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Regeni se tyka pipravy chinakridont oxidaci odpovidajicich
6,13-dihydrochinakridonovych soli peroxidem vodiku jako
oxidacnim ¢inidlem. Metoda podle vynélezu je ekonomicka a
ekologicky vyhodna a poskytuje vysoce kvalitni
chinakridonové pigmenty ve vysokém vyt&Zku.
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Zpisob piipravy chinakridonu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplsobu pfipravy chinakridonovych pigmentii oxidaci odpovidajicich 6,13~
dihydrochinakridont peroxidem vodiku jako oxida¢nim ¢inidlem.

Dosavadni stav techniky

Chinakridonové pigmenty jsou znadmy pro svou krasnou Cervenou nebo karminovou barvu
a vynikajici stdlost. Je dobfe znamo, Zze podle dosavadniho stavu techniky se chinakridonové
pigmenty pfipravuji oxidaci odpovidajicich 6,13—dihydrochinakridon.

V mnoha publikacich je naptiklad popsana oxidace 6,13—dihydrochinakridonti na odpovidajici
chinakridony s pouZitim aromatickych nitroslou¢enin jako oxidacnich &inidel v alkoholickém
prostfedi, obsahujicim bazi a malé mnoZstvi vody. Tyto procesy vSak nejsou vyhodné, protoZe pfi
nich vznika zna&né mnoZstvi organického odpadu obsahujiciho redukované aromatické vedlejsi
produkty.

Rovné% je zndma oxidace 6,13—dihydrochinakridoni na odpovidajici chinakridony postupem,
spotivajicim v jejich oxidaci plynem, obsahujicim kyslik, v rozpoustédle a/nebo vod€ v pfitom-
nosti baze. Tyto postupy jsou obvykle nazyvany ,,oxidace vzduchem®, protoZe jako plyn, obsahu-
jici kyslik, se s vyhodou pouZiva vzduch. Nevyhodou oxidace vzduchu je to, Ze do heterogenni
reakéni smési je nutno uvadét velké mnoZstvi vzduchu, pfi éemZ se tvofi péna. Nadto je obtizné
zjistit, kdy je reakce skoncena.

Déle je rovnéZ zndmo, e 6,13—dihydrochinakridony je moZno oxidovat v poldrnich rozpoustéd-
lech, naptiklad v DMSO, za pouziti vzduchu jako oxida¢niho ¢inidla. Takové zplisoby pfipravy
jsou vyhodné proto, Ze poskytuji vynikajici chinakridonové pigmenty ve vysokém vyt&€zku. Jejich
nevyhodou je viak tvorba podstatného mnoZstvi organického odpadu, jako je naptiklad dimethyl-
sulfon, vznikajici pfi oxida&ni reakci, ktery je pak nutno nakladné regenerovat.

Podstata vynalezu

Zplsob ptipravy podle vynilezu je zaloZen na objevu, Ze soli nesubstituovaného nebo substituo-
vanych dihydrochinakridonti jsou snadno oxidovény v pfitomnosti chinonového katalyzatoru
v suspenzi v alkalické kapalné fazi pfi zvysené teploté za pouZiti peroxidu vodiku jako oxida¢ni-
ho €inidla.

Ptiprava podle vynilezu je vyhodna, protoZe poskytuje ve vysokém vytézku chinakridonovy
produkt, ktery v podstat® neobsahuje vychozi materidl. Navic lze krystalickou modifikaci
chinakridonového produktu uréovat reakénimi podminkami.

Pouziti peroxidu vodiku jako oxida&niho &inidla je navic vyhodné v tom, Ze peroxid vodiku ma
za atmosférického tlaku vysokou u&innost, je snadno dostupny a pfi oxidaci nevznikd Zadny
redukovany organicky vedlejsi produkt, jako tomu je napiiklad u oxidaci organickych nitroslou-
geninami. Navic, pokud je kapalni faze dobfe zvolena, je moZno ji regenerovat obvyklymi
postupy. Zplisob pfipravy podle vynélezu je tedy ekonomicky i ekologicky vyhodnou cestou, jak
ziskat ve vysokém vytéZzku vysoce kvalitni chinakridonové pigmenty.
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Zpisob piipravy chinakridont obecného vzorce I

kde X a Y jsou nezavisle jeden nebo dva substituenty ze skupiny obsahujici atom vodiku, atom
fluoru, atom chloru, alkylovou skupinu s 1 az 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 3 atomy
uhliku, spo€iva podle vynalezu v oxidaci soli odpovidajiciho 6,13—dihydrochinakridonu obecné-

ho vzorce 11 :

pfi¢emZ v oxida¢nim stupni se sil 6,13—dihydrochinakridonu oxiduje peroxidem vodiku v pfi-
tomnosti katalyzatoru.

Alkylové skupina s 1 az 3 uhlikovymi atomy miZe byt methyl, ethyl, n—propyl nebo isopropyl,
zejména methyl.

Alkoxylové skupina s 1 aZ 3 uhlikovymi atomy muze byt methoxyskupina, ethoxyskupina, n—
propoxyskupina nebo isopropoxyskupina, zejména methoxyskupina.

Je vyhodné, kdyZ 2 a 9 v chinakridonech obecného vzorce I a II jsou substituovany.

PouZita sul 6,13~dihydrochinakridonu vzorce II je siil s jednim a/nebo dvéma atomy alkalického
kovu, zejména se dvéma atomy alkalického kovu. Nejvyhodng;jsi jsou dvojsodné a/nebo dvoj-
draselné soli.

Soli 6,13—dihydrochinakridonii je moZno pfipravit napiiklad michanim 6,13—dihydrochinak-
ridond v alkalickém prostfedi, napfiklad v alkalické smési vody a alkoholu pfi teplotach nad
30 °C, zejména pfi 40 az 60 °C, nejvyhodnéji mezi 50 °C a odpovidajici teploté varu, po dobu
5 minut do 2 1/2 hodiny, zejména 20 minut aZ 1 1/2 hodiny.

Oxidace je obvykle provadéna tak, Ze se suspenze, obsahujici v podstatd sal 6,13—dihydro-
chinakridonu, katalyzitor, b4zi a vhodnou kapalnou fazi, smicha s vodnym roztokem peroxidu
vodiku.

Vhodna kapalna faze je obecné& jakakoliv kapalina, kterd podporuje oxidaéni reakci, a kterd
znatelné nereaguje s peroxidem vodiku.

Obvykle je kapalné faze smés niZ§iho alkoholu a vody, obsahujici 20 aZ 750 dili, zejména 40 aZ
600 dild, vody a 50 az 750 dild, zejména 100 az 600 dild, alkoholu na 100 dili 6,13—dihydro-
chinakridonu; vSechny dily jsou hmotnostni.
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Pouziva se obvykle niz8i alkohol, napiiklad alkohol s jednim az tfemi atomy uhliku, zejména
methanol. Je vyhodné, kdyZ reakéni smés neobsahuje Zadné jiné organické rozpoustédlo, nicmé-
né organickd rozpoustédla jsou vreakéni smési tolerovana, pokud nebrani tvorb& soli 6,13—
dihydrochinakridonu nebo oxidaéni reakci.

Je mozno pouzit jakoukoliv bazi, tvofici v reakénim prostiedi sil s pouZzitym 6,13—dihydro-
chinakridonem. S vyhodou se pouZiva hydroxid alkalického kovu, zejména hydroxid sodny nebo
draselny. v n&kterych pfipadech je moZno s vyhodou pouZit smési hydroxidu sodnéha a hydroxi-
du draselného.

Molekularni pomér baze k 6,13—dihydrochinakridonu je typicky 1 aZ 7 mol baze na jeden mol
6,13—dihydrochinakridonu, zejména 2,2 aZ 5 mol na mol 6,13—dihydrochinakridonu.

Tvorba krystalki 6,13—dihydrochinakridonové soli se d4 pozorovat svételnym mikroskopem.
v zavislosti na reakénich podminkach, druhu baze a/nebo substituentii na 6,13—dihydrochinakri-
donovém skeletu tvofi sil jehlice, hranolky, krychle nebo desticky.

Aby reakce probihala bezpe¢né, dala se 1épe fidit, a aby se zabranilo vedlej$im reakcim, provadi
se oxidace s vyhodou v atmosféfe inertniho plynu, zejména dusiku.

V optiméalnim uspofddani se oxidace provadi smiSenim vodného roztoku peroxidu vodiku se
suspenzi 6,13—dihydrochinakridonu ve smési vodného alkohol a baze béhem 5 minut aZ 6 hodin,
zejména béhem 30 minut az 3 1/2 hodiny, a naslednym zahfivanim reakéni smési za michéani tak
dlouho, az je oxidace ukonCena a pigment vykrystalizuje. Reakce se provadi s vyhodou pfi teplo-
té€ vySSi nez 50 °C, nejlépe pfi teploté varu, a doba zahfivani je 5 minut , zejména 30 minut az
4 hodiny, od skonCeni pfidavani peroxidu vodiku. Pigment je pak isolovan filtraci, promyt
alkoholem a horkou vodou, a suSen. Baze a alkohol mohou byt snadno regenerovany z filtratu.

Pouzity vodny roztok peroxidu vodiku obvykle obsahuje 1 aZ 50 % hmotnostnich, zejména 5 aZ
30 % hmotnostnich, a nejlépe 10 az 25 % hmotnostnich peroxidu vodiku. Oxidace je tedy
s vyhodou provadéna smiSenim vodného roztoku, obsahujiciho 1 az 50 % hmotnostnich peroxidu
vodiku, se suspenzi sloZené v podstaté z 6,13—dihydrochinakridonu, katalyzatoru, baze a kapalné
faze.

Oxidace 6,13—dihydrochinakridonové soli na odpovidajici chinakridon peroxidem vodiku je
vizudln¢ sledovéana podle zmény barvy reakéni smési. Peroxid vodiku se vSeabecn& pouZiva
v malém nadbytku. Tak napfiklad pomér peroxidu vodiku k 6,13—dihydrochinakridonu byva 1,1
aZ 5 mold, s vyhodou 1,2 az 3,5 moli peroxidu vodiku na jeden mol 6,13—dihydrochinakridonu.

Pfitomnost katalyzdtoru v mnoZstvi urychlujicim reakci v oxidadnim stupni vede k vy$8im
vytézkim chinakridonu. Pouziti katalyzitoru za uvedenych podminek oxidace navic dava
chinakridonovy produkt, ktery v podstaté neobsahuje chinakridonchinon, napfiklad méné& neZ
2,5 hmotnostnich procent chinakridonchinonu. Mald mnoZstvi chinakridonchinonu v produktu
jsou vSak tolerovana, pokud podstatné nesnizuji sytost koneéného chinakridonového pigmentu.

Jako katalyzator miZze byt pouZita jakdkoliv latka, schopna katalyzovat oxidaci 6,13—dihydro-
chinakridonu za vySe uvedenych podminek. Zvla$té vhodné katalyzitory pro zpisob podle
vynalezu jsou naptiklad chinonové slouceniny, pouZzivané pfi oxidaci 6,13—dihydrochinakridond
na chinakridony vzduchem. Tyto katalyzitory jsou jiZz dobfe znamé. Velmi vhodné katalyzatory
jsou anthrachinonové derivaty, zvlasté anthrachinon, a derivaty anthrachinonsulfonovych kyselin,
jako jsou anthrachinonmonosulfonovéd kyselina a anthrachinondisulfonova kyselina, napfiklad
anthrachinon-2,6—disulfonova kyselina nebo zejména athrachinon-2-sulfonova kyselina, nebo
jejich soli, zvlasté sodné nebo draselné, zejména sodni nebo draselna sil anthrachinon—2-
sulfonové kyseliny. Chinonovy katalyzator se pfidava do reakéni smési v mnoZstvi, schopném
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urychlovat oxida¢ni reakei, napiiklad v 0,005 aZ 0,1 niasobku hmotnosti 6,13—dihydro- china-
kridonu, zejména v 0,01 az 0,05 nasobku hmotnosti 6,13—dihydrochinakridonu.

AniZ bychom omezovali metodu podle vynalezu jakoukoliv teorii, predpoklada se, Ze chinonovy
katalyzator piisobi tak, Ze oxiduje 6,13—dihydrochinakridon a sim se redukuje na odpovidajici
leukoslou€eninu, ze které je pak regenerovéan piisobenim peroxidu vodiku.

V zévislosti na sloZeni kapalné faze, dob& krystalizace a teploté tvofi se malé prihledné nebo
Vetsi opakni Castice chinakridonového pigmentu. NiZsi teploty a kratsi doba vedou k prihled-
nému produktu, zatimco pt¥i vy3$ich teplotach a del3i dobé se tvoii spiSe opakni produkty. Je také
vyhodné pfidat inhibitor riistu &astic, a to pted nebo po pripravé 6,13—dihydrochinakridonové
soli, aby bylo mozno ovlivnit velikost &4stic chinakridonového pigmentu. Inhibitory riistu &astic,
nazyvané téz antiflokula¢ni ¢inidla nebo &inidla zlep3ujici rheologii, jsou dobfe zndma. Patii
mezi né naptiklad ftalimidomethylchinakridon, imidazoylmethylchinakridon, pyrazoylmethyl-
chinakridon, chinakridonsulfonové kyselina, zvl4§té chinakridonmonosulfonova kyselina a jeji
soli, naptiklad hlinita sil, nebo kyselina 1,4—diketo-3,6—difenyl-pyrrolo[3,4—c]pyrrolsulfonova
a jeji soli.

Aby se doséhlo optimalniho u&inku, ptidava se inhibitor ristu v mnoZstvich 0,05 az 10 %, zejmé-
na 0,05 az 8 %, nejlépe 0,1 az 5 % vztaZeno na 6,13—dihydrochinakridon, pfed oxidaci, s vyho-
dou jesté pted pfipravou 6,13—dihydrochinakridonové soli.

Zpusob podle vynédlezu je obzvla§té vhodny pro piipravu chinakridonu, 2,9—-dihydrochinak-
ridonu, 2,9-dichlorchinakridonu, 2,9-difluorchinakridonu, ‘4,11-dichlorchinakridonu, 2,9—di-
methylchinakridonu a 2,9-dimethoxychinakridonu.

Metoda podle vynalezu je téZ vhodna pro p¥ipravu tuhych roztoki obsahujicich jednu nebo vice
chinakridonovych slozek. Vynalez se tedy tyk4 rovnéz zpiisobu p¥ipravy ze smési obsahujicich
dva nebo vice 6,13—dihydrochinakridond vzorce II, které jsou kooxidovany metodou podle
vynalezu na produkt obsahujici tuhy roztok chinakridon.

Metoda podle vynélezu je zv1a3té vyhodna pro ptipravu pigmenti, sestavajicich z tuhych roztoki
smési chinakridon/2,9—dichlorchinakridon, chinakridon/2,9-dimethylchinakridon, chinakridon/-
2,9—dimethoxychinakridon, 2,9—dichlorchinakridon/2,9~dimethylchinakridon, 2,9-dichlorchinak-
ridon/2,9—dimethoxychinakridon nebo 2,9—dimethylchinakridon/2,9-dimethoxychinakridon.

ProtoZe ptiprava soli 6,13—dihydrochinakridonu a oxida&ni reakce jsou s vyhodou provadény
postupné v témzZe reaktoru, nedochazi prakticky k z4dnym manipulaénim ztratim a tak postup
podle vynalezu poskytuje chinakridonovy produkt ve vysokém vytézku.

Postup podle vyndlezu oxiduje 6,13—dihydrochinakridony na odpovidajici chinakridony selektiv-
né a snadno. Kone¢ny produkt obvykle obsahuje méné nez 2,5 % nezreagovaného 6,13—dihydro-
chinakridonu a méné nez 2,0 % pteoxidovaného chinakridonchinonu. Typicky je nejméné 96 %,
obvykle 97,5 % i vice, dihydrochinakridonu pfevedeno na odpovidajici chinakridon.

Ackoliv je postup podle vynalezu provadén v heterogenni reak&ni smési, poskytuje chinakrido-
nové pigmenty s uzkym rozmezim velikosti &astic. V disledku vysoké Cistoty a Zadouciho Gzké-
ho rozmezi velikosti Castic vykazuji ziskané chinakridonové pigmenty vynikajici pigmentaéni
vlastnosti jako naptiklad vysokou sytost.

Postup podle vynélezu je obzvlasté vhodny pro ptipravu specifickych krystalovych modifikaci
nesubstituovanych i substituovanych chinakridondi, napiiklad alfa, beta nebo gama formy
nesubstituovaného chinakridonu, kde zejména zmin&na gama forma je gama-I, gama-II nebo
gama-Il forma nesubstituovaného chinakridonu, beta formy 2,9-dimethylchinakridonu a alfa
a/nebo gama formy 2,9-dichlorchinakridonu.
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Je moZno pripravit riizné krystalové formy podle toho, jaké reakéni podminky se pouziji. ZaleZi
na druhu a koncentraci baze, na sloZeni kapalné faze a na druhu a koncentraci inhibitord ristu
&astic, které mohou byt pritomny b&hem oxidagniho stupng. Krystalova modifikace chinakridonu
je také uréovana pridanim asi 1 aZ 10 procent krystalickych ofek chinakridnového pigmentu
74dané krystalové modifikace, zejména pfed oxidaci, nejlépe pred tvorbou soli.

Podle kone¢ného pouZiti mize byt vyhodné ptidat Sinidla zlepSujici texturu nebo rheologii,
napiiklad pted izolaci pigmentu, zejména je vmichat do vodné filtratni kaSe. Vhodna textura
zlepdujici &inidla jsou zv143té mastné kyseliny s ne méné neZ 18 atomy uhliku, naptiklad stearova
nebo behenova kyselina nebo jejich amidy nebo kovové soli, zejména vépenaté nebo hofeCnaté
soli, nebo zmék&ovadla, vosky, pryskyfiné kyseliny jako kyselina abietova nebo jeji kovové
soli, kalafuna, alkylfenoly nebo alifatické alkoholy jako stearylalkohol, nebo vicinélni dioly jako
dodekan—1,2-diol, a také kalafuna/male4tové nebo kalafuna/fumaratové pryskytice, nebo poly-
merni disperzany. Texturu zlepSujici &inidla se pfidavaji s vyhodou v mnoZstvich 0,1 az 30 %
hmotnostnich, zejména 2 aZ 15 % hmotnostnich, poditdno na konecny produkt.

Jako vhodna rheologii zlepSujici inidla se mohou pouzit naptiklad vy§e zminéna antiflokulatni
&inidla, kterd se s vyhodou pfidavaji v mnoZstvi 2 aZ 10 % hmotnostnich, zejména 3 aZ 8 %
hmotnostnich, vztaZeno na kone¢ny produkt.

Chinakridonové pigmenty a tuhé roztoky chinakridonovych pigmenti, ziskané podle vynalezu,
jsou vhodné pro barveni anorganickych i organickych substrati. Jsou vysoce vhodné pro barveni
vysokomolekularnich materiali, které mohou byt zpracovéany na lisované nebo lité vyrobky nebo
jsou uZivany v inkoustech nebo natérovych kompozicich na bazi rozpoustédel nebo vody,
napiiklad v automobilovych lacich.

Jako vhodné vysokomolekularni organické materidly je moZno pouzit termoplasty, termosety
nebo elastomery, jako naptiklad ethery celulézy; estery celul6zy jako ethylcelulézu; linedrni nebo
sitované polyurethany; linedrni, sitované nebo nenasycené polyestery; polykarbonéty; poly-
olefiny jako polyethylen, polybutylen nebo poly—4-methylpent—1—en; polysteren; polysulfony;
polyamidy; polycykloamidy; polyimidy; polyethery; polyetherketony jako polyfenylenoxidy;
ataké poly—p-xylen; polyvinylhalogenidy jako polyvinylchlorid, polyvinylidenchlorid, poly-
vinylidenfluorid nebo polytetraftuorethylen; akrylové polymery jako polyakryléty, poly-
metakrylaty nebo polyakrylonitril; pryZ; silikonové polymery; fenolformaldehydové pryskyfice;
melaminformaldehydové pryskyfice; mo&ovinoformaldehydové pryskyfice; epoxydové prysky-
fice; styren-butadienovou pryZ; akrylonitril-butadienovou pryZ nebo chlorprenovou pryz, a to
Cisté nebo jejich smési.

Obecng jsou pigmenty pouZiviny v G&inném barvicim mnoZstvi, naptiklad 0,01 az 30 %
hmotnostnich, zejména 0,1 aZ 10 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost barveného vysoko-
molekularniho materialu. Metody podle vyndlezu se tak tykd pigmentovanych plastickych
kompozitl obsahujicich plasticky material a uginné mnoZstvi pigmentu nebo tuhého roztoku
pigmentu, pfipraveného podle vynalezu, a proces ptipravy fecenych pigmentovych kompozic.

Redené pigmenty jsou dobfe dispergovatelné, mohou byt snadno inkorporovany do organickych
matric a davat homogenné vybarvené materialy sytych barev, vysoce stle vii€i svétlu a povétr-
nostnim viivim.

Vysokomolekuldrni organické materialy jsou vybarvovany pigmenty, pfipravenymi postupem
podle vynilezu, vmichinim pigmentd ve formé mate¢né smési do substrati za pouZiti vysoce
frikénich technik v&etné kulovych mlynti, misi¢h nebo drti&d. Pigmentovany material je pak
zpracovan na kone¢ny vyrobek znimymi metodami jako kalandrovanim, lisovanim, protlaco-
vanim, kartadovanim, odlévanim nebo vstfikovanim.
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Nésledujici priklady blize ilustruji vyuZiti vynalezu. Pokud neni uvedeno jinak, viechny uvedené
dily jsou hmotnostni. Studium rentgenovych difrakci bylo provedeno na difraktometru RIGAKU
GEIGERFLEX, typ D/MaxII v BX. Velikost povrchu byla méfena metodou BET.

Priklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Do litrové bariky, opatfené teplomérem, michadlem a zp&tnym chladi€em, se vnese 40 g 6,13~
dihydrochinakridonu, 250 ml methanolu a 52,8 g 50 % vodného roztoku hydroxidu sodného.
Smés se micha pfi 50-55 °C jednu hodinu za uvadéni slabého proudu dusiku, &imZ se pfipravi
dvojsodna sil 6,13—dihydrochinakridonu. Pfida se 0,8 g sodné soli anthrachinon—2-sulfonové
kyseliny a smés se zahfiva k varu. Do vrouci smési se béhem 2 hodin a 35 minut pfidava pomoci
peristaltické pumpy 73,5 g 16,9 % vodného roztoku peroxidu vodiku rychlosti 0,4 ml za minutu
za stalého pomalého uvadéni dusiku. Vznikla ruda suspenze se pak dile michd za refluxu
4 hodiny a pak se filtruje. Filtra¢ni kola¢ se promyje methanolem a poté horkou voedou, a vysusi
se. Ziska se 38,9 g Gerveného chinakridonu.

Podle spektroskopické analyzy obsahuje produkt vice neZz 98 % chinakridonu, pouze 1,7 %
6,13—dihydrochinakridonu a méné neZ 0,1 % chinakridonchinonu.

Rentgenova difrakce pigmentu ukazuje charakteristiky gama III chinakridonu, jak jsou popsany
v US 5 223 624. Pod mikroskopem se pigment jevi jako prismatické krystaly o velikosti obvykle
v rozmezi 3 az 10 pm.

Plastické hmoty vybarvené pigmentem maji &ervenou barvu o vynikajici stalosti.

Priklad 2

Provedeni je stejné jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se na zadatku pfipravy pfipada 0,8 g
hlinité soli chinakridonmonosulfonové kyseliny jako inhibitoru ristu &astic. Ziska se gama III
chinakridon o velikosti &astic 0,8 aZ 2 pm. Pigment ma sytou ZlutoGervenou barvu s vysokou
sytou opacitou pfi zkouSce podle normy ASTM D-387-60.

Priklad 3

Do litrové batiky, opatfené teplomérem, michadlem a zpétnym chladi€em, se vnese 45 g 2,9—
dichlor—6,13—dihydrochinakridonu, 280 ml methanalu a 136,8 g 45 % vodného roztoku hydroxi-
du draselného. Smés se micha a refluxuje jednu hodinu za uvadéni slabého proudu dusiku, &¢imz
se pfipravi dvojdraselnd sil 2,9-dichlor—6,13—dihydrochinakridonu. Pfida se 0,6 g sodné soli
anthrachinon—2-sulfonové kyseliny. Do vrouci smési se béhem 3 hodin a 20 minut pfidava 67,6 g
vodného 16,9 % roztoku peroxidu vodiku rychlosti 0,3 ml za minutu za stilého pomalého
uvadéni dusiku. Vznikld modrodervena suspenze se pak dale micha za refluxu 4 hodiny a pak se
filtruje pfi 5060 °C. Filtraéni kola¢ se promyje methanolem a poté horkou vodou a vysu3i se.
Ziska se 44 g karminové€ zbarveného pigmentu.

Podle rentgenostrukturni analyzy je produkt smési alfa a gama krystalové modifikace, ve které
gama modifikace pfevazuje. Podle elektronové mikroskopie pigment tvofi 1 az 5 pm dlouhé
a 0,1 az 0,6 um Siroké jehlicovité krystalky. Specificky povrch pigmentu je 15,5 m%/g.
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Po inkorporaci do plastickych hmot, naptiklad ABS, mé pigment Eervenokarminovou barvu
o vyborné tepelné stabilits.

Ptiklad 4

Provedeni je stejné, jako u pfikladu 3, stim rozdilem, Ze se na pocatku piipravy pfida 0,9 g
hlinité soli chinakridonmonosulfonové kyseliny jako inhibitoru ristu ¢astic. Ziskd se opakni
karminové zbarveny produkt, ktery podle rentgenové difrakce je Cistd gama modifikace 2,9—
dichlorchinakridonu. Podle spektrofotometrické analyzy obsahuje pigment 97,5 % 2,9-dichlor-
chinakrzidonu a méné nez 2 % 2,9—-dichlor-6,13—dihydrochinakridonu. Jeho specificky povrch je
18,7 m/g.

Inkorporovan do plastickych hmot a natérii vykazuje intensivni velmi sytou karminovou barvu
s vytecnou stabilitou viici svétlu a teplu.

Priklad 5

Provedeni je stejné jako u pfikladu 4, s tim rozdilem, Ze se jako inhibitor ristu Castic pouZije
2,2 g ftalimidomethylchinakridonu misto hlinité soli chinakridonmonosulfonové kyseliny a misto
45 g 2,9-dichlor—6,13—dihydrochinakridonu se pouZije smés 40,5 g 2,9—dichlor-6,13—dihydro-
chinakridonu a 4,5 g 6,13~dihydrochinakridonu a vznikla suspenze pigmentu se izoluje po jedné
hoding refluxu misto po &tyfech hodinich. Ziskany karminovy pigment ma rentgenografické
charakteristiky gama 2,9—dichlorchinakridonu o malé velikosti ¢astic a nevykazuje Zadné piky
nesubstituovaného chinakridonu. Jedné se tedy o tuhy roztok pigmentu. Produkt ma specificky
povrch 67,6 m¥/g.

Po inkorporaci do automobilovych barev ma pigment silny karminovy odstin o vynikajici
stalosti.

Piiklad 6

Do litrové bariky, opatfené teplomérem, michadlem a zpétnym chladi¢em, se vnese 27 g 6,13—
dihydrochinakridonu, 18 g 2,9—dichlor-6,13—dihydrochinakridonu, 0,2 g hlinité soli chinakridon-
monosulfonové kyseliny jako inhibitoru ristu astic, 280 ml methanolu a 37,2 g 50 % vodného
roztoku hydroxidu sodného. Smés se michd za varu jednu hodinu za uvadéni slabého proudu
dusiku, ¢imzZ se pipravi odpovidajici 6,13—dihydrochinakridonové dvojsodné soli. Pfida se 0,6 g
sodné soli anthrachinon—2-sulfonové kyseliny. Do smési se béhem 2 hodin a 40 minut pfidava
77 g vodného 16,8 % peroxidu vodiku rychlosti 0,4 ml za minutu za stalého varu a pomalého
uvadéni dusiku. Vznikld modrogervena suspenze se pak dale micha za refluxu 1 hodinu a pak se
filtruje pfi 50-60 °C. Filtradni kola& se promyje methanolem a poté horkou vodou a vysusi se.
Ziska se 43,8 g namodrale ¢erveného pigmentu.

Cerveny chinakridonovy pigment vykazuje rentgenovou difrakci charakteristickou pro tuhy
roztok pigmentu, jak plyne z nasledujicich filtratnich dat:
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Uhel rozptylu Relativni intenzita

°20 %
6,03 73
12,03 23
13,77 100
14,89 39
18,14 12
22,52 20
24,15 7
27,71 19
28,3 15

Piiklad 7

Provedeni je stejné, jako u pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se ptida 40,9 g 50 % vodného hydroxidu
sodného misto 52,8 g. Vysledny produkt je beta chinakridonavy pigment, obsahujici podle spek-
troskopické analyzy 98,5 % chinakridonu, pouze 1,5 % 6,13—dihydrochinakridonu a mén& nez
0,1 % chinakridonchinonu.

Pigment ma sytou fialovou barvu pfi zkousce podle normy ASTM D-387-60.

Priklad 8

Do litrové baiiky opatfené teplomérem, michadlem a zpétnym chladi¢em se vnesou 4 g krystali
MONASTRAL Red Y RT-759-D (Ciba), slouZicich jako gama I chinakridonové olkovaci
krystaly, 40 g 6,13—dihydrochinakridonu, 250 ml methanolu a 40,9 g 50 % vodného hydroxidu
sodného. Smés se micha jednu hodinu pfi 50-55 °C za uvadéni slabého proudu dusiku, &imZ se
pfipravi odpovidajici dvojsodna sil 6,13—dihydrochinakridonu. Pfida se 0,6 g sodné soli anthra-
chinon-2-sulfonové kyseliny a smés se zahtivad k varu. Do vrouci smé&si se b&hem 2 hodin
a 40 minut pfidava 73,5 g vodného 16,9 % roztoku peroxidu vodiku rychlosti 0,4 ml za minutu za
pomalého uvadéni dusiku. Vznikla Eervena suspenze se dale mich4 za refluxu 1 hodinu a pak se
filtruje pfi 50-60 °C. Filtra¢ni kola¢ se promyje methanolem a poté horkou vodou, a vysusi se.
Ziska se gama II chinakridon, jak je potvrzeno rentgenovou difrakci. Gama II chinakridon je
popséan v US 2 844 581.

Piiklad 9

Do litrové batiky opatifené teplomérem, michadlem a zpétnym chladidem se vnese 40 g 6,13—
dihydrochinakridonu, 0,1 g ftalimidomethylchinakridonu, 250 ml methanolu a 52,8 g 50%
vodného hydroxidu sodného. Smés se micha jednu hodinu pii 5055 °C za uvadéni slabého
proudu dusiku, &imZ se pfipravi odpovidajici dvojsodna siil 6,13—dihydrochinakridonu. P¥idé se
0,6 g sodné soli anthrachinon—2-sulfonové kyseliny a smés se zah¥iva k varu. Do vrouci smési se
béhem 2 hodin a 40 minut ptiddva 73,5 g vodného 16,9 % roztoku peroxidu vodiku rychlosti
0,4 ml za minutu za stalého pomalého uvadéni dusiku. Vznikl4 ervena suspenze se dale micha
za refluxu 1 hodinu a pak se filtruje p¥i 5060 °C. Filtragni kola& se promyje methanolem a poté
horkou vodou, a vysusi se. Ziské se gama I chinakridon, jak je potvrzeno rentgenovou difrakei.
Gama I chinakridon je popsan v US patentovém spisu 3 074 950.
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Priklad 10

Provedeni je stejné jako u pfikladu 1, s tim rozdilem, Ze se pfida 35,8 g 50 % vodného roztoku
hydroxidu sodného misto 52,8 g. Vysledny produkt je alfa chinakridonovy pigment, ktery ma
sytou jasné Eervenou barvu pii zkousce podle normy ASTM D-387-60.

Priklad 11

Do litrové batiky opatfené teplomérem, michadlem a zp&tnym chladi¢em se vnese 45 g 2,9-
dimethyl-6,13—dihydrochinakridonu, 280 ml methanolu a 90 g 45 % vodného roztoku hydroxidu
draselného. Smés se mich4 jednu hodinu pfi 50-55 °C za uvadéni slabého proudu dusiku, ¢imz se
pfipravi odpovidajici dvojdraselna stl 2,9-dimethyl-6,13—dihydrochinakridonu. Pfida se 0,6 g
sodné soli anthrachinon—2-sulfonové kyseliny a smés se zahfiva k varu. Do vrouci smési se
béhem 2 hodin a 45 minut pfidava 75,5 g vodného 16,9 % roztoku peroxidu vodiku rychlosti
0,4 ml za minutu za stalého pomalého uvddéni dusiku. Vznikld ervend suspenze se pak dale
miché za refluxu 1 hodinu a pak se filtruje pfi 50-60 °C. Filtratni kola¢ se promyje methanolem
a poté horkou vodou, a vysusi se. Ziska se surova beta faze 2,9—dimethylchinakridonu ve formé
velkych &astic.

Piiklad 12

Ve sklenéné kadince se smicha kopisti 63,0 g polyvinylchloridu, 3,0 g epoxidovaného sojového
oleje, 2,0 g baryum—kadmiového tepelného stabilizatoru, 32,0 g dioktylftalitu a 1,0 g beta
chinakridonu, p¥ipraveného podle ptikladu 7. Ze smési se pfipravi mékka PVC félie o tloustce
asi 0,4 mm valcovanim po 8 minut na dvouvalcové laboratorni stolici pfi teploté 160 °C,
rychlosti vélca 25 ot/min a frikei 1:1,2 za stalého prekladani, odebiréni a davkovani. Ziskana
mékké PVC folie je m4 atraktivni fialovy odstin a je vyborné stala vii€i teplu, svétlu i migraci.

Priklad 13

P&t gramii karminového 2,9-dichlorchinakridonového pigmentu pfipraveného podle pfikladu 4,
2,5 g branéného aminu jako svételného stabilizitoru, 1,0 g benzotriazolového UV absorbentu,
1,0 g bréanéného fenolu jako antioxidantu a 1,0 g fosfitového stabilizitoru se smisi s 1000 g
vysokohustotniho polyethylenu pfi rychlosti 175-200 ot/min b&hem 30 vtefin po roztaveni.
Tavena pigmentovani hmota je rozm&ln&na zatepla, pokud je tvarnd a je ddvkovéna do granu-
latoru. Ziskané granule jsou tvarovany ve vstfikovacim stroji s prodlevou S minut, v 30 vtefino-
vych cyklech, pfi teploté 260 °C. Ziskaji se stejnomérné vybarvené listky jasn€ karminové barvy
o vyborné stabilité viici svétlu.

Priklad 14

6 g 2,9-dichlorchinakridonového pigmentu pfipraveného podle piikladu 3, 9 g branéného aminu
jako svételného stabilizatoru, 3 g benzotriazolového UV absorbentu a 3 g branéného fenolu jako
antioxidantu se smisi s 1 200 g pryskyfice ABS pfi rychlosti 175-200 ot/min b&hem 30 vtefin po
roztaveni. Tavena pigmentovana hmota je rozmélnéna zatepla, pokud je tvarna, a pak je pfidava-
na do granulatoru. Ziskané granule jsou tvarovéany ve vstfikovacim stroji s prodlevou 7 minut, ve
42 vtetinovych cyklech, pii teplotach 232 °C (450 °F) nebo 288 °C (550 °F). Pfi obou teplotich
se ziskaji stejnomé&rng& vybarvené listky, které maji podobny karminovy odstin.




10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 290136 B6

Ptiklad 15
Pfiprava automobilové barvy
Zakladni smés:

Do piillitrové nadoby se vnese 66 g akrylové pryskyfice, 14,5 g AB disperzantu a 58,1 g rozpous-
tédla (SOLVESSO 100, American Chemical). Pfida se 26,4 g chinakridonového pigmentu
pfipraveného podle ptikladu 2, a 980 g diagonalnich ocelovych ty¢ek o priméru 4 mm. Smés se
mele vnadobé na valcovém mlynu 64 hodin. Smés obsahuje 16,0 % pigmentu s pomeérem
pigment/pojivo 0,5 a celkovy obsah netékavych slozek je 48,0 %.

Barva:

473 g vyiepopsané zékladni smési, 36,4 g Eirého tuhého roztoku barviva obsahujiciho melainovy
pryskyfiény katalyzator, nevodnou disperzni pryskyfici a UV absorbent, a 16,3 g €irého tuhého
roztoku barvy obsahujiciho polyesterurethanovou pryskyfici se smisi a zfedi smési rozpoustédel
obsahujici 76 dilii xylenu, 21 dili butanolu a 3 dily methanolu tak aby viskosita byla 20-22
sekundy (#2 Fisher Cup).

Cervena disperze pryskyfice a pigmentu se dvakrat nastfika na panel v 1,5 minutovém intervalu
jako zakladni néstfik. Nastfikany panel je pak vysuSen vzduchem v suSarné b&hem 10 minut
a pak ,,vypeten® na 265 °F (129 °C) béhem 30 minut. Zisk4 se panel vybarveny sytou Cervenou
barvou o vynikajici stalosti vii¢i povétrnosti.

Priklad 16
Zakladni smés:

Smés 130 g steatitovych kouli (primér 8 mm) a 45,5 g termosetového akrylového natéru, ktery je
smési nasledujicich sloZek:

41,3 g akrylové pryskyfice
16,3 g melaminové pryskyfice
32,8 g xylenu
4,6 g ethylglykolacetatu
2,0 g butylacetatu
1,0 g silikonového oleje A, 1 % v xylenu (BAYER AG)

2,5 g tuhého roztoku chinakridonového pigmentu pfipraveného podle piikladu 5 se disperguje ve
vyde uvedeném termosetovém akrylovém natéru ve 200 ml sklenéné baiice se Sroubovacim
uzévérem rotaci po dobu 72 hodin. Pak se steatitové koule odstrani.

Metalizovany barevny natér:
8,0 g vy3e popsané zékladni smési, 0,6 g aluminiové pasty, 1,0 g methylethylketonu a 18,4 g vyse
popsaného termosetového akrylového natéru se pellivé smisi, ziskand smés se nastfika na

aluminiové panely a vypede se 30 minut pfi 130 °C. Ziskaji se tak velmi stalé syt& karminové
metalizy.

-10-
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Piiklad 17

1000 g polypropylenovych granuli (DAPLEN PT-55%, Chemie Linz) a 10 g chinakridonového
pigmentu ziskaného podle piikladu 2 se pe&livé smich4 v bubnovém mlyné. Ziskané granule se
tavi pfi 260-285 °C a protladuji na Servena vlikna s dobrou stalosti vii¢i svétlu a s dobrymi
vlastnostmi pro textilni zpracovani.

Vedle vySe uvedenych ptikladii miize byt provedeno mnoho modifikaci postupu podle vynalezu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptipravy chinakridonii obecného vzorce I

kde X a Y znamenaji nezavisle na sobé& jeden nebo dva substituenty ze skupiny obsahujici atom
vodiku, atom fluoru, atom chloru, alkylovou skupinu s 1 aZ 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu
s 1 az 3 atomy uhliku,

oxidaci soli odpovidajiciho 6,13—dihydrochinakridonu obecného vzorce II

v némz X a Y maji shora uvedeny vyznam,

vyznalujici se tim, Ze voxidaénim stupni se sil 6,13—dihydrochinakridonu oxiduje
peroxidem vodiku v p¥itomnosti katalyzitoru.

2. Zptisob podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze se jako 6,13—dihydrochinakri-
dinova sul pouZiva sil alkalického kovu.

3. Zpisob podle néroku 1 nebo 2,vyznac€ujici se tim, Ze se oxidaéni stupeii provadi
smiSenim suspenze obsahujici siil 6,13—dihydrochinakridonu, katalyzator, bazi a kapalnou fazi,
s vodnym roztokem peroxidu vodiku.

4. Zpusob podle narokii 1 aZ3,vyznacdujici se tim, Ze se kapalné fize sklad ze 40

az 600 dili hmotnostnich vody a 100 az 600 dilii hmotnostnich alkoholu na 100 dili hmotnost-
nich 6,13—dihydrochinakridonu.

-11-
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S. Zpusob podle nirokii 3 a 4, vyznacujici se tim, Ze pouzitad baze je hydroxid
alkalického kovu, ktery je pfitomen v mnoZstvi 1 a% 7 mol na mol 6,13—dihydrochinakridonu.

6. Zpisob podle narokii 1 a2 5, vyznaéujici se tim, pouzity katalyzator je chino-
novy derivat.

7. Zpisob podle ndrokii 1 a2 6, vyzna&ujici se tim, Ze se oxidace provadi v pfitom-
nosti inhibitoru ristu &astic v mnozstvi 0,05 az 10 procent hmotnostnich vztaZeno na 6,13—
dihydrochinakridon.

8. Zpisob podle ndrokii 1 az7,vyzna&ujici se tim, e chinakridonovou slouteninou
je tuhy roztok chinakridonové sloudeniny.

9. Zpusob podle narokii 1 a28,vyzna&ujici se tim, e chinakridonovou sloudeninou
Je alfa, beta nebo gama forma nesubstituovaného chinakridonu.

Konec dokumentu
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