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(54) Zpisob pFipravy jemné monodisperzni alfa-modifikace indanthronu

Pfiﬁrava jemné monodisperzni alfe-
ace indanthronu rozpu¥tdnim inden=-

_thronu v kyselind sirové tek, %e se inden-
thron rozpust{ v kyselin& sirové na homo-
genni roztok, ktery se srazi misenim s vo-
dou &i z¥eddnou kyselinou sirovou ze vzniku
suspenze indenthronu v kyselinZ sirové

50 a% 60%, tvorené jeho nestabilni, popfipads
f4ste¥nd stabilnf modifikecf, a tato gus-
penze se michd p¥i teplotd 20 aZ 150 °C

do vzniku homogenni stabilnf alfa-modifi-+

kace.

Takto gpracovany pigment je vybornym
barvivem pro kypové barveni bavln&nych
textilnich materidld.
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Pfedmitem vynélezu je postup pffpravy jemné monodisperzni elfs-modifikace indenthronu.
Postupem 1lze pFevést libovolnou fyzikdlni formu indenthronu na uvedenou modifikaci, vhodnou
pro daldi zpracovéni ne pigment, pfipedn¥ snadno dispergujfci formy kypového barviva,

Indanthron pat#f mezi nejstar¥{ syntetickdé barviva. Krom¥ stdle trvajictho velkého
v¥znemu pro kypové barveni bavlndnych textilnf{ch materidld, nachéz{ v soudasnosti uplatninf
Jeko kvalitnf a vysoce stdly pigment velmi atraktivnfho odstinu a s Sirokymi moZnostmi apli-
kace. Prevedent produktd syntézy této ldtky na pigmentovou formu je pom¥rn¥ ndrodnym po-
chodem. Z ddajd literatury vyplyvd, Ze této otdzce v minulosti byla a do sou¥asnoti Je
v&novéna znadné pozornost v ¥ad® vyzkumnych a primyslovych pracovist, Nejlépe propracovanym
a dle praktickych zku¥enostl patrn¥ nejifeln&jdfm postupem, vedoucim k fyzikdlni forms
indenthronu pou%#itelné jek pro findlnf dpravu ne pigment, tak jiné aplikedni formy, je
proces rekrystalizace nestabilnich beta- nebo gema-modifikaci, Tento postup byl v podstatd
vypracovén chemicky némeckych bervéFskych firem ji% ve 30. letech. Lse jej charakterigzovat
t&mito stupni:

a) Vytvofen{ nestabilni modifikace (beta rozpudtdnfm vychozf 1l4tky v koncentrované
kyselin& sirové a vlitim do zne¥ného nadbytku studené vody, p¥{padn¥ geme redukcf vychoz{
18tky ve vodn&-alkaelickém.prost¥edf na roztok leukoslou¥eniny a reoxidaci vzduchem pii
nfzké teplotd).

b) Izolace nestabilni modifikace (filtrace, promytf, ususent).

¢) Rozptyleni nestabilnf modifikace ve specifickém rozpoust¥diovém systému (vybrand
organickd rozpou¥t¥dlas, jejich sm¥si, z¥ed&né enorganické kyseliny atp.) a michdn{ tohoto
systému p¥i definované teplot¥ do ¥plné rekrystalizace.

d) Izolace pigmentu z rozpoudt¥dlového systému,

Pdvodni postup se vyznafuje n¥kolika nevyhodemi. Hlavni komplikeci je nutnost izolace
nestabilnf modifikace v suchém stavu. Tato operace je pracnd, Zasovs a energeticky ndro¥nd
a zejména negativn¥ ovliviuje kvelitu produktu. P¥i suSenf nedokonele krystalickych forem
dochdzi k ¥dste¥né agregaci jejich primdrnich &dstic, vzniklé agregéty rekrystalujf velmi
obti#n¥ a nedokonale, tek¥e jsou pff&inou prodluZovdnf této féze zpracovéni, a zejména
znemoznuj{ reprodukovatelné dosaZent optimdln{ kvality. Vzhledem k t¥mto nedostatkim je
i v soulasnosti na rdznych pracoviitich hleddna moZnost Upravy pivedniho postupu, kterou
by uvedené nedostatky byly pokud moZno eliminovény. Tak nap¥. v postupu dle DAS 2 705 107 je
zehrnuto pridévén{ organickych redukdnich ¥inidel typu hydroxyleminu, hydrezinu, moloviny,
formaldehydu, jejich derivdtd a j. k suspenzi rekrystalovenéd nestabilnf modifikace ve zhe-
d&né kyselin& sirové. Tato dprava zlep3uje dle udajd autord kvalitu produktu rekrystalizace
a jeJi reprodukovetelnost. Dle DOS 2 540 739 lze rekrystalizaci bete-modifikace provéddst
vyhodn& zah¥ivénim jeji vodné suspenze v pHitomnosti kationaktivnfch tenzidd. T{mto zpli-
sobem je sice moZno se wyhnout sulenf polotovaru, rekrystalizace je vZak mén¥ dokonald.

Nynf bylo nalezeno, Ze nedostatky uvedeného postupu lze odstranit jeho dpravou, kterd
Je predm&tem tohoto vynélezu. Uprava je zaloZena na zjiZt&ni, Z%e nestabilnf beta-modifikaci
indanthronu lze pfipravit i za podstatn¥ odli¥nych podmfnek, ne% jsou dosud v literatufe
striktng uvddény. Rozhodujfci paresmetry srdZeni (zplsob srdfen{, vyslednd koncentrace ky-
seliny a teplota pii srdZenf) lze toti} upravit tek, aby vznikla suspenze nestabilnf
modifikece v kyselin¥& sfrové, jejiZ koncentrace a pomdr mezi obsahem pevné a kapalné féze
Jjsou vhodné p¥fmo pro rekrystalizaci. Vyhody takto upraveného postupu jsou:

8) Dochdz{ k lepdfmu vyu¥it{ resp. uspordm kyseliny sfrové v technologickém procesu,
nebot kyselina sfrové pouZitd k pr{pravé bete-modifikace slou3{ pFinejmendim z v&t¥{ ¥dsti
i jeko médium p¥i rekrystalizaci.
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b) Dochdzi k energetickym uspordm, nebot proces rekrystalizace je krat3f{ neZ p#i
pouZit{ suchého polotovaru.

¢) Produkt se vyzna¥uje virazn¥ lepifmi barvaiskymi vlastnostmi - lep¥fm odstinem,
vy381 brilencf{ a vydetnosti,

d) Lze %oséhnout Uplné rekrystalizace i p¥i mirn&j3fich podminkdch, tekZe lze lépe
pfizpisobit proces poZfadavkim ne produkt, tj. v 3ir3fch mezich lze m¥nit velikost &4stic,

e) Za vhodn& upravenych podminek lze postupem p¥ipravit indanthron ve form&, kterd
bez dal¥fch mechanickych dprav (mletf) vyhovuje pro findlnf dpravu na snadno dispergujfci
formu kypového barviva.

f) Nalezeny postup je vzhledem ke sniZené spot¥eb& kyseliny sirové ekologicky vyhodn&jif
neZ pivodni,

Podminkou dsp&&ného zpracovéni indanthronu na kvalitni produkt je dostate¥nd Zistota
vychozl substance. Vyhovuje napi#. produkt ziskany vysrédZenim siranu z roztoku surového
indanthronu v kyselin® sfrové z¥ed¥nim tohoto roztoku na cca 91% kyselinu a odfiltrovénim
vzniklych krystalkd od rogpultdnych nefistot. Silnd kyselou pastu je vhodné poufit p¥imo
k dal¥fmu zpracovéni.

Prvnim stupndm postupu dle tohoto vyndlezu je pFiprava homogennihb roztoku indanthronu
v kyseliné sirové, K tomu je nezbytné pouZit dostate¥né mnoZstvi kyseliny vhodné koncentra-
ce. Pouzit{ kyseliny o ni%%f koncéntraci nef cca 93 % je nevyhodné vzhledem k jejf velké
spotteb® a moZnosti neiddouci tvorby krystalkd siranu indenthronu. PF#i podstatnd vy33ich
koncentracich kyseliny a zejméne za zvyZené teploty existuje nmopak redlné nebezpe&{
¥d4stedné sulfonace zpracované ldtky, coZ je rovnd% naprosto neZddouci jev. Nejvyhodn¥jsi
jsou koncentrace od 95 dé 100% kyseliny sfrové, I kdyZ lze pom¥r mezi mnoZstvim indanthronu
a kyseliny sirové p#i p¥{prav¥ roztoku volit v relativn¥ Sirokych mezfch, hospoddrné
a dobfe zpracovatelné jsou roztoky, p¥i jejichZ pffpravd bylo pouZito na jeden hmotnostnf
d{1 indenthronu 8 a% 10 hmotnostnfch dfl& 100% kyseliny sfrové. Teplota p¥i rozpoudtdni,
zejména pokud se koncentrace kyseliny pohybuje u hornf hranice pfedepsaného rozmezi, by
nem&la prekroZit 45 °C.

PFipraveny homogennf roztok je v deld3fm stupni srdZen tak, Ze se za vymezenych podminek
ddvkuje do vypo¥teného mnoZstvi vody, pFipadn® ziPed¥né kyseliny sirové. I u tohcto stupn&
lze volit jednotlivé parametry v relativnd 3irokych mezich, aniZ by.tim byly podstatng
ovlivn¥ny koloristické vlastnosti vyslednych produktt. Ddle uvedené podminky poskytujf
nejvétd{ jistotu dosafeni vysoké kvality vyrobku,.

Pro vlastni srdfenf{ je dileZité dokonalé a rychlé rozptylenf ddvkovanéiio roztoku

v Pedici kapalin¥. Pro tuto operaci, kterd je obvykld i pifi vyrobdch jinych pigmentd, byla
vyvinuta specidlnf za¥fzenf (sm&3ova¥e atp.). V deném p¥ipad¥ neni jejich pouZit{ nezbytné,
pokud se roztok ddvkuje pozvolna do intenzivn® a dokonale michané suspenze. Pro dosaZeni
rovnomdrného rozptylu vznikejicfch ¥dstic je vyhodné uspofdddni zaru¥ujfci co nejmensf
rozdfl mezi koncentracemi kyseliny sfrové v suspenzi a v roztoku, a co nejmens{ zm&nu to-
. hoto rozdilu v pribdhu celého procesu reddnf. Z tohoto hlediska je vyhodné ddvkovéni roz-
toku do zPed¥né kyseliny sirové co nejvy331 koncentrace. Je v3ak moZno pouZit i vodu, zej-
wéna pPi pouZitl zeiizenf zarudujiciho rychlé a dokonalé smiseni obou sloZek.

 Udrfovéni teploty Fed¥né suspenze pii dévkovénf sfranu indenthronu ns konstentnf drovni
okolo 0 °C zeruduje dokonalé odd8lenf féze vzniku nestebilnf modifikece od fdze rekrysta-
lizace, lep¥{ moZnost Pfzenf obou stuphd optimdlnfm zphsobem a tim vysokou homogenitu pro-
duktu. Prekticky jsou pouZitelné i postupy, p¥i nich¥ teplota pii Feddnf je vy%3{, meximdlnd
takovd, Ze dosahuje drovn¥ p¥edepsané pro ndsledujici stupen. PFi t¥chto extrémnich pod-
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minkdch byvéd po ukon¥enf sréient produkt z vitS{ ¥dsti pFfeveden na stabiln{ alfa-modifikaci.

Ve stadiu rekrystalizace je vyznemnym peremetrem teplota, p¥i nf{% zm&ne fyzikélnf formy
probthéd, Uréuje do znadné miry velikost a charakter vznikajfeich Z4stic a tim i koloristické
vlastnosti produktu. I kdy? vysledek zdvis{ i na Jingch fektorech, jako je mfchénf a ¥istota
zpracovdvené ldtky, v nife doporudené oblagti koncentract kyseliny lze zf{skat polotovar
nejlépe zpracovatelny na pigmentové findlni formy rekrystelizaci p#¥i 50 a% 100 °C, P¥i
ni¥¥ich teplotdch jsou zfskdvény malé a obtizng stabilizovatelné Zdstice (vhodné spfZe pro
zpracovén! na findlnf formy kypovych barviv), proces trvé deldf dobu. Naopek ned 100 °¢
vznikajf jehlicovité ¥dstice, z nich upravend pigmenty se vyznadujf ¥ervensjsim m kaln&jsim
odstinem a ni%%{ barevnou vydatnosti. Rekrystalizace p*i takto gvySenych teplotdch je proto
doporulitelnd jen p¥i zvldStnich poZaedaveich nepf¥. ne odstfin pigmentu..

Koncentrace kyseliny sirové pro stadium rekrystalizace je upravovéna na po¥adovanou
hodnotu v predchozim stupni. Ve shodZ s dtfve citovanymi Wdaji o plivodn{ upravi postupu
Je doporulitelné rozmezf 65 a% 76% kyseliny sirové. Optimdlni prib&h byl pozorovén pi¥i
préci v 68 af 75% kyselin¥. Opatrnost je nutnd zejména u horn{ hrenice koncentracf, nebol
Jejf prekrodenf, nep¥. v disledku nepfesnosti analyzy, midfe byt pf{¥inou vzniku nepou¥itelné
delta-modifikace.

Dobu rekrystalizece je vhodné uréit dle mikroskopického sledovdni prdb&hi. P¥i vhodném
uspofdddni postaduje k ukondenf 5 a¥ 8 hod.

Vzhledem k viskozit¥ suspenze vzniklé pri rekrystalizacl a vysokému obsahu kyseliny
sirové, je vyhodné pred ndsledujfcf filtracf tuto smds zFedit viitfm do vody. Doporuduje
se pouze takové naPed®ni, aby sm¥s byla dob¥e s pokud moZno bezpe¥n¥ zpracovatelnd ne
filtreinim zaf{zen{ urfendm k této operaci., Stupeh na¥eddni neovliviuje kvalitu produktu
a koncentroven¥jsf filtrdty vyZasduj! mén& energie p¥i zahuslovén! k del¥fmu zpracovéani,
Do vody je vyhodné pridat mfrné reduként ¢inidlo, nap¥. sfren Zeleznaty, k eliminaci
ptipadnych vedlejsich oxida¥nich W¥inkd kyseliny sirové na indenthron.

Filtraéni koldZ se po ukon¥ené filtraci promyvéd vodou, nejlépe do vymizent siranovych
iontd z promyvacich vod, takfe zfskand pasta je vhodnd pro rdzné zplsoby findln{ dpravy,
jek na pigmenty, tek kypovéd barviva.

Krom& indenthronu lze timto postupem zpracovat na pigmentovou formu i Jeho substitudnf
derivédty (nap#. chlorindsnthron), podmfnky zpracovéni (teplotu a koncentraci kyseliny
sirové pii botndnf) je nutné upravit.

NfZe uvedené pi#fklaedy ilustrujf provedent podle vynédlezu.
P¥FPifklad 1

10 a118 preXiXt¥ného indanthronu se za michénf a pfi poldtednf teplot® 20 a% 30 oC
vnese do 100 dflt 98% kyseliny sfrové. Po dokonalém rozpudténi, kterd, pokud se smés
nezaehf{vd, trvd obvykle 2 a% 4 hod, se zfskeny roztok vysrdZ{ nakepdnfm do dokonale mi-
chané zredéné kyseliny sfrové, p¥ipravené smisenim 65 af14 98% kyseliny a 59,6 dflu vody.
Teploté b&hem srd¥enf se chlazenin ueruJé na 0 a% 5 °C. Vznikld suspenze se po 1 hoding
michdni p’i samovolnd stoupajfcf teplotd pozvolna zahbeje na 8¢ a 85 °C a pri této teplo-
t8 se mfché do dplné rekrystalizace, zpravidle 6 a% 8 hod. Po ochlazeni na 60 °C se vlije
do Zerstvd plipraveného roztoku 10 a{18 krystalického sfranu Zelezného v 1 000 dflech
vody, 30 min se michéd a poté filtruje. Dokonalym promytim se zfskd vodnd pasta pigmentu

"“vhodnd pro.findlni dpravu. Tak nap¥. po rosdispergovéni ve vodd lse pFidet pomocné létky .
typu p¥irodnich nebo zudlecht¥nych pryskytic ve form¥ roztoku Jedich solf, tyto pomocné
ldtky vysrdZet vhodnjym zpisobem, naep?. vykyselenim, produkt odfiltrovat, promft a usufit.:
Z1iskd se pigment univerz4ln .pouZitelny pro barveni plastld, vléken a ndt¥rovych hmot, se
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zv148té vynikejfcifmi vlastnostmi v posledni aplikadnf oblasti. Pigment je vSak vzhledem

k optimdlnim fyzikdlnim parametrdm ¥dstic stebiln{ i bez p¥fdavku pomocnych ldtek a lze
jej po usuBeni a semlet{ pouZft nap#. pro barveni plasti a syntetickych vldken ve hmot&
bez dal3{ dpravy..V porovnéni s produkty, ziskenymi znémymi postupy dpravy fyzikdlnf{ formy,
vynik4 produkt jeko pigment vydatnostf, brilenci a zpracovatelnosti. K pivodnf vodné pastd
lze rovn&Z po rozdispergovédni v minimélnim mnoZstvi vody p¥idat dispergétory nap¥. tamolo-
vého typu a vzniklou suspenzi usulit., Ziskd se dobfe dispergujici prédkovd forma barviva
vhodnd pro pouZit{ ke kypovému barveni bavlnZnych materidli.

Pr{klad 2

PouZije-1i se v postupu dle p¥ikladu 1 k p¥ipravé z¥ed¥né kyseliny sfrové pro sréZent
72,8 dflu mfsto 59,6 dflu vody & rekrystalizace se uskutednf pi teplotd 100 °C, zfskd se
pigment s prekticky shodnymi vlastnostmi jako v p¥ikladu 1.

P¥{f{klad 3

PouZije-1i se v postupu dle p¥fkladu 1 k rozptudt¥ni siln¥ kyseld pasta, zfskand
odfiltrovénim siranu indanthronu z cca 91% kyseliny sfrové, upravi se dle analyticky
zji%t¥ného obsahu sloZek nésada jednotlivych komponent v procesu. Tak nap#. p¥i pouZitf
pasty, obsahujici 30 % indanthronu, 60 % kyseliny sfirové a 10 % vody, je moZno pouzit
k ndsad¥ na rozpou¥téni 33,3 dflu pasty, 80 d{l8 100% kyseliny sirové a pro p¥ipravu
zPed¥né kyseliny 65 df18 98,4% kyseliny sfrové a 58 dfld vody.

P¥i zachovéni ostatnich parametrdy dle p¥ikladu 1 je i vysledek prakticky shodny.
Pr{iklad 4

PouZije-1i se p¥i postupu dle p¥fklsdu 1 pfi rekrysteligaci vy33{ teploty 130 oC, ziskéd
se produkt, ktery se po dalZim zpracovédni vyznaduje pondkud Cerven&jiim a mén& brilantnim
odstinem a niZ3{ vydatnosti.

PPriklad 5

PouzZije-11 se k ndsad¥ 10 4114 vhodnym zpisobem preli¥tdného dichlorderivdtu indanthro-
nu (CI Vat Blue 6), je nutno zvy3it koncentraci kyseliny sfrové pFi rektystalizaci, coZ
zZnemend, Ze nap?. k pPipravd zied¥né kyseliny se pouZije 65 df18 97,5% kyseliny sirové
a 41,3 d{lu vody. Pigment, ziskany dle tohoto p¥fkladu, se od pigmentu dle p¥{ikledu 1 odli-
Suje pon¥kud ni%3f vydatnosti a tvrd3{ texturou.

PREDMET VYNLLEZU

Zplsob p¥ipravy jemné monodisperzni aslfa-modifikace indanthronu pfesrdienim z roztoku
v kyselin¥ sirové, vyznaleny tim, Ze se indanthron rozpust{ v kyseling sirové na homogennt
roztok, ktery se vysréif misenim s vodou &i zPed¥nou kyselinou sirovou za vzniku suspenze
indanthronu v kyselin& sirové 50 aZ 76%, tvofené jeho nestabilnf modifikaci, pop¥ipadd
sm&s{ stabilni a nestabilnf modifikace, & tato suspenze se mfchd p¥i teplot¥ 20 aZ 150 ¢
do vznilu homogenni stabiln{ alfa-modifikace.
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