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@4)Smésné zelend barviva obsahujici komplexy Zeleze odvozené od nitrosonafiolsulfokyselin
nebo jejich solf a zplsob jejich pPipravy

1

Vyndlez se tykd smSsnych zelenych barviv obsehujicich komplexy Zeleza nitrosonaftolsul-
fokyselin nebo jejich soli e zplsobu Jejich p¥ipravy, - . .

Ze zelenych nitrosonaftolovych komplexi Zeleza doznaly &z dosud jem omezeného koloris-
tického vyznamu barvivas : A ‘ .

CI Pigment Green 8 ( Pigment Grin B ), co¥ je Fe - komplex odvozeny od l-nitroso-2-naftolu,
CI Acid Green 1 ( Griin PLX, Naftolovd zeleh B ), cof je Pe -'komplex odvozeny od l-nitroso-
~2-naftol- 6-sulfokyseliny a CI Acid Green 4 ( Naftolovd zelen.G ), cof je Fe - komplex od-
vozeny od 2-nitroso-l-naftol-4-sﬁifokyseliny. UVédené barviva se pouZfivala p¥i vybarvovini

Zivodisnfch textilnich vldken a syntetickych materidld polyamidového typu; CI Pigment Green
8 se uplatnila p¥t vyrobé tapet., S .

Dosavadni zpisoby piipravy tdchto zelenych nitrosonaftolovych komplex} Zeleza jsou za-
loZeny ne reskci mezi naftolem, resp.piislusnymi naf¥olsulfokyselinemi a dusiteny s ndsledu-
jicim pisobenim mékteré ze Eeleznatjch.soli.ﬁéél pouZiti findlnich barviv vyZadoval, aby syn~
teza vychdzela z &istych meziproduktd a vyloudil se tak nepfiznivy vliv nedistot na koloris-
ticky odstin.Hlavnim problémem vyroby byla tedy ekonomie pfipravy(éistjch surovin, o

Nap#iklad 2-naftol-64$ulfokyselina, pot¥end pro CI Acid Green 1 ( Naftolovou zelen B ),
se ziskdvd sulfonaci 2-naftolu.Péitom substituce naftalenického jédre neprobihg Jednoznadng,
distribuce isomerd je citrivd na reakdni podminky a produkt navic obsahuje i naftoldisulfo-
kyseliny jako zplodiny nésledné reaskce v nadbytku kyseliny sirové.Je znémo, Ze nizkotepelnou,
dlouhodobou sulfonsci 2-naftolu’pﬁsobénim‘95 a%Z 97 % HéSO4 se zi;ké snés 2-naftol-6- g —8-
-sulfoisomeri v poméru esi 1 s 1 ., Sulfonaci 2-naftolu pfi~pogéiti 95 a% 100 %. H2804 p¥i
teploté 95 aZ 100 °C se vedle 2-naftol-6-sulfokyseliny, jako hlavniho produktu, nachizi v re-
akini smési i men#i podfl 2-naftol~B-sulfoisomeru & kolem 10 % 2-naftol-3, 6- & 13 % ~ 6 ,
8.disulfokyselin. Separace jednotiivych isomeryd, popfipadé oddéleni privodnich disulfokyselin,
Je zdlouhavé a pracné, potiebné vyrobnt za¥izeni je rozmérné, produkce Je zatiZena znadnym
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mno#stvim odpadﬁ a cely proces se tak stdvd pomérné nékladnym. :
Tento vynalpz chréni sm&snéd zelend barviva obsahujici komplexy Zeleza odvozené od nit-
roaonaftolsulfokyselln nebo jejich soli obecného vzorce I
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N o | |
e 032 = O | g
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kde substituenty -NO & -OH jsou vézény k sousednim uhlikim jddre a Me znaéi H, Na, K, ME"
gga NEt e n = 1 a% 3, pF¥idem? pro smési, kde hlavni slofkou je monosulfonované barvivo,
gini obash disulfonoveného barviva 2 aZ 45 % mol a trisulfonovaného barviva O a%? 20 % " mol

a ve smésich s disulfonovanym barvivem jako hlavni sloZkou je obsah trisulfonovaného barvi-
va 5 8% 30 % mol e obssh monosulfonovaného barvive O aZ 40 % mol a zplsob jejich prlpravy
‘spocivajlci v tom, %e.se na smés naftolsulfonovanych kyselln nebo geaich soli obecného vzor-
ce.
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"kde Me a n maji vjée‘uvedenj vyznam, pisobi nitrosaénimi dinidly a solemi dvojmocného Zeke-
Cza. - ‘
~ ziskand smésnd barviva sestévajl ze slofek, které nevykazuji vyrazndjsi rozdily ve spek-
trélnim chovénl, & projevuji se tedy jednosloZkovd.Z proméFenych spekter vodnych roztoki bar-
viv, odvozenych nap¥iklad od 1-nitroso-2-naftol-6-sulfokyseliny s aksorpénim maximem 720 mm,
2-nitroso-l-naftol-4~sulfokyseliny s absorpénim maximem 710 mm & 1-nitroso-2-naftol-~3,6-di~
sulfokyseliny & absorpinim meximem 718 mm i rozsehi ebsorpdnich pdsd (u viech ¥¥i barviv od
550 mm de 950 nm ), lze hodnotit tato konstitudné rozdilnd barvive v chovan1 jako shodn4,
prifem? se pribdhy absorpénich kifivek neménily v celém sledovaném rozmezi pH od4, 2 do 10,8.
Tyto projevy phedurduji smésnd zelend barviva nitrosonaftolového typu pro $iroké uplatnéni v
novych netradidnich oblastech, napriklad p¥i vyuiitd slunedni energie pro ohfev vody nebo
mohou slou¥it jako p¥isady do organickych polymérd poufivanych v obalové technice, kde se
jejich pFitomnosti dosdhne destrukce odloZenych obelld na dennim svétle.Smésnd barvive mohou

‘slou¥it i jeko sloZky tepelnych a svételnych f£iltri v delsich oblaestech, kde se mife uplat-
nit vliv slunedniho zébeni jako napiiklad k regulaci ristu fas ve vodnich nddréich.

) Pro. pripravu smeanych zelenfch barviv 1ze, podle tohoto vyndlezu, pouzit surové naftol-
sulfokyseliny nebo jejich soli obaahualcl isomery anebo di a trisulfoderivdty jako produkty
néslednych reakei, cof umoinuje neporovnatelne ekonomidtéjsi piipravu zelenych barviv v porov
nén{ s dosavadnimi postupy pripravy éistych jednosloZkovych zeleni; odpadd toti%Z usilovné,
nérodné & nékledné $i3tdni a pPitom prdvodni vedlejsi zplodiny, nejen Ze nejsou - u nového
postupu vyroby - ne zévadu, ele naopak z nejvétsi. Gdsti se zudastni na tvorbe uéinnych slo-
%ek berviv, a zvysuji tak vytéZeke.

Podle tohoto vyndlezu lze dokonce snadno & 8 vyhodami zpracovavat ‘reakdni smési z vy~
roby naftolsulfonovych kyselin napriklad ze sulfonace 2-naftolu, kde se vyuZije vitdina sul-
foproduktd i zbytkovd kyselina sirovd ze sulfonace jeko kyseld sloZka p¥i nasledualcl nitre-
saci pomoci dusitand.

Popisovanym postupem lze zpracovévat i odpady 2z vyrob naftolsulfonovych kyselin, kde
Basto nizky obsah produktly a jejich relativnd vysokd rozpustnost v odpadnich louzich jiZ ne-
vedou k raciondlni izolaci anebo mate¥né louhy po separaci hlavniho produktu obsahuji izo=
 mery; v téchto pripadech zpracovdni novym zpisobem se findln{ barvive nemusi izolovat, ale
pfimo jako reakéni smési ( po p¥ipadnych upravéch jako nastaveni pH a podobné ) se pouZiji
jako u¥inné komponenty pro vodni nddrZe na oh¥ev vody slunedni’ energii nebo jako piisady do
chovnfch nddr¥i. Tato verianta se miZe uylatnit napriklad pri vyrobé 2-naftol-6-su1fokyselin



( Sehafferovs kyseliné )y kde se v odpadu nachdzi znadné mnoZstvi 2-naftol-3, 6~disul féky-
seliny, resp.jeji soli ( tezv. R-kyseliny nebo R-soli ) Podle tohotc vyndlezu lze vSek: ‘zpra-
covévat i smési odpadd obsahujici{ nap¥iklad l-naftol- i 2-naftol- sulfokyseliny,V prlpade 0
Ze se p¥i zpracovdni smési naftolsulfonovych kyselin s kyselinou sirovou p¥evede minerdlni
kyselina na sl amonnou, draselnou, hofednatou mohou se tyto uplatnit Jeko um&ld hnojive pri,
aplikaci zelenych barviv v chovnych nadrz1ch.

Smésnd zelend barviva obecného vzorce I lze pripravovat 1 podle patentu USA &.2 383 762
nebo ném.pat.&.859 344 tak, %e se soli naftolsulfonovych kyselin II smisi - ve vodném prost-
Fedi 8 nitrosadnim dinidlem a nekterou ze. zeleznatych soli, nap¥iklad zelenou skalici,

Piiklad 1

900 g pasty obsahujici 625 g sodné soli 2-naftol-6-sulfonové kyseliny ( tj. 1,40 mol )
& 73,7 g dvojsodné soli 2-naftol-3, 6é-disulfonové kyseliny (' tj. 0,30 mol ) se rozmichd ve
'3 1 vody, k roztoku se pfidd 8 g kalc.sody, pripust1 se 606 ml vodného roztoku dusitanu sods
ného, v némZ je obsaieno 139 5 8 N’aN’O2 & roztok se ochladi pridavkem 1 400 g ledu na 0 af
2%, v :

Vedle toho se priprav1 chladny roztok zredene kyseliny girové tak, Ze se k 0,5 1 vody
a 1 kg ledu p¥idd 160 g 62 % kyseliny airové, objem se vodou nebo ledem upravi ns pribllz-
ny objem 2 1 o teplotd kolem 0 °C ., Tato ochlazend, z¥ed&nd kyselina sirovd se stdlym prou-
dem uvddi ke dnu chladného roztoku soli naftolsulfokyselin 8 dusitanem za pomalého mfchéni
b&hem 8 hodin. Potom ge pridavkem kyseliny mravencl upravi pH reakéni smési na hodnotu 5 az
6 ( spotfeba asi 4 ml ) a mich§ se 10 hodin.

Potom se piidd b&hem 10 minut roztok piipraveny ze 198 g zelené skalice a 0,51 vody.
Vzniklymi barvivy se reakdni smés zabarvuge do tmavé zelend aZ derné.Smés se michd 5 hodin .
a jako takovd se pouzije pro barven1,, napPiklaed vody v nddriich slunecnlch ohrivaéu nebo
chovnych nddrZi a podobne. )

Ziskd se 9 1 rozgoku, v némZ jsou obsa¥ena barviva v koloristické 511e odpov1dajlcl
710 g typu Naftolové zelene B. ‘

Pflklad 2

Z odpadnlch matecnych louhd po isolaci dvoadraselné soli 2-naftol-6, 8—dlsu1fonove ky=-
seliny ( tzv. G-soli ) se odmd¥{ objem, v némZ je obsafeno 2,1 mol 2-naftolsulfoderivétu (8
prevazujici 2-naftol-3, 6-disulfokyselinou, resp. jeji soli (tzv. R-soli ), doplni se vodou
ne objem 3 1 & postupem popsanym u pFikladu 1 se provede nitrace i kovokomprexace p¥ridavkem
zelené skelice. Ziskd se kolem 9 1 roztoku, v ndmj je obsaZens smés zelenych barviv v kolow
ristické sile odpovidajici 690 g typu Naftolové zelend B.

P¥ikled 3 ‘

' Sm¥s sodné soli 2-naftol=6-sulfokiseliny 8 dvojsodnou soli 2-naftol-3,6-disulfonové
kyseliny, stejné sloZeni jako u p¥ikladu 1, se zpracuje zpusobem shodnym s p¥ikladem 1 s
tim rozdilem, ¥e misto 198 g zelené skalice se pou¥ije 141,5 & krystalického chloridu Ze-
leznatého ( PeCl, . 4 H,0 ) Vyt&%ek i odetin barvive jsou shodné s p¥ikladem 1,

PFikled 4

7 odpadnich lound po isoleci dvoadraselne soli 2-naftol-6, 8-dlsulfonove kyseliny se
zplisobem jako u p¥ikladu 2 pPipravi barvivo s tim rozdilem, Ze k tvorbé barevného komplexu
se misto zelené skalice pouzije 175 g krystalického octanu Zeleznatého ( CH3COO )2Fe .

4 H20 ) s prakticky\stegnym vysledkem jako u p¥ikladu 2.



PREDMETT VYNALEGZU

1. Smésnd zelend barviva ovsshujici komplexy Zelezae odvozené od nitrosonaftolsulfokyselin
nebo jejich soli obecného vzorce I

- NO
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kde substituenty ~NO & ~0H jsou vazdny 'k sousednim uhlikim jédrae & Me znadi H, Na, K, gﬂ

EE NHZ an = 1 a¥% 3, pridemi pro smési, kde hlavni sloZkou je monosul fonované barvivo,

je obsah disulfonovendho barvive 2 aZ 45 % mol a trisulfonoveného barviva 0 &% 20 % mol
»a ve smésich s disulfonovanym barvivem jako hlavni slo¥kou je obsah trisulfonoveného barvi-

va 5 &% 30 % mol a obsah monosulfonoveaného barviva O aZz 40 % mol.

'2,. Zpisob pFipravy smésnjch zelenjoh barviv definovanjch v bodé 1, vyznadny tim, Ze se na
smds - neftolsulfonovanyeh kyselin nebo jejich soli obeecného vzorce II

' LN ' : :
{ Me 033 ) | ‘\J) : II
OH |

kde Me @ n maji vySe uvedeny vyznam, plsobi nitrosednimi &inidly a solemi dvojmocného ¥ele-
Z8. '

" 3, Zpisob pripfavy sm¥snych zelenfoh barviv definovanych bodem 1, vyznadeny tim, Ze se
nitrosadnimi &inidly a solemi dvojmocného #eleze pisobi ne reekini smési s naftolsulfonovy-
mi kyselinami obecného vzorce II jek se ziskdvaji sulfonaci naftoll. :

4. Zptisob p¥ipravy smésnjch zelenych barviv definovanych bodem 1, vyznadeny tim,. Ze se nit-
rosadnimi &inidly a solemi dvoamocného %eleza pisobi na odpady p¥i vyrob& naftolsulfoderivétl,
jako napriklad 2-naftol-6-sulfokyseliny & 2-naftol-6, 8-disulfokyseliny nebo jejich soli.
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