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(54) Zpasob vyroby disperznich antrachinonovych barviv

Vyndlez se tyké zplsobu vyroby disperznich antrachinonovych barviv pro barveni
svntetickvch vldken, Zv145tE polyesterovych, pelyamidovych i vldken na bdzi triacetétu
celulozy tvoirenych sm&si{ bromovanych aminohydroxy, aminodihydroxy, diaminodihydroxy a

diaminohydroxyantrachinont.

P?i sulfonaci antrachinonu je moZno prakticky vyuZit cca 65 a% 70 % zreagovaného
antrachinonu. Zbylé mno¥stvi je tvoienc vedlejSimi produkty sulfonaéni reakce, tj.
izomérnimi disulfokyselinami, 2-sulfokyselinou a l-sulfokyselinou, které pri stévajicim
zplisobu vyroby antrachinon-l-sulfokyseliny odchézeji do odpadnich vod. Jednd se pfitom
o biologicky t&%ko odbouratelné slouleniny. Zastoupeni jednotlivych sulfoizomerd je do
jisté miry proménlivé. PPibliZné hmotnostni sloZeni odpadnich vod je nésledujici:
antrachinon-l-sulfonan sodny «...v......... 10 a% 15 %
antrachinon-2-sunfonan Sodny e.eeeecesescsacs 25 az 35 %

1,5 a 1,8-antrachinondisulfonanu sodného ... 50 a% 60 %

1,6 a% 1,7 - antrachinondisulfonenu sodného ... 4 aZ 8 %

Zpracovéni sm&si sulfo a disulfokyselin antrachinonu z odpadnich vod postupnou
chloraci, nitraci, redukci a bromaci za vzniku disperzniho barviva je zndmé ze 3vyc.
patentu &. 589 690. Produkt timto zplsobem vyrobeny je disperzni barvivo zelenavé

modrého odstfnu, které je v3ak velmi obti#nd& pouiitelné pro p¥ipravu smésné &erni.

226 894
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Tuto nevyhodu odstraﬂuje zplsob vyroby dispersnich antrachinonovych barviv, tvore-
nych smés{ bromovanych aminohydroxy, aminodihydroxy, diaminodihydroxy a disminohydroxy-
antrachinont, vhodnych pro pripravu obchodnich typd barviv napf. Ostacetové nédmoPnické
wod¥i, 3Sedi, ferni, z odpadnich vod po izolaci antrachinon-l-sulfonanu sodného, které
obsahuji smés sulfo a disulfokyselin antrachinonu podle tohoto vyndlezu. Podstatou vvng-
lezu je, Ze se tato sm&s v odpadnich voddch obsaZend, podrobf postupn& chloraci, feno-

xylaci, nitraci, hydrolyze, redukci a bromaci,

Chloraci je mozno provédét b&Znymi zplsoby, napif. pomoci volného chloru, ddinkem
NaCiG, v prfitomnosti C1” iontd, déinkem Na-ClO apod. Zvisst vyhodné vzhledem k technolo-
gické~jednoduchosti Je pouziti NaClO 3° Konec chlorace lze sledovat papirovou chromato-
grafii,

Fenoxylaci je moZno provést znémymi postupy pouzivanymi pri syntéze 1,5- a 1,8-
difenoxyantrachinonu, tj. napf. reakci smési chlorantrachinont s fenolem v piftomnosti
alkélii, pfifemZ fenol se pouZivé v mnchondsobném prebytku a slou?{ zéroven Jako roz-
poudtédlo nebo rezkci sm&si chlorantrachinond s fenolem v org., rozpoudtddlech. S vyhodou
Je mozno fenoxylaci provést nové vypracovanym postupem dle &s, autorského osvdddeni
&, 216 639, kde je reakce provédéna v heterogennim systému fenol - vodny roztok KZCO3 -
smés chlorantrachionli. Po izolaci a usuSeni Je sm&s fenoxyantrachinonl podrobena nitraci
smési konc. kyseliny dusidné a sirové. Nitrace probihé hladce pfi teplotd 20 a¥ 40 o)
béhem nékolika hédin. Ziskany produkt je po promyti vodou zpracovévén déle ve formd
vodné pasty., Hydrolyza takto pripravenych nitrofenoxysloudenin je provédéna ve vodnd al-
kalickém prostiedi pri teplotd cca 90 az 100 °¢, Po skon&ent hydrolyzy je v témZe reak-
¢nim za¥{izeni provedena redukce vzniklych nitrohydroxyantrachinbnﬁ pomoci vodného roztoku
sirniku sodného nebo glukdzy na smés aminohydroxyentrachinonf, Tato sm&s je zpracovéna

bromaci,

Bromaci Jje moZno provést znémymi zplsoby v rdznych prostredich, napf. v prostiredd
konc, kyseliny sirové, nitrobenzenu, kyseliny chlorovodikové apod. Vyhodné Jje provaddt
reakcl v prostredi konc. kyseliny sirové, kterd je nejen dobrym rozpoudtédlem zpracové-
vanych aminohydroxyantrachinont, ale také zdé4sti regeneruje vznikajici bromovodik zpdt
na brow. Nared€nim reakéni smési vodou se zisk4 modré disperzni barvivo Servenavého
odstinu. Obsah bromu v barvivu, které je pestrou smds{ rdznd bromovanych aminohydroxy-

a disminodihydroxyantrachinond je 20 a% 30 %. Takto pPipravené barvivo je JjiZ moZno
pouzit pro barveni syntetickych vldken, zvladte polyesterovych, polyamidovych a vlsdken
ns bézi triamcetétu celuldzy. Barvivo se vyznaduje véeobecné'dobrymi stdlostmi. Zpisobem
dle vynédlezu ziskané kalné modré disperzni barvivo je moZno vyu¥it k namisen{ novych
znatek Ostacetovich dernf, Sedi, modr{i apod. za piridavku pomdrnd malého mno¥stvi nuan-
¢nich komponent vyhodn&ji ne% pri pou?¥iti barviva piripravendho z &istého 1,5- a 1,8~
-dichlorantrachinonu. Zptsobem dle vynédlezu se vyuZiva odpad dosu nezuZitkovany, zvyduje

se ¢istota odpadnich vod, dochézi k Uspotfe suroviny - antrachinonu.

Pro bliz81{ objasnéni podstaty vyndlezu jsou ddle uvedeny priklady provedeni.
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Pfiklad 1 - chlorace odpadnich vod po izolaci antrachinon-l-sulfonanu sodného

} K 1500 ml filtrétu po izolaci antrachinon-l-sulfonanu sodného se pri teplot& 95 ai
100 °C nadédvkuje 180 aZ 225 ml 20% roztoku NaClO3 v pribdhu 4 a¥ 6 hod. Po naddvkovéni
NaClO3 se reakéni smés miché pri teploté& 95 aZ 100 % 2 a% 4 hod. Chloraci je mo¥no pova-
Zovat za skondenou, kdy? neni pPitomna l-sulfokyselina eventudlnd of ,aC'— disulfokyselinas
Kontrola se provede tenkovrstvou nebo papirovou chromatografii. Vznikly produkt se odsaje,
promy je horkou vodou do neutrdlni reakce a usudi. Ziské se 30 a% 80 g sm&si chlor - a

dichlorantrachinont. Dle analyjzy je zastoupeni jednotlivych igomerd nésledujici:

l-chlorantrachinon 12 a% 18 %
2-chlorantrachinon 5a 8 %
1,5- + 1,8-dichlorantrachinond 55 aZz 65 %
1,6- + 1,7-dichlorantrachinonl 7a 9%

Priklad 2 - fenoxylace smési chlor- a dichlorantrachinonl

a) V 82 g fenolu se pifi teplot® 50 aZ 60 OC rozpusti 48,9 g KOH. Po rozpudténi se piridé
115 ml vody a 183 g KZCO3. Po dikledném rozmichéni se zvolna naddvkuje 100 g smési
chlorantrachinont, p¥ipravend dle pf.l. Reakéni sm&s se vyhfeje na teplotu 118 ai
129 °C. Po 4 hod. je reakce skonlena. UkonZeni reakce je moZno sledovat chrometo~
grafi{ na tenké vrstvé. Po skonleni reakce se reakdni sm&s destiluje vodni parou za
Gdelem odstranéni nadbyte&ného fenolu. Pred zahdjenim destilace se k reakini smEsi
prid4 50 g 10% roztoku draselné soli kalafuny a 20 g pevného octanu sodného.

Po skondeni destilace se produkt zfiltruje, promyje vodou do neutrélni reakce a ususi.

7{ské se cca 120 a% 130 g produktu, ktery je smé&si fenoxy a difenoxyantrachinoni.

b) V 545 g fenolu se pii teplot& 80 °c rozpusti 37,3 g NaOH. Po rozpulténi se vnese 100 g
smési chlorantrachinont, pripravené dle p¥. 1. Reak¥ni sm&s se vyhteje b&hem 0,5 h na
160 °C. Po oddestilovéni event. pritomné vody se teplota sniZf na 150 °c a na této
teplot® se udrzuje 4 h. Je-1li reakce skon-fena, sniZi se teplota na 60 a% 65 °C a za
michénl se bdhem 2 h prikape k reakdni sm&si 410 g etanolu. Reaklni sm&s sé potom
ochladi na 25 °C. Vypadly produkt se zfiltruje, promyje etenolem do &irych filtrétd a
400 ml 1% roztoku NaOH. Nakonec se provede promyti horkou vodou do neutrélni reakce.
Vodné pasta se usudi. Etanolické filtrdty se rozdestiluji. Destila&n{i zbytek (vratny
fenol) se znovu pouZije po doplndni fenolem v dalsé nédsad¥. Ziskd se 90 a% 120 g

produktu, ktery je sm&s{ fenoxy- a difenoxyantrachinond.

P¥iklad 3 - nitrace sm&si fenoxy- a difenoxyantrachinond

100 g smési fenoxy a difenoxyantrachinond pfipravenych dle pf. 2 se pri teploté
méx. 20 °C za michdni vnese do sm&si 352 g sm&sné nitradni kyseliny a 503 g kyseliny
s{rové technické 100%. Po dokonalém rozpudtdni se reaklni smés miché 12 h pfi teploté
30 a¥ 40 Oc. Reak®ni smés se potom prilije do 2000 a% 4000 ml studené vody. Vypadly pro-

dukt se zfiltruje a promyje vodou do neutrdlni reakce. Zpracovévé se ddle ve form& vodné
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pasty. Ziskd se cca 150 aZ 160 g latky (prepodteno na suchy produkt). '

P¥riklad 4 - hydroljza a redukce sm&si nitrofenoxyantrachinont

Smés ﬁitrofenoxyantrachinonﬁ, pripravens dle pF. 3, odpovidajfci 100 g suché létky,
se rozmichd v 2000 ml vody. Po rozmichéni se p¥idéd 82 g 50% roztoku NaOH. Reak&ni suspenze
se vyhiteje na 90 a%¥ 95 °c. Na této teploté se udrZuje 0,5 aZ 1 h. Potom se ochlad{i na cca
70 °C a pridd se 136 g NaZS ve form& cca 15% roztoku. Reakdni sm¥s se znovu vyhieje na
90 2% 95 °C a na této teploté se udriuje 1 h. Po této dobé je redukce nitroskupin skon-
ena. Reakéni suspenze se ochladi na cca 50 °C, zfiltruje a produkt se promyje vodou do
neutrélni reakce. Usudl se pii teplotd cca 70 °C. Ziskd se cca 27 a% 32 g produktu, ktery

je sm&si aminohydroxy- a diaminodihydroxyantrachinont.

Priklad 5 - bromace smési aminohydroxyantrachinont

100 g sm&si aminohydroxyantrachinont pripravené dle p¥. 4 se rozpusti v 930 g
100% technické kyseliny sirové v niZ je piedem rozpudténo 37 g H2803. Po dplném'rozpué-
téni se pridéd 1 g NaNO2 a 54,9 g bromu. Reak®ni smés se b&hem 2 h vyhreje na 60 °¢ a bshem
daldich 2 h na 80 °C. Pri 80 oCvse reak&ni sm&s miché 4 h. Po této dob& je rakce skondena,
Reakéni smés se ochledi na cca 35 0C, prideji se 4 g nitrobenzenu, 10 g dispergdtoru
Kartamolu SS (ve form& 30% ldtky) & za michén{i se ptelije do sm&si 1000 g ledu a 6000 ml
H,0 obsahujici 13 g Kartamolu SS (30%) . Nezreagovany brom se zrudf dlinkem Na28205. Pro-
dukt se zfiltruje a promyje vodou do neutrélni reakce. Ziskd se cca 800 g pasty s obsahem

120 aZ 140 g suché létky. Obsah bromu je 20 a% 30 %.

Surové barvivo popsanym zplisobem vyrobené se na perlovém mlynu umele spolu s dis-
pergdtory tek, aby velikost &4stic odpovidala predepsanym hodnotém a provozni aplikaci pri

burveni polyesterové prize.

Obchodni typ se pFipravuje misenim tzv. zékladniho typu s nua&dnimi komponentemi na

obchodn{ typ Ostacetové &erni, 3edi a némofnické modii,

PREDMET VYNALEGZU

Zptsoby vyroby disperznich antrachinonovych barviv, tvofenych smési bromovanych
aminohydroxy, aminodihydroxy, diaminodihydroxy a diaminohydroxyantrachinon®, vhodngch pro
pripravu obchodnich typd barviv napr Ostacetové ndmo¥nické mod¥i, 8edi, Zerni, z odpadnich
vod po izolaci antrachinonal-sulfonanu sodného, které obsahujf sm&s sulfo a disulfokyselin
antrachinonu, vyznalujici se tim, e se tato sm&s v odpadnich vodéch obsaiehé, podrobi

postupné chloraci, fenoxylaci, nitraci, hydrolyze, redukci a bromaci.

Vytiskly Moravské tiskarské zavody, Cena: 240 Kes
provoz 12, Leninova 21, Olomouc .
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