csosovenst | DOPIS VYNALEZ U | 214 407

REPUBLIKA

(19) _ - P (1 - (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(61) ‘
(23) Vystavnf priorita 1 (51) Int. CI2C 09 B 29/22

(22) Prihldseno 22 11 80
(21) PV 9101-80

URAD PRO VYNALEZY ,
(40) Zvetejnéno 15 09 81

A OBJEVY (45) Vydano 01 07 84

(75) o,
Autor vynélezu RUZICKA KAREL ing.,

KOZLOVK MONIKA, PARDUBICE

(54) Zpisob pFipravy ve vodd nerozpustnych azovych barviv

Vynilez se tykd zpisobu piipravy ve vodd nerozpustnych azovych barviv, kterd se pou-
¥ivaji pro barven{ polyesteri a polyamidd. Z dostupné literatury jsou zndmy zpisoby pri-
pravy uvedenych barviv diazotaof aromatickych amind a ndslednou kopulaci s tzv. pasival
komponentou tak, Ze se pripravi diazosloudenina, kterd se ddle kopuluje s pasivni kompo-
nentou, Piiprava timto postupem je znaéné zdlouhavd a vy¥aduje pouiiti chladiciho média
in situ e vét3{ mnofstvi minerdlni kyseliny. Nyni bylo zjiéténo; %e lze velmi hodnotnd

barviva uvedeného typu piipravit, jestliZe se diazotace a kopulace provede v jedné opera-

ci.
Zpisob pripravy ve vod3 nerozpustnych azovich barviv obechého vzorce 1
Aa (1),
Al l . )
C=lV
I \N..
2~ O N . N-Hc-f/
A3
kde Al’ ) A3 jsou shodné nebo rizné substituenty a reprezentuji -H, -CHj, -COOCH,,

-0000235, ~OH, - NO,, =C1, spolivd podle vyndlezu v tom, %e se simultdnnd provede dlazo-

tace smisi diazotovatelného benzenoidniho obecného vzorce II
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(11),

kde Al’ A2' A3 maj{ vySe uvedeny vyznam, a kopulace s kopulovatelnou pasivni komponentou

na bdzi substituovaného 1l-fenyl-5-pyrazolonu obecného vzorce III

(111),

kde A4 reprezsntuje -CH3, -Czﬂg. 'COOGZHS’ -CONH,, -CN, -COOCHB, ve vodné kyselém proe
stfed{ za p¥itomnosti alkalickych dusitand, resp. kyseliny dusité, p¥i teplotd 20 a¥ 40
og,

Pré uvedeny zpisob pfiprgvy ve vod& nerozpustnych azovych barviv vySe uvedené kon-
stituce lze s vyhodou pou#it prostiedi vodnéhq roztoku smési kyseliny octové a kyseliny
chlorovodikové, jejich¥ p¥ftomnost umo;ﬁujq optimdlni pribdh chemickyoh reakei v pufradni
oblasti reakdni smiei. . ‘

Vyhodou tohoto nového zpisobu pFipravy podle vyﬁélezn Je oproti doposud pouZivanym
technologickym postupim ta skutednost, Ze diazotedn{ a kopuladni reakoi lze 8 vysokym vy-
t8Zkem provddét v jediném michaném reaktoru bez nutnosti rozpoustdni reakdnich komponent
v minerdlnich kyeselindch s alkalickych louzich a bez pou#it{ chladicfch médii in situ.
P¥itom optimdln{ pribdh chemickjch reakei lze jednodude zajistit udriovénim,hodnoty‘pﬂ
reakni smési v intervalu pH (2 a% 3,1), Kopuladn{ reakci lze s vyhodou sledovat pomoc{
sklengné elektrody, kdy konec této reakce je zietelnd indikovén inflexnim bodem na zé-
vislosti pH - t (Zas), obr. 1.

Daldi vyhodou tohoto zplsobu piipravy je krat3{ reakdni doba a ni%sfi spotFeba kyao-
lin oproti dvoustupnové syntéze a moZinost regulace morfologle vznikajiciho barviva oSko-
vénim rekedn{ sm¥si disperzi barviva poZadovaného morfologického typu. Barvivo pak vznikd
v krystalograficky jednotné form& s dobrou filtrovatelnosti. T{m také odpadd nutnost dlou=-
hodobé tepelné expozice reakdni sm¥si p¥i vy¥s{ teplotd 70 a% 90 °C, kterd obydejné slou-
¥1{ pro prevod krystalické modifikace garviva a ziskén{ dobie filtrovatelné formy.

Pro zplsob p¥ipravy ve vodé nerozpustnfch azovjoh barviv podle vyndlezu 1lze & vyho~
dou pou#it pi¥{davek povrcohovd aktivn{ létky do resk 3n{ smSsi v koncentraci 0,1 a¥ 1,0 %,
kterd zde pisobl jako smdedlo a dispergdtor pevné féze reakdnich komponent. Prakticky
mohou byt pouZity b8%né typy jak neionogennich tak anionaktivnich povrchové aktivnich 14-
tek. S vyhodou lze také provést piedipravu reakinich komponent Jemﬁjmtauchjnimletim.na
vhodnych mlecich zafiZenich.‘Kinetika chemickfch reakef je toti¥ prevdind F*{zena diftisni-
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mi procesy, které v pripad® menS{ velikosti &dstic reakinich komponent probihaji na pod-
‘gtatnd v8t¥{m povrchu a tak pi{iznivé ovlivauji i dhrnnou reakdni rychlost.

Zpiisob pFipravy ve vod$ nerozpustnych azovych barviv podle vyndlezu je ilustrovén
v nisledujfcfch pFikladech a vfkresech. Na obr., 1 je vynesens kiivka zdvislosti pH re-
akdn{ sm¥si na Sase, na obr., 2 je zndzorndn vyskyt krystalické modifikace A a B v koned-
ném produktu, mS¥eno rtg difrakci, pficdem¥ na ose x jsou vyneseny mezirovinné vzddlenosti

v 10°1° n a na ose y relativn{ intenzity.

P#iklad 1

Do dobPe michané reakdni nddoby s obéahem roztoku 0,1 molu kyseliny chlorovodikové
a 0,05 molu kyseliny octové ve 400 ml vody a 0,1 g tenzidu na bdzi gulfatovaného 2~etyl-
hexanolu se pridé jemnd mletd sm&s 0,1 molu metylesteru kyseliny p-aminobenzoové a 0,1
molu l-fenyl-3-metyl-5-pyrazolonu, Do suspenze se za teploty cca 25 °C zvolna ddvkuje
roztok 0,103 molu dusitanu sodného v 50 ml vody. Po ukondeni ddvkovédni se upravi pi re-
akén{ sm$si na hodnotu 2,5 a¥ 2,9 piidavkem kyseliny chlorovodikové (cca 0,05 molu) a
suspenze se nechd michat jedté 20 minut, (Pokud je pribdh reakce monitorovén pomoci skle-
n¥né elektrody, pak je konec reakce indikovdn dosaZenim minima na zdvislosti pH - Cas,
viz obr. 1). Barvivo vyloudené v krystalické modifikeci A (obr. 2) se 2 reak®ni smései od~

dé1{ filtraci.

P#ikled 2

Postup piipravy je obdobny jako v p¥ikledu 1 s $im rozdilem, %e jako vhodny tenzid
je pou¥it produkt na bdzi oxyetylovanych mastnych alkohold 012'C18 cca 20 EO jednotkami e
do reakdni sm¥si je pred uvdddnim roztoku dusitanu godného p¥iddm 1 g 30% disperze barvi-
va § totoZnou chemickou konstituci v krystalické modifikaci B (obr. 2). Barvivo vyloudené
z reakce je toto¥né s morfologickym typem olkovaci disperze, Pro zmenSeni objemu filtrac-

niho koli¥e se reakdni s=m¥s krdtkodobd zah¥eje na teplotu 70 a% 80 9% a filtruje.

P¥iklad 3

Do michaného reaktoru s obsahem 400 ml vody, 0,05 molu kyseliny octové, 0,1 molu
anilinu & 0,1 g tenzidu na bdzi alkylbenzensulfonani se naddvkuje 0,1 molu l-fenyl-3-etyl-
-5-pyrazolonu v jemn¥ mleté form¥. Do suspenze se pFi teplotd 30 °C zvolna pFipousti roz-
tok 0,1 molu dusitanu sodného v 50 ml vody. Hodnota pH reakini smdsi se pomoci kyseliny
chlorovodikové udriuje v rozmezi 2,0 a¥ 2,8, Po skondeni ddvkovdni se reakini smés michd

do vymizeni pozitivn{ reakce na diazo (cea 30 min.,) a filtruje.
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PREDMEY VYNALEZU

Zpieob piipravy ve vodé neroapustnych azovych barviv obecného vzorce I

N ¥
.m\n
A, -NaN- Hi - c’/, (1),
0
A3

kde Ay, Ay, Aq jsou shodné nebo rizné substituenty a znamenaj{ atom vodiku, skupinu -CH,,
-COOCHB, -C00C,H;, -OH, -NO,, -61, diazotaci aromatickjch amini obecného vzorce II

kde Al’ Ay A3 maj{ shora uvedeny vyznam, a kopulaci & kopuladni komponentou obecného
vzorce III

A

l4

C = N

N
| O !
Cﬂz-c
0

kde A, znamend skupinu -CH,, -C,H;, -COOC,H;, -CONH,, -CN, -COOCH,, vyznaleny tim, fe se
diazotadni a kopuladni reakce provddi jako simultdnni reakce emdsi reakdnfch komoponent
ve vodnd kyselém prost¥edi, obsahujicim sm8s kyseliny chlorovodikové a kyseliny octové v
reakdnim prost¥ed{ s F{zenou hodnotou pH pop¥{padé za pP{tomnosti povrchovd aktivnich 14-
tek anionaktivnfho a neionogennfho charakteru a/nebo za pF{tomnosti o3kovacf disperze

barviva v krystalické modifikaci poZadovaného morfologického typu.

2 vykresy
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Obr. 1
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