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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de compuestos metalicos de un compuesto azoico en presencia de cristales de
siembra

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de compuestos metdlicos de un compuesto azoico
en presencia de cristales de siembra, al uso de los compuestos metalicos como pigmentos y al uso de los
pigmentos.

Los pigmentos de complejos metalicos de metales con un compuesto azoico de la siguiente formula
o} O,
N N
R—'</ / N=N \ \>—-R'
N N
/ 1 (l \
H R R H

Ry R' representan, independientemente entre si, OH, NHz, NH-CN, arilamino o acilamino y

en la que

R'y R* significan, independientemente entre si, -OH 0 -NHz,

asi como los compuestos de inclusién de los mismos se han descrito ampliamente en la bibliografia, por ejemplo:
- Documento DE-A-2 064 093

- Documento US-A-4.622.391

- Documento EP 0 994 162 Al

- Documento EP 0 994 163 Al

- Documento EP 0 994 164 Al

- Documento DE 103 28 999 Al.

Se sabe que en la preparacion de los compuestos metalicos anteriormente descritos o los compuestos de inclusion
de los mismos se producen oscilaciones relativamente fuertes de las propiedades de los productos. Especialmente
en condiciones de producciéon a escala industrial, especialmente en el procedimiento por lotes, determinados
parametros del material obtenido como, por ejemplo, la superficie especifica segun BET, estdn sometidos a
oscilaciones mas o menos fuertes. Naturalmente, esto es desventajoso ya que los consumidores de los compuestos
mencionados desean una calidad del producto constante. Ademas, especialmente para la fabricacion de filtros de
color para pantallas de cristal liquido, se desean calidades del producto con altas superficies BET.

Las desventajas expuestas del procedimiento por lotes se describen detalladamente en el documento EP A-
1142960. El procedimiento de preparacion continuo alli descrito requiere un gasto de aparatos adicional
considerable, especialmente varios recipientes para productos de partida, un reactor de mezcla y sistemas de
regulaciéon, bombeo y seguridad controlados por cantidades y pH que deben ajustarse de forma extremadamente
precisa.

Es posible una cierta uniformidad de la calidad del producto (reproducibilidad) mediante una etapa de
acondicionamiento térmico como se ha descrito, por ejemplo, en los documentos EP A1-0994162 o DE 10328999 A
1. Sin embargo, a este respecto se cuenta con una disminucién de la superficie especifica segiin BET, lo que puede
ser especialmente desventajoso para la aplicaciéon para la fabricacion de filtros de color para pantallas de cristal
liquido.

Por tanto, el objetivo de la invencién era encontrar un procedimiento para la preparacion de los compuestos
metalicos mencionados que elevara la reproducibilidad de la preparacién de los compuestos metdlicos o
compuestos de inclusidon de los mismos y que especialmente hiciera posible la formacion reproducible de un
producto que dispusiera de una alta superficie BET. Las oscilaciones en la calidad del producto seran lo mas
pequefias posibles.

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de compuestos de niquel de un compuesto azoico
2
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que en la forma de su acido libre se corresponde con la formula:

AN
HO—<}\1 }Nm‘i\\: h{>—OH W)
OH  HO |

0 estructuras tautomeras de la misma,

y que contienen incluida melamina,

con una superficie especifica segun BET de al menos 180 m2/g,

caracterizado porque la preparacion se realiza en presencia de cristales de siembra.

Segun la invencidn, por compuestos metalicos de un compuesto azoico de férmula (V) se entiende especialmente
compuestos de complejos metalicos del compuesto azoico de férmula (V) y/o compuestos metalicos de tipo sal del
compuesto azoico de férmula (V). El compuesto azoico de formula (V) se presenta generalmente desprotonado una
0 varias veces como anién en los compuestos metdlicos preparados segun la invencién, mientras que los metales
estan presentes como cationes que estan unidos de forma de sal a forma de complejo o coordinantemente (es
decir, con proporciones de enlaces covalentes) con el anién del compuesto azoico de formula (V). La formula (V)
muestra el compuesto azoico en la forma no desprotonada, es decir, en la forma de &cido libre. La preparacion de
estos compuestos metalicos de tipo complejo y/o de tipo sal se basa preferiblemente en la reaccién de los
compuestos azoicos que reaccionan de forma acida de férmula (V) con compuestos metalicos, opcionalmente en
presencia de bases, con formacién de los compuestos metalicos de un compuesto azoico de formula (V).

Los compuestos metdlicos preparados segun la invencién o los compuestos de inclusién de los mismos también
pueden presentarse como hidratos.

L1 es hidrégeno, -ORs, -SRg, -NRsR7, -COORs, -CONgR7, -CN, alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo y
My designa -ORG, -SRG, -NR6R7, -COORG, -CONR6R7, -CN, -SOzRg,
—'FI_CN , alquilo,

R '
cicloalquilo, arilo o aralquilo,
o los sustituyentes M1 y R1 0 M1 y R2 pueden formar un anillo de 5 6 6 miembros, y

R1, R2, Rs, Rs, R7 y Rg poseen los significados anteriormente especificados.

A este respecto, compuestos metdlicos preparados segun la invencién especialmente preferidos son aquellos de
compuestos azoicos que en la forma de sus acidos libres se corresponden con estructuras de formulas (11) o (lll)

0 Q
N N
M'1—<1\l y, N=N \ ,\:>— M, {am
R{ R, HO R,
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R’ "
M',—<\N }Nm—%\t N/>—M"1 (Im,
Ry  HO

o formas tautomeras de las mismas,

en las que

R's designa -OH o -NHy,

R'1, R"1, R'2 y R"2 representan respectivamente hidrégeno y

M1 y M"1 representan, independientemente entre si, hidrégeno, -OH, -NHz, -NHCN, arilamino o acilamino.

A este respecto, los compuestos metdlicos muy especialmente preferidos son aquellos de compuestos azoicos de
férmula (1) que en la forma de su acido libre se corresponden con una estructura de formula (IV)

o} o} H
N
OH HO '

0 estructuras tautbmeras de la misma,
en la que
M"1y MY, significan, independientemente entre si, OH y/o NHCN.

Se prefieren especialmente compuestos metalicos de compuestos azoicos de férmula:

NI
HO—-<\N }Nm«i\t r\{>—0H W)
OH HO

0 estructuras tautomeras de la misma.
En las formulas anteriores, los sustituyentes tienen preferiblemente los siguientes significados:

Sustituyentes en el significado de alquilo designan preferiblemente alquilo C;-Cs que puede estar sustituido,
por ejemplo, con halégeno como cloro, bromo, fltor, -OH, -CN, -NH; o alcoxi C1-Cs. Alquilo C1-Cs significa
alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo,
hexilo, incluidas todas las formas isoméricas de los mismos.

Sustituyentes en el significado de cicloalquilo designan preferiblemente cicloalquilo Cs-C7, especialmente
cicloalquilo Cs-Cs, que puede estar sustituido, por ejemplo, con alquilo C1-Cg, alcoxi C;1-Cs, haldbgeno como
Cl, Br, F, alcoxi C1-Cg, -OH, -CN y NH..

Como compuestos metalicos, entre los cuales se entiende como ya se ha expuesto compuestos metalicos
de tipo sal y de tipo complejo de los compuestos azoicos de formula (V), se consideran preferiblemente las
sales y complejos de mono-, di-, tri- y tetraaniones de los compuestos azoicos de formula (V).

En el caso del compuesto metalico se trata preferiblemente de los complejos 1:1 de acido azobarbittrico-niquel de
4
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estructura

0-Ni-0
HN NH
o= H—n=n— =0 v
HN NH
0

0 una estructura tautémera de la misma.

En el caso de las composiciones preparadas segun la invencion de compuesto metalico y compuesto organico
incluido puede tratarse de compuestos de inclusion, compuestos de intercalacién o disoluciones sdlidas.

Preferiblemente se trata de compuestos de inclusién, compuestos de intercalacién o disoluciones sélidas de un
complejo 1:1 de acido azobarbitdrico-niquel de estructura

0-Ni-0
HN NH
o= H—nN=N— =0 VD
HN NH
o) o)

0 una estructura tautdémera de los mismos y al menos otro compuesto organico incluido en ellos.

Con especial preferencia se trata de compuestos de intercalacion del compuesto metalico anteriormente descrito de
férmula (V1) con melamina en una relaciéon molar de 1 : 2.

En general, los compuestos metalicos preparados segun la invencion forman redes cristalinas en forma de capas
en las que el enlace dentro de una capa se realiza esencialmente mediante puentes de hidrogeno e/o iones
metdlicos. A este respecto se trata preferiblemente de complejos metalicos que forman una red cristalina que
esencialmente esta constituida por capas planas.

La preparacion segun la invencion de los complejos metdlicos del compuesto azoico de férmula (V) o de los
compuestos de inclusion de los mismos se realiza preferiblemente en presencia de cristales de siembra que poseen
la misma estructura quimica que los compuestos metalicos del compuesto azoico de féormula (V) que van a
prepararse segun el procedimiento segun la invencion o los compuestos de inclusion de los mismos.
Especialmente, cuando el producto que va a prepararse es una composicion de un compuesto metalico del
compuesto azoico de férmula (V) y un compuesto incluido en el mismo, también se usan cristales de siembra de
una composicion de inclusion de este tipo. A este respecto se ha comprobado sorprendentemente que las
propiedades fisicas de los cristales de siembra usados no coinciden necesariamente con las propiedades fisicas de
los compuestos metalicos que van a prepararse. Asi, por ejemplo, también se obtienen compuestos metalicos con
alta superficie especifica segun BET cuando los cristales de siembra utilizados presenten una superficie especifica
segun BET comparativamente baja.

La preparacion segun la invencion se realiza preferiblemente en presencia de 1 ppm - 10.000 ppm de cristales de
siembra referidas a la cantidad que puede obtenerse te6ricamente del compuesto metdlico que va a prepararse de
una mezcla de reaccién dada, especialmente de 10 ppm - 5.000 ppm, de manera muy especialmente preferida de
50 ppm - 3.000 ppm, especialmente de 100 ppm - 2.000 ppm.

Segun la invencién pueden prepararse ventajosamente compuestos metalicos de los compuestos azoicos de
férmula (V) que contienen incluidos preferiblemente un compuesto, 0 sus pigmentos correspondientes con
superficies especificas segin BET muy altas, especialmente para aplicaciones en LCD.

Asi, segun el procedimiento segun la invencion pueden obtenerse superficies especificas segin BET de los
compuestos metdlicos de los compuestos azoicos de formula (V) o de la composicién con al menos un compuesto
incluido de los mismos entre 180 y 240 m2/g, especialmente entre 180 y 210 m2/g. La superficie especifica se
determina segin DIN 66131: Determinacion de la superficie especifica de sélidos mediante adsorcién de gases
segun Brunauer, Emmetty Teller (B.E.T.)

Para determinadas aplicaciones puede ser practico acondicionar térmicamente los compuestos metalicos obtenidos
5
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segun el procedimiento segun la invencién o compuestos de inclusion de los mismos como se describe, por
ejemplo, en el documento EP A1-0994162. Mediante el acondicionamiento térmico se obtiene en general una
distribucion de tamafios de particula mas estrecha. Como se ha descrito al principio, sin embargo en general esto
también va acompafiado de una disminucion de la superficie especifica. No obstante, si se realiza un
acondicionamiento térmico, una forma de realizacion preferida consiste en acondicionar térmicamente la
suspension acuosa preparada del compuesto metélico o del compuesto de inclusiéon del mismo en por lo menos dos
etapas de pH. De esta manera puede obtenerse un poder colorante claramente mejorado en comparacién con un
acondicionamiento térmico de una sola etapa. El acondicionamiento térmico de varias etapas se realiza
apropiadamente en cualquier etapa de acondicionamiento térmico a temperaturas entre 80 y 125°C. El
acondicionamiento térmico de varias etapas de realiza preferiblemente en presencia de agua y dado el caso
disolventes organicos a valores de pH en el intervalo de 0 a 4. El valor de pH de por lo menos una etapa de
acondicionamiento térmico se encuentra preferiblemente entre 2 y 4, especialmente entre 2,5y 3,5. El valor de pH
de una segunda etapa de acondicionamiento térmico se encuentra preferiblemente entre 0 y 3, con especial
preferencia entre 1 y 2,5. Los valores de pH de dos etapas de acondicionamiento térmico se diferencian
preferiblemente 0,5 a 3 unidades, preferiblemente 1 a 2 unidades. Por lo menos dos etapas de acondicionamiento
térmico duran preferiblemente, independientemente entre si, entre 0,25 h y 24 h, especialmente entre 1 hy 12 h, de
manera muy especialmente preferida entre 2 hy 8 h.

Sin embargo, el uso de cristales de siembra, asi como dado el caso de recirculacién, también puede ser practico en
la aplicacién de un procedimiento de acondicionamiento térmico, ya que se mantiene la ventaja de la oscilacion mas
baja de la calidad del producto y antes del acondicionamiento térmico puede partirse de un nivel mas alto de
superficie especifica.

El procedimiento segun la invencion usando cristales de siembra no conduce necesariamente a superficies
especificas segun BET de mas de 180 m2/g. El experto sabe concretamente que el ajuste de una superficie
especifica también depende de otros parametros de preparacion como, por ejemplo, la temperatura de preparacion.
Sin embargo, bajo por lo demas las mismas condiciones de preparacion, el procedimiento segun la invencién
conduce con mayor reproducibilidad a una mayor superficie especifica segiin BET de los compuestos metalicos
preparados segun la invencion.

En un procedimiento especialmente preferido segun la invencién, los cristales de siembra se encuentran en el
medio de reaccion durante o antes del inicio del acoplamiento azoico, con especial preferencia del acido
diazobarbitdrico con acido barbitdrico para dar acido azobarbitdrico,.

Productos de partida especialmente preferidos son acido barbitlrico y acido diazobarbitarico con un contenido de
cristales de siembra, especialmente de sales del acido azobarbitirico, preferiblemente de la sal de sodio, potasio o
niquel, que también pueden presentarse preferiblemente como compuestos de intercalacién, especialmente de
melamina.

También son productos de partida preferidos acido azobarbitlrico y sus sales, especialmente las sales de sodio,
disodio, potasio y dipotasio con un contenido de cristales de siembra, especialmente niquel-acido azobarbiturico,
preferiblemente como compuesto de intercalacion, especialmente con melamina.

El procedimiento segun la invencién se realiza preferiblemente por cargas o como el llamado procedimiento por
lotes. El término “procedimiento por lotes” significa, como es bien conocido para el experto, un procedimiento
discontinuo. Es decir, la preparacion de los compuestos metalicos no se realiza continuamente, sino por lotes o
cargas. Después de la realizacién de una mezcla de reaccion, el producto se aisla. A diferencia de esto, en el
procedimiento continuo continuamente se introducen y se descargan productos de partida.

Un procedimiento especialmente preferido segln la invencion consiste en introducir cristales de siembra en el
reactor dejando la cantidad deseada de producto de un lote precursor o dejarlos alli. El dejar la cantidad deseada
de producto puede utilizarse de forma econémicamente ventajosa especialmente en producciones en serie.

En el marco de esta solicitud, los compuestos metdlicos de los compuestos azoicos de formula (V), que contienen
incluidos preferiblemente por lo menos un compuesto y que se prepararon en presencia de cristales de siembra,
también pueden designarse pigmentos preparados segun la invencion.

Los compuestos de inclusidn, los compuestos de intercalacion y las disoluciones sélidas de complejos metélicos
son en si conocidos de la bibliografia. Igualmente se describen, asi como su preparacién, por ejemplo, en los
documentos EP 0 074 515, EP 0 073 463, EP 0994163, asi como EP 0994162 (alli la pagina 5, linea 40 a la pagina
7, linea 58). A este respecto, puede hacerse referencia al contenido completo de la enumeracién de los compuestos
considerados en estos documentos.
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La cantidad de sustancia incluida que puede incluirse en la red cristalina del complejo metdlico se encuentra
generalmente en el 5% al 200% en peso, referido a la cantidad de compuesto metdlico. Preferiblemente se incluyen
del 10 al 100% en peso. A este respecto se trata de la cantidad de sustancia incluida que no puede eliminarse por
lavado por disolventes adecuados y que resulta del analisis elemental. Naturalmente, también puede afadirse mas
0 menos de la cantidad de sustancia mencionada, pudiendo omitirse dado el caso el lavar un excedente. Se
prefieren cantidades del 10 al 150% en peso referido a la cantidad de compuesto metalico.

La preparacién de los compuestos metalicos o de los compuestos de inclusion de los mismos se realiza, por
ejemplo, como se describe en los documentos EP 0 074 515, EP 0 073 463, EP 0994163, asi como EP 0994162.
Después de la sintesis del compuesto azoico, en general se compleja con una sal metélica en presencia del
compuesto que va a intercalarse. En el caso de compuestos de intercalacion técnicamente interesantes del
complejo de &cido azobarbitdrico-niquel, la complejaciéon y la intercalacion, asi como también el posterior
aislamiento, se realizan apropiadamente en el intervalo de pH &acido.

Como sal metdlica se consideran preferiblemente sales metdlicas de niquel solubles en agua, especialmente
cloruros, bromuros, acetatos, nitratos, etc. Las sales metalicas preferiblemente utilizadas poseen una solubilidad en
agua de mas de 20 g/l, especialmente de mas de 50 g/l a 20°C.

También pueden usarse mezclas de estas sales que pueden contener metales distintos de los mencionados. El uso
de aquellas mezclas de sales se recomienda especialmente para conseguir tonos intermedios de los productos
finales coloreados.

En una forma de realizacion preferida, el procedimiento segun la invencion se realiza como procedimiento por lotes
en un reactor, por ejemplo, en un reactor de tanque con agitacion, preferiblemente aplicando una recirculacién.
“Recirculacién” significa a este respecto que estan previstos medios con los que el contenido puede extraerse del
reactor durante la preparacion y volverse a introducir. Una configuracion preferida de una recirculacion de este tipo
consiste en que el reactor usado, especialmente un tanque con agitacion, presenta un sistema de tuberias que se
encuentra preferiblemente fuera del reactor. El sistema de tuberias esta conectado con el reactor o el contenido del
reactor en al menos dos sitios distintos. El sistema de tuberias presenta medios con los que el contenido del reactor
puede extraerse del reactor en uno o varios sitios y después de pasar el sistema de tuberias puede introducirse de
nuevo en uno 0 varios sitios distintos. Los medios de este tipo son especialmente bombas. El sistema de
recirculacién usado segun la invencion presenta preferiblemente unidades de dosificacién que hacen posible afiadir
correactantes, por ejemplo, productos de partida, disoluciones de productos de partida, acidos, bases, etc., al
sistema de tuberias que se encuentra fuera del reactor.

Un procedimiento especialmente preferido segun la invencion consiste en dosificar acidos y bases no directamente
al reactor, sino al sistema de recirculacion. Un procedimiento especialmente preferido segun la invencion consiste
en dosificar reactantes, acidos y/o lejias o bases de forma que el tiempo de dosificacion se corresponda 0,2 veces -
5 veces con el de un ciclo de recirculacion total tedrico, especialmente 1 vez - 2 veces. El ciclo de recirculacion total
tedrico significa el periodo de tiempo dentro del cual el volumen del contenido del reactor ha pasado una vez el
sistema de recirculacion.

Se supone que la recirculacion crea una zona que presenta una velocidad de circulacidon comparativamente alta.
Esta velocidad de circulacion es generalmente mayor que la velocidad de circulacion en el reactor de tanque con
agitacion en sitios de baja accién de la agitacion como, por ejemplo, en la zona por encima de la pala de agitacién
superior. Especialmente en la dosificacién en la zona del sistema de recirculacion pueden evitarse picos de
concentracion local por la alta velocidad de circulacion alli reinante. Ademas, en conjunto se garantiza una mejor
mezcla del contenido del reactor. Sorprendentemente, mediante el procedimiento segun la invencion se obtiene un
producto que presenta una superficie especifica incluso mayor que la de un producto que se prepar6 sin el
procedimiento de recirculacion. Ademas, la aplicacion de la recirculacién conduce a una disminucién adicional de
las oscilaciones de la calidad del producto. Pueden utilizarse en paralelo varios sistemas de recirculacion.

La suspension obtenida en la preparacion se filtra preferiblemente y la torta prensada asi obtenida puede secarse
dado el caso después de lavarse con agua.

A este respecto se consideran, por una parte, procedimientos de secado habituales como el secado con paletas,
etc. Con los procedimientos de secado de este tipo y la posterior molienda del pigmento se obtienen de forma
habitual pigmentos pulverulentos.

Preferiblemente, la torta prensada se seca por pulverizacidn como suspensién acuosa. La suspension que va a
pulverizarse posee preferiblemente una proporcion de sélidos del 10 al 40% en peso, especialmente del 15 al 30%
en peso.
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La invencién se refiere ademas a un procedimiento para la preparacion de preparaciones de pigmento en el que se
mezclan por lo menos un compuesto metdlico preparado segun la invencién o un compuesto de inclusion del mismo
y por lo menos un agente dispersante. Estas preparaciones de pigmento sirven preferiblemente para la inclusion en
sistemas acuosos. En relacion a agentes dispersantes adecuados puede remitirse al estado de la técnica
mencionado al principio, especialmente al documento EP-A1-0994164, pagina 8, linea 56 pagina 11, linea 23, cuya
revelacion pertenece al objeto de esta solicitud. La preparacién de pigmento contiene con especial preferencia mas
del 90, especialmente mas del 95, preferiblemente mas del 97% en peso, de pigmento (compuesto metalico
preparado segun la invencién + dado el caso compuesto(s) incluido(s) en su interior) y agente dispersante.

La invencién se refiere ademas a los compuestos de inclusion preparados segln la invencion con una superficie
especifica segin BET de al menos 180 m*/g, como entre 180 m*/g y 240 m*/g, especialmente entre 180 y 210 m?/g,
asi como una fotolaca que contiene los compuestos de inclusion mencionados que contiene por lo menos un
monomero fotocurable y por lo menos un fotoiniciador. La invencion se refiere ademas a filtros de color y a las
pantallas de cristal liquido fabricadas a partir de los mismos que contienen los compuestos de inclusion preparados
segun la invencion con una superficie especifica segin BET de al menos 180 m2/g, como entre 180 m2/g y 240
m2/g. En la fabricacién de los filtros de color para pantallas de cristal liquido, el compuesto de inclusién preparado
segun la invencion con una superficie especifica segin BET de al menos 180 m2/g, como entre 180 m2/g y 240
m2/g, se muele en un disolvente organico dado el caso con adicion de una resina de aglutinante y/o agente
dispersante, a continuacion se procesa con adicion de monémeros fotocurables, iniciadores de la fotorreaccién y
dado el caso otro aglutinante y/o disolvente para dar una fotolaca que a continuacion de esto se aplica mediante
procedimientos de recubrimiento adecuados como, por ejemplo, recubrimiento con rodillos, espray, por
centrifugacion, inmersién o con cuchilla de aire sobre un sustrato adecuado, en general una placa de vidrio, se
expone mediante una fotomascara y a continuacién se cura y se revela para dar el filtro coloreado acabado.

La invencion se refiere preferiblemente ademas al uso de los compuestos de inclusion preparados segin la
invencion con una superficie especifica segin BET de al menos 180 m2/g, como entre 180 m2/g y 240 m2/g, como
pigmento para filtros de color en pantallas de cristal liquido.

La invencién se refiere ademas a un procedimiento para la fabricacion de filtros de color en pantallas de cristal
liquido que comprende el uso de los compuestos de inclusidn preparados segun la invencion con una superficie
especifica segtin BET de al menos 180 m*/g, como entre 180 m?/g y 240 m?/g.

Los compuestos de inclusidon preparados segun la invencion de los mismos o preparaciones de pigmento son
ademas excelentemente adecuados para todos los fines de aplicacién de pigmentos.

Por ejemplo, son adecuados para pigmentar barnices de cualquier tipo para la fabricaciéon de tintas de imprenta,
pinturas al temple o pinturas a la emulsion, para la coloracién en masa de sustancias macromoleculares sintéticas,
semisintéticas o0 naturales como, por ejemplo, poli(cloruro de vinilo), poliestireno, poliamida, polietilieno o
polipropileno. También pueden usarse para la tintura de hilatura de fibras naturales, regeneradas o artificiales
como, por ejemplo, fibras de celulosa, poliéster, policarbonato, poliacriloniriio o poliamida, asi como para la
impresion de textiles y papel. A partir de estos pigmentos pueden prepararse pigmentaciones finamente divididas
estables acuosas de pinturas de dispersion y pinturas que son utiles para la coloracion de papel, para la
estampacion con pigmentos de textiles, para la impresion de laminados o para la tintura de hilatura de viscosa,
mediante molienda 0 amasado en presencia de tensioactivos no iondgenos, aniénicos o cationicos. Los pigmentos
preparados segun el procedimiento segun la invencién son excelentemente adecuados para aplicaciones de chorro
de tinta y, debido a su superficie especifica segin BET comparativamente alta, para filtros de color para pantallas
de cristal liquido.

Ejemplos

Ejemplo segun la invenciéon 1

190 g de pasta humedecida con agua de acido diazobarbitlrico con un contenido de materia seca del 81%,
correspondientemente a 154 g secos, se agitan en 3000 g de agua con un agitador de laboratorio. Se afiaden 600
mg de cristales de siembra (sal de niquel del acido azobarbitirico intercalada con melamina con una superficie
especifica BET de 160 mzlg). Después se calienta indirectamente a 80°C y a esta temperatura se aportan 134 g de
acido barbitarico. Después de aproximadamente 30 minutos de agitacion se ajusta a pH 5,0 con disolucion de
hidroxido de potasio al 30%. A continuacién se agita 2 horas a pH 5,0 y 80°C. Después se diluye con agua a 5400
g. A continuacién se calienta indirectamente a 90°C y a esta temperatura se aportan 252 g de melamina. Luego se
afaden gota a gota 575 g de disolucion de cloruro de niquel al 22,5%. Se agita 90 minutos para conseguir una
reaccion lo mas completa posible. Luego se ajusta a pH 5,0 con disolucién de hidréxido de potasio al 30%.

A continuacion, la suspension de pigmento (hasta 6 g para el Ejemplo segin la invencion 2) se aisla en un filtro de
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succién, se lava sin electrolitos, se seca a 80°C en la estufa de secado a vacio y se muele aproximadamente 2
minutos en un molino de laboratorio habitual.

El ensayo se repite cinco veces. Se obtienen productos con una superficie BET en el intervalo de 180 a 192 m2/g.

Ejemplo segun la invencién 2

Se disponen 6 g de la suspension de pigmento de un lote del Ejemplo segun la invencién 1 como suspension de
cristales de siembra. Se afiaden 3000 g de agua. 190 g de pasta humedecida con agua de acido diazobarbitdrico
con un contenido de materia seca del 81%, correspondientemente a 154 g secos, se agitan con un agitador de
laboratorio. Después se calienta indirectamente a 80°C y a esta temperatura se aportan 134 g de acido barbitirico.
Después de aproximadamente 30 minutos de agitacion se ajusta a pH 5,0 con disolucién de hidroxido de potasio al
30%. A continuacion se agita 2 horas a pH 5,0 y 80°C. Después se diluye con agua a 5400 g. A continuacion se
calienta indirectamente a 90°C y a esta temperatura se aportan 252 g de melamina. Luego se afiaden gota a gota
575 g de disolucién de cloruro de niquel al 22,5%. Se agita 90 minutos para conseguir una reaccion lo mas
completa posible. Luego se ajusta a pH 5,0 con disoluciéon de hidréxido de potasio al 30%.

A continuacioén se aisla en un filtro de succién, se lava sin electrolitos, se seca a 80°C en la estufa de secado a
vacio y se muele aproximadamente 2 minutos en un molino de laboratorio habitual.

Se obtienen productos con una superficie BET de 185 mzlg.

Ejemplo comparativo 1

190 g de pasta humedecida con agua de acido diazobarbitdrico con un contenido de materia seca del 81%,
correspondientemente a 154 g secos, se agitan en 3000 g de agua con un agitador de laboratorio. Luego se
calienta a 80°C y a esta temperatura se aportan 134 g de acido barbitlrico. Después de aproximadamente 30
minutos de agitacion se ajusta a pH 5,0 con disolucion de hidréxido de potasio al 30%. A continuacion se agita 2
horas a pH 5,0 y 80°C. Después se diluye con agua a 5400 g. A continuacion se calienta indirectamente a 90°C y a
esta temperatura se aportan 252 g de melamina. Luego se afiaden gota a gota 575 g de disolucién de cloruro de
niquel al 22,5%. Se agita 90 minutos para conseguir una reaccién lo mas completa posible. Luego se ajusta a pH
5,0 con disolucion de hidroxido de potasio al 30%.

A continuacién, la suspension de pigmento se aisla en un filtro de succién, se lava sin electrolitos, se seca a 80°C
en la estufa de secado a vacio y se muele aproximadamente 2 minutos en un molino de laboratorio habitual.

El ensayo se repite cinco veces. Se obtienen productos con una superficie BET en el intervalo de 143 a 177 m2/g.

Ejemplo comparativo 2

En un reactor de 20 m® con sistema de calentamiento / refrigeracion por camisa, agitador, disruptores de flujo y
sistema de recirculacion se disponen 6.000 litros de agua caliente a 80°C con una velocidad de agitacion de 20 rpm.
Se aportan 380 kg de pasta humedecida con agua de &cido diazobarbitirico con un contenido de materia seca del
81%, correspondientemente a 308 kg secos.

La temperatura se mantiene a 80°C y a esta temperatura se aportan 268 kg de acido barbitarico. Se trabaja con una
recirculacién que se ajusta a 15 m?/h. Después de 1 hora de recirculacion se ajusta a pH 5,0 con disolucién de
hidroxido de potasio al 30% en el transcurso 30 min, dosificandose la disoluciéon de hidroxido de potasio a la
recirculacién. A continuacién se agita 2 horas a pH 5,0 y 80°C con recirculacién. Después se diluye con agua a
15.000 litros. A continuacion se calienta a 90°C y a esta temperatura se aportan 500 kg de melamina. La
recirculacién se ajusta a 30 m?h. Luego se dosifican 1.150 kg de disolucion de cloruro de niquel al 22,5% mediante
el circuito de recirculacion en el transcurso 30 min. Se agita 90 minutos con recirculacién para conseguir una
reaccion lo mas completa posible. Luego se ajusta a pH 5,0 con disolucion de hidroxido de potasio al 30% en el
transcurso 30 min, dosificandose la disolucién de hidréxido de potasio a la recirculacion.

Después se ajusta a pH 2,5 mediante una dosificaciéon de acido clorhidrico al circuito de recirculacion en el
transcurso 30 min. La temperatura se eleva a 98°C y se acondiciona térmicamente durante 4 horas. Después se
ajusta a pH 5,0 con disolucion de hidroxido de potasio al 30% en el transcurso de 30 min, dosificandose la
disolucion de hidréxido de potasio al circuito de recirculacion y regulandose la temperatura a 80°C.

El reactor sin aglutinaciones puede vaciarse muy facilmente practicamente completamente. La suspension de
pigmento homogénea se aisla sobre un filtro-prensa, se lava sin electrolitos y se seca a 80°C. Se obtiene un
producto muy uniforme con distribucién de tamafios de particula muy estrecha y una superficie BET de 167 m2/g.
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Ejemplo sequn la invencién 3

En el lote del Ejemplo comparativo 2, aproximadamente 20 litros de la suspensién de producto como cristales de
siembra se dejan en el reactor y luego se trabaja de nuevo como se ha descrito en el Ejemplo comparativo 2. Se
obtiene un producto muy uniforme con distribucién de tamafios de particula muy estrecha y una superficie BET de

182 m?/g.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de un compuesto de niquel de un compuesto azoico que en la forma de su
acido libre se corresponde con la formula (V) o con una forma tautdmera de la misma

VSN
HO—-<\Ni/§—N=N—§ h{>—OH )
OH HO

y que contiene incluida melamina, caracterizado porque la preparacion se realiza en presencia de cristales de
siembra.

2.- Procedimiento para la preparacion del compuesto de inclusién segun la reivindicacién 1, caracterizado porque
los cristales de siembra utilizados presentan la misma estructura quimica que los compuestos de inclusiéon que van
a prepararse.

3.- Procedimiento para la preparaciéon del compuesto de inclusiébn segin una de las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizado porque la preparacion se realiza en presencia de 1 ppm - 10.000 ppm, preferiblemente de 10 ppm -
5.000 ppm, de manera muy especialmente preferida de 50 ppm - 3.000 ppm, especialmente de 100 ppm - 2.000
ppm, de cristales de siembra, referidas respectivamente a la cantidad que puede obtenerse tedricamente del
compuesto metalico que va a prepararse.

4.- Procedimiento para la preparacion del compuesto de inclusién segin una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque los cristales de siembra se encuentran en el medio de reaccion durante o antes del
acoplamiento azoico.

5.- Procedimiento para la preparacion del compuesto de inclusiébn segin una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se obtiene una superficie especifica segin BET de los compuestos metalicos o del compuesto
de inclusién de los mismos de al menos 160 m2/g.

6.- Procedimiento para la preparacion del compuesto de inclusién segin una de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el compuesto de inclusiébn preparado segun el procedimiento segun una de las
reivindicaciones 1 a 5 se seca por pulverizacibn como suspension acuosa.
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