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Koncentrované roztoky leukoindiga vhodné na farbenie
celulézovych textilnych materidlov pozostivajic z 25 aZ
55 % hmotn. leukoindiga vo forme leukoindigovej soli,

mnoZstva zmesi aspoil dvoch hydroxidov alkalickych ko-

vov, ktoré je stechiometricky dostato&né na konverziu leu-
koindiga na neutralnu leukoindigovi sof', kde Ziadny z hyd-
roxidov alkalickych kovov nepresahuje 70 % molamych,

a vody.
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Koncentrované roztoky leukoindiga

Oblast techniky

PredloZeny vynalez sa tyka novych koncentrovanych roztokov leukoindiga
pozostavajucich v zasade z 25 aZ 55% hmotnostnych leukoindiga vo forme
leukoindigovej soli, mnoZstva zmesi aspori dvoch hydroxidov alkalickych kovov,
ktoré je v zasade stechiometricky dostatoiné na konverziu leukoindiga na
neutrainu leukoindigovd sof, kde Ziadny z hydroxidov alkalickych kovov

nepresahuje 70 % molarnych, a vody.

Tento vynalez sa dalej tyka pripravy tychto leukoindigovych roztokov a ich

pouzitia na farbenie celulézovych textilnych materialov.

Doteraijsi stav techniky

indigo je zname kypové farbivo, ktoré sa pouZiva na farbenie celulézovych
textilnych materialov, najmé bavinenych snovanych priadzi na vyrobky z modrého

denimu.

Aby sa mohlo vo vode nerozpustné indigo pouzit na farbenie, musi sa
najprv redukovat (kypovat), ¢im sa skonvertuje na vo vode rozpustnu leukoformu,
ktora ma afinitu voéi vlaknam a ktora sa po naneseni na farbeny material oxiduje

spat na vo vode nerozpustny farbiaci pigment.

WO-A-94/23114 uvadza ekologicky vyhodny farbiaci proces, ktory vyuZiva
indigo vo forme ldhového vodného roztoku leukoindiga ziskaného katalytickou
redukciou suspenzie indiga a ktory dramaticky zniZuje hladiny sulfatov alebo
organickych latok v odpadovej vode v porovnani s konvencnymi farbiacimi

procesmi.

KedZe vSak doposial nebolo mozZné pripravit koncentrované roztoky
leukoindiga, ktoré su stabilné a nemaji tendenciu krystalizovat, leukoindigové
roztoky pouzité vo WO-A-94/23114 maji tieZ obsah leukoindiga len 20 %
hmotnostnych.



Podstata vynalezu

Ciefom predioZeného vynalezu je poskytnut vysoko koncentrované roztoky
leukoindiga, ktoré umoZiuji dalSie zniZenie objemov aplikaénych roztokov
potrebnych na farbenie a preto su eSte efektivnejSie v zniZovani rizika pretecenia
farbiaceho kupela a tieZ prispievaju k zniZeniu nakladov na dopravu farbiaceho

roztoku od vyrobcu do farbiarne.

Zistili sme, Ze tento ciel sa dosahuje koncentrovanymi roztokmi leukoindiga

definovanymi na zaciatku.

Tento vynalez dalej poskytuje postup na pripravu tychto leukoindigovych
roztokov katalytickou hydrogenaciou alkalickych vodnych suspenzii indiga, ktory
pozostava z uskutoénenia hydrogenacie vo fazach — najprv hydrogenovanim
suspenzie s koncentraciou 20 az 30 % hmotnostnych indiga obsahujticej od 4 do
10 % hmotnostnych zmesi aspon dvoch hydroxidov alkalickych kovov, kde
koncentracia Ziadneho z hydroxidov alkalickych kovov nepresahuje 70 %
molarnych, Cim sa vytvori leukoindigo, potom sa prida dalsie indigo, aby sa
dosiahol poZadovany obsah indiga a tiez v pripade potreby zmes hydroxidov

alkalickych kovov, a pokracovanim hydrogenacie.

Predlozeny vynalez tieZ poskytuje dalSi postup pripravy, ktory pozostava
z katalytickej hydrogenacie alkalickej suspenzie indiga s koncentraciou 20 aZ 30 %
hmotnostnych obsahujicej od 4 do 10% hmotnostnych zmesi hydroxidov
alkalickych kovov opisanej vyssie a upravenia ziskaného roztoku leukoindiga na

poZadovany obsah leukoindiga odparovanim.

PredloZeny vynalez nakoniec poskytuje pouZitie roztokov leukoindiga na

farbenie celulézovych textilnych materialov.

Leukoindigové roztoky podlfa predioZeného vynalezu obsahuji od 25 do
55 % hmotnostnych, s vyhodou od 30 do 55 % hmotnostnych, s osobitnou vyhodou
od 35 do 50 % hmotnostnych a s najvdcsou vyhodou od 40 do 45 % hmotnostnych

leukoindiga vo forme soli alkalického kovu a leukoindiga.
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Druhou podstatnou zloZkou roztokov leukoindiga podfa predloZeného
vynalezu je zmes hydroxidov alkalickych kovov, ktorou sa leukoindigova kypova

kyselina konvertuje na leukoindigovu kypovu sof.

Zmes hydroxidov alkalickych kovov podla predioZeného vynalezu obsahuje
aspon dva rozne hydroxidy alkalickych kovov s vyhradou, Ze obsah Ziadneho

z hydroxidov alkalickych kovov by v zmesi nemal presahovat 70 % molarnych.

Medzi vhodné hydroxidy alkalickych kovov patri napriklad hydroxid litny,
hydroxid sodny a hydroxid draselny, ktoré moZu byt pritomné ako zmes troch
zloZiek alebo vo forme prisluSnych kombinacii dvoch zloZiek, kedy sa

uprednostriuji zmesi hydroxidu sodného a hydroxidu draseiného.

V zmesiach dvoch hydroxidov alkalickych kovov je pomer jedného hydroxidu
s vyhodou v rozmedzi od 70 do 30 % molarnych a druhého zodpovedajlico od 30
do 70 % molarnych. Osobitne vyhodné s drovne od 60 do 40 % molarnych na
jednej strane a od 40 do 60 % molarnych na strane druhej. Najvyhodnejsie je, ked
st dva hydroxidy (najma hydroxid sodny a hydroxid draselny) pritomné v priblizne
rovnakych hmotnostnych mnozZstvach, t.j. ich hmotnostny pomer je v rozmedzi od
0,8:1do1,2:1, najma okolo 1: 1.

Leukoindigové roztoky podfa predloZeného vynilezu obsahuju zmes
hydroxidov alkalickych kovov v mnoZstve, ktoré je v zasade stechiometricky
dostatocné na Upiné vytvorenie neutralnej kypovej soli, vSeobecne od 1,5 do 2,5

mol zmesi hydroxidov alkalickych kovov na mél leukoindiga.

Leukoindigové roztoky podla predioZeného vynalezu st prekvapuijtico velmi
stabilné a na rozdiel od znamych leukoindigovych roztokov, v ktorych je
leukoindigo pritomné ako Cistd sodna sol, nemaju tendenciu krystalizovat.
Napriklad leukoindigové roztoky podla predloZeného vynalezu aZ do koncentracie
asi 40 % hmotnostnych maji neobmedzent Zivotnost pri skladovani pod dusikom
pri_nizkych teplotaich aZ okolo 10°C (roztoky s koncentraciou 30 — 35 %
hmotnostnych mozno dokonca prepravovat a manipulovat s nimi, ked mrzne);
roztoky s koncentraciou od 50 do 55 % hmotnostnych sa lepsie skladuiji pri asi 40

do 60 °C, aby sa predislo krystalizacii.
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Leukoindigové roztoky podfa predloZzeného vynalezu moZno s vyhodou

pripravit dvoma postupmi tieZ uvedenymi v predloZzenom vynaleze.

V jednom z procesov sa priprava dosahuje katalytickou hydrogenaciou

uskutocnenou vo viacerych §tadiach. S vyhodou sa pouZiva nasleduijtici postup:

Najprv sa alkalickd vodna suspenzia indiga s nizkou koncentraciou
obsahujtica asi 20 - 30 % hmotnostnych indiga a 4 - 10 % hmotnostnych zmesi
hydroxidov alkalickych kovov podla predloZzeného vynalezu hydrogenuje
konvencénym spdsobom s pouzitim niklového katalyzatora (Raneyov nikel) pri tlaku
vodika vdcsinou 2 - 6 barov a teplote, ktora je vo vSeobecnosti v intervale od 60 do
90 °C. Dalej nasleduje pridanie mnoZstva indiga chybajiceho na dosiahnutie
poZadovaného obsahu leukoindiga bud vo forme tuhej latky alebo vodnej
suspenzie, a ak sa v prvom kroku pouzilo nedostatocné mnozZstvo hydroxidu
alkalického kovu, dopinkového mnozstva zmesi hydroxidov alkalickych kovov, a
pokracovanie hydrogenacie. Po odfiltrovani katalyzatora sa roztok leukoindiga

uchovava pod ochrannou atmosférou, napriklad pod dusikom.
Vo vseobecnosti dva hydrogenacné kroky spolu trvaiji od 10 do 12 hodin.

V dalSom postupe sa najprv pripravi roztok leukoindiga s koncentraciou 20 -
30 % hmotnostnych katalytickou hydrogenaciou podobne ako vo vy$$ie opisanom
postupe a potom sa nakoncentruje odparovanim po ziskanie poZadovaného
obsahu leukoindiga. Destilacné odstrariovanie vody s vyhodou prebieha za

nepritomnosti kyslika pri asi 60 aZ 1000 mbar a od 45 do 100 °C.

Oba postupy podra vynalezu poskytuju jednoduchy a reprodukovatelny

sposob pripravy novych roztokov leukoindiga.

S vyhodou ich mozno pouzit na farbenie celulézovych textilnych materialov,

na ktoré mozno pouZit postup opisany vo WQO-A-94/23114.



Priklady uskutoénenia vynalezu

Priprava roztokov leukoindiga podfa vynalezu

Prikiad 1

Do 11 skleneného autoklavu vybaveného diskovym mieSadlom sa pridalo
262 g vodnej suspenzie indiga s koncentraciou 23 % hmotnostnych, ktora
obsahovala 48 g (1,2 mol) hydroxidu sodného a 45 g (0,8 mol) hydroxidu
draselného, 6 g Raneyovho niklu vo forme vodnej suspenzie s koncentraciou 50 %
hmotnostnych a zmes sa preplachla dusikom, wyhriala sa na 70°C a

hydrogenovala sa pod tlakom vodika 3 bar v priebehu 8 hodin.

Po dekompresii, preplachnuti dusikom a ochladeni na 30°C sa pridalo
dalSich 262 g granul indiga, 48 g hydroxidu sodného a 45 g hydroxidu draselného
a tieZ dalSie 2 g Raneyovho niklu do leukoindigového roztoku s koncentraciou
23 % hmotnostnych ziskaného v prvom hydrogenacnom kroku. Po preplachnuti
dusikom sa leukoindigovy roztok hydrogenoval pri 70 °C pod tlakom vodika 3 bary

v priebehu dalSich 3 hodin.

Po dekompresii, preplachnuti dusikom a ochladenim na teplotu miestnosti

sa katalyzator odfiltroval.

Vysledny roztok leukoindiga s koncentraciou 46 % nevykazoval Ziadnu

tendenciu krystalizovat pri skladovani pod dusikom pri teplote miestnosti.
Priklad 2

500 ml roztoku leukoindiga ziskaného v prvom kroku prikladu 1 sa
preplachlo dusikom a potom sa vystavilo tlaku najprv 120 mbar a potom 80 mbar a
teplote kipefa 120 °C, aby sa v priebehu 2 hodin oddestilovalo 213 ml vody.

Zvysny roztok sa ochladil na teplotu miestnosti pod dusikom.

Vysledny roztok leukoindiga s koncentraciou 40 % nevykazoval Ziadnu
tendenciu krystalizovat po Styroch mesiacoch skladovania pod dusikom pri teplote

miestnosti.



Prikiad 3

Do 1 | hydrogenacnej banky vybavenej intenzivnym mieSadlom sa dala
zmes 474 g vodného roztoku soli leukoindiga s koncentraciou 23 % hmotnostnych
(draselna sol/sodna sol, hmotnostny pomer 1 : 1), 90 g vodného roztoku hydroxidu
alkalického kovu s koncentraciou 45 % (KOH/NaOH, hmotnostny pomer 1:1) a
220 g suchého indiga s 10 g Raneyovho niklu s koncentraciou 50 % hmotnostnych
a zmes sa preplachla dusikom, zahriala sa na 70 °C a hydrogenovala sa vodikom

pod atmosférickym tlakom pocas asi 4 hodin.

Po preplachnuti dusikom, ochladeni na 40 — 50 °C sa katalyzator odfiltroval
a koncentracia roztoku leukoindigovej soli sa upravila na 40 % hmotnostnych

pridanim vody.
Priklad 4

333 g vody sa oddestilovalo zo 750 g vodného roztoku leukoindigovej soli
s koncentraciou 25 % (draselna sol/sodna sof, hmotnostny pomer 1 : 1) pri teplote
kipela 140 °C za atmosférického tlaku pretlacanim slabého pridu dusika ponad

roztok. Ziskal sa roztok leukoindiga s koncentraciou 45 % hmotnostnych.

Priklad 5

Zmes 500 g vody, 132 g suchého indiga, 12,8 g tuhého hydroxidu sodného,
17,9 g tuhého hydroxidu draselného a 7,7 g tuhého hydroxidu litneho s pridanim
5g Raneyovho niklu vo forme vodnej suspenzie s koncentraciou 50 %
hmotnostnych sa preplachla dusikom, zahriala na 70 °C a hydrogenovala sa pri

atmosférickom tlaku pocas asi 3,5 h.

Ziskany roztok leukoindiga s koncentraciou priblizne 20 % hmotnostnych sa
upravil na obsah leukoindiga 45 % hmotnostnych podobne ako v priklade 4

destilacnym odstranenim 226 g vody.
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PATENTOVE NAROKY

Koncentrované roztoky leukoindiga, vyznadujiice sa tym, Ze pozostavaju v
zasade z 25 aZ 55 % hmotnostnych leukoindiga vo forme leukoindigovej soli,
mnozstva zmesi aspoii dvoch hydroxidov alkalickych kovov, ktoré je v zasade
stechiometricky dostatoéné na konverziu leukcindiga na neutralnu
leukoindigovt sof, kde Ziadny z hydroxidov alkalickych kovov nepresahuje

70 % molarnych, a vody.

Leukoindigové roztoky podfa naroku 1, vyznacujlice sa tym, Ze hydroxidy
alkalickych kovov s vybrané zo skupiny pozostévajicej z hydroxidu litneho,

hydroxidu sodného a hydroxidu draselného.

Leukoindigové roztoky podfa naroku 1 alebo 2, vyznacujice sa tym, Ze

obsahuji hydroxid sodny a hydroxid draselny.

Leukoindigové roztoky podra ktoréhokofvek z narokov 1 aZ 3, vyznacujice sa
tym, Ze obsahuiji hydroxid sodny a hydroxid draselny v molarnom pomere od
3:2do2:3.

Leukoindigové roztoky podfa ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 4, vyznacujlce sa
tym, Ze obsahuiju od 35 do 45 % hmotnostnych leukoindiga.

Postup na pripravu leukoindigovych roztokov podfa ktoréhokolvek z narokov
1 aZ 5 katalytickou hydrogenaciou alkalickych vodnych suspenzii indiga,
vyznadujuci sa tym, Ze pozostava z uskutocnenia hydrogenacie vo fazach -
najprv hydrogenovanim suspenzie s koncentraciou 20 az 30 % hmotnostnych
indiga obsahujicej od 4 do 10% hmotnostnych zmesi aspoii dvoch
hydroxidov alkalickych kovov, kde koncentrdcia Ziadneho z hydroxidov
alkalickych kovov nepresahuje 70 % molarnych, ¢im sa vytvori leukoindigo,
potom sa prida dalsie indigo na dosiahnutie poZadovaného obsahu indiga a
tiez v pripade potreby zmes hydroxidov alkalickych kovov, a pokracovanim

hydrogenacie.
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Postup na pripravu leukoindigovych roztokov podfa ktoréhokolvek z narokov
1 az 5, vyznadujuci sa tym, pozostava z katalytickej hydrogenacie vodnej
suspenzie leukoindiga s koncentréaciou 20 aZ 30 % hmotnostnych obsahujlce;
od 4 do 10% hmotnostnych zmesi aspori dvoch hydroxidov alkalickych
kovov, kde koncentridcia Ziadneho z hydroxidov alkalickych kovov
nepresahuje 70 % molarnych, a upravenim vyslednej koncentracie roztoku

leukoindiga na poZadovany obsah leukoindiga odparovanim.
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