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(57) 1. Способ получения красителя прямого
черного 3 для кожи и шубной овчины путем

Изобретение относится к области орга-
нической химии, в частности, к способу пол-
учения прямых азокрасителей для кожи и
может быть использовано в анилино-красоч-
ной промышленности.

Известен способ получения триг- и по-
лиазокрасителей азосочетанием 1 м^ля 4,4'-
диаминодифениламин-2-сульфокислоты в
сильнокислой среде (рН ниже 3,0) с 0,96 мо-
ля 1-амино-8-нзфтол-4-сульфокислотой, раз-
мешиванием в течение нескольких часов
при температуре 13-15°С, фильтрацией,
промывкой водой до отсутствия избытка
азосоставляющей, суспендированием осад-
ка в ледяной воде, сочетанием в щелочной
среде вначале с 1-диазобензол-4-сульфокис-

диаэотирования 4,4'-диаминодифениламин-
2-сульфокислоты с последующим сочетани-
ем с 1-амино-8-нафтол~4-сульфокислотой а
кислой среде, дальнейшим сочетанием с
предварительно продиазотированной суль-
фаниловой кислотой при рИ 7,0-8,0 и далее с
резорцином при том же рН.от л и ч а ю щ и й -
с я тем, что сочетание с 1-амино-8-нафтол-
4-сульфокислотой ведут при рН 3,2-4,2 и тем-
пературе 16~28°С при массовом соотношении
4,4'-диаминодифениламин-2-сульфокислоты и
1-амино-8-нафтол-4-сульфокислоты, равном
1 0,82-0.88 соответственно.

2. Способ по п. 1 , о т л и ч а ю щ и й с я
тем, что реакционную массу после азосоче-
тания с резорцином обрабатывают карбок-
симетилцеллюлозой в количестве 0,4-5,6%
от массы 4,4'-дизминодифениламин-2-суль-
фокислоты при 16-35°С.

лотой. а затем с резорцином, нейтрализа-
цией, выделением хлористым натрием,
фильтрацией и сушкой [1].

Недостатками данного способа явля-
ются:

- наличие двух продуктовых фильтра-
ций, в результате которых происходит поте
ря целевого продукта и образование
минерализованных интенсивноокрашенных
сточных вод;

- сложность технологического процесса
(2 выделения, 2 фильтрации).

Наиболее близким по технической сущ-
ности является способ получения аэокраси-
теля прямого черного 3 для кожи и шубной
овчины, состоящий в диаэотировании
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354,8 кг (1,27 кмоль) 4,4-диаминодифенила-
мин-2-сульфокислоты при 3-12°С, сочета-
нии в течение 1,5 часа в присутствии ацетата
натрия при рН 1,9-3,6 и температуре 13-
15°С с 315 кг (1,206 кмоль) Ьамино-8-наф- 5
тол -А -с уль фоки с л отой, последующим
сочетанием с 264,3 кг (1,142 кмоль) диазоти-
рованной сульфаниловой кислотой и сочета-
нием с 125,8 кг (1,142 кмоль) резорцина при
рН 7,0~8,0, нейтрализации соляной кисло- 10
той до рН 5,8-6,0, нагревании суспензии
красителя до 80°С, быстром высаливании
4342,8 кг хлористым натрием, фильтрации
при 60°С, суспендировании пасты красите-
ля и сушки. 15

Выход красителя составляет 67,3% [2].
Недостатками данного способа явля-

ются
- низкий выход целевого продукта

67,3% (длительное первое сочетание приво- 20
дит к частичному разложению неустойчиво-
го диазосоединения, накоплению
непрореагировавшей азосоставляющей, бы-
страя загрузка азостставляющеи приводит к
выпадению последней в осадок, что резко 25
затрудняет реакцию азосочетания, понижа-
ет выход и ухудшает качество);

- наличие стадии выделения и продукто-
вой фильтрации приводит к образованию
значительного количества (9 м/т) сильноми- 30
нерал изо ванных интенсивноокрашенных
сточных вод состава, %:

Краситель 0,24
Хлористый натрий 16,5
Органические примеси 1 35
Ацетат натрия 1,22
Вода 80
Проведение синтеза без высаливания и

фильтрации приводит к резкому ухудшению
потребительских свойств красителя; 40

- высокая закрашиваемость ворса шуб-
ной овчины, что приводит к необходимости
проведения дополнительных операций ос-
ветления ворса.

Задачей изобретения является разра- 45
ботка способа получения красителя прямого
черного 3 для кожи и шубной овчины, в кото-
ром, путем изменения условий проведения
синтеза, достигалось бы повышение выхода
красителя, улучшение его потребительских 50
свойств, в частности, уменьшение ззкраши-
васмости оорса шубной овчины, а также ис-
ключалось бы образование сточных вод.

Поставленная задача решается тем,
что в способе получения красителя прямо- 55
го черного 3 для кожи и шубной овчины
диаэотированием 4,4'-дизминодифенила-
мин-2-сульфокислогы и сульфаниловой кис-
лоты, азосочетанием последовательно с
1-амино-8-нафтол-4-сульфокислотой и ре-

з о р ц и н о м , п р о ц е с с азосочетания
диазотировамной 4,4'-диаминодифенила-
мин-2-сульфокислоты с 1-амино-8-нэфтол-4-
сульфокислотой ведут при рН 3,2-4,2 и
температуре 16~28°С, процесс получения
красителя ведут при соотношении 4,4"-диа-
минодифениламин-2-сульфокислота:1-ами-
но-8-нафтол-4-сульфокислота равном
1:0,88-0,82 соответственно. Для уменьше-
ния закрашиваемости ворса раствор краси-
теля обрабатывают при температуре
16-35°С карбоксиметилцеллюлозой в коли-
честве 0,4-5,6% от веса 4,4'-диаминодифе-
ниламин-2-сульфокислоты.

Проведение азосочетания при темпера-
туре ниже 16°С приводит к падению выхода
и увеличению закрашиваемости ворса шуб-
ной овчины. При проведении азосочетания
при температуре выше 28°С происходит
резкое снижение потребительских свойств
красителя. Проведение азосочетания при
рН ниже 3,2 приводит к снижению выхода
целевого продукта и образованию значи-
тельного количества сильноминерализован-
ных интенсивноокрашенных сточных вод.
Проведение азосочетания при рН выше 4,2
приводит к изменению цвета красителя.
Проведение обработки карбоксилметилцел-
люлозой при температуре ниже 16°С и коли-
честве ниже 0,4% приводит к увеличению
закрашиваемости ворса шубной овчины.
Проведение обработки карбоксиметилцел-
люлозой при температуре выше 35°С приво-
дит к изменению оттенка красителя.
Проведение обработки карбоксиметилцел-
люлозой в количестве выше 5,6% приводит
к падению выхода и красящей концентра-
ции.

Проведение синтеза при соотношении
4,4'-диаминодифениламин-2-сульфокислота'
1-амино-8-нафтол-4-сульфокислота ниже
1:0,82 или выше 1:0,88 приводит к падению
выхода, изменению оттенка красителя, уве-
личению закрашиваемости ворса шубной
овчины.

Предложенный способ иллюстрируется
следующими примерами его выполнения.

П р и м е р 1.
В 80 мл воды суспендируют 15 г4,4'-ди-

аминодифениламин-2-сульфокислоты, вно-
сят 25 мл 27,5% соляной кислоты,
охлаждают до 4°С и диазотируют 26 мл 25%
раствора нитрита натрия. К суспензии дифе-
ниламинобисдиазония при 18°С приливают
раствор ацетата натрия до рН 1.8 и сливают
раствор, содержащий 13,32 г 1-амино-8-наф-
тол-4-сульфокислоты, поддерживая рН 3,8 и
температуру 18°С. После выдержки в тече-
ние 20 минут на реакционную массу сливают
суспензию парадиазобензолсульфокисло-
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ты, полученной обработкой 11,7 г сульфани-
л^аой кислоты нитритом натрия. Реакцион-
ную массу подщелачивают раствором соды
до рН 7,0 и загружают раствор, содержащий
5,3 г резорцина, поддерживая рН 7.С-8.0
раствором соды.

После выдержка в течение °-v «асов при
температуре 25°С ре?кцио':<,ю массу дод-
ают нз сушку. Получаю: ч 1 7 г готив*.. о кра-
сителя ПрЯМСГО Чер.* 3 ДЛ- ОЛ.-1 С
концентрацией Т20% т ті. .юво-<>. Выхид
77,1 от теории

П р и м е р ы 2 ~ проводят аналогично
примеру 1. Услояі л проведения и получен-
ные результат'» т(.едстаолены а табл. 1.

П р и м е D Ц • рогюдят аналогично при-
меру 1, но посте ;четзнчя с резорцином и
«ыдер.^ки в течтч* • 2-х часов при темпера-
туре 2Ъ°С, реакционную массу нагревают до
35°С, добавляют 0,о9 г карбоксиметилцел-
лкыозы. выдерживают а течение 30 мин и
подают мэ су'ик/. Поручают 118 г готового
краситепд прямого верного 3 для шубнпй

овчины с концентрацией 120% от типового.
Выход 77,4% от теории. Закрэшиваемость
ворса шубной овчины отсутствует.

П р и м е р ы 9-14 проводят аналогично
5 примеру 8. Условия проведения и'получен-

ные результаты представлены в табл. 2.
Предложенное техническое решение

обладает следующими преимуществами:
- увеличивается выход красителя на

10 11,9 7,2% (прототипу - 67,3, по предлагае-
мому техническому решению 74.5-79,2%);

- упрощается технологический процесс
за счет исключения стадий выделения, филь-
трации и суспендирования;

15 -исключается образование сточных вод
(по прототипу - G м/т, содержащих 16 5%
Са, 1% красителя и органических примесей,
по предлагаемому способу сточных вод нет);

~ значительно уменьшается закрпши-
20 ваемость ворса шубной овчины (го прото-

типу закрашиваемоегь значительная, по
предлагаемому спосоиу практически от-
сутствует).
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Характеристика

Выход

г

115
105
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123
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%
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67.3
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Т а б л и ц а

полученного красителя
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щая

конц %

120
130
120

Оттенок «раси
теля

Соответствует
Соответствует
Незначительно

краснее

100 Краснее
90 Краснее
90 Синее
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9
10
11

12
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г
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Обработка КМЦ

загрузка

г
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%

0,4
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5,6

Т°С
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5
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127
107
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%
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6^,3

63.1

крася-
щая

конц.,
%
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закрашиаае-
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