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SPOSOB WYTWARZANIA ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE
BARWNTKOW REAKTYWNYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania rozpuszczal-
nych w wodzie barwnikéw reaktywnych, zawierajacych dwa pierscie-
nie chlorowco-1,3,5-trdjazyny, przydatnych do barwienia witdkien
zawierajgcych grupy wodorotlenowe, a w szczegélno$ci widkien ce-
lulozowych, takich jak bawelna i jedwab wiskozowy.

Znany jest sposéb wytwarzania reaktywnych barwnikéw azowych
przedstawionych wzorem 1, w ktérym Q oznacza reszte barwnika
monoazowego lub disazowego ewentualnie w postaci kompleksédw tych
barwnikdéw z metalami, reszte barwnika ftalocyjaninowego lub
antrachinonowego, T oznacza grupe aminowa, reszte kwasu sulfa-
nilowego, metanilowego lub anilino-2,5-dwusulfonowego przez
reakcje Jednego mola barwnika oznaczonego symbolem Q o wyzej poda-
nym znaczeniu, z jednym molem chlorku cyjanuru i nastepnle Jednym
molem kwasu 1,3-dwuaminoofenyleno-4ssulfonowego i jednym molem
chlorku cyjanuru. Wytworzony barwnik poddaje sie drugorzedowej
reakcji kondensacji w celu wymiany aktywnego chloru na grupe ami-
nowg lub sulfoaryloaminowa. W przedostatnim etapie syntezy mozZna
uzyé zamiast chlorku cyjanuru jeden mol produktu kondensacji
chlorku cyjanuru z kwasem sulfanilowym, metanilowym lub anilino-
- 2,5- dwusulfonowym

Znana jest odmiana sposobu wytwarzania polegajaca na tym,
ze jeden mol barwnika przedstawionego wzorem 2, w ktérym Q ma
wyzej podane znaczenie poddaje sig¢ reakcji kondensacji z jednym
molem produktu przedstawionego wzorem 3, w ktérym T ma wyzeJ po-
dane znaczenie.
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Znana jest odmiana sposobu wytwarzania barwnikoéw reaktywnych
polegajgca na kondensacji 1 mola barwnika oznaczonefo wzorem
Q-H, w ktérym Q posiada wyzej podane znaczenie z produktem
przedstawionym wzorem 4. w ktérym T ma wyzej podane znaczenie.

W znanych sposobach wytwarzania barwnikéw reaktywnych wy-
miane pierwszego atomu chloru w chlorku cyjanuru prowadzi sie
w temperaturze 0O- 60° c, wymlane drugiego atomu chloru prowadzi
sie w temperaturze 20-90°C i w zakresie pH 6-8. Jako czynniki
wigZzace kwas stosuje sie roztwory weglanu sodowego, kwasnego
weglanu sodowego, mréwczanu i octanu sodowego. Chlorek cyja-
nuru przygotowuje sie przez rozpuszczenie w acetonie i przela-
nie do wody z lodem lub stosuje sie w zawiesinie wodnej.

W znanych sposobach wytwarzania barwnikéw reaktywnych za-
chodzi podczas proceséw kondensacji czesciowa hydroliza tych
barwnikdéw.

Celem wynalazku.jest prowadzenie procesdéw kondensacji w
warunkach wykluczaJacych mozliwos$é hydrollzy barwnikéw reaktyw-
nych w procesie wytwarzania. Osigga sie to przez obnizenie tem-
peratury reakecji barwnika dwuchloromonotréJazynowego z kwasem
1A - Hunwmlﬁqfonvleno -4-sulfonowym lub jego monoacylowa pocho-
u~u i ovakresu 15-190 1 zastosowanie we wszystkich reakejach
kondensac31 fosforanu tréjsodowego. Fosforan tréjsodowy stoso-
wany jest jako czynnik wigzZacy kwas, ktéry wydziela sie w cza-
sie kondensacji i przez wczesne wprowadzenie go do reakcji
speinia funkcje czynnika buforowego stabilizujgcego barwnik
przed hydroliza. Stosowanie $rodkéw powierzchniowo-czynnych do
utatwienia dyspersji chlorku cyjanuru powoduje przys$pieszenie
reakcji kondensacji z grupami aminowymi, przez co mozliwe jest
stosowanie stechiometrycznych ilos$ci chlorku cyjanuru w proce-
sie kondensacji bez koniecznosgci uzywania acetonowego roztworu
chlorku cyjanuru do wytworzenia zawiesiny.

Stwierdzono, ze barwniki reaktywne o wzorze ogdlnym 1, w
ktérym Q oznacza reszte barwnika monoazowego lub disazowego
ewentualnie w postaci komplekséw tych barwnikéw z metalami,
reszte barwnika ftalocyjaninowego lub antrachinonowego, T ozna-
cza grune aminowg, reszte kwasu sulfanilowego, metanilowego lub
anilino-2,5-dwusulfonowego wytwarza sie przez kondensacje barw-
nika dwuchloromonotréjazynowego przedstawionego wzorem 2, w
ktérym Q ma wyzej podane znaczenie z uzytym w niewielkim nadmia-
rze kwasem 1,3-dwuaminofenyleno-4-sulfonowym w temperaturze
15-19°C przy zastosowaniu fosforanu tréjsodowego do zwigzania
wydzielajgcego sie podczas reakcji kwasu mineralnego, po czym
wytworzony i'produkt kondensuje sie w obecnos$ci fosforanu tréjso-
dowego z chlorkiem cyjanuru zdyspergowanym w $rodowisku wodnym

przy zastosowaniu $rodkéw powierzchniowo - .ezynnych i wytworzo-
ny barwnik poddaJe sie drugorzedowej reakcji kondensacji z amonia-
klem w celu wymiany aktywnego atomu chloru na grupe aminowag, lub
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drugorzedowej reakcji kondensacji z kwasem anilinosulfonowym

w celu wymiany aktywnego atomu chloru, na grupe sulfoaryloami-
nowa w obecno$ci fosforanu tréjsodowego. Réwniez reakcje konden-
sacji monoacylowej pochodnej kwasu 1,3-dwuaminofenyleno-4-sulfo-
nowego z barwnikiem dwuchloromonotréjazynowym przedstawionym
wzorem 2, w ktérym Q ma wyzej podane znaczenie prowadzi sie w
temperaturze 15-199 w obecnosci fosforanu tréjsodowego, ktéry
wigze wydzielajacy sie w procesie kwas mineralny.

Spos6éb wedtug wynalazku polega na tym, ze do wodnego roztwo-
ru barwnika dwuchloromonotréjazynowego przedstawionego wzorem
2, w ktérym Q ma wyzej podane znaczenie wkrapla sie wodny roz-
twér soli sodowej kwasu 1,3- dwuamlnofenyleno M-sulfonowego. Do
potaczonych roztwordw wkrapla sie w temperaturze 15- 19°C 20%
wodny roztwdér fosforanu tréjsodowego do uzyskania pH7.

Po zakonczeniu kondensacji barwnik monochloromonotréjazynowy
wydziela sig¢ z roztworu, saczy i ponownie rozpuszcza. Wytworzo-
ny roztwér dodaje sie do uprzednio przygotowanej zawiesiny chlor-
ku cyjanuru w wodzie z dodatkiem $rodka powierzchniowo-czynnego
dla utatwienia dysperSJl. Do masy reakcyjnej wkrapla sie w tem-
peraturze 0 - 3 °c 20% wodny roztwdér fosforanu tréjsodowego do
uzyskenia pH 7. Po zakonczeniu reakcji barwnik tréjchloromono-
triazynowy noddaje sie drugorzedowej reakcji kondensacji z woé-
nvm roztwoarem soli sodowej kwasu anilinosulfonowego w tempera-
turze 35-40CC, zobojetniajagc wydzielajacy sie kwas mineralny
przez wkraplanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréjsodowego.
Ruchliwy atom chloru w barwniku trdjchlorodwutrdéjazynowym mo-
zna takze wymienié na grupe aminowg przez dzialanie wodg amo-
niakalna w temperaturze 35-40°C.

Sposob wediug wynalazku mozna réwniez prowadzié nastepujgco:
do wodnego roztworu barwnika dwuchloromonotréaazynowego przed-
stawionego wzorem 2, w ktérym Q ma wyzZej podane znaczenie wkra-
pla sie wodny roztwér soli sodowej zwigzku przedstawionego
wzorem 3, w ktérym T ma wyzej podane znaczenie i prowadzi sie
reakcije kondensacji w temperaturze 15-19°C przez stopniowe
deodawanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréjsodowego do uzys-
kania wartosci pH 7. Po zakonczeniu kondensacji gotowy barwnik
wvdziela sie przez wysolenie, sgczy, standaryzuje i suszy.

Barwniki wytwarzane sposobem wediug wynalazku stosuje sie
do barwienia i druku celulozowych materiaiéw tekstylnych, -takich
jak bawetna, len i jedwab wiskozowy. Stosowane do celulozowych
materiatéw tekstylnych barwniki te dajg odcienie o doskonalej
odpornos$ci na pranie i dziatanie $wiatita. Wybarwienia uzyskane
barwnikami wediug wynalazku odznaczaja sie na ogél dobrymi
trwatosciami, przede wszystkim pierwszorzedng trwato$cig na
czynniki mokre.

Niniejszy wynalazZek objasniaja blizej nie ogranlczaJac
jego zastosowania ponlzsze przyktady, w ktérych czedci i procen-

ty oznaczan czg$ci i1 procenty wagowe, o ile nie zaznaczono
inaczej. :
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Przyk1tadlI. 20,7 cze$ci kwasu 1,3-dwuaminofenyleno-
-4- -sulfonowego rozpuszcza sie w 150 czeéc1ach wody z dodatkiem
7 czed$ci weglanu sodu. Roztwér ten wkrapla sie w ciggu 30 minut
do 1400 czesci objetosciowych wodnego roztworu zawierajgcego
71,/ czesci otrzymanego znanym sposobem barwnika o wzorze 2,
w ktérym Q przedstawione 1est wzorem 5. Polaczone roztworv mie-
sza sie w temperaturze 18-19 °c w ciggu 2 godzin, utrzymujac war-
to$é pH 7 przez dodawanie 20% wodnego roztworu fostoranu troj-
sodowego. Roztwér produktu kondensacji wysala sie, saczy i pa-
ste rozpuszcza w 1000 czesSciach wody. Roztwédr ten dodaje sie
stopniowo do zawiesiny 18,4 czes$ci chlorku cyjanuru w miesza-
ninie 300 czed$ci wody i 400 czes$ci lodu z dodatkiem 1 czeédci
dwuizobutvlonaftalenosulfonianu sodowego. W czasie wlewania roz-
tworu dodaJe sie okolo 300 czes$ci 1lodu, aby temperatura mie-
szaniny nie przekroczyla 30C. Roztwér miesza sie w temperatu-
rze 0-3°C w ciggu 2 godzin, utrzymujac wartosé pH 7 przez do-
dawanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréJsodowego Po zakon-
czeniu kondensacji do roztworu barwnika wlewa sie 40 czedci
25% wody amonlakalneJ i stopniowo podnosi temperature do 35-U40°C
utrzymujgc ja w ciggu 4-6 godzin. Po zakonczeniu kondensacji
barwnik wydziela sie z roztworu przez wysolenie, saczy, standa-
ryzuje i1 suszy. Wytworzony barwnik barwi wiékno celulozowe na
"kolor czerwony.

Przyk1%adII. 20,7 cze$ci kwasu 1,3-dwuaminofenyleno-
~4-sulfonowego rozpuszcza sie 150 cze$ciach wody z dodatkiem
7 cze¢s$ci weglanu sodu i roztwér ten wlewa sig¢ do 1400 czesci
objetos$ciowych wodnego roztworu zawierajacego 71,7 czes$ci otrzy-
manego znanym sposobem barwnika o wzorze 2, w ktérym Q podsta-
wione jest wzorem 6. Polaczone roztwory miesza sie w tem-
peraturze 18-19°C w ciggu 2 godzin, utrzymujac warto$é pH 7,
przez dodawanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréjsodowego.
Produkt kondensacji wydziela sie z roztworu przez wysolenie,
saczy sie 1 paste rozpuszcza w U400 czesciach wody. Roztwoér
ten dodaje sie stopniowo do zawiesiny 18,4 cze$ci chlorku cyja-
" nuru w mieszaninie 300 czes$ci wody z lodem z dodatkiem 1 cze-
$ci dwuizobutylonaftalenosulfonianu sodowego. Podczas dodawanix
roztworu koryguje sie temperature do zakresu 0-30C przez doda-
.wanie lodu. Roztwér miesza sie w ciggu 2 godzin, utrzymujac
wartos¢ pH 7 przez dodawanie 20% wodnego roztworu fosforanu
tréjsodowego. Po zakoriczeniu kondensacji do masy reakcyjnej
wlewa sie przyrzadzony uprzednio roztwér 19 czesci kwasu sul-
fanilowego rozpuszczonego w 150 czes$ciach wody z dodatkiem
6 cze$ci weglanu sodowego. Polaczone roztwory ogrzewa sie do
temperatury 35-40°C i miesza w ciggu 3-4 godzin, utrzymu-
Jac wartosé pH 7 przez dodawanie 20% wodnego roztworu ,fosforanu
tréjsodowego. Barwnik wydziela sie z roztworu przez wysolenie,
saczy sie, standaryzuje i suszy. Otrzymuje sie czerwien z od-
cieniem niebieskim, ktéra barwi witékno celulozowe.
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Przyk=1®adIII. Do 1000 czes$ci objetosciowych wod-
nego roztworu zawierajacego 79,4 czg$ci otrzymanego znanym
sposobem barwnika o wzorze 2, w ktérym Q przedstawione jest
wzorem 7 dodaje sie stopniowo 20,7 czes$ci kwasu 1,3-dwuamino-
fenyleno-4-sulfonowego roznuszczonego w 150 czes$ciach wody z
dodatkiem 7 czes$ci weglanu sodu. Polaczone roztwory miesza
sie w temperaturze 18-19°C w cigpgu 2 godzin, utrzymujgc warto-
$§¢ pH 7, przez dodawanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréj-
sodowego. Roztwdér barwnika wysala sie i paste odsgcza. Paste
rozpuszcza sie w 800 czes$ciach wody i roztwér ten przelewa
do zawiesiny 18,4 cze$ci chlorku cyjanuru w mieszaninie 600
czesSci wody z lodem z dodatkiem 1 czes$ci dwuizobutylonafta-
lenosulfonianu sodowego. Roztwdér barwnika miesza sie w ciggu
3 godzin utrzymujgc warto$é pH 7 przez dodawanie 20% wodnego
roztworu fosforanu tréjsodowego. Temperatura reakcji powinna
byé utrzymana w granicach 0 - 39C. Po zakoriczeniu kondensacji
do masy reakcyjnej wlewa sie roztwér 19 czes$ci kwasu meta-
nilowego rozpuszczonego w 100 czes$ciach wody z dodatkiem 6
czesci weglanu sodu. Polgczone roztwory ogrzewa sie do tem-
peratury 35-400C i miesza w ciggu 4 godzin otrzymujgc wartosé
pH 7 przez dodanie 20% wodnego roztworu fosforanu tréjsodo-
wego. Barwnik wydziela sie z roztworu przez wysolenie, saczy
sle, starndaryzuje 1 suszy. Wytworzony barwnik barwi widkno
z=2lulozowe na odcien fioletowy.

Przybk1tadIV. Do 1400 czesci objetosciowych wodnego
roztworu, zawierajacego 71,7 czes$ci wytworzonego znanym sSpo-
sobem barwnika o wzorze 2, w ktérym Q przedstawione jest wzo-
rem 5 wlewa sie 300 czes$ci objetos$ciowych roztworu wodnego
zawlerajacego réwnomolarna ilo$é soli sodowej produktu przed-
stawionego wzorem 3, w ktérym T jest reszta kwasu sulfanilowe-
go. Polaczone roztwory miesza sie w temperaturze 18-19°C w
eiagu 2 godzin, utrzymujac wartosé pH 7 przez dodanie 20%
wodnego roztworu fosforanu tréJsodowego. Po zakonczeniu kon-
densaCJl barwnik wydz1e1a sie z roztworu przez wysolenle, sg-
c7y sie, standaryzuje i suszy. Wytworzony barwnik ° _
barwi widkno celulozowe na odcien czerwony.

Do otrzymania podobnych barwnikéw dochodzi sie, jezeli
postepuje sie jak w przyktadzie I, II, III lub IV, stosujac
jako substancje wyj$ciowe produkty przedstawione wzorem 2, w
ktérym Q - H sg zwigzkami lub produktami sprzegania zwigzkoéw
podanych w kolumnie drugiej Tabeli.
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T abela

Barwnik aminowy Q-H

2

Kwas 2-naftyloamino-4,8-dwusulfonowy-s3-amino-
-acetanilid
Kwas 2-.. ~vamino-4,8-dwusulfonowy —3-metylo-
anilina

Kwas 1,3-dwuaminofenyleno-4-sulfonowy—l- /W
-sulfo-2;5-dwuchlorofenylo/-3-metylo - 5 - pyra-
zolon

Kwas anilino-2-sulfonowy-kwas 2-amino-5-naf-
tolo-7-sulfonowy

Kwas 1,3-dwuaminofenyleno-4-sulfonowy—skwas
1-naftolo-U-sulfonowy

Kwas 1,4-dwuaminofenyleno-2-sulfonowy—skwas 1-
-naftolo-4-sulfonowy

Kwas anilino-2-sulfonowy—skwas 1-amino-8-naf-
tolo-4,6-dwusulfonowy

Kwas 2-naftyloamino-1- sulfonowy»kwas 1-amino-
-8~naftolo-3,6-dwusulfonowy

Kwas 2-naftyloamino-1,5-dwusulfonowy —skwas 1-
-amino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowy

Kwas anilino-2-karboksylowy—skwas 2-amino-5-
naftolo-7-sulfonowy. Kompleks 1:2 Cr.

Kwas 1-naftyloamino-2,5,7-tréjsulfonowy-sl-nat-
tyloamina+kwas 1-naftyloamino-6-sulfonowy

Odcien

z

czerwona
z61lcien

czerwona
zdlcien

zielona
zdtcien

oranz

szkartat

szkartat

z61tta

czerwien -

niebieska
czerwien

niebieska

czerwien

czerwony
brunat

czerwony
brunat

Kwas 3-sulfon-N-/3%-aminoienylo/-amido sulfonami- turkusowy

do sulfonowy ftalocyjaniny miedziowej

Kwas 1-amino-U-/3-amino-4-sulfofenylenoamino/
antrachinono-2-sulfonowy

btekit

btekit

6-nitrodwuazozwigzek kwasu. 1,2,4-aminonaftolosul-czern

fonowego—skwas 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowy.
Kompleks 1:2 Co 1lub Cr.

2-amino-4-nitrofenol-kwas 2-amino-5-naftolo-7-
-sulfonowy. Kompleks 1:2 Co lub Cr.

czern
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie barwnikéw reatyw-
nych o wzorze 1, w ktérym Q oznacza reszte¢ barwnika monoazowego lub
disazowego, ktéry moze byé metalizowany, reszte barwnika ftalocyjanino-
wego lub antrachinonowego, T oznacza grupe¢ aminowa, reszte kwasu sulfa-
nilowego, metanilowego lub kwasu anilino-2, 5-dwusulfonowego znamienny
tym, ze zwigzek o wzorze 2, w ktérym Q ma wyzej podane znaczenie ewentu-
‘alnie w postaci jego komplekséw z metalem poddaje sig¢ kondensaé:ji z kwa-
sem 1, 3-dwuaminofenyleno-4-sulfonowym w temperaturze 15-19°C wobec
fosforanu tréjsodowego jako $rodka zobojetniajgcego i stabilizﬁjqcego oraz
wytworzony produkt poddaje sie kondensacji z chlorkiem cyjanuru zdyspergo-
wanym w $rodowisku wodnym réwniez w obecnoéci fosforanu tréjsodowego
i wytworzony barwnik poddaje sie drugorzedowej reakcji kondensacji z amo-
niakiem lub kwasem anilinosulfonowym.

2. Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie barwnikéw reaktyw-
nych o wzorze 1, w ktérym wszystkie symbole majg znaczenie podane w 1 za-
strz., znamienny tym, ze wodny roztwér zwigzku o wzorze 2, w ktérym Q ma
wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ kondensacji z zwigzkiem o wzorze 3,

w ktérym T ma wyzej podane znaczenie w temperaturze 15-19 C w obecnosci
fosforanu tréjsodowego jako $rodka zobojetniajgcego i stabilizujgcego wytwo-
rzony barwnik.
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