
СОЮЗ СОВЕТСНИХ
СОЦИАЛИСТИЧЕСКИХ
РЕСПУБЛИК

ГОСУДАРСТВЕННЫЙ НОМИТЕТ СССР
ПО ДЕЛАМ ИЗОБРЕТЕНИЙ И ОТКРЫТИИ

для СЛУЖЕБНОГО нейьэевлння экэ »

ьІ о : to

/ f _ g _ Q 7 D 2 3 1 / 0 6 , С 09 K i t / 0 6

( 2 1 ) 4 1 9 4 0 1 0 / 2 3 - 0 5
(22) 23.12.86
(72) Л.Н.Сальвицкая, В.Т.Скригткина,
Б,К.Красовидкик, Т„В.Чумак,
Т.А.Сердечная и Л.П.Андреева
(53) 667.637.4:628.9.037 (088.8)
(56) Люминофор коагный 2Ж 600 РТ.

№ 59 Рубежанского ПО "Краситель",

1980.

Авторское свидетельство СССР

№ 1159330, кп. С С9 К 11/06, 1985

(непубликуемое).

Авторское свидетельство СССР

№ 1086766, кл. С 09 К 11/06, 1982,

(54) 4- [1-(4-СУЛ£ФАКИЛФЕНИЛ)-5-ФЕКИЛ-
-2-ПИРАЗОЛИНИЛ-З]-!,8-НАФТОИЛЕН-і

1
 ,

2' -БЕНЗИМИДАЗОЛ F КАЧЕСТВЕ ЛЮМИКЕС-

ЦИРУЮЩЕГО СОЕДИНЕНИЯ КРАСНОГО СВЕЧЕ-

НИЯ И ЛЮКИНЕСЦИРУЮІЦАЯ КОЬЧЮЗНШЯ НА

ЕГО ОСНОВЕ ДЛЯ КРАШЕНИЯ ПОЛИЭТИЛЕНА

(57) Изобретение относится к облас-

ти аняпинокрасочной промышленности,

в частности к новому люминофору

4- [і-(4-сульфамклфенил)~5-<*
1
енил-2-

-пиразолинил-^-И ,8-нафтоилен-1 ,2 -

-бенэимидазолу обшей формулы

где R - Н, OCKj, красного свечения

и к люминесцирующей композиции на

его основе, пригодной пля крашения

полиэтилена. Использование люминофо-

ра вышеуказанной формулы позволяет

повысить светостойкость окраски в

3 раза (с 2 до 6 балл), интенсивность

люминесценции со Ю С до НО-И52,

снизить токсичность композиции за

счет исключения из нее токсичных ве-

ществ - эпихлоргидрнна и родамина О,

Уменьшения содержания свободного фор-

мальдегида (при сохранении устойчи-

вости к миграции). 2 с.п. ф-лы»

2 табл.

с

40-88
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Изобретение относится к области

разработки дневных флуоресцентных

пигментов (ДФП), в частности к ново-

му люминофору 4-£1-(4-сульфамилфе- -

нил)-3]-1,8-нафтоилен-1' ,2
і
 -бензини-

дазолу красного свечения и компози-

ции на его основе, и может широко

использоваться для колорирования по-

лимерных материалов, в частности ю

полиэтилена высокой и низкой плот-

ности, а также для изготовления

дневных флуоресцентных красок (.ПФК) .

Цель изобретения - синтез нового

люминофора 4-[1-(4-сульфамилфенил)- 15

-5-фенил-2-пиразолинил-3 [-1,8-нафто-

илен-1 ,2 -бензимидазола обшей фор-

мулы I

20

25

где R = Н, ОСК
3
,

обладающего повышенной яркостью и JQ

чистотой цвета по сравнению с наи-

более близким по строению известным

люминофором 4- L1 -(4-фенил)-5-фенил-

-2-пиразолинил-3]-1,8-нафтоилен-1 ,

2
і
 -бензимидазолом за счет введения

в 1-фенильный радикал сульфамидной "

группы.

Целью изобретения является также

повышение светостойкости, интенсив-

ности люминесценции и снижение ток- 40

сичности при сохранении миграционной

устойчивости композиции на основе но-

вого люминофора общей формулы I.

Химические соединения формулу I

слабо люминесцируют в органических 45

растворителях, и неожиданным оказы-

вается появление интенсивной люми-

несценции этого соединения в МТСФ-

олигомере. Вероятно, это связано с

тем, что в процессе поликонденсации -_

предлагаемое соединение вступает в

химическое взаимодействием с МТСФ-

олигомером, в результате чего проис-

ходит перераспределение электронной

плотности, которое приводит к обра- „

зованию новой химической структуры с

новыми полезными свойствами. Это

позволяет использовать заявляемое

соединение для создания люминесциру-

17 2

ющей миграционно-устойчивой компо-

зиции для крашения полиэтилена в

красный цвет.

Соединения формулы I получают кон-

денсацией соответствующего 4-цинна-

моилбензикидазола с 4-сульфамилфенил-

гидразином в этиловом спирте при ки-

пении реакционной массы в присутствии

гидроокиси натрия при рИ среды 7,5-

8,5.

Исходные вещества для синтеза этих

люминофоров легко доступны и являют-

ся полупродуктами синтеза промыш-

ленно выпускаемых люминофора красно-

го 2Ж 600 РТ и отбеливателя 35-3.

, Пример получения 4-[1-(4-сульфр-

милфенил)-5-фенил-2-пиразолинил-3]-

-1,8-нафтоилен-і' ,2
і
-бензимидазола.

Смесь, состоящую из 4 г 4-циннамо-

ил-1,8-нафтоилен-1*,2*-бензимидазола

(0,01 моль), 2 г 4-сульфамилфенил-

гидразина (0,011 моль) и 75 мл этило-

вого спирта доводят до кипения, при-

бавляют 10%-ный раствор едкого нат-

ра до рН 7,5-8,5 и продолжают кипя-

тить в течение 8 ч, контролируя рН

среды (7,5-8,5). .После этого, не

охлаждая реакционной массы, отфильт-

ровывают осадок, промывают водой до

нейтральной реакции промывных вод и

дважды обрабатывают горячим спиртом

по 50 мл. Кристаллизуют из диметил-

формамида. Выход 3,6 г (63%),,т.пл.

287°С. - >

Структура предлагаемых соединений

доказана элементным анализом и

ЙК-спектрами.

Найдено, %: С 69,72, Н 4,08,

N 12,41, О 5,83.

Вычислено^ %: С 69,59, В 4,04,'

N 12,30, О 5,62.

В ИК-спектрах наблюдается интен-

сивная полоса при 1605 см , соот-

ветствующая валентным колебаниям

связи С -Ы
у
 высокоинтенсивная по-

лоса в области 690 см~
1
 , обуслов-

ленная внеплоскостными деформацион-

ными колебаниями С - Н-групп пира-

золинового цикла, а также ряд других

полос, характерных для пиразолинил-

бензимидазолов.

4- [1-(4-Сульфамилфенил)-5-(4-ме-

токсифенил)-2-пиразолинил-3 J-1,8-

-нафтоилен-1 ,2 -бензимидазол полу-

чают аналогично предыдущему продукту.

Для реакции берут 4,3 г (0,01 моль)

4-метоксициннамоил-1,8-нафтоилен-1'



3
 14347

2 -бензимидазола и 2 г 4-сульфамил-

фенилгидраэина, 75 мл этанола. Выход

,3,53 г (59%), т.пл. 273°С.

Найдено, %: С 68,32, Н 4,21,
 Б

N 11,72, 0 5,41.

Вычислено, %: С 68,11, Н 4,17,

N 11,69, О 5,34.

П р и м е р получения люминес-

цирующек композиции красного цвета 10

для полиэтилена. Смесь 6 предлагаемых

пределах п-толуолсульфамида, мелами-

на, натрия фосфорнокислого и люми-

нофора медленно нагревают на глиие-

риновой бане до 135-14С°С, выдержи- 15

вают при этой температуре и атмос-

ферном давлении Б течение 1,5-2,0 ч

до прекращения отгонки образующейся

в процессе поликонденсацин воды, вы-

держивают в вакууме (остаточное дав- 20

ление 100 мм рт.ст.) при указанной

температуре в течение 45 мин. После

этого
#
не отключая вакуума

s
 прекращают

нагрев и охлаждают массу до комнат-

ной температуры. Полученный в виде ^

красной пористой массы продукт вы-

гружают, растирают в порошок, про-

сеивают.

Ниже в примерах 1-3 приведены кон-

кретные рецептуры предлагаемой ком- 30

позиции для окрашивания полиэтилена

в красный цвет, в которых варьирует-

ся содержание люминофора 4- fi-(4-

-сульфамилфенил)-5-(4-метоксифенил)-

-2-пиразолннил-З] -f,8-нафтоилен-і
1
 , 35

2*-бензимидазола (ПМНБИ) или [4- 1-

_(4-сульфамилфенил)-5~фенил-2-пира-

золинил-3]-1,8-нафтоилен-і
1
 2

і
-бензи-

мидазола (ПНБИ).

П р и м е р і . 40

п-Толуолсульфамид 56,23

Меламин 10,86

Натрий фосфорнокис-

лый двузамещенный 0,32

ПМБИ ' 1,91
 4 5

Формалин Остальное

П р и м е р 2.

п-Толуолсульфамид 55,87

Келамин 10,69

Натрий фосфорно-

кислый двуза-

мещенный • 0,31

ПНБИ 2,54

Формалин Остальное

П р и м е р 3.

п-Толуолсульфамид 56,09

Меламин 10,66

Натрий фосфорно-

50

55

17 •
 ч
'

кислый двуэамещенный 0,31

ПНБИ 2,17

Формалин Остальное

П р и м е р 4.

п-Толуолсульфамид 56,59

Меламин 10,93

Натрий фосфорно-

кислый двузамещенный 0,32 .

ПНБИ 1,29

Формалин Остальное

П р и м е р 5.

п-Толуолсульфамид 55,17

Меламин 10,66

Натрий фосфорно-

кислый двузамещенный 0,31

ПНБИ 3,76

Формалин Остальное

Полученные люминесцентные компо-

зиции представляют собой красные лю-

минесцнрующие порошки.

Окрашивание полиэтилена производят

опудриванием гранул полиэтилена с

последующей переработкой литьем под

давлением.

Возможность использованная заявля-

емой композиции для крашения полиэти-

лена подтверждается исследованиями

образцов окрашенного ею полиэтилена,

данные которых представлены в табл. 1.

Как видно из данных табл.1, окра-

шивание полиэтилена разработанными

люминесцентными составами позволяет

повысить интенсивность люминесценции

на 10-15%,значительно повысить свето-

стойкость (в 3 раза), снизить ток-

сичность и улучшить условия труда ра-

ботающих за счет исключения из соста-

ва токсичных продуктов эпихлоргидри-

на и родамина С, уменьшить содержа-

ние свободного формальдегида в сос-

таве.

Положительный эффект достигается

только в предложенном качественном и

количественном сочетании компонентов,

входящих в состав люминесцентной ком-

позиции .

Из приведенных в табл.1 данных вы-

текает, что снижение концентрации лю-

минесцентных составляющих в составе

ниже указанного предела приводит к

резкому снижению чистоты цвета

(до 65%, пример 4) и уменьшению на-

сыщенности окрасок. Повышение кон-

центрации выше указанного предела,

например до 3,76% (пример 5), не

увеличивает колориметрические
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ства композиции и снижает люминесцен-

тные свойства до 95%,

Предлагаемый люминесцентный

состав может также найти широкое при-

менение для изготовления дневных

флуоресцентных красок (ДФК).

Результаты исследования колори-

метрических свойств ДФК на основе

дневных флуоресцентных пигментов, ю

содержащих различные люминесцентные

составляющие красных расцветок, при-

ведены в табл.2.

Сравнение колориметрических ха-

рактеристик ДФК (см. табл.2), по- ^

лученных на основе дневных флуорес-

центных пигментов, содержащих раз-

личные люминесцентные составляющие,

показывает, что введение в молекулу

люминора красного 2Ж 600 РТ сульфа-

мидной гр.уппы значительно улучшает

колориметрические характеристики

пигментов и ДФК на их основе и при-

дает ДФК красивый красный цвет.

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

1. 4- [1-(4-Суль^рмилфенил)-5-фе-

нил-2-пиразолинил-3]-1,8-нафтоилен-

-1',2
і
-бензимидазол обшей формулы

где R - Н, ОСИ,,

в качестве люмккесцирующего соеди-

нения красного свечения.

17 6

2. Люминесцирующая композиция для

крашения полиэтилена, содержащая лю-

минесцирующее соединение ряда произ-

водного 4-П-(4-фенил)~5-фенил-2-

-пиразолинил-З^-і,8-нафтоилен-1 ,2 -

-бензимидазола, меламин, п-толуол-

сульфамид, натрий фосфорнокислый

двухзамещенный и формалин, о т л и -

ч а ю щ а я с я тем, что, с целью

повышения светостойкости, интенсив-

ности люминесценции и снижения ток-

сичности при сохранении миграционной

устойчивости, в качестве люминесци-

рующего соединения она содержит

4~Гі-(4-сульфамилфенил)-5-фенил-2-

-пиразолинил-3_]-1,8-нафтоилен-1 ,2 -

-бензимидаэол общей формулы

20

2Ь

ЗР"

35

40

где R - Н, ОСН
3
,

при следующем соотношении исходных

компонентов, мае. %:

4-£і-(4-Сульфамилфенил)-
-5-фенил-2-пираз олин ил-

-3]-1,8-нафтоилен-1
#
,2'

-бензимидазол

Меламин

п-Толуолсульфамид

Натрий фосфорнокислый

двузамещенный

Формалин

1,91-2,54

10,66-10,86

55,87-56,23

0,31-0,32

Остальное

ро 100%

Т а б л и ц а 1

і і

Состав

по при-

меру

Колориметрические ха-

рактеристики окрашен-

ного полиэтилена

яркость, чистота
цвета,%

цвето-

вой тон,

нм

Интенсив-

ность лю-

минесцен-

ции, %

Содержа-

ние сво-

бодного

формаль-

дегида,

Стойкость

действию

УФ-лучей,

ч

Миграци-

онная

устойчи-

вость

1 •

2

46

45

75

78

613

614

m

113

0,047

0,052

6 Устойчив

6 -"-



1434717

Продолжение табл,1
» с.

т
Состав
no
меру

Колориметрические ха-
рактеристики окрашен-

ного полиэтилена

яркость,
X

чистота
цвета,X

Интенсив-
ность лю-
минесцен-
ции, X

Цвето-

вой той,

им

Содержа-

ние сво-

бодного

Формаль-

дегида,

X

Стойкость

действию

УФ-лучей,

Миграци-
онная
устойчи-
вость

3

4

5

Прототип

43

46

40

40

80

65

75

75

614

613

614

613

110

110

95

100

0,06

0,059

0,0&

0,12

Т а б л и ц а 2

Люминесцентная составляющая Колориметрические ха-
рактеристики дневных
флуоресцентных красок

яркость,

4- [1-4-Сульфамилфенил)-5~
-(4-метоксифенил)-2-пира-
золинил-3]-1,8-нафтоилен-
-t ,2 -бензимидазол 39

Смесь родамина С, родами-
на 6Ж, феннлимида 4-ами-
нонафталевой кислоты 38

Люминор красный 2Ж
600 РТ 15

чистота цветовой

цвета»% тон, нм

73 613

610

27 630
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