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Zptisob vyroby diazoniovych sloud¢enin, chudych na sodné ionty

a jejich pouziti pro vyrobu azoslouCenin

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby diazoniovych sloucenin,
chudych na sodné ionty, jakoz i pouziti takto vyrobenych

sloudenin pro vyrobu azosloudenin, obzvlasté azobarviv.

Dosavadni stav techniky

Pro vét$inu pouzivani barviv se vyzaduji barviva

s vysokou rozpustﬁosti ve vodé. Ur&éité formy soli barviv,
obsahujicich sulfoskupiny nebo karboxyskupiny, jsou napfi-
klad hufe rozpustné nez ostatni. Obzvlasté tézko rozpustné
jsou casto odpovidajici sodné soli nebo sodné smisené soli,
nap¥iklad sodno-draselné soli. Usiluje se proto o pripravu
jinych forem soli, jako jsou nap¥iklad soli lithné, drasel-
né nebo amonné. Obzvlaste u relativné $patné rozpustnych
'soli barviv je premé&na soli na odpovidajici ve vodé lépe
rozpustnou formu soli velmi velmi zdlouhava, nebot se musi
pracovat s vysokym ziedénim, coz zphsobuje znacné mnozstvi

odpadnich vod.

Proto se zkou$i jiz pro kopula¢ni reakci pro vyrobu
odpovidajicich azosloudenin, obzvlasté azobarviv, pouzivat
vychozi slouceniny chudé na sodné ionty, nebo prosté sodnych

iontt.

Diazoniové sloudeniny, které se v&eobecné vyrabéji
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diazotaci z odpovidajicich amind s dusitanem sodnym za pi¥i-
tomnosti anorganickych kyselin, vypadavaji ¢asto jako ve
vodé nerozpustné slouceniny, které se odfiltruji a potom se
promyvaji vodou do neptitomnosti sodnych iontt. Tento zpl-
sob je z bezpefnostné technického hlediska problematicky,
nebot filtraéni kolad mize vyschnout a p¥i ptsobeni narazu
nebo tepla je mozno ocekavat explosivni rozklad diazonio-
vych sloudenin, které jsou jak znémo v suchém stavu nesta-

bilni.

Podstata vynalezu

Nyni byl nalezen zptisob, pomoci kterého jsou popsané

nevyhody odstranéné.

Prtedmé&tem predloZzeného vynalezu tedy je zptisob odsole-
ni vodnych suspensi, obsahujicich alespon jednu diazoniovou
sloud¢eninu a sodné ionty obsahujici elektrolyty, jehoz pod-
stata spoc¢iva v tom, se se vodnd suspense permeuje pres
semipermeabilni membranu. Sloudeniny se mohou vyskytovat

také ve formé& betainu.

Jako vyhodné diazoniové sloudeniny se pouzivaji aro-
matické diazoniové sloudeniny, které obzvlasgté vyhodné nesou
jednu nebo vice sulfoskupin a/nebo karboxyskupin. Takovéto
diazoniové slouceniny maji vyhodné rozpustnost ve vode
< 5 g/l , obzvlasté < 1 g/1 pri 20 Oc . Jako protianion-
ty jsou vyhodné halogenidy, obzvlasteé chlorid, jakoz i si-

ran. Sloudeniny se mohou ale také vyskytovat jako betainy.

Obzvlasté vyhodné diazoniové slou¢eniny jsou takové,

které jsou zvolené ze skupiny sloucenin vzorca I a II




N
Ol
H,C S Y o)

an,

pricemz

Y™ znadi aniont, vyhodné halogenid a siran, obzvlasté
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nebo jejich betaind.

Suspense, pouzivané pro zpasob podle predlozeného
vynidlezu, maji vyhodné hodnotu pH v rozmezi 0,5 az 5 , vy-
hodné¢ 1 az 3 . Membranoveé odsoleni se provadi vyhodné pii
teploté v rozmezi 5 az 70 ©°C , obzvlasté 20 az 50 Oc
Pfi zplsobu podle ptredlozeného vynadlezu se oddéluji obzvla-
$t& sodik obsahujici elektrolyty, jako je chlorid sodny,
siran sodny, hydrogensiran sodny nebo octan sodny. Vyhodne
se oddé&luji také dalsi anorganické elektrolyty, pokud jsou
ptitomné. Vyhodné maji pouzité vodné suspense obsah sodi-
kovych iontd 0,2 az 5,0 % hmotnostnich. Po ukoncdeni mem-
branového odsoleni zplsobem podle predloZeného vynalezu maji

vodné suspense obsah sodikovych iontd vyhodnée mens$i nez




0,1 % bmotnostnich, obzvlasteé mens$i nez 0,05 % hmotnost-
nich. Vyhodné plati tyto hodnoty také pro celkovy obsah

anorganickych elektrolytt.

Jinak se pod pojmem chudy na sodné ionty, popripadé
chudy na elektrolyt, rozumi v ramci predlozené piihlasky

obsah sodnych iontt, popripadé elektrolytu, nizs$i nez 0,1

% hmotnostnich, vztazeno na suspensi.

Vodné suspense, pouzivané pfi zptisobu podle predloze-
ného vynalezu, odpovidaji vyhodné reakénim suspensim, které
se ziskaji reakci odpovidajicich amind s dusitanem alkalic-
kého kovu v anorganickych kyselinach, vyhodnée kyseliné

chlorovodikové a/nebo sirové.

Semipermeabilni membrany, pouzivané ptfi zplusobu podle
predlozeného vynalezu, jsou vyhodné vyrobené z anorganickych
nebo organickych materiald. Jako takové prichazeji v uvahu
napfiklad keramika nebo vi¢i kyselindm resistentni organic-
ké polymerni materialy. Membranové odsolovani zpusobem
podle predlozeného vynalezu se provadi véeobecné takzvanou

cross-flow-filtraéni metodou.

Pod pojmem cross-flow-filtrace se rozumi to, Ze proud
produktu je veden tangencidlné pfes povrch membrany, pricemz
je vyloucCena na z4kladeé st¥iznych sil tvorba krycich vrstev

nebo filtradéniho koléace.

™

Obzvlasté vyhodné& prichazeji pri zpisobu podle predlo-
eného vynédlezu v uvahu mikrofiltrac¢ni a ultrafiltracni
membrany, vyhodné ve formé& tabularniho nebo kapildrniho mo-
dulu. Jako dal$i mozné formy membran je mozno uvést spira-

lové svinuté nebo poduskové moduly.




Membrany se vyréabéji vyhodné z anorganickych materia-
18 (naptiklad oxid titanidity, oxid zirkoniéity nebo oxid
hlinity) nebo z organickych materiald, jako je naptiklad
polypropylen, saste&né nebo uplné fluorované polymery, Ppo-
lyhydantoin (viz DE-A-43 38 196), polysulfony nebo polyami-
dy. Vyhodné se pouzivaji membrany s délici hranici 3000 az
200000 Daltonfi, vyhodn& 50000 az 200000 Daltonti. Jako ta-
kové piichazeji v utvahu obzvlasté ultrafiltrad¢ni membrany.
Rovnéz vyhodné membrany maji velikost port 0,1 az 10 um,
vyhodné 0,02 az 0,2 pm. Jako takové membrany se vyhodné

pouzivaji mikrofiltradni membrany.

Zptsob odsolovani podle predlozeného vyndlezu se pri
tom miZze provadét bud zkoncentrovavanim, pricemz se suspensi
odebira voda, nebo diafiltraci, pfi kterém se membranove
odebrané mnozstvi permeatu opét privadi odsolenou, obzvlas-
t& deionisovanou, vodou, chudou na sodné ionty, poptripadé

prostou sodnych iontd.

Vyhodné se vodné suspense diazoniovych sloucenin,
ziskané zpusobem podle predlozeného vynalezu, pouzivaji za
piitomnosti vyhodné sodiku prosté base pro vyrobu azoslou-
&Geniny, obzvlaste azobarviva. Jako obzvlasté vyhodné
kopulad¢ni komponenty pri tom prichazeji v tvahu kyselina
barbiturova, popfipadé jeji derivaty, derivaty kyseliny
acetoctové a pyrazolony, obzvlasté pro reakci diazoniové
sloud¢eniny obecného vzorce I pro vyrobu zlutych barviv,
jakoz i H-kyselina a derivaty kyseliny salicyloveé, jako je
napriklad kyselina 3—methyl—2—hydroxybenzoové, obzvlasté pro
reakci s diazoniovou slouceninou obecného vzorce 11 pro

vyrobu modrych a zlutych barviv.
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Jako vyhodné sodiku prosté base je moZno pro vyrobu
barviv za pouziti zplisobu vyroby odsolenych vodnych suspensi
podle p¥edlozeného vynalezu uvést nap¥iklad hydroxid 1lithny,
hydroxid draselny, (CH3)4NOH, jakoz i aminy, obzvlasté al-
kanolaminy, jako je napfiklad
CH3—NH—CH2CH20H , CH3—N(CH2CH20H)2 , HZN—CHZCHZOH ,
N(CH2~CH2—O-CH2—CH2—OH)3 ,

H2N—CH2—CH—CH3 ,

OH
HN(CHZ—CH—CH3)2 nebo

|

OH
N(CH,-CH-CH3) 3

l

OH

a jejich smési. Obzvlasté vyhodné jsou terciarni aminy.
Odpovidajici barviva jsou vhodna obzvlasté pro barveni ce-
lulosu obsahujicich materialtl, vyhodné papiru, bavlny

a viskosy, jakoz i pro ink-jet-tisky.

P¥iklady provedeni vynalezu

P¥riklad 1

1,00 molekvivalentu kyseliny dehydrothiotoluidinové se
necha reagovat s 0,99 molekvivalentu dusitanu sodného a

1,65 molekvivalentu kyseliny chlorovodikové na diazoniovy

iont I (Y = C17).




72 kg této syntesni suspense (pH 1,2 ; obsah sodiku
2800 ppm ; obsah diazoniovych iontd 0,13 mol/kg) se pri
teploté 18 ©C podrobi protiproudé ultrafiltraci. Pouziva
se pri tom polymerni membrana (polyhydantoin na polyfenylen-
sulfidovém nosi¢i) jako 1/2"-turbuldrni membrana, popsané
napriklad v EP-A-625 044. Pouzity modul mé pri délce 1,2 m

povrch membréany celkem 0,9 m2.
Odsoleni/zakoncentrovani

Po&inaje pfi vstupnim tlaku modulu 1,0 MPa se nejprve
odtahne 42 kg permedtu, nacez se diafiltruje odtahovanim
180 kg permedtu a kontinudlnim pridavkem 180 kg zcela odso-
lené vody. Pri tom se zvysi vstupni tlak modulu na 2,0

MPa.

Odstranénim 16 kg permedtu se zakoncentruje na konec-
nou hodnotu. Hustota proudéni permedtu ¢ini zpocatku asi

230 kg/(mzh) a pfi koncovém zakoncentrovani jesté asi 110

kg/ (m%h)

Retentat ma obsah sodiku 90 ppm pfi obsahu diazonio-

vych ionta 0,66 mol/kg.
Kopula¢ni reakce

Uvedenym zptisobem ziskana diazoniova suspense se necha
reagovat s 0,96 molekvivalenty kyseliny barbiturové, 0,17
molekvivalenty oxidu lithného a 0,79 molekvivalenty trietha-

nolaminu na cilové barvivo obecného vzorce 111
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pri¢emz M = Li nebo HN(CHZCHZOH)3

Po standardisaci (zted&ni uplné odsolenou vodou na speci-
ficky obsah barviva a konservaci) se ziska pri skladovani

stabilni, vysoce koncentrovany kapalny pfipravek.
Priklad 2

P#i zpracovani diazoniové suspense (I) se mlze alter-
nativné pouzit keramicka mikrofiltraéni membréna. Kapilar-
ni membrana firmy Membralox (ZrO, jako aktivni délici
vrstva) s velikosti pért 0,05 um (vyska kandlkd 6 mm,

2)

povrch membrany 0,9 m se provozuje pri vstupnim tlaku

modulu 0,2 MPa a pii teploté 45 °C

Po pocdatecnim zakoncentrovani na 60 % vychoziho ob-
jemu (asi 950 1) se celkovy objem vyméni 5,2 krat proti
zcela odsolené vodé, dokud nedosahne vodivost suspense
hodnoty 500 puS/cm . Obsah sodiku v retentatu ¢ini 35 ppm.

Primérna hustota toku permeatu ¢ini 185 1/(m2h).

Takto ziskand na sodik chuda suspense diazoniovych
iontd se necha reagovat s kyselinou kyaniminobarbiturovou
a triethanolaminem na zluté cilové barvivo obecného vzorce

v
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pri¢emz M = Li nebo HN(CHZCH20H)3

Po standardisaci (nastaveni na stanoveny obsah pevné latky
a konservaci) se ziska pfi skladovani stabilni, vysoce

koncentrovany kapalny ptipravek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob odsoleni vodnych suspensi, obsahujicich orga-
nickou diazoniovou sloudeninu a sodné ionty obsahujici
elektrolyty,

vyznad¢ujici s € t. i m , 2e se vodnad suspense

permeuje pres semipermeabilni membranu.

2. Zpusob podle naroku 1 ,
vyznadc¢ujici s e t im , 2e se jako semiperme-

abilni membrana pouzije mikrofiltradni nebo ultrafiltracéni

membréana.
3. Zphsob podle naroku 1, o
vyznac¢ujici s € t i m , Ze membranové tech-

nicky postup provozuje takzvanou cross-flow-filtraci.

4. Zptsob podle naroku 1 ,
vyznac¢ujici s € t i m , ze se jako organicke
diazoniové sloucdeniny pouziji sloudeniny obecnych vzorcl

I a II
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nebo jejich betainy.
5. Zpusob podle néroku 1 ,
vyznadc¢ujici s e t+ 1 m , 2e se odsolovani sus-
pense provadi pfi hodnoté pH 0,5 az 5 , obzvlasté 1 az 3
6. Zptisob podle naroku 1 ,
vyznadc¢ujici s € t i m , 2e se odsolovani vodné

’,

suspense provadi p¥i teploté v rozmezi 5 9C az 70 °C , vy-

hodné 20 °C az 50 Oc

7. Pouziti vodnych suspensi organickych diazoniovych
sloudenin, ziskanych podle naroku 1 , pro vyrobu azoslouce-

nin, vyhodn& azobarviv.

8. Pouziti podle naroku 7 ,
vyznac¢ujici s e t i m , 2e se kopula¢ni reakce
provadi za pfitomnosti jedné nebo vice organickych basi,

prostych sodnych iontu.

9. Pouziti podle néroku 7,

vyznadc¢ujici s € t i m , 2e se jako kopulacni

LR LA J




komponenta pouzije kyselina barbiturovéa, derivaty kyseliny
barbiturové, kyselina acetoctova nebo jeji amidy, kyselina
salicylova, derivaty kyseliny salicylové nebo derivaty ky-

seliny naftalensulfonové.

10. Pouziti podle naroku 7 pro barveni celulosu obsahu-
jicich materiald, obzvlagté papiru, bavlny, viskosy, jakoz

i pro ink-jet-tisk.
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