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Vyndlez se tyka pfipravy chinakridont oxida-
ci odpovidajicich 6,13-dihydrochinakridono-
vych soli peroxidem vodiku jako oxida¢nim ¢i-
nidlem. metoda podle vynalezu je ekonomicka
a ekologicky vyhodna a poskytuje vysoce kva-
litni chinakridonové pigmenty ve vysokém vy-
tézku.



259%-9%

175 183,/KB
1
“idd
o v s : . . AANLDINLSVIA
zplscb pripravy chinakridonu GHIA0 SAWQYd
aven !

Oblast techniky [

Vynédlez se tyké zplusobu pripravy chinakridonovych piéﬂ%d%@LYL E
oxidaci odpovidajicich 6,13-dihydrochinakridont pérox%ﬁﬁm

vodiku jako oxidaénim ¢inidlem. i é
£
L

Dosavadni stav techniky el 09y

i

\

Chinakridonové pigmenty Jjsou znamy pro svou krasnou &ervendi? i
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nebo karminovou barvu a vynikajici stalost. Je dobfe znamo,
e podle dosavadniho stavu techniky se chinakridonové
pigmenty pfipravuji oxidaci odpovidajicich 6,13-dihydrochin-

akridont.

V mnoha publikacich je napfiklad popséna oxidace 6,13-di-
hydrochinakridond na odpovidajici chinakridony s pouzZitim
aromatickych nitroslougenin jako oxidacnich ¢inidel v alkoho-
lickém prostfedi, obsahujicim bazi a malé mnoZzstvi vody.
Tyto procesy v3ak nejsou vyhodné, protoZe pf¥i nich vznika
znadné mnoZstvi organického odpadu obsahujiciho redukovane

aromatické vedlejs$i produkty.

Rovn&? je znama oxidace 6,13-dihydrochinakridond na odpovi-
dajici chinakridony postupem, spo¢ivajicim v jejich oxidaci
plynem, obsahujicim kyslik, v rozpoustédle a/nebo vodé v pri-
tomnosti béze. Tyto postupy Jjsou obvykle nazyvany "oxidace
vzduchem", protofe jako plyn, obsahujici kyslik, se s vyhodou
pouziva vzduch. Nevyhodou oxidace vzduchem Jje to, Ze do
heterogenni reak&ni smé&si je nutno uvadét velké mnoZstvi
vzduchu, prfi c&emZ se tvofi péna. Nadto je obtiZné =zjistit,

kdy je reakce skoncena.

Déle je rovn&Z znémo, Ze 6,13-dihydrochinakridony Jje moZno
oxidovat v poléarnich rozpoudtédlech, napriklad v DMSO, za
pouziti vzduchu jako oxidacniho ¢inidla. Takové zpusoby
pripravy Jjsou vyhodné proto, Ze poskytuji vynikajici

chinakridonové pigmenty ve vysokém vytéZku. Jejich nevyhodou



je v3ak tvorba podstatneho mnoZ?stvi organického odpadu, jako
je napriklad dimethylsulfon, vznikajici pfi oxidaéni reakci,

ktery je pak nutno ndkladné regenerovat.

Podstata vynalezu

Zpusob pripravy podle vyndlezu jJe zaloZen na objevu, Ze
soli nesubstituovanéhc nebo substituovanych dihydrochin-
akridond jsou snadno oxidovany v pfitomnosti chinonového
katalyzdtoru v suspenzi v alkalické kapalné fazi pri zvysSené

teploté za pouziti peroxidu vodiku jako oxidaéniho ¢&inidla.

pfiprava podle vynadlezu je vyhodn&, protoZe poskytuje ve
vysokém vytézku chinakridonovy produkt, ktery v podstaté
neobsahuje vychozi materidl. Navic lze krystalovou modifikaci

chinakridonového produktu urcovat reaknimi podminkami.

Pou?iti peroxidu vodiku jako oxidac¢niho <&inidla Jje navic
vyhodné v tom, Ze peroxid vodiku m& za atmosférického tlaku
vysokou u&innost, je snadno dostupny a prfi oxidaci nevznika
?4dny redukovany organicky vedlej$i produkt, jako tomu jJe
napriklad u oxidaci organickymi nitroslouceninami. Navig,
pokud je kapalnd féze dobfe zvolena, Jje mozno ji regenerovat
obvyklymi postupy. Zpusob pripravy podle vynalezu je tedy
ekonomicky 1 ekologicky vyhodnou cestou, Jjak =ziskat ve

vysokém vyté&Zku vysoce kvalitni chinakridonové pigmenty.

Zplsob pfipravy chinakridonl obecného vzorce I
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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 a? 3 atomy uhliku, spolivé podle vyndlezu v oxidaci soli

odpovidajiciho 6,13-dihydrochinakridonu obecného vzorce II
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pfic¢emZz v oxidaénim stupni se sGl 6,13-dihydrochinakridonu

oxiduje peroxidem vodiku v pritomnosti katalyzatoru.

Alkylovd skupina s 1 aZz 3 uhlikovymi atomy mGZe byt methyl,
ethyl, n-propyl nebo isopropyl, zejména methyl.

Alkoxylovd skupina s 1 az 3 uhlikovymi atomy mlZe byt
methoxyskupina, ethoxyskupina, n-propoxyskupina nebo isopro-

poxyskupina, zejména methoxyskupina.

Je vyhodné, kdyZz polohy 2 a 9 v chinakridonech obecného

vzorce I a II jsou substituovany.

Pouzita sul 6,13-dihydrochinakridonu vzorce II je stul s jed-
nim a/nebo dvéma atomy alkalického kovu, zejména se dvéma
atomy alkalického kovu. Nejvyhodnéjsi jsou dvojsodné a/nebo

dvojdraselné soli.

Soli 6,13-dihydrochinakridonll je moZno pfipravit napfiklad
michadnim 6,13-dihydrochinakridon v alkalickém prostfedi,
napriklad v alkalické smési vody a alkoholu pfi teplotach nad
30 °C, zejména pfi 40 aZ 60 °C, nejvyhodnéji mezi 50 °C a

odpovidajici teplotou bodu 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 podstaté sl 6,13-dihydrochinakridonu, katalyzator, bazi a
vhodnou kapalnou féazi, smichd s vodnym roztokem peroxidu

vodiku.

Vhodna kapalnd faze 3je obecné Jjakédkoliv kapalina, kterad
podporuje oxida&ni reakci, a kterd znatelné nereaguje s per-

oxidem vodiku.

Obvykle Jje kapaln& féaze smés niZ3iho alkoholu a vody,
obsahujici 20 aZ 750 dilda, zejména 40 aZ 600 dilt, vody a 50
a% 750 dila, zejména 100 aZ 600 dild, alkoholu na 100 dild

6, 13-dihydrochinakridonu; vSechny dily jsou hmotnostni.

Pouziva se obvykle niZ&i alkohol, naptfiklad alkanocl s jednim
a? tremi atomy uhliku, zejména methanol. Je vyhodné, kdyZ
reakéni smés neobsahuje ZA&dné jiné organické rozpoustédlo,
nicméné organicka rozpoustédla Jsou v reakéni  smési
tolerovana, pokud nebrani tvorbé soli 6,13-dihydrochin-

akridonu nebo oxidadni reakci.

Je moZno pouzit jakoukoliv bdzi, tvorici v reakénim prostredi
sil s pouZitym 6,13-dihydrochinakridonem. S vyhodou se
pouziva hydroxid alkalického kovu, zejména hydroxid sodny
nebo draselny. V nékterych pripadech je moZno s vyhodou

pouzit smési hydroxidu sodného a hydroxidu draselného.

Molekuldrni pomér baze k 6,13-dihydrochinakridonu je typicky
1 az 7 mold bédze na Jeden mol 6,13-dihydrochinakridonu,

zejména 2,2 aZz 5 mold na mol 6,13-dihydrochinakridonu.

Tvorba krystalkd 6,13-dihydrochinakridonové soli se dé
pozorovat svételnym mikroskopem. V zavislosti na reakénich
podminkédch, druhu bédze a/nebo substituentd na 6,13-dihydro-
chinakridonovém skeletu tvori sil jehlice, hranolky, krychle

nebo desticky.



Aby reakce probihala bezpecné, dala se lépe ridit, a aby se

zabridnilo vedlej3im reakcim, provadi se oxidace s vyhodou

v atmosféfe inertniho plynu, zejména dusiku.

V optimalnim uspofaddani se oxidace provadi smiSenim vodného
roztoku peroxidu vodiku se suspenzi 6,13-dihydrochinakridonu
ve smési vodného alkoholu a baze bé&hem 5 minut aZ 6 hodin,
zejména béhem 30 minut aZ 3 1/2 hodiny, a naslednym
zah¥ivénim reakdéni smé&si za michani tak dlouho, aZ je oxidace
ukon&ena a pigment vykrystaluje. Reakce se provadi s vyhodou
pfi teploté vy33i neZ 50 °C, nejlépe pri bodu varu, a doba
zah¥ivani je 5 minut aZ 5 hodin, zejména 30 minut aZ 4 ho-
diny, od skon&eni pridavani peroxidu vodiku. Pigment je pak
isolovén filtraci, promyt alkoholem a horkou vodou, a susSen.

Biaze a alkohol mohou byt snadno regenerovany z filtratu.

Pou?ity 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 provaddéna smiSenim vodného roztoku, obsahujiciho 1
a? 50 % hmotnostnich peroxidu vodiku, se suspenzi sloZené
v podstaté z 6,13-dihydrochinakridonu, katalyzatoru, béaze a

kapalné féaze.

Oxidace 6,13-dihydrochinakridonové soli na odpovidajici chin-
akridon peroxidem vodiku je vizudlné sledovéna podle zmény
barvy reakéni smési. Peroxid vodiku se vSeobecné pouZiva v
malém nadbytku. Tak napfiklad pomér peroxidu vodiku k 6,13-
~dihydrochinakridonu byva 1,1 aZz 5 mold, s vvhodou 1,2 aZ 3,5

mold peroxidu vodiku na jeden mol 6,13-dihydrochinakridonu.

PFitomnost katalyzadtoru v mnoZstvi urychlujicim reakci v oxi-
daénim stupni vede k vy3sSim vytéZkam chinakridonu. PouZiti
katalyzdtoru =za uvedenych podminek oxidace navic dava
chinakridonovy produkt, ktery \% podstateé neobsahuje
chinakridonchinon, naprfiklad méné neZ 2,5 hmotnostnich

procent chinakridonchinonu. Mald mnoZstvi chinakridonchinonu



v produktu jsou vSak tolerovana, pokud podstatné nesnizuji

sytost kone&ného chinakridonového pigmentu.

Jako katalyzdtor miZe byt pouzita Jjakadkoliv latka, schopné
katalyzovat oxidaci 6,13-dihydrochinakridonu za vySeuvedenych
podminek. Zv1a8té& vhodné katalyzdtory pro =zplsob podle
vynadlezu jsou napfiklad chinonové sloueniny, pouZivané prfi
oxidaci 6,13-dihydrochinakridond na chinakridony vzduchem.
Tyto katalyzdtory Jjsou 3jiZ dobfe znémé. Velmi vhodné
katalyzétory jsou anthrachinonové derivaty, zv1asté
anthrachinon, a derivaty anthrachinonsulfonovych kyselin,
jako Jsou anthrachinonmonosulfonovad kyselina a anthra-
chinondisulfonova kyselina, napriklad anthrachinon-
-2,6-disulfonovd kyselina nebo =zejména anthrachinon-2-sul-
fonova kyselina, nebo Jjejich soli, zvlasté& sodné nebo
draselné, =zejména . sodnd nebo draselnd sual anthrachinon-
-2-sulfonové kyseliny. Chinonovy katalyzator se pridava do
reakéni smési v mnoZstvi, schopném urychlovat oxidacni
reakci, napr¥iklad v 0,005 aZ 0,1 né&sobku hmotnosti
6,13-dihydro- chinakridonu, zejména v 0,01 aZz 0,05 nasobku

hmotnosti 6,13-dihydrochinakridonu.

Ani? bychom omezovali metodu podle vyndlezu Jakoukoliv
teorii, prfredpokladéd se, Ze chinonovy katalyzator plsobi tak,
Ze oxiduje 6,13-dihydrochinakridon a sam se redukuje na
odpovidajici 1leukoslouleninu, ze které je pak regenerovan

plisobenim peroxidu vodiku.

V zavislosti na sloZeni kapalné faze, dobé krystalizace a
teploté tvori se malé pruhledné nebo vét3i opakni c&éastice
chinakridonového pigmentu. NiZSi teploty a krat3i doba vedou
k prihlednému produktu, zatimco pfi vys$Sich teplotéach a delsi
dobé se tvori spiSe opakni produkty. Je také vyhodné pridat
inhibitor rl@Gstu ¢&é&stic, a to pfed nebo po prfipravé
6,13-dihydrochinakridonové soli, aby bylo moZno ovlivnit
velikost C&astic chinakridonového pigmentu. Inhibitory rastu

Castic, nazyvané téZ antiflokulac¢ni <¢inidla nebo &inidla




zlepdujici rheologii, jsou dobfe znédma. Pat¥i mezi né napri-

klad ftalimidomethylchinakridon, imidazolylmethylchinakridon,
pyrazolylmethylchinakridon, chinakridonsulfonova kyselina,
2v145t& chinakridonmonosulfonova kyselina a jeji soli, na-
priklad hlinita sul, nebo kyselina 1,4-diketo-3,6-difenyl-

pyrrolo[3,4-clpyrrolsulfonovd a jeji soli.

Aby se dosdhlo optimadlniho uéinku, pridavéa se inhibitor rustu
v mnoZstvich 0,05 aZ 10 %, zejména 0,05 aZ 8 %, nejlépe 0,1
a’> 5 % vztaZeno na 6,13-dihydrochinakridon, pfed oxidaci, s

vyhodou jedté& pred pfipravou 6,13-dihydrochinakridonové soli.

Zplisob podle vyndlezu Jje obzvlaSté vhodny pro pripravu
chinakridonu, 2,9-dichlorchinakridonu, 2,9-difluorchinakri-
donu, 4,ll-dichlorchinakridonu, 2,9-dimethylchinakridonu a

2,9-dimethoxychinakridonu.

Metoda podle vyndlezu Jje téZ vhodna pro pripravu tuhych
roztok® obsahujicich jednu nebo vice chinakridonovych sloZek.
Vynadlez se tedy tykd rovnéZ zplsobu pripravy ze smési
obsahujicich dva nebo vice 6,13-dihydrochinakridond vzorce
II, které jsou kooxidovany metodou podle vyndlezu na produkt

obsahujici tuhy roztok chinakridont.

Metoda podle vynélezu Je zvlasté vyhodnd pro pfipravu
pigment, sestavajicich 2z tuhych roztokdl smési chin-
akridon/2, 9-dichlorchinakridon, chinakridon/2,9-dimethylchin-
akridon, chinakridon/2,9-dimethoxychinakridon, 2,9-dichlor-
chinakridon/2, 9-dimethylchinakridon, 2,9-dichlorchinakri-
don/2,9-dimethoxychinakridon nebo 2,9~-dimethylchinakri-
don/2, 9-dimethoxychinakridon.

ProtoZe priprava soli 6,13-dihydrochinakridonu a oxidadni
reakce Jjsou s vyhodou provadény postupné v témZe reaktoru,
nedochdzi prakticky k Za&dnym manipulacénim ztrdtédm a tak
postup podle vyndlezu poskytuje chinakridonovy produkt ve
vysokém vytéZku.



Postup podle vynédlezu oxiduje 6,13-dihydrochinakridony na

odpovidajici chinakridony selektivné& a snadno. Konelny
produkt obvykle obsahuje méné neZz 2,5 % nezreagovaného
6,13-dihydrochinakridonu a méné neZ 2,0 % preoxidovaného
chinakridonchinonu. Typicky je nejméné 96 %, obvykle 97,5 %
i vice, dihydrochinakridonu prevedeno na odpovidajici

chinakridon.

ACkoliv je postup podle vyndlezu provadén v heterogenni
reakéni smési, poskytuje chinakridonové pigmenty s uzkym
rozmezim velikosti Céastic. V disledku vysoké Cistoty a
Z4douciho Uzkého rozmezi velikosti ¢&éstic vykazuji ziskané
chinakridonové pigmenty vynikajici pigmentacni vlastnosti

jako napriklad vysokou sytost.

Postup podle vynédlezu Jje obzvlasté vhodny pro pfipravu
specifickych krystalovych modifikaci nesubstituovanych
i substituovanych chinakridon, napriklad alfa, beta nebo
gama formy nesubstituovaného chinakridonu, kde =zejména
zminénd gama forma je gama-I, gama-II nebo gama-III forma
nesubstituovaného chinakridonu, beta formy 2,9-dimethylchin-

akridonu a alfa a/nebo gama formy 2, 9-dichlorchinakridonu.

Je mozno pripravit razné krystalové formy podle toho, jaké
reakéni podminky se pouZiji. Z&leZi na druhu a koncentraci
baze, na sloZeni kapalné fdze a na druhu a koncentraci
inhibitor =rlGstu c<¢éastic, které mohou byt pFitomny bé&hem
oxidac¢niho stupné. Krystalovd modifikace chinakridonu je také
urcovana pridanim asi 1 aZ 10 procent krystalickych odek
chinakridinového pigmentu Z&dané krystalové modifikace,

zejména pred oxidaci, nejlépe pred tvorbou soli.

Podle konecného pouzZiti mlZe byt vyhodné pridat ¢&inidla
zlepsujici texturu nebo rheologii, napriklad prfed isolaci
pigmentu, zejména je vmichat do vodné filtrac¢ni kaSe. Vhodna
texturu zlepSujici cinidla jsou zv1la3té mastné kyseliny s ne

méné neZ 18 atomy uhliku, napriklad stearovd nebo behenova



kyselina nebo jejich amidy nebo kovové soli, zejména vépenate

nebo hofednaté soli, nebo zmékéovadla, vosky, pryskyricné
kyseliny Jjako kyselina abietovd nebo Jjejl kovové soli,
kalafuna, alkylfenoly nebo alifatické alkoholy jako
stearylalkohol, nebo vicinélni dioly jako dodekan-1,2-diocl, a
také kalafuna/maledtové nebo kalafuna/fumaradtové pryskyrice,
nebo polymerni dispersanty. Texturu zlep3ujici ¢&inidla se

pfidavaji s vyhodou v mnozZzstvich 0,1 aZz 30 % hmotnostnich,

zejména 2 aZ 15 % hmotnostnich, poc¢iténo na konecny produkt.

Jako vhodnd rheologii =zlepSujici <inidla se mohou pouzit
napriklad vy$e zminénd antiflokulacni cinidla, kterd se s vy-
0

hodou pridavaji v mnoZstvi 2 aZz 10 % hmotnostnich, zejména

3 aZ 8 % hmotnostnich, vztaZeno na konelny produkt.

Chinakridonové pigmenty a tuhé roztoky chinakridonovych
pigmentd, ziskané podle vyndlezu, Jjsou vhodné pro barveni
anorganickych i organickych substrdtl. Jsou vysoce vhodné pro
barveni vysokomolekuldrnich materidlli, které mohou byt
zpracovany na lisované nebo lité vyrobky nebo jsou uZivany
v inkoustech nebo natérovych komposicich na bédzi rozpoustédel

nebo vody, naptfiklad v automobilovych lacich.

Jako vhodné vysokomolekuladrni organické materidly je moZno
pouzit thermoplasty, thermosety nebo elastomery, Jjako napri-
klad ethery celulosy; estery celulosy jako ethylcelulosu;
linedrni nebo sitované polyurethany; linedrni, sitované nebo
nenasycené polyestery; polykarbondty; polyolefiny jako poly-
ethylen, polypropylen, polybutylen nebo poly-4-methylpent-1-
-en; polystyren; polysulfony; polyamidy; polycykloamidy; po-
lyimidy; polyethery; polyetherketony jako polyfenylenoxidy; a
také poly-p-xylen; polyvinylhalogenidy jako polyvinylchlorid,
polyvinylidenchlorid, polyvinylidenfluorid nebo polytetra-
fluorethylen; akrylové polymery Jjako polyakrylaty, poly-
metakryldty nebo polyakrylonitril; pryZ; silikonové polymery;
fenolformaldehydové pryskyfice; melaminformaldehydové prysky-

fice; mocovinoformaldehydové pryskyfice; epoxydové prysky-
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fice; styren-butadienovou pryZ; akrylonitril-butadienovou

pryZ nebo chloroprenovou pryZz, a to ¢isté nebo jejich smési.

Obecné jsou pigmenty pouZivédny v U¢inném barvicim mnoZstvi,

napfiklad 0,01 aZ 30 % hmotnostnich, =zejména 0,1 az 10 %

hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost barveného vysokomoleku-
larniho materidlu. Metoda podle vyndlezu se tak tyké
pigmentovanych plastickych kompositd obsahujicich plasticky
materidl a GU&inné mnoZstvi pigmentu nebo tuhého xroztoku
pigmentu, prfipraveného podle vyndlezu, a procesu pIipravy

fedenych pigmentovanych komposic.

Re&ené pigmenty jsou dobfe dispergovatelné, mohou byt snadno
inkorporovédny do organickych matric a davat homogenné
vybarvené materidly sytych barev, vysoce stélé vicéi svétlu a

povétrnostnim vlivim.

Vysokomolekularni organické materidly Jsou vybarvovany
pigmenty, pfipravenymi postupem podle vyndlezu, vmichénim
pigment ve formé matelné smési do substrdtd =za pouzZiti
vysoce frikénich technik vcetné kulovych mlynd, misiéd nebo
drtidd. Pigmentovany materidl je pak zpracovdn na konedny
vyrobek zndmymi metodami jako kalandrovanim, lisovéanin,

protlacovanim, kartédcovénim, odlévanim nebo vstrikovanim.

Nasledujici priklady bliZe ilustruji vyuziti vynédlezu. Pokud
neni uvedeno Jjinak, v3echny uvedené dily jsou hmotnostni.
Studium rentgenovych difrakci bylo provedeno na difraktometru
RIGAKU GEIGERFLEX, typ D/MaxII v BX. Velikost povrchu byla

mér¥ena metodou BET.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

. Do litrové banky, opatrené teplomérem, michadlem a zpétnym
chladic¢em, se vnese 40 g 6,13-dihydrochinakridonu, 250 ml
methanolu a 52,8 g 50% vodného roztoku hydroxidu sodného.

Smés se michad pfi 50-55 °C jednu hodinu za uvadéni slabého




proudu dusiku, ¢imZz se pfipravi dvojsodné sl

6,13-dihydrochinakridonu. Prida se 0,8 g sodné soli

anthrachinon-2-sulfonové kyseliny a smés se =zahf¥iva k varu.
Do vrouci sm&si se bé&hem 2 hodin a 35 minut pridadva pomoci
peristaltické pumpy 73,5 g 16,9% vodného roztoku peroxidu
vodiku rychlosti 0,4 ml za minutu za stalého pomalého uvadéni
dusiku. Vzniklad rudé suspenze se pak déle michéd za refluxu
4 hodiny a pak se filtruje. Filtracni kold& se promyje
methanolem a poté horkou vodou, a vysu3il se. Ziska se 38,9 g

Cerveného chinakridonu.

o]

Podle spektroskopické analyzy obsahuje produkt vice neZ 98 %
chinakridonu, pouze 1,7 % 6,13-dihydrochinakridonu a méné neZ

0,1 % chinakridonchinonu.

Rentgenovd difrakce pigmentu ukazuje charakteristiky gama III
chinakridonu, Jjak Jjsou popséany v US 5 223 624. Pod
mikroskopem se pigment jevi jako prismatické krystaly o veli-

kosti obvykle v rozmezi 3 az 10 pm.

Plastické hmoty vybarvené pigmentem maji <ervenou barvu

o vynikajici stalosti.
Priklad 2

Provedeni je stejné jako v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
na zacdatku pripravy ptridd 0,8 g hlinité soli chinakridon-
monosulfonové kyseliny jako inhibitoru rlstu Castic. Ziskéd se
gama IITI chinakridon o velikosti ¢&é&stic 0,8 aZ 2 pm. Pigment
m& sytou Zlutolervenou barvu s vysokou sytou opacitou pri
zkousSce podle normy ASTM D-387-60.

Priklad 3

Do litrové banky, opatfené teplomérem, michadlem a zpétnym
chladicem, se vnese 45 g 2,9-dichlor-6, 13-dihydro-
chinakridonu, 280 ml methanolu a 136,8 g 45% vodného roztoku
hydroxidu draselného. Smés se michd a refluxuje jednu hodinu

za uvadéni slabého proudu dusikuy, ¢imZz se pripravi



dvojdraselnéd sul 2,9-dichlor-6,13-dihydrochinakridonu. Prida

se 0,6 g sodné soli anthrachinon-2-sulfonové kyseliny. Do
vrouci smési se béhem 3 hodin a 20 minut pridava 67,6 g
vodného 16,9% roztoku peroxidu vodiku rychlosti 0,3 ml za
minutu za stalého pomalého uvadeéni dusiku. Vznikla
modro&ervend suspenze se pak didle michd za refluxu 4 hodiny
a pak se filtruje pfi 50-60 C. Filtrac¢ni kolac se promyje
methanolem a poté horkou vodou a vysu3i se. Ziskd se 44 g

karminové zbarveného pigmentu.

Q

Podle spektrofotometrické analyzy obsahuje produkt 97,9 %
2,9-dichlorchinakridonu a Jjen 1,8 % 2,9-dichlor-6,13-di-

-hydrochinakridonu.

Podle rentgenostrukturni analyzy je produkt smési alfa a gama
krystalové modifikace, ve které gama modifikace prevaZuje.
Podle elektronové mikroskopie pigment tvori 1 aZz 5 upm dlouhé
a 0,1 a2 0,6 um Siroké jehlicovité krystalky. Specificky
povrch pigmentu je 15,5 m®/g.

Po inkorporacil do plastickych hmot, naprfiklad ABS, ma& pigment

Cervenokarminovou barvu o vyborné tepelné stabilité.
Priklad 4

Provedeni je stejné, jako u prikladu 3, s tim rozdilem, Ze se
na pocatku pfipravy pridéa 0,9 g hlinité soli
chinakridonmonosulfonové kyseliny Jjako inhibitoru rlstu
Castic. Ziskd se opakni karminové =zbarveny produkt, ktery
podle rentgenové difrakce Je ¢istéa gama modifikace
2,9-dichlorchinakridonu. Podle spektrofotometrické analyzy
obsahuje pigment 97,5 % 2,9-dichlorchinakridonu a méné nez
2 % 2,9-dichlor-6,13-dihydrochinakridonu. Jeho specificky
povrch je 18,7 m%/g.

Inkorporovan do plastickych hmot a ndtértd vykazuje intensivni
velmi sytou karminovou barva s vyteCnou stabilitou vaci

svétlu a teplu.



P¥iklad 5

Provedeni je stejné jako u prikladu 4, s tim rozdilem, Ze se
jako inhibitor rGstu c¢éastic pouZije 2,2 g ftalimidomethyl-
chinakridonu misto hlinité soli chinakridonmonosulfonové
kyseliny a misto 45 g 2,9-dichlor-6,13-dihydrochinakridonu se
pouZije smé&s 40,5 g 2,9-dichlor-6,13-dihydrochinakridonu a
4,5 g 6,13-dihydrochinakridonu a vznikl& suspenze pigmentu se
izoluje po Jjedné hodiné refluxu misto po <tyrech hodinéch.
Ziskany karminovy pigment m& rentgenografické charakteristiky
gama 2,9-dichlorchinakridonu o malé velikosti c¢éstic a
nevykazuje Zadné piky nesubstituovaného chinakridonu. Jedné

se tedy o tuhy roztok pigmentu. Produkt m& specificky povrch
67,6 m’/qg.

Po inkorporaci do automobilovych barev m& pigment silny

karminovy odstin o vynikajici stdlosti.
Priklad 6

Do litrové banky, opatfené teplomérem, michadlem a zpétnym
chladic¢em, se vnese 27 g 6,13-dihydrochinakridonu, 18 g
2,9-dichlor-6,13-dihydrochinakridonu, 0,2 g hlinité soli
chinakridonmonosulfonové kyseliny Jjako inhibitoru rastu
Castic, 280 ml methanolu a 37,2 g 50% vodného roztoku
hydroxidu sodného. Smés se michd za varu jednu hodinu za
uvaddéni slabého proudu dusiku, c¢imZ se pfipravi odpovidajici
6,13-dihydrochinakridonové dvojsodné soli. Pridéd se 0,6 g
sodné soli anthrachinon-2-sulfonové kyseliny. Do smési se
béhem 2 hodin a 40 minut pfidédvé 77 g vodného 16,8% peroxidu
vodiku rychlosti 0,4 ml za minutu za stédlého varu a pomalého
uvaddéni dusiku. Vznikld modrolervend suspenze se pak dale
michéd za refluxu 1 hodinu a pak se filtruje prfi 50-60 C.
Filtracni koldl se promyje methanolem a poté horkou vodou a

vysusi se. Ziské& se 43,8 g namodrale Cerveného pigmentu.

Cerveny chinakridonovy pigment vykazuje rentgenovou difrakci

charakteristickou pro tuhy roztok pigmentu, jak plyne



z nasledujicich difrakénich dat:

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

Priklad 7

Provedeni je stejné, jako u prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
prida 40,9 g 50% vodného hydroxidu sodného misto 52,8 g.
Vy¢sledny produkt Jje beta chinakridonovy pigment, obsahujici
podle spektroskopické analyzy 98,5 % chinakridonu, pouze 1,5
% 6,13-dihydrochinakridonu a méné nez 0,1 % chinakridon-

chinonu.

Pigment ma sytou fialovou barvu pri zkouSce podle normy ASTM
D-387-60.

Priklad 8

Do litrové banky opatrené teplomérem, michadlem a zpétnym
chladi¢em se vnesou 4 g krystald MONASTRAL Red Y RT-759-D
(Ciba), slouZicich Jjako gama II chinakridonové odkovaci
krystaly, 40 g 6,13-dihydrochinakridonu, 250 ml methanolu a

40,9 g 50% vodného hydroxidu sodného. Smés se mich& jednu




hodinu pfi 50-55 °C za uvadéni slabého proudu dusiku, &imZ se

pripravi odpovidajici dvojsodnd stl 6,13-dihydrochinakridonu.
Prid4d se 0,6 g sodné soli anthrachinon-2-sulfonové kyseliny a
smds se zaht¥ivd k varu. Do vrouci smési se béhem 2 hodin a 40
minut pridava 73,5 g vodného 16,9% roztoku peroxidu vodiku
rychlosti 0,4 ml =za minutu za pomalého wuvédéni dusiku.
Vzniklad Cervend suspenze se dédle michd za refluxu 1 hodinu a
pak se filtruje prfi 50-60 °C. Filtraéni kol4¢ se promyje
methanolem a poté horkou vodou, a vysuSi se. Ziskd se gama II
chinakridon, Jjak je potvrzeno rentgenovou difrakci. Gama II

chinakridon je popsén v US 2 844 581.
Priklad 9

Do litrové banky opatrené teplomérem, michadlem a zpétnym
chladic¢em se vnese 40 g 6,13-dihydrochinakridonu, 0,1 g
ftalimidomethylchinakridonu, 250 ml methanolu a 52,8 g 50%
vodného hydroxidu sodného. Smés se michéd jednu hodinu pri
50-55 °C za uvadéni slabého proudu dusiku, &imZ se pfipravi
odpovidajici dvojsodnd stl 6,13-dihydrochinakridonu. Pfida se
0,6 g sodné soli anthrachinon-2-sulfonové kyseliny a smés se
zah¥ivd k varu. Do vrouci smési se béhem 2 hodin a 40 minut
pridavéd 73,5 g vodného 16,9% roztoku peroxidu vodiku
rychlosti 0,4 ml za minutu za stédlého pomalého uvadéni
dusiku. Vznikld &ervend suspenze se dale michd za refluxu
1 hodinu a pak se filtruje pfi 50-60 °C. Filtracéni kolad se
promyje methanolem a poté horkou vodou, a vysu3i se. Ziskd se
gama I chinakridon, jak je potvrzeno rentgenovou difrakci.

Gama I chinakridon je popsan v US patentovém spisu 3 074 950.
Priklad 10

Provedeni je stejné jako u prikladu 1, s tim rozdilem, Ze se
prida 35,8 g 50% vodného roztoku hydroxidu sodného misto 52,8
g. Vysledny produkt je alfa chinakridonovy pigment, ktery ma
sytou Jjasné Cervenou barvu pri zkou3ce podle normy ASTM
D-387-60.




Priklad 11

Do litrové bafiky opatfené teplomé&rem, michadlem a zpétnym
chladi¢em se vnese 45 g 2,9-dimethyl-6,13-dihydrochin-
akridonu, 280 ml methanolu a 90 g 45% vodného roztoku
hydroxidu draselného. Smés se mich& jednu hodinu pfi 50-55 °C
za uvadéni slabého proudu dusiku, ¢imZz se pfipravi
odpovidajici dvojdraselnd sul 2,9-dimethyl-6, 13-dihydrochin-
akridonu. Pfida se 0,6 g sodné soli anthrachinon-2-sulfonové
kyseliny a smé&s se zahfivd k varu. Do vrouci smési se béhem
2 hodin a 45 minut prfidavaé 75,5 g vodného 16,9% roztoku
peroxidu vodiku rychlosti 0,4 ml =za minutu =za stalého
pomalého uvadd&ni dusiku. Vznikld Cervend suspenze se pak dale
michd za refluxu 1 hodinu a pak se filtruje pri 50-60 °C.
Filtradni kola& se promyje methanolem a poté horkou vodou, a
vysusi se. Ziskad se surovéa beta féze 2,9-dimethylchinakridonu

ve formé& velkych &éastic.
Priklad 12

Ve sklenéné ké&dince se smichd kopisti 63,0 g polyvinyl-
chloridu, 3,0 g epoxidovaného sojového oleje, 2,0 g baryum-
-kadmiového tepelného stabilizatoru, 32,0 g dioktylftalatu a
1,0 g beta chinakridonu, pfipraveného podle pfikladu 7. Ze
smési se pripravi mékkad PVC folie o tloustce asi 0,4 mm
vidlcovanim po 8 minut na dvouvélcové laboratorni stolici pti
teploté& 160 °C, rychlosti valcl 25 ot/min a frikci 1:1,2 za
stdlého prekladani, odebirdni a davkovani. Ziskand mékka PVC
folie je m& atraktivni fialovy odstin a je vyborné stala vhacéi

teplu, svétlu 1 migraci.
Priklad 13

P&t gramd karminového 2,9-dichlorchinakridonového pigmentu
prfipraveného podle prikladu 4, 2,5 g branéného aminu jako
svételného stabilizéatoru, 1,0 g benzotriazolového uv
absorbentu, 1,0 g brédnéného fenolu jako antioxidantu a 1,0 g

fosfitového stabilizdtoru se smisi s 1000 g vysoko-



hustotniho polyethylenu pfi rychlosti 175-200 ot/min Dbéhem

30 vtefin po roztaveni. Tavend pigmentovand hmota je
rozmé&lnéna =zatepla, pokud Jje tvarnd a Jje davkovana do
granulatoru. Ziskané granule jsou tvarovany ve vstr¥ikovacim
stroji s prodlevou 5 minut, v 30 vterinovych cyklech, pri
teplot& 260 °C. Ziskaji se stejnomérné vybarvené listky

jasné karminové barvy o vyborné stabilité vaci svétlu.
Priklad 14

6 g 2,9-dichlorchinakridonového pigmentu pfipraveného podle
pfikladu 3, 9 g brénéného aminu jako svételného stabiliza-
toru, 3 g benzotriazolového UV absorbentu a 3 g branéného
fenolu jako antioxidantu se smisi s 1200 g pryskyfice ABS
pFi rychlosti 175-200 ot/min béhem 30 vterin po roztaveni.
Tavend pigmentovand hmota Jje rozmélné&na =zatepla, pokud Jje
tvarnad, a pak je pridédvédna do granuladtoru. Ziskané granule
jsou tvarovany ve vstrikovacim stroji s prodlevou 7 minut, ve
42 vtetfinovych cyklech, pfi teplotdch 232 °C (450 °F) nebo
288 °C (550 °F). Pri obou teplotdch se ziskaji stejnomérné

vybarvené listky, které maji podobny karminovy odstin.
Priklad 15

Priprava automobilové barvy

zakladni smés:

Do ptallitrové nadoby se vnese 66 g akrylové pryskyrice,
14,5 g AB dispersantu a 58,1 g rozpoustédla (SOLVESSO 100,
American Chemical). P¥ida se 26,4 g chinakridonového pigmentu
pripraveného podle prikladu 2, a 980 g diagondlnich ocelovych
tylek o priméru 4 mm. Smés se mele v naddobé na valcovém mlynu
64 hodin. Smés obsahuje 16,0 % pigmentu s pomérem
pigment/pojivo 0,5 a celkovy obsah netékavych slozZzek je
48,0 %.



Barva:

47,3 g vydepopsané z&kladni smési, 36,4 g cirého tuheho
roztoku barviva obsahujiciho melaminovy pryskyricény
katalyzdtor, nevodnou dispersni pryskyrici a UV absorbent, a
16,3 g &irého tuhého roztoku barvy obsahujiciho polyester-
urethanovou pryskyfici se smisi a zfedi smési rozpouStédel
obsahujici 76 dilda =xylenu, 21 dild butanolu a 3 dily
methanolu tak aby viskosita byla 20-22 sekundy (#2 Fisher
Cup) .

Cervend disperse pryskyrice a pigmentu se dvakrat nastrika na
panel v 1,5 minutovém intervalu Jjako zakladni néstrik.
Nastfikany panel je pak vysuSen vzduchem v suSarné béhem 10
minut a pak "vypeden" na 265 °F (129 °C) béhem 30 minut.
ziskd se panel vybarveny sytou Cervenou barvou o vynikajici

stdlosti viéi povétrnosti.
Priklad 16

Automobilovad barva
Zékladni smés:

Smé&s 130 g steatitovych kouli (primér 8 mm) a 45,5 g
termosetového akrylového natéru, ktery je smési nasledujicich

sloZek:
41,3 g akrylové pryskytfice
16,3 g melaminové pryskyrice
32,8 g xylenu
4,6 g ethylglykolacetédtu
2,0 g butylacetédtu
1,0 g silikonového oleje A, 1% v xylenu (BAYER AG)

2,5 g tuhého roztoku chinakridonového pigmentu pripraveného

podle prikladu 5 se disperguje ve vy3Seuvedeném thermosetovém



akrylovém natéru ve 200 ml sklenéné bafice se Sroubovacim

uzavérem rotaci po dobu 72 hodin. Pak se steatitové koule

odstrani.
Metalizovy barevny natér:

8,0 g vySepopsané zdkladni smési, 0,6 g aluminiové pasty,
1,0 g methylethylketonu a 18,4 g vySepopsaneho termosetového
akrylového nétéru se peclivé smisi, ziskana smés se nastrika
na aluminiové panely a vypele se 30 minut pri 130 °C. Zziskaji

se tak velmi stdlé syté karminové metalizy.
Priklad 17

1000 g polypropylenovych granuli (DAPLEN PT-55%, Chemie Linz)
a 10 g chinakridonového pigmentu ziskaného podle pfikladu 2
se pe&livé smichd v bubnovém mlyné. Ziskané granule se tavi
pfi 260-285 °C a protlacduji na <&ervena vlakna s dobrou
stdlosti vici svétlu a s dobrymi vlastnostmi pro textilni

zpracovani.

Vedle vy3e uvedenych pfikladd miZe byt provedenc mnoho

modifikaci postupu podle vynélezu.
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PATENTOTVE NAROKY

1. Zpusob pripravy chinakridond obecného vzorce I

T 0]
N
lsgosch
N
0 v

kde X a Y znamenajl nezidvisle 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 11T

v némZz X a Y maji shora uvedeny vyznam,

vyznacuijici s e t i m, Ze v oxida¢nim stupni se
sil 6,13-dihydrochinakridonu oxiduje peroxidem vodiku v pri-

tomnosti katalyzatoru.

25944~9Y
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2. Zplsob podle naroku 1, vyznacdcuijici
s e t im, Ze Jjako 6,13-dihydrochinakridinovéd stl se
pouziva sil alkalického kovu.
3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznadcuijici

S e t 1 m, Ze oxidaldni stupefl se provadi smiSenim suspenze
obsahujici v podstaté stl 6,13-dihydrochinakridonu, kata-
lyzétor, bazi a kapalnou fazi, s vodnym roztokem peroxidu

vodiku.

4. Zpasob  podle narokt 1 az 3, vyznacujici
s e t 1 m, Ze kapalnid féze se skladd v podstaté ze 40 aZ
600 dila hmotnostnich vody a 100 az 600 dild hmotnostnich
alkoholu na 100 dil®t hmotnostnich 6,13-dihydrochinakridonu.

5. Zpusob  podle naroka 1 az 4, vyznacuijicli
s e t i m, Ze pouZitd béze je hydroxid alkalického kovu,
ktery je ©pfitomen v mnoZzstvi 1 aZ 7 mold na mol

6,13-dihydrochinakridonu.

6. Zplsob  podle ndxrokad 1 azZ 5, vyznacuijici

s e t 1 m, Ze pouzity katalyzdtor je chinonovy derivat.

-

7. Zplisob  podle narokt 1 aZ €, vyznacuijici
s e t 1 m, Ze oxidace se provadi v prfitomnosti inhibitoru
ristu ¢astic v mnoZstvi 0,05 az 10 procent hmotnostnich

vztaZeno na 6,13-dihydrochinakridon.

8. Zpuasob podle narokl 1 az 7, vyznacuijici
s e £t im, Ze chinakridonovy ©pigment Jje tuhy roztok

chinakridonového pigmentu.

9. Zpusob podle ndrokldl 1 aZ 8, vyznacuijici s e
t 1 m, Ze chinakridonovy pigment Jje alfa, beta nebo gama

forma nesubstituovaného chinakridonu.

10. ZpGsob podle nédrokt 1 az 9, v y z n a ¢ u j 1 ¢ 1
s e t i m, Ze nejméné 96 procent hmotnostnich dihydrochin-

akridonu Jje prevedeno na odpovidajici chinakridon.
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