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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania pi-
gmentow - szeregu miedzioftalocyjaninowego. Do
wytwarzfhia
wych proponowano juz wiele sposobéw, = pos-
rod ktorych najlepsze sg procesy, polegajgce na
reakcjach orto-dwunitryléw z rozmaitymi zwiaz-
kami miedziowymi albo 'z samg miedzia meta-
liczng. ‘W procesach stosowanych w praktyce po-
sfugiwano sie tylko dwiema klasami zwiazkéw
zawierajacych miedZ, a mianowicie samg mie-
dzig ‘'metaliczna oraz halogenkami miédzi.

Reakcja miedzi albo halogenkéw miedzi z
aromatycznymi o-dwunitrylami jest wysoce eg-
zotermiczna i, pomimo ‘iz proces mozna teore-
tveznie wykonywaé bez rozcienczalnikdw, w pra-

ktyce jednak nie jest to latwe do wykonania,

poniewaz produkt reakcji jest substancjy stals,
a .proces wysoce egzotermiczny nie latwo wtedy
daje sie kontrolowaé. Mozna sie obejs¢é bez- roz-
puszczalnika lub rozciericzalnika, stosujgc skom-
plikowane urzadzenie, aby unikna¢ trudnoSci
zwiazanych z mieszaniem mieszaniny reagujacej,

pigmentow miedzioftalocyjanino- .

w miare jej zeslalania si¢. Stosowano rowniez
rozcieniczalniki stale takie, jak sole.

Przy najczesciej stosowanych' dotychczas
procesach jako rozpuszczalniki lub rozcieniczalni-
ki, stosowano zasady heterocykliczne, mianowi-
cie szeregu pirydynowego.

Reakcje stosujace o-dwunitryle i halogenki
miedzi stanowily w praktyce zagadnienie eko-
nomiczne, poniéwaz przy wytwarzaniu pigmentu
nie cﬁlorowcowanego mozliwe jest wyzyskanie
zaledwie czeéci halcgenku miedzi; zwykle zaled-
wie potowy, jezeli za$ cala ilo$¢ miedzi ma byé
wyzyskana, to otrzymuje si¢ pigment schlorow-
cowany. Wzorcowy reakcje wedlug sposobéw
dawniejszych mozna zilustrowaé na przykladzie
wytwarzania miedzioftalocyjaniny . w  wyniku
reakcji ftalonitrylu z chlorkiem miedziawym w
temperaturach ponizej 180°C.  Ma ona nastepu-
jacy przebieg:

4 C;H; (CN),+2 Cu Cl—> C,, H,; N, Ca - Cu Cl,
Nalezy zaznaczyc¢, ze zwykle stosuje sie .100%-
owy nadmiar chlorku miedziawego ponad ilo$é
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potrzebng do dostarczenia iloci miedzi istotnie
wchodzacej w sktad czasteczki pigmentu. Druga
czasteczka chlorku , miedziawego. dziala jako
akceptor. chloru. -W wyzszych temperaturach
wytworzony -chlorek miedziowy reaguje rowniez
i w tym przypadku pigment sam staje sig¢ akcep-
‘torem chloku, wobec czego powstajg pigmenty
‘schlorowang. Dotychczas nie udawalo sig¢ wyt-
warza¢ pigmentu nie -chlorowanego, stosujac
chlorek miedziowy, jako jedyny czynnik miedzio-
dajny. Proponowano tez sposéb ulepszony, pole-
gajacy -na dodawaniu miedzi metalicznej, w ce-
lu przeprowadzania cze¢Sci chlorku miedziowego
w miedziawy, lecz nawet i w tym procesie zu-
zywana byta nie cala iloS¢ miedzi, poniewaz
czeéé jej musiala pozostawaé w postaci chlorku
miedziowego, gdyz w przeciwnym razic reakcja
nie nastepowala.

Zgodnie z wynalazkiem w reakcje wprowa-
dza sie halogenki miedziowe, np. chlorek lub
bromek miedzi, z aromatycznymi o-dwunitryla-
mi, np. z ftalonitrylem, otrzymujac jednak pig-
ment rie chlorowcowany. Wedlug. wynalazku
reakcje o-dwunitrylu z halogenkiem miedzi prze-
prowadza. sie -w obecnosci jakiégo$s obejetnego
rozcieficzalnika i bezwodnego albo zasadniczo
bezwodnego amoniaku. Amoniak odgrywn
w - reakcji  role jeszcze dotychezas nieokre-
Slona, najprawdcpodcbniej dziala o’
pierwotnie,’ jako ' akceptor chlorowca, tworzac
azot i halogenek amonowy, mozliwe sa jednak
teoretyeznie inne wyjasnienia tej reakcji.

Nalezy zaznaczy¢, ze w ostatnich ¢zasach
stosowano amoniak do wylwarzania pigmehtéw
ftalocyjaninowych, lecz w kazdym przypadku
stosowano amoniak do -innych réznych celéw.
Na przykiad *stosowano zamiast aromatycznego
o-dwunitrylu, bhezwodnik, amid albo imid kwasu.
o-dwukarhoksylowego, postugujac si¢ rozmaity-
mi procesami, przy ktorych w reakcje wchodzi
amoniak, aby wytworzyé azot, potrzebny do
produkcji pigmentu albo tez aby przesunaé¢ réw-
nowage na strone dwunitrylu. Procesy. te ze
wzgledu na mate wydajnosci nie osiagalty zna-’
czenia praktycznego, amoniak za$ zachowuje sie
W nich w rozmaity sposéh. '

Proponowano réwniez wytwarzanie pigmen-

tow ftalocyjaninowych wolnych od metalu przez -
ogrzewanie o-dwunitrylu w obecno$ci amoniaku -

w temperaturach bardzo wysokich, np. w tem-
peraturze 250°C. W tym  procesie jednak nje
stosuje sie halogenku mijedziowego. To, ze re-
akcja wedlug wynalazku nie jest podobna do
reakcji zachodzgcej podczas dzialania amoniaku
W wysokiej temperaturze z wytworzeniem pig-
mentu wolnego od metalu, wynika z faktu, iz

/

haldgenek miedzi i amoniak uzyte razem umoz-
liwiajg przeprowadzenie reakcji w temperaturze
znacznie nizszej, niz w przypadku uzycia tylko -
jednego z obu tych zwigzkéw, w wyniku . za$
otrzymuje sie pigment nie chlorowcowany 16zZny
od pigmentu otrzymywanego przy uzyciu halo-
genku miedzi w wyzsze] temperaturze. .

Chlorek albo bromek miedzicwy albo mieszani-
na obu tych zwiazkow powinna.by¢ najlepiej bez-
wodna,-co cctyczy rowniez amoniaku, a zasadni-
c¢zo nalezy utrzymywaé¢ warunki “hezwodne w cia-
gu calej reakcji, aby zapewni¢ najwy7zsze wydaj-
nosci. Amoniak mozna doprowadzaé¢ do mieszani
ny reakcyjnej stopniowo albo tez mozna pro-
wadzi¢ reakcje w- atmosferze amoniaku w auto-
klawie. Oba sposoby postepowania daja dobre
wyniki, a wyhor jednego lub drugiegh z nich
zalezy od warunkow ckonomicznych.

Przy stosowaniu sposobu wediug wynalazku
nie jest wymagane Sciste regul.owa'nie tempera-
tury, najlepsze wyniki otrzymuje si¢ w tempera-
turze okoto 200°C, np. 180, — 2200C, Reakeja
nastepuje rowniez i-w nizszych temperaturach

- az do i00°C w dot i w wyzszych temperaturach

az do 300°C, lecz przebiega ona wiedy z mniej-
sza wydajnoScia. - )
Wynalazek nie ogranicza si¢ do stosowania
jakiego$ okresloncgo ohojetnego albo zasadni-
czo obojetnego rozpuszczalnika Iub rozciericzal-
nika , organicznego. Stanowi ‘to korzy$¢, ponie-,
waz.rozcieficzalnik mozna dobiera¢ odpowiednio
do warunkow ekonomicznych i nie potrzeba sto-
sowaé bardziej kosztownych rozciericzalnikow.
albo rozpuszczalnikow, np. zasad heterocyklicz-

- nych: Ze wzgledu na powyzsza korzys$é zaleca

sie stosowanie tanich organicznych rqgcienczal-
nikow: posrod - ktorych zwilaszeza uiyte(jn_y jest
nitrobenzen, poniewaz jest on tani, ‘a jego tem-

~peratura wrzenia SciSle odpowiada temperatu-
‘rze w jakiej ma przebiega¢ reakcja. Mozna row-

niez stosowa¢ inne rozpuszczalniki organiczne.

np. dwu- albo trdjchlorobenzen. Rozpuszczalni-

ki. mozna z latwoscia odzyskiwaé, poniewaz po

zakonficzeniu reakcji wytworzony pigment odsg--
cza si¢ i przemywa dalsza iloScia’ uzytego foz—

puszczalnika. Nastepnie rozpuszczalnik odzysku-

je sie¢ z lugu macierzystego przez odpedzenie z °
para wodna albo w jakikolwiek inny sposéb.,

Do wytwarzania miedziowych zwigzkéw typu
ftalocyjaninowego wedtug wynalazku stosuje sie
aromatyczne o-dwunitryle zwigzkéw  karbocy-
klicznych albo heterocyklicznych, np. ftalonit-
ryl,” 3,4-dwumetyloftalonitryl, 4-fenyloftalonitryl,
4-chloroftalonitryl, 4,5-dwuchloroftalonitryl, 3-ni-
troftalonitryl, 4-etoksyftalonitryl, 4-acetamino-
ftalonitryl, 3,4-dwucyjanobenzofenon. 2,3-dwk-
cyjanofluorenon, 2,3-dwucyjanopirazyne, tlenesk



2,3-dwucyjanofenylenowy, 1,2-dwucyjanonaftalén.
6-metylo-2,3-¢hinoksaling, 3,4—dwucyjanodwuf-‘:—
nyl.

Chociaz przy - uzycm halogenkow miedzi i
amoniaku samego otrzymano dobre wyniki, ‘to
jednak okazalo sig, ze drobne ilosScl odpowied-
niego imidu dzialajg rozrzedzajgco na miészani-
ne¢ reakcyjng, utatwiajac w ten sposéb mieszanie.
Pozwala to na stosowanie mniejszej ilosci- roz-
“cieniczalnika i zwigksza 'wydajno$¢ procesu.
Ilo$¢ imidu nie musi by¢ duza i przy wytwarza-
niu miedzioftalocyjaniny wystarcza zastosowaé
surowy f[talonitryl, zawierajgcy drobne iloSci
ftaloimidu. o ’

Stwierdzono rowniez, ze drobne iloSci chlor-
ku amonu zwigkszajg wydajno$é progcesu, zwlasz-
cza w obecno$ci drobnych ilosc¢i wilgoci.

Na ogoét wydajnoSci, otrzymywane sposobem
wedlug wynalazku, sy duze i zblizajg si¢ do te-
oretycznej. nawet jeSli produkt zostal oczyszczo-
ny. to jest jesli otrzymany pigment zostat rozpusz-
czony w kwasie siarkowym i strgcony wodg al-
ho oczyszczony innym znanym sposobem.

W nizej podanych pr/ykladach ‘czesci ozna-
czajg czesci wagowe.

Przyktad I. 375 czeSci bezwodnego
chlorku miedziowego i 128 czesci ftalonitrylu
. wprowadza sl¢ do 1200 czeSci nitrobenzenu. Te
mieszanine nasyca sie gazowym amoniakiem w
temperaturze pokojowej. Nastepnie ogrzewa sie
ja powoli do wrzenia i gotuje pod chlodnicg
zwrotng -w ciggu 4 godzin mieszajagc i utrzymu-
‘Jac stan nasycenia amoniakiem. Powstawanie
- pigmentu rozpceezyna sie wtemperaturze 150 -—
160°C. Wytworzony pigment odsgcza sie, prze-
mywa nitrobenzenem i alkoholem metylowym,
cieptym -rozcieficzonym kwasem siarkowym i
wodg oraz suszy sie. Oczyszcza si¢ go przez roz-
puszczenie w stezonym kwasie siarkowym i stry-
cenie wodg., Otrzymuje si¢ miedzioftalocyjaning
wolng .od chloru z wydajnosciag 96% wydajnosci
" teoretycznej oh11c7onej w stosunku do ftalonitry-
lu.
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Jezeli w powyzszym  przykladzie pominaé
stosowanie amoniaku, to proces wytwarzania
pigmentu rozpoczyna -si¢ dopiero w temperatu-
rze pewyzej 200°C i przebiega raczej leniwie. W
tym samym okresie czasu otrzymuje sie zaled-
wie polowe wydajnoSci pigmentu, ktory zresztg
nie jest miedzioftalocyjaning, lecz jej pochodna
jednochlorowg, za czym pr7emawia rowniez nie-
ustanne wydzielanie sie gazowego HCI/ nodC/m
reakcji. -

 Przyktad II. - 1024 czesci ftalonitrylu,
102 czesci ftaloimidu i 300 czeSci hezwodnego
chlorku miedziowego zawiesza si¢ w 4800 czes-

ciach nitrobenzenu. MieS/anine ogfzewa sie, sto-
sujac mleS/ame do’ temperatury 100 —. 105°C
po . upr7edmm zastqplemu w raczyniu pometrza
przez amoniak. Mieszanine reakcyjna ogriewa
si¢ dalej (mieszajac i. utrzymujgc stan nasycenia
amoniakiem) do tempcratury wrzenia i utrzymu-,
je w tej, temperaturze w ciagu 4 godzin. Wytwa-
rzanie pigmentu rozpoczyna si¢ w temperaturze

- okofo 110°C. Pigment odsacza sig, przemywa ni-

trobenzenem, alkoholem metylowym, rozwodnio-
nym amonmklom i ciepta woda. Suszy go sig i
oczyszcza ‘przez rozpuszezepie w stezonym kwa-
sie siarkowym i strgcenie wodg. Otrzymuje sie
miedzioftalocyjanine wolng od chloru z wydaj-
noSciag 97% wydajnosci tcorctycznej chliczonej
w stosunku do ftalonitrylu.

Zamiast stosowac jako materiatl., ' wyjSciowy.
czysty ftalonitryl i czysty ftaloimid, mo7zna z
rownym powodzeniem zastosowaé surowy ftal-
nitryl, zawierajacy nieco ftalcimidu, otrzymany
przez kondensacje katalityczng bezwodnika ftalo-

-wego i amoniaku. gazowego w fazie gaz'ovyej_

U7yty nitrobenzen mozna odzyskaé 7 przesa-
czu przez destylacje. W tym przykladzie stez:-
nie jest znacznie wyzsze, a uzyta ilo$¢ nitroben-
zenu ‘jest zndcznie nizsza niz2w przykladzie 1. v>
jest mozliwe, poniewaz obecny ftaloimid dziala
roz_rzedzajqco'na mas¢ reakcyjna.

Przyktad IIl. 1645 czeScit surowego
ftalonitrylu (zawierajycego 99 czesci ftaloimidu
i 8 czesci wody), 200. czedei chlorku amonu i 460
czesci bezwednego chloranu miedziowegoe zawice-
sza si¢ w 4800 czeSciach nitrobenzenu. Mieszani-
ne ogrzewa sie-do temperatury 100 — 110°C, a na-
stepnic  zastegpuje sie po’Wietrze W naczyniu
amoniakiem i nasyca sie nim mieszaning reak-
cyjng, stosujac mieszanie. Nastgpnie ogrzewa sig

mieszanine do temperatury wrzenia 1 ulrzymu- '

je atmosferg amoniaku oraz temperatur¢ wrzenia
mieszaniny w ciggu 5 godzin. Powstawanie pig-
mentu rozpoczyna si¢ w temperaturze 110 —

 120°C. : '

Produkt rcakcu wyosabnia sie w. taki eposob
jak w przykladzie 1I, otrzymujac go z wydcjn 95-
cia prawie tcorelyczng.

W wyzcj podanym przykiadzie zamiast nitro-
benzenu mozna uzyé, jako rozpuszczalnika, 1,2,9
-trojehlorobenzenu albo  1,2-<dwuchlorcbenzenu,

-otrzymujac rowniez i w tych przypadkach pig-

ment z dobra wydajnoscia.
Przyktad IV. 256 czesci
125 czgsci  bezwodnego, bromku miedziowego
wprowadza si¢ do 3600 czeSci nltrobenzenu i
mieszajgc nasyca mieszanine gazowym amonia-
kiem w temperaturze: pokojowej. Nastepnie og-

‘.

ftalonitrylu 1




rzewa si¢ do temperatury wrzenia i ulrzymuje
w tej temperaturze w ciggu 3 godzin. Mieszani-
ne reakcyjna przerabia sie dalej wedtug przy-
ktadu II, otrzymujac miedzioftalocyjaning wol-
ng od bromu.

Jezeli w tym przypadku pomingC slosow:t-
nie amoniaku, to otrzymuje si¢ zaledwie mata
wydajno$é pigmentu, zawierajgcego brom, a pod-
czas reakcji wydziela si¢ bromowodér. :

PrzyktadV. 178 czgsci I,2-dwucyjanot
naftalenu i 37,5 czeSci bezwodnego chlorku mie-
dziowego wprowadza. sie do 1200 czeSci nitro-
benzenu. Mieszanine ogrzewa si¢ do temperatu-
' ry okoto 100 —: 110°C i mieszajac nasyca gazo-
wym amoniakiem w tej temperaturze. Nastepnie
ogrzewa sie do temperatury wrzenia w atmosfe-
rze amoniaku, dobrze mieszajgc. Warunki te
utrzymuje sie w tej temperaturze w ciagu 6 go-
dzin. Mieszanine reakcyjna przerabia sie, jak
opisano w przykladzie II, otrzymujac - miedzio-
ftalocyjaning z wydajnoscig 81% wydajnosci te-

oretycznej obliczonej w stosunku do 1,2-dwucy-:

janonaltalenu.

Prz ‘y kKtad VL 194 czesci 6-metylo-2,3-

szaning rcakeyjna przerabia sie dalej  wedlug
przyktadu 11, otrzymujac pigment ciemno oliw-
kowy. . .

Zastrzezenia patentowe

1. Spesobh wytwarzania pigmentu  mied=ioftalo-
cyjaninowego, znamienny tym, 7e  aroma-
tyczny o-dwunitryl ogrzewa sie w nieobec-
noSci wody .z halogenkiem miedziowym w.

- organicznym rozciericzalniku lub  rozpusz-
czalniku w ohecnosci amoniaku wzietego w
ilosci dostatecznej do zwigzania “chlorowea,
wwydziclajgcego sige podczas reakcji.

2. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako halogenek miedzowy stosuje si¢ chlo-
rek albo hromek miedzi.owy.

N

3. Sposobh wediug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
7e reakcje przeprowadza si¢ w temperatursic
180 - 200°C.

4. Sposoh wedtug zastrz. 1+— 3, znamienny
tym, ze do micszaniny reakcyjnej dodaje sie
imidu kwasu ftalowego. -

5. SposOb wedlug' zastrz. | -— 4, znawmienny
tym, ze do mieszaniny reakcyjnej dndaje sie

dwucyjancchincksaliny 1 37,5 czesci  hezwod- drobna ilos¢ chlorku amonu.
ne chlorku miedziowego wprowadza sie do . . ‘
80 P ,{’ .p . € American Cyvanamid Company
1200 czeSci nitrobenzenu. Mieszaning ogrzewa N )
sie powoli do wrzenia w: atmosferze gazowego Zastepca: inz. W. Zakrzewski
amoniaku, <]]obrze mieszajac i utrzymuje sie ja rzecznik patentowy
w temperaturze wrzenia w ciagu 6 godzin. Mie- '
i {
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