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Spos6éb wytwarzania momoazowych barwnikéw reaktywnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy
chlorotriazynowy o ogélnym wzorze 1, przeznaczonych do barwienia materialdéw wibkienniczych,
szczegOlnie z widkien celulozowych na trwale kolory o szerokiej skali barw.

We wzorze og6lnym 1, R oznacza atom wodoru lub grup¢ alkilowa, a D oznacza rodnik zwigzku
monoazowego, ktoéry ewentualnie moze by¢ metalizowany i ktéry zawiera przynajmnicj jedng grup¢
sulfonowa. Korzystng grup¢ barwnikéw stanowig te, w ktérych grupa DNR oznacza rodnik
fenyloazonaftolu lub naftyloazonaftolu zawierajgcy do S grup sulfonowych i ewentualnie inne podstawniki
umozliwiajace tworzenie komplekséw z metalami. )

Znany jest np. z opisu patentowego brytyjskiego nr 934727 i opisu patentowego ZSRR 395425 sposéb
wytwarzania antrachinonowych barwnikéw reaktywnych z grupy chiorotriazyny, w ktérych jest zatoméw
zwigzanych z pierScieniem cyjanurowym podstawiony jest reszta kwasu l-aminobenzeno-2,5-
dwusulfonowego. Wprowadzenie do triazyny podstawnika bocznego z dwiema grupami sulfonowymi w
przypadku wymienionych wyiej barwnik6w antrachinowych mialo na celu zwi¢kszenie rozpuszczalnosci
barwnika, ktory w reszcie chromoforowej posiada niedomiar grup hydrotropowych. Wiadomo bowiem, ¢
niebieskie barwniki antrachinonowe uzyskuja na czystoéci odcienia, gdy w pierécieniu antrachinonowym nie
ma grup sulfonowych. ’

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze w przypadku monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy
chlorotriazyny przylaczenie do ukladu triazynylowego reszty aminy aromatycznej z dwiema sulfonowymi
powoduje nie tylko wzrost rozpuszczalnosci barwnika, ale rOwniez zwigksza jego sklonnosci do reakcji z
widknem, a takze zmienia korzystnie wiasnoci aplikacyjno-kolorystyczne barwnika, takie jak np.
intensywnos$¢ i zywo$¢ barwy, spieralnosé itp. Zgodnie z wynalazkiem, szczeg6lnie korzystnym moderatorem
reaktywnosci i-cech uzytkowych monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy chlorotriazyny jak kwas 1-
amino-benzeno-2,5-dwusulfonowy, ktéry wprowadza si¢ do ukiadu reaktywnego kondensujac go najpierw z
chlorkiem cyjanuru do wytwarzania kwasu 2,4-dwuchloro-1,3,5-triazynylo-6-fenyloamino-2,5-dwusulfono-
wego i ktory nastepnie kondensuje si¢ z rozpuszczalnym zwiazkiem monoazowym DNHR do utworzenia
barwnika o ogélnym wzorze 1, w kt6rym symbole D i R majg uprzednio podane znaczenie.

Otrzymane sposobem wedhig wynalazku azowe barwniki reaktywne wyr6zniaja si¢ mozliwoscia
uzyskania intenswnych i zywych odcieni o dobrych odpornosciach na czynniki mokre przy znacznej latwosci
spierania zhydrolizowanej czg$ci barwnika. Reakcj¢ kondensacji kwasu l1-aminobenzeno-2,5-dwusulfono-
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wego z- chlorkiem cyjanuru do otrzymania kwasu 2,4-dwuchloro-1,3,5-triazylo-6-aminofenylo-2,5'-
dwusulfonowego przeprowadza si¢ w srodowisku wodnym, w temperaturze 5-10°C. przy udziale czynnikéw
zasadowych czesciowo zobojgtniajgcych wydzielajacy si¢ chlorowoddr 1 w obecnosci Srodkow
powierzchniowo-czynnych ufatwiajacych zwilzalno$é nierozpuszczalnego w wodzie chlorku cyjanuru. W
wyniku kondensacji jeden z atoméw chloru zwigzany z pierScieniem cyjanurowym zostaje podstawiony
reszta kwasu l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego i utworzony zwigzek przechodzi do roztworu, co
umozliwia oddzielenie przez filtracj¢ pozostatosci nieprzereagowanego chlorku cyjanuru. Powstaly roztwér
solt sodowej kwasu 2,4-dwuchloro-1,3,5-triazynylo-6-aminofenylo-2,5-dwusulfonowego zadaje si¢
rOwnomolarng ilosciag zwigzku aminoazowego DNHR i w temperaturze 30-50°C prowadzi si¢ druga
kondensacj¢ utrzymujagc za pomoca dozowania $rodkéw wigzacych chlorowodér neutralny odczyn
Srodowiska, az drugi z atoméw chloru w piericieniu triazyny przereaguje z grupa aminowg zwigzku
monoazowego. Po zakonczeniu reakc)i azowy barwnik monochlorotriazynowy wyodrgbnia si¢ w znany
spos6b przez wysolenie i filtracj¢. W razie potrzeby mozna dodadé stabilizatora np. wodorofosforanéw metalu
alkalicznego.

Jako przyktady zwigzkéw aminoazowych o wzorze DNHR wymienia si¢ nastgpujace grupy zwigzkow:
zwigzki monoazowe o ogdlnym wzorze 2, w ktérym D, oznacza sulfonowy rodnik fenylowy zawierajacy
ewentualnie grupg¢ hydroksylowa lub metoksylowa, grupa NHR jest umiejscowiona w pozycji 6 pierScienia
naftalenowego lub w pozycji 8 w przypadku, gdy w pozycji 6 znajduje si¢ dodatkowa grupa sulfonowa.
Szczegolnie korzystne barwniki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ ze zwigzkéw
monoazowych o wzorze 2, w ktérym D, oznacza sulfonowany rodnik fenylowy, zawierajacy grupe
hydroksylowa w pozycji orto do wigzacej grupy azowe) co umozliwia kompleksowe wigzania atomu metalu
w czesci chromoforowej barwnika.

Inng grup¢ zwigzkéw monoazowych stosowanych w sposobie wedtug wynalazku stanowig zwiazki o
ogbélnvm wzorze 2, w ktérym D, oznacza rodnik 1,5-naftalenodwusulfonowy, lub zwigzki monoazowe o
wzorze DN=N-D; w ktérym D oznacza sulforowany rodnik fenylometylopirazolonu. a D3 oznacza
rodnik fenylowy zawierajacy grupg¢ sulfonowg w pozycji orto- do wigzacej grupy azowej.

Jako przyklady powyzszych zwigzkéw monoazowych wymienia si¢ kwas 1-hydroksy-2-(2'-
sulfofenyloazo)-6-aminonaftaleno-3-sulfonowy, kwas I-hydroksy-2-(2'-sulto-4’-metoksy fenylazo)-6-ami-
nonaftaleno-3-sulfonowy, kwas 1-hydroksy-2-(5'-sulfo-2—hydroksyfenyloazo)-6-aminonaftaleno-3-sulfo-
nowy - kompieks Cu, kwas I-hydroksy-2-(2-sulfofenyloazo)-8-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowy, kwas 1-
hydroksy-2(5’-sulfo-2-hydroksytenyloazo)-8-aminonaftaleno- 3,6-dwusulfonowy - kompleks Cu, kwas 1-
hydroksy-2-(1’,5’-dwusulfonaftylo-2-azo)-6-N-metyloaminonaftaleno-3-sulfonowy, kwas 1-hydroksy-2-
(I',5'-dwusulfo- 3-naftyloazo)-8-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowy - kompleks Cu, 4(5’-amino-2-sulfofeny-
loazo) -3-metylo-1-(2”,5"-dwuchloro-4"-sulfofenylo) -5-pirazolon, 4-(5-amino-2'-sulfofenyloazo)-3-karbo-
oksy- 1-(4” sulfofenylo)-5-pirazolon.

Sposob wedhug wynalazku ilustrujg nie ograniczajac jego zakresu przykiady, w ktérych cz¢sci oznaczaja
czgfci wagowe.

Przyktad L 25,3 czgéci kwasu l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego rozpuszcza si¢ w 150 cz¢sciach
wody z dodatkiem 9,0 czgéci weglanu sodowego, po czym otrzymany roztwor soli sodowej wkrapla si¢ do
zawiesiny 20,3 czg¢éci chlorku cyjanuru w 150 czgéciach mieszaniny wody z lodem z dodatkiem 0,2 czesci
st¢zonego kwasu solnego i 0,5 czgéci soli sodowej sulfobursztynianu dwuetyloheksylowego (Zwilzacz SBO).

Ciecz reakcyjng miesza si¢ w temperaturze 8-10°C az do zakoficzenia kondensacji, utrzymujac pH 4-§
dozowaniem roztworu we¢glanu sodowego. Po zakoniczeniu kondensacji, co stwierdza si¢ chromatograficz-
nie, roztwér soli sodowej utworzonego kwasu 2,4-dwuchloro-1,3,5-triazynylo-6-aminofenylo-2,5'-
dwusulfonowego filtruje si¢ od resztek nieprzereagowanego chlorku cyjanuru, zadaje 43,5 cz¢éci 4-(5-amino-
2’-sulfofenyloazo)-3-karboksy- 1-(4”-sulfofenylo)-5-pirazolonu uzytego w postaci wilgotnej pasty jego soli
sodowej i mieszajac podgrzewa stopniowo do temperatury 35-45°C. wkraplajac rownoczeénie roztwor
weglanu sodowego celem utrzymania neutralnego odczynu §rodowiska.

W tych warunkach mieszaning reakcyjng utrzymuje si¢ w ciaggu 3—4 godzin az do zakoficzenia drugie;j
kondensacji, co stwierdza si¢ chromatograficznie, po czym utworzony barwnik monochlorotriazynowy
wydziela si¢ z roztworu przez wysolenie chlorkiem sodowym w ilodci 150 cz¢sci/litr i odfiltrowanie osadu.
Osaczong past¢ suszy si¢ i standaryzuje. Otrzymuje si¢ okolo 70 czgéci proszku fabrykacyjnego z6itego
barwnika reaktywnego o dobrych wlasnosciach aplikacyjno-kolorystycznych szczegdlnie przydatnego do
druku.

W tabeli | podano dalsze przyklady zastosowania wynalazku, w ktérych 4-amino-5-amino-2-
sulfofenyloazo(-3-karboksy-5-pirazolon zastgpiono rOwnowazng iloécia zwiazku aminoazowego wpisanego
w kolumnie 2. W kolumnie 3 podano kolor otrzymanego barwnika.
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Tabelal
Provkiad Zwigzek aminoazowy ui“_wy do drugiej UL_\,'ska.n_\
kondensacji barwnik
1 2 3
Il 1-/5’-amino-2"-sulfofenyloazo/-3-metylo-1-/2",5"-dwuchloro-4"- 2é6kcien
-sulfofenylo/-5-pirazolon
I Kwas 3-/4’-amino-2'-amincfenyloazo/ 1,5-naftalenodwusultonowy 26kcien
v Kwas 3-/4’-amino-2'-metylofenyloazo/- 1,5-naftalenodwusulfonowy Zokcien
\Y Kwas 3/4’-amino-6'/7"-sulfonaftyloazo/-1,5-naftalenodwusulfonowy Zbkcien
A% Kwas |-hydroksy-2-/2'-sulfofenyloazo/-6-aminonaftaleno- 3-sulfonowy Orani
VII Kwas 1-hydroksy-2-/4’-metylo-2'-sulfofenyloazo/-6-aminonaftaleno-3- Orani
- -sulfonowy ,
VIII Kwas l-hydroksy-2-/2'-sultofenyloazo/-6-N-metyloaminonaftaleno-3- Oran2
-sulfonowy
IX Kwas 1-hydroksy-2-/1",5’-dwusulfonaftylo-2-azo-6-N-metyloaminonafta- Orani
leno-3-sulfonowy
X Kwas 1-hydroksy-2-/4’-metoksy-2'-sulfofenyloazo/-6-aminonaftaleno-3- Szkartat
-sulfonowy
XI Kwas I-hydroksy-2-/4"-metoksy-2'-sulfofenyloazo/-6-N-metyloaminonafta- Szkartat
leno-3-sulfonowy :
X1 Kwas 1-hydroksy-2-/2"-sultofenyloazo/-8-aminonaftaleno-3,6- Czerwien
-dwusulfonowy
X Kwas 1-hydroksy-2-/4’-metylo-2"-sulfofenyloazo/-8-aminonafialeno-3,6- Czerwien
-dwusulfonowy
X1V Kwas l-hydroksy-2-/1',5’-dwusulfo-2'-naftylo-azo/-8-aminonaftaleno-3.6-  Czerwient
-dwusulfonowy
Tabela2
Przykiad Kompleksowy zwigzek anpinoazowy Otrzymgny
uzyty do reakcji barwnik
1 2 3
VI S6l dwusodowa kwasu 1-hydroksy-2-/-5-sulfo-2'-hydroksytenyloazo/-6-
-aminonaftaleno-3-sulfonowego, kompleks Cu Rubin
vil Sél tréjsodowa kwasu 1-hydroksy-2-/-5-sulfo-2’-hydroksyfenyloazo/-8-
-amino-naftaleno-3,6-dwusulfonowego kompleks Cu Fiolet
VIII Sol dwusodowa kwasu 1-hydroksy-2-/-2’-karboksyfenyloazo/-6-
-aminonaftaleno-3-sulfonowego, kompleks Cr Brunat
IX S6l dwusodowa kwasu 1-hydroksy-2-/5-nitro-2"-hydroksyfenyloazo/-8-
-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowego kompleks Cr/Co Czerni

Przykiad XV. Do zawiesiny 20,3 cz¢dci chlorku cyjanuru w 150 czgséciach wody z lodem z dodatkiem
0,2 cze¢séci stgzonego kwasu solnego i 0,5 cz¢sci soli sodowej sulfobursztynianu dwuetyloheksylowego dodano
mieszajgc obojetny roztwor 29,7 czgéci soli dwusodowej kwasu 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego w 150
czgsciach wody. po czym mieszano w ciagu 6-7 godzin w temperaturze 5-10°C wkraplajac réwnoczesnie 10%
roztwér wodny weglanu sodowego celem utrzymania wartosci pH w granicach 4-5. Po zakoficzeniu
kondensacji odfiltrowano resztki nieprzereagowanego chlorku cyjanuru i do otrzymanego roztworu soli
sodowej kwasu 2,4-dwuchloro-1,3,5-triazynylo-6-aminofenylo-2,5'-dwusulfonowego dodano stopniowo,
porcjami 71,9 czgsci czterosodowej kompleksu Cu kwasu l-hydroksy-2-(1’,5-dwusulfo-3-naftyloazo)-8-
aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowego w postaci wilgotnej pasty i przy mieszaniu ogrzewano w temperaturze
35-45°C w ciggu 3 godzin, utrzymujac warto$¢ pH 7 za pomoca 109% roztworu wodnego weglanu sodowego,
nast¢pnie dodano 100 czgéci chlorku sodu i wytracony barwnik odsgczono i wysuszono. Otrzymano 75 cz¢éci
proszku fabrykacyjnego bigkitnego barwnika reaktywnego o wysmienitych wiasnosciach aplikacyjno-
kolorystycznych, szczeg6lnie dobrze nadajacego si¢ do metod drukarskich.

W tabeli 2 podano dalsze przykiady zastosowania wynalazku, w ktérych kompleks miedziowy soli
czterosodowsej kwasu l-hydroksy-2-(1’,5'-dwusulfo-3-naftyloazo)-8-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowego
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zastgpiono rGwnowazny iloscig kompleksu metalicznego zwigzku aminoazowego wpisanego w kolumnie 2.
W kolumnie 3 podano kolor uzyskanego barwnika.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy chlorotriazynowy o ogéinym
wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa, D oznacza rodnik rozpuszczalnego w
wodzie barwnika monoazowego, ktory ewentualnie moze by¢ metalizowany, znamienay tym, ze podaje si¢
kondensacji chlorek cyjanurowy z kwasem 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowym do utworzenia kwasu 2,4-
dwuchloro-1,3,5-triazynylo-6-aminofenylo-2,5'-dwusulfonowego, ktéry nastgpnic kondensuje si¢ ze
zwigzkiem aminowym o og6inym wzorze DNHR, ktérym D i R maja wyZej podane znaczenie do utworzenia
monochlorotriazynowego barwnika reaktywnego.

2. Sposdb wedlug zastrz. |, zaamiemsy tym, ze kondensacj¢ chlorku cyjanuru z kwasem 1-aminobenzeno-
2,5-dwusulfonowym przeprowadza si¢ w srodowisku kwasnym w temperaturze 5-10°C i przy udziale
$rodkéw pomocniczych ulatwiajacych zwilzalnosé.

OH NH,
D~N=N
HO,S SO;H

Wzor 2

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 120 egz.
Cena 100 zt
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