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Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania
mieszanin kwasowych barwnikow disazowych o cechach
mieszanin jednolitych. zawierajacych barwniki o ogol-
nych wzorach 1, 2i 3, w ktorych A oznacza p-fenylen lub
p-naftylen. zawicrajacy ewentualnie jeden do dwoch pod-
stawnikow takich, jak grupa alkilowa, alkoksylowa lub

, sulfonowa albo atom chlorowca, X oznacza atom
wodoru, grupg alkilowg zawierajagca 1—4 atomow wegla.
ewentualnie podstawiona w potozeniach 8 lub v fancu-
cha weglowego grupg hydroksylowa albo reszt¢ kwasu
benzenosulfonowego, podstawiong ewentualnie w pier-
Scieniu benzenowym atomem chloru lub grupa metylows
albo nitrowg, M oznacza atom wodoru, metalu alkali-
cznego lub metalu ziemi alkalicznej badZ grupe amo-
nowa, a grupa sulfonowa i grupa nitrowa znajdujac si¢ w
polozeniach orto i para pierscienia benzenowego w sto-
sunku do grupy aminowej oraz ewentualnie barwniki o
og6lnych wzorach 4i/lub 5, w ktorych R, i R; oznaczajy
rownoczesnie atomy wodoru lub réwnoczesnie grupy
metylowe, a pozostale symbcle majg wyzej podane
Znaczenia.

Omawiane mieszaniny barwnikow uzyskuje si¢ sposo-
bem wedlug wynalazku, stosujac skiadniki bierne do wyt-
worzenia barwnikoéw disazowych, wchodzacych w skiad
mieszaniny, w postaci mieszaniny izomeréw metylopo-
chodnych fenolu, otrzymywanej w wyniku rozfrakcjono-
wywania kwasu karbolowego, uzyskanego w przerobu
smoly pogazowej lub z fenolanow z wod §ciekowych.
zawierajaca mieszaning o-, m- i p-krezoli z domieszkg
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ksylenoli i ewentualnie fenolu, znanej pod nazwa Tréj-
krezolu, albo w postaci mieszaniny izomerow metylopo-
chodnych fenolu, zawierajacej o-, m- i p-krezole.
Indywidualne barwniki o ogélnych wzorach 1, 2, 3.4i5
$3 znane — nieznane sg natomiast wskazane wyzej mie-
szaniny tych barwnikOow. W syntezie barwnikow kwaso-
wych nie stosowano dotychczas okreslonych wyze)
mieszanin izomeréw metylopochodnych fenolu.

Nicoczekiwanie stwierdzono, ze okreslone wyzej mie- .
szaniny kwasowych barwnikow disazowych charaktery-
zuje wyzsza wydajno$¢ kolorystyczna w poréwnaniu z
wydajnoscig kolorystyczng indywidualnych barwnikow
spos$rod barwnikéw wchodzacych w sklad omawianych
mieszanin.

Sposobem wedlug wynalazku poddaje si¢ barwnik
monoazowy o ogllnym wzorze 6, w ktorym symbole
maja wyzej podane znaczenia, reakcji dwuazowania i
sprz¢ga wytworzony zwigzek dwuazoniowy, po ewcn-
tualnym ws :r¢bnieniu z masy poreakcyjnej, z jedng z
wskazanych wyzej mieszanin izomeréw metylopochod-
nych fenolu, po czym poddaje si¢ produkt sprz¢gania
ewentualnie reakcji estyfikacjia lub eteryfikacji.

.Korzystnym jest stosowanie mieszanin izomerow
metylopochodnych fenolu, zawierajacych nie mniej niz
36% molowych m-krezolu. Ponadto stwierdzono réw-
niez nieoczekiwanie, ze zwigzki dwuazoniowe barwni-
kow monoazowych o ogdlnym wzorze 6, w ktorym
symbole maja podane wyzej znaczenia, sprz¢gaja zna-
cznie szybciej z o- i m-krezolami niz z p-krezolem. gdy
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reakcje sprzggania prowadzi si¢ z mieszaning tych trzech
izomerow. Zjawisko to wykorzystano w sposobie wedtug
wynalazku do sterowania przebiegiem reakcji sprz¢ga-
nia, prowadzonej przy uZyciu mieszaniny izomerow
metylopochodnych fenolu, otrzymywanej w wyniku roz-
frakcjonowywania kwasu karbolowego. Prowadzjc
bowiem reakcj¢ sprz¢gania przy uzyciu wyzej wymienio-
nej mieszaniny skiadnikéw biernych w nadmiarze w
ilosci do 2 moli, korzystnic 1,3-1,4 mola skiadnikow
sprzegajacych na 1 mol zdwuazowanego barwnika
monoazowego o 0golnym wzorze 6, uzyskuje si¢ miesza-
niny barwnikow, dajace na widknach poliamidowych i
proteinowych oraz skorze wybarwienia bardziej jask-
rawe, niz wybarwienia uzyskiwane za pomocg mieszanin
tych samych barwnikéw, wytwarzanych przy uzyciu
skfadnikow biernych w ilosciach odpowiadajacych ste-
chiometrycznym ilosciom tych skiadnikéw.

Jako $rodki estryfikujace stosuje si¢ w sposobie wediug
wynalazku benzeno-, o- lub p-tolueno-, o- lub p-
chlorobenzeno-, o- lub p-nitrobenzenosulfochlorki, a
jako $rodki eteryfikujace — siarczany dwumetylowy lub
- dwuetylowy. ester metylowy kwasu benzenosulfono-
wego, chlorek etylowy, etylenochlorohydryn¢ badz
tlenki etylenu, propylenu albo 1,2-butylenu.

Mieszaniny barwnikow otrzymywane sposobem wed-
lug wynalazku barwiy w dowolnym stadium przerobu
wiokna poliamidowe i proteinowe oraz skér¢ na drodze
wyczerpywania z obojg¢tnych lub stabo kwasnych kapieli
na kolor 26ty o odcieniu silnie czerwonym! oranzowy,
szkarlatny, czerwony i brunatny, a wybarwienia odzna-
czajy si¢ bardzo dobrymi trwalosciami na czynniki
mokre, tarcie i $wiatlo. Mieszaniny barwnik6w otrzymy-
wane sposobem wedlug wynalazku wykazuja ponadto
przydtanos¢ do barwienia cis$nieniowego i druku wyro-
bow z widkien poliamidowych.

Wynalazek ilustrujg nie ograniczajgc jego zakresu,
nastg¢pujace przyklady, w ktorych czgsci i procenty ozna-
czaja czesci | procenty wagowe, a stopnie temperatury
podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad L 4,3 cz¢sci barwnika monoazowego,
bedacego produktem sprzg¢gania zdwuazowanego kwasu
4-amino-2'-nitrodwufenylo-amino-4'-sulfonowego z ani-
ling, rozpuszcza si¢ w 900 czgsciach wody z dodatkiem
tugu sodowego do pH=8-9, a nast¢pnie powoli dodaje si¢
chlorek sodowy w takiej ilosci, aby s6l sodowa barwnika
przeszia catkowicie w osad. Do zawiesiny wlewa sig roz-
twor 8,3 czesci azotynu sodowego w 30 cze¢sciach wody, a
nast¢pnie w temperaturze 10-12° 40 cz¢éci 50% kwasu
siarkowego. Zawiesing dwuazozwigzku miesza si¢ w
ciggu 3-4 godzin i osad odfiltrowuje. Uzyskang past¢

rozprowadza si¢ w 80 cz¢sciach wody z dodatkiem 50

czedei lodu i otrzymang suspensj¢ dodaje w temperaturze
0-5° do mieszaniny 14,5 cz¢sci tréjkrezolu zawierajacego
54% m-krezolu, 17,9 cz¢sci 30% tugu sodowego, 500
czesci wody, 20 czgsci sody i 250 cz¢sci lodu. Powstaly
mieszaning barwnikow wyodr¢bnia si¢ z masy poreakcyj-
nej po wysoleniu chlorkiem sodowym przez odfiltrowa-
nie. Otrzymany produkt barwi wi6kna poliamidowe i
prot@jnowe oraz skor¢ na kolor oranzowy.
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Przyktad IL Postgpuje si¢ sposobem opisanym w
przpykiadzie I, przy uzyciu zamiast 14,5 cz¢sci trajkre-
zolu o zawartosci 54% m-krezolu i 17,9 czesci 30% tugu
sodowego odpowiednio 11 czgéci trdjkrezolu o zawar-
tosci 54% m-krezolu i 13,3 cz¢$ci 30% tugu sodowego.
Otrzymuje si¢ mieszanin¢ barwnikow, barwigcg widkna
poliamidowe i preteinowe oraz skorg na kolor oranzowy.
Uzyskane wybarwienia s3 mniej jaskrawe w poréwnaniu
z wybarwieniami produktem otrzymanym sposobem
opisanym w przykladzie I.

Przyktad I Postgpuije si¢ sposobem opisanym w
przykiadzie I i uzyskang past¢ mieszaniny barwnikéw
rozprowadza si¢ w mieszaninie 250 cz¢sci 95% etanolu,
100 czgsci wody i 13,5 czgsci 30% tugu sodowego. Dodaje

‘ si¢ 35 cz¢sci sody i 25 czgsci chlorku etylowego, a nastep-

nie calos¢ ogrzewa w autoklawie w temperaturze
108-112° w ciggu 20 godzin. Potem schiadza si¢ mas¢
poreakcyjng do temperatury otoczenia, ewentualnie roz-
cienicza-woda do podwdjnej objetosci i odfiltrowuje osad
produktu. Otrzymana mieszanina barwnikéw barwi
poliamid, weing, jedwab naturalny oraz skér¢ na kolor
261ty o odcieniu czerwonym.

Przyktad-IV. Posigpuje si¢ sposobem opisanym w
przykiadzie III, uzywajac zamiast 41,3 cz¢sci barwnika
monoazowego, otrzymanego przez sprz¢ganie zdwuazo-
‘wanego kwasu 4-amino-2-nitrodwufenyloamino-4'-sul-
fonowego z aniling 46,3 cz¢éci barwnika, bedacego

. produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu 4-amino-

2“nitrodwufenyloamino-4'-sulfonowego z 1-naftyloami-
n3. Otrzymuje si¢ produkt barwiacy wiokna proteinowe i
poliamidowe oraz skoére na kolor szkarfatny.
Przyktad V. 42,7 cz¢sci barwnika monoazowego,
powstajacego w wyniku - sprz¢gania zdwuazowanego
kwasu 4-amino-4'-nitrodwufenyloamino-2’-sulfonowego
z m-toluidyng, dwuazuje si¢ i sprz¢ga otrzymany zwigzek
dwuazoniowy z tréjkrezolem sposobem opisanym w

- przykiadzie 1. Produkt wyodr¢bnia si¢ z masy poreakcyj-

nej po wysoleniu chlorkiem sodowym przez odfiltrowa-
nie i poddaje reakcji eteryfikacja sposobem opisanym w
przykiadzie I11, stosujac zamiast 25 czesci chorku etylo-
wego 35 czgéci etylenochlorohydryny. Otrzymuje si¢ mie-
szanin¢ barwnikoéw, barwigca widkna poliamidowe i
proteinowe oraz skor¢ na kolor 26ty o odcieniu
czerwonym.

Mieszaning barwnikow o takim samym skladzie uzy-
skuje si¢ uzywajac zamiast 35 cz¢dci etylenochlorohyd-
ryny 18 cz¢éci tlenku etylenu.

Przyktad VI 54,3 cz¢ici barwnika monoazowego,
bedacego produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu
4-amino-2-nitrodwufenyloamino-4’-sulfonowego z mie-
szaning kwas6w 1-naftyloamino-6- i 7-sulfonowego,
dwuazuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I i
sprz¢ga otrzymany dwuazozwigzek z 10,8 czgSciami mie-
szaniny, zawierajacej 40% o-krezolu, 40% m-krezolu i
20% p-krezolu, przy pH=8,5 — 9,5 w temperaturze poni-
zej 5°. Nastepnie dodaje sig 26,7 czgéci 30% hugu sodo-
wego, ogrzewa do temperatury 60° i powoli dodaje 19
cz¢sci siarczanu dwumetylowego. Miesza si¢ 2-3 godzin i
wyodrebnia produkt, po zalkalizowaniu dodatkiem fugu
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sodowego do pH=10,5-11.5 i ewentualnym wysoleniu -

dodatkiem chlorku sodowego, przez odfiltrowanic.
Otrzymana micszanina barwnik6w barwi weing, jedwab,
poliamid i skér¢ na kolor czerwony.

Mieszaning barwnikéw o takim samym skladzie otrzy-
muje si¢, stosujac zamiast 19 czesci siarczanu dwumetylo-
wego 25,8 czebci estru metylowego kwasu benzenosulfo-
nowego.

Przyktad VIL Past¢ mieszaniny barwnikow,
otrzymana sposobem opisanym w przykfadzie 1 przez
sprzgganic zdwuazowanych 33,7 cz¢éci barwnika, beda-
cego produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu 4-
amino-2'-nitrodwufenyloamino-4'-sulfonowego z p-kre-
zydyna, « 10,8 cz¢sciami mieszaniny, zawicrajacej 10%
o-krezolu, 60% m-krezolu i 30% p-krezolu, rozprowadza

_ si¢ w 800 czefciach wody. dodaje 13,5 cz¢éci 30% tugu
sodowego, ogrzewa do temperatury 70°i dodaje 17 czgsci
tlenku 1,2-butylenu. Calo$¢ miesza si¢ w giggu 8 godzin,
utrzymujac temperaturg 70°, a nast¢pnic dodaje malymi
porcjami jeszcze okolo 10 ezedci tienku 1,2-butylenu, do
zakonczenia reakgji eteryfikacji, po czym mase¢ poreak-
cyjng schiadza si¢ i wyodrebnia produkt, po ewentual-
nym wysoleniu chlorkiem sodowym, przez odfiltrowa-
nie. Otrzymana mieszanina barwnikéw barwi wiékna

poliamidowe i proteinowe oraz skor¢ na kolor czerwony.

Przyktad VIIL 54,3 czesci barwnika, bedacego
produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu 4-amino-
4'-pitrodwufenyloamino-2-sulfonowego z mieszaning
kwaséw l-naftyloamino-6 i 7-sulfonowego. dwuazuje sia
w sposob opisany w przykladzie 1isprzaga z 11 cz¢sciami
Tréjkreziolu, zawierajgcego 38% m-krezolu, w sposéb
opisany w przykladzie 1. Do otrzymanej zawiesiny
dodaje si¢ 19,2 cz¢sci 0% lugu sodowego, ogrzewa do
temperatury 80-85° i wsypuje 23 cz¢éci p-toluenosulfo-
chlorku. Calo$é miesza si¢ w ciagu 1 godziny w tempera-
turze 80° i wyodrebnia produkt, po wysoleniu chlorkiem
sodowym i schiodzeniu, przez odfiltrowanie. Otrzymana
mieszanina barwnik6w barwi poliamid, weing, jedwab i
skére na kolor brunatny o odcieniu czerwonym.

Postepujac sposobem opisanym w przykiadzie VIII,
lecz uzywajac zamiast 23 czgéci p-toluenosulfochlorku
rownowazng molowo ilo§¢ benzeno-, o- lub p-
chlorobenzeno- albo o- lub p-nitrobenzenosulfochlorku,
otrzymuje si¢ produkty, barwigce wi6kna poliamidowe i
proteinowe oraz skér¢ na kolor brunatny o odgcieniu
silnie czerwonym.

Post¢pujac sposobami opisanymi w przykladach I—
VIII, mozna zamiast weglanu, chlorku i wodorotlenu
sodowego stosowaé rownowazne ilosci weglanu, chlorku
i/lub wodorotlenku amonu badZ weglanéw, chlorkéw,
siarczanéw, tlenk6w i/lub wodorotlenkow potasowego,
litowego i/lub magnezowego.

"Przyktad IX. 100 cz¢ici dzianiny poliamidowe;),
uprzednio wyplukanej w wodzie z dodatkiem $rodkéw
pioracych, wprowadza si¢ do 3000 czeéci kapieli wodne;j,
ogrzancj do temperatury 40-45° i zawicerajacej 0,8 czedci
mieszaniny barwnikéw otrzymanej sposobem opisanym
w przykiadzie 111, 2,0 czgsci $rodka o dzialaniu wyréwnu-
jacym, np. Polanolu S oraz 2,4 czgsci 60% kwasu octo-
wego i. 3,6 cz¢sci octanu sodowego. Miesza si¢ 15 minut,
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ogrzewa w ciggu 30—40 minut do temperatury wrzenia i
kontynuuje barwicnie w tej temperaturze w ciagu 40—60
minut. Nast¢pnic dzianing plucze sig i suszy. Otrzymuje
si¢ wybarwienie w kolorze 26itym o odcieniu czerwonym.

Przyktad X. 100 cz¢éci tkaniny welnianej, uprzed-
nio wyplukanej w wodzie z dodatkiem srodkéw piory--
cych, wprowadza si¢ do 3000 cz¢sci kapieli ogrzancj do
temperatury 45° i zawierajacej 0,8 cz¢éci mieszaniny
barwnikéw, otrzymanej sposobem opisanym w przykia-
dzie 111, 1,5 czelsi Lodegalu KLN, 2,0 cz¢éci 80% kwasu
mréwkowego i 15,0 czgéci siarczanu sodowego. Miesza
si¢ 15 minut, ogrzewa si¢ w ciaggu 30—40 minut do tempe-
ratury wrzenia i kontynuuje barwienic w tej temperaturze
w ciagu 45-60 minut. Tkaning plucze sig i suszy. Otrzy-
muje si¢ wybarwienic w kolorze z6ltym o odcieniu
czerwonym.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb otrzymywania mieszanin kwasowych barw-
nikéw disazowych zawierajacych barwniki o ogéinych.
wzorach 1, 2 i 3, w ktérych A oznacza p-fenylen lub
p-naftylen, zawierajacy ewentualnie jeden do dwéch pod-
stawnkoéw takich, jak grupa alkilowa, alkoksylowa lub
sulfonowa albo atom chloroweca, X oznacza atom
wodoru, grup¢ alkilowg zawierajaca 1-4 atomoéw wegla, -
ewentualnie podstawiong w polozeniach B lub v taficu-
cha weglowego grupa hydroksylowa albo reszt¢ kwasu
benzenosulfonowego, podstawiona ewentualnic w pier-
§cieniu benzenowym atomem chloru lub grupa metylowq
albo nitrowa, M oznacza atom wodoru, metalu alkali-
cznego lub metalu ziemi alkalicznej badi grup¢ amo-
now3, a grupa sulfonowa i grupa nitrowa znajduja si¢ w
potozeniach orto i para picrécienia benzenowego w sto-
sunku do grupy aminowej oraz ewentualnie barwniki o
og6inych wzorach 4 i/lub 5, w ktérych R, i R; oznaczajq
réwnoczednic atomy wodoru lub réwnoczeénie grupy
metylowe, a pozostale symbole majg wyzej podane zna-
czenia, namiesmy tym, 2¢ barwnik monoazowy o ogél-
nym wzorze 6, w ktérym symbole majq wy2ej podane

~ znaczenia, poddaje si¢ reakcji dwuazowania i sprz¢ga
" wytworzony zwigzek dwuazoniowy, po ewentualnym

wyodrebnieniu go z masy poreakcyjne), z mieszaning
izomeréw metylopochodnych fenolu, otrzymywang w
wyniku rozfrakcjonowywania kwasu karbolowego. uzy-
skiwanego z przerobu smoly surowej lub z fenolanéw z
wéd Scieckowych, zawierajaca mieszaning o-, m- i p-
krezoli z domieszk3 ksylenoli i ewentualnie fenolu albo z
mieszaning metylopochodnych fenolu, zawierajacg o-,
m- i p-krezole, po czym poddaje si¢ produkt sprz¢gania
ewentualnic reakgji estryfikacji lub eteryfikacji.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zeamslemmy tym, Zc stosuje
si¢ micszanin¢ izomerdéw metylopochodnych fenolu,
Zawierajjcy nic mnicj, niz 36% molowych m-krezolu.

3. Spos6b wediug zastrz. 2, apagulenmy tym, 7c miesza-
ning izomeré6w metylopochednyeh fenolu stosuje si¢ w

* iloici odpowiadajgcej 1-2 molom skiadnikow sprzegajy-

cych na 1 mol barwnika monoazowego o ogéinym wzo-
rze 6, w ktérym symbole majg wyzej podane znaczenia.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, zaamlesay tym, Zc jako
srodki estryfikujace stosuje si¢ benzeno-, o- lub p-
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tolueno-, o- lub p-nitrobenzeno- wzglgdnie o- lub p- lub dwuetylowy, ester metylowy kwasu benzenosulfono-
chlorobenzenosultochlorki. . wego, chlorek etylowy. etylenochlorohydryngalbo tienki
5. Sposob wedlug zastrz. 3. znamieany tym, Ze jako etylenu, propylenu badz 1,2-butyvienu.

Srodki eterytikujgee stosuje si¢ siarczany dwumetylowy

Woss @NH@N-N -A-N= N@ox

CHs
wzor4
s @NH'—N =N-A-N= N@-OX
’ wzor 2 CHs
NH<C - N=N-A-N= N@
oo
wzor3
R4
N@
MO’S@-NH@N “N-A-N=
NO, .
WZOT
0X
s DO N@
NO
2 wzor 5
Ho’s@NH-@-N=N—A-NH2
Noz wzo"r6

Prac. Poligraf. UP PRL. Nakiad 120 egz.
Cena 45 zt
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