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MePc (1)

Yoo,

mukaiset ftalosyaniiniyhdisteet, jossa kaavassa:

MePc tarkoittaa kupari-, koboltti- tai nikkeliftalosyanii-
nit&hdetthl,

R} on vety tai alkyyli,

X on alkyleeni,

Ry, Ry ja Ry ovat substituoimaton tai hydroksilla, alkok-
silla, fenyylilli tai aminolla substituoitu alkyyli, tai
R) ja R, ovat yhdessd metyleeni, etyleeni tai propyvilueni,
sikdli kuin X on metyleeni tai etyleeni, tai 2 tai 3 subs-
tituenteista Ry, Ry ja Ry yhdessd N-atomin kanssa ovat
5-7-jiseninen, mahdollisesti substituoitu heterosyklinen
rengas, joka vield voi renkaan jisenind sisdltdd yhden tai
kaksi muuta heteroatomjia ryhmdstd O, N ja s.

Ar® on anioni ja M kationi, jolloin x on suurempi kuin y
ja y suurempi kuin 0 ja x:n ja y:n summa on yhtdsuuri kuin
4 tai pienempi. N#itd yhdisteitd voidaan kdyttadd variai-
neina selluloosamateriaalien ja polyakryylinitriilimateri-

aalien, ennen muuta paperin virjdidmiseen ja painatukseen.
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Ftalocyaninféreningar med formelnli vilken
MePc betecknar en koppar-, kobolt- eller nickelftalocya-
ninrest,
R} &r vite eller alkyl,
X dr alkylen,

R2+ R3 och R4 &r substituerad eller med hydroxi, alkoxi,

fenyl eller amino substituerad alkyl, eller

R} och R tillsammans 4r metylen, etylen eller propylen
ifall X Er metylen eller etylen, eller 2 eller 3 av subs-
tituenterna R,, R3 och Ry tillsammans med N-atomen &r en
eventuellt substituerad heterocyklisk ring med 5-7 medlem-

mar vilken som ytterligare ringmedlemmar kan innehflla en
eller flera heteroatomer ur gruppen O, N och §,

A kr en anjon och M en katjon, varvid x Ar stdrre &n Yy
och y stérre &n 0 och summan av x och y 8r lika med eller
mindre &n 4. Dessa féreningar kan anvindas som fédrgédmnen
framfdrallt f&r f&rgning och tryckning av cellulosamateri-
al och polyakrylnitrilmaterial, speciellt papper.

MePc (1)

o] g
b

SO3M ]
Y
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Kationiset ftalosyaniiniyhdisteet

Keksint® koskee uusia kationisia ftalosyaniiniyhdis-
teitd, menetelm&d niiden valmistamiseksi sekd niiden kd&yt-
t68 v8riaineina tekstiilimateriaalien, nahkan ja ennen
muuta paperin vdrjd&miseen ja painatukseen.

Uusilla kationisilla ftalosyaniiniyhdisteilld on kaava
SOg—ilX"gié%

y

[
An x

X
MePc (D
"SO3M ]
L y

mukaiset ftalosyaniiniyhdisteet, jossa

jossa

MePc on kupari-, koboltti- tai nikkeliftalosyaniinit&hde
X on C,-C,-alkyleeni,

R, on vety tai C;-Cy-alkyyli, tai yhdessd R,:n kanssa ety-
leeni kun X on etyleeni,

R,, R3 ja R, ovat toisistaan riippumatta C,-C,-alkyyli,
C,-C4-hydroksialkyyli tai bentsyyli, jolloin vain yksi
ndistd8 kolmesta substituentista voi olla hydroksialkyyli
tai bentsyyli, tai R; ja R, yhdess&d on etyleeni, tai 2
substituenteista Ry, R3 ja Ry yhdessd N-atomin kanssa ovat
pyrrolidiini-, piperidiini-, morfoliini-, tai substituoi-
maton tai C;-C,-alkyyli- tai C;-C,-hydroksialkyylisubsti-
tuoitu piperatsiinitéahde,

an® on anioni ja M kationi, jolloin x on suurempi kuin y
ja y suurempi kuin 0 ja x:n ja y:n summa on yhtdsuuri tai
pienempi kuin 4.

Merkitykseltddn alkyylind R, on C;-C,-alkyylitdhde,
joka voi olla haaraantunut tai haarautumaton; kyseeseen
tulevat esimerkiksi metyyli-, etyyli- ja n- ja iso-propyy-
litédhde. Kaavan (I) suositelluimmissa yhdisteissd R, on
vety.

Alkyleenit&hteessd X on 2-4, ja erityisesti 3 C-ato-
mia. Jos R; ja R, yhdessd kuitenkin muodostavat etyleeni-

tdhteen, on X siind tapauksessa etyleeni.
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Jos R,, R3 ja R, (toisistaan riippumatta) ovat alkyy-
litd&hde, voi t&m& olla haarautumaton tai haaraantunut. N&-
m& tdéhteet voivat olla substituoituja hydroksilla tai bent-
syylilla.

Jos substituentit R; ja R, yhdessd tarkoittavat ety-
leenid ja X on etyleeni, antaa ryhmittym&

R — By
~N—X—N-
piperatsiinirenkaan.

Substituenteista R,, R3 ja R, kaksi yhdess# N-atomin
kanssa voivat muodostaa pyrrolidiini-, piperdiini- tai
morfoliinirenkaan, tai mahdollisesti C,Cy-alkyylills tai
C,;-C4-hydroksialkyylilld substituoidun renkaan.

Erityisesti voidaan mainita ne kaavan (I) yhdisteet,
joissa MePc tarkoittaa kupariftalosyaniinin t&hdett&.

Kdytdnndn kannalta kiinnostavia ovat varsinkin ne
kaavan (I) yhdisteet, joissa Ry, Ry ja R, toisistaan riip-
pumatta ovat C,-C4-alkyyli, erityisesti metyyli, samoinkun
ne joissa R; on vety.

S A A 8
Anionina An” t,)eyat kysymykseen kationisille v&riai-

neille tavalliset orgaaniset ja epdorgaaniset, suositelta-
vasti vérittdmst anionit. Anioni saadaan tavallisesti mu-
kaan valmistusmenetelm&ssd (esim. kvaternoimisessa) tai
mahdollisesti suoritetussa eristdmisessd tai puhdistami-
sessa. Anioneja voidaan kuitenkin my&s vaihtaa toisiinsa
tarkoituksellisesti tavallisilla menetelmill&.

Esimerkkej& mahdollisista anioneista An® ovat:
halogenidi-, (esim. kloridi-, bromidi- tai jodidi), boori-
tetrafluoridi-, rodanidi-, sulfaatti-, alkyylisulfaatti-
(esim. metyylisulfaatti- tai etyylisulfaatti-), aminosul-
faatti-, kloraatti-, perkloraatti-, karbonaatti-, bikarbo-
naatti-, fosfaatti-, fosfori-, molybdaatti-, fosforiwol-
framaatti-, fosforiwolframinolybdaatti-, bentseenisulfo-
naatti-, klooribentseenisulfonaatti-, naftaleenisulfonaat-
ti-, tolueenisulfonaatti-, oksalaatti-, maleinaatti-,
formiaatti-, asetaatti-, propionaatti-, laktaatti-, sukki-
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heteroatomia, ja t&ll6in ryhmdstd O, N ja S, suositelta-
vasti N ja O. Tdllaiset renkaat voivat olla mySs substitu-
oituja, esimerkiksi Cj;-Cg-alkyylilla, Cj-Cy-hydroksialkyy-
lilla, amino-, alkyyliamino- tai dialkyyliaminoalkyylilla
(kaikki alkyyliryhmit 1-4 C-atomilla). Mainitut renkaat
ovat suositeltavsti tyydytettyjd heterosyklejd. Esimerk-
keind mainittakoon pyrrolidiini-, piperidiini-, morfolii-
ni- tai mahdollisesti substituoitu piperatsiini- tai atsa-
sykloheptaanirengas; t&118in voi piperatsiinirenkaalla
esim. substituenttina typpiatomissa olla Cj-Cg-alkyyliryh-
mi, joka puolestaan voi sisiltdi esim. hydroksi- tai ami-
noryhmid.

Jos Ry, Ry ja Ry yhdessd mukaanliittyvan N-atomin
kanssa tarkoittavat heterosyklisti rengasta, voi t&dmd li-
siksi samoin sisdltdi muita heteroatomeja renkaanjadsenind,
kuten edellisessid kappaleessa on kuvattu. Se voi mahdolli-
sesti olla substituoitu. Td116in on kysymyksessd suositel-
tavasti tyydyttdmidtdén, esim. aromaattinen tai bisyklinen
rengas, esimerkiksi substituoimaton tai substituoitu
(esim. CH:1lla, NHj:1la, COOH:1lla, CN:1lla tai Cy-Cy-alkyy-

lilla) pyridiinirengas tai rengas, jonka kaava on

CH,—CH:
~NE(CHa) o
CH,—CH:

Erityisesti voidaan mainita ne kaavan (I) yhdisteet,
joissa MePc tarkoittaa kupariftalosyaniinin t&hdettéd.

Kaavan (I) suositelluissa ftalosyaniiniyhdisteissd R;
on vety tai C}-Cg-alkyyli tai yhdess& Ry:n kanssa etylee-
ni, kun X on etyleeni, Ry, Ry ja Ry ovat toisistaan riip-
pumatta Cj-Cy-alkyyli, Cl—C4—hydroksialkyy1i tai fenyyli-
C1-C4-alkyyli, jolloin nidistid kolmesta substituentista
suositeltavasti vain yksi on substituoitu alkyylit&hde;
tai 2 substituentista Ry, R3 ja Ry yhdessi N-atomin kanssa

on tyydytetty 5- tai 6-jdseninen heterosyklinen rengas,
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joka on substituoimaton tai substituoitu 1:11& tai 2:1lla
Cy-C4-alkyyli- tai/ja C)-C4-hydroksialkyyliryhm&lld, ja
joka vield voi lisidksi sisdltdi O- tai N-atomin renkaanja-
seneni; tai Ry yhdess3 Rj:n kanssa on etyleeni.

Erityisen suositeltavia ovat ne kaavan (I) yhdisteet,
joissa R} on vety tai yhdessd Rj:n kanssa etyleeni, kun X
on etyleeni, Ry, Ry ja Ry toisistaan riippumatta ovat
C1-C4-hydroksialkyyli tai bentsyyli, jolloin vain yksi
niistd 3:sta substituentista voi olla hydroksialkyyli tai
bentsyyli, tai Ry yhdessd Rj:n kanssa on etyleeni; tai 2
substituenteista Ry, R3 ja R4 yhdessd N-atomin kanssa on
pyrrolidiini-, piperidiini-, morfoliini- tai substituoima-
ton tai Cj-Cy-alkyyli- tai C;-C4-hydroksialkyylisubstitu-
oitu piperatsiinitdhde.

Kdytinndn kannalta kiinnostavia ovat varsinkin ne
kaavan (I) yhdisteet, joissa Ry, R3 ja R4 toisistaan riip-
pumatta ovat C3;-Cy-alkyyli, erityisesti metyyli, samoinkun
ne joissa R} on vety.

Anionina An® tulevat kysymykseen kationisille viriai-
neille tavalliset orgaaniset ja epiorgaaniset, suositelta-
vasti vidrittdmit anionit. Anioni saadaan tavallisesti mu-
kaan valmistusmenetelmissd (esim. kvaternoimisessa) tai
mahdollisesti suoritetussa eristimisessd tai puhdistami-
sessa. Anioneja voidaan kuitenkin my&és vaihtaa toisiinsa
tarkoituksellisesti tavallisilla menetelmills.

Esimerkkejid mahdollisista anioneista An® ovat:
halogenidi-, (esim. kloridi-, bromidi- tai jodidi), boori-
tetrafluoridi~-, rodanidi-, sulfaatti-, alkyylisulfaatti-
(esim. metyylisulfaatti- tai etyylisulfaatti-), aminosul-
faatti-, kloraatti-, perkloraatti-, karbonaatti-, bikarbo-
naatti-, fosfaatti-, fosfori-, molybdaatti-, fosforiwol-
framaatti-, fosforiwolframinolybdaatti-, bentseenisulfo-
naatti-, klooribentseenisulfonaatti-, naftaleenisulfonaat-
ti-, tolueenisulfonaatti-, oksalaatti-, maleinaatti-,

formiaatti-, asetaatti-, propionaatti-, laktaatti-, sukki-
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naatti-, klooriasetaatti-, tartraatti-, metaanisulfonaat-
ti- ja bentsocaatti-ionit, ja edelleen kompleksiset anio-
nit, erityisesti kloorisinkkikaksoissuoloista saadut,
esim. tetrakloorisinkkianioni.

Tarkoituksenmukaisesti An© on halogenidi-, metyyli-
sulfaatti-, etyylisulfaatti-, fosfaatti-, sulfaatti-, kar-
bonaatti-, bentseenisulfonaatti-, tolueenisulfonaatti-,
4-klooribentseenisulfonaatti-, asetaatti-, formiaatti- tai
tetrakloorisinkkianioni; erityisesti ovat keksinndn mukai-
set yhdisteet halogenideja (ennen muuta klorideja), meto-
sulfaatteja, etosulfaatteja, sulfaatteja, bentseeni- tai
tolueenisulfonaatteja.

Kationina M voi olla vetyioni tai metallikationin
ekvivalentti. M on esimerkiksi vetyioni, alkalimetalli-
tai maa-alkalimetallikationi tai ammoniumioni (ts. NH? tai
primaarisen, sekundaarisen tai tertiaarisen amiinin kat-
ioni). Suositeltavasti M on vetyioni tai alkalimetalli-
kationi (esim. natrium-, kalium- tai litium-, ennen muuta
natriumioni), erityisesti vetyioni.

Keksinndn mukaiset yhdisteet ovat luonteeltaan katio-
nisia, mink3 vuoksi x:n on oltava suurempi kuin y. y:n ar-
vo on suurempi kuin 0, suositeltavasti suurempi kuin 0,5,
erityisesti yhtdsuuri tai suurempi kuin 1. Kaavan (I) suo-
sitelluissa yhdisteissi x miinus y on 0,1-1,5. Summa x + y
on suositeltavasti 1,5-4, erityisesti 2,5-3,5.

Kaavan (I) uudet kationiset yhdisteet liukenevat
erittdin hyvin kylmddn veteen, eivdtkd ne ole pH-herkkid,
ennen muuta pH-alueella 4-10.

Kaavan (I) uudet kationiset yhdisteet voidaan valmis-

taa sininsi tunnetuilla menetelmilld, jolloin esimerkiksi
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a) kvaternoidaan kaavan

ﬁx Ez
S0,-N-X-N-Rj
x

MePc (11)
ﬂSOﬁ{ ]y

yhdiste kaavan

Ru - An (III)

yhdisteelld, joissa yleisilld symboleilla on kaavan (1)
yhteydessd annettu merkitys, tai

b) annetaan kaavan

1
S0 -ﬁ-X—Ha 1

MePc x (1Iv)

o,

yhdisteen reagoida kaavan
2
(ﬁ’ (V)
Ry

yhdisteen kanssa, jolloin Hal tarkoittaa halogeeniatomia,
ja muila symboleilla on kaavan (I) yhteydessd annettu mer-
kitys.

Yhdisteen (II1) kvaternointireaktio yhdisteen (III)
kanssa tapahtuu tunnetulla tavalla. Se voidaan suorittaa
esim. inertissd liuottimessa, kuten esim. hiilivedyssi,
kloorihiilivedyssid tai nitrohiilivedyssd, kuten bentsee-
nissid, tolueenissa, ksyleenissd, tetrakloorietaanissa,
kloroformissa, tetrakloorihiilivedyssd, mono- tai dikloo-
ribentseenissi tai nitrobentseenissid, happoamidissa tai
happoanhydridissd, kuten dimetyyliformamidissa, N-metyyli-

asetamidissa tai etikkahappoanhydridissi, dimetyylisulf-
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oksidissa tai ketonissa, kuten asetonissa tai metyylietyy-
liketonissa. Orgaanisen liuottimen sijastanvoidaan kdayttad
my6s ylimddrdi alkylointiainetta. Kuitenkin voidaan
tySskennelld myds vesivdliaineessa, esim. vesisuspensiossa
tai jddetikassa. Kvaternointi suoritetaan edullisesti ko-
rotetussa limpdtilassa, esim. 30-200°C, erityisesti
80-150°C, mahdollisesti lis#amilld happoa sitovia aineita,
kuten epiorgaanisia emdksid, esim. magnesiumoksidia, mag-
nesiumkarbonaattia, soodaa, kalsiumkarbonaattia tai nat-
riumbikarbonaattia ja mahdollisesti paineessa. Edullisim-
mat olot ovat kussakin tapauksessa helposti esikokeilla
miidritettidvissa.

Kvaternointiin kiytetdin tunnettuja kvaternointiai-
neita R4An, joista saadaan tdhde Ry, ja joiden tdhde An
muutetaan anioniksi An®. Joitakin esimerkkeji kvaternoin-
tiaineista ovat: alkyylihalogenidit, halogeenihydriinit,
alkyleenioksidit, rikkihapon alkyyliesterit tai orgaanis-
ten sulfonihappojen alkyyliesterit, esimerkiksi metyyli-
kloridi, -bromidi tai -jodidi, etyylikloridi, -bromidi tai
-jodidi, propyylibromidi tai -jodidi, butyylibromidi,
bentsyylikloridi tai -bromidi, etyleenikloorihydriini, di-
metyylisulfaatti, dietyylisulfaatti, dibutyylisulfaatti,
bentseenisulfonihappometyyliesteri, trimetyyli-oksonium-
boorifluoridi, etyleenioksidi, propyleenioksidi.

Suositeltavia kvaternointiaineita R4An ovat esim. al-
kyylihalogenidit kuten metyyli- tai etyylikloridi, metyy-
1i-, etyyli- tai butyylibromidi tai metyyli- tai etyyli-
jodidi, ennen muuta kuitenkin alkyylisulfaatit kuten di-
metyyli-, dietyyli- ja dibutyylisulfaatti, ja aromaattis-
ten sulfonihappojen alkyyliesterit, kuten metyyli-p-tolu-
cenisulfonaatti, metyylibentseenisulfonaatti sekd bentsee-
nisulfonihapon n- ja iso-propyyli- ja n-, sek.- ja tert.-
butyyliesterit.

Tihde An on siten suositeltavasti halogeeni (esim.
cl, Br, J), alkyyli-soj tai
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(z = H, halogeeni, metyyli).

Yhdisteen (IV) reaktio kaavan (V) tert.amiinin kanssa
tapahtuu suositeltavasti 0-80°C:n vdlilld olevassa 18mpd-
tilassa ja erityisesti huoneenldmmdssa. Reaktiovdliaineena
voi t#lldin olla ylimidird amiinia, orgaaninen liuotin
ja/tai vesi. Tert.amiineina tulevat kyseeseen 13hinnd tri-
metyyliamiini ja trietyyliamiini. Kaavan (V) yhdiste voi
kuitenkin olla myds typpiheterorengas, esim. mahdollisesti
substituoitu pyridiini tai 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani
(trietyleenidiamiini).

Kaavan (II) 1ihtdyhdisteet saadaan esimerkiksi siten,

ettd kaavan
(S02C1)
[ MePc I (SO;M)yx (V1)

ftalosyaniinisulfonihappokloridin annetaan reagoida kaavan

amiinin kanssa, joissa kaavoissa yleisilld symboleilla on
kaavan (I) yhteydessd annetut merkitykset.

Kaavan (VI) ftalosyaniinisulfonihappoklorideissa voi-
vat sulfonihappokloridiryhmit olla bentseeniytimen 3- tai
4-asemassa. Ne saadaan tavallisella tavalla kdsittelemdlla
vastaavaa metalliftalosyaniinia tai metalliftalosyaniini-
sulfonihapoista kloorisulfonihapolla, mahdollisesti lisda-
midlli tionyylikloridia. Aina valituista reaktio-oloista ja
kloorisulfonihapon tai tionyylikloridin middrdstd riippuen

saadaan til16in kaavan (VI) yhdisteiti m3drdtyilld suh-
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teilla x:y. Eristidmistd varten kaadetaan kloorisulfonihap-
poliuos jdihin, imet#in saostunut ftalosyaniinisulfonihap-
pokloridi pois ja kdsittelyd jatketaan vesipitoisen pastan
muodossa.

Esimerkkeind kaavan (VII) amiineista voidaan mainita:
l-amino-2-dimetyyliamino-etaani,
l-amino-2-dietyyliamino-etaani,
l-metyyliamino-2-dimetyyliamino-etaani,
l-amino-3-dimetyyliamino-propaani,
l-amino-3-dietyyliamino-propaani,
l-metyyliamino-3-dimetyyliamino-propaani,
4-amino-1-dietyyliamino-pentaani,

N-metyyli-piperatsiini, ja
N-(3-aminopropyyli)-pyrrolidiini.

Kaavan (IV) lihtdyhdisteet saadaan analogisesti kaa-

van II vastaavien kanssa siten, ettd annetaan kaavan (VI)

ftalosyaniinisulfonihappokloridin reagoida kaavan

1
H - i - X - Hal (VIII)

yhdisteen kanssa, jossa kaavassa Rj:113d ja X:11l4 on annet-
tu merkitys ja Hal on halogeeni.

Yhdisteiden (II) ja (III) tai vastaavasti (IV) ja (V)
reaktioiden jdlkeen erotetaan uudet kationiset yhdisteet
reaktioviliaineesta ja kuivataan. Haluttaessa tai tarvit-
taessa voidaan kaavan (I) kationisissa yhdisteissd anioni
An® tunnetulla tavalla vaihtaa toiseen anioniin.

Uudet yhdisteet voidaan kuitenkin reaktiovdliaineen
haihdutuksen jidlkeen myds suoraan muuttaa nestemidiseen
kauppamuotoon, tai kdytt3#d niitd jauhe- tai raevalmistei-
na.

Kaavan (I) uusia kationisia yhdisteitd voidaan kdyt-
t4i4 vdriaineina vdrjdttiessd tai, lisidmddlld side- ja

mahdollisesti liuotinaineita, painettaessa kationisilla
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viriaineilla varjdttdvissd olevia materiaaleja, esim.
tekstiilimateriaaleja, jotka edullisesti ovat akryylinit-
riilin homo- tai seospolymeraatteja tai synteettisid poly-
amideja tai polyestereitd, jotka on modifioitu happamilla
ryhmilld. Vdrjdys suoritetaan suositeltavasti neutraalissa
tai happamassa vesivdliaineessa imeytysmenetelmdlld mah-
dollisesti paineessa tai jatkuvalla menetelmidlld. Tekstii-
limateriaali voi t&118in olla mitd erilaisimmissa muodois-
sa, esimerkiksi kuituina, lankoina, kankaana, kudoksena,
kappaletavarana ja valmistavarana kuten paitoina ja villa-
paitoina.

viriaineita k3iyttdmdlld on mahdollista valmistaa ta-
saisia turkoosinvdrisid varjadyksii tai painatuksia, joille
on tunnusomaista hyva yleiskestdvyys.

Lisidksi uvusia kationisia viriaineita voidaan kdyttaa
myds luonnon ja regeneroitujen selluloosien, ennen muuta
puuvillan ja viskoosin viarjdykseen ja painatukseen, jol-
loin my&és saadaan voimakkaan turkoosit viarjdystulokset.
Uusilla viriaineilla on ndihin tekstiilimateriaaleihin
hyva kiinnittymiskyky., hyvd imeytysaste ja saadut varjays-
tulokset ovat erittdin kestidvid, ennen muuta mirkdkesta-
via.

Toinen kaavan (I) uusien kationisten viariaineiden
suositeltu kiyttd liittyy niiden kdyttdmiseen kaikentyyp-
pisten paperien védrjdykseen, ennen muuta valkaistujen,
liimaamattomien ja liimattujen ligniinivapaiden paperien.
Aivan erityisesti n&md yhdisteet sopivat liimaamattomien
paperien (pehmopaperien) virjdykseen johtuen niiden erit-
tiin hyvidstd affiniteetista niihin substraatteihin.

Uudet yhdisteet kiinnittyvdt erittdin hyvin ndihin
substraatteihin, jolloin jédtevedet jaavat kiytinndllisesti
katsoen varittdmiksi, mikd on huomattava ekologinen etu.

Saadut virjidystulokset ovat mirkikestdvid. ts. niilla
ei ole taipumusta tarttua, kun virjatty paperi markana

tuodaan kosketukseen kostean valkoisen paperin kanssa.
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Timi ominaisuus on erityisen toivottava niinkutsutuille
pehmopapereille, joita kidytettdessd on todenndkdistd, ettd
virjdtty paperi joutuu mirkini (esim. veden, alkoholin,
tensidiliuoksen, jne kyllidstimind) kosketukseen muiden
pintojen, kuten tekstiilien, paperin ja vastaavien kanssa,
joita on varjeltava likaantumiselta.

Uusien viriaineiden hyva affiniteetti paperiin ja
suuri imeytymisnopeus on suuri etu paperin jatkuvatoimi-
seen vidrjidykseen, ja mahdollistaa tdmdn tunnetun taloudel-
lisen menetelmin paljon laajemman kdyton.

Uudet vidriaineet voidaan lisdtid paperimateriaalille
mitid erilaisimmilla menetelmillid, esim. massavdrjdyksessd,
liimapuristimessa ja painovdrivesiliuoksina mustesuihku-
(ink-jet) menetelmdlld.

Lopuksi voidaan uusia vdriaineita vield kdyttd3 nah-
kan virjiaykseen (esim. suihkuttamalla, harjaamalla ja kas-
tamalla) sekd painovidrien valmistukseen.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksint&d sité
kuitenkaan rajoittamatta. Lampdtilat on annettu celsius-
asteina. Osat tarkoittavat paino-osia ja $-osuudet paino-

prosentteja.

Esimerkki 1:

11,5 osaa kaavan

CuPec (SOzNHCHzCHzCHzN(CHg)z)x (1a)
(SO;H)y

yhdistettd, jossa x = 2,1 ja y = 1,1, liuotetaan 50 osaan
dimetyyliformamidia 50°C:ssa ja sekoitetaan 4 osaan dime-
tyylisulfaattia. Reaktioseosta kuumennetaan 1 tunti
100°C:seen, jdihdytetdin sitten huoneenlimpdtilaan ja lai-

mennetaan 100 osalla asetonia. Saostunut kaavan



12 84183

@
CuP (SO2NHCH2CH2CH,;N(CH3) 3 CH;OSO3e) (1)
C X
(SOaH)y

(Amax = 606 nm), jossa x = 2,1 ja y = 1,1, viriaine liuke-
nee hyvin veteen ja vidrjdi paperin kirkkain turkoosisivyin %
pH:sta riippumatta. ;
Jos tdssd esimerkissd kdytetty ldhtdyhdiste korvataan i
analogisella 1&htdyhdisteelld, jossa x = 2,2 ja y = 1,6 P
tai x = 1,7 jay = 1,5, saadaan viriaineita, joilla on .
yhtd hyvit vdriominaisuudet. :
Lédhtotuotteena kdytetty kaavan (la) yhdiste valmiste- ;
taan seuraavalla tavalla:
60 osaa kupariftalosyaniinia liuotetaan 25°C:ssa 350 osaan :
kloorisulfonihappoa ja kuumennetaan 6 tuntia 130°C:seen. ‘
Reaktioseos jadhdytetddn 80°C:seen ja sekoitetaan 70 osaan
tionyylikloridia. Sekoitetaan vield 4 tuntia tdssi lampd-
tilassa, kaadetaan jdille, suodatetaan ja pestddn vedelld.

Saatu kostea pasta lietetddn 500 osaan vettd ja sekoite-

e

taan 65 osaan l-amino-3-dimetyyliaminopropaania. Sekoite-
taan tunti 60°C:ssa, suodatetaan pois sakka, pestiddn lam-
pimdlld vedelld ja kuivataan. Nd3in saatu yhdiste vastaa
kaavaa (la).

Seuraavissa esimerkeissd 3-13 kd3ytetyt 1&htdyhdisteet
saadaan analogisella tavalla siten, ettd saadun ftalosya-

niinisulfokloridin annetaan reagoida vastaavan amiinin
kanssa.

Esimerkki 2:

11,5 osaa esimerkin 1 mukaisen kaavan (la) 1dhtéyh-
distettd lietetdidn 80 osaan vettd ja sekoitetaan 4 osaan
dimetyylisulfaattia. Sekoitetaan 1 tunti 25°C:ssa ja kuu-
mennetaan kuumennusnopeudella 10°/tunti 55°:seen; sitten
lisdt&83n 15 osaa muurahaishappoa. Ndin saatua nestemdisti

vadriaineliuosta voidaan suoraan kdytt33 paperin viarjayk-
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seen,
Jos esimerkiss3d 1 kdytetty kaavan (la) ldhtdtuote

korvataan kulloinkin ekvimolaarisella mAirilli kaavan

(S02-V)

(Soaﬂ)lz'l

[ CuPc
1

yhdistettd (kts. palsta 2 seuraavassa taulukossa) ja kva-

ternoidaan seuraavan taulukon palstalla 3 annetulla alky-

lointiaineella esimerkissid 1 kuvatulla menetelmdlli, saa-

daan seuraavassa taulukossa palstalla 4 annetut yhdsiteet,

joiden kaavan on

(SOz'W)z’l

CuPc
[ (5031 3

ja jotka vdrjddvat paperin kirkkain turkoosisdvyin pH-

arvosta riippumatta.
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Jos esimerkeissi 1-13 Cu-ftalosyaniinildhtdyhdistei-
den sijasta kdytetd#in vastaavia Co- tai Ni-ftalosyaniini-
yhdisteitd, pidstdlin yhdisteisiin, jotka antavat paperilla

samaten ominaisuuksiltaan hyvan vdrjdystuloksen.

Esimerkki 14:

Ruiva-aine, joka sisdltd3d 50% valkaistua mantysul-

fiittiselluloosaa ja 50% valkaistua pydkkisulfiittisellu-
loosaa, lietetdin hollanterissa veteen ja jauhetaan jauha-
tusasteeseen 30° SR, niin ettd kuivapitoisuus on jonkin
verran yli 2,5% ja siidetddn sitten vedelld tdsmidlleen
2,5% massakuiva-ainepitoisuuteen.

200 osaan massaa sekoitetaan 5 osaa esimerkin 1 vidri-
aineen heikosti etikkahappoista 1,5% vesiliuosta ja sekoi-
tetaan noin 5 minuuttia. Massa laimennetaan sitten noin
500 osalla vett#d, ja siitd valmistetaan tavallisella ta-
valla paperiarkkeja arkinmuodostajalla imemdlla. Paperiar-

kit ovat variltidin voimakkaan turkoosinsinisia.

Esimerkki 15:

200 g:aan 2,5%:n massalietetta, jossa on 50% valkais-
tua mintysulfiittiselluloosaa ja 50% valkaistua koivusul-
fiittiselluloosaa jauhatusasteeltaan 35° SR, lisdt&dan sa-
malla sekoittaen 0,5 g esimerkin 2 mukaista nestemdista
viriainevalmistetta. Sitten suoritetaan liimaus 10 g:lla
1%:n hartsiliimaliuosta ja 20 g:1lla 1%:n alumiinisulfaat-
tilivosta ja laimennetaan 500 g:lla vetta. 15 minuutin se-
koittamisen jilkeen kaadetaan varjitty massaliete suoda-
tinpaperipohjalla varustettuun arkinmuodostajaan, joka
imetd3dn tyhjdksi. Paperiarkki huopautetaan puristimessa
kahden suodatinpaperiarkin ja yhtd suuren huovan vdlissd
ja kuivataan sen j&lkeen kuumalla sylinterilld 100°C:ssa
noin 5 minuuttia. Saadaan kirkkaan turkoosin vdrinen pape-
ri.

Kun t3113 tavalla viarjatty paperi lietetddn veteen,
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ja saatu suspensio kdsitellddn 1%:1la aktiivista klooria
(paperiaineesta laskettuna) pH 7-2:ssa, saadaan jdlleen

kdytdnndllisesti katsoen vdritdn paperimassa takaisin.

Esimerkki 16:

Liimapuristinliuokseen, jossa on 50 g ei-ionogeenista

tdrkkelystd ja 20 g liimausainetta (ABS-polymeeri) sekoi-
tetaan 10 g esimerkin 2 mukaan saatua nestemdistd vdriai-
nevalmistetta ja vdrjdtididn raakapaperi tai heikosti 1lii-
mattu paperi ajonopeudella n. 5-7m/min 20°C:ssa ja noin
25%:n paineella (laboratorio-Foulard tyyppi, W. Mathis,
Niderhasli, Sveitsi). Saadaan tasaisen kirkkaan turkoosin
vidrisid papereita, jotka kloorilipedn avulla ovat helposti

valkaistavissa.

Esimerkki 17:
10 osaa puuvillakangasta (valkaistua merseroitua puu-

villaa) vidrjdtdidn laboratorio-kangasvirjidyslaitteessa 200
osassa liuvosta (vedenkovuus 10° dH, pH 4, 3 vadriliuoskier-
rosta minuutissa), joka sisdltidi 0,05 osaa esimerkin 1 mu-
kaista vdriainetta. Limpdtila nostetaan 60 minuutissa
20°C:sta 100°C:seen ja pidetddn sitten 15 minuutin ajan
vakiona.

Vidri liuoksesta on kokonaan imeytynyt. Puuvillakan-
kaaseen syntyy voimakas turkoosi viri.

Jos samalla tavalla virjdtidin regeneroitua selluloo-
saa (viskoosia) olevaa tekstiilikangasta, saadaan myds
tdh3dn materiaaliin esimerkin 1 mukaisella vdriaineella
voimakas turkoosivari.

Jos esimerkeissd 14-17 kdytetiin esimerkin 1 vdriai-
neen sijasta kulloinkin esimerkkien 3-16 yhdistettd, saa-
daan samalla tavalla ominaisuuksiltaan hyvid turkooseja

varjdystuloksia.
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Patenttivaatimukset:

1. Kaavan

i) §2C)

20~ -R=-X~-N- e)

S02 X i R3 Any
h X

MePc

Yoo,

mukaiset ftalosyaniiniyhdisteet, jossa
MePc on kupari-, koboltti- tai nikkeliftalosyaniinit&hde
X on C,-C,-~alkyleeni,
R, on vety tai Cy-Cy-alkyyli, tai yhdessd R,:n kanssa ety-
leeni kun X on etyleeni,
R,, Ry Ja Ry ovat toisistaan riippumatta Cl—C4—alkyyli,
Cy-C4-hydroksialkyyli tai bentsyyli, jolloin vain yksi
nidisti kolmesta substituentista voi olla hydroksialkyyli
tai bentsyyli, tai R; ja R, yhdessd on etyleeni, tai 2
substituenteista R,, Ry ja Ry yhdessd N-atomin kanssa ovat
pyrrolidiini-, piperidiini-, morfoliini-, tai substituoi-
maton tai C;-C,-alkyyli- tai Cl~C4—hydroksialkyylisubsti—
tuoitu piperatsiinitédhde,
an® on anioni ja M kationi, jolloin x on suurempi kuin y
ja y suurempi kuin 0 ja x:n ja y:n summa on yht&suuri ta:
pienempi kuin 4.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset ftalosyaniiniyhdis-
teet, tunnetut siitd, ettd
MePc on kupariftalosy-aniinitdhde,
X on etyleeni tai propyleeni,
R, on vety,
R,, Ry ja Ry toisistaan riippumatta ovat subsituoimaton
Cy-C4-alkyyli,
M on vety,
an® on anioni, ja
X miinus y on 0,1-1,5.

3. Menetelmd patenttivaatimuksessa 1 mddriteltyjen
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ftalosyaniiniyhdisteiden valmistamiseksi, t unnet t u
siitd, etta
a) kvaternoidaan kaavan

§;1 Q:Z
SOZ X R]
X

MePc\\{
SOPl}
Ty

mukainen yhdiste kaavan R,-An yhdisteelld, jolloin symbo-
leilla on patenttivaatimuksessa 1 annetut merkitykset tai

b) annetaan kaavan

1
S0p-N-X-Hal

MePc
\\{503M }
y

mukaisen yhdisteen reagoida kaavan

Ra
N{R]

Ry

mukaisen yhdisteen kanssa, jolloin Hal tarkoittaa halogee-
niatomia ja muilla symboleilla on patenttivaatimuksessa 1
annettu merkitys.

4. Patenttivaatimuksessa 1 madriteltyjen ftalosya-
niiniyhdisteiden k&dyttd v&driaineina sellaisten substraat-
tien vdrjddmiseen tai painamiseen, jotka ovat kationisilla

vdriaineilla varj&ttévissa.
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Patentkrav

1. Ftalocyaninféreningar med formeln

El §2C>

05-N-X-N-R :

S0 g R3 Ano
X

Y X

\:]
SO;M

MePc &r en koppar-, kobolt- eller nickelftalocyaninrest,
X &ar Cz~C4—alkylen,

R, &r vate eller Cl—C4—alkyl eller &r tillsammans med R,
etylen d& X &r etylen,

MePc

y

i vilken

R,, Ry och R, &r oberoende av varandra C;-C,-alkyl, C;-C4-
hydroxialkyl eller bensyl, varvid bara en av dessa 3
substituenter kan vara hydroxialkyl eller bensyl; eller R,
tillsamman med R, &r etylen, eller tvd av substituenterna
R,, R3 och Ry tillsammans med N-atomen &r en pyrrolidin-,
piperidin-, morfolin- eller en osubstituerad eller Cl—C4—
alkyl- eller Cl—C4—hydroxialkylsubstituerad piperazinrest,
An® &r en anjon, och M en katjon, varvid x &r st6rre &n vy
och y &8r stérre &n 0, och summan av X och y &r lika med

eller mindre &n 4.

2. Ftalocyaninf&éreningar enligt patentkravet 1, k 8 nne-
t ecknade ddrav att

MePc &r en kopparftalocyaninrest,

X 8r etylen eller propylen,

R, ar vite,

R,, R3 och R, dar oberoende av varndra osubstituerad C;-C,-
alkyl,

M 4r v&te och

An® &r en anjon och

X minus y dr 0,1-1,5.
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3. F&rfarande f&r framstdllning av ftalocyaninfdreningarna
enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknat ddrav att

a) man kvaternerar en férening med formeln

HePc\\{ }
SO;3M
Ty

med en f8rening med formeln R,-An, varvid symbolerna har de
i patentkravet 1 angivna betydelserna, eller
b) en fdrening med formeln

1
S0,-N-X-Hal

MePc X

\{503.”5 }

¥

omsittes med en f&rening med formeln

R»
N{R]

"Ry

varvid Hal betecknar en halogenatom och de 6vriga symboler-
na har den i patentkravet 1 angivna betydelsen.

4. Anvéndning av de i patentkravet 1 definierade ftalocy-
aninféreningarna som firgmedel f&ér fdrgning eller tryckning

av substrat vilka kan f&rgas med katjoniska f&rgmedel.
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