iniies |[POPIS VYNALEZU | 247750

(19)

(11} (B1)

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

—— (51) Int. C14
C 09 B47/24

(22) PrihlaSeno 23 08 84
(21) [PV 6366-84)

(40) Zvetejnénoc 17 89 85

URAD PRO VYNALEZY [45] Vydéﬂiﬂi 15 07 88

A OBJEVY
(75) .
Autor vynélezn HORYNA JAROSLAV iug., JENIKOVICE, HOLUB MIROSLAV prom. ped.,
OVCARY u Kolina, MACH KAREL, REJLEK ANTONIN ing.,
PARDUBICE

(54) Koutinndlni zpissk viroby tetrasuiionovanych ftalocyanind

1 .

Kontinuéalni zpdscb vyroby tetrasulfcno-
vanych ftalocyanindl z amonnych soli prs-
duktd sulfonace ftalanhydridu, mccoviny,
sloudenin t&Zkych kovh a pfisad usnadiiu-
jicich tvorbu ftalocyaninového seskupeni,
reakci sloZek smési o sloZemi 10 hmet. di-
1t techmickych amonnych soli sulfoftalo-
vych kysel'n, kde pcmér 4- a 3-sulfioisome-
rd je 7,0 az 9,0; 0,5 aZ 3,0 popripadé obsa-
hujicich aZ 1 hmot. dil amonné soli kyse-
liny ftalové, 5,0 aZ 30,0 hmot. dild siranu
amonného, 5,0 aZ 15,0 hmot. dild modoviuy,
0,20 aZ 0,30 molu sboucenin td8Zkych kovfl,
poéitdno na 1 mol nasazenych soli sulfofta-
lovych kyselin a 0,005 aZ 0,2000 hmet. dilu
katalyzdtoru, popfipadé za pritomnosti vo-
dy pfi teploté 90 aZ 250 °C tak, Ze se sloZky
nechdvajl reagovat béhem prichodu micha-
nym horizontdlnim nebo 3Jikmo uloZenym
reakénim péasmem, poplipadé s obsahem dr-
tici naplné& mineralniho, keramického nebo
kovovéhio charakteru.
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Vyndlez se tykd kontinudlniho zplisobu
vyreby tetrasulfonovanych ftalocyanint z
amonnych soli produktd sulfonace ftalan-
hydridu, obsahujicich siran amonny, miofo-
viny, sloufenin t8Zkych kovli a piEisad u-
snadiiujicich tvorbu ftalocyaninového se-
skupeni a jeho podstatou je reakce promi-
chavanych sloZek b&hem prichodu smési
horizontdlnim pdsmem.

Tetrasulfonované ftalocyaniny se vyrédbé-
jI méasadowvou, dlouhodobou polysulfcnaci
ftalocyaninfi za zvySenych teplot (literatu-
ra: zpravy o némeckém pramyslu BIOS 960,
56; FIAT 1313 III, 305}; kontinudlni vedeni
takovych polysulfonaci je technicky relativ-
né marodné. Jinou ndsadovou alternativou
pripravy tetrasulfonovanych ftal:cyan'ni je
kondenzace soli kyselin sulfoftalovych s
m~@ovinou, sloudeninami t&8Zkych kovid a
pfisadami usnadiiujicimi tvorbu ftalocyani-
nového seskupeni [literatura: Naomi Fuka-
da: Nippon Kagaku Zasshi 75, 378 (195%),
ibid 380, ibid 586, ibid 1 141, Nippon Kagaku
Zasshi 76, 1 378 (1955), Nippon Kagaku Zas-
shi 79, 396 (1958), ibid 980; CA 51 (1957),
11154, CA 51 (1957), 12729, CA 51 (1957),
17 945, CA 5% (1960), 4612]. V piFipadech,
kdy se pracuje bez pfitommnosti rozpousté-
del, dicchdzi bdhem kondenzace k roztave-
ni ndsady, tavenina péni, nateZ tuhne a pré-
v8 ve fazi tuhnuti lze — z barevné zmé&ny
— usuzcvat na tvorbu ftalocyaninového ske-
letu. Tento zptisob piipravy medosdhl za-
tim technického vyznamu sulf-mnacniho pro-
cesu, nebot Gspé&snd realizace bezrczpous-
tédlového zphsobu kondenzace je zdvisla ma
zajifténi int'mniho styku sloZek v celém
pritbéhu reakce.

Homogenizatni medostatky uvedenych né-
sadavych kiondenzalnich variant se omezl
pridavkem vhodného rozpou$t&dla, jimZ lze
dosadhnout michatelnosti reak&ni suspenze
(viz Japan Kokai 78, 66 938 [CA 89, 1978,
131 071]1). Nutna regenerace riozpoustédel
vSak kiomplikuje technologii, vede k roz3i-
Feni vyrobnihay zarFizeni a ke vé&tSi spotfebd
energie, coZ se projevi jako zvySeni celko-
vych vyrobnich ndklad.

Jak patrno, nardZelo dosud tsili o zavede-
ni kontinudlniho zplsobu vyroby tetrasulfo-
nsvanych ftalocyanind na technické problé-
my, které zmemoZiiovaly raciondlni vyrobu
tohoto vyznamného produktu.

Poidle tohoto vyndlezu lze vyrdbé&t tetra-
sulfonované ftalocyaniny kontinudlné z a-
monnych soli produktdl sulfonace ftalanhyd-
ridu, miofoviny, slou€enin téZkych kovi a
prisad usnadiiujicich tvorbu ftalocyaninové-
ho seskupeni ve sloZeni vymezeném AO
247 731 tak, Ze se navzdjem pflisthi tech-
nickiou smési amonnych soli 4- a 3-sulfofta-
lovych kyselin se siranem amonnym pripra-
venou podle AO 236 112 a sloZkami, defino-
vanymi AO 247 731, promichdvanymi — s
vyhodou v inertni atmosféfe — béhem pri-
chodu horizontdlnim reakénim pédsmem
teploty 90 aZ 250 °C s dobou prodlevy Y4 aZ
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5 hodin, v ném?Z je pfipadng& piitomna drti-
ci naplit minerdlniho, keramickéhio mebo
kovowéhio charakteru.

Pfedmétem vynélezu je tudiZ kontinudlni
zpusob vyrioby tetrasulfonovanych ftalocya-
ninGt z amonnych soli produktli sulfionace
ftalanhydridu, modoviny, sloutenin tézkych
kovd a pFisad usnadiiujicich tvsrbu ftalo-
cyaninového seskupeni, reakci sloZek smési
o sloZeni 10 hmotniostnich dild technickych
amonnych soli sulfeoftalovych kyselin, kde
pomér 4- a 3-sulfo’'somert je 7,0 aZ 9,0 : 0,5
aZz 3,0 popripadé obsahujicich aZ 1 hmot-
nostni dil amonné sioli kysel'ny ftalové, 5,0
aZ 30,0 hmotnostnich dild siranu amonné-
hio, 5,0 aZz 15,0 hmotnostnich dild mieSoviny,
0,20 aZ 0,30 molu sloufenin t&zkych kovi,
paCitdno na 1 miol nasazenych soli sulfofta-
lovych kyselin a 0,005 aZ 0,200 hmotuost-
miho dilu katalyzatoru, popfipadé za pritom-
nosti vedy pri teplot8 90 aZ 250 °C, ktery je
vyznateny tim, Ze se sloZky nechdvaji rc-
agovat b&hem prichodu michanym horizion-
tdlnim nebo Sikmo vlaZenym reakdnim pés-
mem, popFipadé s obsahem drt'ci naplaé mi-
neralniho, keramického nebo kevivého cha-
rakteru.

Technické smési amonnych soli 4- a 3-sul-
foftalovych Kyselin se siranem amonnyimn,
p¥'pravené podle AO 236 112, vykazuji p¥i-
znivé prméry sloZek a obsaZeny siran amomn-
ny prejimé ve smési jednak funkci rozpsus-
tédla (usnadiiuji hiomiogenizaci v systému
béhem rozbtaveni zahfaté reaguijici smési),
jednak katalyzuje vlastni reakci. S prekva-
penim se zjistilo, Ze b&hem prichodu roz-
tavené smési reaktorem horizontalng nebwo
Sikmo uloZenym se vlivem siranu amonného
stupeii napé&néni vyrazné sniZzi a produkt
vychdzi z reakéni zdémy v praSkovité az
hrudkové formé. Tato neofekdvatelnd, ex-
perimentdlné priovérend zjisiémi umoZnila
realizovat vyrobu tetrasulfonovanych fta-
locyanintt kontinualnim zpésobem. Pro kon-
tinudini zplsob je moZné pouZit i vodné
roztoky techmickych smési am mnych soli,
ziskané zFed&nim a amcomiakalizaci reakd-
nich smési po sulfonaci ftalanhydridu. Tyto
roztoky — pfipadné za pfrisady ostatnich
potfebnych sloZek — se pPevedou na pev-
nou hmotu zahFfatim na 90 °C, popfipads az
na teplctu varu smési. Toto destiladni zkon-
centrovéani 1ze provést bud mimo kontinuéal-
ni reaktor, anebo ve vstupni €asti reakZni-
ho pasma, kde mtliZe byt niZsi teplota — na-
ptiklad 150 °C, zatimco ma vystupu z reakto-
ru maZe byt az 250 °C.

Ostatni reak&émi komponenty lze pouZit
bud ve formé& Cistych chemikalii, nebo kva-
lit¢ technickych produktl odpovidajicich
predepsané normé (mocovina, soli téZkych
kovi apcd.). Ze sloucenin t&Zkych kovi lze
aplikovat v3echny, jeZ se b&Zné pouZivaji
pFi vyrobdch ftalocyaninfi, jakio napiiklad
kysliéniky, chloridy, bromidy, sirany, fos-
fore¢nany, uhli¢itany, a dal$i anorganické
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sloucCeniny, nebo woctany, $iovany, vinany,
citronany, sulfonany a podobné organické
sloueniny. Z p¥isad, usnadiiujicich tvorbu
ftalocyaninového seskupeni, jsou vhodné
prakticky vSechny znadmé sloudeniny pouZi-
vané dosud pri syntézdch ftalocyan'novych
pigment{i, jako napfiklad molybdenan a-
monny, molybdenovd nebo fosfomolybdeno-
vd Kkyselina, kysliénik molybdenovy, dale
kyslitnik antimonu, arzénu, zinku, olova,
titanu a celiou fadu dalSich zmamych kata-
lyztortt (literatura: MOSER F. H., Thomas
A. L.: Phihalocyanine Compounds, Reinhiold
Publ. Corp. NY, Chapmann and Hall Lid.,
Londcmn, 1963]).

PrGbéh kontinudlni vyroby pfiznivé ovliv-
fuje sniZeni wobsahu Kkysliku v pracovnim
prostioru, popfripadé jeho odstranéni z plyn-
né fdze reakéniho pésma; je proto vh:dné
uvadét do reaktoru néktery z inertd.

Doba pobytu reaktni smési v reakfnim
pasmu je zavisla na teploté, se stoupajici
teplotou lze diobu pobytu zkracovat aZ ua
Y4 hodiny (pfi 250 °C). Vzhledem k usp ko-
jivé tepelné stabilité tetrasulfoftalocvaninf
1ze v8ak pobyt prodlouZit aZ ma 5 hodwn.

Vzhledem k tomu, Ze v prib&hu reakce
prochézi systém stadiem taveniny s nasle-
dujicim tuhnutim produktd, je vyhodné pro-
vadét kontinudlni zplsob vyrchby podle to-
hoto vyndlezu v horizontdlnich mebo §'kmo
uloZenych motaCnich reaktorech s drt'ci né-
plni jakio napfiklad ve venuletu plné&ném
porceldnovymi nebo kovovymi t8lisky kulo-
vého nebo vélcového tvaru.

Kontinuélni zpiisob vyroby tetrasulfiono-
vanych ftalocyanind vykazuje Fadu pired-
nosti v porovndni s postupy ndsadovymi.
Tak naptiklad:

— nowvy zplsob poskytuje konsény pro-
dukt v sypké forms3, takZe snadno vychézi z
reaktoru a velikost Castic je pfizn'vd pro
rychlé rozpousténi ve vodé&, coZ se milie
uplatnit pFi prfipadné néasledné rafinaci su-
rového produktu

— siran amaonny, prfitommy v technickych
smésich amomnych soli sulfoftalovych kv-
selin, pripravenych podle AO 236112 jed-
nak urychluje tvorbu ftalocyan novéh - ske-
letu, jednak neotekavan& priznivd ovliviiu-

7

~
f

50

8

je homogenizaci sloZek v primarnim studiu
reakce, kdy prochdzi michany systém stadi-
em taveniny. U nédsadového postupu docha-
z{ totiZ ke komncentradnimu vyrovnavani jem
relativné pomalou difazi

— siram amonny omezuje napénovani re-
ak¢ni smési b&hem priichodu reaktorem

— v pfipadg, Ze se v reakCnim pdsmu ne-
chézi drtici ptisada (napf. porceldnavé ne-
bo kiovigvé kulicky) dochédzi k dikladngjsi
homegenizaci 1 v zavérefné fazi symtézy,
kdy se systém méni na pevnwou zrnitou hmo-
tu, jeZ se drti ma praSek; usnadiiuje se tak
priichod hmoty reaktorem a zlep3uji se pre-
stupy tepla, coZ oboji vede k sch@dngjsi
technolegii.

NiZze uwvedeny priklad ilustruje priovedenft
pcdle vyndlezu.

Pifiklad

Homsgenizat sestavajici z 7,79 kg tech-
nické smési siranu amonného a 45,8 % a-
monnych soli 4- a 3-sulfoftalovych kyselin
se zastoupenim 4- a 3-sulfoisomerl v pomé-
ru 76 : 24, ziskané padle AO 236 112, 2,52
kilogramu miogoviny, 303 g chloridu méd-
ného a 10,5 g molybdenanu amonného byl
komtinudlné wvnéSen dio elektricky vy-
tdpéného horizontalniho vélcového reakio-
ru tené michaného, s teplotou v reakénim
pasmu 200 +15°C s dobou pohybu smési 3
hodmy. BEhem syntézy se do pracovnihn
prostoru uvadél dusik. Z vystupu reaktoru
vypaddva zrnity sypky tmavg modry pro-
dukt (vzorek se dobfe rozpouStél ve vodé
na tyrkysove modry roztok). Celkem se zis-
kalo 7,40 kg surcvého produktu, v némZ by-
lo obsazeno 70,5 % teorie amounych soli
tetrasulfomvovangho ftalocyaninu meédi v ple-
vazejici mife se sulfoskupinami v poloze 4.

V ptipadég, Ze se teplota v reakénim pés-
mu zvy3ila ma 250 °C, postatovala k uspioko-
jivé konverzi doba pobytu }2 hodiny.

Na misté chloridu médného lze pouZit e-
kvivalent jinych sloufenn médi mebo dai-
Sich slzucen'n téZkych kovill a uvedenym po-
stupem pripravit odpovidajici tetrasulfofta-
lecyaniny.

PREDMET VYNALEZU

Kontinudlni zpdsob vyroby tetrasulfono-
vanych ftalocyanin@l z amonnych soli pro-
duktti sulfonace ftalanhydridu, modcviny
slouCenin t&Zkych kovl a pFisad usnadiuii-
cich tvorbu ftalocyaninového seskupeni, re-
akci sloZek smési o sloZeni 10 hmot, dila
technickych amcmnych soli sulfoftalovich
kyselin, kde pomér 4- a 3-sulfoisomerd je
7,0 aZ 9,0 : 0,5 aZ 3,0 popfipadé cbsahuji-
cich aZ 1 hmot. dil amonné soli kyseliny
ftalové, 5,0 aZ 30,0 hmot. dild siranu amon-

ného, 5,0 aZz 15,0 hmot. dild mafoviny, 0,20
az 0,30 meclu sboucenin i87kych kovid, pofti-
tdno na 1 mol nasazenych soli suifoftalo-
vych kyselin a 0,005 aZ 0,2000 hmot. dilu
katalyzatoru, poptipadé za pritcmnosti vo-
dy pfi teploté 90 aZ 250°C vyznadeny tim,
Ze se sloZky nechéavaji reagovat béhem pra-
chodu michanym horizontalnim nebo $ikmo
uloZenym reakénim pdsmem, popiipadé s
obsahem drtici néplné minerakalho, kera-
mického nebo koviového charakteru.
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