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Sposéb wytwarzania nierozpuszczalnych w wodzie barwnikéw
antrachinonowych '

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwyarza-
nia nierozpuszczalnych w wodzie barwnikéw an-
trachinonowych.

Stwierdzono, ze otrzymuje sie nowe warto$cio-
we nierozpuszczalne w wodzie barwniki antrachi-
nonowe o wzorze 1, w ktérym jeden z podstawnikow
X oznacza grupe aminowg, a drugi grupe hydro-
ksylowa, A grupe alkilenowg, R grupe alkilows,
hydroksyalkilowa lub fenylowa, albo korzystnie
atom wodoru, Y oznacza atom tlenu lub siarki,
Z oznacza wodoér, chlorowiec lub grupe o wazorze
Y—A—OR, je§li podda sie reakcji dwuhydroksy-
dwuaminoantrachinon o wizorze 2, w ktérym X
ma wyzej podane znaczenie, Hal oznacza atom
chlorowea, a Z; wodér lub chlorowiec, z alkoho-
lem lub tioalkoholem o wzorze HY—A—OR,
w ktérym A, R i Y majg wyzej podane znaczenie.

Stosowane jako surowce wyj§ciowe chlorowco-
wane dwuhydroksydwuaminoantrachinony otrzy-
muje sie korzystnie przez bromowanie, a zwlasz-
oza chlorowanie 1,8-dwuhydroksy-4,5-dwuamino-
antrachinonu. Chlorowcowanie mozna przeprowa-
dzié przykladowo przez traktowanie chlorem, bro-
mem, chlorkiem sulfurylu w kwasie siarkowym
lub w organicznym rozpuszczalniku jak chloro-
benzen, nitrobenzen, kwas octowy lodowy lub
dwumetyloformamid. Tak otrzymane surowce wyj-
Sciowe zawierajg 1—2 atom6é6w chlorowrca.

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku alko-
hole wzglednie tioalkohole odpowiadaja korzy-
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stnie wzorowi HY [(CHp) Ol H, w ktérym Y ozna-
cza atom tlenku lub siarki, m liczbe 2—6, n liczbe
1—3.

Przyktadowo mozna stosowaé glikol etylenowy
z uwagi na jego dostepno$é, jak roéwniez i nizej
podane zwigzki: glikol 1,3-propylenowy, glikol
1,4-butylenowy, glikol 1,5-pentylenowy, glikol
1,6-heksylenowy, jednometylowy eter glikolu ety-
lenowego, jednoetylowy eter glikolu etylenowego,
glikol dwuetylenowy, tiodwuglikol, glikol tréjety-
lenowy, eter jednoetylowy glikolu dwuetylenowe-
go, eter jednobutylowy glikolu dwuetylenowego,
eter jednoheksylowy glikolu dwuetylenowego, eter
jednometylowy glikolu tréjetylenowego, 2-mer-
kaptoetanol, 1-merkaptopropan-2,3-diol, 2-hydro-
ksy-2’-merkaptodwuetyloester. Korzystne jest sto-
sowanie jako alkoholu glikolu etylenowego, a jako
tioalkoholu 2-merkaptoetanolu.

Reakcje przeprowadza sie przy duzym nadmia-
rze alkoholu, ktéry w tym przypadku jest jedno-
czeSnie reagentem 1 rozpuszczalnikiem. Stosuje
sie wiec korzystnie co najmniej 10 czeSci alkoholu
na 1 cze§¢ dwuaminodwuhydroksyhalogenoantra-
chinonu.

Przy uzyciu tioalkoholu stosuje sie jako rozpusz-
czalnik poliol, a w szczegblnobci glikol etylenowy.

Reakcje prowadzi sie w obecno$ci §rodkéw alka-
licznych, np. weglan6w metali alkalicznych lub
korzystnie wodorotlenkéw metali alkalicznych.
Jako wodorotlenki stosuje sie wodorotlenek sodo-
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wy lub potasowy, korzystnie w ilo§ci najmniej
2 moli na -mol dwuaminohalogenodwuhydroksy-
antrachinonu. Proces prowadzi sie korzystnie bez
wody w temperaturze 100—130°C.

Produkt reakcji mozna oddzielié¢ przez odsg-
czenie. W celu usuniecia wodorotlenkéw alkalicz-
nych i chlorkéw alkalicznych zaleca sie przemy-
wanie produktu woda do obojetnej reakcji.

Podniesienie wydajno$ci, jak réwniez skrocenie
czasu sgczenia mozna uzyskaé w miektérych przy-
padkach stosujac zobojetnianie mieszaniny po-
reakcyjnej przed saczeniem, np. przez dodatek

- kwasu octowego lub przez wprowadzenie gazo-

wego dwutlenku wegla.

Otrzymane zgodnie z wynalazkiem nowe barw-
niki doskonale ciaggna na hydrofobowe widkna,
takie jak octan celulozy, tr6joctan celulozy, poli-
amidy, a w szczeg6lnoSci tereftalen polietylenowy
i barwia je na czysty niebieski kolor o dobrej od-
pornoSci na &wiatlo i sublimacje. Nowe barwniki
wykazuja ponadto bardzo dobrg zdolno§é egali-
zacji 1 rezerwe w stosunku do welny oraz dobrze
nadajg sie do druku.

W procesie farbowania nowe barwniki stosuje
sie w subtelnie rozdrobnionej postaci przy dodatku
§rodké6w dyspergujacych jak mydla, tugi posiarczy-
nowe lub syntetyczne Srodki piorgce, albo zestaw
réznych §rodkéw zwilzajacych i dyspergujacych.
Z reguly celowe jest przeprowadzenie barwnikéw
przed barwieniem w preparat farbiarski, ktéry
zawiera drobnoziarnisty barwnik i §rodek dysper-
gujacy w postaci tworzacej przy rozcieficzaniu wo-
dg doskonalg dyspersje. Takie preparaty farbiarskie
moga by¢ otrzymane znanym sposobem, np. przez
wytracenie barwnika z kwasu siarkowego i zmiéle-
nie otrzymanego osadu z lugiem posiarczynowym,
ewentualnie przez zmielenie barwnika w formie
_-suchej lub wilgotnej w wysokoefektywnych urza-
dzeniach przemiatowych z dodatkiem lub bez do-
datku §rodk6éw dyspergujacych w czasie mielenia.

Do uzyskania mocniejszych wybarwief na wiék-
nach z tereftalenu polietylenowego korzystne jest
dodawanie do kapieli farbiarskiej srodka spulchnia-
jagcego lub w szczegblnofci przeprowadzanie pro-
cesu pod ci$nieniem w temperaturze ponad 100°C,
przyktadowo 120°C. Jako §rodek spulchniajgcy od-
powiednie s3 aromatyczne kwasy karboksylowe,
przykladowo kwas benzoesowy lub salicylowy, fe-
nole, np. o- lub p-oksydwufenyl, aromatyczne
zwigzki chlorowcowe jak chlorobenzen, o-dwuchlo-
robenzen lub tréjchlorobenzen, fenylo-metylokarbi-
nol lub dwufenyl. Przy farbowaniu pod ci$nieniem
korzystnie jest lekko zakwasié kgpiel, np. przez
dodatek stabego kwasu, jak kwas octowy.

Otrzymane wybarwienie poddaje sie celowo dal-
szej obrébce, np. przez ogrzewanie z wodnym roz-
tworem niejonowego §rodka pioracego. Zamiast na-
noszenia barwnikéw przez impregnacje mozna sto-
sowaé réwniez nanoszenie za pomocg drukowania.
W tym celu stosuje sie np. -preparaty farbiarskie,
ktére obok zwykle stosowanych w druku Srodkoéw
pombocniczych, jak Srodki zwilzajace i zageszczacze
zawierajg rozdrobniony barwnik ewentualnie
w obecnoéci mocznika i/lub §rodka wigzacego kwasy.

W ponizszych przykladach cze§ci oznaczaja czeci
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4
wagowe o ile nie podano inaczej, procenty ozma-
czaja procenty wagowe, temperatury sa podane
w stopniach Celsjusza, a stosunek miedzy cze§cia-
mi wagowymi i objeto§ciowymi jest taki jak mie-
dzy gramem i cm3.

Przyklad I. W kolbie mieszalnikowej z ter-
mometrem i chltodnica zwrotng miesza sie w tem-
peraturze 120—125° 220 cze§ci glikolu etylenowe-
go i 15,2 czeSci chlorowanego 1,5-dwuhydroksy-
-4,8-dwuaminoantrachinonu (zawarto§é chloru
17,86 Cl). Wprowadza sie¢ w godzinnych odste-
pach w sze§ciu porcjach po 1,45 czeSci, lgcznie
8,7 czeSci 91% wodorotlenku potasu i utrzymuje
podang temperature w ciggu dalszych 6 godzin.

Oziebia sie, odsgcza wytrgcony barwnik i prze-
mywa najpierw 30 czeSciami glikolu etylenowego,
a nastepnie woda do obojetnego przesgczu. Otrzy-
muje sie produkt reakcji o wydajnoSci 13 czeSci.
Barwnik ciggnie z wodnych dyspersji na wlékna
octanowe, tréjoctanowe, nylonowe, poliestrowe
i barwi je na silne czyste kolory miebieskie z od-
cieniem czerwonym, O dobrym wyréwnaniu. Re-
zerwa w stosunku do welny dobra. Wybarwienie

wykazuje dobra odporno§¢é na Swiatlo i subli-
macje. .
Chlorowany 1,5-dwuhydroksy-4,8-dwuaminoan-

trachinon otrzymuje sie mprzez chlorowanie 1,5-
-dwuhydroksy-4,8-dwuaminoantrachinonu w dwu-
metyloformamidzie.

Przepis barwienia: 1 cze§é otrzymanego zgodnie
z przykladem I barwnika zmielono na mokro
z 2 czeSciami 50% wodnego roztworu soli sodowej
kwasu dwunaftylenometylodwusulfonowego i wy-
suszono. Otrzymany preparat barwnika zmieszano
z 40 czeSciami 10% wodnego roztworu soli sodo-
wej kwasu N-benzylo-u-heptacylobenzimidazolo-
dwusulfonowego i dodano 4 cze§ci 40% roztworu
kwasu octowego. Po rozcienczeniu wodg sporza-
dzono 400 czeSci kapieli farbiarskiej.

Do tej kapieli wprowadzono w temperaturze
50° 100 cze$ci oczyszczonego wlbkna poliestrowe-
go, podniesionio temperature w ciggu p6t godziny
do 120—130° i barwiono w tej temperaturze
w zamknietym maczyniu w ciagu godziny, po
czym starannie przeplukano. Otrzymano czyste
niebieskie wybarwienie o dobrej odpornoSci na .
§wiatto i sublimacje.

Przyktad II. W kolbie mieszalnikowej ogrze-
wano w ciggu godziny do temperatury 110—115°
mieszanine sktadajaca sie z 330 czeSci glikolu
etylenowego, 12 czeSci 2-merkaptoetanolu, 30,4
czéSci chlorowanej 4,8-dwuaminoantrarufiny (za-
warto§é chloru 14,4%) i 14 czeSci potazu. Po-
wyZsza temperature utrzymano w ciggu 4 godzin,
nastepnie obnizono do temperatury pokojowej
i odsaczono barwnik. Placek przemyfo na nuczy
20 czeSciami glikolu etylenowego, nastepnie woda
do obojetnej reakcji i wysuszono.

Otrzymano barwnik o wzorze 3 z wydajnoScia
27,8 cze§ci. Chromatografig cienkowarstwowa nie
stwierdzono zadnego surowca wyjSciowego.

Barwnik ciggnie z wodnych dyspersji na wibk-
na octanowe, tréjoctanowe, nylonowe, poliestrowe
barwigc wszystkie na silne czysto niebieskie ko-
lory. Otrzymane doskonale wyréwnane wybar-
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wienie odznacza sie dobrg $§wiatloodporno$cia
i odporno$cig na sublimacje.

Chlorowang 4,8-dwuaminoantrarufine otrzymuje
sie korzystnie przez chlorowanie 1,5-dwuoksy-
-4 8-dwuaminoantrachinonu w dwumetyloforma-
midzie.

W przypadku stosowania zamiast 2-merkapto-
etanolu réwnoczgsteczkowych iloSci 1-merkapto-
propano-2,3-diolu otrzymuje sie barwnik, ktéry

barwi mylon i wldkna poliestrowe na podobne
kolory.
Przyktad III. W kolbie mieszalnikowej

z termometrem i chlodnicg zwrotng zmieszano
w temperaturze 120—125° 125 czeSci glikolu etyle-
nowego i 10,5 czeSci bromowanego 1,5-dwuhydro-
ksy-4,8-dwuaminoantrachinonu (zawarto§¢ bromu
22,5%). Nastepnie wprowadzono w godzinnych
odstepach w sze§ciu porcjach po 0,9 czesci, tacznie
5,4 cze§ci 91% wodorotlenku potasowego i utrzy-
mano podang temperature w ciggu 6 godzin. Po-
tem ochtodzono, odsaczono wytrgcony barwnik,
przemyto produkt reakcji i najpierw 20 cze§ciami
glikolu etylenowego, a nastepnie woda do obo-
jetnej reakcji. Otrzymano produkt reakcji z wy-
dajno$cig 5,5 czeSci. WiaSciwo$ci farbiarskie sg
podobne do wtaSciwoSci farbiarskich barwnika
otrzymanego wedlug przykladu I.

Bromowany 1,5-dwuhydroksy-4,8-dwuaminoan-
trachinon wytworzono zgodnie ze sposobem poda-
nym w belgijskim opisie patentowym nr 646113
przez bromowanie 1,5-dwuhydroksy-4,8-dwuamino-
antrachinonu w nitrobenzenie w temperaturze
160—165°.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nierozpuszczalnych w wo-
dzie barwnikéw antrachinonowych o' wzorze 1,
w ktéorym jeden z podstawniké6w X oznacza
grupe aminowg, a drugi oznacza grupe hydro-
ksylowg, A oznacza grupe alkilenowg, R ozna-
cza grupe alkilowsg, hydroksyalkilowg lub fe-
nylowg albo korzystnie atom wodoru, Y oznacza
atom tlenu lub siarki i Z oznacza atom wodoru
lub chlorowca albo grupe o wzorze Y—A-—OR,
znamienny tym, zZe dwuhydroksydwuaminoan-
trachinon o wzorze 2, w ktérym X ma podane
znaczenie, Hal oznacza atom chlorowca, a Z;
oznacza atom wodoru lub chlorowca, poddaje sie
reakcji z alkoholem lub tioalkeholem o wzorze
HY—A—OR, w ktérym A, R i Y majg wyzej
podane znaczenia, w obecnoéci $§rodkéow alka-
licznych.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-

akcji alkoholem poddaje sie zwigzek o wzorze 5,
w ktéorym Hal i Z; majg wyzej podane znacze-
nie.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, zZe
reakcji z alkoholem poddaje sie monochloro-
dwuhydroksydwuaminoantrachinon.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
jako alkohol stosuje sie glikol etylenowsy.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
jako tioalkohol stosuje sie 2-merkaptoetanol.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, Ze
jako Srodek alkaliczny stosuje sie wodorotlenek
metalu alkalicznego.
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