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E.I.du Pont de Bemours and Company, Wilmington, Delaware 19898, Yhdysvallat

l&htemdtt6mid kationisia kupari-ftaalisyaniini-paperividrejd - Hadllbara
katjoniska pappersfirger fridn koppar-ftalcyanin

Hyvin monet vdriaineet perustuvat ftaalisyaniini-molekyyliin, Joka
on erittdin pysyvi ja antaa suuren virjiystehon. Ftaalisyaniiniviriaineita
on kaupallisgesti saatavissa sekl anionisessa ettd kationisessa muodossa, viri-
aineiden muodossa, pigmenttien muodossa ja kuitu-reaktiivisina vdriaineina.
Jotkut niisti viriaineista ovat metallittomia ja toiset ovat metalloituja,
liittyneind kupariin, kobolttiin, nikkeliin tai muihin metalleihin. Parhaiten
tunnettuja ja eniten kiiytettyjd niisti vdriaineista ovat kupari-ftaalisyanii-
niin pohjautuvat.

Kupari-ftaalisyaniini tunnetaan laajalti kdyttdkelpoisena paperiviri-
ni, ainakin kun se on disubstituoitu aminometyyli-ryhmilli. Kupari-ftaalisya-
niinin huomattava valonkestivyys ja suvuri viarjédysvoima tekee sen ainutlaatuisek-
gi pigmenttien joukossa ja sen keksimisen ajoista saakka viriaineiden valmista-
jat ovat kohdistaneet pyrkimyksensid keksidkseen liuennetun muodon, joka sopisi
tekstiilien virjédykseen ja painamiseen. Keksittiin, ettd sulfonointi antaa liu-
koisen tuloksen, tuotteen, Jolla on erinomainen voimakkuus Ja valonkestivyys,
mutta se el kestd vesikisittelyJd, erityisesti pesua., Lisidksi monet témintyyp-
piset vAriaineet, kun niiti kiytetddn immkykyisen paperin virji&miseen, Jol-
laigta kdytetddin paperipyyhkeisiin tai -neniliinoihin, pyrkividt lihtemisin, kun



laista kiytetdin paperipyyhkeisiin tai -nendliinoihin, pyrkivit lihtem#én kun

paperi joutuu kosketukseen sellaisten aineiden kanssa kuten maito, rasva tai

talouspuhdistusaineet. Ja koska tillaisen paperin téytyy olla erittdin imuky-

kyinen ollakseen kiyttdkelpoinen, voidaan siihen lisidt& hyvin vHhédn tai el

ollenkaan alunaa jJa liimaa. Esimerkikei virjdttdessi ns. "silkkipaperivirjiyk-
5 i4" alunaa tai liimaa ei kdytetd ollenkaan.

Kun Jauheen muodossa olevia viriaineita on kiytetty paperin vérjéiyk-
seen monta vuotta, kiytetddin nyt laajalti vHriaineliuoksia, Jotka sisi@ltivit
ainakin 15 %, je edullisesti 25 % tai enemmin aktiiviste viriainetta. Td#llaiset
livokset ovat hyvin toivoittuja paperin virjiykseen, kun sivyn oikea toisto voi
olla ongelmana ja kun kuivien vidriaineiden "pélydminen" voli muodostaa toisen
ongelman. Valitettavasti vidriaine, jolla on paperin virJidykseen haluttu suuri
liukoisuus, voi myés olla herkkid lihtemlln syntyneesti virjitysti paperista,
erityisesti, kun alunaa tai liimaa ei ole kiytetty.

Nyt on keksitty rybmi ftaalisyaniini-viriaineita, jotka ovat erit-
tdin vesiliukoisia, mutta jotka samanaikaisesti ovat kestiivii uuttumista
vastaan baperista; erityisesti viriaineita, joilla on kaavai

. Ggi// | (:)
Cu~—Pc—w—CH2-—H' X
I\
H R2 n

jossa Pc on ftaalisyaniini, n on 3 tai 4, R1 on valittu ryhmdst&, jobon kuuluvat
B ja hydroksialkyyli, jossa on 2-4 hiiliatomia, mutta joka on ainakin 25-%igenti
hydroksialkyyli, R2 on H, alkyyli, jossa on l1-4 hiiliatomia tai hydroksialkyyli,<
jossa on 2-4 hiiliatomia Ja X on liuentava anioni.

Némd vdriaineet ovat silmiinpistdviid ldhtemdttomyytensid ansiosta ve-
teen, majitoon, rasvaan ja tavallisiin kaupallisiin talouspuhdistusaineisiin
ja pesuaineisiin.ts. nimd aineet eivét liuota virid virjdtyati paperista normaa-
leissa kidyttdolosuhteissa. Tadti ominaisuntta ei ole voitu aikaisemman tekniikan
tason perusteella ennalta odottaa tai ennustaa. On erittdin yllittivii, ettd
tdmin keksinn¥n viriaineilla on haluttu vesiliukoisuus toisaalta ja toisaalta

ne antavat lihtemdttomid virjidyksiid imukykyisille papereille.



Eeksinnén viriaineyhdistelmisi voldaan valmistaa hyvin tunnetulla

reaktiosarjalla., Erdissi suoritusmuodossa sarja alkaa C.l.Pigment Blue 15,

74160:11la, Monastral Blue:lla tai kupariftaaslisyaniinilla, jolla on raken-
nekaava .

Kun kupariftaalisyaniinia kuumennetaan aluminiumkloridin kanssa ja tertidéri-
sen emiksen, kuten trietyyliamiinin kanssa, saadaan "sulate", jossa kupari-
ftaalisyaniini, joka on liuennut, reagoi diklooridimetyyliesterin kangssa anta-
en kloorimetyyli-johdannaisia. Td114 tavalla 3,4 tai Jjopa useampia kloorimetyy-
li~ryhmid voidaan 1iittdd ftaalisyaniini-molekyylin aromaasttisiin renkaisiin:




Témi kloorimetyyli-johdannainen voidaan saattaa reagoimaan émmoniakin
tai amiinin (tai amiinien seoksen) kanssa antamaan aminometyyli-ftaalisyaniini,
joka on liuvkoinen vesipitoiseen happoon.

Esimerkiksi:

: Lucl + -
CuPe (CH,C1)y + he Hg N, >
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CuﬂPc$CH2N///
AN

Collg |y

o

Tuotetta voidaan ki#sitelld alkyleenioksidilla, esimerkiksi propylee-
nioksidilla antamaan '

r— OH

CHECH——CH3
Cu-PcchEN
B 02H5 B
r4 .
Jjonka kanssa kloorivetyhappo antaa
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Viimeinen kaava edustaaliﬁriainetta, Joka on kiyttékelpoinen keksinndn
linosyhdistelmissé.

Er##ssi toisessa menetelmiissi timéntyyppisten viriaineiden valmistami-
seksi, Jossa viltet#lin biskloorimetyylieetterin kiyttss, joka on erittdin sys-
pid synnyttivd yhdiste, kupari-ftaalisyaniinia sekoitetaan fosforipentoksidin,
ftaali-imidin ja paraformaldehydin kanssa 100 %:n vahvuisessa rikkihapossa,
Kuumentamisen jilkeen kohtuullisessa lEmpStilassa reaktiomasse uppoas nestee-
gseen ja kiinte# tuote eristetiin smnodattamalla. Mirk# kakku kuumennetaan nat-
riumhydroksidin kanssa, tehdifin sitten happameksi kloo}ivetyhapolla Ja kuumen-
netaan uudelleen. Lopuksi syntynyt liuos tehdin emiksiseksi natriumhydroksidil-
la ja saostunut kiinte# tuote kootaan suotimelle ja pestiin vedelli.Tuote
on pifasiallisesti tetrakis(aminometyyli)kupari-ftaalisyanitnia. Se voidaan
sekolttaa alkyleenioksidin, kuten butyleenioksidin kanssa happamissa olosuh-
teissa antamaan additiivisen yhdimteen, joka on tyyppid

CH,— CH— CHCHg

O

CH3COO

Cu<Pclop 2
Cu-Pc Hef

" Alkyleenioksidien seoksia voidaan kEyttdd huippuhyddyllisten tuottei-
den saamiseksi.

Viriaineet valmistetaan ja kuljetetaan edullisesti n. 30-35 %:n
vikevyydesst (viriaineen suolamuoto), Haihdutettaessa vettd ndistd liuoksista
voidaan pi8sti 50 %:n tai suurempaan vikevyyteen ilman ettd viriajine erottuu
linoksesta. Viskositeetti lis#intyy vikevyyden mukanz, mutta liunoksia voi-
daan vield ksataa ja kisitelld helposti 50 %:n vahvuisina. |

Eridissi toisessa menetelmissid viriaineiden muodostamiseksi keksinndn
yhdistelmid varten voidaan alkoksyloitua tuotetta, kuten



Cu-Pct

—
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CHQCH 3
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tai h

k&sitelld alkyloivalla aineella, kuten alkyylihalidilla tai dimetyyli- (tai
dietyyli) sulfaatilla riittivissi miirissi antamaan keksinndn viriainesuola,

jonka keskim#irHiinen kokconpano on

Cu-Pe-

tai

Cu-Pc

jossa Y on halidi-anioni. ,
Samalla tavalla valmistetut tuotteet, joissa kumpikaan R2 Jja Rszsta

ei ole vety kaavassa
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ovat puutteellisia virin l&htemfittSmyyden suhteen silkkipaperivérjiyksissi.
Toisealta viriaineells Cuc(CH,RH,01%), on hyva virin lahtensitts-

myys, mutta se ei ole riittéviin vesiliukoinen kiytettidviksi paperin vixj}iykseen
On korostettava, ettZd samalla kun edelliset kuvaavat esimerkit esit-

. t8vét rakennetta, jossa kupari-ftaalisyaniinissa on 4 lisdttyd substituant?
tiryhm#d, on erittédin todennﬁkﬁistﬁ ettd Joitakin 3-substituoituja molekyy—
lejéi on my8s lésni.

Kaavassa

- R 7]

1
@/ O
, Cu-Pe + CHy~ N —R, X
RN ]

R1 vol olla hydroksialkyyli Jossa on 2-4 hiiliatomia tal H mutta tdytyy olla
ainakin 25{%-selti hydroksialkyyli ja R voli olla H, alkyyli, Jjossa on 1-=4
hiiliatomia tai hydroksialkyyli, jossa on 2-4 hiiliatomia. Kaikilla t&mén
médritelmédn johdannaisilla on vaadittava liukoisuus ja ne antavat erinomaisen
vErin léhteméitttmyyden niilléd virjétyille papereille. Virjiysominaisuudet eivit
muutu merkitsevisti, kun alkyyli- tai hydroksialkyyliryhmien koko lisitH#n 4
hiiliatomiksi. Jos hiiliatomien lukum@iiri¥ vield lis#tddn, vihenee liukene-
vaus vihitellen. .

Keksinndn viriaineiden l&htemittomyyden testasamiseksi k¥ytettiin seu-
raavaa testiimenetelmii virjityille silkkipaperikoearkeille: valmistetusta
silkkipaperi-koearkista leikataan 1 x 6 tuuman suikale ja taitetaan se 1 x 1
tuuman nelidiksi, Témd kastetaan testausliuokseen, joista joitakin on esitetty
alla olevassa luettelossa ja sijoitetaan se kolmelle imupaperille, jotka on kyl-
ldstetty samalla liuoksella. ViErjdtyn silkkipaperiniytteen pdille pannaan kaksi
tai useampia kyllistettyji imupapereita, miodostamaan kerrostuma. (3 kylléstet~
tyd imupaperia pohjalla, kyllastetty ailkkipaperlkoearkki keskelli ja kaksi
kylldstettyd imupaperia pinnassa).

Nimi viisi imupaperia pannaan hydrauliseen puristimeen ja niihin kohdis



tetaan minuutin ajaksi 50 psi:n puristuspaine. Minuutin puristamisen jilkeen
imupaperit poistetaan puristimesta ja poistetaan kaksi ylintd ja alinta imu-
paperia, JjAttden yhden imupaperin ja niytteen. Niyte poistetaan ja imupaperi kui-
vataan rumpukuivaimessa. Kuivuttuaan imupaperista arvostellaan virin lihtevyys.

Standarditestiliunokset:

(1) vesi

(2) 50/50 vesi-alkoholi

(3) 0,5 %:nen"Aerosol” OT (American Cyanamid Co)

(4) maito

(5) kylldstetty "Comet" puhdistusaine (P & G)

(6) 0,5-%:nen ("Ivory" saippualiuos (P & G)

(7) "Pormula 409" (The Clorax Company)

(8) "Windex" (The Drackett Company).

Kaupailiset tuotteet "Comet" puhdistusaine, "Ivory" saippua, "Formula
409" ja "Windex" edustavat ryhm#id tavallisia kotitaluspuhdistusaineita. "Aero-
sol" OT:t4 myydéddn jédljiteltynd limana testaustarkoituksia varten.

Virin lihtemdtttmyysasteet mdirdtdin seuraavan asteikon mukaan:
= mitdttomiisti tai ei ollenkaan virin 1ihtsd
lievii viarin 13dhtsd
havaittaviassa olevaa virin 1&ht8&

il

huomattavaa virin 1l&ht8a
runsaasti viBrin 18ht8&.

Silkkipaperit, jotka on virjédtty keksinndn vdriaineyhdistelmilld ja
joita on kuvattu seuraavissa esimerkeissd, owt tyydyttdvidsti vidrinpitidviid
kaikkia lueteltuja reagensseja vastaan. Lis8ksl ne vastustavat voimakkaasti
virin 18ht6ad joutuessaan kosketukseen rasvan kanssa, Jota tihkuu kaéitetystid

5
4
3
2
1

il

Jjauhelihasta.

Esimerkki 1

A. Tetrakis{aminometyyli)kupari-ftaalisyaniinin valmistus

1400 g:aan 100-%:sta rikkihappoa lis#ttiin 100 g (0,175 moolia) kupa~
ri-ftaalisyaniinia, 50 g fosforipentoksidia, 153 g ftaali-imidiid ja 55 g
paraformaldehydili. Seosta kuumennettiin 125°C:ssa 1 tunti ja upotettiin sitten
jé&veteen., Perusteellisen sekoittamisen jdlkeen erotettiin kiintei tuote suwodat-
tamalla ja pestiin hyvin vedelli. Mirk# suodatuskakku lietettiin laimeaan nat-
riumhydroksidiin, luumennettiin seosta palautusjdihdyttden 1 tunti ja hapotet-
tiin sitten vidkevdlld kloorivetyhapolla ja kpummnnettiin palautusjiddhdyttien
vield kaksi tuntia Se tehtiin sitten alkaliseksi (pH 1O:een tai korkeammalle)
vesipitoisella natriumhydroksidi~liuoksella ja saostuneet kiintoaineet koottiin
suodattamalla ja pestiin hyvin vedelld. Tuotetta, mirk#i tetrakis(aminometyyli)
kupari-ftaalisyaniini-kakkua kéytettiin vaiheessa B seki kaikissa seuraavissa

esimerkeissi.



B. Tetrakis(beta~hydroksibutyyliaminometyyli)kupari-ftaalisyaniiniasetaatti-
linoksen valmistus

Mark& kakku kohdasta A lietettiin vedell#d ja butyleeniokéidilla Jja
kuumennettiin 60°C:seen. Sen jélkeen kun oli ligdtty tiputtamalla jdietikkaa,
reaktioseosta sekoitettiin mekaanisesti ja kuumennettiin 60°C:ssa neljén
tunnin ajan, sitten 80-90°Csssa 1 tuntim Viriainetuote liuotettiin jé8etikkaa
Ja jonkun minuutin sekoittumisen Jjilkeen liuos jiZhdytettiin 25°C:seen.
Linos painoi 660 g ja sisilsi n. 0,17 moolia viriainetta, mik4 edusti n.97 %sn
saalista. Sen maksimiabsorptio (lambda max) oli 618 mmikronia ja voimakkuus

(absorboituvuusmaksimi) 10,5 1 g “lew™l. Sen kaava oli

- | OH i
’ .
C -Pr 4 _—"\l — I3 —_- ¥
u-Pe CH2 JHQ Cﬂg CH»C:IEWCH3
a - ‘ CH3COO ‘ _J i

Viriaineen viékevyys asetaattisuolansa muodossa oli n. 32 %. Se virjisi paperia
kirkaansinisin slivyin, samanlaisin, jotka on esitetty virikartassa (Co;or
Index) virinid perussininen 82 (Basic Blue 82). Vdrjdtyn silkkipaperin virinkes-
tdvyys vettd, alkoholi-vett#, (Jdljitellen alkoholijuomia), maitoa ja "Aero-
s801"0Ts & vasfaan.

Esimerkki 2

35,4 g veden kostuttamaa tetrakis(aminometyyli)kupari-ftaalisyaniini-
kakkua (vastaten 0,02 moolia) sekoitettiin 25 mlsn kanssa vetti. Lietteen
pH (10,6) alennettiin 5,0:aan jddetikalla. Etyleenioksidi-kaasua johdettiin
kuglien lietteeseen, kunnes yhteensi 1,790 ml (0,08 moolia) oli lisitty. Seuraa-
vaksi lis#ttiin tiputtaen 10,1 g (0,08 moolia) dimetyylisulfaattia, panos kuu-
mennettiin sitten 55°C:seen lis&ttiin 20,0 g (0,33 moolia) etikkahappoa ja panok-
sen annettiin jédhtyd.

Tuote oli kirkkaan sininen viriaineliuos, jonka maksimiabsorptio (lambda
max) oli 615 millimikronia. Absorptiivisuuden maksimi (A max) oli 6,98 1/g cm.

Vériaineella oli kaava
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FV H B
| S

Cu—PC-hCHE—-waCEHAOH CH3COO

|

CH3

— -
Se vdrjisi paperin sinisin sdvyin, jotka olivat hiéman punertavampia ja him-
medppid kuin Basic Blue 82. Varjédtty paperi oli silmiinpistidvin kestdvii
vettd, vesi-alkoholia, "Aerosol-0OT:t# ja maitoa vastaan antaen testiarvot
5=4 "Aerodol"0T:114 ja 5 muilla reagensseilla.

Esimerkki 3

24,5 vedelld kostutettua tetrakis(aminometyyli)kupari-ftaalisyaniini-
suodatuskakkua (vastaa 0,02 mmolia) sekoitettiin vedessi tasaisen lietteen
valmistamiseksi. pH asetettiin arvoon 4,5 lisiémélld etikkahappoa. Etyleenioksidi.
kaasua johdettiin kuplien lietteeseen, kunnes 3,58 1 (0,16 moolia) oli lisét-
ty. Reaktiomassa pysyi huoneen l#mpétilassa mutta tuli melko viskoosiseksi.
Senjdlkeen kun reaktiomassaa oli sekoitettu huoneen limpétilassa 30 minuuttia,
gitd pidettiin 50°C:aaa 30 minuuttia. Sitten lisfttiin 20 ml etikkahappoa, sekoi-
tettiin mekaanisesti 5 minuuttia. Kirkas liuos (76 g) antoi vedessi nidkyvén kir-
jon, jolloin lambda Max oli 610 millimikronia ja A Max 8,94 1/g cm. Se sisidlsi
n. 34 % viriainetta

[ CQHAOH 1
| e/" )
Cu— Pc - CHpli _ CHBCOO
H C,H,O0H N

Varjdtyn silkkipaperin vArinldhtem@ittémyys oli erinomainen testattuna vedell:,
vesi-alkoholilla, "Aerosol"OT:1lla ja maidolla, antaen testiarvoksi 5 kaikilla
ndills testireagensseilla paitsi "Aerosol" O0T:lla arvon 5-4.

35,4 g vesi-kosteata tetrakis(aminometyyli)kupari-ftaalisyaniini-
suodatuskakkua (vastaten 0,02 moolia) sekoitettiin 30 ml:n kanssa vettd ja
riittdvin mdirdn kanssa jiddetikkaa pH:n asettamiseksi arvoon 5,0.

Etyleenioksidi~kaasua sybtettiin reaktiomassaan 5-6 ml/minuutti 85 mi-
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nuutin ajan. Kidytettiin yhteensd 0,510 1, miki vastaa 00,0228 moolia. Limpdtila
oli n. 25°C. Vield tunnin sekoittemisen jHlkeen lisittiin 5,0 ml (0,06 moolia)
vikevidd kloorivetyhappoa, Téssi pisteessié jonkinverran tuotetta pysyi liuke-
nemattomana. Sitten lisdttiin 10 g etyleemiglykolia, 10 g sulfolaania ja 10 g
glykolihappoa. Massa muodosti kirkkaan liuoksen, joka painoi 140 g. Lambda max
oli 618 millimikronia Ja A Max oli 4,09 1/g cm.

' Viriaineen kaava on

@

SRR OH
/ ©
Cu- Pe L ¢1
& r
(CH,NE )5

Varjityn silkkipaperin #érin lihtemiittomyys oli erinomainen testattu-
na vedell#, vesi-alkoholilla, "Aerosol"OT:1la ja maidolla antaen testiarvon
5 kaikilla reagensseillsa.

Esimerkki 5
24,5 g vesi-kosteata tetrakis(aminometyyli)kupari-ftaalisyaniinisuo-

datuskakkua (vastaten 0,02 moolia) ja 10 ml vettd sekoitettiin 1,1 ml:n kanssa
Jéd8etikkaa, mikd alensi pH:n arvoon 4,5m Sitten lis#ttiin tiputtaen 14,2 g
1,2-butyleenioksidia puolen tunnin aikana. LEmp&tila oli 25°C. VielZ yhden
tunnin sekoittamisen jdlkeen panos kuumennettiin 50°C:seen Ja sekoitettiin
vield tunti. Paljon kiintoainetta oli lésn¥ reaktiomassassa. Sitten lisittiin
20,0 g glykolihappoa Jja panosta kuumennettiin hitaasti 95°C:seen. Muodostui kixr
kasliunos Ja se pysyi kirkkaana jilihdytettidesséd huoneen l&mpdtilaan. Tuoteliuos
painoi 69,2 g. Sen lambda max oli 616 millimikronia ja A mas 8,56 1/g cm.

Viriaine oli
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CH,,CHC ’ ]
Yl o
Cu — Pc - +CH,N on ~ HOCH,C00
Lé\\CH CHC
2' _ 2H5
- L s

Edelld saadulla liuoksella virjdtty silkkipaperi oli erinomaisen
virinpitiv# veden, vesi-alkoholin, "Aerosol"OT:n ja maidon suhteen (antaen
testiarvon 5 vesi-alkoholilla ja maidolla ja 5-4 vedelld ja "Aerosol"0T:1lla.

Esimerkki 6
Egimerkin 5 valmistava menetelmi toistettiin kiyttH#en puolta 1,2-

butyleenioksidin mi&ristid, joka kiytettiin tissi valmistuksessa. Saatu vi~

riaine, liuoksen muodossa, oli

B ?H ~
- CH,,— CHCH..CH

| o 2CHs

®/ ©
Cun—Pc1»CH2e—7-H HOCHQCOO

H

_n

T&1l4 védriaineella virjdtylld silkkipaperilla oli myts erinomaiset

virinlihtemdttomyysominaisundet.

Esimerkki 7
T&m&n esimerkin vériaine on keksinnén piirin ulkopuolelta, mutta

se kuvaa, etti kaavassa
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@/ * 5
Cu—Pc—LCH N X

2[ _

H

N-H on oleellinen.
_ Valmistuksessa kiytettiin taas mérk#i puristettua tetrakis(aminome-
tyyli)kupari-ftaalisyaniini-kakkua, joka valmistettiin kuten esimerkiss§
1. 35,4 g titd (vastaten 0,02 moolia) sekoitettiin tasaiseksi lietteeksi
30 ml:ssa vettd. Yhteensd 3,96 1 (0,196 moolia) etyleenioksidi-kaasua puhal-
lettiin kuplien panokseen sitten lisittiin 5,2 g (0,05 moolia) natriumkarho-
naattia, miti seurasi 12,6 g (0,10 moolia) dimetyylisulfaattia. Panos kuumen-
nettiin hitaasti palautusjdihdytysldmpStilaan (10000) Ja sen annettiin jdih-
tyd 70°C:seen. Suurin osa, mutta ei kaikki, reaktiomassasta oli liuoksessa., Li-
sHttiin etikkahappoa pH:n asettamiseksi arvoon 4,0. Tuotteen paino oli 102 g,
lambda max oli 617 ja A-max 6,2 1/g cm.

Run t8lld tuotteella virjJidtyn silkkipaperin virinlihtemdttomyyttdi tes-
tattiin, se oli puutteellinen, vesi-alkoholi testiliunoksen antaessa arvon 4-3
ja maidon arvon 2-1., Tdmin viriaineen kaava oli

_——

CoHOH
®/ O

Cu——Pc~—CH2N——CEHuOH CH3SOA

CHy y

Koska ge el sigidlli N-H~ryhmittymi# se ei ole timin keksinndn viriaine ja
kuvaa tehoa, joka menee keksinndn ulkopuolelle.

Esimerkki 8

0sa I

T&m&n esimerkin viriaine on my¥s keksinndn piirin ulkopuolelta. Esi-

merkki osoittaa, ettd kaavassa
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_ substituentti Rl Ja R2 eivdt voi olla vety, Jjos halutut ominaisuudet on saa-

vatettava.

Seokseen, jossa oli 1400 g 100-%:sta rikkihappoa lisittiin 100 g
kupari-ftaalisyaniinia ja l¥mpstilan annettiin nousta n. 35°C:seen. Sitten
ligdttiin 50 g fosforipentoksidia, miki nosti lémpdtilan n. 40°C:aeen. Kun
liukeneminen oli tiydellinen massa Jj&Hhdytettiin 15-20°C:seen sitten lisdttiin
55 & paraformaldehydii. Massa kuumennettiin 75°C:seen, sekoitettiin téssi 1lim-
potilassa 2 tuntia jJa lopullinen panos upotettiin jdihin. Kun jdivaihe oli
loppuunsuoritettu, ja limpdtila oli n. 70°C kiinted, tuote erotettiin suodatta-
malla ja pestiin vedelld.

Markd suodatuskaklu neutraloitiin, lisittiin vield natriumhydroksidia
Ja panos kuumennettiin palautusjééhdytysldmpétilaan. Yhden tunnin jilkeen
palautusjidhdytyslimpstilassa, panos ji#hdytettiin 80-90°C=seen, lisgdttiin
viikevidd kloorivetyhappoa Jja kuumennettiin jJdlleen panosta palautusjiihdyttien
yhden tunnin ajan. Jddhdyttdmisen jdlkeen 90°C:seen panos tehtiin alkaliseksi -
(pH 9-10) ja kiintei tuote otettiin talteen suodattamalla Ja nunikuivattiin,
Saatiin 130 g kuivaa ainetta.

Tuote oli piiasiallisesti CuPc-(CH2NH2)3:ea. Se sekoitettiin kloori-
vetyhappo-liuoksen kanssa, glykolihapon, etyleeniglykolin ja sulfolaani-liuot~-
timen (tetrametyylisulfoni) kanssa ja massaa kuumennettiin 50-70°C:saa 15 mi-
nuuttia antamaan kirkas liuos. . B

Tuotteella, CuPc—(CHng501%;liuoksella virjdtylld silkkipaperilla oli
miellyttévi turkoosi-sivy Ja virjitylld paperilla oli erinomainen virinlihte-
néttomyys veden, vesi alkoholi-liuoksen, "Aerosol"OT:n ja maidon suhteen. Liuos
ei kuitenkaan sdilyttdnyt kirkkauttaan, joitakin kiinteitd saostumia kehittyi
Ja laimennettaessa vedelld siitd tuli lépikuultamaton., Nimi ominaisuudet teki-~
vit tdmdn viriaine-"liuoksen" ei~-hyviksyttéviksi kaupallista kiyttdi varten.

Osa 1T ¢

Viriaine CuPc-(CH2NEBCle)4 valmistettiin pddasiallisesti osan I mene-
telméilld mutta kaksinkertaistaen fosforipentoksidin, ftaali-imidin ja parafor-
maldehydin moolisuhteen kupari-ftaalisyaniiniin. Td114 vdriaineella oli samat
hyvidt virinl&htemdttSmyysominaisuudet ja epdtyydyttdvit liuosominaisuudet kuin
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viriaineella osasea I.
Keksinntn suoritusmuodot, Joissa vaaditasan Jotakin ainutlaatuista

omingisuutta tai etua, midritelléiin seuraavasti.
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Patenttivaatimukset:

l. Vériaine, jolla on kaava

. R

@/ O

Cu—~Pc—wCHé~—?\\\ _
L H B |

jossa Pec on ftaalisyaniini, n on 3 tai 4, R1 on H tai hydroksialkyyli, Jjossa
on 2-4 hiiliatomia, mutta on ainakin 25-%:sesti hydroksialkyyli, R2 on H, Cl-
04 alkyyli, tai hydroksialkyyli, jossa on 2-4 hiiliatomia ja X on liuentava

anioni.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vdriaine, t unn et t u siiti,
ettd Rl on hydroksialkyyli, jossa on 2-4 hiiliatomia ja X on 01-02 karboksyy-
lihapon anioni.

3. Vesipitoinen liuos, t unn e t t u siiti, ettd se sisidltd¥ ainakin
15 % patenttivaatimuksen 1 viriainetta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen viriaine, jolla on kaava

D

CHQCH~—CH2C'H3

©

Cu—Pc +CH, N-H CH..CO0
2, : Vi3
H

5. Selluloosa~aine, joka on virjidtty patenttivaatimuksen 1 wHriaineel-

la.
6. Selluloosa-aine, joka on virjitty patenttivaatimuksen 4 viriaineell:
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Patentkrav:

1. Fidrgéimne med formeln

prr—re R ]
@/ O
Cu—FPe -+CHz— Ll\ X
vb‘ H R2 Jn
/

ddr Pc dr ftalcyanin, n dr 3 eller 4, Rl &r H eller hydroxialkyl med 2~4
kolatomer, men #r Atminstone 25 %:igt hydroxialkyl, R2 dr H, en Cl—C4 alkyl
eller en hydroxialkyl med 2-4 kolatomer och X &r en uppslutande anjon,

2., Firgdmne enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav,
att Rl dr en hydroxialkyl med 2-4 kolatomer och X &r en anjon av en C1—02
karboxylsyra.

3, Vattenhaltig 1l6sning, k annetecknad dirav, att den inne-
h&ller minst 15 % av firgdmnet av patentkravet 1.

4. Férgimne av patentkravet 1 med formeln

B OH )
' .

(:L//CHQCH—CHQCH3 C)
Cu—Pc—}CH, . N-H A CHBCOO

— -4

5. Cellulosa-~material gsom firgats med férgdmnet av patentkravet 1.

6. Cellulosa-material som fidrgats med fédrgimnet av patentkravet 4.
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