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Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa keltais-
ta suoravidriainetta "Jaune Direct 11" konsentroi-

tujen stabiilien liuosten muodossa, saadut liuokset

ja niiden kdyttdminen

Kyseessd oleva keksintd koskee menetelmdd keltaisen
suoravidriaineen "Jaune Direct 11" (vdri-indeksi 40000)
valmistamiseksi suoraan konsentroituljen, varastointia
kestdvien liuosten muodossa, ndin saatuja liucksia

samoin kuin ndiden liuosten kdyttdmistd.

Anionisia, vesiliukoisia vdriaineita myyddan ja kdyte-
tddn tavallisesti jauheiden muodossa, jotka sisdltdvit
suuremman tai pienemmdn osan epdorgaanisia suoloja.
Tdllaiseen valmistustapaan liittyy joitakin etuja, mut-
ta mySs useita haittoja. Tdrkein etu on ndiden tuot-
teiden hyvd varastoimiskestdvyys, ja nimenomaan se etteil
havaita minkddnlaista muuttumista niiden sdilytyksen
aikana edes alle o°c ldmpdtiloissa, minkd ansiosta nii-
td voidaan varastoida kaikkina vuodenaikoina ldmmittd-

midttOmissd tiloissa.

Sitd vastoin tiedetddn hyvin, ettd jauhemaisilla vdri-
aineilla on hyvin voimakas taipumus pdlytd kun niiti
kdsitelld&n. On yritetty poistaa tdtd haittaa eri-
laisilla menetelmilld. Siten esimerkiksi lis&d&mdlli
6ljyja tai hygroskooppisia nesteitd vdhennetdin huomat-
tavasti pdlisemistd; sitd vastoin tulee vdriaineiden
livottaminen vaikeammaksi. Samoin on yritetty saattaa
ndmd vdriaineet sellaiseen muotoon, josta ldhtee vain
vdhdn pdlyd muuttamalla ne granuloiksi; tdl11din ovat
vdriaineet hyvin kompaktissa muodossa ja tdstd on tu-
loksena vaikealiukoisuus erikoisesti silloin kun ky-

seessd ovat heikosti veteen liukenevat vidriaineet,



kuten kyseessd olevan keksinndén tapauksessa silloin

kun ne ovat jauheen muodossa.

Anijionisten vAriaineiden, jollainen on esimerkiksi

Jaune Direct 11, vesiliuoksia ja hydro-orgaanisia liuok-
sia, Jjotka ovat orgaanisen emiksen suolan muodossa

kuten tris-/2-(2-hydroksi-etoksi)-etyyli/-amiini, on
selostettu ranskalaisessa patentissa 2 289 578. Nididen
liuosten valmistusmenetelméssd on kuitenkin varjopuo-
lia, silld vdriaine valmistetaan tavanmukaisen menetel-
mdn avulla kdsittelemdlld natriumhydroksidin avulla
nitro-4-tolueenisulfonihappo-2:ta vesiliuoksessa ja

ndin saatu vdriaineen natriumsuolan suspensio sisdltdi
huomattavan mddridn Na+—ioneja, jotka heikentdvidt vdri-
aineen liukoisuutta. Na -ionit tdytyy eliminoida heksa-
fluoripiihapon avulla. T&md&n hapon ja sen suolojen
herkkyydestd alkalisia aineita kohtaan johtuu, etti
happoa on kdytettdvd ylimddrin, ja se on sen jilkeen

neutraloitava.

Lis&dksi on heksafluoripiihappo, verrattuna sellaisiin
happoihin kuin kloorivety- ja rikkihappoon, hyvin vdhin
kdytetty aine vdriaineteollisuudessa ja suhteellisen
kallis kun otetaan huomioon sen molekyylipaino. Saatu
vidriaine on omakustannuksiltaan kallis, kun taas nykyddn
kaupassa myytdvd jauhe on erds halvimpia maailmassa

kdytettyjd vdriaineita.

Lopuksi, kuten mainitussa patentissa korostetaan, saa-
dut liuokset eivdt ole varastoimista kestidvid muuta kuin
lémp&tilavdlills 0-40°C, mikd asettaa omat vaikeutensa

riippuen vuocdenajoista ja seuduista.

Nyt on havaittu, ettd on mahdollista valmistaa Jaune

Direct 1l-vdriainetta (vdri-indeksi 40000) suoraan



konsentroitujen, varastointia kestdvien liuosten muo-
dossa, jotka soveltuvat erikoisen hyvin selluloosaa
olevien aineiden ja nahkan vdrjddmiseen kdyttadmattd
yhtddn aincata l&dhtSainetta, jota ei kdytettdisi

vdriainetecollisuudessa.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssd pannaan reagoimaan
l8mpdtilavdlilld 40-90°C vesiliuoksessa oleva natrium-
hyroksidi ja liuos, joka sisdltdd nitro-4-tolueeni-
sulfonihappo—-2:ta, yksi tai useampia alkanoliamiineja
ja yksi tai useampia alkoholeja, joissa on eetteriok-
sidiryhmd tai toinen alkoholiryhmd, jonka j&dlkeen
neutraloidaan natriumhydroksidi rikkihapon avulla ja

eristetddn ndin muodostunut natriumsulfaatti suodatta-

malla.

100 paino-osaa kohti nitro-4-tolueenisulfonihappo-2:ta
kdytetddn etupddssd 180-400 osaa yhtd tai useampaa al-
koholia, 70-150 osaa yhtd tai useampaa alkanoliamii-
nia ja 200-300 osaa natriumhydroksidia vesiliuoksessa.
Kédytetty nitro-4~tolueenisulfonihappo-2 on joko puhdas-—
ta ainetta tai teollisuustuotetta, joka sisdltdi kor-

keintaan 20 osaa rikkihappoa ja 60 osaa vetti.

Kdytetystd ldmpStilasta riippuen kestdi reaktio puo-

lesta tunnista 4 tuntiin.

Alkoholeista pidetddn parhaana etaanidiolia tai etylee~-
niglykolia, dietyleeniglykolia, monoetyleeniglykolin
metyylieetterid, monoetyleeniglykolin etyylieetterii,
dietyleeniglykolin metyylieetterii, dietyleeniglykolin
etyylieetterid tai ndiden alkoholien seoksia.

Alkanoliamiireista voidaan mainita monoetanoliamiini,
dietanoliamiini ja erikoisesti trietanoliamiini tai

ndiden alkanoliamiinien seokset.



Kun vaihdellaan reaktio-olosuhteita kuten ldmpdtilaa,
natriumhydroksidin mddrdd tai reaktioaikaa, voidaan
valmistaa liuoksia, jotka vivahtavat keltaisesta orans-

siin.

Keksinndn erdidn erikoisen muodon mukaan kdytetdidn teol-
lista nitro-4-tolueenisulfonihappo-2:ta, joka sisgdltad
100 osaa kohti happoa 0-15 osaa rikkihappoa Jja 0-40

osaa vettd, liuvotettuna 230-350 osaan dietyleeniglyko-
lin metyylieetterid tai alkoholiseokseen, joka sisdl-

tdd ainakin 60 % dietyleeniglykolin metyylieetterid ja
70-120 osaa trietanoliamiinia tai mono-, di- ja trietano-
liamiinien seosta, jossa on ainakin 90 % trietanoliamii-

nia.

Keksinndn mukaisen menetelmdn ansiosta on mahdollista
valmistaa stabiileja liuoksia, jotka sisdltdvit 10-25
% Ja etupddssd 10-15 % keltaista suoravdriainetta Jaune

Direct 11 laskettuna sen vapaan hapon muodosta.

Samoin on mahdollista s&ddtd3 liuosten konsentraatio
vakioarvoon niiden valmistuksen jdlkeen lis&3milli

vettd ja/tai alkoholia ja/tai alkanoliamiinia.

Kyseessd olevan keksinndn mukaisen menetelmdn avulla
saaduille liuoksille on luonteenomaista erittidin hyva
varastoimiskestdvyys lampdtiloissa yli 40 - -15°c,
jopa useiden viikkojen ajan. Kun liuoksia s&ilytetdin
alle -15°¢ lamp6tiloissa, ne tulevat enemmdn viskoo-
seiksi, mutta pysyvdt homogeenisina eikd niissid tapah-
du kiteytymistd, vaan ne tvlevat juokseviksi heti kun

ey =0
ldmpbtila nousee -5 C:een.

Ndmd liuokset soveltuvat erikoisen hyvin selluloosaa
olevien aineiden kuten puuvillan tai paperin samoin

kuin nahan vdrjddmiseen keltaisesta oranssiin. N&mi



vidrit ovat ainakin yhtd kestdvid ja joskus jopa kestd-

vidmpia kuin jauhemaisilla vdriaineilla saadut.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd sitd rajoitta-

matta, ja ilmoitetut osat ovat paino-osia.

Esimerkki 1

Liuotetaan 307 osaa raakaa nitro-4-tolueenisulfonihappo-

2:ta, joka sisdltdd 217 osaa puhdasta ainetta, 20 osaa
rikkihappoa ja 70 osaa vettd 700 osaan dietyleeniglyko-
lin metyylieetterid kdyttdmdlld apuna 226 osaa trietano-
liamiinia. Annetaan ldmpdtilan nousta 45°C:een ja liséa-
td&8n 30 min aikana 533 osaa 30-prosenttista natriumhyd-
roksidin liuosta. Limpotila pidetdd&n 1 h aikana vdlilla
45-48°C ja lis&tddn sitten 220 osaa 94-prosenttista
rikkihappoa, jolloin ldmpd&tila nousee suunnilleen 70°C:een.
Erotetaan muodostunut natriumsulfaatti pois suodatta-
malla. Saadaan liuosta, joka sisdltdd 12,6 % keltaisen
suoravdriaineen Jaune Direct ll:n vapaata happoa. Tdmd
liuos on tdysin stabiilia eikd kiteydy edes alle o°C:en
ldmpdtiloissa. Saadun liuoksen paino on 1560 osaa,

mikd vastaa 1160 osaa jauhemaista kaupasta saatavaa
ainetta. Taman liuoksen konsentraatio voidaan saada
sellaiseksi, ettd 150 osaa liuosta vastaa 100 osaa jau-
hetta, lisd&mdlld 180 osaa vettd, trietanoliamiinia,
dietyleeniglykolin metyyli- tai etyylieetterid, etylee-
niglykolia, dietyleeniglykolia tai etyleeniglykolin
metyyli- tai etyylieetterid. Saatu liuos, joka sisdl-
tdd 1,4 % sulfaatti-ioneja, pysyy juoksevana jopa -20°

C:ssa eikd kiteydy varastoitaessa.

Jos korvataan 226 osaa puhdasta trietanoliamiinia samal-
la mddrdlld seosta, jossa on 93 osaa puhdasta trietano-
liamiinia, 4 osaa dietanoliamiinia ja 3 osaa monoetano-
liamiinia 100 osaa kohti raakaa tuotetta, saadaan aivan

yhtd hyvdd viriainetta.



Esimerkki 2

Kun tydskennell&d8n samoissa olosuhteissa kuin esimerkis-
sd 1, mutta kdyttden 500 osaa dietyleeniglykolin metyy-
lieetterid 700 osan asemesta, saadaan 1320 osaa liuos-
ta, joka sisdltdd 14,5 % saman vdriaineen vapaata

happoa.

Esimerkki 3

TySskennellddn esimerkin 1 ohjeiden mukaan, mutta kdyt-
tden 600 osaa dietyleeniglykolin metyylieetterid ja
lampdtilaa 50-55°C 45-48°C:en asemesta. Saadaan 1450
osaa liuosta, joka sisdltdd 13,5 % vdriaineen vapaata
happoa, Jjoka vdrjdd selluloosakuituja tai nahkaa kel-

taiseksi, joka vivahtaa oranssiin.

Esimerkki 4

Kun ty&skennellddn kuten on ilmoitettu esimerkissd 3,
mutta ladmpé&tilassa 60—650C, on saatu vdriaine oranssi-

nen, joka vivahtaa keltaiseen.

Esimerkki 5

Kun tydskennellddn esimerkin 3 mukaisesti lampdtila-
vdlilld 80-85°C, saadaan oranssiin vivahtavaa viriai-

netta.

Esimerkki 6

Kostutetaan uudelleen 100 osaa puhdasta kromiparkittua
mokkanahkaa pienelld mddrdalld ammoniakkia, huuhdotaan

ja pannaan vanutusastiaan, joka sisd1tdd liuoksen, jossa
on 10 osaa esimerkin 1 vidriainetta 2000 osassa vettd
lampotilassa 60°C. Vanutetaan 1 h ajan 60°C:ssa ja

sen jdlkeen lis&dtddn 3 osaa muurahaishappoa ja vanute-
taan vield 30 min ajan. Kuivataan nahka ja tehddin
sille tavanmukaiset késittelyt. Saadaan tasaisesti vir-

jéttyd nahkaa, joka on voimakkaan keltaista.



Esimerkki 7

Valmistetaan sulputtimessa valkaistua bisulfiittisellu-
loosamassaa ja sdddetddn sen konsentraatio 25 g:ksi/litra.
1600 osaan tdtd massaa lisdtddn 0,6 osaa esimerkin 3
vdriainetta, sekoitetaan ja lisdtdidn 4 osaa lO-prosent-
tista kolofaaniliuosta vedessd ja sitten 12 osaa 10-
prosenttista aluminiumsulfaatin vesiliuosta ja muodos-
tetaan sitten arkeiksi koneessa. Saadaan arkkeja, jot-

ka ovat tasaisen oranssin keltaisia vidrilt&&n.

Esimerkki 8

Liuotetaan 2 osaa esimerkissd 1 saatua védriainetta ja
vyksi osa natriumkarbonaattia 1000 osaan vettd, joka on
40~asteista. 100 osaa puuvillakangasta pannaan tdhén
liuokseen ja lisdtdédn sitten 10 osaa natriumsulfaattia.
Vdrjdtddn 1 h ajan 9OOC:ssa, huuhdotaan kylmidlld vedel-
lda ja kuivataan. Kangas on virjidytynyt voimakkaan kel-

taiseksi.



Patenttivaatimukset
1. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa kel-

taista suoravidriainetta Jaune Direct 11, suoraan sta-
biilien konsentroitujen liuosten muodecssa, t unne t-
t u siitd, ettd pannaan reagoimaan léadmpdtilavdlilla
40-90°C natriumhydroksidin vesiliuos ja liuos, joka
sisdltdd nitro-4-tolueenisulfonihappo-2:ta, yksi tai
useampia alkanoliamiineja ja yksi tai useampia alkoho-
leja, jotka sisdltdvdt eetterioksidiryhmdn tai toisen
alkoholiryhmédn, ja neutraloidaan sitten natriumhydrok-
sidi rikkihapolla ja erotetaan ndin muodostunut natrium-

sulfaatti suodattamalla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd kdytetddn 100 osaa kohti nitro-
4-tolueenisulfonihappo-2:ta 180-400 osaa yhtd tai useam-
paa alkoholia, 70-~150 osaa yhtd tai useampaa alkanoli-
amiinia ja 200-300 osaa natriumhydroksidia vesiliuok-

sessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd nitro-4-tolueenisulfoni-
happo~2 on teollista tuotetta, joka sisdltii 100 osaa

happoa kohti 20 osaa rikkihappoa ja 60 osaa vetti.

4. Jonkin patenttivaatimuksiste 1-3 mukainen menetel-
mi, tunn e t tu siitd, ettd reaktiocaika vaihtelee
kaytetystd la@mpdtilasta riippuen, puolesta tunnista 4

tuntiin.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetel-
md, tunnet tu siitd, ettdi alkoholi on etaani-
dioli tai etyleeniglykoli, dietyleeniglykoli, monoety-
leeniglykolin metyyli- tai etyylieetteri, dietyleenigly-
kolin metyyli- tai etyylieetteri tai ndiden alkoholien

seos.,



6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen mene-
telmd, t unnet t u siitd, ettd alkanocliamiini on
monoetanoliamiini, dietanoliamiini, trietanoliamiini

tai ndiden alkanoliamiinien seos.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd kdytetddn nitro-4-
tolueenisul fonihappo-2:ta, joka sisdltdd 100 osaa hap-
poa kohti 0-15 osaa rikkihappoa ja 0-40 osaa vettd,
livotettuna 230-35C osaan dietyleeniglykolin metyyli-
eetterid tai alkoholien seokseen, joka sisdltdd ainakin
60 % dietyleeniglykolin metyylieetterid ja 70-120 osaa
trietanocliamiinia tai mono-, di- ja trietanoliamiinien

seosta, joka sis&dltdd ainakin 90 % trietanoliamiinia.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-~7 mukaisten
konsentroitujen liuosten kdyttdminen selluloosaa ole-

vien materiaalien ja nahan varjddmiseen.
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