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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dam ,Harnstoff-Verfahren®,
bei dem die Ausgangsprodukte Phthalséureanhydrid oder dessan Derivate, Harnstoff, eine Kupferverbindung und ein
Katalysator, gegebenenfalls unter Zusatz eines Losungsmittels, bei Temperaturen von 170 bis 250°C umgesetzt
waruer. Ziel ist s, die Ausbeute und die Qualitét, insbesondere den Gehalt an Kupferphthalocyanin im Rohprodukt,
Zu erhéhen, die Herstellungskosten zu senken, vor allem die Okonomie der Katalysatorkombination zu verbessern und
don Aufwand fiir die Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten der Anlage zu verringern. Die Aufgabe ist es, die

‘Wirkung des molybdénhaltigen Katalysators ohne nachteilige Nebeneffekte zu verbessern. Als Lésung wird
, vorgeschlagen, daB in Verbindung mit einem molybdénhaltigen Katalysator der Ausgangsmischung ein Gemisch von

Chloriden und Nitraten in Form ihrer Ammonium- und/oder Magnesiumsalze und/oder der entsprechenden Sauren

- *und/oder deren Harnstoffsalze in einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Ausgangsmischung,
. zugesetzt wird. '
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem ,Harnstoff-Verfahren” durch
Umsetzung von Phthalséureanhydrid oder dessen Derivaten, Harnstoff, einer Kupferverbindung,
einem molybdanhaitigen Katalysator und einem anorganischen Cokatalysator unter Zusatz geeigneter
Losungsmittel, oder durch Umsetzung von Phthalséureanhydrid oder dessen Derivaten, Harnstoff,
einer Kupferverbindung, einem molybdénhaltigen Katalysator, einem anorganischen Cokatalysator
und gegebenenfalls unter Zusatz einer Teilmenge an Kupferphthalocyanin, gekennzeichnet dadurch,
daB der Ausgangsmischung der Reaktionskomponenten ein Gemisch von Chloriden und Nitraten in
Form ihrer Ammonium- und/oder Magnesiumsalze und/oder der entsnrechenden Sauren und/oder
deren Harnstoffsalze in einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte
Ausgangsmischung, zugesetzt wird, wobel das Mengenverhltnis von Chlorid zu Nitrat innerhalb

_ sines Bareiches von 10:1 bis 1:10, vorzugswsise in einem Verhiltnis von 1:1, liegt.

Anwendiingsgeblet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem ,Harnstoff-Verfahren®, bei dem die
Ausgangsprodukte Phthalsiureanhydrid oder dessen Derivate, Harnstoff, eine Kupferverbindung und ein Kataiysator,
qogebenentfalls unter Zusatz eines L8sungsmittels, bel Temperaturen von 170 bis 250°C umgesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

" Die Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem Harnstoff-Verfahren” kan# nach zwei verschiedenen Methoden erfolgen.
Entsprechend dem ,L8sungsrittel-Verfahren” werden die Ausgangsprodukte in einem Kessel unter Zusatz geeigneter
Lésungsmittel, wie z. B, Nitrobenzol oder chlorierte Benzole, umgesetzt. Durch zusétzliche Verfahrensschritte, wie Filtration,
Waschen, Trocknen und Lésungsmittelriickgewinnung, ist dieses Verfahren seht aufwendig und verursachthohe Kosten. Bis zur
vollstindigen Umsetzung der Ausgangsprodukte 2u Kupferphthelocyanin sind lange Reaktionszeiten erforderlich, Bel der
anderen Methods, dem ,Harnstofi-BackprozeB*, wird ohne Lésungsmittel gearbeitet, Die dadurch auftretenden
verfahrenstechnischen Probleme konnten In letzter Zait zufriedenstellend geldst werden.

Der Nachtell dieser belden ,Harnstoff-Verfahren* besteht jedoch in der relativ geringen Ausbeute, einem zu niedrigen
Kupferphthalocyaningehalt und der noch nicht befriedigenden Produktqualitét.

Es sind bereits mehrere Verfahren bekannt, bel denen eine Ausbeute- und/oder Qualititssteigerung durch eine Verbesserung
der Wirkung der eingesetzten Katalysatoren erzlolt werden soll. Als Katalysatoren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin
k&nnen die in dem Fachbuch von Moser und Thomas, Phthalocyanine Compounds, Reinhold Publishing Corp., New York 1963,
auf S.157 genannten Verbindungen eingesetat werden, wobel Ammoniummolybdat am besten geeignet ist. Aus der GB-

" PS 2063286 ist ein Verfahren bekannt, bei dem Kupferphthalocyanin nach dem .Harnstof(-BackprozeB” hergestellt wird, in dem

den Ausgangsprodukten die dreifache Menge an bereits ausreagiertem Kupferphthalocyanin zugegeben wird. Als Katalysator

wird Ammoniummolybdat eingesetzt, gegebenenfalls noch unter Zusatz eines anorganischen Salzes bei einer Temperatur von

180 bls 260°C. Eine waiters Verbasserung dieses Verfahrens wurde erreicht durch die Harstellung einer Vormischung aus

Katalysator, vorzugsweise Molybdénsiure, Kupferphthalocyanin und Phthalimid, die den (ibrigen Reaktionskomponenten

z2ugegeben wird, wobel ein so starker katalytischer Effekt erzlelt wird, da$§ die Einsatzmengen an bereits ausreaglertem

Kupferphthalocyanin um ein Vielfaches verringert werden kdnnen. Der Nachtell bel diesem Verfahren ist, daB die Ausbeute, der

Kupferphthalocyaningehalt und die Qualitéit des Kupferphthalocyanins noch nicht allen gestellten Anforderungen gentigen. Zur

Herstellung von qualitativ hochwertigen Pigmenten muB das anfallende Kupferphthalocyaninprodukt noch aufbereitet und

nachbehandelt werden, was sehr aufwendig ist und zussitzliche Kosten verursacht. Auerdam sublimiert nicht umgesetztes

Phthalséureanhydrid oder dessen Derivatu in die Abgasleitungen. Dadurch kom:mt es zu Praduktionsstdrungen, und es sind

umfangreiche Relnigungsarbeiten erforderlich.

Bel dem in der Praxis am h#ufigsten angewendeten Verfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin, dem ,Lésungsmittel-

Verfahren®, soll durch den Zusatz von anorganischen Verbindungen zur Ausgangsmischung die Wirkung des Katalysators

verbessert werden. Damit wird engestrebt, die Ausbeute und die Qualitéit des Kupferphthalocyanins zu eth8hen.

Aus der US-PS 2647128 ist as bekannt, der Ausgangsmischung, die als Katslysator Arnmoniummolybdat anthélt, noch

verschiedenartige Phosphate in Mengen von 25 bis 60 Gew.-%, bazogen auf Phthals8ureanhydrid oder dessen Derivate,

suzusetzen. In der US-PS 2673854 ist der Zusatz von Natriumsulfat, Ammoniumsulfat, Kalzlumsulfat, Natriumsulfamat und

Aluminiumchlorid in den gleichen Gewichtsmengen wie in der zuvor genannten US-PS 2647128 beschrieben. In beiden [Félien

werden Ausbeuten von etwa 85% erraicht.

Elne weltere Stelgerung der Ausbeute bie zu 86%, bezogen auf das Phthalsuranhydrid, wird durch den Zusatz gréRerer Mengen

an Ammoniumchlorid als Cokatalysator etrelcht (DE-AS 1192762). Auch die Herstellung rekristallisationsbestéindiger

Kupferphthalocyaninpigmente (DE-OS 2256485) e:tolgt unter Zusatz von Ammoniumsalzen, wie Ammoniumchlorid, in einem

inerten hochsiedenden organischen Lésungsmittel in Gegenwart eines Katalysators, wie z.B, Molybd#ns8ure oder

Ammoniummolybdat,

Der Zusatz disser bekannton Stoffe zur Ausgangsmischung hei der Herstellung von Kupferphthalocyanin filhrt elnerseits zu einer

Verbesserung der Ausbeute, andererseits treten dadurch unerwiinscite Nebenerschelnungen auf, die nachtellige Auswirkungen

auf die Verfahransdurchfihrung und Produktqualitét haben.
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Wie Erkenntnisse aus der Praxis zelgen, Istim groBtechnischen MaRstab sine Verbesserung der katalytisckan Wirkung nur durch
den Zusatz von Ammoniumechlorid zu erreichen, wobel Einsatzmengen von mehr als 10 Gew.-% erforderlich sind.
Ammeniumchlozid in diesen relativ groBen Einsatzmengen verursacht eine baschleunigte Korrosion an metallischen Bauteilen,
Der Einsatz dieses Cokatalysators fiir die Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem ~Harnstoff-BackprozaB®, bei dem die
Reaktion vorwiegend in kontinulerlich oder diskontinuierlich arbeitenden Schneckenreaktoren arfolgt, ist aus diesem Grund
nicht mdglich. ’

AuBerdem wird das Endprodukt durch den Cokatalysator verunreinigt und das Abgasentsorgungssystem durch Sublimation
zusétzlich belastet. :

Ziet der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Ausbeute und die Qualitdt, insbesondere den Gehalt an Kupferphthalocyanin i Rohprodukt, zu
erhdhen, die Herstellungskosten zu senken, insbesondere die Okanomie der Katalysatorkombination zu verbessern und den
Aufwand fiir die Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten der Anlage zu verringern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem ,Harnstoff-
Verfahren® zu schaffen, bei dem sine Verbesserung der Wirkung des molybdiinhaltigen Katalysators ohne nachteilige
Nebeneffekte elntritt, Erfindung sgem&B wird die Aufgabe dadurch geldst, dal der Ausgangsmischung der
Reaktionskomponenten ein Geinisch von Chloriden und Nitraten in Form ihrer Ammonium- und/oder Magnesiumsalze und/
oder der entsprechenden S&uren und/oder deren Harnstoifsalze in einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte
Ausgangsmischung, zugesstzt wird. Das Mengenverhitnis von Chlorid zu Nitrat liegt dabei innerhalb eines Bereiches von 10:1
bis 1:10, vorzugsweise betrigt es 1:1. , )

Uberraschenderweise werden bei dor Herstallung von Kupferphthalocyanin nach dem Harnstoff-Back- und dem Harnstoff-
Lésungsmittelverfahren durch den Zusatz eines dieser Gemische in Verbindung mit einem molybdénhaltigen Katalysator sehr
hohe Ausbeuten und ein relativ hoher Kupferphthalocyaningehaltim Rohprodukt erzielt. Das nach diesem Verfahren hergestellte
Roh-Kupferphthalocyanin besitzt eine so gute Qualitét, daB bisher erforderliche aufwendige Aufbereitungsarbeiten nach
Beendigung des Backverfahrens nicht mehr durchgefihrt werden misen, Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB
die Einsatzmenge des sehr teuren Molybd#nkatalysators bei gleichzeitiger Erh8hung der katalytischen Wirkung verringert
werden kann. Die erfindungsgeméBen Gamicche, die auch als Cokatalysatoren bezeichnet werden kénnen, fiihren zu einer
welteren Verbesserung der Ausbeute und der Qualitét des Kupferphthalocyanins. '

Ausfdhrungsbeisplel
Die Erfindung soll nachsteher.d an mehreren Beispielen erléuteit werden.

Belsplel |
Zur Herstellung von Kupfarphthelocyanin nach dem Harnstoff-Backverfahren werden aus den folgenden Bestandteilen
Ausgangemischungen hergestellt, wobei jeweils verschiedene erfindungsgeméfe Cokatalysatorgemische eingesetzt werden.
§5,000kg Harnstoff
45,000kg Phthalimid
6,5600kg Kupfer-ll-oxid
1,000kg Roh-Kupferphthalocyanin
0,110kg Molybdanséure
) 2,000kg verschiedena Cokatalysatorgemische nach Tabelle |
Die Bestandteile der jeweiligen Ausgangsmischung werden in einem schnellaufenden Mischer vorgelegt und innerhalb einer
Zeit von 20 Minuten homogen vermischt. Die Cokatalysatorkomponenten kénnen sowohl in fester als auch in flissiger Form
2ugegeben werden, wobel die Zugabe der fldssigen Komponunte erst nach der Durchmischung der festen Bestandtelle nach
einer Mischzeit von etwa 16 Minuten erfolgt.
Die Ausgangsmischung wird Uber einen Doslertrichter in einen beheizten Doppelschneckenreaktor mit einem
Schneckendurchmesser von 126mm und einer wirksamen Schneckenldnge von 30D gegeben. Die Schneckendrehzahl betrégt
10U/min und die einzelnen Heizzonen des Schneckenreaktors sind auf folgende Temperaturen singestelit:

160/200/200/220/225°C
In dem Schneckenreaktor erfolgtbole Umsetzung der Ausgangsprodukte zu Kupferphthalocyanin, Die erzielten Ergebnisse

{Ausbeuts, der Kupferphthalocyaningehalt im Rohprodukt und die optische Beurtellung des aus dem Rohprodukt gewonnenen
Pigmentes) sind in der hachfolgenden Tabelle | aufgefihrt. ‘ .

[
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Tabelle I: Zusammensetzung der Cokatalysatorgemische und die erzieiten Ergebnisse

Nr. Zusammensetzung des Aus- Kupferphthalo- Beurtei-
Cokatalysatorgemisches beute ~ cyaningehalt lung des
o % im Rohprodukt Pigments
1 1kg Salzséure, 35%ig 98,2 80,6 farbstark,
1 kg Salpeterséure, 65%lg klar
2 1kg Magnesiumchlorid 97,6 81,2 farbstark,
1 kg Magnesiumnitrat klar
3 1kg Harnstoffchlorid" 97,3 82,0 farbstark,
1 kg Harnstoffnitrat klar
4 1 kg Ammoniumchlorid 98,0 80,9 farbstark,
_ 1 kg Harnstoffnitrat klar
5 0,2 kg Magnesiumchlorid 7,1 79,9 farbstark,
1.8 kg Magnesiumnitrat klar
6 1,8kg Magnesiumchlorid 98,1 80,1 farbstark,
0,2kg Magnesiumnitrat . klar

1) alskonzentrierte LOsung

‘Wie dle Tabelle 1 zeigt, betrégt das Mengenverhiltnis von Chlorid zu Nitrat in den Beispislen 1 bis 4 jewails 1:1 und in den
Beispielen 5und 6 1:9 bzw. 9:1. :

Belsplel Il )
In diesem Belsplel wird die Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem Harnstoff-Backverfahren nach einer Methode
durchgefihrt, die auf den neuesten technologischen Erkenntnissen basiert und sich durch folgende wesentliche
Verfahrensschritte auszeichnet: :
a) Herstellung elner Vormischung aus den Reaktionskomponenten Phthalimid, Katalysator und Roh-
Kupferphthalocyaninprodukt
_45kg Phthalimid, 0,11kg Molybd&ns&ure und 10kg Roh-Kupferphthalocyanin mit einem Kupferphthalocyaningehaltvon74%
werden In elnem Schnellmischer bel einer Temperatur von 85°C und einer Mischdauer von 8min intensiv vermischt.
" b) Zusammenbringen dieser Vormischung in einer dem Doppelschneckenreaktor vorgeschalteten Dostereinrichtung mit den
anderen Reaktionskomponenten .
In einer Doslereinrichtung wird die hergestelite Vormischung mit 65kg Harnstoff, 0,3kg technischer Stearinsure, 2kg eines
arfindungsgemiBen Cokatalysatorgemischas, bestehend aus 1kg Ammoniumchlorid und 1kg Ammoniumnitrat, und 8,5kg
eines naBchemisch aus Kupfersalzlosung mit Alkalilauge in der Siedehitze geféliten und bel maximal 150°C getrocknsten
Kuofaer-ll-oxids zusammengebracht und bel Raumtemperatur vermischt.
¢) Die nach den Ve fahrensschritte.) a) und b) hergestelite Ausgangsmischung wird in Schneckenreaktoren mit elner
Systemtrennung in zwel Reaktionsphasen zu Kupferphthalocyanin umgesetzt
Dis Ausgangsmischung wird In einem kontinuierlich arbeitenden Doppelschneckenreaktor mit einem
Schneckendurchmesser von 126mm und einer wirksamen Schnackenldnge von 24 D bei Temperaturen von 150°C {am
Beginn der Einzugszone) bis auf 215°C ansteigend {am Ende dar Austragszone) 2u Kupferphthalocyanin umgesetat (erste
Reaktionsphase).
_Das nach Beendigung der ersten Reaktionsphase anfallende Realtionsprodukt, das nur einen Kupferphthalocyaningehalt
von 49% sufwelst, wird in einer sich unmittelbar daran anschlieBanden zweiten Reaktionsphase in einer einwelligen
Schneckenmaschine bel einer Produkttemperatur von 225°C und in einer Verwaeilzelt von 8min vollsténdig zu
Kupferphthalocyanin umgesetzt. Die Analyse dieses hergesteliten Roh-Kupferphthalocyanins ergab eine Ausbeute von 99%,
bezogen auf den Phthalimideinsatz, und einen Kupferphthalocyaningehalt von 84,2% im Rohprodukt.

Belsplel lll
Zur Herstellung von Kupferphthalocyanin nach dem Harnstoff-L8sungsmittelverfahren werden in einen 2601-Rtih-Yehéiter
10,000 kg Phthalssureanhydrid
2,000 kg Kupfer-I-chlorid
15,000 kg Harnstoff
0,100 kg Ammoniummolybdat
0,40 kg verschisdene Cokatalysatorgemische nach Tabelle i
40,000 kg Trichlorbenzol
elngetragen, :
Nach einer Reaktionszeit von 8h bel einer Tempaeratur von 200°C wird ein Kupferphthalocyaninrohprodukt erhalten, das nach
dem Abtrennen des L8sungsmittels, dem Waschen und Trocknen folgende Ausbeuten und Kupferphthalocyaningehalte
aufwelst {siehe Tabelle i), '

.
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Tabelle il: Zusammensetzung der Cokatalysatorgemische und die erzielten Ergebnisse

Nr. . Zusammensetzung des Co- Aus- Kupferphthalocya-
katalysatorgemisches beute ningehaltim Rohpro-
% dukt
%
1 0,22 kg Salzs#ure 35%Iige
0,22 kg Salpetersture 65%ig 98 99
2 0,22 kg Magnesiumchlorid 96 98
0,22 kg Magnesiumnitrat
3 0,22 kg Harnstoffchlorid"
0,22 kg Harnstoffnitrat 97 98
-4 0,22 kg Ammoniumchlorid v
0,22 kg Harnstoffnitrat 99 99
5 0,044 kg Magnesiumchlorid
0,396 kg Magnesiumnitrat 97 98
6 0,396 kg Magnesiumchlorid
0,044 kg Magnesiumnitrat 98 99

" als konzentrierte L8sung

Wie die Tabelie Il zeigt, belrﬁgtrdas Mengenverhéitnis von Chlorid zu Nitratin den Beisplelen 1 bis 4 jeweils 1:1 und in den
Beispielen und 6 1:9 baw. 9:1.

Belsplel IV (Verglelchsbelsplel)

Analog der gleichen Verfahrensweise und Zusammensetzung wie Im Beispiel I, lediglich mit und ohne Verwendung bekannter
Zusatzstoffe, wird Kupferphthalocyanin hergestelit. AuBordem wird bel der Versuchsdurchfihrung das aus dem
Synthesegemisch sublimierende Phthalimid wieder dem ReaktionsprozeB zugefiihrt, wodurch eine Erh8hung der Ausbeute um
etwa 10 bis 15% eintritt. ' ‘

Dle Zusatzstoffe und die erzle'ten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle il angegeben.

Tabelie lil: Zussmmensetzung der Zusatzstoife und die erzialten Ergebnisse

Nr. Zusammensetzung der Aus- Kupferpthalo- Beurteilung

Zusatzstoffe - beute cyaningehaltim des Pigments
%" Rohprodukt
py .

1 kg Ammoniumsulfat eine Spurtriiber

1 1 kg Ammoniumchlorid 95,9 VAR etwas griiner
' eine Spur triiber

2 . 2kg Ammoniumchlorid 96,2 . 72,0 etwas griner
) : etwas triiber
3 ohne 95,1 70,0 deutlichgriiner

" die Ergebnisse sind mit SublimatrickfGhrung esreicht worden

Belsplel V {Verglelchsbeisplel)

Analog der gleichen Verfahrénsweise und Zusammensetzung wie im Beispisl lll, lediglich mit und ohne Verwendung bekannter
Zusatzstoffe wird Kupferphthalocyanin hergestellt. Die Zusatzstoffe und die erzielten Ergebnisse sind in der nachfolgenden
Tabelle IV angegeben. :

Tabelle IV: Zusammensetzung der Zusatzstoffe und die erzielten Ergebnisse

Nr. Zusammaensetzung Ger Aus- Kupferphthalocyanin
: Zusatzstoffs - beute gehaltim Roh-
v % produkt
. ' %
i ¢,22 kg Ammoniumsulfat
b} 0,22 kg Ammoniumchlorid 1] 96
(,44 kg Ammoniumchlorid 94 97 .

3 7:hne : 90 96
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Wie diese Beispiele zeigen, wird durch den Einsatz eines erfindungsgemifen Cokatalysatorgemisches eine weitere Steigerung
der Ausbeute und vor allem beim Backverfahren ein betrdchtlich héherer Kupferphthalocyaningehalt im Rohprodukt erzlelt.
Belm L8sungsmittelverfahren werden durch das Abtrennen des Ldsungsmittels die meisten Verunreinigungen mit entfernt, so
daR sich keine wesentlichen Unterschiede in der Qualitét der verschiedenen Reuktionsprodukte ergeben. ,
Aus den Ergebnissen der Vergleichsbeispiele geht hervor, daB nur Ammoniumchlorid zu einer geringen Verbesserung der
katalytischen Wirkung des molybdénhaltigen Katalysators fiihrt, Durch den Zusatz der anderen nicht erfindungsgeméfen
anorganischen Stoffe wird (iberhaupt keine Verbesserung der katalytischen Wirkung erreicht. Wie das Beispiel lll belegt, wird
bereits mit geringen Einsatzmengen der Cokatalysatorgemische von 0,65Gew.-%, bezogen auf die gesamte Ausgangsmischung,
eine Verbesserung der Ausheute und Qualitét des Kupferphthalocyanins erzielt.

Das Mengenverhiitnis von Chlorid zu Nitratkann innerhalb eines Bereichesvon 10:1 bis 1:10variiertwerden (in den Beispielen |
und I ist jeweils ein Versuchsergsbnis mit einem Mengenverhéltnis von 9:1und 1:9 angegeben), ohne daB sich gravierende
Anderungen auf die Ausbeute und die Qualitét ergeben.

Der Einsatz der erfindungsgem#Ben Cokatalysatorgemische varursacht keine Verunreinigungen des Endproduktes und keine
zushitzlichen Belastungen des Abgasentsorgungssystems. Da die erfindungsgeméfen Cokatalysatorgemische bereits bei
geringen Einsatzmengen zu einer waesentlichen Verbesserung der katalytischen Wirkung der Molybdénverbindungen fuhren,

~ werden bei diesem Verfahren die Herstellungskosten erheblich geringer. '

’
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