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Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania
micszanin kwasowych barwnikéw disazowych o cechach
mieszanin jednolitych, zawierajacych barwniki o og6l-
nych wzorach 1, 2 i 3, w ktérych R, i R2 moga byé
jednakowe lub rézne i oznaczajq atom wodoru, atom
chlorowca lub grupe alkilowa, -alkoksylowg albo
nitrowa, a grupa sulfonowa usytuowana jest w potozeniu
meta lub para w stosunku do grupy azowej, X oznacza
atom wodoru, grup¢ alkilowg zawierajacg 1-4 atoméw
wegla, ewentualnie podstawiong w polozeniach 8 lub v
laficucha weglowego grupa hydroksylowa albo reszt¢
kwasu benzenosulfonowego, podstawiong ewentualnic w
pierfcieniu benzenowym atomem chloru lub grupa mety-
lowg albo nitrowq, A oznacza p-fenylen lub p-naftylen,
zawierajacy ewentualnie jeden do dwéch podstawnik 6w
takich, jak grupa alkilowa, alkoksylowa lub sulfonowa
albo atom chlorowca, a M oznacza atom wodoru, metalu
alkalicznego lub metalu ziemi alkalicznej badZ grupg
amonowa oraz ewentualnic barwniki o ogdlnych wzo-
rach 4i/lub 5,'w ktérych Rji R4 oznaczajg réwnoczesnie
atomy wodoru [ub réwnoczeénie grupy metylowe, a
pozostale symbole maja wyzej podane znaczenia.

Omawiane mieszaniny barwnikéw uzyskuje si¢ sposo-
bem wedlug wynalazku, stosujac skladniki bierne do wyt-
worzenia barwnikéw disazowych, wchodzacych w sklad
mieszaniny, w postaci mieszaniny izomeréw metylopo-
chodnych fenolu, otrzymywanej w wyniku rozfrakcjono-
wywania kwasu karbolowego, uzyskanego z przerobu
smoly pogazowej lub z fenolanéw z wéd sciekowych,

2

zawierajacej mieszaning o-, m- i p-krezoli z domieszkg
ksylenoli i ewentualnie fenolu, znanej pod nazwg Troj-
krezolu albo w postaci mieszaniny izomeréw metyvlopo-
chodnych fenolu, zawierajacej o-, m- i p-krezole.
Indywidualne barwniki o ogdlnych wzorach 1, 2, 3,4i5
s3 znane — nieznane s§ natomiast wskazane wyZej mie-
szaniny tych barwnikéw. W syntezie barwnik6w kwaso-
wych nie stosowano dotychczas okreslonych wyzej
mieszanin izomeréw metylopochednych fenolu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze okreslone wyzej mie-
szaniny kwasowych barwnikéw disazowych charaktery-
zuje wyzsza wydajno$é kolorystyczna w poréwnaniu z
wydajnoscia kolorystyczng indywidualnych barwnikéw
sposréd barwnikéw wchodzacych w skiad omawianych
mieszanin.

Sposobem wedlug wynalazku poddaje si¢ barwnik

‘monoazowy o ogélnym wzorze 6, w ktérym symbole
"maja wyzej podane znaczenia, reakcji dwuazowania i

sprz¢ga wytworzony zwigzek dwuazoniowy, po ewen-
tualnym wyodrebnieniu z masy poreakcyjnej, z jedng z
wskazanych wyzej mieszanin izomeréw metylopochod-
nych fenolu, po czym poddaje si¢ produkt sprz¢gania
ewentualnie reakcji estryfikacji lub eteryfikacii.

Korzystnym jest stosowanie mieszanin izomeréw
metylopochodnych fenolu, zawierajgcych nie mniej niz
36% molowych m-krezolu.

Ponadto stwierdzono réwniez nieoczekiwanie, Ze
zwiazki dwuazoniowe barwniké6w monoazowych o ogdl-
nym wzorze 6, w-ktérym symbole majg wyZej podane
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Znaczenia, sprz¢gaja znacznie szybciej z o- i m-krezolami
niz z p-krezolem, gdy reakcj¢ sprz¢gania prowadzi si¢ z
mieszaning tych trzech izomeréw. Zjawisko to wykorzy-
stano w sposobie wedlug wynalazku do sterowania prze-
biegiem reakcji sprz¢gania, prowadzonej przy uzyciu
mieszaniny izomeréw metylopochodnych fenolu, otrzy-
mywanej w wyniku rozfrakcjonowywania kwasu karbo-
lowego. Prowadzac bowiem reakcj¢ sprz¢gania przy
uZyciu wyzej wymienionej mieszaniny skiadnik6w bier-
nych w nadmiarze w ilo$ci do 2 moli, korzystnie 1,3-1,4
mola skiadnikéw sprzegajgcych na 1 mol zdwuazowa-
nego barv*niﬁa monoazowego o og6lnym wzorze 6, uzy-
skuje si¢ imieszaniny barwnikéw, dajace na widknach
poliamidowych i pgm;inowych oraz skérze wybarwienia
bardziej jaskrawe, niZ wybarwienia uzyskiwane za
pomocy mieszanin tych samych barwnikéw wytwarza-
nych przy uzyciu skiadnikéw biernych w ilofciach odpo-
wiadajacych stechiometrycznym ilofciom tych skiadni-
kéw.

Jako $rodki estryfikujqce stosuje si¢ w sposobie wedlug
wynalazku benzeno-, o- lub p-tolueno-, o- lub p-
chlorobenzeno-, o- lub p-nitrobenzenosulfochlorki, a
jako srodki eteryfikujace — siarczany dwumetylowy lub
dwuetylowy, ester metylowy kwasu benzenosulfono-
wego, chlorek etylowy, etylenochlorohydryn¢ badZ
tlenki etylenu, propylenu albo 1,2-butylenu. Mieszaniny
barwnikéw otrzymywane sposobem wediug wynalazku
barwia w dowolnym stadium przerobu widkna poliami-
dowe i proteinowe oraz skér¢ na drodze wyczerpywania z
obojetnych lub stabo kwasnych kapieli na kolor z6ity o
odcieniu czerwonym, oranzowy i szkarlatny, a wybarwie-
nia odznaczajq si¢ bardzo dobrymi trwalosciami na czyn-
niki mokre, tarcie i $wiatlo. Mieszaniny barwnikéw
otrzymywane sposobem wedlug wynalazku wykazuja
ponadto przydatno$¢ do barwienia ci$nieniowego i
druku wyrobéw z wibkien poliamidowych. .

Wynalazek ilustrujg, nie ograniczajac jego zakresu,
nast¢pujace przykiady, w ktérych czescei i procenty ozna-
czajg czesci i procenty wagowe, a stopnie temperatury
podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad 1. 30,7 cz¢éci barwnika monoazowego,
bedacego produktem sprzggania z dwuazowanego kwasu
metanilowego z o-anizydyng, rozpuszcza si¢ w 900 czes-
ciach wody z dodatkiem tugu sodowego do pH=8-9, a
nast¢pnic powoli dodaje si¢ chlorek sodowy w takiej
ilo$ci, aby s6l sodowa barwnika przeszia catkowicie w
osad. Do zawiesiny wlewa si¢ roztwér 8,3 czeéci azotynu
sodowego w 30 cz¢fciach wody, a nast¢pnie w temperatu-
rze 10-12°40czesci 50% kwasu siarkowego. Zawiesing
dwuazozwigzku miesza si¢ w ciggu 3—4 godzin i osad
odfiltrowuje. Uzyskang past¢ rozprowadza si¢ w 80 cz¢$-
ciach wody z dodatkiem 50 cz¢éci lodu i otrzymana sus-
pensi¢ dodaje w temperaturze 0-5° do mieszaniny
14,5 cz¢dci Tréjkrezolu, zawierajacego 54% m-krezolu,
17,9czesci lugu sodowego, 500czesci wody, 20czesci
sody i 250 cz¢éci lodu. Powstala meiszaning barwnik6w
wyodr¢bnia si¢ z masy poreakcyjnej po wysoleniu chlor-
kiem sodowym przez odfiltrowanie. Otrzymany produkt
barwi wibékna poliamidowe i proteinowe oraz skérg na
kolor 2z6lty o odcieniu silnie czerwonym.
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Przyktad II. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w
przykiadzie I, przy uzyciu zamiast 14,5czesci Tréjkre-
zolu o zawarto$ci 54% m-krezolu i 17,9 cz¢sci 30% hugu
sodowego odpowiednio 11cz¢sci Trojkrezolu o zawar-
tosci 54% m-krezolu i 13,3cz¢éci 30% tugu sodowego.
Otrzymuje si¢ mieszaning barwnikéw, barwigca wiékna
poliamidowe i proteinowe oraz skér¢ na kolor z6hty o
odcieniu silnie czerwonym. Uzyskane wybarwienia s3
mniej jaskrawe w poréwnaniu z wybarwieniami produk-
tem otrzymanym sposobem opisanym w przykiadzie I.

Przyktad III. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w
przykladzie I i uzyskang past¢ mieszaniny barwnikéw
rozprowadza si¢ w mieszaninie 250 cz¢sci 95% etanolu,
100 czgéci wody i 13,5 czeéci 30% lugu sodowego. Dodaje
si¢ 35 cz¢sci sody i 25 cz¢dci chlorku etylowego, a naste¢p-
nie calo$¢ ogrzewa w autoklawic w temperaturze
108-112° w ciaggu 20godzin. Potem ochiadza si¢ mas¢
poreakcyjng do temperatury otoczenia, ewentualnie roz-
cieficza woda do podwdjnej obj¢tosci i odfiltrowuje osad
produktu. Otrzymana mieszanina barwnikéw barwi
poliamid, weing, jedwab naturalny oraz skér¢ na kolor
26ty o odcieniu czerwonym.

Przyktlad IV. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w
przykiadzie III, uzywajgc zamiast 30,7 cz¢éci barwnika
monoazowego, b¢dacego produktem sprz¢gania zdwua- .
zowanego kwasu metanilowego z o-anizydyna, 32,7 cze$-
ci produktu sprz¢gania zdwuazowanego kwasu metani-
lowego z l-naftyloamina. Otrzymuje si¢ mieszaning
barwnikéw, barwigcg wi6kna poliamidowe i proteinowe
oraz skér¢ na kolor eranzowy-o odcieniu czerwonym.

Przyktad V. 30,5 cz¢sci barwnika monoazowego,
powstajagcego w wyniku sprzggania zdwuazowanego
kwasu 2-metylo-S-anilinosulfonowego z m-toluidyna,
dwuazuje si¢ i sprz¢ga otrzymany zwigzek dwuazoniowy
z Tréjkrezolem sposobem opisanym w przykladzie I.
Produkt wyodrebnia si¢ z masy poreakcyjnej po wysole-
niu chlorkiem sodowym przez odfiltrowanie i poddaje
reakcji eteryfikacji sposobem opisanym w przykladzie
111, stosujac ‘zamiast 25cze¢éci chlorku etylowego
35cze¢éci etylenochlorohydryny. Otrzymuje si¢ miesza-
nin¢ barwnik 6w, barwigcg wibkna poliamidowe i protei-
nowe oraz skér¢ na kolor z6ity o odcieniu czerwonym.

Mieszaning barwnikéw o takim samym skladzie uzy-
skuje si¢ uzywajac zamiast 35czgsci etylenochlorohyd-
ryny 18czeéci tlenku etylenu.

Przyktad VI. 44,1 cz¢éci barwnika monoazowego,
bedacego produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu
4-chloro-3-anilino-sulfonowego z kwasem 1-aminonaf-
tylo-6-sulfonowym, dwuazuje si¢ sposobem opisanym w
przykladzie I i sprz¢ga otrzymany dwuazozwigzek z
10,8 cz¢éciami mieszaniny, zawierajace) 40% o-krezolu,
40% m-krezolu i 20% p-krezolu, przy pH=8,5-9,5 w
temperaturze ponizej 5°. Nast¢pnie dodaje si¢ 26,7 cz¢sci
30% lugu sodowego, ogrzewa do temperatury 60° i
powoli dodaje 19 cz¢éci siarczanu dwumetylowego. Mie-
sza si¢ 2-3 godzin i wyodr¢bnia produkt, po zalkalizowa-
niu dodatkiem lugu sodowego, do pH=10,5-11,5 i
ewentualnym wysoleniu dodatkiem chlorku sodowego,
przez odfiltrowanie. Otrzymana mieszanina barwnikéw
barwi welng, jedwab, poliamid i skér¢ na kolor
szkarlatny.
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Mieszaning o takim samym skladzie otrzymuje sig,
stosujac zamiast 19czeéci siarczanu dwumetylowego
25,8 cz¢sci estru metylowego kwasu benzenosulfonowe-
go.
Przyktlad VII. Past¢ mieszaniny barwnikow, otrzy-
mang sposobem opisanym w przykladzie I przez sprz¢ga-
nie zdwuazowanych 33,7cz¢Sci barwnika, bedacego
produktem sprz¢gania zdwuazowanego kwasu metanilo-
wego z p-krezydyna, z 10,8 cz¢Sciami mieszaniny, zawie-
rajacej 10% o-krezolu, 60% m-krezolu i 30% p-krezolu,
rozprowadza si¢ w 800 czgsciach wody, dodaje 13,5 czesci
30%tugu sodowego, ogrzewa do temperatury 70° i
dodaje 17 cz¢sci tlenku 1,2-butylenu. Calo$é miesza si¢ w
ciagu 8 godzin, utrzymujac temperaturg 70°, a nastgpnie
dodaje malymi porcjami jeszcze okolo 10czeéci tlenku
1,2-butylenn, do zakoficzenia reakcji eteryfikacji, po
czym mas¢ poreakcyjng schiadza si¢ i wyodre¢bnia pro-
dukt, po ewentualnym wysoleniu chlorkiem sodowym,
przez odfiltrowanie. Otrzymana mieszanina barwnikéw
barwi wiékna poliamidowe i proteinowe oraz skér¢ na
kolor oranzowy. :

Przyktad VIIL 29,7 cz¢éci barwnika, otrzymanego
w wyniku sprz¢gania zdwuazowanego kwasu 2-metoksy-
S-anilinosulfonowego z aniling dwuazuje si¢ w sposéb
opisany w przykladzie I i sprz¢ga z 11 czg¢éciami Tréjkre-
zolu, zawierajacego 38% m-krezolu, w spos6b opisany w
przykiadzie II. Do otrzymanej- zawiesiny dodaje ‘si¢
19,2 cz¢sci 30% tugu sodowego, ogrzewa do temperatury
80-85° i wsypuje 23 czesci p-toluenosulfochlorku. Cato$§é
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miesza si¢ w ciggu 1 godziny w temperaturze 80°i wyod-

rebnia produkt, po wysoleniu chlorkiem sodowym i
schlodzeniu. przez odfiltrowanie. Otrzy mana mieszanina
barwnikéw barwi poliamid, wein¢, jedwab i skére¢ na
kolor z6ity o odcieniu silnie czerwonym.

Post¢pujac sposobem opisanym w przykiadzie VIII,
lecz uzywajac zamiast 23czesci p-toluenosulfochlorku
rébwnowazna molowo ilo§¢ ‘benzeno-, o- lub o
chlorobenzeno- albo o- lub p-nitrobenzenosuifochlorku,
otrzymuje si¢ produkty, barwigce wiékna poliamidowe i
proteinowe oraz skér¢ na kolor z6lty o odcieniu silnie
czerwonym.

Post¢pujac  sposobami opisanymi w przykladach
I-VIII, mozna zamiast weglanu, chlorku i wodorotlenku
sodowego stosowaé rownowazne ilosci weglanu, chlorku
i/lub wodorotlenku amonu, badZ weglan6éw, chlorkow,
siarczanéw, tlenk6w i/lub wodorotlenkéw potasowego,
litowego i/lub magnezowego.

Przyktad IX. 100 cz¢sci dzianiny poliamidowej,
uprzednio wyplukanej w wodzie z dodatkiem $rodkow
pioracych, wprowadza si¢ do 3000 cz¢éci kapieli wodnej,
ogrzanej do temperatury 40-45° i zawierajacej 0,8 czesci
mieszaniny barwnikéw otrzymanej sposobem opisanym
w przykiadzie II1, 2,0 czeici §rodka o dzialaniu wyréwnu-
jacym, np. Polanolu S oraz 2,4 cz¢$ci 60% kwasu octo-
wego i 3,6 czesci octanu sodowego. Miesza si¢ 15 minut,
ogrzewa w ciggu 3040 minut do temperatury wrzenia i
kontynuuje barwicnic w tej temperaturze w ciggu
40-60 minut. Nastepnie dzianing plucze sigi suszy. Otrzy-
muje si¢ wybarwienie w kolorze zéltym o odcieniu
czerwonym.
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Przyktad X. 100 cz¢éci tkaniny welnianej, uprzed- |

nio wyplukanej w wodzie z dodatkiem $rodkéw piora-
cych, wprowadza si¢ do 3000 czgsci kapieli ogrzanej do
temperatury 45° i zawierajacej 0,8czeSci mieszaniny
barwnikéw, otrzymanej sposobem opisanym w przykla-
dzie 111, 1,5czesci Lodegalu KLN, 2,0czesci 80% kwasu
mrowkowego i 15,0 czesci siarczanu sodowego. Miesza
si¢ 15 minut, ogrzewa w ciggu 30~40 minut do tempera-
tury wrzenia i kontynuuje barwienie w tej temperaturze w
ciggu 45-60 minut. Tkaning plucze si¢ i suszy. Otrzymuje
si¢ wybarwicnie w kolorze 26itym o odcieniu czerwonym.
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb otrzymywania mieszanin kwasowych barw-
nikéw disazowych, zawierajacych barwniki o og6inych
wzorach 1, 21i 3, w ktérych R; i R2mogg byé jednakowe

lub rézne i oznaczaja atom wodoru, atom chlorowca lub

grupe alkilowa, alkoksylowg albo nitrowg, a grupa sulfo-
nowa usytuowana jest w poloZeniu meta lub para w
stosunku do grupy azowej, X oznacza atom wodoru,

grupe alkilowg zawierajaca 1-4 atoméw wegla, ewentual-

nie podstawiong w polozeniach B lub vy laficucha weglo-
wego grupg hydroksylowa albo reszt¢ kwasu benzenosul-
fonowego, podstawiong ewentualhic w pierfcieniu
benzenowym atomem chloru lub grupa metylowg albo
nitrowa, A oznacza p-fenylen lub p-naftylen, zawicrajacy
ewentualnie jeden do dwéch podstawnikéw takich, jak
grupa alkilowa, alkoksylowa lub sulfonowa albo atom
chlorowca, a M oznacza atom wodoru, metalu alkali-
cznego lub metalu ziemi alkalicznej badZ grup¢ amonowg
oraz ewentulanie barwniki o ogéinych wzorach 4i/lub §,
w ktérych Ry i Ry oznaczajy réwnoczednic atom wodoru
lub réwnoczeénie grup¢ metylows a pozostale symbole
maja wyzej podane znaczenia, znamienay tym, z¢ barw-
nik monoazowy o og6inym wzorze 6, w ktérym symbole
majg wyzej podane znaczenia, poddaje si¢ reakcji dwu-

azowania i spragga wytworzony zwigzek dwuazoniowy,

po ewentualnym wyodrebnieniu go z masy poreakcyjnej,
Z mieszaning izomerédw metylopochodnych fenolu,
otrzymywang w wyniku rozfrakcjonowywania kwasu
karbolowego, uzyskiwanego z przerobu smoly surowej
lub z fenolanéw z wéd Scickowych, zawierajacq micsza-
ning o-, m- i p-krezoli zdomieszk3 ksylenoli i ewentualnie
fenolu albo z mieszaning metylopochodnych fenolu,
zawierajacg o-, m- i p-krezole, po czym poddaje si¢ pro-
dukt sprz¢gania ewentualnie reakcji estryfikacji lub
eteryfikacji.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zaamienmy tym, Ze stosuje
si¢ mieszanin¢ izomeréw metylopochodnych fenolu,
zawierajacg nie mniej, niz 36% molowych m-krezolu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, zaamienny tym, Zc miesza-
ning izomeréw metylopochodnych fenolu stosuje si¢ w
ilosci odpowiadajacej 1-2 molom skiadnikéw sprzegaja-
cych na 1 mol barwnika monoazowego o ogéinym wzo-
rze 6, w ktorym symbole maja wyZej podane znaczenia.

4. Sposob wedlug zastrz. 3, zmamienny tym, ze jako
érodki estryfikujace stosuje si¢ benzeno-, o- lub p-
tolueno-, o- lub p-nitrobenzeno- wzglednie o- lub p-
chorobenzenosulfochlorki.
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5. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienmy tym, ze jako
$rodki eteryfikujace stosuje si¢ siarczany dwumetylowy
lub dwuetylowy, ester metylowy kwasu benzenosulfono-
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wego, chlorek etylowy, etylenochlorohydryng albo tlenki
etylenu, propylenu badZ 1,2-butylenu.

0X
cn
3 -uarl ’
R,
m’s@n =N-A- N-N©ox
Ry CHy
wxor 2
R4 0x
NO’S@N-'N-A—N-N-Q
CHs
3 : wxzor3
R, 0x A
=2=N-A-N= 3
no,s@" N-A-N N-{?
R3 w2074 4
R Ry -
0,5 N=N-A-N=N 0X
2 wzor § Ra
R,

wzor 6

Prac. Poligraf. UP PRL nuktad 120+ 18§
Cena 45 zt



	PL113397B2
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


