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Spole¢nost Synthesia, a.s. je producentem Siroké palety produktll z oblasti organické
chemie, celuldézy a organickych barviv a pigmentl. Pravé na posledni oblast produkti je
zamé&fena tato prace. Nejprve by bylo vhodné vysvétlit, jak je definovan pigment. Je to
anorganickd nebo organickd, barevna, bila nebo Cerna latka, ktera je prakticky nerozpustna
v médiu, ve kterém je zaclenéna. Na rozdil od barviva se vybarvovéni substratu provadi ze
suspenze.!"

Pravé nizka rozpustnost pigmentu napomahd jeho stabilit€ pii aplikaci a naopak
komplikuje jeho vyrobu, pfi které je tfeba pouZzivat velké objemy rozpoustédel. Ne vzdy jsou
tato rozpoustédla pratelska k zivotnimu prostiedi a zdravi obsluhy. JelikoZ se mlze pouZivat
az 50-ti ndsobek objemu pigmentu, jednd se o vaZny problém.

Studie nahrady z environmentalniho pohledu ne plné vhodnych rozpoustédel je ve
spolecnosti Synthesia, a.s. fedena jiz od podatku 90. let minulého stoleti. Za tu dobu byla
uspésné odstranéna nevyhovujici rozpousteédla. Pfi vyrobé reaktivnich barviv byl jiz pied lety,
napf. plvodné pouZivany aceton, nahrazen vodou s piidavkem dispergatoru. Pfi vyrobé
diketopyrrolo-pyrrolovych (DPP) pigmenti byla vyroba zpodatku navrZena s pouZitim
dimethylformamidu, ktery je nyni nahrazen smési voda-alkohol. P¥i vyrobé DPP pigmentli
byl také zpocatku pouzivan N,N-dimethylacetamid, ktery se ale objevil v seznamu SVHC, a
delsi dobu jiZ neni pouZivan. V soucasné dobé je feSena moznost ndhrady nitrobenzenu a o-
dichlorbenzenu za environmentalné pfijatelnéjsi rozpoustédla.

Samotnou pfipravu pigmentu lze principidlné rozdélit na dva kroky. V prvnim
syntetickém kroku probiha vlastni chemicka reakce, pfi které z vychozich latek vznika
pigment. Na konci tohoto kroku je ziskan tzv. surovy pigment. Ten po chemické strance jiz
plné odpovida koneénému produktu. Lisi se vSak svymi koloristickymi veli¢inami jako je
barevna sila nebo transparence. Tyto veli¢iny souvisi s velikosti a morfologif €astic pigmentu.
Pro jejich Upravu se zavadi druhy krok pfipravy pigmentu. V principu je moZné se
k pozadovanym parametrtim dostat pomoci tif riznych postupti:

e mokrym mletim
e hnétenim
e kondicionaci

Mokré mleti v perlovém mlynu vyzaduje G€inné chlazeni, pouZiti nosného média a
trvanlivé kvalitni mleci balotiny. Po prichodu mlynem je nutné vzniklou suspenzi zbavit
nosného média.

Hnéteni rovnéz vyuziva vhodné rozpoustédlo jako prostiedi. Navic se pfidava jako
ptisada, napf. mikronizovand sill, kterd sice pomaha dosidhnout hnétenim pozadovanych
parametrtl, ale je potfeba ji na konci procesu tieba z produktu zase odstranit.

Posledni variantou je tzv. kondicionace. Béhem tohoto procesu je pigment piedlozen
do vhodného rozpoustédla, ve kterém je zahfivén na uréitou teplotu (ptipadné za tlaku). Na
této teploté setrva fadoveé nékolik hodin. Béhem této doby dochazi k ¢astenému rozpusténi
¢astic pigmentu a opétovné obnové jejich povrchu. Vysledkem jsou &astice liSici se svou
velikosti a morfologii od pocate¢niho stavu. V prib&hu tohoto procesu je snizeno zastoupeni



ultra-jemné frakce, ktera je zodpovédna za aglomeraéni tendence a rovnéz distribuéni kiivka
velikosti ¢astic je ziZena.

Obrazek 1: Zluty azovy pigment surovy pied kondicionaci (vlevo) a po kondicionaci
(vpravo). Snimky jsou pofizeny pii shodném zvétseni.

Podobné jako b&hem vyse uvedeného syntetického kroku je i v tomto pfipadé nutno
pouzit velké objemy rozpoustédel, které ne vzdy jsou tplné pfivétiva k Zivotnimu prostiedi
nebo zdravi obsluhy. Nevyhodou je rovnéZ nutnost energeticky naroné regenerace té€chto
velkych objemt rozpoustédel, kterymi jsou obvykle hotlavé organické latky, coz ovliviiuje
rovnéz rizikovost provozu z pohledu pozarni bezpecnosti. Z tohoto diivodu je vénovéna velka
snaha jejich moZnému odstranéni. Klasickd poucka fikd, ze nejlepsi rozpoustédlo je zadné
rozpoustédlo. V pripadé kondicionace jej ale neni mozné z principu uplné vyloudit.
Salamounskym Fedenim tohoto problému je vyuziti oxidu uhli¢itého.

Tuto latku neni tfeba predstavovat. Je v3ak vhodné pfipomenout, Ze pfi prekonani
pomérné snadno dosazitelnych podminek se zacina chovat jako superkritickd kapalina. Aby
oxid uhliity ziskal tyto vlastnosti, musi byt okolni podminky v oblasti za kritickym bodem na
stavovém diagramu CO,. Kriticky bod je uréen teplotou 304,25 K a tlakem 7,39 MPa. Po
piekonani téchto parametrti CO; vypliiuje nddobu jako expandujici plyn, ale pii zachovani
hustoty odpovidajici kapaling€. Superkriticky CO; je hojné vyuZivan zejména pro extrakce
jako je napt. vyroba bezkofeinové kdvy, extrakce rostlinnych silic a esencidlnich olejii nebo
napf. ,suché (¢isténi“, pfi kterém nahrazuje uhlovodikovd rozpoustédla nebo
perchloroethy]en.m}

Vlastnosti CO, v superkritickém stavu lze vyuzit i pro kondicionaci. Pigment v tomto
prostiedi podléha pozadovanym zménam a po skonéeni tohoto kroku lze sniZenim teploty a
tlaku pod kritické hodnoty prevést CO, do plynného stavu. Poté jej lze snadno odstranit a
v pfipadé pouziti uzavieného systému znovu pouzit. Je tak zaroven ziskdn pigment
pozadovanych parametrdi v pevném stavu bez pfitomnosti rozpoustédel, ktery jiZ neni tieba
dale upravovat nebo susit jako v ostatnich piipadech.

Vyhody procesu v tomto uspofadéni samoziejmé nezlstaly nepoviimnuty vyrobei
pigmenti a jiz v roce 2001 si nechala firma Clariant patentovat postup pro kondicionaci
v superkritickém CO,.1) V uvedeném patentu je popisovano pouziti autokldvu s plnénim
plynnym CO,, ktery je v nékterych piipadech doplnén malym mnoZstvim vody nebo
organického rozpous$tédla. V tomto patentu je nej€astéji zmiflovan Cerveny monoazovy
pigment P.R.170, u kterého je popisovana i zména krystalové faze vlivem plsobeni CO;. Jen
o nékolik dni pozd&ji se objevil patent popisujici stejné pouZiti kombinace organické
rozpoustédlo + superkritickd kapalina od spole¢nosti Dainippon Ink & Chemicals.”



Na zékladé vySe uvedenych dokumentii byl navrZen postup k ovéfeni kondicionace
v supekritickém CO, s vyuzitim extrakéniho piistroje pouzivaného v Ustavu chemickych
procest AV CR, ktery je na obrazku 2.

Obrazek 2: Pfistroj pouzivany pro pokusné extrakce/kondicionace organickych pigmentd.

V levé dolni ¢asti pfistroje je vidét vyhiivany prostor, ve kterém je umisténa extrakeni
patrona pro cca 2 g praskového pigmentu. Konstrukéni feSeni piistroje umoziluje provadéni
kondicionace v supekritickém CO, ve vsaddkovém nebo pritoéném rezimu. V druhém piipadé
je mozné jimat odchazejici plyn do libovolné kapaliny pro izolaci extraktu.

Pravé pritoéné uspofddani umoZiluje provadét extrakéni kondicionace. V tomto
provedeni je pigment ptedloZen v patrong, ve které jsou neustdle udrZovany podminky za
kritickym bodem CO, pii sou¢asném promyvani plynem, ktery je nésledné absorbovan do
zvoleného rozpoustédla. V patroné jsou udrzovany podminky nezbytné pro kondicionaci a
pfitom jsou z pigmentu vymyvany necistoty.

Vybrany cerveny polycyklicky pigment byl pfipraven standardnim postupem
zakonéenym susenim pii 95 °C po dobu 9 hodin. Po provedené extrakéni kondicionaci byly
v extraktu detekovany zbytky z reakéni smési, o kterych se predpokladalo, Ze byly odstranény
pfedchozim suSenim. V pfipadé prosté (vsadkové) kondicionace tohoto polycyklického
pigmentu doslo ke zméné sledovanych koloristickych veli¢in jiz po pasobeni CO; po dobu 3 h
pfi primérmé teplot¢ 100 °C. K dal§imu prohloubeni rozvoje koloristickych parametrii
Zadanym smérem doslo pii dvojnasobném prodlouzeni doby kondicionace spojené se zménou
teploty. Z prvotnich vysledkd vyplyva, Ze je mozné vhodnym nastavenim parametrii
kondicionace (teplota, tlak, doba vydrze) ziskat provozné schidné podminky pro dosaZeni
pozadovanych koloristickych parametrt.

Jako dal$i modelovy vzorek byl zvolen zluty disazovy pigment. V jeho ptipadé
probiha syntéza v prostfedi o-dichlorbenzenu. Toto organické rozpoustédlo je sice z pohledu
syntézy vyborné, ale z environmentalnitho pohledu jiZ tak vhodné neni. V soucasné dobé
probiha ve spolecnosti Synthesia, a.s. studie ndhrady tohoto rozpoustédla za jiné, které by
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bylo prateldtéjsi k Zivotnimu prostiedi i zdravi obsluh. Prvni vysledky této studie jsou jiz
ovéfovany v provoznim méfitku a v blizké dob¢ se planuje jejich zavedeni do provozni praxe.

Disledkem syntézy pigmentu v o-dichlorbenzenu je zbytkovy obsah tohoto
rozpous$tédla ve finalnim pigmentu. I kdyz se jedna o koncentrace v fadech desetin procent, je
itoto mnoZstvi pro nékteré aplikace nepfijatelné. V soucasné dob& se toto zbytkové
rozpou$tédlo odstrafiuje sloZitym né&kolikastupfiovym procesem, ktery zarucuje dosaZeni
koneéného objemu rozpoustédla pod stanovenou mez. Proces odstrafiovani rozpouStédla
znamend prodlouZeni doby vyroby a zvySeni ndkladl, a proto je zde snaha pfijit
s elegantnéjSim feSenim.

To by mohla pfedstavovat extrakéni kondicionace. Pfi vhodné zvolenych parametrech
procesu dochézi jen k malym zménam koloristickych parametri. Na druhou stranu dojde ke
snizeni obsahu zbytkového rozpoustédla minimalné na 1/3 plivodniho mnoZstvi jiZ po
nékolika hodinach. Timto postupem lze tedy dosahnout minimalné stejné i€innosti odstranéni
zbytkového rozpoustédla jako pfi stdvajicim procesu, ale za vyrazné krat$i dobu bez nutnosti
nakladné regenerace rozpoustédel pouzivanych pfi stavajicim procesu.

V této praci byly prezentovany vysledky reSer§e patentové ochrany v oblasti
kondicionace v superkritické kapaliné a déale byly diskutovany vysledky pokust
s kondicionaci v CO;, za pouZiti vybranych organickych pigmenti z oblasti polycyklickych i
azovych véetné dosud nepublikované extrakéni kondicionace, kterd mize vést k vyznamnému
sniZzeni obsahu zbytkovych rozpoustédel nebo kontaminantl z pigmentu pii nizSich nakladech
a krat8ich asech neZ zavedené stavajici postupy.
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