
Yellow 37 und C. |. Reactive Red 23. Bei den Pigmenten sind dies vor allem

C. I. Pigment Yellow 151, C. |. Pigment Yellow 155 und C. I. Pigment Yellow 180.
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Von den Phenylpyrazolon-Pigmenten der allgemeinen Formel (1)

SO, RO e

R1 N=C |
N N 50," (1)
R2 H

R4

5 werden C. |. Pigment Yellow 100, C. |. Pigment Yellow 183 und C. |. Pigment
Yellow 191 (EP-B-0 361 431) industriell eingesetzt. Der Farbton dieser bekannten
Pigmente liegt jedoch im rotstichigen Gelbbereich, was sie fiir den Einsatz in
Aufzeichungsflissigkeiten weniger attraktiv macht.

Gesucht sind griinstichig gelbe Farbmittel, die die guten Eigenschaften von
10  Farbstoffen mit jenen der Pigmente kombinieren und 6kologisch unbedenklich
sind. '

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass nachstehend beschriebenes
Phenylpyrazolon geeignet ist, den Anforderungen an Farbmittel fir
15  Aufzeichungsflissigkeiten zu entsprechen und tber einen griinstichig gelben

Farbton zu verflgen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Farbmittel der Formel (2)

N=C | @)

/
H,C N
0
of -

20 3

mit M = Ca, Sr oder einer Kombination aus Ca und Sr.
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Die Verbindung der Formel (2) kann auch in einer anderen tautomeren und/oder
cis-trans-isomeren Form vorliegen und Chloridionen, Natriumionen sowie Wasser

enthalten.

Das erfindungsgemafe Farbmittel ist in wassrigen Medien leicht dispergierbar und
zeichnet sich durch einen griinstichigen gelben Farbton mit guten Lichtechtheiten,

hoher Transparenz und geringer Viskositat im Anwendungsmedium aus.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der Verbindung
der Formel (2) durch Azokupplung des Diazoniumsalzes der 2-Amino-4-chlor-5-
methylbenzol-1-sulfonsdure mit 1-(4’-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon und

Verlackung mit einem Ca-Salz, Strontium-Salz oder einer Kombination davon.

Fur die Diazotierungsreaktion eignen sich Alkalimetallnitrite oder die Alkylnitrite
kurzkettiger Alkane, zusammen mit starken Mineralsauren. Besonders geeignet
sind Natriumnitrit und Salzsaure. Die Reaktion kann in einem Temperaturbereich
von -5 °C bis +35 °C durchgefiihrt werden, vorzugsweise zwischen 0 °C und

10 °C. Obwohl nicht erforderlich, kénnen bei der Diazotierung nichtionogene,
anionische oder kationische oberfldchenaktive Substanzen zugegen sein.
Gegebenenfalls kénnen auch weitere Hilfsmittel verwendet werden, sofern diese

die erfindungsgemafen Vorteile nicht beeintrachtigen.

Die Kupplung ist nach der direkten oder indirekten Methode mdéglich, erfoigt
vorzugsweise jedoch direkt, d. h; das Diazoniumsalz wird zur vorgelegten
Kuppelkomponente gegeben. Die Kuppelreaktion kann in einem
Temperaturbereich zwischen -5 °C und 80 °C durchgefihrt werden, vorzugsweise
zwischen 10 °C und 50 °C, und bei einem pH-Wert zwischen pH 3 und 14,
vorzugsweise zwischen pH 5 und 8. Die Azokupplungsreaktion erfolgt
vorzugsweise in wassriger Lésung oder Suspension, es kénnen aber auch
organische Lésemittel, gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser, eingesetzt
werden. Im Aligemeinen wird die Kuppelkomponente, bezogen auf die

Diazoniumverbindung, in einem leichten Uberschuss eingesetzt, vorzugsweise
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wird 1 Aquivalent Diazokomponente mit 1,001 bis 1,10 Aquivalenten der

Kuppelkomponente umgesetzt.

Zur Verlackung der so erzeugten Azoverbindung wird eine Suspension des
Kupplungsproduktes mit einem Calciumsalz, vorzugsweise einem wasserléslichen
Calciumsalz, z. B. Calciumchlorid, in Form seiner wéassrigen Lésung, und/oder
einem Strontiumsalz, vorzugsweise einem wasserléslichen Strontiumsalz, z. B.
Strontiumchlorid, in Form seiner wassrigen Lésung, versetzt und einige Zeit
nachgeriihrt, wobei eine leicht erhéhte Temperatur von 30 bis 100 °C zur

Vervollstandigung der Verlackung in der Regel sinnvoll ist.

Nach der Verlackung wird das erfindungsgemafle Farbmittel meist einer
Waéarmebehandlung in wéssrigem, wassrig-organischem oder organischem
Medium bei Temperaturen zwischen 60 °C und 98 °C, vorzugsweise zwischen
60 °C und 85 °C, gegebenenfalls unter Druck und fiir 0,1 bis 4 Stunden

unterworfen.

Anschliefend kann die erhaltene Suspension auf die ibliche Weise filtriert und
der Presskuchen mit Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet werden. Je nach
gewlnschtem Anwendungsbereich kann es sinnvoll sein, das erfindungsgemaie
Farbmittel einer mechanischen Feinverteilung zu unterwerfen. Die Feinverteilung
kann z. B. durch Nass- oder Trockenmahlung oder Kneten erfolgen.

Es ist mdglich, an beliebigen Stellen des Verfahrens tibliche
Pigmentdispergatoren, oberflachenaktive Mittel, Entschaumer, Extender oder
andere Ubliche Zuschlagstoffe zuzusetzen, sofern diese die erfindungsgemaien
Vorteile nicht beeintrachtigen. Es kdnnen auch Mischungen dieser Zusatzstoffe
verwendet werden. Die Zugabe der Zusatzstoffe kann auf einmal oder in
mehreren Portionen erfolgen. Die Zusatzstoffe kdnnen an jedem Punkt der
Synthese oder der verschiedenen Nachbehandlungen oder nach den
Nachbehandlungen zugegeben werden. Der am besten geeignete Zeitpunkt muss

zuvor durch orientierende Versuche ermittelt werden.
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Es ist auch méglich, einen oder mehrere der genannten Verfahrensschritte zur
Herstellung der erfindungsgemafien Farbmittel in einem Mikroreaktor
durchzufihren, wie z. B. in EP-A-1 257 602 beschrieben. In diesem Fall kann die
Warmebehandlung auch deutlich kiirzer als eine Stunde sein, beispielsweise
0,01 bis 600 Sekunden.

Das erfindungsgemafe Farbmittel eignet sich prinzipiell zum Farben von
Dispersions- und Lackfarben, die wasser- und/oder |6semittelhaltig sind. Ferner
eignet es sich zur Herstellung von Druckfarben, hierbei beispielsweise
Textildruck-, Flexodruck-, Dekordruck- oder Tiefdruckfarben, Tapetenfarben,
wasserverdinnbaren Lacken, Holzschutzsystemen, Viskose-Spinnfarbungen,
Lacken, Wurstdarmen, Saatgut, Diingemittel, Glas, insbesondere Glasflaschen,
sowie zur Massefarbung von Dachziegeln, als Farbmittel in Farbfiltern, in
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, zur Einfarbung fiir Putze,
Beton, Holzbeizen, Buntstiftminen, Faserschreiber, Wachse, Paraffine, Tuschen,
Pasten fir Kugelschreiber, Kreiden, Wasch- und Reinigungsmittel,

Schuhpflegemittel, Latex-Produkten, Schleifmittel.

Insbesondere eignet sich das erfindungsgeméafe Farbmittel zur Herstellung von
Drucktinten fiir den Einsatz in allen konventionellen Ink-Jet-Druckern,
insbesondere fiir solche, die auf dem Bubble-Jet- oder Piezo-Verfahren beruhen.
Ink-Jet Tinten kénnen auf wassriger oder nichtwéssriger Basis ("Solvent Based"),
Mikroemulsionstinten, UV-hartbare Tinten sowie solche Tinten sein, die nach dem
Hot-Melt-Verfahren arbeiten. Mit diesen Drucktinten kann Papier sowie nattirliches
oder synthetisches Fasermaterial, Folien und Kunststoffe bedruckt werden.
Zudem kann das erfindungsgemafie Farbmittel zum Bedrucken verschiedenster
Arten von beschichteten oder unbeschichteten Substratmaterialien verwendet
werden, z. B. von Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffen, metallischen
Materialien, Halbleitermaterialien, keramischen Materialien, Glasern, Glas- und
Keramikfasern, anorganischen Werkstoffen, Beton, Leder, Lebensmitteln,
Kosmetika, Haut und Haaren. Das Substratmaterial kann dabei zweidimensional
eben oder raumlich ausgedehnt, d.h. dreidimensional, gestaltet sein und sowohl

vollsténdig oder nur teilweise bedruckt oder beschichtet werden.
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Das erfindungsgemafe Farbmittel ist auch fir Farbfilter (,Color Filter®) fir ,Flat
Panel Displays®, sowohl fur die additive wie fir die subtraktive Farberzeugung,
ferner fur ,Photo-Resists” sowie als Farbmittel fiir elektronische Tinten (,Electronic
Inks" bzw. ,e-inks") oder elektronisches Papier (,Electronic Paper* bzw. ,e-paper”)

geeignet.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozente.

Teile bedeuten Gewichtsteile.
Synthesebeispiel 1:

22,1 g (0,1 mol) 2-Amino-4-chlor-5-methylbenzol-1-sulfonsdure werden in 200 ml
Wasser eingetragen und mit 9,1 ml Natronlauge (33 %) unter Erwarmen gel6st,
geklart und mit 25,0 ml Salzsaure (31 %) versetzt. Die erhaltene Suspension wird
auf 15 °C gekuhlt und unter Zugabe von 13,3 ml einer 40 %igen
Natriumnitritidsung diazotiert.

In 400 ml Wasser und 11,1 ml Natronlauge (33 %) werden 25,4 g (0,1 mol)
1-(4'-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon eingetragen und geldst.

In die 40 °C warme L6sung der Kupplungskomponente lasst man die Suspension
des Diazoniumsalzes langsam einlaufen, wobei der pH-Wert unter Zugabe von
Natronlauge im Bereich von 6,0 bis 6,5 gehalten wird. Nach Beendigung der
Kupplung erhitzt man die gelbe Suspension auf 80 °C und setzt 33,3 g
Calciumchlorid hinzu. Die Suspension wird 2 Stunden bei 80 °C nachgeriihrt,
filtriert, gewaschen, bei 120 °C getrocknet und gemahlen. Man erhélt 41,6 g eines
gelben Pulvers.

Synthesebeispiel 2:

22,1 g (0,1 mol) 2-Amino-4-chlor-5-methylbenzol-1-sulfons&ure werden in 200 ml
Wasser eingetragen und mit 9,1 ml Natronlauge (33 %) unter Erwédrmen gelost,
geklart und mit 25,0 ml Salzsaure (31 %) versetzt. Die erhaltene Suspension wird
auf 15 °C gekihlt und unter Zugabe von 13,3 ml einer 40 %igen

Natriumnitritiésung diazotiert.
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In 400 ml Wasser und 11,1 ml Natronlauge (33 %) werden 25,4 g (0,1 mol)
1-(4'-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon eingetragen und gelost.

In die 40 °C warme L&sung der Kupplungskomponente lasst man die Suspension
des Diazoniumsalzes langsam einlaufen, wobei der pH-Wert unter Zugabe von
Natronlauge im Bereich von 6,0 bis 6,5 gehalten wird. Nach Beendigung der
Kupplung erhitzt man die gelbe Suspension auf 80 °C und setzt 53,3 g
Strontiumchlorid hinzu. Die Suspension wird 2 Stunden bei 80 °C nachgeriihrt,
filtriert, gewaschen, bei 120 °C getrocknet und gemahlen. Man erhilt 52 g eines

gelben Pulvers.
Anwendungsbeispiel 1:

Das 1.000 Teile eines Anreibegemischs, bestehend aus 565 Teilen Ethylenglykol,
198 Teilen entsalztem Wasser, 75 Teilen Igepal® C0-630, 127 Teilen Geropon®
WS-251, 32 Teilen Tamol® 731A und 3 Teilen Byk®-019 Defoamer werden in
einem Kunststoffbecher vorgelegt und mit 100 Teilen Farbmittel-Pulver aus
Synthesebeispiel 1 versetzt. Dazu werden 1.500 Teile Glasperlen gegeben. Das
Gemisch wird in einem Disperser 45 min bei einer Umdrehung von 600 U/min
dispergiert. Das Mahlgut wird mittels der Filteranlage von den Glasperlen getrennt.
500 Teile des Mahlguts werden mit 1.125 Teilen entsalztem Wasser und

875 Teilen Viacryl® SC 175 W/40 in einem Kunststoffbecher homogen verriihrt
und auf eine Prifkarte aufgezogen.

Man erhélt einen griinstichig gelben Firnis hoher Transparenz.
Anwendungsbeispiel 2:

200 Teile des wéssrigen Acrylfirnisses aus Anwendungsbeispiel 1 werden mit

50 Teilen Ethylenglykol, 100 Teilen Diethylenglykol, 50 Teilen 2-Pyrrolidon,

10 Teilen Butanol, 2 Teilen Nipacide® IB, 10 Teilen Triethanolamin und

578 Teilen entsalztem Wasser zu einer wassrigen Tinte vermischt.

Diese Tinte wird in die entsprechende Leerkartusche eines Tintenstrahldruckers
(Canon i560) uberfuhrt. Es folgt ein vollflachiger Druck tiber mehrere Seiten.
Man erhalt einen streifenfreien, grinstichig gelben Druck mit hoher Randschérfe.
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Patentanspriiche:

1) Farbmittel der Formel (2)

N= | )
pasRast
O
Ci

mit M = Ca, Sr oder einer Kombination aus Ca und Sr.

2) Verfahren zur Herstellung des Farbmittels nach Anspruch 1 durch

Azokupplung eines Diazoniumsalzes der 2-Amino-4-chlor-5-methylbenzol-1-
sulfonsdure mit 1-(4’-Sulfophenyl)-4-methyl-5-pyrazolon und Verlackung mit einem
Ca-Salz, Strontium-Salz oder einer Kombination davon.

3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Farbmittel
einer Warmebehandlung in wéssrigem, wéssrig-organischem oder organischem

Medium bei Temperaturen zwischen 60 °C und 98 °C unterworfen wird.

4) Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das

Farbmittel einer mechanischen Feinverteilung unterworfen wird.

5) Verwendung eines Farbmittels nach Anspruch 1 zum Farben von
Druckfarben, Tapetenfarben, wasserverdiinnbaren Lacken, Holzschutzsystemen,
Viskose, Lacken, Wurstdarmen, Saatgut, Dingemitteln, Glas, sowie zur
Massefarbung von Dachziegeln, als Farbmittel in Farbfiltern, in
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, zur Einfarbung fir Putze,
Beton, Holzbeizen, Buntstiftminen, Faserschreiber, Wachse, Paraffine, Tuschen,
Pasten far Kugelschreiber, Kreiden, Wasch- und Reinigungsmittel,
Schuhpflegemittel, Latex-Produkten und Schleifmitteln.
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6) Verwendung eines Farbmittels nach Anspruch 1 zur Herstellung von
Drucktinten fur den Einsatz in Ink-Jet-Druckern.
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