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DESCRIPCION
Agente colorante azul con una pureza especialmente alta y un efecto positivo de regulacion triboeléctrica

El presente invento esta situado en el sector de los agentes colorantes de trifenilmetano. Los agentes
colorantes de ftrifenilmetano presentan una gran importancia industrial en la produccion de tintas de
impresion azules.

En el documento de patente de los EE.UU. US 3.671.553 se describe un procedimiento especial para la
preparacion de unos colorantes de trifenilmetano especialmente puros. A pesar de ello, los productos
preparados de esta manera contienen hasta 1 % de anilina (segun una HPLC) como residuo procedente
de la sintesis.

En el documento US 5.061.585 se describe un agente colorante de triaminotrifenilmetano sustituido de un
modo especial como agente de regulacion positiva de cargas eléctricas para téneres y reveladores
electrofotograficos. Este compuesto tiene, sin embargo un contenido relativamente alto de unas
impurezas que son criticas para el medio ambiente, en particular de anilina y clorobenceno. La anilina y el
clorobenceno constituyen en ese caso unos eductos (productos de partida) para la sintesis de la
sustancia diana, que son arrastrados conjuntamente, mediante un conversion quimica incompleta o unos
excesos como impurezas, a lo largo de todo el proceso de preparacion, al producto final. Asi, el contenido
de anilina, medido mediante una cromatografia de gases en el vasito del espacio de cabeza (GC-HS
acronimo de Gas Chromatography — Head Space) después de una exposicion térmica a 120°C durante 1
hora, esta situado entre aproximadamente 1.000 y 2.500 ppm (partes por millén), mientras que mediante
una cromatografia de fase liquida de alto rendimiento (HPLC acrénimo de High Performance Liquid
Chromatography) de unas muestras disueltas totalmente en metanol, se miden aproximadamente 9.000 -
10.000 ppm de anilina. En el caso del compuesto descrito, se detecta también un manifiesto pico de
clorobenceno. No se conocen todavia hasta ahora agentes colorantes de trifenilmetano con un contenido
de anilina situado por debajo de 2.000 ppm (segun una HPLC).

Subsistia por lo tanto la misién de poner a disposicion unos agentes colorantes de triaminotrifenilmetano
con un contenido de aminas aromaticas primarias, en particular de anilina y m-toluidina, situado por
debajo de 2.000 ppm.

Ademas, subsistia la mision de poner a disposicion el agente colorante con un contenido manifiestamente
reducido de cationes y aniones inorganicos, tales como por ejemplo Na®, K, AI3+, S0,% o CI. Este
contenido reducido de iones inorganicos se puede medir por ejemplo mediante la conductividad en una
suspension acuosa del producto.

Se encontr6 que el problema planteado por esta misién se puede resolver mediante un nuevo
procedimiento de purificacion y aislamiento,, tal como se describe seguidamente.

Es objeto del invento un procedimiento para la preparacion de un compuesto de la formula (1),

OO +HOO

12807

Hy
(1)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2405324 T3

mediante una alquilacion segun Friedel-Crafts del p-clorobenzotricloruro con clorobenceno, una
sustitucién del cloro combinado en el radical aromatico por anilina y m-toluidina, una hidrodlisis en
condiciones alcalinas para proporcionar la base de colorante y una precipitacion en forma del sulfato de la
base de colorante de la férmula (1), caracterizado por que el sulfato de la base de colorante

a) se recoge en agua y se somete a una primera destilacion con vapor de agua, a continuacion se
filtra y eventualmente se seca a 50 hasta 180°C,

b) la torta de prensa se mezcla con agua o respectivamente el sulfato de la base de colorante,
eventualmente secado, se empasta con agua,

c) se somete a otra destilacion con vapor de agua y a otra filtracion,

d) y se somete a una desecacion a 50 hasta 180°C.

El producto de la preparacion es un compuesto de la féormula (1), que esta caracterizado por un contenido
de aminas aromaticas primarias, en particular de anilina y m-toluidina, de menos que 2.000 ppm, de
manera preferida de menos que 1.000 ppm, en particular de menos que 500 ppm, determinado por una
HPLC. Para esto, el compuesto de la formula (1) se seca a 120°C durante aproximadamente 1 hora, se
disuelve en metanol y se analiza mediante una HPLC (agente de elucién: una mezcla de metanol y agua;
columna: RP-select B).

El compuesto esta caracterizado también por el hecho de que el mencionado contenido de aminas,
medido mediante una GC-HS después de una carga térmica a 120°C durante 1 hora, esta situado por
debajo de 800 ppm, de manera preferida por debajo de 500 ppm, de manera especialmente preferida por
debajo de 300 ppm.

Mientras que en el caso del método de la HPLC se determina todo el contenido de aminas (amina +
sulfato de amina) de la sustancia, en el caso del método de la GC-HS se detecta solamente la porcion
volatil de los compuestos en el espacio gaseoso situado por encima de la sustancia.

Ademas, el contenido de clorobenceno, después de un acondicionamiento a 120°C durante 1 hora y de
una medicion mediante una GC-HS, esta situado por debajo de 500 ppm, de manera preferida por debajo
de 150 ppm, de manera especialmente preferida por debajo de 70 ppm.

Ademas de ello, la conductividad de una dispersion acuosa al 5 % del producto esta situada entre 0,001 y
1,5 mS/cm, de manera preferida entre 0,01 y 1 mS/cm.

De manera preferida, el procedimiento conforme al invento se lleva a cabo de la siguiente manera: En
primer lugar, se lleva a cabo una reaccion segun Friedel-Crafts del p-benzotricloruro con clorobenceno
bajo la accién catalitica de tricloruro de aluminio. A continuacion, tiene lugar la sustitucion del cloro
combinado en el radical aromatico del producto de Friedel-Crafts por anilina y m-toluidina en una solucién
en clorobenceno. En la siguiente etapa, el producto intermedio resultante es hidrolizado con una solucion
acuosa de hidréxido de sodio para dar la “base de colorante”. Después de esto, se efectla la precipitacion
del deseado producto como “sulfato de la base de colorante” a partir de la solucién en clorobenceno con
una solucién acuosa de acido sulfurico en una cascada de precipitacion con una filtracion realizada
posteriormente.

A continuacion, se efectdan una recogida del producto precipitado en agua caliente a 70 hasta 100°C, de
manera preferida a 90 hasta 100°C, y una subsiguiente destilacion con vapor de agua, asi como una
filtracion en condiciones acuosas realizada posteriormente para la eliminacion del sulfato de anilina
soluble en agua. Después de esto, el producto se puede secar en un proceso de desecacion, por ejemplo
en un aparato secador de bandejas en estantes, en un aparato secador con aire circulante o en una
combinacion de éstos, a una temperatura de 50 a 180°C, de manera preferida a 80 hasta 160°C, de
manera especialmente preferida a 90 hasta 150°C, eventualmente bajo un vacio hasta de 10" bares, por
ejemplo a 50 hasta 100 mbar. Después de la filtracion, la torta de prensa del producto se mezcla con agua
en una relacion de 1:1 a 1:1.000, de manera preferida de 1:2 a 1:100, de manera especialmente preferida
de 1:2 a 1:50, o respectivamente, en el caso de una desecacién realizada eventualmente, el producto
secado, asi obtenido, se empasta en las relaciones descritas, y de nuevo se somete a una destilacion con
vapor de agua y a una filtracion. Después de esto se puede efectuar de nuevo una desecacion, en las
mismas condiciones que mas arriba se han descrito. La etapa adicional de mezcladura de la torta de
prensa con agua o respectivamente la etapa de empastado del material secado con agua, seguida por la
destilacién con vapor de agua y la filtracién, se puede repetir de 1 a 10 veces, de manera preferida de dos
a cuatro veces, llevandose a cabo después de la ultima repeticion, en cualquier caso, una desecacion de
la torta de prensa, tal como mas arriba se ha descrito.

Con el fin de aumentar la eficacia de la eliminaciéon de las impurezas a partir del producto, puede ser
conveniente, ya antes de la primera destilacién con vapor de agua y/o antes de una o varias otras
destilaciones con vapor de agua, llevar a cabo una molienda en humedo de la suspension acuosa del
producto, por ejemplo mediante un molino de polea dentada, un molino de puas o un molino de perlas,
obteniéndose un tamafo de particulas dso de 5 nm a 1 mm, de manera preferida de 1 ym a 600 ym, para
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las particulas molidas en la suspension. Mediante esta etapa se aumenta la accesibilidad del agua a las
impurezas en las particulas encerradas y por consiguiente es mas eficiente la eliminacién mediante una
destilacidon con vapor de agua y una filtracién en condiciones acuosas.

A continuacion, el sulfato de la base de colorante, secado, puede ser ajustado por molienda a un deseado
tamafio de particulas. Son ventajosos aqui, por ejemplo, los molinos de chorros de aire, los molinos de
cuchillas cortantes, los molinos de martillos, los molinos de perlas asi como los molinos de impactos. El
pretendido tamafo de particulas, determinado mediante una evaluacién con microscopio 6ptico o una
difraccion de luz laser, y definido por el valor de dsg, esta situado convenientemente entre 0,01 pm y
1.000 pm, de manera preferida entre 0,1 y 500 ym y de manera muy especialmente preferida entre 0,5 y
400 ym. Es especialmente ventajoso el hecho de que por medio de la molienda resulte un estrecho
tamafio de particulas. Se prefiere una regién A (des-dso) mas pequefia que 500 pm, en particular mas
pequeia que 400 um.

El compuesto contiene unas porciones predominantemente cristalinas, pero también amorfas.

El producto se puede emplear para la pigmentacion de materiales organicos de alto peso molecular de
procedencia natural o sintética, por ejemplo de materiales sintéticos, resinas, barnices, pinturas, o toneres
y reveladores electrofotograficos asi como de tintas (en general) y tintas de impresion. Los materiales
organicos de alto peso molecular son por ejemplo éteres y ésteres de celulosas, tales como una etil-
celulosa, una nitro-celulosa, un acetato de celulosa o un butirato de celulosa, resinas naturales o resinas
artificiales, tales como resinas de polimerizacion o resinas de condensacion, por ejemplo aminoplastos, en
particular resinas de formaldehido y de urea asi como de melamina, resinas alquidicas, resinas acrilicas,
fenoplastos, policarbonatos, poliolefinas, tales como un poliestireno, un poli(cloruro de vinilo), un
polietileno, un polipropileno, un poli(acrilonitrilo), un poli(éster de acido acrilico), poliamidas, poliuretanos o
poliésteres, un caucho vulcanizado, caseina, una silicona y resinas de silicona, individualmente en forma
de mezclas. Ademas de ello, el producto es apropiado también como agente colorante en materiales de
caucho vulcanizado, articulos de oficina, agentes de pintura y limpieza de madera, asi como pinturas para
artistas. Las tintas de impresion tipicas son p.ej. tintas para la impresion offset, tintas para la impresion en
huecograbado para ilustraciones asi como tintas de impresién para la impresién acuosa y en disolventes
de envases y la flexografia. El compuesto se puede emplear como agente colorante para tintas de
impresion, por ejemplo por transformaciéon en un compuesto intermedio sulfonado y tratamiento posterior
del producto para dar un polvo o una pasta. Unos tipicos nombres comerciales son en este caso, por
ejemplo, Reflex Blau R54, Reflex Blau A5H-R, Reflex Blau A5H-R31, Reflex Blau A6H-R, Reflex Blau
A6H-R31 o Reflex Blau A6L-R31. Unos barnices tipicos son barnices para la fabricacion en serie y
reparacion de automoviles, barnices industriales asi como pinturas para pintar edificios (p.ej. morteros de
materiales sintéticos o pinturas en dispersion). Unas tipicas tinciones de materiales sintéticos son p.ej. las
realizadas en unos PVC (poli(cloruros de vinilo)) rigidos y plastificados, poliolefinas o poliestirenos.

En este caso no tiene ninguna importancia que los mencionados compuestos organicos de alto peso
molecular se presenten como masas plasticas, como masas fundidas o en forma de soluciones de
hilatura, barnices, pinturas o tintas de impresién. Dependiendo de la finalidad de utilizacién, se manifiesta
como ventajoso usar el producto como una mezcla preparada (en inglés blend) o en forma de
preparaciones (formulaciones) o dispersiones. Referido al material organico de alto peso molecular que se
ha de tefiir, el producto se emplea en una proporcion de 0,05 a 70 % en peso, de manera preferida de 0,1
a 15 % en peso.

El producto es apropiado también como agente colorante y como agente de regulacion de las cargas
eléctricas en téneres y reveladores electrofotograficos, tales como por ejemplo téneres en polvo de uno o
dos componentes (también denominados reveladores de uno o dos componentes), téneres magnéticos,
toneres liquidos, téneres de polimerizacion asi como toneres especiales. Unos tipicos agentes
aglutinantes para téneres son unas resinas de polimerizacion, de poliadiciéon y de policondensacion, tales
como resinas epoxidicas con estireno, con acrilato y estireno, con estireno y butadieno, con acrilato, con
poliésteres y con fenol, polisulfonas, poliuretanos, individualmente o en combinacién, asi como un
polietileno y un polipropileno, que pueden contener todavia otras sustancias constituyentes, tales como
agentes de regulacion de las cargas eléctricas, ceras o agentes auxiliares de la fluidez, o que
posteriormente son modificados con estas adiciones.

Por lo demas. el producto es apropiado como agente colorante y como agente de regulaciéon de las
cargas eléctricas en polvos y barnices en polvo, en particular en barnices en polvo proyectables
triboeléctrica o electrocinéticamente, que pasan a usarse para el revestimiento superficial de objetos a
base por ejemplo de metal, madera, material sintético, vidrio, material ceramico, hormigén, material textil,
papel o caucho. Como agente de regulacion de las cargas eléctricas, el producto produce en este caso
una elevacion del comportamiento propio electrostatico del polvo o del barniz en polvo. Como resinas
para barnices en polvo se emplean tipicamente resinas epoxidicas, resinas de poliésteres que contienen
grupos carboxilo e hidroxilo, resinas de poliuretanos y acrilicas conjuntamente con agentes
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endurecedores usuales. También encuentran utilizacion unas combinaciones de resinas. Asi, por ejemplo,
con frecuencia se emplean unas resinas epoxidicas en combinacién con unas resinas de poliésteres que
contienen grupos carboxilo e hidroxilo. Unos tipicos componentes endurecedores (dependiendo del
sistema de resina) son por ejemplo anhidridos de acidos, imidazoles asi como diciandiamida y sus
derivados, isocianatos rematados, bis-acil-uretanos, resinas de fenol y melamina, isocianuratos de
triglicidilo, oxazolinas y acidos dicarboxilicos.

El agente colorante azul empleado se puede combinar también con otros agentes reguladores de las
cargas eléctricas que regulan de un modo positivo o negativo, con el fin de conseguir unas buenas
capacidades técnicas de aplicaciones de acumulacion de cargas eléctricas, estando situada la
concentracion total de los agentes reguladores de las cargas eléctricas, convenientemente, entre 0,01 y
70 % en peso, de manera preferida entre 0,05 y 20 % en peso, de manera especialmente preferida entre
0,1y 5 % en peso, referida al peso total del toner, revelador, polvo o barniz en polvo electrofotografico.

Como otros agentes reguladores de las cargas eléctricas entran en consideracion por ejemplo: otros
trifenilmetanos; compuestos de amonio e imonio, compuestos de iminio; compuestos de amonio fluorados
y de imonio fluorados, amidas de acidos bis-catidnicas; compuestos de amonio poliméricos; compuestos
de dialil-amonio; derivados de sulfuros de arilo, derivados de fenoles, compuestos de fosfonio y
compuestos de fosfonio fluorados; calix(n)arenos, oligosacaridos unidos en forma de anillo (ciclodextrinas)
y sus derivados, en particular derivados de ésteres con boro, compuestos complejos entre polielectrolitos
(IPECs de inter poly electrolyt complexes); sales de poliésteres; compuestos complejos con metales, en
particular compuestos complejos de salicilatos y metales, y compuestos complejos de salicilatos y
metaloides, sales de silicatos estructurados i6nicos, compuestos complejos de acidos hidroxicarboxilicos y
metales y compuestos complejos de acidos hidroxicarboxilicos y metaloides, bencimidazolonas; azinas,
tiazinas u oxazinas, que se exponen en el Colour Index como Pigments (pigmentos), Solvent Dyes (tintes
en disolventes, Basic Dyes (tintes basicos) o Acid Dyes (tintes acidos)..

Son especialmente preferidos los agentes de regulacién de las cargas eléctricas seguidamente
mencionados, que pueden ser combinados individualmente o en combinacién de unos con otros con el
agente colorante azul utilizado;

Trifenilmetanos, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento US-A-5 061 585;

Compuestos de amonio e imonio, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento
US-A-5 015 676;

Compuestos de amonio fluorados y de imonio fluorados, tales como los que se han descrito p.ej. en el
documento US-A-5 069 994; Amidas de acidos bis-catidnicas, tales como las que se han descrito p.gj. en
el documento de solicitud de patente internacional WO 91/10172; Compuestos de dialil-amonio, tales
como los que se han descrito p.ej. en los documentos de solicitudes de patentes alemanas
DE-A-4 142 541, DE-A-4 029 652 o DE-A-4 103 610;

Derivados de sulfuros de arilo, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento DE-A-4 031 705;
Derivados de fenoles, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento EP-A-0 258 651;
Compuestos de fosfonio y compuestos de fosfonio fluorados, tales como los que se han descrito p.ej. en
los documentos US-A-5 021 473 y US-A-5 147 748;

Calix(n)arenos, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento EP-A-0 385 580;
Bencimidazolonas, tales como las que se han descrito p.ej. en el documento EP-A-0 347 695;
Oligosacaridos unidos en forma de anillo, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento
DE-A-4 418 842;

Sales de poliésteres, tales como las que se han descrito p.ej. en el documento DE-A-4 332 170;
Compuestos de ciclooligosacaridos, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento
DE-A-197 11 260;

Compuestos complejos entre polielectrdlitos, tales como los que se han descrito p.ej. en el documento
DE-A-197 32 995,

Sales de silicatos estructurados ionicos, tales como las que se han descrito p.ej. en el documento
PCT/EP 00/11217.

Por lo demas, son apropiados, en particular para toneres liquidos, unos compuestos iénicos activos
superficialmente (tensioactivos) y unos denominados jabones metalicos.

Son especialmente apropiados unos arilsulfonatos alquilados tales como petronatos de bario, petronatos
de calcio, dinonil-naftaleno-sulfonato de bario (de caracter basico y neutro), dinonil-sulfonato de calcio, o
la sal de Na del acido dodecilbencenosulfénico y poliisobutilen-succinimidas (Chevrons Oloa 1200).

Por lo demas, se adecuan lecitina de soja y polimeros de N-vinil-pirrolidona.

Por lo demas, se adecuan sales de sodio de mono- y diglicéridos fosfatados con sustituyentes saturados
e insaturados, copolimeros dibloque AB de A: polimeros de metacrilato de 2-(N;N)di-metilaminoetilo,
cuaternizados con p-toluenosulfonato de metilo, y de B: poli(metacrilato de 2-etil-hexilo).
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Son apropiados por lo demas, en particular en téneres liquidos, unos carboxilatos di- y trivalentes, en
particular triestearato de aluminio, estearato de bario, estearato de cromo, octoato de magnesio, estearato
de calcio, naftalito de hierro y naftalito de zinc.

Son apropiados por lo demas unos agentes quelatantes reguladores de las cargas eléctricas (documento
EP 0 636 945 A1), unos compuestos (idnicos) metalicos (documento EP 0 778 501 A1), unas sales
fosfatos metalicos, tales como las que se han descrito en el documento de solicitud de patente japonesa
JA 9 (1997)-106107. Son apropiadas por lo demas unas azinas con los siguientes nimeros del Colour-
Index: C.I. Solvent Black (negro) 5, 5:1, 5:2, 7, 31 y 50; C.I. Pigment Black 1, C.I. Basic Red (rojo) 2 y
C.l. Basic Black 1y 2.

El agente colorante azul utlizado es incorporado homogéneamente de manera individual o en
combinacién de unos con otros o con otros agentes reguladores de las cargas eléctricas
precedentemente mencionados, en una concentracion de 0,01 a 50 % en peso, de manera preferida de
0,05 a 20 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,1 bis 5,0 % en peso, referida a la mezcla
total, en el agente aglutinante del respectivo toner, revelador, barniz, barniz en polvo, material de
electretos o del polimero que se ha de separar por medios electrostaticos, por ejemplo por extrusién o
incorporacion por amasadura, molienda con perlas o con un Ultraturrax (agitador rapido). En este caso,
los compuestos empleados se pueden mezclar en forma de polvos secados y molidos, dispersiones o
soluciones, tortas de prensa, tandas patrén, preparaciones, pastas empastadas, como compuestos
extendidos sobre soportes apropiados, tales como p.ej. gel de silice, o respectivamente mezclados con
tales soportes, TiO2, Al,O3, un negro de carbono, o extendidos a partir de una solucién acuosa o no
acuosa, o en otra forma distinta. Asimismo. los compuestos utilizados se pueden afiadir
fundamentalmente también ya durante la produccién de la respectiva matriz de polimero para téneres, es
decir en el transcurso de su polimerizacién, poliadicion o policondensacién, asi como en el caso de la
produccion de téneres de polimerizacion, por ejemplo durante la polimerizacion en suspension o en
emulsion, o en el caso de la conglomeracion de sistemas poliméricos para particulas de téneres.

El agente colorante azul asi como los agentes reguladores de las cargas eléctricas se pueden emplear
también en forma de dispersiones acuosas, acuosas-organicas u organicas finamente divididas. Los
tamanfios de particulas (valores de dso) estan situados entre 1 nm y 1 ym, de manera preferida entre 50 y
500 nm. Son convenientes unas concentraciones del agente regulador de las cargas eléctricas
comprendidas entre 0,01 y 50 % en peso, de manera preferida entre 0,1y 30 % en peso, referidas al peso
total de la dispersion. La viscosidad de una tal dispersion esta situada convenientemente entre 0,5 y
10° mPa s, de manera preferida entre 1 y 5.000 mPa s. En el caso de dispersiones acuosas o acuosas-
organicas se emplea agua, de manera preferida en forma de agua destilada o desalinizada. En el caso de
dispersiones organicas o acuosas-organicas se emplean como medio organico uno o varios disolventes
organicos, preferiblemente tomados del conjunto de los alcoholes mono- o polivalentes, sus éteres y
ésteres, p.gj. alcanoles, en particular con 1 a 4 atomos de C, tales como p.ej. metanol, etanol, propanol,
isopropanol, butanol, isobutanol; alcoholes di- o trivalentes, en particular con 2 a 6 atomos de C, p.ej.
etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2,6-
hexanotriol, glicerol, di(etilenglicol), di(propilenglicol), tri(etilenglicol), un poli(etilenglicol), tri(propilenglicol),
un poli(propilenglicol); éteres alquilicos inferiores de alcoholes polivalentes, tales como p.ej. el éter
monometilico- o -etilico o -butilico de etilenglicol; el éter monometilico o -etilico de tri(etilenglicol); cetonas
y cetonas-alcoholes, tales como p.ej. acetona, metil-etil-cetona, di-etil-cetona, metil-isobutil-cetona, metil-
pentil-cetona, ciclopentanona, ciclohexanona, diacetona-alcohol; amidas, tales como p.ej. dimetil-
formamida, dimetil-acetamida y N-metil-pirrolidona.

Para la preparacion de dispersiones estables se pueden emplear ademas todavia unos usuales agentes
auxiliares del dispersamiento i6nicos o no idnicos, tales como p.ej. sulfonatos, fosfatos, polifosfatos,
carbonatos, silicatos, hidréxidos, jabones metalicos, polimeros, tales como acrilatos, derivados de acidos
grasos o compuestos de glicosidos. Ademas, las dispersiones pueden contener unos agentes formadores
de compuestos complejos con metales tales como p.ej. EDTA o NTA.

Por lo demas, las dispersiones pueden contener todavia otros usuales materiales aditivos, tales como por
ejemplo agentes conservantes, biocidas, antioxidantes, sustancias activas superficialmente, anionicas,
anféteras o no iondgenas (agentes tensioactivos y agentes humectantes), desgasificadores/
antiespumantes asi como agentes para la regulacién de la viscosidad, p.ej. un poli(alcohol vinilico),
derivados de celulosas o resinas naturales o artificiales solubles en agua y polimeros como agentes
formadores de peliculas o respectivamente agentes aglutinantes con el fin de aumentar la resistencia de
adhesion y a la abrasion. Como agentes reguladores del pH pasan a emplearse bases y acidos de
caracter organico o inorganico. Unas bases organicas preferidas son unas aminas, tales como p.ej.
etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, N,N-dimetil-etanolamina, diisopropilamina, aminometil-
propanol o dimetilaminometil-propanol. Unas bases inorganicas preferidas son los hidréxidos de sodio, de
potasio y de litio, o el amoniaco. Otros componentes pueden ser unos compuestos hidrotropos, tales
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como p.ej. formamida, urea, tetrametil-urea, e-caprolactama, etilenglicol, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), un
poli(etilenglicol), butilglicol, metil-cellosolve, glicerol, azucares, N-metil-pirrolidona, 1,3-dietil-2-
imidazolidinona, tiodiglicol, bencenosulfonato de sodio, xilenosulfonato de Na, toluenosulfonato de Na,
cumenosulfonato de Na, benzoato de Na, salicilato de sodio o butiimonoglicolsulfato de sodio.

La concentracion de estos agentes auxiliares del dispersamiento y/o de unos materiales aditivos usuales
en la dispersion esta situada convenientemente entre 0,001 y 80 % en peso, de manera preferida entre
0,01 y 50 % en peso, referida al peso total de la dispersion.

Con el fin de producir téneres cromaticos electrofotograficos se pueden afiadir otros agentes colorantes
tales como pigmentos cromaticos organicos, pigmentos inorganicos o colorantes, usualmente en forma de
polvos, dispersiones, tortas de prensa, soluciones o tandas patrén.

Los pigmentos cromaticos organicos pueden ser del conjunto de los pigmentos azoicos o pigmentos
policiclicos o de los cristales mixtos (soluciones sélidas) de tales pigmentos.

Pigmentos azules y/o verdes preferidos son ftalocianinas de cobre tales como los C.I. Pigment Blue 15,
15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6, P. Blue 16 (ftalocianina exenta de metales), o ftalocianinas con aluminio,
niquel, hierro o vanadio como atomo central, ademas pigmentos de triarilcarbonio tales como los Pigment
Blue 1, 2, 9, 10, 14, 16, 56, 60, 61, 62, 68, 80. Los Pigment Green 1, 4, 7, 17, 36, 50 45; pigmentos de
color anaranjado (Orange), tales como p.ej. los P.O. 5, 13, 34, 36, 38, 43, 62, 68, 70, 72, 71, 74;
pigmentos de color amarillo (Yellow), tales como p.ej. los P.Y. 12, 13, 14, 17, 74, 83, 93, 97, 111, 120,
122, 139, 151, 154, 155, 174, 175, 176, 180, 174, 185, 194, 213, 214; pigmentos de color rojo (Red), tales
como p.ej. los P.R. 2, 3, 4, 5, 9, 38, 48, 53, 57, 112, 122, 144, 146, 147, 149, 168, 170, 175, 176, 177,
179, 181, 184, 185, 186, 188, 189, 202, 207, 208, 209, 210, 214, 219, 238, 253, 254, 255, 256, 257, 266,
269, 270, 272, 279. pigmentos violetas tales como los P.V. 1, 19, 23, 32, negros de carbono tales como
los P. Black 7, 11, 33, o en su forma modificada superficialmente, tales como los que se han descrito en el
documento US 5.554.739, oxidos de hierro y manganeso; por lo demas cristales mixtos, tales como por
ejemplo los procedentes de los pigmentos mas arriba descritos, tales como los C.I. Pigment Violett 19 y
C.l. Pigment Red 122,

asi como pigmentos azoicos modificados superficialmente, tales como los que se han descrito en el
documento WO 01/30919. Las mezclas pueden ser preparadas en forma de los polvos, de los granulados,
por mezcladura de tortas de prensa, tortas de prensa secadas por atomizacion, tandas patréon asi como
por dispersamiento (extrusion, amasadura, el procedimiento del mezclador de rodillos, molinos de perlas,
Ultraturrax, ultrasonidos) en presencia de un material de soporte en una forma soélida o liquida (tintas
sobre unas bases acuosa y no acuosa) asi como por anegamiento en presencia de un material de
soporte. Si el agente colorante se emplea con altas proporciones de agua o de disolventes (> 5 %)
entonces la mezcladura puede transcurrir también en presencia de temperaturas elevadas, apoyada por
un posterior enfriamiento de la masa de la mezcla y por un vacio. El proceso de anegamiento puede
transcurrir en presencia o ausencia de disolventes organicos y de ceras.

En particular para el aumento del brillo, pero también para el matizado del tono de color, se aconsejan
unas mezclas con colorantes organicos. Como tales se han de mencionar de manera preferida:
Colorantes solubles en agua tales, como p.ej. Direct, Reactive y Acid Dyes (tintes directos, reactivos y
acidos), asi como colorantes solubles en disolventes, tales como p.ej. Solvent Dyes, Disperse Dyes
(dispersos) y Vat Dyes (de tina). Como ejemplos se han de mencionar: C.I. Reactive Yellow 37, Acid
Yellow 23, Reactive Red 23, 180, Acid Red 52, Reactive Blue 19, 21, Acid Blue 9, Direct Blue 199, Solvent
Yellow 14, 16, 25, 56, 62, 64, 79, 81, 82, 83, 83:1, 93, 98, 133, 162, 174, Solvent Red 8, 19, 24, 49, 89,
90, 91, 92, 109, 118, 119, 122, 124, 127, 135, 160, 195, 212, 215, Solvent Blue 44, 45, Solvent Orange
41, 60, 63, Disperse Yellow 64, Vat Red 41, Solvent Black 45, 27.

También se pueden emplear colorantes y pigmentos con propiedades fluorescentes, tales como los
®Luminoles (de Riedel-de Haen), por ejemplo con el fin de producir tdneres seguros contra la falsificacion.
Por lo demas, los agentes colorantes se pueden utilizar también en una especial forma revestida con
ceras, tal como se describe en el documento de solicitud de patente europea EP-A-1 204 005, en
combinacién con los agentes reguladores de las cargas eléctricas.

Unos pigmentos inorganicos, tales como por ejemplo TiO, o BaSO., sirven las mezclas para el
aclaramiento. Ademas son apropiadas unas mezclas con pigmentos de efecto, tales como por ejemplo
pigmentos de brillo nacarino, pigmentos de Fe;O3 (®Paliochrome) asi como pigmentos constituidos sobre
la base de pigmentos colestéricos, que en dependencia del angulo de observacién proporcionan
diferentes impresiones cromaticas.

Los téneres electrofotograficos y también los barnices en polvo pueden contener ademas todavia unas
ceras. El concepto de “cera” designa a una serie de sustancias naturales u obtenidas artificialmente, que
por regla general tienen las siguientes propiedades: Son amasables a 20°C, desde sdlidas hasta duras y
fragiles, cristalinas desde gruesas hasta finas, desde traslucidas hasta opacas, pero no de tipo vitreo; por
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encima de 40°C se funden sin descomposicion, ya un poco por debajo del punto de fusion tienen
relativamente una baja viscosidad y no forman madejas, tienen una consistencia y una solubilidad
fuertemente dependientes de la temperatura y son pulimentables bajo una ligera presion.

Como ceras se prefieren: Ceras naturales, tales como ceras vegetales, p.ej. cera de carnauba, cera de
candelilla, y ceras animales, p.ej. cera de abejas, ceras naturales modificadas, tales como p.ej. ceras de
parafinas, microceras, ceras parcialmente sintéticas, tales como p.ej. ceras de ésteres montanicos, o
ceras totalmente sintéticas, tales como ceras poliolefinicas, p.ej. ceras de polietileno y de polipropileno,
ceras de poli(etilenglicoles), ceras de copolimeros de cicloolefinas, ceras de amidas, tales como p.ej.
N,N’-diestearil-etilendiamina, ceras de zirconoceno asi como ceras poliolefinicas que contienen cloro o
flior, o mezclas de ceras de polietileno y de poli(tetrafluoroetileno).

Tiene interés también un téner, polvo o barniz en polvo electrofotografico, que contiene de 30 a 99,99 %
en peso, de manera preferida de 40 a 99,5 % en peso, de un agente aglutinante usual, tal como por
ejemplo una resina de estireno, de estireno y acrilato, de estireno y butadieno, de acrilato, de uretano,
acrilica, de poliéster o epoxidica o una combinacién de las dos ultimas, de 0,01 a 50 % en peso, de
manera preferida de 0,05 a 20 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,1 a 5 % en peso, del
producto, y eventualmente de 0,001 a 50 % en peso, de manera preferida de 0,05 a 20 % en peso de otro
agente colorante y/o agente regulador de las cargas eléctricas, en cada caso referido al peso total del
téner, polvo o barniz en polvo electrofotografico.

Ademas, el compuesto descrito puede ser aplicado sobre agentes libremente fluyentes (del inglés “Free-
Flow Agents”) como un adicional agente regulador de las cargas eléctricas en forma suspendida o en
forma de una mezcla seca. El compuesto descrito puede ser empleado también para un revestimiento
sobre soportes (del inglés “Carrier-Coating”).

Por lo demas, el producto es apropiado como agente colorante en tintas para la impresion por chorros de
tinta sobre unas bases acuosa y no acuosa asi como en aquellas tintas que trabajan segun el
procedimiento de fusion en caliente (en inglés Hot-melt). En este caso, él se puede utilizar. también en
combinacién con otras tintas, para la produccion de tintas por ejemplo de color magenta, de color cian,
amarillo o negro.

Las tintas para la impresion por chorros de tinta (en inglés Ink-Jet) contienen en total de 0,5 a 15 % en
peso, de manera preferida de 1,5 a 8 % en peso (calculado como material seco) del producto.

Las tintas en microemulsion se basan en disolventes organicos, agua y eventualmente una sustancia
hidrétropa adicional (mediador interfacial). Las tintas en microemulsién contienen por lo general de 0,5 a
15 % en peso, de manera preferida de 1,5 a 8 % en peso, del producto, de 5 a 99 % en peso de agua y
de 0,5 a 94,5 % en peso de un disolvente organico y/o de compuestos hidrétropos.

Las tintas para la impresién por chorros de tinta “basadas en disolventes” (en inglés “Solvent based")
contienen de manera preferida de 0,5 a 15 % en peso del producto, de 85 a 99,5 % en peso de un
disolvente organico, y/o compuestos hidrétropos.

Las tintas de fusion en caliente se basan en la mayor parte de los casos en ceras, acidos grasos,
alcoholes grasos o sulfonamidas, que son sdlidas/os a la temperatura ambiente y se vuelven liquidas/os
al calentar, estando situado el intervalo de fusion preferido entre aproximadamente 60°C y
aproximadamente 140°C. Las tintas para la impresion por chorros de tinta de fusion en caliente se
componen p.ej. en lo esencial de 20 a 90 % en peso de una ceray de 1 a 10 % en peso del producto.
Ademas, pueden estar contenidos de 0 bis 20 % en peso de un polimero adicional (como “disolvedor de
los colorantes”), de 0 a 5 % en peso de agentes auxiliares del dispersamiento, de 0 a 20 % en peso de
agentes modificadores de la viscosidad, de 0 a 20 % en peso de agentes plastificantes, de 0 a 10 % en
peso de un aditivo promotor de pegajosidad, de 0 a 10 % en peso de un agente estabilizador de la
transparencia (que impide p.ej. una cristalizacion de las ceras) asi de 0 a 2 % en peso de agentes
antioxidantes. Unos tipicos materiales aditivos y agentes auxiliares se describen p.ej. en el documento de
patente de los EE.UU. US-PS 5.560.760.

Ademas, el compuesto es apropiado también como un agente para el embellecimiento de tonos negros,
rojos, amarillos o pardos, por ejemplo en toneres, reveladores, tintas de impresion, barnices, materiales
sintéticos, materiales de caucho, pinturas, articulos de oficina, pinturas de artistas o tintas para la
impresion por chorros de tinta.
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Por lo demas, el producto es apropiado también como agente colorante para filtros cromaticos, para la
generacion de color tanto aditiva como substractiva, asi como en calidad de agente colorante y de
regulacion de las cargas eléctricas para tintas electrénicas (“electronic inks”) o para papeles electronicos
“e-paper”), que son conocidos a partir de la bibliografia, tal como por ejemplo a partir de la cita de Shuichi
Maeda, Kohei Gocho y Makoto Omodani, “Electrical Twisting Sticks in a Transparent Tube” [Bastoncillos
de torsién eléctrica en un tubo transparente”], Proceedings of the International Congress of Imaging
Science [Actas del congreso internacional de la ciencia de representacion en imagenes] 2002, Tokio,
paginas 507-508.

Por lo demas, el compuesto descrito es apropiado también para la modificacion superficial de particulas
de pigmentos, tal como se describe por ejemplo en los documentos WO 01/30919 A1, US 5.922.118 o
US 5.554.739.

Ademas de esto, el compuesto descrito, como agente regulacion de las cargas eléctricas, puede mejorar
considerablemente el comportamiento de acumulacién de cargas eléctricas asi como de estabilidad de las
cargas eléctricas de materiales de electretos, en particular fibras de electretos. Unos tipicos materiales de
electretos se basan en poliolefinas, poliolefinas halogenadas, poliacrilatos, poli(acrilonitrilos), poliestirenos
o polimeros fluorados, tales como, por ejemplo, un polietileno, un polipropileno, un poli(tetrafluoroetileno)
y un polimero de etileno y propileno perfluorado, o en poliésteres, policarbonatos, poliamidas, poliimidas,
poli(éter-cetonas), en poli(sulfuros de arileno), en particular poli(sulfuros de fenileno), en poliacetales,
ésteres de celulosas, poli(tereftalatos de alquileno) asi como mezclas de tales polimeros. Los materiales
de electretos, en particular las fibras de electretos, se pueden emplear por ejemplo para la filtracion
(finisima) de polvos. Los materiales de electretos pueden obtener su carga eléctrica mediante una
acumulacion de cargas por efecto corona o triboeléctrico.

Por lo demas, el compuesto descrito se puede utilizar como agente regulador de las cargas eléctricas en
procesos electrostaticos de separacion, en particular en procesos de separacién de polimeros. Sin
agentes reguladores de las cargas eléctricas, el polietilieno de baja densidad = Low Density Polyethylen
(LDPE)” y el polietileno de alta densidad = High Density Polyethylen” (HDPE) acumulan cargas de una
manera amplisimamente similar mediante electricidad de friccion. Después de una adicion de agentes
reguladores de las cargas eléctricas, los LDPE se cargan de modo fuertemente positivo y los HDPE se
cargan de modo fuertemente negativo y de esta manera se pueden separar bien. Junto a la aplicacion
externa de los agentes reguladores de las cargas es posible también una incorporacion de los mismos en
el polimero, con el fin de desplazar por ejemplo a un polimero dentro de la serie de tensiones
triboeléctricas y obtener un correspondiente efecto de separacion. Asimismo se pueden separar entre si
otros polimeros tales como p.ej. un polipropileno (PP) y/o un poli(tereftalato de etileno) (PET) y/o un
poli(cloruro de vinilo) (PVC).

El compuesto descrito se puede utilizar ademas también para la separacién de minerales salinos, al
mejorar la acumulacién de carga electrostatica especifica para un substrato mediante su adicion
(acondicionamiento superficial).

Por lo demas el compuesto descrito, a causa de las propiedades de regulacion de las cargas eléctricas,
se puede emplear también como agentes que proporcionan conductividad eléctrica = “Electroconductivity
Providing Agents” (ECPA) en tintas para la impresion por chorros de tinta.

Los mencionados métodos de analisis se llevan a cabo de la siguiente manera:

1) HPLC:

- Columna: RP-select B;

- Agente de elucién: mezclas de agua y metanol,
comenzando con una mezcla de 30 % metanol y 70 % de agua, y luego en el transcurso de
20 minutos llegando a 50 % de metanol, luego en el transcurso de 10 minutos llegando a 100 %
de metanol, y luego permaneciendo constante durante 10 minutos en 100 % de metanol;

- Temperatura: 40°C;

- Caudal de paso: 0,2 ml/minuto;

2) Espacio de cabeza + GC/MS -:
a) Espacio de cabeza: 120°C, 60 minutos
b) GC/MS
- Columna: HP-624 (VOC), (0,25 mm, 60 m);
- Gas portador: helio;
- Horno: a 40°C (durante 2 minutos), 250°C (20 K/minuto), 250°C (30 minutos);
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- relacion de separacion (del inglés “split ratio”: 30:1.

En los siguientes Ejemplos, las partes significan partes en peso y los tantos por ciento significan tantos
por ciento en peso.

Ejemplo de preparacion:

2,6 | de clorobenceno y 600 g de cloruro de aluminio se reunieron en un matraz mediando agitacion a
25°C, a continuacion se afiadieron en porciones 986 g de p-clorobenzotricloruro a como maximo 35°C, la
mezcla se calentd a 60°C, se agitd posteriormente durante 6 horas y después de esto se enfri6 a la
temperatura ambiente. A continuacion, se afiadieron a 30 hasta 40°C 520 ml de m-toluidina a la mezcla, la
mezcla se calenté lentamente a 130°C y luego se agitd posteriormente durante 2 horas a esta
temperatura. Luego se afiadieron 2,1 | de anilina en el transcurso de 3 horas y la temperatura de reaccion
se aumentd a 160 hasta 165°C. En este caso, el clorobenceno se separa por destilacién. Con el fin de
eliminar el clorobenceno restante, se aplicé a 160 hasta 165°C un vacio desde ligero hasta mediano.
Finalmente, se enfrié de nuevo y se suprimio el vacio.

Luego, en un segundo matraz se dispuso previamente una solucién al 33 % de hidroxido de sodio, la
mezcla de reaccion procedente del primer matraz se afiadié mediando agitacion a aproximadamente 95°C
y se agité posteriormente durante 3 horas a 95°C. Después de haber afiadido 2 | de agua a la mezcla de
reaccion y al agitador, la fase inferior de aluminato se separd. Después de esto se afiadieron a la mezcla
9,2 | de clorobenceno asi como 4 | de agua, se calent6 a 50°C mediando agitacion y se dejé sedimentar
de nuevo durante 1 hora. La fase inferior en clorobenceno, que contenia la “base azul”, se separd y se
precipitdé a aproximadamente 50 hasta 70°C en una solucion de 40 % de acido sulfurico en una cascada
de precipitacion, y a continuacion el “sulfato de base colorante” obtenido se separd6 por filtracion.

El sulfato de base colorante, precipitado y filirado, se lavé con agua caliente a 90 hasta 100°C y se
sometié a una destilacion con vapor de agua a 100°C, a una filtracion y a una desecacion subsiguientes a
aproximadamente 110°C en un aparato secador de bandejas en estantes, a un empastado del producto
secado con una cantidad ponderal diez veces mayor de agua y a una segunda destilacion con vapor de
agua con una filtracion y una desecacion subsiguientes a 110°C.

Caracterizacion:

- Aspecto: polvo de color azul oscuro

- Contenido de anilina: 180 ppm (segun una GC-HS después de 1 h/120°C)

- Contenido de anilina: 290 ppm (segun una HPLC en una mezcla de metanol y agua,
después de 1 h/120°C)

- Contenido de m-toluidina: < 50 ppm (segun una HPLC en una mezcla de metanol y agua
después de 1 h/120°C)

- Contenido de clorobenceno: 30 ppm (segun una GC-HS después de 1 h/120°C)

- tan & (1 kHz): 0,03

- Resistencia eléctrica especifica: 5x1 0" Qcm

- Cristalinidad:  Picos en el diagrama de difraccién de rayos X con los siguientes angulos 26 (radiacion
de CuKa): 6,93° (mediana); 12,03° (mediana); 13,90° (mediana); 18,44° (fuerte); 21,13° (débil); 21,64°
(débil); 22,45° (deébil); 24,57° (débil); 28,14° (débil); 30,53° (débil); 32,42° (débil); el agente colorante azul
no muestra, en comparacién con el colorante de trifenilmetano conocido hasta ahora, que tiene un
contenido manifiestamente mas alto de impurezas, tales como por ejemplo anilina o clorobenceno, ningin
pico (débil) a 26 = 6°;

- Espectro de IR*: Bandas caracteristicas en el caso de los siguientes nimeros de ondas v [1/cm]:
3.600-3.300 (varias bandas, débiles); 3.300-2.600 (varias bandas, débiles); 2.600-1.700 (varias bandas,
débiles); 1.650-1.600 (una banda, mediana); 1.600-1.550 (una banda, fuerte); 1.550-1.450 (varias bandas,
débiles); 1.400-1.300 (dos bandas, fuertes); 1.300-1.200 (varias bandas, medianas); 1.200-1.150 (una
banda, fuerte); 1.150-1.000 (varias bandas, débiles); 1.000-400 (varias, bandas, débiles);

- DSC**: Ninguna descomposicion a 250°C (bajo una atmdsfera de aire);

unos picos de descomposicion a 262°C (débil), 295°C (mediana), a partir de 315°C (fuerte);

- Valor del pH: 2,8

- Conductividad eléctrica: 450 uS/cm

- Humedad residual: 1,6 % (segun Karl-Fischer)

- Distribucion de tamafios de particulas : dso = 7,4 um, dgs = 17,2 ym (contador de Coulter);

* IR = infrarrojos; ** DSC = calorimetria de barrido diferencial

Ejemplo de uso 1:

1 parte del compuesto procedente del Ejemplo de preparacion se incorpora homogéneamente mediante
una amasadora, en el transcurso de 30 minutos, en 99 partes de un agente aglutinante para téneres
(copolimero de estireno y acrilato 60:40 ®Almacryl B-1501). A continuacion, se muele en un molino
universal de laboratorio y luego se clasifica en un clasificador centrifugo. La deseada fraccién de
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particulas (de 4 a 25 ym) se activa con un soporte, que se compone de particulas de magnetita con un
tamafio de 50 a 200 ym, que estan revestidas con un copolimero de estireno y metacrilato (90:10).

La medicion se efectia en un usual puesto de medicién de g/m. Mediante utilizaciéon de un tamiz con una
anchura de mallas de 45 ym, se asegura que en el caso de producirse emisiones por soplado de toner no
se arrastre consigo nada del soporte. Las mediciones se efectian con una humedad relativa del aire de
aproximadamente 50 %. En dependencia de la duracién de la activacion, se miden los valores de g/m
[uC/g] que se indican en la siguiente Tabla:

Duracion de la activacion Acumulacién de cargas eléctricas g/m [uC/g]
5 min. +14
10 min. +15
30 min. +15
2 hora +16

Ejemplo de uso 2:

Se procede como en el Ejemplo de uso 1, incorporandose adicionalmente todavia 5 partes de un
pigmento organico (negro de carbono ®Mogul L, de Cabot)

Ejemplo n° g/m [uC/g]
5 min. 10 min. 30 min. 120 min.

2 +10 +12 +13 +14
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ES 2405324 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de un compuesto de la férmula (1),

O O+O--O

1/2 SO/

Hy
(1)

mediante una alquilacion segun Friedel-Crafts del p-clorobenzotricloruro con clorobenceno, una
sustitucion del cloro combinado en el radical aromatico por anilina y m-toluidina, una hidrdlisis en
condiciones alcalinas para proporcionar la base de colorante y una precipitacion en forma del sulfato de la
base de colorante de la férmula (1), caracterizado por que el sulfato de la base de colorante

a) se recoge en agua y se somete a una primera destilacion con vapor de agua, a continuacion se
filtra y eventualmente se seca a 50 hasta 180°C,

b) la torta de prensa se mezcla con agua o respectivamente el sulfato de la base de colorante,
eventualmente secado, se empasta con agua,

c) se somete a otra destilacion con vapor de agua y a otra filtracion,

d) y se somete a una desecacion a 50 hasta 180°C.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que las etapas b) y c),
eventualmente incluyendo a la d) se repiten de una a diez veces, de manera preferida de dos a cuatro
veces, siendo llevada a cabo la etapa d) después de la ultima repeticion en cada caso.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizado por que la desecacion se lleva a
cabo a una temperatura comprendida entre 80 y 160°C.

4. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el
sulfato de la base colorante se mezcla o respectivamente empasta con agua en la relacion de 1:1 hasta
1:1.000.

5. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizado por que el
sulfato de la base colorante, antes de la primera destilacion con vapor de agua y/o antes de una o varias
otras destilaciones con vapor de agua, se somete a una molienda en himedo.
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