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(54) Zplisob pripravy ohlorovan;ich ftalooynind médi

-

Vynédlez se t¥k4 zplsobu pi‘:[ﬁravy chlorovanych fialocyanind m&di uvéddénim plynného
chloru do reakdni sm¥si obsahujioci ftalocyanin mddi v prost¥edi kyseliny sirové.

Substitucf 1 a% 2 vodfkovjich atomi v molekule ftalocyaninu m$di chlorem se dosahuje
stability koloristickych vliastnost{ ftalocyaninového pigmentu v prost¥edi organickych roz-
poustidel.

Chldérovené ftalocyaniny m¥di se p¥ipravuji bud syntézou z pFisludnych chiérovan&oh
polotovarl, nebo p¥imou chloraci nesubstituovaného ftalocyaninu. P¥imé chlorace se g vy-
hodou provdd{ v pi{tommosti rozpousdtédel, & to bud inertnich, nap#{klad halogenovanych
uhlovodikl, v nich¥ chlorace pigmentu probihd zpravidla v suspenzi, nebo poldrnich, nap¥.
v kyselin¥ sfrové, chlorsulfonové, v tavenindch chloridu hlinitého nebo jinyeh kyselindoh
Lewisova typu, v nich% Je ftalocyanin z¥dsti nebo Uplnd rozpustén v iontové formd.

Chlorace ftalocyanind v poldrnich rozpoudtédlech se katalyzuji bud vlastnim reak¥nim
prost¥edim, nebo dalifmi p¥idavky silnfch kyselin Lewisove typu, nap¥iklad chloridu hlini-
tého, chloridu Zelezitého, chloridy a oxychloridy siry, fosforu, antimonu, titenu, m¥di,
elementérnim bromem a jodem nebo Jejich chloridy.

Vzhledem k dal¥fimu zpracovéni na pigmentovou jemnou formu, do které se fialocyaniny
b8ind prevéddji presréienim surovych produktl z kyseliny sirové, jevi se vyhodné pouZit
kyselinu sirovou 1 :lgko rogpouitédla pro chloraci. UmoZni to spojit oba toehnologické
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pochody, tj. chloraci a presraZovédni do jedné operace. Chlorace v prost¥edi kymeliny siro-

vé je viek citlivé na vedlejd{ reakce, jako jsou oxidace a sulfonace. Ozidaci dochézi k
rozkladu ftalooyaninového skeletu & k ztrdtdm na vjtdZiku. Sulfonace je v omezené mife,
cca 0,1 % hmot. siry v produktu, Zddousi, pfotoie zajistuje stabilitu pigmentu proti flo-
kulaci. VyS5i stupen sulfonace vyrazn zhorduje koloristické vlestnosti pigmentu.

Z tdchto divodd se chlorace vede p¥i dzce definované koncehtraoi kyseliny sirové,
zpravidla olea 4o 5 % hmot. 803, a nizkyoh teplotdch 0 aZ 15 %¢, 0 reakdni rychlosti chlo-
race 1 vedlejsich reakei, a tifm o ekonomice procesu rozhoduje potom d¥innost pouZitého
halogenadniho katalyzdtoru.

Vhodnym katalyzdtorem v prostiedi kyseliny sirové je elementédrni jod. Zdsednim prob-
lémem p¥i pouZit{ jodu je jeho nizké rozpustnost v kyeelind sirové o koncentraci, kterd je
vhodné k provedeni chlorace. Je proto nutnd zvléstni piiprava jodového katalyzdtoru v aktiv~
n{ form$, pro vedeni chlorace se doporuduje zvySeni tlaku.

Nyni bylo nalezeno, Ze tyto problémy lze snedno vybedit zpisobem p¥ipravy chlorova-
nych f£talocyanind m$di uvéddénim plynného chloru do reekdni smési obsehujfci ftalooyanin
m8di v prost¥edi kyseliny sirové, ktery je pFedmétem vyndlezu, a jehoZ podstata spodivd
v tom, %e se chlorace provéd{ v piitomnosti katalyzdtoru, sestdvajiciho ze slou¥enin obsa-
hujfcich jodidové anionty, jako jodidd alkélickioh kovl,, za teploty O aZ 40 %, vihodn$
20 a¥ 30 °C, prfi¥em? mmnoZstvi katalyzdtoru je 0,0025 a% 0,025 molu vztaZeno na 1 mol ftalo-
cyaninu m&di v nédsadé.

Jodidové enionty jsou oxidadnim reakdnim prostiedim oxidovény na elementdrni jod,
ktery je v aﬁtivni form$ v dostatedné koncentraci pro chloraci plynnym chlorem.

Vhodné mnofstvi katalyzdtoru je 0,0025 a% 0,025 molu vztaZeno na 1 mol ftelocyaninu
nddi. Uvedené mnofstvi je v¥hodné z hlediske technologického. NiZZ{ p¥idavky katalyzdtoru
by se mohly vzhledem k velkému hmotnostnimu nepom%fu katalyzdtoru a reakdni smdsi p¥i ne-
opatrném ddvkovini nezlidastnit reakce., VySsi pi{davky se jevi jako zbytedné, protoie ne-
maji dmdrny efekt. , i

Katalyzdtor je moZno priddvat p¥imo do reakdni sm8si pied zapoletim chlorace, neni
nutnd jeho odd¥lend pFiprava. Chldérovat je mofno pii b¥inych teplotéch pii vysokém vy-
t¥%ku. To prind¥{ technologické vyhody, napi¥fklad ve zkrdceni reakdn{ doby & zjednodufeni
nérokld na chlazeni, pro né% je moZno pouzit ¥i¥ni vodu nisto solanky.

ZlepSeni ekonomiky p#i zplsobu chlorace podle vynélezu nastdvd také tim, Ze jodidy
alkalickych kovl jsou podstatnd levndjs{ neZ elementdrni jod a jejich spotiedba je vzhle-
dem k lepdimu vyuZiti niZsi, ‘

Zplisobem podle vyndlezu se reprodukovatelnd pFipravi chlorované rtnlboyaniny médi
s obsahem do 8 % hmotnostnich chléru. Chlorace je skonSena, jakmile je uvedeno potFetné
mmofstvi chloru. '

Spotieba chléru ¥ini nejvySe 110 % teoreticky vypoSteného mmoZstvi chloru.

PHimym vysréfenim reakéni smési vodou se ziakaji chlorované ftalooyaniny médi v pig-
mentové form$ vynikajici brilance a vydatnosti, stabilni proti krystalizaci v aromatio-
k¥ch rozpousitddlech. Jejich dispergovatelnost p¥i aplikaci v barvenyoh prostiedich lze
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déle libovolnd upravit p¥idavky vhodnych pojiv, nap#fklad pryskyiice, olejd apod,

Pro bli#3{ objasnéni podstaty vyndlezu jsou déle uvedeny p¥iklady provedeni, v nich¥
uvéddnd mofstvi jsou dily a % hmotnostni.

Piiklad 1

230 af1d ftalooyaninu m&di (246 d{i1d surového ftalocyaninu o koncentraci 93,5 %) se
rozpusti v 1285 dilech kyseliny sirové 100 % p#i teplot¥ do 40 °C. Sm¥s se ochladf a piidd
se rovnom$rnd 320 d{1d olea & 20 % SO3 tak, aby teplota nep¥estoupila 30 °C, Za stdlého
michéni ge p¥idd 0,35 d{lu jemn¥ rozetieného préddkového jodidu draselného a do em$sl se
uvédi chlor ryphloati 8 d{14 za hodinu po dobu 3 hodin p#i teplots 30 °C, Celkem se piivede
24 a{18 chléru. Reakdni sms me vysrd¥{ nalitim do 3200 di1d vody, pigment se odfiltruje,
promyje vodou do zirdty kyselosti. Filtradni kold¥ se zneutralizuje Epavkem, promyje na
filtru do ztrdty reakce na siranové anionty a usudi, Ziskd se 224 418 pigmentu s obsahem
4,7 % chloru, vytdZek je 92,8 % teorie, poSiténo na molekulovou hmotnost, odpovidajici
obsahu chléru. ,

| Odplyn 2 chloradni aparatury se zachycuje v roztoku hydroxidu sodného.
Po skondeni reakce bylo nalezeno 0,7 dflu chléru, ktery nezreagoval,

Pi{klad 2

Postupuje se stejnd jako v piikladu 1 pouze s tim rozdilem, Ze teplote se bdhem ddvko-
véni olea s chlorem udr¥uje na hodnot$ 20 °C a chldr se ddvkuje rychlosti 11,4 dfld za
hodinu po dobu 2 hodiny 30 minut; celkem se uvede 28,5 dfld chloru. Ziskd se 229 dild
chlorovaného ftalocyaninu m&di s obsahem 5,2 % chloru ve vitdfku 94,6 % teorie.

V odplynu odchézejf 3 dfly chléru, ktery nesreagoval v chlordtoru.

Piikla

Postupuje se jako v p¥ikladu 1 s tim rozdflem, Ze teplota se bdhem ddvkovéni olea a
chlorace udriuje na 20 Oc a jako katalyzétor se pFidé 0,175 d{lu Jo&idu draselného. Chlor
ge dévkuje rychlosti 8 d{ld za hodinu po dobu 4 hodiny 50 minut; celkem se p¥ivede 38 dfld
chloru. Ziské se 224 d{1d chlorovaného ftaiocyaninu médi s obsshem 7,1 % chloru. VitSiek
Je 90,6 % teorie.

. V odplynu odchézi 3,5 a{14 chloru, ktery nezreagoval v chlordtoru.

PREDMET VYNLLEZU

Zpisob piipravy chlorovanych ffﬁlooyaninﬁ m8di uvdd¥nim plynného chloru do reskdni
smdsl, obsahujicf ftalooyanin médi v prostiedi kyseliny sfrové, vyznadujici se tim, Ze se
chlorace provdd{ v p¥itomosti katalyzétorﬁ; sestévajiciho ze sloufenin obsahujicioh jodi-
dové enionty, jJeko jodidd alkalickyoch kovdi, za teploty O a¥ 40 °C, vyhodnd 20 a¥ 30 °C,
pFideni mmofstvi katalyzétorﬁ Je 0,0025 aZ 0,025 molu vztaZeno na 1 mol ftalocyaninu
m3di v nédsadd.
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