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Zplsob spektrofotometrického hodnoceni ftalocyaninovych pigmentd
ve vodné disperzi

Vynélez se tykéd hodnocen{ a sledovéni barevnych viastnost{, zejména - vyjéd¥eno
koloristickjmi pojmy - sily, Zistoty a barevného tonu ftalocyaninovych pigmentd ve vod-
n¥ch disperzich stabilizovanych dispergdtory. Spolivé ve zplsobu pPipravy stabilizované
disperze ve form$ vhodné pro spektrofotometrické m&fen{ a v nésledujficim objektivaim vy-
hodnoteni obsahu pigmentu a jeho barevnosti v této disperzi. Postup Je vhodny pro ftalocya=-
ninové pigmenty surové, &ii5téné i pro jejich aplikedn{ obchodn{ formy.

V§zkum ftalocyaninovych pigmentd, pokud jde o syntégu, EiSténi a ptevedeni na obchodmi
formy ¥4danych.aplikadnich vlastnosti, vyZaduje vhodné metody, umoinuj{cd hodnocenf rogli&-
nych technologickych postupd syntézy, 3i5téni a findlni dpravy nejeam po strdnce kvanti-
tativn{, ale také kvalitativnf, zvl45té s pfihlédnutim k barevnym vlastnostem.

"Nemetalicky ftalocyanin obecného vzorce 032H18Né’ od ného odvozené metalické ftalo-
cyaniny vzorce C32H16N8Me,kde Me je Cu, Ni, Fe, Co, Cr nebo jiny kov a také derivdty fta-
locyanint, v nich% je 1 a% 16 atomi vodiku nehrazeno halogenem (C1 nebo Br), obsahuji vidy
vét3{ nebo mendf mno¥stv{ neXistot a vedlejifch létek ze syntézy nebo z findlni dpravy.
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PFimésg a neSistoty ve vychozim ftalocyaninu ovlivnujf Sistotu a barevny ton ftalo-
oyaninovich pigmentd, zhor¥ujf jejich koloristické vlastnosti i ds13{ zpracovatelnost,
Nap¥{klad ftaloocyanin ¥eleza ve ftalocyaninh m&di posunuje barevny odstin do Servena
a kalna., Halogenace molekuly ftalocyaninu zpisobuje péauny distoty a tonu nap¥{klad
u ftalocyaninu médi (mod¥) k modrozelemym a¥ k flutozelenym odstinim podle podtu atomd
& druhu helogenu, Barevny ten pigmentu mife byt ovlivnén také krystalickou modifikac{

a velikost{ ¥dstic,

Dosud provédénd kontrola surovych,pFipadné &i¥ténych ftalocyanini se zaméfovala pouze
na stanoveni obsahu ftalocyaminu, p¥{pednd na stanoven{ ne¥istot, obvykle bé’nymi anal y-
tickymi metodami, kters buﬁ viibec nebo jen nedostatefns vystihovaly barevné vlastnosti,
Pritom ani kvantitativaf vysledky t&chto metod nejsou vidy spolehlivé a do zna¥né miry
zdviel prdvé na obsahu nelistot. Nelistoty mohou ovliviovat stanoven{ obsmhu ftalocyanind
- nej#isnéj¥im zplisobem.

P¥{ vé¥kovém stanovens pfehrﬁiénin z rostoku v kyseliné sirové nebo postupnou extrakef
zieddénymi kyselinami, z4sademi a organickymi rozpoustédly zistévé st pFimés{ nerogpuiténa
a zvySuje stanovovany obsah, Stejné tomu je navF{klad p¥i oxgdimetrickém stanovent (eeri-
metricky, bichremétometricky), chybami je gat{¥eno termogravimetrické stanoveni ftalecyali-
mu a ldtek v ném obsaZenyoh.

P¥1 dosud pou¥fvaném spektrofotometrickém stanoveni obsahu v roztocich kyseliny el
rové, poskytuj{ ftalocyaninové mod¥e, %¥lut& a zelens nurpurove zbarvené roztoky. Nelze
tedy z barevnosti roztokd v kyseliné sirové Einit zdvéry na barevnost pigmqntﬁ nebot jsou
diametrdlnd odli¥né, PFitom n¥kterd nefistoty se v kyseliné sf{rové rozpouﬁtiji #lutohn¥dé
a pak opét ovliivnaj{ stanoven obsahu podobné jako u jinych metod.

Po findin{ fSpravé ftalocyaninovych pigmentd dostévé jejich hodnocen{ zcela Jiny cha=~
rakter, S chledem ma barevné viastnosti Je provéddéno hodnocen{ koloristickymi metodami,
poufivanymi pro pigmenty,. Pritom je znémo, ¥e pivodni vlastnosti ftaloocyaninu jsou 2 vel-
ké ¥dsts zéndrnd ovlivrovény £inélnf tpraveu, p¥i nf# se mén{ napFfklad krystalickd modi-
fikace, valikost Sdstic atd., Koloristické zpisoby hodnoceni nejsou pro neupravené pigmenty
pouZitelnd, A ’

~ Dosud bylo moZné celkové hodnocent ftalooyaninovych pigmentd prov£dst kombinacf s tano-
venf obsahu nékterou z uvedenych metod, sledovédnim kvantity i kvality neXistot dal&fmi
fyeikd1nd-chemickymi metodami (nap¥iklad chromatografii extraktl) a koloristickym hodnoce-
nim v aplikednf forms (olejové nétdry, folie PVC, tisk atd.) pro podousen{ sfly, tonu a Zis-
toty. Nedostatky jednotlivych postupl a Jejich Rombinacf, jejich slo¥itost & Easovd ndrod-
nost je patrné z vy¥e uvedendho.

Uvedend nevyhoqi odstranuje a nové moZnosti hodnocen{ a sledovén{ barevnych vluatnelti
poskytuje zplseb spektvofotometrického hodnocen{ ftalocyaninovych pigmentd ve vodné disper-
gi, pFfi kterém se vniSenfm roztoku ftalocyaninu v 90 a¥ 100 % kyselind sfirové o koncentraci
pigmentu 0,2 a¥ 1,00 g/1 do vodného 1 af 3 % rozgtoku dispergétoru, zejména neionogenniho,
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&4 = &y - 4 (1)
Ndsobenim této diference A; transformeSni matici W se vypodte vektcr;g
B = ¥ . 4 ' (2) '
JehoZ Jjednotlivé prvyky umo#nuj{ hodnotit rozd{l mezi vzorkem a typem ve t¥ech slo¥kéch.
Jako barevity prester lze napi¥{klad zvolit prostor CIE 1976, kde jednotlivé prvky

vektoru A jsou detinovdny

A = 1161, | (3)
Ay = 500 (f; - 1,) _ (4)
Ay = 200 (F, - £3) _ (5)
kde fi mwoi=1, 2, 3 ..eo je definovéno |
o\
£, =[24 -6, > 8,856,102 (6)
To1 116 Tot
Ty T -3
£, = 7,787 =~ i < 8.856,10 (1)
Toi Toi '

kde T, Jjsou trichromatické sloZky pFisludného smluvniho svétla a T; Je prvek vektoru T,

definovaného

I =2 .7c (8)

kde P jJe matice sou¥imd trichwomatickych &leniteld a relativnfho spektrélnfho slo¥eni
pro zvolené smluvni svétlo e zvolené vlinové délky.

Podobn& 1ze 9ouf{t barevny nrostor ANLAB, kde vektor A Je definovén

A =0 . M (9)
]
kde matice U ma prvky
0 9,2 0
40 -40 0
0 16 =16
a prvky Mi' i = 1, 2, 3, vektoru M jsou apreximovény
‘ 65 a3 2 1y "
Mi = qQq ki Ti + + % + q4 . (10)
' I |
kde ki
Toi

gy = 0,78403
q = 0,22507
2



204 497

a; = 3,85238
q = -1,08541

vektor T je definovén rovnic{ (8) a vektor T obsshuje trichromatické sloZky smluvaiho
avétla, ‘ |

Podle rovnic¢ (3) a% (8) pro prostor CIE 1976 nebo podle rovaic (9), (10) a (8)
pre prostor ANLAB se politd vektor Ay a Ape »

Matici W je moZno nap¥iklad zvolit jJako diagondlni matici = Jednotkovymi prvky.
V tom pPipedd se ziské z rovmice (2) hodnocen{ barevné diference ve slo¥kéch prostoru CIE 1976
nebe nrostoru ANLAB, PoZaduje-1i se hodnocenf barevné diference g pojmech blizkjch vizudl-
nfmu hodnoceni sily, Zistoty a barevného tenulje vhodné matici W zalo#it ne pFepokladu,
%e osa sily mé smérnici dénu derivaci vektoru An podle koncentrace v bodé typu, osa Eis -
toty je na ni kolmé a protiné osu jasu barevného presteru CIE 1976, osa barevnéhe tenu je
ne obé predchozi osy kolm#é, p¥i Semi st¥ed nové soustavy je v bodé typu. V tomto pripade
se vypolitdvell jednotlivé prvky matice ¥ z vektoru Ap & 2 vektoru jeho derivace podle

koncentrace ¢

d Ap
D = (11)
d e
podle rovnice (12)
. _ . —
ApD AmaDa \\
N . A2m + /'Tz 2 + “M33 (13)
Dy /
ApoD
W 12°2 4 ApyDs | (14)
D, % '
v, - =22
12
N, (15)
_ATA__:_.
i3 = (16)
N
D,
Wy = an
N,
D
2
w22 = . (18)
2
Dy |
Wyy = (19)
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"y = - ApoD3 o ApsDa
' (20)
N,N, -
2 .
D (ApoDy + ApaDay + ApqD : :
32 = - a2 timy) T w3 | (21)
D,N,N,
D_(An,Dp + AnsDay . ApoDy2
Wy, = 2\ T w3 3) 4 T21 (22)
DNz

Pre rovmice (12) a¥ (22) pot¥ebné prvky vektoru D se po¥ftaj{ podle rovaice (11)
z yoynic (3) a¥ (7) pro proster CIE 1976 nebo z rovaic (9) a (10) pro proator ANIAB a ddle

2z rovnice (8) a z Lambert-Beerova zdkona

xy = exp ('Ej ¢ 1lnl0), § =1,2 ceee n (23)

kde pa Je abqgrpgiygtg.

PouZitim petice ¥ definovans v rovnicfch (12) af (22) v rovniel (2) se ziské vektery
B, jeho¥ prvky odpovidajl vizudlnimu barevnému hodnocen{ v vofad{ ¥istots, s{la, barevamf
ton, p¥i Sem¥ tyte hodnoty jsou v metrice zvoleného barevného prostoru.

Vypolet afly v obv&klém vyjéd¥eni jako stondésobek npoméru po&tu d{1d vzorku ku peftu
dflu typu vot¥ebného k ziskdni vjemu stejné sily Bé'le provede podlebrovnice

. ¢ B
B = 100 —f—.( 1 - —_— ,
Cp cp Ny ‘ (24)

kde cy Je koncenteace vzor&u, Cp je koncentrace typu a B, je prvek vektoru B vypolteny
z rovnice (2). |

Pro bli¥¥{ objasndni pokataty vynélezu Jmou déle uvedeny piiklady provedeni:

Zmény barevnosti - sfly (obsshu), Zistoty a tonu zntisobené pFimési ftalocyaninu Zeleze
ve ftelocyaninu médi uvédi p¥iklad 2. Zmény sfily, Xistoty a tonu pii postﬁpné chloraci
ftalocyeninu m&di popisuje p¥iklad 3.

P¥{klad 1

Navé¥ka 0,050 g %¥istého ftalocyanimu niklu (vzorek A) byla rozpulténe v odmrné bance
100 ml v 96% kyseliné sfrové, po rozpuiténi a vytemperovénf doplnéno po zna¥ku kyselinou
airovou. Dva ml roztoku byly po kapkéch z byrety vné¥eny de 30 m1 1 % vodného roztoku neiono~
gennfho diSpergétoru pFedlofenfeh v 50 ml odmérné bence, vytemperovéno a doplnéno roztokel :
diaspergétoru. Stejné byly pFipraveny disperze surového ftalocyaninu niklu (vzorky B a C,
pFredpoklédany obsah asl 70 %) z navaiek 0,070 g, Ziskené disperze o koncentraci ttalocyaninu
niklu asi 0,020 g/1 byly proméfeny ve sklendnych kyvetdoh délky 1 cm v oboru 400 a¥ 70 nm :
po 10 nm se zéznamem na d8rnou pédsku. Z hodnot vypoéteny na stolnim kalkuldtoru trichro-
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matické sloiky a dal¥f veli3iny charakterizujfei typ (o) a vzorky (B, C)., Uvedenym zpiso-
bem byly teké pFipraveny vodné disperse vzmorku A @ koncentraci 0,005 a% 0,020 g/1 (vzorek
~A), stanoveny absorbamee p¥i 600 nm a vyvoltema 1linedrni ﬁegrese,

: v, ’ Ny
kde ¢ je koncentrace ftalocyaninu niklu & g/1, Agoo je sbsorbance pii GQOJ,E’V 1 cm kyveté.
Z4vislost je striktné linedrni p#i regresnim koeficientu R = 0,9996. Obsah ftalocyani-
nu niklu podle uvedené linedrnf regrese ¥inil u vzorku B 65,8 %, u vzorku C 64,4 %,
Ppe vodné disperze vzorkd B a C byly vypoStena afla (obsah %), odchylka Eistoty
(R) a tonu (T) proti zvolenému typu A.

Vzorek % 8112/100 R r
A 100 100 0 0
B 62,5 159,9 - 2,00 - 5,64
c 60,7 164,8 - 2,63 - 6,39

NeSistoty ze syntézy se vedle niZiiho obsahu ftalocyaninu niklu projevily kalnost{
(zdpornd R) a posunem tonu disperze do zelena (zéporn& T - zpisob volby znamének podle CIE
1976). Rozd{l ve stanoven{ obsahu ftalocyeninu niklu pfi jedné vinové délce (600 nm)

a z objektivnfho hodnocen{, je¥ zahrnuje viditela¥ obor spektirs,je zpisoben p¥itomnosti

nedistot v surovych produktech B a C,

P¥iklad 2 .

7 navéd¥ky asi 0,050 g pieéiéténého ftalocyaninu médi (vzorek D) bylm postupem’ podle
pF{kladu 1 pF¥ipravena stabilizované vodné disperze o koncentraci asi 0,010 g/1, proméfeny
absorbance v oboru 400 a¥ 700 nm (po 10 mm) a vypoftena s{le, Ra T & pouiitim disperze
fobchodniho ftalocyaninu médi f-modifikace jako typu. Stejné byla ptipravens a zpracovima
Sdisperze vzorku modifikovaného pFidavk -em 5 % ftalocyaninu feleza (vzorek E)

vgorek % sila R ]
typ 100 100 0 0
D 102,3 97,7 0,06 - 0,32
E 96,1 '104,1 - 0,46 +1,35

: P¢itomnost ftalocyaninu Zeleza ve ftalocyaninu médi se projevila zFetelnym posunem
Fistoty 1 tonu disperze (vzorek E kaln&jsi, Servendjsi, tJ. zdporné R a kladné T - dle
CIE 1976).

P¥{klad 3

, Ve vzorcich ftaiocyaninu médi z pribéhu chlorace byl stanovem obash chloru. Byly p¥ipra-
Qeny roztoky ve 100 %ni kyselind sirové o kxoncentracich pigmentd asi 1,0 g/1 a = nich
jvnééenim odméFenych objon& de 2%niho vodného roztoku neionogemnftho dispergétoru piipravely

adisperze o koncentraci 0,050 g/L. Byly zme¥eny absorbance disperzi v eboru 400 a¥ 700mm
i(po 10 mm), z absorbanci vypoSténa sila. odochylka &istoty (R) a edstfhu (T) proti zvelenému

. typu chlerovaného ftalocyeninu mé&di,
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Vzorek % gila R T % C1
I 110,3 90,7 - 3,26 13,65 39,4
47/2 106,6 93,8 - 0,73 6.16 45,5
47/3 106,0 94,3 - 0,13 2,42 46,8
47/5 104,1 - 96,1 - ‘ o‘,51 - 0,09 47,7 .

V pribéhu chlorace vzriistd Sistota disperze pigmentu (R ks kladnym hodnotdm)

@ klesé odchylka tenu od typu (vzorek 47/1 kaln$j3{, modfej¥{i).

1.

PREDMET vYNLiLEZU

Zplsob spektrofotometrického hodnoceni ftalocyaninovyich vigmentd ve vodné disperzi
p¥ipravené vné¥enfm roztokl pigmentd v koncentrované 90 a%f 100 % kyselind sirové do zie~
déného vodného roztoku dispergitoru, zejména neionmgenniho, prom¥¥enim spektra ve vidi-

telné oblasti, vyznalujici se tim, Ze z hodnot absorbanc{ v#i jedné vinové délce se

 vypodte na zékladé platnosti Lambert~Beerova zdkons pouze obsah pigmentu, z namé¥enyfch

 transmitamc{ v celém rozsahu spektra se pak vypoftou vektory trichromatickyeh sloZek T

2.

3.

4.

a £ nich vektory vzorkd A, a typu A, ve zvoleném barevném prostoru, nale? se pro jednotii-
&y arp :

vé vzorky ur¥{ rozaflové vektory megi vzorkem a typem

by = Ay - by (L
a nésobenim zvolenou reguldrn{ matici W se vynodte vektor B
B = ¥ A . (2)

JehoZ slofky Jseu t¥i rizné charakteristické vliastmosti rozdilu mezi vzorkem a typem.

Zﬁﬁsob vodle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze matice W se voli jako diagoniln{ s jednotko-
vimi prvky a slofky vekteru B vyvoSteného dle rovnice (2) odpovidejf rozkladu rozdflu

mezi vzorkem a typei do zdkladnich os zveleného barevného prostoru.

Zplmob podle bodu 1, vyzmafujic{ se tim, ¥e matice ¥ se volf tak, ¥e osa sfly mé smérnici

rovnou derivaci vektoru A, v bodé typu, osa Sistoty je nx mi kolmé a pretimd osu jasu

s osa barevného tomu je ma obd pFedchoz! osy kolmé a osy se protinaji v bedd typu,
pFi Eem% k vypodtu derivace vektoru Ap podle koncentrace se vyufivd Lamberti-Beeriv
zdkon

Ty = exp (-E g 1 10), § = 1,2 .... n (23),
kde rJ Je namé¥end tramsmitance, Ej absorptivita, ¢ kondentrace, n pofet vlinovyich délek
a J index vlnové délky a slofky vektoru B, vypo¥teného dle rovnice (2) edpovideji svym
viznamem pojmim poufivamym p¥i vizudlmim hodnocen{ v metrice zvoleného barevného
prosteru. ‘
Zpiseb podle bodd 1 a 3, vyznaiujfc{ se tim, Ze z hodnoty prvku B, vektoru B, odpovida~-
Jfoihe s{le, se vypo¥te afla vzorku Bk'v obvyklém vyydd¥eni podtem dfld vzorku/JeZ
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odpovidejf 100 afltm typu p¥i ziskdn{ vjemu stejné vydatnosti, pedle rovnice

- n12 + p2 4+ D2 ‘ (12)

v../1 D (24)

kde D, D,, D3 jsou derivece jednotlivych prvki vektoru typu ve zvoleném barevném

prostoru podle koncentrace, cy je koncentrace vzorku a S je koncentrace typu.
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