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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia barwnikéw monoazowych o wzorze 1, w kt6-
rym As oznacza atom chloru lub bromu, Bs—ewen-
tualnie podstawiong reszte alkilowa, zwlaszcza
reszte meiylowa, chlorometylows, etylowg lub
_B—chloroetylowq, Dy—reszte alkilowa o 1-4 ato-
mach wegla, Es—reszte alkilowg o 1-4 atomach
wegla, przez sprzeganie dwuazowanej aminy o
wzorze 2, w ktéorym As ma wyzej podane zna-
czenie ze zwigzkiem o wzorze 3, w ktérym B,
Ds i Es majg wyzej podane znaczenie.

Reszty alkilowe podane we wzorach 1, 2 i 3
mcga by¢é nasycone lub nienasycone, rozgalezione
lub nierozgalezione.

Dwuazowanie prowadzi sie w powszechnie zna-
ny sposoéb. Mozna wiec na przyklad sproszkowa-
ny azotyn sodowy rozpus$ci¢ w stezonym kwasie
siarkowym, ochlodzi¢é do 0°C a nastepnie ami-
ne przeznaczong do dwuazowania dodaé¢ podczas
mieszania. Po 1-2 godzinach wlewa sie otrzyma-
ny roztwér soli dwuazoniowej przy temperatu-
rze 0-5°C do zakwaszonego kwasem solnym, siar-
kowym lub cctowym, roztworu biernego skladni-
ka sprzegania. Roztwér ten moze zawieraé mo-
cznik, kwas aminosulfonowy lub inne zwigzki roz
kladajgce nadmiar azotynow.

Szczegblnie korzystne jest przeprowadzenie tak
otrzymanych barwnikéw przed ich zastosowaniem
W znany spos6b w odpowiednie preparaty barwni-
kéw. W tym celu poddaje sie je rozdrobnieniu
do wielko$ci czastek $rednio okolo 0,61-19 mikro-

51207

barwnikéw monoazowych

10

15

20

25

39

néw a szczegdlnie okoto 0,1-5 mikronéw. Rozdrab-
nianie mozna prowadzié w obecnosci Srodkéw
dyspergujacych lub hapelniaczy. Przyktadowo
wysuszony barwnik miele si¢ ze $rodkiem dysper-
gujacym ewentualnie w obecnosci wypelniaczy
lub w postaci pasty ugniata sig ze $rodkiem dysper-
gujacym i nastepnie suszy w prézni lub rozpylowo.
Tak otrzymanymi preparatami po dodaniu wiekszej
lub mniejszej ilosci wody, przeprowadza sie w tak
zwanej obfitej kapieli farbiarskiej, farbowanie lub
nasycanie, napawanie lub drukowanie,

Podczas farbowania w obfitej kapieli farbiar-
skiej stosuje sie na ogél do okolo 100 g barwnika
w litrze, natomiast przy nasycaniu — do okolo 150
g w litrze, zwltaszcza 0,1-100 g w litrze, a przy dru-
kowaniu—do okolo 150 g na kilogram pasty dru-
karskiej. Stosunek skladnikéw kapieli farbiar-
skiej moze wahaé sie w szerokich granicach, na
przyklad od okolo 1:3 do 1:200 przede wszystkim
pomiedzy 1:3 do 1:80.

Barwniki doskonale przechodzg z wodnych za-
wiesin na calkowicie syntetyczne lub péisynte-
tyczne wysokoczasteczkowe materialy. Szczegodl-
nie nadajg sie one do farbowania, nasycania lub
drukowania widkien, nici lub plyt, tkanin lub wy.-
rob6w z liniowych aromatycznych poliestréw, jak
réwniez z dwu i pél- lub tréjoctanu celulozy.
Réwniez syntetyczne poliamidy, poliolefiny, pro-
dukty polimeryzacji ankrylonitryli oraz zwigzki
poliwinylowe moga byé nimi farbowane. Szcze-
gblnie dobre wybarwienia otrzymuje sie na li-
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niowych aromatycznych poliestrach, bedacych na
0g6l produktami polikondensacji kwasu terefta-
lowego i glikoli, zwlaszcza glikelu etylenowego
i znane s3 w handlu pod nazwa ,,Terylen”, ,Dio-
len”, ,,Dacron’’.

Farbowanie prowadzi si¢ wedlug znanych me-
tod. Wi6kna poliestrowe mozna farbowaé w obec-
no$ci nosnik6w w temperaturach pomiedzy 80.
i 125°C lub bez noénikéw pod ci$nienjem w tem-
peraturze od okolo 100-140°C z zastosowaniem
siarczanu amonowego. Za pomocg wodnych za-
wiesin nowych barwnikéw mozna ponadto nasy-
caé, napawaé lub drukowaé i otrzymane produkty
utrwalaé w temperaturze od okolo 140-23"}°C, na
przyklad za pomoca pary wodnej lub powietrza.
W szczegblnie korzystnym zakresie temperatur
pomiedzy 180 i 220°C barwniki szybko dyfunduja
do wilbékna poliestrowego i nie sublimuja pono-
wnie, mimo poddawaniu ich przez dluzszy czas
dziataniu wysokich temperautr. Dzieki temu- u-
nika sie ucigzliwego zanieczyszczania aparatéw
farbiarskich. Dwu~ i péloctan celulozy barwi sig
przede wszystkim w zakresie temperatur 65-80°C,
a tréjoctan celulozy w temperaturach do okolo
115°C. Odpowiedni zakres pH wynosi 2—9, a zwla-
szcza 4-8. ) _ _ 7

Najcze§ciej dodaje sie zwykle $rodki dysper-
gujace, przede wszystkim anionowe lub niejono-
we. Mozna réwniez stosowaé mieszaniny jednych

i drugich. Czesto wystarcza okolo 0,5 g Srodka

dyspergujacego na litr, jednakie mozna réwniez
stosowaé wieksze ilo§ci, na przykilad do okolo 3 g
w litrze. Dodawanie ilo§ci przekraczajacych 5 g
najczeSciej nie daje korzySci. Sposréd znanych
anionowych $rodkéw dyspergujacych _stosowaé
mozna na przyklad produkty kondensacji kwasu
naftalenosulfonowego i formaldehydu, zwlaszcza
dwunaftylometano-dwusulfoniany, estry sulfono-
wego kwasu bursztynowego, olej turecki oraz
sole alkaliczne estr6w kwasu siarkowego alkoholi
tluszczowych, na przyklad laurylosulfonian so-
dowy, cetylosulfonian sodowy, lugi z produkcji
celulozy siarczynowej wzglednie jej sole alka-
liczne, mydta lub alkaliczne sulfoniany mono-
glicerydéw kwasébw tluszczowych. Przykladami
znanych.i szczegblnie korzystnych $rodkéw dys-
pergujacych sa produkty przylaczenia 3-40 moli
tlenku etylenu do alkilofenoli, alkoholi ttuszczo-
wych lub amin tluszczowych i ich obojetnych
estré6w z kwasem siarkowym.

- Przy nasycaniu i drukowaniu stosuje si¢ zwy-
kte Srodki zageszczajgce, na przyklad modyfiko-
wane lub niemodyfikowane naturalne produkty,
na przyktad alginiany, gume brytyjska, gume
arabskg, gume Kkrystaliczng, maczke 2z nasion
drzewa §wietojanskiego, tragant, karboksymety-
loceluloze, hydroksyetyloceluloze, skrobig lub pro-
dukty s yntetyczne, na przyklad polikryloamidy
lub poliwinyloalkohole.

Otrzymywane wybarwienia s3a nadzwyczaj
trwale, na przyklad wybitnie odporne na utrwa-
lanie termiczne, sublimacje, plisowanie, spaliny,
wtérne barwienie, czyszczenie na sucho,
i wilgoé, wode, pranie i pot. Zdolno§¢ wywabia-
nia i rezerwa na welnie i bawelnie s3 dobre. Zna-
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1
czna jest odporno$é na $Swiatlo nawet przy jas-
nych odcieniach, tak ze nowe barwniki sg bar-
dzo dobre jako skladniki mieszanih do wytwarza-
nia modnych odcieni barw pastelowych. Barwni-
ki sa odporne na gotowanie i redukcje w tempe-
raturach do co najmniej 220°C, a zwlaszcza w
temperaturach 80°C do 145°C. Na te odporno$é
nie wplywa ujemnie ani stosunek skladnikéw kg-
pieli farbiarskiej, ani obecno§é Srodkéw przyspie-
szajgcych barwienie.

Barwniki w kombinacji z malymi ilo$ciami
czerwonych barwnikéw nadajg sie do otrzymy-
wania tanich wybarwien blekitu marynarskiego
odpornych na $wiatto, pranie, pot, chlor, subli-
macje, plisowanie i utrwalanie termiczne, jak
réwniez odpornych na wywabianie, a razem z
czerwonymi i zéttymi barwnikami—do otrzymy-
wania trwalych czarnych wybarwien.

Podane w przykladach czeSci oznaczajg czeSci
wagowe, a procenty—procenty wagowe. Tempe-
ratury sg podane w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. Do 150 czeSci stezonego kwasu
siarkowego dodaje sie powoli, mieszajgc, 6,9
czeSci sproszkowanego azotynu sodowego. Mie-
sza sie nastepnie przez dalsze 10 minut w tem-

peraturze 60°C, oziebia do temperatury 0°C i do-

daje w tej temperaturze 19,7 czeSci 2-amino-3-
chloro-5-nitrobenzonitrylu. Calo§é miesza sie 2
godziny i otrzymany roztwér soli dwuazoniowej
wlewa do zimnej mieszaniny 20,6 czeSci 3-dwu-
etyloamino-l-acetyloaminobenzenu, 20 cze$ci
stezonego kwasu siarkowego, 20 cze$ci lodu i 10
czesci kwasu aminosulfonowego.

Sprzeganie prowadzi sie do korca w kwasnym
ewentualnie zbuforowanym §rodowisku w tem-
peraturze 0°C. Otrzymany barwnik wykazuje
maksimum absorpcji 588 mu w dwumetyloform-
amidzie i barwi syntetyczne wilékna w zZywym
niebieskim odcieniu. ‘

Przyklad II. Do 120 cze§ci stezonego kwa-
su siarkowego dodaje sie powoli w temperaturze
€0-70°C, mieszajac, 6,9 czeSci sproszkowanego
azotynu sodowego, po czym miesza sie 10 minut
w temperaturze 60°C, ozigbia do temperatury

}0°}C i dodaje w tej temperaturze 24,2 czeSci 2-

amino-3-bromo-5-nitrobenzonitrylu. Calo§é mie-
sza sie 3 godziny i otrzymany roztwér soli dwu-
azoniowej przelewa do mieszaniny 20,6 czeSci
3-dwuetyloamino-1-acetyloaminobenzenu, 50 czes-
ci lodowatego kwasu octowego i 40 czeSci lodu.
Sprzeganie prowadzi sie do konca w kwasnym
Srodowisku w temperaturze 0°C. Nastepnie od-
sgcza sie otrzymany barwnik, przemywa do za-
niku reakcji kwasnej i suszy. Po jednokrotnym
przekrystalizowaniu z dwumetyloformamidu to-
pnieje on w temperaturze 231°C. Maksimum ab-
sorpcji w dwumetyloformamidzie wynosi 582 mu.
Syntetyczne wlékna barwi w zywych niebieskich
ocdcieniach o dobrej odpornoéci.

Przyktad III. Do 120 cze§ci stezonego kwa-
su siarkowego dodaje sie w temperaturze 60-70°C
malymi porcjami 6,9 azotynu sodowego, miesza
tak dlugo az przejdzie on do roztworu, oziebia do
temperatury 15°C i dodaje 100 czeSci mieszaniny
skladajgcej sie z 85 czeSci lodowatego kwasu oc-
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towego i 15 czeSci kwasu propionowego, a naste-
pnie dodaje sie¢ 19,7 cze§ci 2-amino-2-chloro-5-
nitrobenzonitryiu. Calo§é miesza sie 2 godziny
i dodaje do roztworu soli dwuazoniowej w tem-
peraturze 15-20°C roztwér 22 cze$ci 3-dwuetylo-
amino-1-propionyloaminobenzenu w 30 czeSciach
lodowatego kwasu octowego. Mieszanine przy sil-
nym mieszaniu wlewa sie do 200 cze$ci wody 1 500
czeSci lodu. Barwnik powstaje natychmiast. Od-
sgcza sie go, przemywa do zaniku reakcji kwas-
nej, suszy i przekrystalizowuje z dwumetylofor-
mamidu. Topnieje on w temperaturze 189°C. Ma-
ksimum absorpcji wynosi 588 mp (rozpuszczalnik:
dwumetyloformamid).

Przyktad IV. Do 150 czeSci 93%-owego kwa
su siarkowego dodaje sie powoli mieszajagc w
‘temperaturze 60-70°C 6,9 czeSci azotynu sodo-
wego. Miesza sie dalej 10 minut w temperaturze
70°C, oziebia do temperatury 0°C i dodaje w tej
temperaturze 24,2 czeSci 2-amino-3-bromo-5-ni-
irobenzonitrylu. Po 3 godzinach dwuazowanie jest
zakonficzone. Roztwér soli dwuazoniowej w kwa-
sie siarkowym wlewa sie do zimnej mieszaniny
skladajacej sie¢ z 22 czeSci 3-dwuetyloamino-1-
propionylo-aminobenzenu, 30 czeSci stezonego
kwasu solnego, 20 czeSci lodu i 10 czeSci kwasu
aminosulfonowego.

Sprzeganie prowadzi sie do konica w zbuforo-
wanym Srodowisku w temperaturze 0°C. Barwnik
odsgcza sie, przemywa do zaniku reakcji kwa$nej,
suszy i przekrystalizowuje z dwumetyloformami-
du. Topnieje on w temperaturze 183°C. Maksi-
mum absorpcji jego roztworu w dwumetylofor-
mamidzie wynosi 592 mp.

Przyktad V. Do 120 czeSci stezonego kwasu
siarkowego dodaje sie w temperaturze 60-70°C
w malych ilo§ciach 6,9 czeSci azotynu sodowego,
miesza sig¢ tak dlugo az przejdzie on do roztworu,
oziebia do temperatury 15°C i dodaje 100 czeSci
mieszaniny skladajgcej sie z 85 czeSci lodowatege
kwasu octowego, 15 czeSci kwasu propionowego
i 19,7 czeSci 2-amino-3-chloro-5-nitrobenzonitrylu.
Calo§é miesza sie 2 godziny i otrzymany roztwér
soli dwuazoniowej wlewa sie do zimnej mieszaniny,
skladajacej sie¢ z 24 czeSci 3-dwumetyloamino-1-
chloroacetylobenzenu, 100 czeSci lodowatego kwasu
octowego, 150 czeSci lodu i 10 czeSci kwasu amino-
sulfonowego. Sprzeganie prowadzi sie do korca
w kwa$nym $rodowisku w temperaturze 0°C. O-
trzymany barwnik odsgcza sie, przemywa wodg
do zaniku reakcji kwaénej i suszy. Wysuszony
barwhik przekrystalizowuje sie z chlorobenzenu.
Czysty barwnik topnieje w temperaturze 198°C.
Barwi on syntetyczne widkna w Zywych niebies-
kich odcieniach o dobrej odpornoSci.
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Przyktad VI. Do 150 cze§ci stezonego kwasu
siarkowego dodaje sie powoli w temperaturze 60-
70°C 6,9 czefci azotynu sodowego. Nastepnie ozie-
bia sie mieszanine do temperatury 0°C i dodaje
w temperaturze 0°—5°C 19,7 czeSci 2-amino-
3-chloro-5-nitrobenzonitrylu. Calo§é miesza sie 2
godziny i otrzymany roztwér soli dwuazoniowej
wlewa do 700 czeSci lodu i 7 czeSci kwasu ami-
nosulfonowego. Do tego wlewa sie¢ bezposrednio
potem roztwér 17,8 czeSci 3-dwumetyloamino-
1-acetyloaminobenzenu w 100 czeSciach lodowa-
tego kwasu octowego i zobojetnia octanem so-
dowym. Sprzeganie konczy sie szybko. Wytrg-
cony barwnik odsgcza sie, przemywa i suszy.
Po jednorazowym przekrystalizowaniu z dwu-
metyloformamidu barwnik topnieje w temperatu-
rze 248°C. Maksimum absorpcji wynosi 488 mp,

przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika for-
mamidu.
W ten spos6b, stosujgc réwnowazne iloei

zwigzkéw dwuazoniowych i skladnikéw bier-
nych otrzymuje sie nastepujace barwniki o wzo-
rze 1: 2-cyjano-4-nitro-6-chloro-2-propionylo-ami-
no-4-bis-(metyloamino)-1, 1’-azobenzen, 2-cyjano-4-
nitro-6-bromo-2’-bis-(metyloamino)-1, 1’-azobenzen
i 2-cyjano-4-nitro-6-bromo-2’-propionyloamino- 4’
bis (metyloamino)-1, 1’-azobenzen oraz podobne
zestawione w tablicy I. Za pomocg tych barwnikéw
otrzymuje si¢ na poliestrach wybarwienia niebies-
kie na przyklad postepujac w sposéb nizej podany.

7 czeSci barwnika otrzymanego wedlug przy-
kladu I, 4 czesci soli sodowej kwasu dwunafty-
lometanosulfonowego, 4 cze§ci cetylosulfonianu
sodowego i 5 czeSci bezwodnego siarczanu sodo-
wego miele si¢ na drobny proszek w ciggu 48
godzin w mlynie kulowym.

Za pomoca tak otrzymanego preparatu farbu-
je sie tkanine z wilékna poliestrowego ,,Dacron”,
na przyklad z dodatkiem sulfonianu laurylowego
i wodnej emulcji chlorowanego benzenu, w tem-
peraturze 80—100°C, lub bez $rodkéw przy-
spieszajacych barwienie w temperaturze 110—
140°C i pod ci$nieniem.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania barwnikéw monoazowych
o wzorze 1, w ktérym As oznacza atom chloru
lub bromu, Bs—ewentualnie podstawiong reszte
alkilows, zwlaszcza reszte metylowa, chlorome-
tylowa, etylowa lub M8 — chloroetylowa, Ds— re-
szte alkilowg o 1—4 atomach wegla, E9— reszte
alkilowg o 1—4 atomach wegla, zramienny tym,
Ze dwuazowang amine o wzorze 2, w ktérym Ao
ma wyzej podane znaczenie, sprzega sie e wwig-
zkiem o wzorze 3, w ktérym Bs, Do i E¢ maja
wyzej podane znaczenie.
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Tablica I
Przyktad nr Asg Be Dy Eo
VII Cl —CHs —CsHz7 —CsHz
VIII Br —CHs —CsHs —C4Hs
IX Cl —C:Hs —CsHz7 —CsHr
X Br —C:2H5 —CasHo —CiHo
XI Cl —CH-:Cl1 —CHs —CHs
XII Cl —CH-:Cl1 —C:2Hs5 —C:Hs5
XIII Br —CH-:Cl1 —CsHz7 —CsHzr
X1V Br —CH:Br —C:H5 —C:Hs
XV Cl —CH:CN —CH:s —CHs
XVI Br —CFs C:Hs —C:Hs
XVII Cl —C:H4Cl —C:Hs5 —C:H5
XVIII Br —CH:—CHBr: —C:Hs —C:Hs
XIX Cl wzor 4 —C:2Hs —C:Hs
XX Br wzbr 4 —C:Hs —C:H5
XXI Cl —CH:—0—C:Hs —C:2Hs —C:2Hs
XXII Br —CH:—0—C:Hs —C:2Hs —CaIIs
XXIII Cl wzér 5 —C:Hs —C:=Hs
XXIV Cl —C—(CHs)s —C:H5 —C:Hs
XXV Br —C—(CHas)s —C:2Hs —C:Hs
XXVI Cl —C:2H4Cl1 —C:H5 —C:H5
XXVII Br —C:>H4Cl —C:Hs —C:H5
CN E
, v =9
N=N N
O,N ~Do
Aqg NH-CO-Bg
Hzor 1
/s
cN
o.N N Hz
Aq
W20 2
neE9
~D
9
NH-CC-Byg
hzén 3
-t ;
—L"f,—oo N0
- Ct
’ . - ~
Wzdrh bizo+ @

Czst. zam. 516 z dn. 8.2.66. 270 egz.
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