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surového ftalocyaninu, ve druhém kroku pfipravu
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ve tietim kroku p¥ipravu roztoku sulfétu ftalocyaninu
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Zpusob pripravy sulfatu kovového nebo nekovového ftalocyaninu a

ftalocyaninu pfipraveného z tohoto sulfatu

Oblast techniky

Vynalez se tyka oblasti pfipravy sulfatii kovovych a nekovovych ftalocyaninii a

ftalocyanint pfipravenych z téchto sulfat(.

Dosavadni stav techniky

Ftalocyaniny a jejich slouceniny se bézné pouZivaji pro vyrobu pigment a barviv.
Derivaty ftalocyanini nachazeji uplatnéni zejména jako katalyzatory, dale v
v mikroelektronice a v terapeutickych aplikacich, napf. jako fotosensitizatory pfi

fotodynamické terapii.

Pro ucely pfihladky vynalezu budou popisovany nasledujici ftalocyaniny:
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H,Pc - bezkovovy ftalocyanin MePc - kovovy ftalocyanin, kde Me znadi
: centralni kov, nap¥. zinek, méd’, nikl, kobalt, Zelezo)

Ftalocyanin Zkratky uvedenych chemickych vzorci
bezkovovy H,Pc
Hydroxyhlinity (HOADPc

Zinku ZnPc

Meédi CuPc

Niklu NiPc
Kobaltu CoPc

Zeleza FePc
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Tyto ftalocyaniny se vyrabéji v zasadé dvéma znamymi zpisoby:

(a) Kondenzaci o-ftalodinitrilu za pfitomnosti vhodnych soli kovd kdy vznikaji
ftalocyaniny s centralnim kovem (kovoveé ftalocyaniny MePc). Pokud nejsou soli kovil
pritomny, vznika ftalocyanin bez centralniho kovu (bezkovovy ftalocyanin HoPc).

(b) Kondenzaci anhydridu kyseliny ftalové a mocoviny za pfitomnosti vhodnych soli
kovl. Timto procesem se vyrabéji pouze ftalocyaniny s centralnim kovem (kovoveé

ftalocyaniny MePc).

Oba zpisoby kondenzace mohou byt vedeny za pfitomnosti vhodného organického

rozpoustédia, ¢i bez jeho pritomnosti, jak nasadovym, tak kontinualnim zptisobem.

Uvedenymi zplsoby se ziskaji surové ftalocyaniny, ve vétsiné pfipadl s gistotou
70% az 90%, které musi byt pfed daldim technologickym zpracovanim dale
rafinovany extrakci ve zfedéné, napi. 5%; kyselingé sirové a po té& extrakci ve
zfedéném vodném roztoku hydroxidu sodného pii hodnoté pH 11. Po této rafinaci
jsou ziskany takzvané vysokoprocentni, rafinované ftalocyaniny o &istoté az 96%,
které jsou vychozimi surovinami pro vyrobu ftalocyninovych pigmentil a barviv.

Jejich Cistota je pro technologické zpracovani na tyto komodity pIné vyhovujici.

Vyssiho stupné Cistoty nad 98 % Ize docilit rozpusténim predmétného ftalocyaninu
v koncentrované kyseliné sirové o koncentraci 96 az 100%. Tim vznikne roztok
sulfatu ftalocyaninu v kyseliné sirové. Nasledné se vysrazi ftalocyanin zfedénim
tohoto roztoku vodou na vyslednou koncentraci kyseliny sirové cca 20?; %. V prabéhu
fedéni roztoku dojde soucasné vedle fedéni kyseliny sirové také k postupnému
hydrolytickému $tépeni sulfatu ftalocyaninu, za soudasného vysrazeni rafinovaného
ftalocyaninu. Cistota takto pfipraveného rafinovaného ftalocyaninu po jeho izolaci,
promyti vodou a dokonalém vysuseni se pohybuje v rozmezi 98 az 100 %. Produkt
vsak jesté obsahuje stopova mnoZstvi nedistot, vétdinou nezcyklizovanych
prekurzorl ftalocyaninu, pochdazejicich z procesu syntézy, které jsou ve vodé
nerozpustné a jsou proto béhem procesu sraZeni zachyceny v krystalové mfizce &i

na povrchu krystalll vylouéeného ftalocyaninu. Analyticky je mozné sledovat tyto
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necistoty v acetonickém extraktu ze suchého piesrazeného ftalocyaninu metodou
tenkovrstvé chromatografie (TLC) na alufolii potazené silikagelem C-60, jako Zluté
fluoreskujici skvrny pfi osvétleni UV svétlem. Tyto uvedené stopové nedistoty véak
predstavuji problém pfi vyrobé ftalocyaninovych slougenin vhodnych pro nékteré
aplikace v mikroelektronice a mediciné.

Ukolem vynalezu je vytvoreni zplsobu vyroby sulifatl ftalocyanint, které by byly
dlouhodobé stabilni, snadno skladovatelné a transportovatelné a z nich nasledné
ftalocyanind, které by dosahovaly prakticky 100% &istoty a byly zbaveny stopovych
necistot, ¢imZ by byly vhodné pro pouZiti v mikroelektronice a mimo to k dal§im

medicinskym a terapeutickym vyuzitim.

Podstata vynalezu

Tento Ukol je vyfeSen vytvofenim zpiisobu pfipravy Gistého, stabilniho sulfatu
kovového nebo nekovového ftalocyaninu podle vynalezu. Zpiisob zahrnuje v prvnim
kroku pfipravu surového ftalocyaninu, ve druhém kroku pfipravu rafinovaného
ftalocyaninu extrakci ve zfedéné kyseling sirové a nasledné ve zfedéném vodném
roztoku NaOH, a ve tfetim kroku pfipravu roztoku sulfatu ftalocyaninu rozpusténim
rafinovaného ftalocyaninu v koncentrované kyseliné sirové s koncentraci 96 az
100$%. Podstata vynalezu spociva vtom, Ze ve é&tvrtém kroku se roztok sulfatu
ftalocyaninu za chlazeni nasadové &i kontinualné smicha s aprotickym organickym
rozpoustédlem, napf. acetonem, misitelnym s kyselinou sirovou za vzniku
vysrazeného krystalického sulfatu ftalocyaninu, v patém kroku se sraZenina sulfatu
ftalocyaninu odfiltruje a promyva aprotickym organickym rozpoustédlem. Vysrazeny
krystalicky sulfat ftalocyaninu neobsahuje stopové nedistoty, které se pii jeho
krystalizaci v acetonu kvantitativné rozpusti a nekontaminuji ani povrch, ani
krystalovou mfiZku vylou¢eného sulfatu ftalocyaninu. Pfipraveny &isty stabilni sulfat
ftalocyaninu je mozné podrobit elementarni analyze a z obsahu siry vypogist stuper
sulfatace, ktery se mlze, dle podminek reakce, pohybovat v rozmezi od 1 do 4 na

jedné molekule.

Aprotické organické rozpoustédlo je s vyhodou aceton, ktery je mozné fedit vodou,

¢imzZ Ize dale ovlivnit podminky sulfatace ftalocyaninu.
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Béhem promyvani vysrazeného krystalického sulfatu ftalocyaninu aprotickym
organickym rozpoustédlem se provadi testovani zbytkového obsahu siranovych
aniontll SO4? v aprotickém organickém rozpoustédle, které promylo filtraéni kolad
krystalického sulfatu, Testovani se provadi véeobecné zndmym postupem, reakci
vodnym roztokem BaCl, do vymizeni pozitivni reakce se siranovymi anionty SO42.

Odfiltrovany, Gisty sulfat ftalocyaninu se usus$i. Je vyhodné, Ze suSeni sulfatu
ftalocyaninu se provadi ve vakuové rotaéni su$arné, &imz se zajisti dokonalé
vysuseni sulfatu ftalocyaninu a zaroveri se zabrani jeho kontaminaci. Takto vyrobeny
sulfat ftalocyaninu ma prakticky nulovou vihkost, nebot byl po promyti aprotickym
organickym rozpoustédlem tohoto rozpou$tédla kvantitativné zbaven susenim ve
vakuu, je prakticky 100% produktem a jeho stabilita, pokud je uloZen pfi laboratorni
teploté v suché, uzaviené nadobé, je prakticky neomezena.

Hlavni vyhodou vynalezu je skute¢nost, Ze pfi miseni roztoku ftalocyaninu v kyseliné
sirové s acetonem, vykrystaluje Cisty sulfat ftalocyaninu, bez pfitomnosti stopovych
necistot, které za téchto podminek zUstavaji rozpustény v acetonu. Vylouéeny sulfat
je mozné izolovat jako suchy, stabilni produkt a nasledné jej fizenou hydrolyzou ve
vodném alkalickém prostfedi rozloZit na vysoce &isty ftalocyanin, bez stopovych
necistot analyticky prokazatelnych TLC metodou.

Vznik sulfatu ftalocyaninu pfi jeho rozpusténi v pFebytku kyseliny sirové
probiha dle nasledujiciho schématu:

MePc + H,SO, (pfebytek) = MePc(H*),
(HSO"s) 4

sulfat ftalocyaninu

rozpustény v kyseliné sirové
Vhodnym smisenim tohoto roztoku sacetonem se vyloudi krystalicky sulfat

ftalocyaninu, ktery je mozné izolovat filtraci a po promyti acetonem ususit na stabilni,

suchy, Cisty sulfat ftalocyaninu, dokonale zbaveny kyseliny sirové a nedistot.
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Suchy sulfat ftalocyaninu ma prakticky nulovou vihkost, nebot byl po promyti
aprotickym organickym rozpoustédlem tohoto rozpoustédla (acetonu) kvantitativné
zbaven susenim ve vakuu, je prakticky 100% produktem a jeho stabilita, pokud je
uloZen pfi laboratorni teploté v suché, uzavfené nadobg, je prakticky neomezena. Ve
vodném alkalickém prostfedi, za pH 8 14 se rozstépi na prakticky 100%
ftalocyanin, bez stopovych necistot, ktery je v uvedeném prostiedi nerozpustny a
ktery z néj Ize izolovat filtraci, promytim destilovanou vodou a naslednym su$enim
promytého filtraéniho kolaée do konstantni vahy.

Pfedmeétem vynalezu dale je zplsob pfipravy vysoce ¢istého ftalocyaninu ze sulfatu
kovoveho nebo nekovového ftalocyaninu. Zplisob zahrnuje v prvnim kroku pfipravu
surového ftalocyaninu, ve druhém kroku pfipravu rafinovaného ftalocyaninu extrakci
ve zfedéné kyseliné sirové a nasledné ve zfedéném vodném roztoku NaOH, a ve
tretim kroku pfipravu roztoku sulfatu ftalocyaninu rozpusténim rafinovaného
ftalocyaninu v koncentrované kyseliné sirové s koncentraci 96 az 100;@%. Podstata
vynalezu spociva vtom, Ze roztok sulfatu ftalocyaninu se za chlazeni smicha s
aprotickym organickym rozpoustédiem misitelnym s kyselinou sirovou za vzniku
vysrazeného krystalického sulfatu ftalocyaninu, nasledné se sraZenina sulfatu
ftalocyaninu odfiltruje a promyva aprotickym organickym rozpoustédlem. Cisty sulfat
ftalocyaninu se bezprostfedné po odfiltrovani a promyti zpracuje na &isty ftalocyanin.
Nebo se Cisty sulfat ftalocyaninu usu8i a nasledné prevede do vody a micha se pfi
teploté 80 az 10(fC a pfi pH 8?’14 pficemz se sulfat ftalocyaninu rozlozi a nasledné
se filtraci izoluje a ususi &isty ftalocyanin. Cisty 100{[)’/0 ftalocyanin, prosty stopovych
necCistot, tak vznika alkalickou hydrolyzou pfipraveného suchého, &istého a stabilniho

sulfatu ftalocyaninu.

Rozklad izolovaného, suchého, ¢&istého sulfatu ftalocyaninu, na cisty

ftalocyanin vodou v alkalickém prostfedi, probiha dle nasledujiciho schématu:

MePc(H") 4 + H,0 (pfebytek) + 8NaOH = MePc + 4Na,SO,
(HSO%) 4 cisty MePc
Suchy sulfat ftalocyaninu



Vyhody zplsobu vyroby sulfatl kovovych a nekovovych ftalocyaninl podle vynalezu
spodivaji v ziskani suchych ¢istych stabilnich sulfati ftalocyanint, které neobsahuji
stopové nelistoty ani ve své krystalové mfiZzce ani na svém povrchu, a jejich
naslednou hydrolyzou Ize pfipravit 100% cisté ftalocyaniny pro vyuziti
v mikroelektronice a k medicinskym a terapeutickym vyuzitim. Sulfaty v suchém a

stabilnim stavu Ize snadno skladovat i transportovat.

Priklady uskute¢néni vynalezu

PFikI?d1 — .

49 Hydroxyhlmlteho ftalocyaninu [(HOAI)Pc] o"custote se za dokonalého
michani rozpusti v45 g 97% kyseliny sirové. Vznikly roztok se pozvolna, za
dokonalého michani, nakape do 100 ml acetonu, jehoz teplota je zevnim chlazenim
udrzovana na hodnoté okolo 0°\/C Modrozelena srazenina, ktera se béhem
popsaného procesu vyloudi, se rychle odfiltruje a promyje acetonem do vymizeni
pozitivni reakce s vodnym roztokem BaCl, na siranovy aniont SOs2 a ususi se
v rotacni vakuové susarné. Tim se ziska 3,5 g sucheéhoy modrozeleneho produktuy
sulfatu ftalocyaninu, ktery dle elementarni analyzy obsahuje 13,44 % siry, coZ

odpovida pfitomnosti ¢tyf protoni a &ty HSO4 skupin v molekule sulfatu.

Prlklad 2 P

40 g Hydroxyhlmlteho ftalocyaninu [(HOAI)Pc] o /mstote @6/"/} se za dokonalého
michani rozpusti v450 g 97% kyseliny sirové. Vznikly roztok se za dokonalého
michani kontinualné davkuje do zevné chlazeného pritocného reaktoru, do kterého
je soudéasné kontinualné pfivadén aceton, predchlazeny na teplotu okolo Q°C
v takovém mnozZstvi, aby byl pomér roztoku sulfatu ftalocyaninu v kyseliné sirc;vé
ke kontinuainé pfivadénému acetonu udrZovan na hodnoté blizké podminkam
uvedenym v pfikladu 1. Vzniklda suspenze sulfatu ftalocyaninu v acetonu je
z pratoéného reaktoru postupnée, kontinualné odebirana a dale zpracovana na suchy

sulfat ftalocyaninu zplsobem popsanym v piikladu 1.

Priklad 3 v/
/
Nasledujici ftalocyaniny: bezkovovy ftalocyanin (H,Pc), ftacyanin médg(CuPc),

ftalocyanin zinku (ZnPc), ftalocyanin niklu (NiPc), ftalocyanin Zeleza (FePc) a
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ftalocyanin kobaltu (CoPc) se zpracuji na jejich suché sulfaty dle postupli uvedenych
v prikladech 1 a 2.

Priklad 4

nésledujici ftalocyaniny: bezkovovy ftalocyanin (H.Pc), ftacyanin médi (CuPc),
ftalocyanin zinku (ZnPc), ftalocyanin niklu (NiPc), ftalocyanin Zeleza (FePc) a
ftalocyanin kobaltu (CoPc) se zpracuji na jejich suché sulfaty dle postup( uvedenych
v piikladech 1 a 2 s tim rozdilem, Ze misto acetonu se pouzije dimetylsulfoxid, &i jing,

s kyselinou sirovou misitelné aprotické rozpoustédio.

Priklad 5

3 g suchého sulfatu hydroxyhlinitého ftalocyaninu [(HOAI)Pc], prlpraveneho postupy
uvedenymi v piikladech 1 a 2, se hydrolyzuje michanim pfi 8Q° p ve 100 ml
destilovane vody, za sou€asného udrzovani hodnoty pH mlchane suspenze na
hodnoté 11, postupnymi pridavky 2,5 molarniho vodného roztoku NaOH. Proces
hydrolyzy je ukonéen/ kdyz pH suspenze trvale dosahuje hodnoty 11, bez dalSich
pridavk( roztoku NaOH. Vylou¢eny produkt, hydroxyhlinity ftalocyanin, se odfiltruje,
promyje destilovanou vodou do neutraini reakce a sus$i pfi 10%’0 do konstantni
hmotnosti. Ziska se tak vysoce rafinovany 100% [(HOAI)Pc], ktery po extrakci
acetonem nevykazuje v acetonickém extraktu pfi TLC chromatografii na Alufolii,
potazené silikagelem C-60, v soustavé sloZzené z 90 mi metanolu, 10 mi vody a 0,5
ml 2,5 molarni HCkpevyI@znje pfitomnost v UV svétle Zluté fluoreskujicich skvrn
stopovych necistot,, fla rozdil od vychoziho 96% HOAIPc, ve kterém jsou pii
srovnavaci analyze dle stejného analytického postupu v UV svétle fluoreskuijici

skvrny nedistot velmi vyrazné patrné.

Priklad 6

Nasledujici suché sulfaty ftalocyaninl: bezkovového ftalocyaninu (H,Pc), ftacyaninu
médi (CuPc), ftalocyaninu zinku (ZnPc) ftalocyaninu niklu (NiPc), ftalocyaninu Zeleza
(FePc) a ftalocyaninu kobaltu (CoPc), pfipravené postupy uvedenymi v piikladech 3
a 4, se zpracuji na vysoce rafinované ftalocaniny dle postupu, uvedeného v pfikladu
5.
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Priimyslova vyuzitelnost

ZpUsob pfipravy sulfatu kovového nebo nekovového ftalocyaninu, sulfat kovového
nebo nekovového ftalocyaninu, zplsob pfipravy ftalocyaninu z tohoto sulfatu a Gisty
100% ftalocyanin dle vynalezu Ize vyuzit v elektronice nebo ve zdravotnictvi.



PATENTOVE NAROKY

Zplisob pripravy sulfatu kovového nebo nekovového ftalocyaninu zahrnuijici
v prvnim kroku pfipravu surového ftalocyaninu, ve druhém kroku pfipravu
rafinovaného ftalocyaninu extrakci ve zfedéné kyseliné sirové a nasledné ve
ziedéném vodném roztoku NaOH, a ve tfetim kroku pfipravu roztoku sulfatu
ftalocyaninu rozpusténim rafinovaného ftalocyaninu v koncentrované kyseliné
sirové o koncentraci 96 az 1001\%/vyznaéujici se tim, Ze ve étvrtém kroku
se roztok sulfatu ftalocyaninu za chlazeni smicha nasadové nebo kontinualné s
aprotickym organickym rozpoustédiem, misitelnym s kyselinou sirovouy za vzniku
vysraZzeného krystalického sulfatu ftalocyaninu, v patém kroku se srazenina

sulfatu ftalocyaninu odfiltruje a promyva aprotickym organickym rozpoustédlem.

ZpUsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze aprotické organické
rozpoustédlo je na bazi acetonu.

+
Zplsob podle naroku 2/ vyznacujici se tim, ze aprotické organické
rozpoustédlo je aceton fedény vodou.

ZpUsob podie nékterého z narokl 1 az 3/vyznacujici se tim, Ze béhem
promyvani  vysrazeného krystalického sulfatu aprotickym organickym
rozpoustédlem se provadi testovani zbytkového obsahu siranovych aniontl
S042 v rozpoustédle vodnym roztokem BaCl, do vymizeni pozitivni reakce se

siranovymi anionty SO,

Zplisob podle nékterého z narokli 1 a2z 4/vyznaéujici se tim, Ze promyty a

Cisty sulfat ftalocyaninu se ususi.

ZpUsob podle nékterého z narokli 1 az 5;vyznaéujici se tim, Ze suseni

sulfatu ftalocyaninu se provadi ve vakuoveé rotacni susarné.

Zpusob pfipravy ftalocyaninu ze sulfatu kovového nebo nekovového ftalocyaninu

zahrnujici v prvnim kroku pfipravu surového ftalocyaninu, ve druhém kroku
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pfipravu rafinovaného ftalocyaninu extrakci ve zfedéhé kyseliné sirové a
nasledné ve ziedéném vodném roztoku NaOH, a ve tifetim kroku pfipravu
roztoku sulfatu  ftalocyaninu  rozpusténim rafinovaného ftalocyaninu
v koncentrované kyseliné sirové s koncentraci 96 az 100]BA,vyznaé ujici se
tim, Zze ve &tvrtém kroku se roztok sulfatu ftalocyaninu za chlazeni smicha s
aprotickym organickym rozpoustédlem misitelnym s kyselinou sirovou za vzniku
vysrazeného krystalického sulfatu ftalocyaninu, v patém kroku se sraZenina

sulfatu ftalocyaninu odfiltruje a promyva aprotickym organickym rozpoustédiem,

¥ Sestém kroku se %ulfat ftalocyaninu pfevede do vody a micha pfi teploté 80 az

1OOEC a pfi pH 8114 pficemz se sulfat ftalocyaninu rozlozi a v sedmém kroku se

izoluje a ususi Cisty, stopovych nedistot prosty ftalocyanin.

ZpUsob podle naroku 7, vyznaéujici se tim, Ze aprotické organické
rozpoustedlofaa bazi acetonu.

ZpUsob podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze aprotické organické

rozpoustédlo je aceton fedény vodou.

ZpUsob podle nékterého z narokil 7 az 9, vyznaéujici se tim, Ze béhem
promyvani vysrazeného krystalického sulfatu  aprotickym  organickym
rozpoustédlem se provadi testovani zbytkového obsahu siranovych aniontl
S042 v rozpoustédle vodnym roztokem BaCl, do vymizeni pozitivni reakce se

siranovymi anionty SO42.

Zpusob podle nékterého z narokd 7 aZ 9, v¥znacu]|0| se tim, ze disty

qyc’ff& el
sulfat ftalocyaninu se pfed provedenim-sedméhe-kroku ususi.

Zplsob podle nékterého z narokd 7 az 10,vyznaéujici se tim, Ze suseni

sulfatu ftalocyaninu se provadi ve vakuové rotaéni susarné.
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