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Te= CONSIDERATIUNI G

I.le = Decolorarea sl albirea de-a lunuul apniloxr

Preocuparea omului de a objyine o culoare albd curata

este veche il in acest sens, ca deobicel, cele mal vechl rofe-
rinte se intorc la civilizayliile : eglpieand, fenicland, preaca
51 romande~

De=a lungul secolelor si pind In tiampurile noastro cn

putea etapiza astfel informayille si evoluyla preocupiriior iIn

acest domeniuew (']
300 1e6ene = Teoofrast, fiul unul pluar, povestegte cumw o corublc

incdrcatd cu pinzeturi gi var pentru albirs a fost
distruséd de apa care a ajuns la var

70 - Plinius spune céd arta albiril era cunoscutd dc sall
si{ bretoni. El mentioneazd utilizarea plantclor gi
cenugel de plante = incluzind "strutiuu", banuit a
£1 vorba de planta saponeria officinalis

190 - Jmparatul Comodus impoziteazad pluaril i clbitorii
bogaydl al Romei. Apuleius, in "idgzarul de ..ur" ase
referd la albirea cu sulf, evidentiald mal tirziu
pe zidurile Pompeiului.-

Secolele devin intunecatej prea puyine cunogtinyc

ne-au parvenit despre albire.-
Secs XIV = Olandezii igl stabilesc i mentin reputuayls duc alnl-

tori pind la jumitatea sec. XVIII. Albitorii
Haarlem=uluil utilizeazid legle potasicd, zer i
lunina solard.-

1756 « Acidul sulfuric diluat inloculegte zerul, reducind

durata ("acrirea™) de lu 6-8 sirptidmini 1la 12-24 oOrcv.-

1785 = Berthollet comunicad :icadenlel de Stiinte din Puris
od utilizarea olorului in albirea iardcsmintel csta
nult mal eficace, Dar, procedeul este incouwod, dczi-
greabll sl periculos pentru sunatatea muncitorilor,
astfel od Au s-a aplicat.=-

1792 - Apare apa de Javel., Fabricatd 1la Javel, lingd Paris
Prin absorbyia clorului intr-o solutlc de potusd
in apd in proportie de 1:8.-
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1799 = Cluirles Tennant din Glasgoew produce pulbers de
albire prin barbotarea clorului iIn var

1818 - Thénard descoperd apa oxigenatd

1820 « Hipocloritul de sodiu inloculegte apa de Javel

1823 « Carbonatul de sodiu inlocuiegte potasa

1850 = Descoperirea ocompugilor hidrosulfiyl - desolide
un nou drum catre metodele moderne de albire

1909 -~ S gomercializeazd clorul lichid

1925 ‘= Incepe productia produgilor peroxidici stabill

1959 e In SeUeAs se comercializeazd cloritul de sodiu

1940 e~ Concepyla de albize a fost revoluylonatd prin
asimilarea ip fabricatla industriali a agenti-
lor de albire optici activi (sau agenyl fluores=-
cenyi sau albitori opticl), gacid valoroasié de
produse folosite in industriz hirtiel, fibrelox
celulozice si ohimice, detergenyi, mase plastice
.tho"

Culoarea albd, care s-ar pdérea ci este o nomtlune
antagonistd fatd de ageea de colorant, reprezentind suma tu-
turor culorilor spectrale joacd un rol important in toate dome-
niile de necesitdayl ale omului.-

Féréd lunind neexistind culoare,pentru oameni
aceasta reprozintid o sensibllitate oblectivd, legati de posibile-
litagile noastre de a 0 percepe prin intermediul ochiului in
domeniul de 400-700 "M @al undelor electromagnetice.-

In functle de lungimea de undi - toate obiectele ocare
modifiocd lumina incidentd sint colorate - culoarea se definegte
prin 5 proprietdtds nuan{¥, concentratie s1 luminozitate.=

Modificarea inocidentei luminii determind impresia de
alb a unui obiect ., albul ideal se obyine atunci cind toatd
luaina inoidentd este refleotatéd = abgorbyie = O.=

Produsele ce sint supuse albirii{ fibre naturale,
ouimice, mege plastice, hirtie etc} din cauza unor impurititl
pe care le contln, 0 parte din lumina incident# este absorbitd
gl din aceastd causd nu mai poate fi reflectatd si deci substratul
capdtd o ouloare gdlbuie(ilustratia la £ig. 1), iceasti nuantd

de galben se datoreste impuritdtilor care au absorbit din lumini
inoidentd (Poryiunea A.).-[2]
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In trecut s-a incercat sad se coupenseze aceastia nuane-
td de galben, folosind procedeul de albastrire cu coloranti
albagtrl (ilustratia 2 la fig. 1). Intradevidr,culoarea gilbuie
s-a compensat prin acest procedsu dar in defavoarea reflexiel.
Prin albéstrire,oblectul devine mal alb dar substratul mai gri.
Se absorbe poryiunea A+B. Prin utilizarea albitorilor optioi
s-a reugit obyinerea unui alb curat si totodatd s-a marit
reflexia si luminozitatea. Albitorii opticl absord razele ultra=
violete §i energla preluatd este apol redaté sub formd de lumind
vizibili, adicid cu lungime de undéd mal maree Cu alte cuvinte
albitorul optic Joacd aici rolul de transformator de frecventd
intr-un anumit domeniu al undelor eleotromasnetice. Din aceastid
caugi substratul capidtd fluorescenyd §1 prin aceasta,lumina
suplimentaré nu compenseaz:i numai tonul de zalben ci ae realil-
zeazd astfel mult rivanitul "Mai alb decit alb"., Prin aceastd
transformare a luminii oblectul reflectd luminad vizibila mail
nulti decit cea incidentid (Poryiunsa C. ilustrayia la fig, 2)
si el apare mal alb, mail strilucitor, mail luminos,-

Prima mentionare a efectului de inidlbire pe L£ibre
textile a fost facutd in anul 1929 de catre Krais, care a ficut
cunoscut od Isculina a cdrei componen{d fluorescentd este 6,7=
dihidroxicumarine 51 o glicozidd a acesteia conferda un efect
de inslbire textlilelor albe, dar acest efect nu era stabil la
spdlare gi ca urmire,aceste produse nu s-au foloslt in scopuri
industriale de albire opticé.-

In anul 1939 Mayer foloseste (3 -metil-umboliferona
pentru albirea textilelor si a sdpunurilor, lar Stokes studiaza
tenomenul formulind leglile generale care il genereazi.-

Prima folosire industriald a albitorilor a fost facutd
in jurul anului 1940 in R.F.Ge, 4nglia i U.Se.A. in industria
sdpunulul §i detergemyilor, dar cercetidrile care s-au realizat
in ultimil ani au dus 1la o serie mare de produse care au proe
prietiyl imbundtitite, §1 un domeniu larg de utilizare.-

Azuren{ii optici au devenit o parte componenti impor-
tantd & auxiliarilor textili, s nu se poate concepe astizi o in-
dustrie de detergenjl, hirtle sau fibre sintetics fird acegtiae=

Actucluerte se fabricd in lume circa 504000 tone inil-
oitori optici de diferite struoturi sfmhtilizéri variate. Dinfre
acegtia revin industriei de detergenti circa 58%, industriei
hirtiel 25%, industriel textile circa 12%, iar restul dc 6% este

\
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utilizat in industria maselor plastioce i fibrclor sintetice
speciales Se fabrici mal mult de 200 sortimente, care poartd in
lume cca, 2000 do denumiri comerciale diferite.-

I, 2. ..= Froprietiyl gl aoyiuni ale inglbitorilor optici

Pentru obf{inerea de textlile albe, albirea este una din
operatille hotiritoare gi aceasta se poate reallza pe cale
chinicd, f£fiziocd sau asoclaté.=-

La albirea chimicd se indeparteazd impuritayile colorate
prin oxidarea sau reducerea lor in produse incolore. Acest proce-
deu duce la sodderea rezistenfyel mecanice & fibrel textile. Ia
albirea opticé ou ajutorul unor micl cantitayi de colorantyi
albagtri sau albagtri-viole{l, se iIndepdrteazd tonul de galben
al fibrelor, datorate unor impurititi.= '

De fapt, materialul textil apare ochiului omenesc mail
alb, dar prezintd totugl o parte de grl méaritd fa{id de materia=
lul albit ohimic, ceea ce se poate vedea cu ajutorul curbei de
reflexie £ige le~

00+

%’ iy,

| —_

275

J

L — Al BT

m,:; a— S| AR ALBASTRIT

'3 amm PUTERNIC ALBASTRIT
50 | |

l } {
ﬁgg\ 500 600 700

—J—
LUNGIMEA, DE UNDA X\

F1G. 1

hadl W // (X

BUPT



-5“

ILLSTEAT A 4 LA TFIQUEeEs A

nusTReasnadl LA Flauee 2

VoA oty L

LUMINA INCIDENTA

—-

ey -

—

I

[l ]!
LOMIN

|
[

|

[

REFRFKiE

te

s

|l
ammgééﬁagﬁé"

|

LU

L

L

REZIB LELBBS CEBE B LIBIR S @

ABIORBTIE

TTTT T T

MBS AE BABWO DAL @A ES I ST

CTTTTTTTTT I TTITTITT]

CEESB T E PR

. .
PPt

Aceasti formd de imbundtédtire, a ilmpresiel de alb cu
ajutorul colorantilor, a fost inlocuitd prin folosirea alblto-
riler optiol. Antagonie ou colorantii, albitoril optici absorb
luninid €1 tree intr-o stare exeitatd de energle superioarid, lar
moleculele exoitate se intore la starea de bazéd prin emisle
de energile. Deocarece curba de reflexie in partea violetd-albas-
trd sau verds a spectrului se miregte, in cazul tesdturilor
tratate ou albitori optiei, se miagoreaczé tonul de galben al

tosdturide~
curba de reflexie « fige 2 =~
/\\ -
75 B —_— ALBIT
S & A BTOPTIC
04
)\ \ \ 1
AQ0 rm"_5\00 a00 700
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aratd o {esidturi netratatd cu albitori opticli i o {esdiurd
tratatd ou alblitori. Se recunocagte reflexia miritd substene
tiale~ in domeniul albastru « vizibil al spoctrului, in timp
ce rcflexia Im )\ mare nu este influlentatde Aoyiunea albi-
toriler optici constd in primul rind in ageea cd médrese reflexia
g4 luminositatea prin absorbfla luminii ultraviolete invizibile
§1 in deplasarca tonuiu!l de galben spre lungimi de undd mici.-
LPeotul ae inualbire dat de agentii fluorescenyl oste
un efect aditivy culoarea galbend este corectatd prin aditia la
lumina albastrd 1 luwina totald reflectuti de material este
mail mare decit cea de la materialul netratate. Vochile albiri
cu coloranyi albagtri actionau printr-un proces de sciddere, co-
lorantul albastru absorbea lumina galbenid echivalentd cu lumina
albagtrd absorbiti de lumina galbeni a mutorialului netratat,

¢1 depl materlalul arita ., alb, lumina totald reflectatd era
[ ] // oo
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mal micd. Astfel de agentil s-ar denuml corect agentl de indl=-
béstrire, pe cind compusii fluorescentl sint i de indlbastrire
51 de strdlucire. Efectele fluorescente ale substantelor sint
dupd natura lor, efecte de suprafatd §l1 fluorescente.-

Fenomenul de fluorescentéd poate fi estompat la concen=-
trajii mari de incapacitatea moleculelor de a trece in forma
excltatd, in consecintd cantitatea de agent de albire opticd
necesaruapentru a da efecte satisfacdtoare este destul de micd
(in mod normal oirca 0,01-0,1% in greutate fayd de material)
la concentratli mari, efectul fluorescent este ocompensat
(redus) de cdtre culoarea intrinsecd a agentului de strdlucire
care este galbenii~-galben verzule.=

guloares fluoregeentei. Mul{l din agentii fluorescenyl
au o0 absorbtie dominantd in UV maximd Intre 340-375 nm i o
enisie dominantd fintre 415-466 n m.- [3]

In principiu pentru a produce o puternicéd lumina
fluorescenti de la violet la albastru (415-429 n.m viclet,
430~440 n.n. albastru gi 441-466 albastru verzul) un agent de
albire optiod trebule sa indeplineascd urmdtoarele conditils

le~ S& posede o capacitate inaltéd de absorbyle U.Ve.
in Jur la 350 n-a gl cit mal aproape posibil de 400 n m.

2.~ Banda de absorbyle trebule sd descreascid treptat
cdtre vizibil,~

Je=~ Energia absorbitd trebule sid fle transformatd
cantitativ ¢it mal tirziu posibil = Iin lumini fluorescentd
(7 ouantis apropiat de 1).-

Faptul od agenyil fluorescenti dau o albidstreald
obieotulul, aratd od el trebule sd albd un oarecare efect asupra
materialelor colorate. Efectul asupra oulorilor inchise este
neglijablil, dar ee pot produce efeste sensibile asupra culorilor
pastels Diferenylat, in funoyle de tenta rogcati sau verzuie-
albidstrule & agentulul de strdlucire, acesta acyioneazd in
conseointd diferit. In general se poate spune ed galbenul
pastel va apirea mai deschis, rogul mal purpuriu, albastru va
f1 mal stridlucitor ¢1 mal puternic, lar verdele va fi mai ale-
bastru gi{ wal puternioc.-

Stabilitatea la lumini a agentilor de albire opticd
este lmportantd atit din punct de vedere al stabilitiyii pro-
priu-sise oit gl a efeotului asupra materialelor colorate.

oe // L

BUPT



u8-

Produsele utilizate la inceput, aveau o stabilitate slabi la
lumingd, in timp ce produsele actuale au o stabilitate noderatd

51 sint complet stabile la tendinta de sculmbare a culorii.
Efectul agenyilor optici pe fibre de lind necesitd oareccare aten-
tle, deocarece sint albitorl opticl care accelereazid ingdlberirca
normald & lipnele=

Lucriari recente executate la Royal College of Sclence

and Teohnology din Glasgow au ardtat ¢d in multe cazurl albil-
torii optici actioneazd ca un agent de proteciie in UV gl miresc
stabilitatea la luminid a coloranf{ilors.-

Ie 3¢ .~ Domenii de aplicare ale a ila albi

optic aotivi.
Albitorl opticl pentru industria textili

Congtitutia chimicéd diferitd a fibrelor textile sl
continua lor dezvoltare gl diversificare a impus gisirea unor
substante de albire optica adeovate, putindue-se afirma astizi
cd existi astfel de produse pentru toate materialele fibroase
textile. Fibrele textile pe care se aplicd albitoril opticl
se impart in 3 mari grupe:

8¢~ fibre celulozice (bumbac, midtase artificlali
tip viscogzd $i celofibria)

be~ f£ibre polipeptidice naturale (lina, mitasea na-
turald);

Ge~ f£ibre sintetice (polimmidice, poliesterice, triace-
tatul de celulosd, poliacrilonitrilice si polipropilenice)a.-

' Realisarea unui produs universal valabil pentru cele
5 grupe mari este imposibili, datoritd diferitelor forme ds
legare a albltorului cu fibra textild si a particularitédiilor
legate in speclal de tehnologia de aplicare a acestora pe die-
feriteles £ibre textile.-

@e= Albitori optici pentru fibre celulezice

Din punoct de vedere al subatantivitdyii, problend im-
portantd ce se puns la produsele destinate materialelor colulozi-

0e, produsele ge impart in 3 categorii

= produse cu substantivitate redusd, ideale pentru
tehnolegia de fulardarej

= produse cu subatantivitate dirijabild atit prin

temperaturd oit gl prin electrolitl, remarcabili prin capacita-
tea de egnlizare;

r—mT\',LPQUTEm
yiwis T AR

Pad &
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- produse cu gubstantivitate pronuntata, necinfluion-
$abild prin teamperatu & sau eleotroliyl, rocomandate pentru
tehnolo;ia de aplicare prin epuizare.-

Albitorii optici trebule sa aiba rezlstentd faja de
agenyii ohimici cum ar £1 olor, pH acid, pH foarte acid si
la gérurl metalice folosite drept catallzatori iIn procescle
de inobilare a fibrelor textile.-

Solubilitatea albitorilor opticil depinde ds structura
acestora g1 el se impart in produse solubile i dispersablle.=-

Din punct de vedere cunimic, 8c» din produsele de
albire opticd pentru textile si alte industril, sint fabricats
pe bazd de compugl stiloenici de tipul

. N g,
\ , _ —
oy — & & —NR O ) —cH ——-C\-—\——@-NH ” ,
| 1 N N
N N \ C/
N l
: 2
2

RA=—NHz - NHCH, CH,01 - N(CH,cH,01),  — NHCcHe - NH-@-SQ,H NH-@

Rz - C\,—NHz ~WNHOR .Cl,0N — NCCH;CH.QH) —N(CR3)CHCH, OH —aHCh: S\ A Oy Hc:::*"
iar restul de 20% apartinlnd altor structuri chimiGe 2um ar £ig

« derivayi stilbilnaftotriazoliol

= derivati dibenzoxazolici

« derivatl aminocumarinici

=~ dsrivatl hidroxicumarinici

« derivafl fenilcumarinici

= dorivati pirazolonici, fenilpirazolonici

= deriveati naftalimidici

Calitatea albitorilor optici depinde de structura
chimicd, concentrayla de livrare, forma cristalina precum si
in foarte mare misurd de puritatea lor. Prezenta a mici cunti~
tdyl de lmpuritdyl poate provoca o scddere siutitoare a (jradu-
lul de alb gl calltatea inferioard se wmanifestd prin sciderea
punctulul de saturatie, prin efecte neogative de acumulare in
cazul tratamentelor repetate ¢it gl prin solubilitate i aspect
necorespunzidtor al produsulul.-

Impurititlile prezente in albitori gi care pot proveni
din intermediarl de calitate inferioard, ce au participat la

e // [ J
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sinteza chimicéd, sau sint introduse impreund ocu ingredienyl do
tipizare pot f£1 eliminate prin g |

« purificarea materiilor priume de bazd

« purificarea produsului finit

= gontrolul riguros al fazelor de fabricatie astfel
obyinindu-se produse de calitate superioard deoseblt de importante
pentru industria textild.-

De= Albitori pentru fibre peptidlcs naturale

Se utilizeasd albltori din clasa dlanilpiraezolinicd
care au 0 strédlucire deosebitd dar nu gl rezistentd la clor,-

De asemenea sint indicayi a fi folositi albitori
optioci din clasa naftalimidelor.-

Ge= Albitori optici pentru fibre pollamidice, polieste-
rice gi acrilice

Ia albirea in wasé se utilizeazd albitori optici din
geria paftalimidelor, cumarinici gi mal putin stilbenici.-

La albirea feséturilor se folosesc derivatyl stilbenioci,
in general prin intermediul detergent{ilor sau naftalimidici gl
bisbenzcunz0licglie=

Fibrele poliesterice se folosesc mai putin in tonul
de albh strdlucitore=

14 Principalele grupe de albitori optici utilizati in
pregtjce induptriald, (2]
wv g 5 Be= ati de &4,4'- - azinilan

giilben 2,2' disulfonicy

ACegti produgi sint cel wal cunoscuti, si se obyin
prin condensarea 1 mol de acid 4,4' dlaminostilbendisulfonic cu
2 woll de clorurd de cianuril, urmat apoi de substituirea atomilor
de olor cu grupe alcoxi, fenoxi, sau resturi de amine.-

. Totl acegti produsi se utilizeazi sub formd de sirurd

de sodlu, sub formZd de soluyie suspensie sau pulbere.=

be= Derivati 4,4% bis (Azolil)-stilben—2,2% disulfonio

- & & o ’Szrgogu.m ......... - @ e e» W @ ©® o -Usiligqic -
rl\l\—t‘\l—@ CH=cCn —@—»ﬁ —N Caluloza
O N SES SO4H. N@ Rezisten{d micd
S 1a olor
30, H ‘503\—\

tip Naftotriazoliae
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C= <N=(\:_@ Z:l:::zé; hiri:tiem
O N—<:>-CH=CH N _ 2 ente mic
Ré=N> e g i clor

R=-H ,—AlLcHiL

Celulozé, hirtie
@ <N=C\ Rezistente mici la
c=N _ N S
\ N~ =G ch=c
r-C =C> _O_‘&BH SaH = clor

_ = =-H,-Alchil
tip Piragolinic

Qo> U va tilbilnaftot zolic

*=—2QMH ;—-SO, NH'C—ZHS

@_ o= _ N —N —S02 NH <(Or) ;-N(@Hy),
\ /// — SO, ~CH T, —OF
= X N —@\ - =0, —0- Q=N
O+ = =-R )-—\-\\%

Acegltl derivayl se utilizeazd la detergentl gl poliami-
de, dax necesitid o puritate deosebitd.-
de~ Lorivati b benz) icidazolici

N NN
O =0
NN / NN —<§z>—c}4==Ck4—

L) H

Produgl cu efecte deosebite pe bumbac gi poliamide,

0.~ Doxrivatl bis (benz)oxazoligi

Q Q)
- —C == - -
Eﬁ—{g?) 4}: e N P LA —C = =C
NN N —{O)-cH=CcH -

—Q—;—@‘C"‘*“"@

=2y = —QCH;, OCaHs )
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Se utilizeaza la albirea fibrelor poliesterice in bal
apoase sau in masa de trefilare, au rezistente deoseblte la
luminé.-

f.= Derivagi de 7-amino-5-fenilcarbogtiril

C
SO G
N .
CHy NS =0
|
=

=—"H - A\C\“\\\
Dau efecte strialuclitoare pe fibre polianidicc si poli-
acrilonitrilice ou rezistente wmici la luminéd gi clor.-

e~ lionometincianine

X =Ar ;=0 - Alchil
=Aldnil |, Dlaoxt

—Or=C X

|
CH3 CH?)

Se utilizeazd la albirea poliacrilonitrilului si

polianidelor.=- de oo
he= Dorjivati 2,7-bis(a lanino)dibenzotiofen-dioxid-
é;g-dlgulgog;gg

= =1-2 Alcax) ,p-fenil

HO,S
\ S &3\-‘
<;>F03—nw4 ;>~NHG}<:>
<,
= =

Produgd cu o deosebitid stabilitate la clor si cloriyi,
ou nuante verzul pe fibre de bumbac gi poliaunide.=~

le= -diari zolin
HaC — c <)
2 -
R—Hé éL €=H;{H3ﬂan;mﬂ
NN J 4= S03H ,~=0. NH, ) —=0, <, -CH, - O
—COOH y — COOCH\3
B2 = -\
1

=
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Albitori optici foarte importantl deocarece se uti-

lizeazé la albirea linei, poliamidelor si detergentyilor, au
o stralucire deosebiti, dar nu au rezistent{d la elor.-

Jo= Z-aminp -cumarine

Albesc l1lina si poliamidsle cu nuante rosletice gl
strdlucitoare, dar ou rezistentd la lumind si oclor micd.-

ke= Albitori optici derivatl de acepafte

(Naftalimide)

Acestl produsi au fost introdugl de scurt timp si
reprezintd pentru viitor un domeniu cu largi posibilitidyl de
ob{inere si aplicare.=-

568 utilizeazd l1la albirea fibrelor poliesterice ds
tip polietilentereftalice. Naftalimidele se obtin pornind de
la acenaften iar produsele obtinute au nuante rogletice si
rezistente foarte bune la lumind sl clore~

I. S... Secpul Juordri}l

- Lo elobororea  acestel luorari s-a avut in ve-
dere ca, functie de baza de materii prime din tard, si se sta=-
bileascd edlile prioritare de realizare im ifnraa unor clase com-

plete de aldbitori optici pentru a nu mai f£i tributari importu-
rilore=

In acest sens ne-am propus 3
le~ Corcotarea gi sintetizarea celor mai valorosi
produgi ohimici din clasa bigtriazinil stilbenicid.=-
~ Cercetarea acestel clase se impune si datoritd faptu-
lui od 13
- @e= a00peTrd 80% din consumul mondial de albitori,
avind in vedere larga utilisare in industria de hirtie, deter=-
genti, textile eto.~
De= sint cele wal ioftine produses
Oe~ avem asiguratd in tard integral baza de materii

prime §i anumes; clorurd de olanuril, p-nitrotoluen, hipoclorit,
anine alifatice gl aromatice.=

oo // e
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2.~ Cercetarea gl sintetizarea de alblitori optici deri-
vati al acenaftenului , clasé modernd de produse gl care com=
pleteags in utilizare pe cea stilbenicé. Domeniul de utiliza-
re i) reprezintd industria lacurilor, £{ relor gi fibrelor chi-
mice, a maselor plastice.-
Aceastd a doua parte & studiului constituie o cerceta-
re de avangerdd si se impune sub doud aspecte :
8.~ Valorificarea unor degeuri prin preluecrarea superi-
card a gudronulul de hulld gl separarea scomponentelor, iar in
ceea 00 ne privegte pe noi asigurarea bazei de acenaften.-
be~ Prin multitudinea derivatllor sdi, acenaftenul poa-
te £1 valorificat superior cu caracter de noutate in sinteza
de coloranti dispergl si bazicl, precum gi in sinteze de nol
pestiocide.~

In oconcluzie, fidréd a avea pretentia g8 prin atacarea
problemel ocum ne~am propus mai sus am epuizat domeniile de cer=
cetare a albiborilor optici, considerdm totusi c¢d prin incepe-
rea valorificdxil celor 2 clase, punem bazele inldturdrii im-
porbului unor produse costisitoare de care economia natiornald
arxe nevole 5i In seelagi timp creem posibilitatea unor exXpor=-
turl competitive atit sub aspectul noutdyil oit si al valoxil
intyringeee do utilizare.~

Pentyu a usura alstematica lucririi, £n continuare,se
ve presenta in paralel date de literaturéd gi cercetare proprie
cu privire la eele 2 clase de agenti de alblre enumerate sub
notatia 3

* aminol
IT.~ albibort optict de tip bistriazinilZt{lbendisule
fonigl

III.~ alblitori optici derivatil din agenaften.-

] L)
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II.~ ALBITCRI OPTICI D& TIP BISTRIAZINILAMINOSTILBENDISUL-

FONICl,

II, l.» Fotoigomeria albitorilor optici §t11beglclpﬂjﬁl[g]

Se gtie o# derivayii stilbenici pot exista in doud forme
stereoisomere -o0is sl trans - in functie de positia atomilor de
hidrogen de¢ aocegagi parte seu de pirti diferite a Jublel legi~
turl stilbenice.~

Mesanismul poate f£i explicat prin repartitia electronilor
7 tntre cel dol atomi de carbon sare determind o anumité dispozsi-
tie a atomilox $n soceeagi moleculé, caracterizatié printr-o stabi-
litate apreoiabillid, Cind spre exemplu, &{n solutle, forma trans
primegte enexgie de impuls, molecula parcurge un unghi de rotatle
de 9o°.prlntz-o sta¥e Lintermediard bogatda in energle oa si treacd
apol in forma a doua mail putin stebild, ois.~

In ce privegte nivelul energetic al celor doil izomeri, for-
ma trans se gisegte la un nivel energetic mai scézut decit forma
clg. Stares intermediaxd bogatd in enexgle eparyine ambelox for-
ne, Izomeria cis =— trans este un proces fotoohimic, Izomerul
trans, mai stabil, poate £i transformat in izomerul cis, instabil
prin absorbtie de lumind ultravioletd, lLiolecula trece la un nivel
energetic superiox sare intrece mult energia de activare a reac-
tiei de intereonversie ais _— (rans.-

Fotoizomerle stilbenulul gi a derivatilor luil a fost stu-
dlaté prin speotre de absorbtfie stabilindu-se c# btrecerea de la
trans-stilben la ois=sbilben prin expunerea solutiel la radiayit
UV,este urmatd de o deplasere 8 maximulul de absorbtie de la 365
um la 278 om,- '

Spestrels de absorbtie diferentiate ale celor doif Lzomerti
se datoresc aranjamentului spatial,Izomerul trans £iind mal slune
git decit i{somexul eis oare are ) max, gi coeflolentul de extin-
stie molard ¢ mal mare,-

Separarxes gl identifigarea lzomerilor cis gl trans in solu=-
tle,la o sexie de albitori opticl stilbenici,se face folosind spec-
trofotometxia 8¢ absorbyie In UV gi oromatografia In strat subtire.

Fotolzomeria albitoxilor opticl interegeazd in mod special
deoarese ea influenteazd asupra fluorescen{el.Lipsa de fluorescen-
td a 1zomerulul ois se datoregte dexanjdrii sistemulul conjugat
prin fmpledicarea steriocd reeiprocd a atomilor de hidrogen care se
giiseso tn positia orto.-

Tranzifiile electronice cere au 1cc in prooesul de fotolzo-

mexizare eis _— (rans sint redate $in dlagrama funcyionald a
transitilloy - £1g.3. = (7]
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Prin absorbyia fotonilor din lumina UV, energia mole-~
culei de albitorl oregte de la starea initlald - So = la o
stare energetlod superioard - excltatd = S5, (stare singlet). Ca
un resultat al dezaotivirii sale neradiante (vibratie-relaxare)
foarte rapide « in wai puyin de 10‘15930. - ageasta se rein-
toarce la ¢el mal scidzut nivel enmergotic al stéril « Sywe=

In continuare, dupd incd o plerdere de energie ne-
radiantd, moleoula intrid dupi aprox. lo’llsec. in starea de
singlet - B, < pl rimine in aceasta stare pentru coa 10'8 860,
Dupdl aogst interval, revine la starea ini{lald 8,, aceastd
traneitle £inld £1ind Insotiti de ecisie de lumind fluores=-
contie=

Deoarece in fazele priumare, cnergla a fost plerdutd
fird emivere de radlayii, fotonii euig!l au o energle wal miod,
respeativ lumina este de o lungims do undi mai mare = in con-
cordantd cu logea lul Stokss.=

Un bun albitor trebule sd aibd un randament cuantioe
de 1, respectiv pentru flecare cuantd de lumind absorbitd tre-
bule gd f£ie enisd cite o cuantd de luninde.=

oo // ee
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Faptul cd acest randament cuantic de 1 este foarte
rar obyinut, poate fi atribuit diferitelor procese de dszactivare
neradiantd a stdrilor electronice exeitate, cum ar fi tranziyil
{ntercombinate in stiri de triplet, care anuleazd flucrescenta.
Fenomenul este cunoscut sub foarte generalul termen de stingerea
fluoreacentele=

Trebule wentionat, de altfel cié, chlar o foarte micad
cantitate de substantd striaind (lmpuritiyl) poate (total sau
partial) stings fluorescent{a prin consumarea energlei excitate
din compusul fluorescent. Acesta este unul din motivele pentru
care albitorii trebule sa fle fabricati la un foarte inalt grad
de puritatee=

Faotorii care :influiemnteazd fotolzomerla albitorilor
optiod sint {4] [5] [e]

= Concentrajia soluyiilor de albitori opticl. S-a
consvatat ois

- dilujiag

« timpul de expunere}

« {nfluienta temperaturii, s-a constatat céd prin
incédlzire fotolzomoria este favorizatie.-

Faptul prozinti importantd indeosebi la processle de
albire care au loc la temperaturi inalte.=

» Influienta pHeulul soluylilore In functle de pH
se aleg &c3le structuri de albitori optici a cédror eficacitate
8d nu fie influlentatd negativ de medlul respectiv. Ia selectlo-
narea albitorilor optio! pentru diferite industrii s-a {inut
ocont de aceat lucru, Fotolzomeria albitorilor optici stilveniocl
£iind un fenomen propriu cu implicatii asupra eficisntel produ=-
selor este nedesar si urmarim toyl acesti factori care influlen-
teazdi fotoisoweria, mal ales pentru oa in procesele de fabricatpie
fotolsomerizarea nu are loG.-

Pentru evitarea fotolzomerizérii in prooesele de apli-
care ale albitorilor optici stilbenici in specizl la aparatele
unde se lusreazd cu flote lungi, se impune protejarea lor de lu-
aind fie prin acoperire, fie prin evitarea unor surse de lumini
bogate imn U.Ve Neluarea acestor masuri poate determina obyinerea
unor randamenie® scisute la albire.-

Pentru evitarea fotoizomeriel in procesul de fabricatie
al albitorilor optici nu se impun misuri speciale.=-

ee // ee
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IX. lele - Date de literaturd privind utilizurea gi
truct incipalilor albitord ticl stilben

Produse de substitutle bistriazinilaminogtilbenice

Ia fabricarea industriala se pornegte de la toluen care
ge nitreazd la 4-nitrotoluen (PNT), 86 sulfoneazd la acid 4 nitro
toluen=2 = sulfonic (PNTS), apol are loc condensarea oxidativd
la acid dinitrostilbendisulfonic (Acld D.N.S.). Prin reducerea
ocu fier in mediu acid se obtine acidul diaminostilbendisulfonic
(DeAeSe) care prin condensare ou clorurd de cianuril (C.Cy) si
apol inloouirea partiala sau totala a atomilor de clor din nu-
cleul triazinio, duce la obtinerea de albitori optici din seria
vistriazinilauinostilbendisulfonicle~-

Prin condensarea Acid DeseSe OU clorura de cilanuril
(CsCy) se obyine acidul b1d%riazinilﬁg?f%éndisulfonic :

CH4y o oy
C) o a okaxn2OZ O Aa <E§>—CH~QH AN
HNO, Naoct i i:j
Q2 SO« SO
e _ _ _
Hel He N CH=CH O > NH, —
%03\'\ @5\—\
N
/2R AN
—= Cl— C C — N C\——\=C\—\@_N\_\*C\; Cl-;—_C\.
/
\ I SO O N N
N N %
X/ Q
C \
) CL
Ct
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Prin inloculrea partiald sau totald a atomllor de clor
din inelul triaszinic se formeazi derivatl diferiyi, corespunzétori
formulel genmerale i[&]

7N\ < - v{§E§>vuA<: C—
e,— C c —NH Ei}oﬁ < \ i A
N

‘1\1‘ Q- O3zH N

N

J N/
C \
© e

a1
in cures By By = conform tabel Thge 22

Bistriazinil derivaiisint .el mal important grup de
albltori,dintre produgii de acilare ail D.ieSey, pentru materiale
cu substrat 3

« gelulozic
« poliamidio

Au fost multe cauge care au ge:.erat dezvoltarea lor;|s)

@e~ Albitorii triazinilaminostilbenicl posedd proprie=
téyl de rezistentd coloristicd medli, bine adaptate de la unul la
altule=

Cu o rezistentd adesvati la lumini(aproxe 4 in wmajori-
tatea cuzurilory un maximum inalt de alb poate f£i obyinut pe
hirtie 51 textile din celulozé sl poliamide (Nylon, Perlan,
Dedron)e. Acesta este superior celui ce se poaie obiyime cu com-
pugl dibenzoll = DeleBew

be= Un numdr practisc infinit de variatii sint posibile
datoritd combiniril atomiler de clor din Cu.Cs/DehAeSe cu virtual-
mente toate aminele « primare gi secundare, aleooli, mercaptani
g1 fenold precum ¢i gu produgii lor de subsatituplc.=

Qe= DedeSe §1 CeGe 8int 2 intermediari ieftini, ultimul
Juoind un rol foarts important In domoniul colorantyilor reactivi
61 agenyllor proteatori de plante (simazin, 8tc.)e=

Caracteristiclle remarcabile ale acestor albitori sint
legate de perforumanyele obyinute pe substrat, referitoare la

e // ee
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= afinitate

- gubstantivicute ‘

- nivelul proprictdtilor ae rezistentd
(Afinitatea fayd e £ibra avind un rol deosebit)-
Derivayii de acid D.A.S. 86 lmpart in 2 tipuri:

a.,= cu afinitate sciazuté

be= ou afinitate mare
Aceasta afinitate este caracterizata de curbolc de

epuisare.~
8.= Curba de epuizare a unul tip cu arinitate mica

este reprezentatd in figura 4.-

U odaoS sore

FiG 4

Din ocurba de epulzare se vede ¢d afinitatea wicd este
influientatd puternic de contyinutul in saruri al flotei si nu
eate influlentutd de temperaturd. astfel de produse se preteazi
la aplicarea pe fibre celulozice prin fulardare, dsoarecec siut
adecvate datoritd substantivitdyil reduse. Ve multe ori folosi-
rea lor se face impreund cu produse des apretate-

Rezistenta la catalizatori si acizi este destul de

bund e~
5int desemnate prin grupe co:
N\
r= —NH-<C) . < :>
. ) - S0 H‘ - OCH,
\Soaﬂ 3 5
pe ¢ind ¥ = -»ﬁ — 02H5; - § - CHQCH-5

Produse de acest tip sints Stralex LR, MEFe, MlAe=

(X ] // L X
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Pentru poliamnide, albitoril optici stilbenicl cu afi-
nitate micd, nu sint adecvafl datoritd rezistentel la lumina
deficitaré pe acest substrat, cit i straluclirll care lasid de
dorit pe aceste fibre.=-

be~ Au importantéd mare albitoril optlcl stilbenicl
cu afinitate mare. Curba de epuizare este reprezentatd in
figura 5 3

FIG.5

Astfel de produse se folosesc in flotd flerbinte
51 mai ales in albirea ou peroxid gi prin adaus de siruri
afinitatea se midregte numail foarte putine.-

Astfel de albitori optici skilbenicil dau pe fibre
poliamidice gi 1linid, efecte fcirte bune si1 sint indeosebi
produse in care:

- ,CH, = ,CHy=CH,=0H
x-;--mw "Nfc;i-% o4 uxf-n\cgz_cﬂi_on'
- 0033

Mara comerciole ale acestor tipurl sints Stralex UN,
M.D. WA.. HANe=

Albitoril pe vazdi de aoid DAS. se comporti pe fibre ce=-
lulosice oai%olorantli directl 51 respectiv coloranii acizi
pentru peliamide cu care formeazi o combinatie sub formd de
88re Gu grupele aminice ale fibrei.-

Bensoil §i triasinil derivayi de acizi 2-alchil gi
2 = alooxi = 4,4'«dlanino—stilben=2'=gulfonici, descrisi de

Firma Geigy produc o accentuatd flucrescentd verde gl de aceea
8int ault mai puyin interesanfyi.-

mwmﬁfﬁam'\ |
oo // ee \VTYM‘SO-'*&A \
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Degi acidul 4,4'=diaminostilben=3,3'=digsulfonic.
_rodus de Tyman conduce la N,N'=dibenzil compusi care sint mult

mal substantivi ca N,N'=dibenzoil-DAS,[!0]. '
pind indgggggft numai de un interes teorctic, uatoriti diftcule
tayll deYacid 4-niirotoluen«’=sulfonic.=-

', acest acid este

Prepararea sdrurilor de sodiu a acizilor 4,4%-bis
(143,5=triazginil=oc-anino) stilben-2,2* disulfonicl se face prin
condensared CeCy 6u DeAeS. §i amine,alcooll,feroli,mercaptan in
orice succesiuns doritd, in soluyll apoase sau apd-acotond, in
prezentd unul agont captator de acide.=

B

- Cl

- 0033
-Nﬂa
.ma

<DHC H ;
~ NHCH,~CH,=GH

~ Mi=CHy=ci{ B3

N
- N -G

\cng Chg=Cti3

cH

3 -
CHy,
llE ~Ci p=CH

e
-N\

.~ CH3
~0H

TABREL IL.T .

Domeniul de
utilizare

Textile~polianide

Textile,celulozi,
polianmide

Textile,detergenti,ce~
lulozd,poliamide

Textile,detergenti,
celulozid

Textile,detergenti,
celuloz&

Textile,detergenyi,
colulozé

Textile ,detergentl
celuloz% bl

| wextlleaéatergenti,

celuloz

Textile,detergenti
celuloz& bl

Detergonti,celulozd

Detergenti,celulozd

Detergentyi,celuloza,
poliamide in magé

Textile,detergenti,
celulozi,hirtie

Textile,detergentyi,
colulozid,hirtie

-\
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Din punct de vodere vehanic este luteresantd succosiunea
condensarii "intr-un proces cu o ginzurd treaptd" fard vreo
geparare a stadiilor intcrmediare.- (] .

In aceastd ordinec de idei, 3 puacte fundunonialo NOCCw
sitd o atentle particulura 3

le= Inlocuireu atomulul de clor din C.Cy do o grupu va-
2icd este mult facilitatu de atouii do uzot de inel & nucl-elor
simetrice triazinice. Ia 0°C, C+Cy o8te de accoea, Jdoju suscop-—
t1b1ld la aleolizd gl amonolizi ca si la hidrolizi.-

Mersul reactiilor de substitu{le este detcrminat nu
numai de nucleofilicitatea reactantulul bazlec ci sl de caractorul
eloctrofil al inelulul triazinic.-

Asa cum a descoperlt Banks, rcactiilc de substiflo
pot £1 catalizate de acizijy ionul de ri%oniu . decsebit de elediofil

este, de fapt, mult mal electrofil decit C.ly insigl.-

0 cataliza acidd este de ascuenl posibiléd in wedlu do
reacyic apo i3, cu conditia ca reactantul nucleofll sa nu irmpice-
dice protonarea inelulul triazinic. Hldrolliza autocatalizata a
CeCy congtitule un astfel de exemplue Din acest motlv, reac;lllo
CeCy ocu alcooll gi aminele aromatice, in speclal, pot fi catoli-
zate de acizie D8 aceea, formarea arll-auino-dicloroe«triazinc’ler
va decurge cu atit mal repeds cu c¢it aminele aromatice vor nacoe
sita mai putinl protoni.-

Prin contrast, in react{ia C.Cy cu amlnele aliratiss,
sensul reacfiel este determinat iIntr-0 mare mésura de caractorul
nucleofil al aminei, intrucit o protanare a inelului triaziniec,
conform Banks, este greu posibili.=-

Pentru a impiedica o posibild catallizi acidd in suba-
tituyia atomului de clor in C.Cy'prin-nH,-OCH5 sau-ocaﬂs 8pro a
da hildroxi gi alcaxi-clorotriazine, reactyia este cel mai binc a f£i
conduséd in prezenta unul mediu captator de acid, proferabil
Naﬂcoj.-

2e= In reacyiile sale cu aaincle, la 0%, C.Cy se
comportd in jeneral ca o clorurd acidd monofunctiionald. Cunm
totugl o slabéd bifuncyionalitate a CsCy nu poate £1 complot su-
prioata, este de agteptat formarca unor mici cantitayl de acisi
cloro=-triazinileamino-stilben-disulfonici cu greutate moleculard
wal Inaltd, In orice condi{iil, in roacyia CeCy cu DedeSe=-ul
bifunctionale~

Acegtis, conduc in rcucyille do condensare ultoriourc,

L4 // oo
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la formarea de produgil secundarl care nu pot fi separafl in
mod obignult sl a caror fluorescenté proprie poate intefera
cu efectul fluorescent al albitorulul.-

e 4,6=dicloro=-1,3%,5~triazincle 2-monosubstitulte
obyinute prin reactia C.Cy cu aminele, alcoolli, femnolili, in
reacyiile ulterioare, sub formé de clorurl aclde, posedd o
reactivitate specificd care este mal putin catalizatid de
acizi. Aceasta, (reactivitate) depinde in mod deosebit de
substituentul Re~

Cum reactivitatea atomulul do clor este deterulnatd
in ocloro=triazine de atractyia do slectronl a atomllor de azot
adiacentyi ai inelulul, care atractie, este funoyie de substi=
tuentul R, reactivitatea va descregste in urmnétoarea succesiune:

R = 06}150“> 01150"> 02350 - 06H5NH’> NH-2“> GH5m -~ 02H5KH’>
(GEB?2RE>-QH

Reactivitatea atomulul de clor in 6=cloro=l,?,5=
triazinele 2,4=~dlegubstituite prezinti aceeasi ordins de
succesiune, I8 descregte intr-un astfel de mod incit, de
exsmplu, ZCed=dimetoxi=6=0loro=l,3,5«triagina reacyioneazd
ca un agent de aoilare, la temperaturi moderate, in timp ce
2,4+0is(dimetileaning )«6~0loro=l,3,5=triazina se comporta
astfel numai la temperaturi de peste 100°C.=-

Din aceste motive, s-a sugerat de numerogl cercetid-
tord od reacyla priuard DeAsS.+C.Cy trobule si fle eliminatd.-

Sugcesiuneca arbitrard la care literatura de patente
s-a referit adesea, demonstreazié clar cd aclilarea DesA.S. tr1o-
bule sd £ie efectuatd ocu un compus olorotriszinic care si fie
mei puyin polifuncyional deeit C.Cy Produgii propugi in accat
sens sint

2-netoxi-4,6=disloro-1,3,5=triazina

e~fenilanina~4,6-dicloro=1,3,5~triazina

2=(#-gulfatenilaning)«4,6=dicloro=1,3,5-triazina
e~(dimetilanina )eh,6-dicloro=l,3,5=triazina

Reactivitatea lor deservegte in suscesiunca ds la
produsul de substituyle 2-metoxiela 2-(dimotilamino). Cu niol
unul din agentii de acilare montionatyd, nicl cea mal micd urai a
vreunul produs de condensare format prin reactla ambilor atoul
de 0lor ou DeAeSey nu & putut fi gisitie=-

oo // LX)
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II.2.,~ PARTEA EXPERIMENTALA LA SINTETIZAREA ALBITORIIOR

BISTRIAZIN ILAMINOSTILBENDISULFONICT, (11],[+2]

Cele mai reprezentative tipuri din seria bistriazinil-
aminestilbendisulfonicd realizate pe scard industriald pe ba-
ga luordrilor poastre sint produsele xezultate din condensa-
rea asidulul D,A.,5.,~C.Cy.~ anilind gl amonias - sub denumiri
somergialesStralex HAN-MD,, destinat fn primul rind Indlbirii
hfrtiet gt Sipul formal din ocondensarea asidului D,A.S.~C(Cy.=
a0id metanilic sl enilind - denumit Stralex MEA.,folosit pen-
tru fndlbirea jesuturiler celulozioce (bumbao,celofibré)prin
procedeul epuiszsirii gl fulardidrii gi a fesuturilor poliamidi-
6e¢ pxin epuiszare.-

In stablilirea tehnologiel de sintezi a indélbitorilor op-
ticl a trebult sd {inem seams de citeva oriterxili,care au fost
hotiritoare pentru calitatea produsului finit gi anume:

- puritatea produsuluil
- zoproduatibilitatea gi uniformitatea produ-
sului.

Pentru realisaxea primel condi{ii,hotéritoare s-au dove-
ait calitatea gi puritatea intermediaxilor folositi,in priml
rind calitatea agidulul diaminecstilbendisulfonio(DeA.S.).~

Agidul D,A.S, se fabriocd in teaxr# fncyd din 1974 oca inter-~
mediar in sintesa coloxantului srizofeninf.-

Tehnologla dupd care se realizeasd produkul tetraclorbis-
(tztasinilamingstilbendisulfonic constd $n urmitoarele faze:

1l,~ Sulfonarea paranitrotoluenuluti

2.~ Condensarea oxidativd a soidului paranitro-

toluensulfonic ou hipoclorit de sodiu gi
8048 causticd pind la obyinerea ascidului
444'~dinitrostilben-2,2'-disulfonic.
3= Reduoerea acidului 4,4'-dinitrostilben-
~242'-disulfonic la agid 4,4'-dlaminostil-
ben-2,2'-disylfonia.
4,- Condensarea C,Cy. cu D,A,.S.
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II.2.1, Obtinerea soidulul p-nitrotoluensulfonig(PNIS)
Intr-un balon de 2 1 se introduc 630 g oleum 20% (e70malsoy)

gl se ingdlsess sub aglitare la 25°%.,

Se introduo treptat 2lo g ('332mc ) p-nitrotoluenjreac-
tia f£1ind exotermi,se regleasdi o cregtere progresgivd gi lentd
a temperaburil fnoit sd nu se depigeasci 68-70°C.

Dagd se obgervd o orestere brusci a temperaturil,se opreg=-
te addygarea p-nitrotoluenuluil piné la restabilirea regimului
texrmio,

Se lasd mesa de reactie in agitare cca 30 minute; in acest
{ntexval temperatura atinge 7o°c,moment in care se incepe incdl-
sirea lentd a masei de sulfonare asbtfelt

- 0ind temperatura din interior incepe s& creascéd,se
opreste inoHlzirea pind cind temperatura ramine staflonard 1-2
nimute

- g¢ rela fno#lzirea in acelagl mod pink la atingerea
limitel de 95°c,tqmpe:atuxa la care se menyine sulfonarea
timp de 2-2,5 oxe.

8e face proba de verificare a afipgitulul sulfondarii
plourind §{ntr-un pahar cu apd flierbinte oca 0,° nm5 din masa de
sulfonare.Solutia obginutd trebule sid fle limpede gi férd mires
de p-nitrotoluen(P.,N.T.)

Dach proba nu e corespunsitoare, se mal mentine la 93°C
timp de 30 mimute gl se repetd proba; dacl se considerd necesar
pe pot adiéuga 20 g oleum 20%.

Cind proba indicd terminarea sulfondrii se rdcegte ocon-
timutul balomilui la 60°9 gl se transvazeaz® fntr-un cristali-
satox peste 600 ml apli ou gheatil; transvazarea se face sub agi-
tare oontinud gi ocu rloire exteriocard a cristalizatorului,astfel
fnoft temperatura ald nu depHgeascd 9u°c.

‘Se rdcegte ocontinutul cristalizatorulul la 30°C si se fil-
treasi, )

Se obyin 420 g. acid P.N.T.S oristale umede,ceea ce re-

presintd 294 g oristale P.N,T.S uscat ( /=90% fayd de p-nitro-
tolmen). , .

11.2.2, Qbtineres agjdulul dinitrpstilbendisulfonioc(INS)
Pasa de oxidare a acidului P,N,T.S. la acid D.N.S obfi-
mb,esbe o faza chele in ceea ce priveste calitatea acidului INS

obtinub,eglitate de care depinde posibilitatea de folesire a aoi-
dulu{ D,N.8 la albibori optieci.
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Intr-un vas de sticld de 20 1 se introduc 4,860 1 apd,
apol 168 g (issomd) sodd calcinatd gi 2% g ( #70mdl ) cristale
acid P,N,.T,S. _

Se fnodlzeste masa de reactie la 45°C pind la dizolvare
completd si se ajusteazd pH-ul ou soda calcinatéd la pH=7,

Se agité 30 minute §i se determind analitic concentrafia
in acid P.N.D.S. & solutiel obyinute. din 2700g. hipoclont de sadiu

Conocomitent se pregitegte soluyia de hipooclorit de sodiu ™
de 10% continubt in clor si 1% alcalinitate (hidroxid de sodiu),

ceea ce represintd 270 g  oloxr actliv,
In funoiie de rezultatul analizei solutiei de hipoclorit

se corecteazd soluyia de hipoclorit de sodiu astfel incit sid se
atingd conocentrafia de 5% clor activ gi 5% hidroxid de sodliu.

De exemplu pentru un hipoclorit ocu o concentratie de %
clor activ gL 1% alcalinitate(NaOH) se introduc fn reactie: 2484

godéd caustiod loo% sub forma de solutie 4o0% (436 ml) sl 2,531

upa.ce aglté 30 minute,

Final deol soluyla de hipoclorit contine 270 g (38md Y
cler activ gi 270 g hidroxid de sodiu.Masa totald a solutflel:
5850 g. adlod 5216 ml,

Se trece apol la condensarea oxidativd a acidului PNTIS,

Peste soluyla de sare de sodiu a acidului PNTS,incélzita
la 50°C se 1introduce sub formd dispersatd ("in ploaie") jumd-
tate din solutla de hipoclorit de sodiu treptat in cca 1 ora.

Apol se introdusc in ¢oca 30 minute, lé4ogr (3s5md) sodd ca-
ustiod loo® sub formé de solutie 40% ceea oe reprezintd cca 246ml

solufie,introducerea sodei fécindu-se {n timp ce se ocontinui
addugaxea solutiel de hiposlorit de sodiu.

In ansamblu,introducerea solutiei de hipoclorit de sodiu
dureasé cos 2,5 ore,timp fn care temperatura din vas se mentine
la 50-55°C.

Se lasdé apol masa de reaotle férd agitare timp de incd 4
ore pornind agitarea doar din or# in ord pentru a lua probi pen=-
tru determinarea cloruluil activ rédmas in masa de reacyie.

Se pornegle agitarea gi se mentine ca atare timp de fnod
4 oxe la 50-55°C pind cind conyinutul de clor activ scade la 2
g/l.

So#derea clorului activ din masa de reaoyie trebuie anali-
zatd din ord In ord Jecarece fn lipsa lul,se formeazd un colo-

rant parasiter-galben stilbenio- care impurificd acidul diamino-
stilbendisulfonio(acid D,A,.S).
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Pe toats durata reactiei,de la inceperea introducerii
hipocloritului,temperatura se menfyine 50-55°incélz1nd;sau ré-
cind masa de oxidare (cu gheatd In interior)dupd caz.

Se precipitéd acidul D,N.S introducind 1560 g cloruréd de
sodiu-ceea oe reprezintd 12% fafl de volum-gl 900 g gheatd pen-
tru a coboxri temperatura la 40°,

Se mal agltd 3 ore gi se lasZ masa de reactle in decanta-
re timp de max.4~-5 ore,apol se separd apele gl se fillreazé,

Se spald de doud ori pe f£iltru cu cite 400 ml saramurd 15%.

In urme ¢ondensérii oxidative se ob{in l40 g produs ori-
stalin, acid D.N.S ( 7 =70%).

Reteta desorisd mai sus & fost conceputéd pe baza unei in-
dleayil de literaturd,(i0] r=dotd mon gos:

Se oxideazd o solutle 1l:20 de acid P.N T.S sare de sodiu
gl %% NaOH cu o soluyle de hipoclorit de sodiuw cu un confyinut
de 5% oclor astiv sl % sodd causticd la temperatura de 50-55°C
pind ofnd continutul de clor aotiv rémine max, 2 g/l.

In final se ri#ceste cu gheafd in interior la 40°C gl se
precipitd ocu 1% sare <fa{d de volumise decanteazd,se sifoneazi
apele la canal gl oristalele se filtreazi,

Randamentul este aprox, 70%.

Pentru punerea la punct a acestel tehnologii nu au fost
necesare prea multe variayil de parametyri,deocarece indicafiile
8int suficient de precise,singuril paraemetrii neprecizati f£iind
timpul de intyoducere al soluyiei de hipoolorit gi cantitatea de
clor nesesari,

Pentru stabilirea valorilor optime ale acestor parametritl
g-au fHéout ofteva fncercéri veriind mai intii cantitatea de clor
activ Introdust gl mentinind constant timpul de introducere a
solufiei de hipoolorit,sfirgitul condensirii £iind marcat de oon-
tinutul ou oler activ al masel de reactle(max.2g/l).

Indicatil asupia cantitédtil de clor aotiv necesar unei oxi-
dédrl optime,ne-a furnizat observajia cd folosind o cantitate in-
sufi{cientd ,masa de reaofie,réminea far# olor dupd cca.2-3 ore de
oxidare,lar folosind o cantitate prea mare,fin final mentinind
regimil de temperaturd 50-55°C olorul activ remanent dejidgea con-
centratia de 2g/1 chiar dupd 8-lo ore de oxidare.

Cantitatea corecté de clor s-a stablilit sc#zind din canti ta:
tea {nitlald de e¢loxr aotiv din hipocloritul de sodiu introdus,
cantitatea de olor activ remanent dup& 8~lo ore de reactie.
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S-a stabilit astfel cantitatea optiméd de clor activ oca
£1i{nd 5,4 moll pentru 1 mol de asid P.N,T.S; far timpul de intro&
dugerxe 3 oxe,

In tabelul aléturat se poate urmdrii oum au {nfluentyat
variatiile acestos parametrii asupra calitdyii produsului f£i-
nit(aeld 4,4'-diaminestilben-2,2'-disulfonic),la gele mai re-
prezentative sinteze,

Initial eantitatea de olor activ necesar preoum gi tim-
pul de intxeduocere a soluitiel de hipoclerit de sodiu qu fost 1lu-

ate din literaturd [13]:

Tabel II,II

Nr. rarameldul canv.de cant,de Timp de Calltate

ort, variat ac ,PNTS .m0l introdu- Vopsi-Croma- Observatlf
moli gere Ire tograf
sol.,NaOCl
1, Cant.de C1 1,3 7 3h Galben Are ac, liasa a

PNTS si rimas
diben- <fé&ara Cl,

’ zil
2, Cant,de Cl. 1,3 lo 3h Corect Corect Final
5,5¢/1C1
nu decan-
teazi
3, Cant,de C1l, 1,3 8 3h Corect Corect Final
5438/1C1
4, Cent.de Cl, 1,3 746 3h Corect Corect Filnal
1,8/1C1.
Se Timpul de 1,3 7,6 2h Galben Are di- Masa pre-
introducere benzi{l <cipité in
al so0l.NaOCl. timpul o-
xidarii
6. Timpul de 1,3 7,6 4h Slab Diben- Masa ré&mT.
introdurers gélbui zil ne fard
al sd NaOQL. cant, Cl,in tim
mici pul intro
ducerit
7. Timpul de 1,3 7,6 545h Corect Corect -
introducers
al 801.d.

NaOC1l.
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In func{le de inconvenientele apdrulbe s-—a varlat
$ntil santitatea de clor activ introdusd gi dupd determina-
rea acesteia la o valoare optimg s-a variat timpul de intro-
ducere a solutieil de hipoclorit.-

Din fnocercarea descrisd la punctul 1 (Tabel II, II)
a rezultat od introducind in refeta descrisd,cantitatea de
hipoclorit gi timpul de introduocere a acesteia conforwm{io],

3upd o ord de la terminarea introducerii solutliei de
hipeclorit masa de reactle se inrogsegte intens iar analiza
clorulul activ indicd lipsa acestula,-

In lipsa olorulyl, s—a produs condensarea alcallnd
neoxidativd a ascidului P,N,T,S, care conduce lg obf{inerea
unor coloranfl stilbenici,Micado sau Curgumind,-

Ingercarea2cuprinsd la TabellII,II,demonstreazg ga
i{ntroducind 7,7 molil olor activ pentru 1l mol acid P,N,T,.S.,
excesul de cl.r de 5,5g/1 se mentine gl dupéd lo ore de regim
de la terminarea introducerii solufiei de hipoclorit de sodiu.-

Dgtoritd dificultdyilor intimpinate la filtrarea
acidului D,N,S, s-a continuat girul experientelor scizind
cantitatea de clor §ntrodysé la 6,1 gi apoi la 5,4 moli clor
pentru 1 mol acid P,N.T.S.~-

S-a variat apol timpul de introducere a solutiei de
hipooclorit confoym tabelului urmétor stabilindu-se ca durata
optimd 3-3,5 ore.In tabelul II,IIT se poate urmiri gl varia-
tia randamentului In funot{ie de parametrii studlati.-

s Tobel T 1L
Nr, Parametrul Kaport mo- p de In- Randamen
or8. variat lar ac, troducere fatd de ac, Observatil
PNTS/Cl. al sol.NaOCl PNTS
Y. Cant.de CI. 115,53 ) Y73 Se plerde
PNTS si colo=-
rant stilbenic
. in filtrat
2. " 137,7 3h 50%
Se pierde ao.
DNS gl ao PNT:
. fn f£iltrat
3; " 116,1 3h 6% "

4, " 1:15,4 3h 70% Se plerde f£.pu
. tin DNS,giPNTS
5. Timpul de 1;5,4 2h 7% Prod,necoresp,
ntrod.al calitativ

. 80l.NaOCl,
64 " 115,4 4h 6%% "
7 " 1315,4 3,5h 6&5 Pord,coresp.,
[ X J // o0
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Stabilind un bilany de materiale pentru riecare din
cele 7 incercadr{ expuse,rezultd cd $i! colorantii stilbenioctl
formayi in btimpul condensédrii oxidative dau prin redycere ami-
ne . Aceste amine se dozeazd gl se exprimd oca acid P,N,T.S. in-
toomail cg gl acidul D,N,S.,astfel incit prin insumarea lor cu
aoidul D,N,S exprigat ga acld P.N,T.S se regisegte cantitatea
{nitiald de acid P.,N,T,S luat in Jucru.-

Randamentul indicut de literatur. [ 10 ) este 9%%,
far incercirile executate au condus la o0 valoare de 7¢ cu
foarte mici variaf{il, ceea ce pledeazd pentru reproductibili-
tatea retetel stabilite.- 4

lTabel II, IV,

Nr., Raport molar Clor nere- Calitatse Ramdament fatd de
ag PNTS/C1, aotionat ao ,PNTS
-1..: - -l-x 5.4 1,8 corespe. 7050
2,= 115,4 1,3 " 7%
e Li5,4 1,7 " 6%
44~ 1:15,4 1,8 " 215
S5e~= 115,4 240 " 700
Oe= 15,4 0,8 " 71%
7e= 1:15,4 1,9 " o&»
Be= 1i5,4 1,0 n 705

-p G G G OF WD G0 OU WS TP OF S D G OF Gy @b G G b G G GF P - Gl eae aGE T e e ame

Controlul calitativ al produsului se executd prin
vopsirea unei jurubiye de bumbac alb in conditiile de vopsire
pentru un colorant direct;bumbacul trebuie s& rémind alb,ingdl-

benirea lul i{ndicind prezenfa coloranf{ilor stilbeniocl mentlonati

mal sus.-

Pentru stabilirea celorlulte impuritédyl se ewecutd
un colorent azoic obt{nut prin reducerea cu zinc gl acid clor-
hidrie a agidului D,N.S urmatéd de cuplarea alcalind cu acid H,
calitate p,a.-

Colorantul se cromatogrufiaza pe hirtie Watmun 1 fo-

losind 5g citrat de sodiu,150 ml emoniasc 501,295,100 nl apéy~-ca
eluent

£
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ARALYZA CROMATOGRAFICA DE ACID p NTS

l.~ Acid p NI8 - redus, diazotat 91 cuplat cu
acid H

2 sf 3 Idem, in timpul rsactiel de odbtinere
a acidului DS, 5@ observid sciderea
con{inutulul in acid p NTS gi cregterea
cantititii de acid DS (respectiv DAS
dnpd redncere)

SR YO
LTS SEATRALA
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RSACTIET L (LKE A
AGALIZA CROGATOGRAFICA A RSACTIBT UE OBTINE
AC. LES

de=~ .rotis idnif (redus i cuidnt) antr=o
rveacjiel pro8t condiBi -« in cave aCel Hlu
S=g il duant jr'n Ziltrore g este jrezont
annd porounsuin cidelaillc

Coew s™ils 118 ¢ acid i (reaws gi cujict)
clrun e contimut de raivs divenzilic

Je= - Lindt intre-o reochie condns. in oo
cre8; uizator
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ANALIZE CROMATOGRAFICE DE ACID DNS

1.~ Acid DNS - ca atare, cu caracteristici
corespunzatoare

2.~ Acid DNS cu continuturi variabile de
coloranti stilbenici ca mikado,

curcuming, etce.
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AFLICARI PE SUFORT [EXTIL (TESATURA BULBAC)
DE ACID DNS

Produs cu caracteristici
normale rezultat din
sinteze corespunzatoare

+ 3inteze necorespunzatoare

- se observd con{inuturi

—— e "

variabile in coloranti

stilbenici ca: mikado,

NN NN NN NN NN AN AN NN NN
|
|
|
I
1

curcumina, etc. -

acid DNS = acid dinitro-

Stilbendisulfonic YT,
—_— xm
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cromotograma: unuwprodus corespunzator indica la strat
un golorant albustru unitar cu 06l mult urme dintr-un colo-
rant rosu care elueazl indepértindu~-se mult d¢ golorantul
principal gi care reprezintd urmele de acid P,N,T.S neoxi-
dat.~

Prezenya in cromatograma a unui colorant rogu-

violet care elueazd in imediata apropliere a selorantulul
principal indicd prezenta colorantulul dibenzilic cu urmé-
toarea structuras

TS SIS S
\

SO+ SQyH

predus foapte nedorit pentru fabricarea albitorilor optici,
decarece duce la substante parazitare nefluorescente din
cauga Intreruperii conjughiril dintre nucleele aromatice,-

Aceasté gsituatie are drept urmare diluarea al-
bittorului optioc.~-

II.2,3.~ Obtinerea acidului 4,4'-dfaminostilben-
2,2'-digulfonio(D.A,S,.)

,Intr-un balon de 1,5 1 se introduc 900 ml apd,
1408 acid D.N.S loo% gl c.ca 19,5 ml acld clerhidric asifel
fncit pH-ul suspensiel de acid D,N,S sd atingd valoarea 6,5,
Se incdlzegte la 80°C sub agltare.~

Concomitent intr-un vas de 4 1 ocu agitare si con-
dengsator de reflux,se introduo 175¢ ml apd,203g span de fontd
(3e2qat gom ), S@ incHlzegte la flerbere timp de lh gi sa adaugd
apol 33,7g @o23md) a0ld clorhidric solutie 32% gl 424g uold
acetio glacial, Se continuéd incKlzirea incd 36 minute dupa
care se incepe introdugeyea in fir subyire timp de circa 4 ore
a suspensiel de aold D,N,S mentinutéd in tot acest timp la
80°C.~

Pe toatld durata ocelor 4 ore se continui fierberea
¢l agitarea,se sontroleazd ca pH~ul sé& se mentind la 5,5-6
gl #e verified permanent oa aureola unei{ plodturi din masa de
reduoere pe uirtia de f£iltru sé fie incolor# iar la contaotul
cu o solufie de sulfurd de sodiu sé dea o coloratle neagrd,
aceasta {ndicind presenta sarurzilor de fier fn solutie.-

oo I/ o0
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Dupéd terminarea introduceril suspenslel de acld D,N.S
se menyine la reflux incd o ord gi se verificéd din nou res-
pectarea parametrilor gi condjyiilor descrise anterior(aureo-
la incolor#, pH-ul 5,5-6,etc).-

Dupé terminarea reducerii se introduc in vasul de re-
ducere 3-4g cdrbune activ si se flerbe 50 minute dup& care
se fnoepe precipitasea sdrurilor de fier ou 60,5g( 0570mal )
carbonat de sodiu pind la pH 7,5-8 astfel incit o picdturd ds

sulfuréd de sodiu s8 nu dea ooloratie neagré sau verzule la con-

taotul ou aureola aminosolutiei,.-

Dupd terminarea precipitérii sdrurilor de fier se opreg-
te agitarea,suspensia se lasd in decantare o minute gi apol .
se filtreazd glamul de fier,colectind filtratul galben-verzui.-

Pentru a evita plerderile de aminosolufie In glamul de
fier, se spald pe filtru ou o solutie flerbinte de 1,4 1 apd
sl 7,58 sarxbonat de sodiu colectind apele de spélare In sce=-
lagl vas cu solutiile principale.-

Se obtin astfel aproximativ 4 1 solufle de cuca 30g/1
conoentratie,ceea ce reprezintd l2o0g acid D.A.S loo%k .-

Solutia de soid D,A.S5 se precipltd ou loog acid clor-
hidrie 32% care se adaugd incet,sub agitare evil{ind spumarea,
pind la atingexrea pH-ului acid la Congo(pH 3,5).~

In urma £iltrérii se obyin Soog acid D.A.S oa acid li-

bex(produs umed,dq goncentyatle aproximativ 2o%)ocea ce . repre-

gintd loog aold D,A.5 logh.Ramdament 6% ,fafjd de acld D,N,S,-

Consideratii asupra sintezei acidului diamingstilben-
disulfonic.,

In timpul reducerii se realissazd transformarea grupe-

lorx N02 sl -N=N-fn grups ~NH, pentru toate impuritdtile ¢xis-

tente In acidul DAS g{ sare provin de la faza de oxidare.-
Avessta oonstitule ,putem gpune,secretul obtinerii
unor albitort optiol de calitate.-
Subliniind faptul od&d derivatul dibenzilis oare ia nag-
tere la oxidare fn cazul in care oondensarea nu este condu-
B8 oorect,este o impuritate foarte nedoritd in fabricarea

in&lbitorilor optict s-a fncexcat purificarea aoidului DAS
day f&rd reugité,-

s 3
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S-a constatat cé prin spédlédri repetate a pastei de
acld DAS gu ap# acldulatd cu HGl derivabtul dibenzilic ramine
in pasté aldturl de agidul DAS,.-

S-a fncexrcat precipitarea acidulul DAS,din solutia
cu pH=7,5, la diferite pH-url gl anume: pH=4 ,pH=4,5,pH=5,~

Separarea completd a acestel impuritédgl nu a reu-
sit,0L pe mésura sregterii pH-ului la precipitare,s-au obyi-
nut paste de acid DAS ocu confinut mai mic de dexivat dibsnzilic
sl filtrate care pe lingd conf{inutul mare de derivat dibenzilioc
au maroab gl importante plerder{ de aocld DAS,-

Conoluzii definitive s-au tras fn urma realizarii
unex probe de albitori optici gl anume incerciérile s-au efec-
tuat pe produsul Stralex HAN a cHrel tehnologie este bine pusa
la pungt si se produce in cantitiyl foarte mari,-

" S-au executat in paralel probe cu acid DAS pur pro-
dus al firme!{ Hoechst gi cu acld DAS preductle proprie de diferi-
te calitdyl funotle de oontimutul fn impuritéati.=-

' Albitorii optiscl executatli ou aold DAS preparat con-
form tehnologlel sorecte(cromatogrami unitard conform celel
anexate la pag. 33 ) gl ou produsul strédin nu diferd nioci{ din
punoctul de vedere al calitétli nlci al randamentului,uneori ,
obtinindu-se chilar produs mal bun cu intermediarul Sintofarm.-

~ Probele executate cu acid DAS ou un oon{lmut de aoid
PATS sint corespunzitoare calitativ,insé au randament ocu atit
mai soHsub ocu 6ft confinutul in acid PATS este mal mare,expli-
oatla £iind c# epidul paraaminotoluensulfonic paxrticipd la toa-
te reactiile odatd ou asidul DAS,insé produsul obf{inut ou aceas-
td {mpuritate este foarte solubil gi pleacd odatd ocu apele de
' filtrare gl spélare a albitorului optic.-

Calitatea produsuluil ob{imut nu este afectaté ou ni-
mic,avind gl ooncentratia gi puritatea unul produs aormal,.-

Probele exeoutate ocu aoid DAS cu un confinut de deri-
vat dibenzilio,sfnt ou atit mai diluate,cu ofit cantitatea de
derivat dibenzilio in acid DAS este mai mare.-

S-a mers in ocontinuare la, prepararea unui albitor op-
tic cu a0ld DAS ou un oconfimut de circa 8¢% derivat dibenzilioc
fapreciere ocromatografic#) Lfar albitorul realizat ou scest produs

a fost atit de dllugt fncit a produs numal o vaghi fluorescentia
materialulul tratat,.-

* 3 LR
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Explicatia este cd gl derivatul dibenzilio parti-
oipd la toate reactiile odat#é cu acidul DAS insé produsul
obyinut cu derivat dibenzilic nu este un albitor ol un pro-
dus de culoare albid oare dilueazi albltorul optic sl spre
deosebire de produsul gbtinubt ou acid paraaminotoluensulfo-
nic,acesta are o solubilitate asemindtoare ou a albitorului

obtinut gi L1 insoteste pe acesta in toate operafiile Incer-

cate pantru purificare,-
In concluzie,un aold DAS cu derivat dibenzilic nu,

este apt pentru utilizare 1la fabricarea albitorilor optici.-

Produs  necorespunzstor:

{CHZQ—NH( ]

FﬁtldLﬁB C(IEﬁSpLﬁta5h3r -

-IT'_C.H Q NH{/ N 3«12

SO

] 3 » 4

I1.2.4,~ Condensarea C,Cs ou acld DAS

Aceasty fazi este comunéd fn obtinerea albitorl-
lor HAN ,MD,5l DPA,

Intr-un balon de 5 1 ocu agitare sl pilnie de pi-
gurare ,se introdus 1200 apé,looog gheatsi bine miéruntitéd si
spllati,150g cloyurd de oclanuril loc®(Q8{3~dgloruré de clanu-
rtl) © c...-." . Se lasii amestecul fn repaus 3o minute si
apol se agitid 1 ord,dupéd oare se verificd dacH dispersarea
slorurii de ciemuril este completi(masa de reacf{le 9gmogensd,
léptoasi,1ipsitd de granule de clorurd de cianuril).-

In acest cas,se incepe introducerea a 150g acid DasS
log%sub forma unei solutil slab alcaline(pH 7-7,5) reglind
debitul de plourare fn funcyie de pH sl temperatur#,-—0405mo\ DAS)

In momentul introducerii,solufia de sare de sodiu
a apldului DAS are temperatura 35-40°C iar masa de reactlie
o-2°c,dax pe mésurd oe se picurd solutia de acld DAS (sare de
sodiu),temperatyra sreste la 8-10°C,valoarea optim& pentru
gondensarea I-a,-

pH~-ul masel de reactie trebuje s fie 6,5+0,5 dar
o trebule s& deplgeassd fn niciun cas 7. Un pH sub 6 nu déu~
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neazi,de aceea este preferabil sid se agtepte intii sciéderea
pH=ului in timpul picurédrii,gi la sfirgit sé se corectczg
la valoarea optimd cu o solutie 1ot de carbonat de sodiu.=-

Picurarea solutiei de acid DAS sare de sodiu
dureaz#d 2-3 ore,iar dupd ajustarea pH=-ulul la 6,°=7 se mal
mentine inca o ord sub agitare.-

Se face controlul sfirgitulul primei coundensedri
pe o hirtie de filtru ocu o plcaturd din masa de reactie,care
se agciduleazd cu o picédturd de acid clorhidric i se picura

nitrit de sodiu N/1 pentru a diazota asidul DAS nereactiosns
nat cont{imut fn picdtura luatd ca probd, Se adaugd apoi o pi-
cdturd de ap#,o picdturd de acid sulfamic(care distruge exce-
sul de nitrit de sodiu nereactionat) gi apol se face o cupla-
re alcalin# in aureola astfel obf{inutd turnind peste hirtia
de filtru o solutle apoasd foarte alcalind de acid H gi car-
bonat de sodiu.-

Dacéd condensarea I decurge corespunzator,pe hir-
tia de filtru nu trebule s& aparé o colorafie albastru in-
tens datoratdéd acidului DAS necondepsat gi deci disponibil
pentru cuplarea alcalind cu acid H,=-

In caz contrar,dacéd apare coloratia albastri
8¢ mai mentine 30 minute 1a,1n°C ajustind pH=-ul la 7 cu so-
lutia lo% ocarbonat de sodiu, Se consum@ fin total in reaoctie
120 ml solufie carbonat de sodiu i se face din nou proba pe
hirtie de filtru,.-

Congideratiuni asupra condensérii I-a

S-a gtabilit cd sinteza de condensare este in-
fluentatsd de temperaturé,gi in acest sems s-a delerminat
acest parametru lucrindu-se in intervalul 0-15°C.-

La 0-5°C condensarea dureazd 4=5 ore,iar la
12-15°C viteza oregte foarte mult,ajungindu-se repede in mediu
foarte aold oind garja se rogeste,produsul devenind necores-
punzédtor chiar la ajustarea pH=-ulul. S-a stabilit teup. optima
de reaotie 8-lo %G .=

pH-ul s-a fixat ca optim 6,5% 0,5 g1 stabiliza-
rea lul se realizeaz& prin gddugarea in solutla da DAS a 7%%
din Na2003 neoesar reactyiei,-

s 2 YR
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Raportul molar intre reaotantii CCy + DAS gl apé este
1315 o parte din apd introducindu-se sub forméd de gheatd cu
dublul scop de a dispersa clorura de cianuril gi de a se res-
peota temperatura de proces,- |

Din ocauza fluorescentei solutiel existd o diferentd in-
tre pH-ul indicat de pH-metru si hirtia indiocatoare., Astfel
pH-me trul indic#d pH=8 iaxr hirtia indicatoare pH=6,Bineinfeles
cd in aceste conditii se impune pH-metrul,-

Produsul obginut din condensarea I-a nu se 1zoleazd pre-
luorindu-se in continuare in mod diferit,dupd tipul de albi-
toxr o6 wurmeaszd a fi sintetizat.-

II.%e Sinteze albitorilor opticil bistriazinilaminostilbendisulfonici

IT.34de~ Sinteza albitorului optic de Etip Stralex MD

Se condenseaszd 2 moli de CCy ou un mol de DAS,2 moli
de morfolin& g 2 moli de anilini.-
Produsul are formula de structuras

N CH z_wl\
_ gt — N—nZ Q
A §:> e S ElN\chcw/
SO,H N

L@ :

-congensarea T-a

Este descrisé la pag. 39
~gondengarea II-a
Condensarea produsulul bireactiv cu morfolini
Intr-un balon de 5,5 1 cu agitator gi pilnie de plcu-
zare se introduce produsul de yeactie de la condensarea I-a
¢l 87 ml moyfolind de 98% oonc,(d=1l,000) adicd 87g( tmol ) mor-
folind loch =
Se pernegte Incilzirea maseil de reaotle pind la 45°C,
treptat i{n decurs de lel,5 ore gi se mentine apoi la 45°C gub
agitare 2 ore dupd care se gynaidexé condendarea terminubi,-
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Din reacyie rezulta acid clornidric care se nsufra-
11zeazd la sfirgitul reactiel cu aproximativ 150 ml solus
tie carbonat de sodiu 1lo% pind la atlngerea pH-ului 6-6,5.-

In cazul In care dupéd 2 ore de condensare pH-ul ré-
mine constant se consider# reactia terminatd gi se filtreg-
z8 masa de reactie de eventuale impuritdti solide.-

-Condengsarea III-a

Condensarea produsulul monoreactiv cu anilind

Filtratul de la Condensarea II-a se transvazeaza
{ntr-un vas de 12 1 previdzut cu agitator gi condensator de
reflux gi 1 se adaugd 150,8g (1e6z2mol) anilind lod% repre-

zentind un exces de loo% pentru preluarea acidului clorhidric

rezultat din oondensare,-

S5e incdlzepte pind la 6o°C,in 60 minute,apoi se con-

tinud i{ncélzirea pink la 80°C fn circa 30 minute si in fi-
nal se ridiocéd temperatura la 95°C foarte lent,in aproxima-
tiv 15 minute pentru a evita smolirea masel de rgactie,-
Se mentine 1,5-2 ore la 95° C la reflux.-
Se trece la ridcirea produsulul de reactie adimzind

12008 gheayd,pipéd la temperatura de 7°°C,moment.in care se ¥

toarné $n vas oisca 190 ml acid clorhidric (conc,.32% )pentru
ajustarea pH-ului la 4-=4,5 sleb acid la Congo,.-
Se mésoard volumul suspensiel si se introduce 1la

70°0.o cantitate de cloruré de sodiu echivalentd cu 150 faga

de volumul de react{le,adlicd aproximativ l4oog.-
Dupd Inck 45 minute de agitare se filtreazd si se
spald pe filbtru ou osaramurd ascidulatéd obt{inutd din Soo ml
apd,5~6 ml agid clorhidrie 32% sl Sog cloruréd de sodiu.-
.56 obyin 8oog albitor sptic de btip Stralex YD,pas—
t& umedé.~
-usgarea produsului
Uscarea produsulul se face la 100-10500 timp de
48 ore obtinindu~s9 292g (0.324mdl Yprpdus uscat,Randaement 8of
fagyii de acidul DAS,
-tipizarea produsului
Produsul se tipizeazd cu 5o cerbonat de sodiu

¢l fatd de axestecul obyinut,ou lo% sulfat de sodiu gi ocu
le% uree,

LA s
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II,3,2.,~ Sinteza albitorului optic de tip Stralex HAY

Se obyine prin condensarea a 2 moli de cloru-
rd de ctanuril cu un mol de acid DAS, 2 moll amoniso gi 2 molil

8D111‘§0°

Are formula de structuréd

N
cr — (O )—NH- (7 )~ NH2
r=ax Sl
),

~Condensarea I-a .
Egte desorisé la pag.3s
~Condensarea II-g
Condensarea produsului bireactiv cu amoniuao.
Intr-un balon de 5,5 1 cu agitator gi pilnie
de piourare se introdus 250g gheatd,15 ml (0209mol) gmeniec solu-
tle,apol se transvazeazi masa de la condensarea I-a gi se in-
troduse restul de 221 ml (3csomd) ) amoniac solutfie 2%%.
Se fnodlzegte la 45°C treptat,in Gimp de o ori
Se mentine 1la 45°C sub agitare fncd 2 ore si
se ajusteasd cu acid clorbidric 32% pind la pH=6-6,5 (se intro-
dus mai{ Intfi 12¢ ml acid clorhidric,ass omogenizeasé,apol se re-
gleas¥ £in la pH 6-6,5 cu 6.ca 40 ml acid clorhidric).
Dasd dupd o oréd pH--ul rémine constant,se tre-
0¢ masa dJde reaotie la sondsnsarea III-a.-

- Condenserea IIIl-a
Condensarea produsului monoreactiv cu aniliud.
Intr-un balon de 12 1 cu agitator gi conden-
sator de reflux ase transvazeazd masa de la condensarea II-a gl
se adaugld 150,8 g (\.e2mol Janilin# gi se fncepe inc#lzirea la
60°C (mat repede ),apol incet pind 1a 80°C gi gpol pink la 95°C
foarte lent pentru a evita smolirea produsulul.-
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Se menfine la reflux la 95°C 2 ore,apol se raceste
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fntroducind 180g gheatié,-

Se aciduleazé pind la pH=4-4,5 (slab acid la Congo)
ou 240 ml acid clorhidric si se precipité@ produsul la 7o°C
addugind 1650g cloruréd de sodiu,ceea ce reprezintd clrca 1%

fatd de volumul de 11 1 al masei de reactie.-

Se mai agitid o ord,se filtreazé gi se spald pe filtru

cu o soluyle de Soo ml apd gi 5-6 ml acild clorhidric 32i,-
Se obyin 9oog pastd de albitor optic de tip Stralex HAN,-

Uscarea produsului

Uscarea pastel de albitor optic se face 1la 100—105°C
timp de 48 ore obfinindu-se 259g (0,336 mol) produs finit-

randament 83% fat{é de acidul DAS,-
Tipisarea produsulul

Tipizarea se face cu carbonat de sodiu si fatd de ames-
tecul obtimut se mai introduo lo% sulfat de sodiu gi lo’ uree.-

259¢
1508
398
39

Total 467g

albitor optic de tip Stralex HAN
carbonat de sodiu

sulfat de sodiun

uree

produs tipizat
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II.3.%=04ntesa aulbitorulul optic de bip Strale:.: DPA

Se obtine prin copdensarea a 2 moli CCy cu un mol
acid DAS gi 4 moli anilind.-
Are formula de structurd:

2

fer @y @]

wlS

N

-gondensarea I-a ,
Este descrisad la pag,
-condensarea II-a sl a III-a
Intr-un balon de 7 1 se transvazeazé magsa de reac-

tie de la gsondensarea I-a (temperatura maximZ in timpul trane-

vazirii 12°C) gi,se adaugd loo,4g(1l,08 mol)anilind pentru
condengarea II-a,-

Se ridica temperatura la 4500 gl apol se introduce
restul de fncd 180,4g(1,08 mol)anilind,continuind incdlzirea
pind,la 95°C,menblnind apol oirca 39 minute aceastd tempera-
turd,-

Se lasd sé& se rdceascd de la sine la 80°O.sc aol-
duleazd pind la pH 3(puternic acid la Congo)ou 53 ml acid

clorhidric 32%,-
Temperatura finald 75—80°C,v01um £inal aproxiunativ

4.7 1_0"‘

Se mal agiltd 30 mimite,se mal verificd pH-ul - care

trebule sd rémind puternis acid la Congo - sfsfiltreazﬁ sau
88 centrifugheazi,~ ,

S8e spald pe f£iltru(sentrifuga)ou looce ml api.-

Se eobtin 650g produs umed.-

-Usgarea produsulul

Se usucld fn 24-~30 ore, obtinindu-se 27o0g albitor

optia de tip Stralex DPA usocat,seea se conduce la un randa-
ment de 75%,.~

-Tipizarea produsului
Se tiplzeazé 1:1 eu garbonat de sodiu anhidru

obtinindu-se 540g produs tipizat,.-
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TESSTURA BUMBAC
NEWALBITS OFPTC

TESSTURA. BUMBAC
WALBITA OFTIC 1%DPA

HIET\E FILTRAKR

NENALBTA oFNC

HIETE FiLTReAw.
INALB A OPTIC A DPA

BUPT



._453_

[l ele= 21 .téwe albitoruivld oplic do tip otrule.: ..

33 obtine din condensarea a 2 moli CCy cu 2 moli aci.
metanllic urmatd de condeunsarea celor Z mol de produs moaoco..—

densat formati cu l wol acid DAS i apol condeunsarea produsului

format cu 2 moli monoetsnosl aminQ.—
Are formula Jde structurés

’f CcH —@-— NH— (/N}— N "C\'\z‘-C\"\LOHj
SOz H N\\\/N 2
NH~<:Z
SO

~Dizolvarea acidului metanilic

Intr-un vas de 1,5 1 se introduc G600 ml apd si 2og
carbonat de sodiu,apoil sub agitare se introduc 173g(l wol)
acld metanilic gi cu, aproximativ 26g sodé calcinatid, Se ajus=-
teazd pH-ul la 6-6,5,-

-Condensarea I-a

Intr-un balon de 7 1 se introduc 8oo ml apd,7cog
gheatd bine miruntitd si spdlatd, 2008 @lorurda de cianuril
97% adicd 194g(1,05 mol) produs pur.-

Se mal adaupé 200 gheatd marungibd.-

Se lasd 1n repaos circa %0 minube si se agltd o ord
pentru dispersarea clorurii de cianuril(pind la disparitia
granulelc> de clorurd de cianuril gi aspect omogen-laptos).-

5@ incepe introducerea sérii de sodiu a asidulul
metanilic preparatéd anteriorjoperatia dureszd o oré‘ihmp in
care pH=-ul se laséd s& scadu ajungind la pH=3 (puCGrnic/lu Con-
g0) din cauza punserii In libertate a asgidului clorhidric ia
timpul condensarii,.-

Se dilueazé apoi cu 3 1 apd,fdard ca tempgratura su
depéseascé 15°¢C (se adaugt gheayé dacid e necesar),-—

Se verificé sfirgitul condensfirii lésind sé& cudi pa
o hirtie de filtru intii o plcdaturéd din musa de reactie,upol
o plcaturd de nitrit de sodiujsé laséd i o plcaturd de ape iu
acelagl loc gl apoi o pjcdturd de acfd sulfamic peatru & Jis-
truge excesul de nitrit,.-

Se execytd pe aceeusl hirtie de filtru o cuplare al-
cslind cu acid H,=-

Lacd in mediul de reactle mal existéd acid metanllic
nereactionat,pe hirtiu de filtru se obyine o colorutie rougig_
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violetd coreygpunzdboare colcoraatulul acid ucioaiiis
diazotat cuplat cu acid H.-

Deci condensarea I-a se conciderd terwinatf 1u mo-
mentul cind pe hirtia de f£iltru nu gpare aicio colorsfie suu
o colorafie roz foarte slab, Se filtreazd solufia,-

-Dizolvarea acidului DAS

Intr-un vas de 2 1 se introduc 8oo ml apé, 5o,
(0,470 mol) carbonat de sodiu si sub agltare 16oz(0,435 mol)
acid DAS loa% sub formé de pastd de conc, 2d,-

Se mal introduc 50g carbonat de sodiu pentru dizul-
varea completd a acidulul DAS si se incalzeste solutia la 45°
gl se filtreazd de impurltiti insolubile.-

-Condensarea Il-a

Intr-un balon de lo 1 cu agitator,pcste sclujia
filtratd de la Condensarea I-a se transvazeazd colujia fil-
tratd de agid DAS sar¢ de sodiu in care se dizolvd Soogace-
tat de sodiu oristale.~-

Se menf{ine la 20-25°C timp de circa 2 ore dupd care
se face proba pentru sfirgitul condensédrii picurind o,1 ml
din masa de condensare pe 0 hirtie de filtru.-

Se diazoteazd cu nitrit de sodiu(mediu acid) si
se exscutd o cuplare alcalin@ cu acid H pe hirtia de filtru.-

Dagd in masa de reactie(deci gi in picatura luatd
ca probéd) nu mail existé acid DAS nereactionat, in urma cuplér-.:
nu va apirea colorafjia albastrd specificd gi se poate trece
la presipitarea produsului bicondensat,introducind clorurd de
sodiu 20% fatd de volumul existent(aproximativ 1l6oog clorurd
de sodiu),.~

Se mal agitd 30 minute gi ge filtreazd suspencia
fin& roz deschis de produs bicondensat,-

- Condensarea III-a

Intr-un balon de 9 1 cu agitator gi condensutor
de reflux sq introdus 6000 ml apd gi 2000g pastéd de produs
bicondensat, Se agitéd 30 minute,se adaugd 122g (2 moll) wono-
etanolamind gl se ridicéd temperatura la 95-1oo°C meatinind
reastia la reflux 30=60 minute,~

Se filtreazié de impuritdfile insolublle $i csolu=-
tia se introduce intr-un vas de 12 1 unde se ricegte l- 25%

[ X ) / / [ X
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sl se precipitd prin adeugarea a l4oo0g clorurd de
godiu, ceea ce reprezintd un procent de 257 fatd de volumul
solutiei,-

Se obyin dupd uscare 389g (0,433 woll) produs finit
de tip Stralex MEL corespunzébor ugui randament de 3% .-

Se tiplzeaza cu l50g wree .-
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IT,A.5.-Sinteza albitorului optic de tip Stralex LEA
Se ob{ine prin condensarea a2 mol CCy cu 2 wmol acid no-
tanilic urmata d¢ reactia cu 1 mol acid DAS s{ de conignsarea
cu 2 moli aniliné,~
Are structura

. _ ,_/‘\l —
{CA—\ @NHS \‘3 NH@ ]
SOozH X 2
AW A
-Condensarea I-a SO
Egte descriséd la pag.49
-Dizolvarea acidului DAS
Intr-un vas de 2 1 cu agitator se introduc 8oo ml
api, 595(°'“2m90arbonat de sodiu gl sub agitare 18og(0.486md )
aoid DAS loo% sub formé de pastéd de conc,20% .~
Se mal adaugd 50g(47md)garbonat de sodiu pentru ajys-
tarea pH-ului la 6,5-7 gi dizolvarea gompleta a acidului DAS,-
In acelagi scop se inoélzegle masa la 45°G -
-Condensarea II-a

Intr-un vas de lo,5 1 peste solutia filtratd de la
condensarea ]-a se introduce solutia de acld DAS si 5o00g ace-
tat de sodiu,~-

Se mentine la 20-25°C timp de 2-3 ore pind cind pro-
ba de cuplare alcalind cu acid H(descrisé antexrior)indicd sfir-
situl condensilrii.-

S8e introduc l600g ¢lorurd de sodiu(20¢% fatid de volu-
mul solutiei)pentru precipitare,se mai agltéd 350 minute gi se
filtreazd predusul bicondensat.-

=Cgndensarea IIl-a

Intr-un balon de 9 1 prevaszut cu agitator giconden-
sator de reflux se introduc sub agltare 6000 ml apd gi 2000g
pastd de produs bicondensat gi se agité pentru omogenizare,du-
pd eare se mal introduc gi 122g(13umJanilind gi se Incealzestle,
lent pindé le 80°C,bempcra6ur§ la care se menyine 30-60 minute,-

Se inoepe introducerea in fir subfire a 8og sodd
causticl sub formi de soluyie de conc.400g/l pind la stabili-
rea pH-ului la valoarea 7-7,5.-

Se filtreazéd de impuritétile insolubile gi filtra-
tul se trece fntr-un vas de 15 1 unde se ricegte la 25°C cu
gheatd gl se precipitd cu l4oo0g clorurd de sodiu (lo% fafd de
volumul solutiei).-
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Se filtmeasd gi se usucé obtinindu-se 4o0g(0,413 mol)
albitor optic de tip Stralex MEA, Randament fa§d de acid DAS

8550- .
Se tipiseazdé cu 2008 uree,-
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I1.3,6.~ Sinteza albitoruluil tic de tip Stralex UN
Se obyine prin condensarea a 1 mol GCy cu 1 mol al-

cool metilicy 2 molidin scest intermediar reactioneazé cu

1 mol agld DAS gi produsul obfinutl se condenseazd cu 2 moli

anilind.~

Are formula de structurids

:Eu-\ - @ NH—(/N}—QCHs l
§§§ N o

%QsH /

“we-(

gggggnsazca I-a

Cendensarea intre CCy gi aleool mebtilic are loc la
temperatura de 2-4°C fn mediul de alcool metilic gL se neu-
tralizeazs eu o solufie apoasd lo% de sarbonat de sodiu (ra-
port CCy~ CH;OR 117 ).-

Cendenserea Il-a

Pestle masa rezultata de la prima condensare se adaugi
agid DAS, sare de Na in proportie molard de 1l:2 gi se neutra-
lizeaz8 imediat oce incepe s& scadé pH-ul ou hidroxid de sodiu
lo0%, Reacfia decurge la 20-25°G; nefiind necesara incdlzirea
la 40-45°C ga la condensdrile precedente.-

Dupéd terminarea nnndengdrii a II-a pentru inldtu-
rarea impuritiétiler(acid DAS,metanol nereasyionat gi alte pro
duse secundare) se saleazf masa de reaotle ou 2a% glorurd de
sodiu gl se filtreazd,.-

Condensarea III-a

Peste pasta de bisondensat se adaugd apéd gl sub
agitare anllind fn proportie molard 431 fatgd de CCy dupé care
se IincHlxzeste la 60°C unde se mentine 3 ore.-

Calitatea produsului obylput astfel se ridicia la
acesa a produsului stréin UVITEX C,F,-
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II.347.~ Sirteza elbitorulul optic de tip Strulex MEF

Se obtine prin gondensarea a 1 mol acid metanilio cu
1 mol olorurd de olanuril dupé care prodysul de reactie se con
denseazd fn raport molar 231 ou acid DAS, Produsul biconden-
sat se trateazdé ou morfolind fn raport molar 1:12,5.-

Are formula de structurds

/N C‘H;:C,H?_\Q
CH - —NH—( }‘NH<' /
2

SO H

Condensarea I-a
Desoriséd la produsul Stralex MEM,

Condensarea II-a
Desoriséd la produsul Stralex MEM,

Condensarea III-a

Intr-un vas de 12 1l ou ggltator gl condensator de re-
flux se introdwse pasta de produs b -1condensat qu 6000 ml
apljse agitd 30 minute gl se adeugd 174g ( 2mocl ) morfo-
1in& ridiofnd temperatura ip cet pind la 9o-95°0,bempexatup
r#d la care se mentine o oré,-

Se filtreasd gi filtratul se coleoteazé in acelapl
vas,unde se ridcegte ocu looog gheatd la 30°C gl se precipitd
tn agitare,ou l4oog clorurd de sodiu,.-

Se £1ltweass la 30°C gl pasta obfinutéd se usucad .-

Resultd 423g ( 0.403maol ) produs uscat, Ramdament fa-
9‘ de acid DaAS 8% ¢~
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In afard de produsi{ ale gdror wmetode de preparare au
fost desorise l: pot,IT 3,1,~-II,3,7. 51 care au intrat fn fa-
bricatie industriald curentd au mai fost sintetizate,la scara

de laborator,un numér de 30 produse cu formula generald:

AN~ \j o <::>__
H03

‘ =CH-/\ - N (/ \]/
NN

SO \n) \
\\'/ 3 \|/
=* =

pe care le-am considdrat neinCeresante,dar pe care credem cd
e oportun séd le enumerém:

nr,. - CCy ad.DAB = = = T TOMPOVENTELE ARINICE  ~— “0bservafil —
cxt, nar. nr, nr. Rloﬁ nr, R,-H
mol mol mol mol
1, 2 1 2 etanolanind 2 etanolamina
2. 2 1 2 morfolind 2 morfolind
3, 2 1 2 anmoniac 2 amgniac
4, 2 1 2 anilind 2 aggsulfanilic
Se 2 1 2 aoc,sulfenili® ac.sulfanilic
6. 2 1 2 dlietanolami-2 dletanolamina
. ni,
7 2 1 2 " 2 anilind
8, 2 1 2 etgnolaminad 2 dietanolamind
9, 2 p X 2 aoc.metanilic 2 ac.uetanilic
1o, 2 1 2 mnmorfolind 2 ac.sulfanilie
11, 2 l 2 fenol 2 anilind
12, 2 1 2 dietilani- 2 ao.sulfanilic
s lind )
13, 2 1l 2 distanol- 2 ac.sulfanilic
. amind
14, 2 1 2 p-toluidind 2 aniliné
15, 2 1 2 o-toluidind 2 anllind
16, 2 1 2 p-amsidind 2 anilind
17, 2 1 2 p-tsiuldind 2 apg,sulfanilic
18, 2 1 2 o=toluidiak 2 ace.sulfanilio
19, 2 1 2 dletunol- - -
, anind bfreactiv
20. 2 1l , 2 merfolina - - oirgactiv
oo I/ oo

TABELT Y
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21,
22'
23,

24,
25.
26.
27.

28,
29,

30,

VI (VI \C I V)

-

—a\-

(VI \F I\ I V)

ac.me tanidioc =
anilina -

-~ bireactiv
- Dbireactiv

monoe tanolamini- - bireactiv

anilind 2

alcool etilic 2
ao,sulfanilic 1

aloool propi- 2
1lio

algool etilic 1
ac.sulfanilic 1

alcgol propi- 1
1lic.

hidro-

xila-

mind

anili-

na

p-tolu-~ monoreactiv
idin&

anilina

aniliné monoreactiv
o-tolu- monoreactiv
fdind

anilina monoreactiv
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IIe4e Digcuiil

Albitorii optlci o ceworn sinseza i vroprictati o fucu:
obiectul prozentulul cuplsol pov =i cciwsiderayi fie dorivagi
stilovenici (1) substivuli{l cu grunc curps gsd  porultd oxtin-
derea sistowului congjug-t,+io ucrivapi g-triuninici,)

! T
N N Ta N Nu
T T s AT ¢
N N Vo, S N\N N

SO ~
\§Z: \lgz Q“}
* 4P )

Considexarca gtructuriil Lor otilbeceice cute luportanta
in inyeleperea proyrieteaiilor lor c¢pticou,liutcrcouversicl cis-
trans (VepafelD)e Dimpotrivi,in sintezy lorycongideruroa struce
turii s-trinzinlice este wult tei usilu.lntr-cdovar,acogtl dori-
vayd se obyin din clorucd do cicauril,) fn 3 otupe

Ltapa 1
<t N LG L\ A

Nu ' +L\// “/ ——NM——-(/ \/

L NN

NG N/ @
< c\
Cé) C{Q
Er .2
EYopo. 2: = o S
Rt ~SCN
NTL TP/ N W NN (2)
c\
(@ §
) <)
E‘\‘QE 3
@ e A Nui PANGAS
Nu3: \\(¢— \(/ > (/ \“
3
NN N \; 3)
NS
\g_‘z I\
@) N
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Succosiunsa celow iwci ot C In sinvoze 2luisorilor
opuici(l)va dopinde de:

aede matura celors Tavl nucleoriii

Dedd natuia colowr doi Muodiord triczicict

In cols co urmoazd s2 vor uiscuel particularitayils
csloyr trol etape le,ate ds sinveza Zlvivtorilor cpiicd .oscricd
wed inainte.

Ile4ele Rouctivicatcu clorurii w clonuril

Deplasarea nucleorila a unui atouw us ualo s

\\N:’\-\—e—m — Nu— X" — (_4.)/

depinde de tdaria legiturii <-x gl prin Gesasve de nloridizaica
atomului de carbon de care esie le uv Lalo cuul,

0 legaturi Cse3—x va 11 mull wal ugor rupti Jdsciv o lc-
sdburd Cge. — —X ,la aceasta din urwud,clectronii noportivisanyi
ai atomului de halogen putindu=se conjui@ cu orbitaiul 7 Qe
1a carbonul S¢* o

. X+

Agstfel,un atom de aalo on Lojut A3 um carbon winSreun
sistem aromatic,va avea 0 roactivicuts mult wei micd dociv un
cotou de Laologen legat de un carbon alifatic sutwat. Iz cuzul
aistemslor uotorociclice,situajiu csto putyic alferita duverita
perturba 161 pe care o0 produce hoeoroctonul im sistomul vl ¢icc-
troni 7,%) (4] 5 s

Astfel,ua atou do ualo_cu in v0ziyiilc suu din wiridi-
na se bucurd de o reactivivatc dcosobLiti iz substitugic acico-
tild,datoritd participdrii uanor ctructuri limiva cu scrciual dcs
purgite b=d ,la structuri wreald & deriviyilor 4o Hip o.

S A
N ,
(e AR Q ﬂ ?
o N @ . S ot T S AR
= e 4

d

)

2))Feadoduacunisue deveodie vui culuia orjtioica, —aella.,
Ld=5t1inti® Bucel974 paGeblibp LderII=(lvecn luza) ev-(LU73);5
Ceiied eSeDewar,Tue Lolocular OxlLivc.l rucory or Oz_anic Ca_.iatr,,
e Graw H11l,1969,pu5elY e

e // [ X J
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Evident,un nucleofil, Nu:~ , datoritd conjusdrii specifice
din sistemul piridinic(atomul de azot mal atrigitor de eleotron
decit un atom de carbon),nu va £fi respins de norul ds eleastroni
7 al sistemulul aromatice.ul va £1 dirijat in atomul siu in po-
zitille = sau ¥ .

In(g)atomul nucleofil in pozifiile «X i ¥ nu este ugurat
numal de un efect electromer(4). Atomili de halogen posedsi efec-
te inductive atrigitoare de electroni puternice.Pregzenta celor
3 atomi de halogen in molecula () va ugure la rindul ei substi-
tuirea primului atcm de halogen din sistemul piridinic printr-o
sérécire a densitidyil de eleotroni in pozifla atacati oa urmare
a efectuluil inductiv pe care atomii de clor il manifesti.In ca-
zul derivapilor de g=triazini ,activitatea atomului de clor din
clorure de ocianuril(3)este incii 51 mal mult miritéa(in acelagi
sens in care activitatea substituenyilor din poz.2 din pirimi-
dini este mult méiritdi fatda de reactivitatea aceluiagi substitu-
ent in pozt?ta o din piridicns.(comparé. (4) ou (%) ) 1

[

; 3, St
~ N SN N N SN 3
\ - ¥§$rﬂ\\ = )\\ ete . (s
C\./K N)\Q\ cL/ SN Q}L R

Acelagi atom de halogen este astivat,in egalé masurd,de
atomul de az0t din poz.l saun pozels Dacd mal {inem seama gi ds
simetria Civ a moleculeiaz substituirea atonului de halogen din
clorura de cianuril mai este favorizati gi .de un factor statis-
tio,004 5 atoml de halogen putind £1i substituiti in ewald prow
babllitate de cétre nucleofil. Intr-adevar,din reacyiile desori-
S0 in aceasti luorare,rezulté ci. substituirea primului atom de
halogen decurge deosebit de ugsor(prima etapi a condensérii intre
0° 51 waxe 109 ). Nail mult,substituirea prinului atom de halogex
cu nucleofili de reaoctivitate foarte diferita (CHBOH,NH3 sa0id
metanilic) fn gondiyil fcarte aproplate indicd o selectivitate
foarte micéd a olorurii de clanuril,deci o reactivitate exceptio
nalid 2){Mﬂ

2)vesitat la pages32=,51e
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II,442s L0activitatea derivayilor de g-triazini

C T

Subgtituiréea primului atom de halogen din clorura ds cia
nuril cu grupe donoare de electroni,poato schimba mult reactiv
tatea celorialtd atomi do halogen legayl de sistenul s=-triazin

q /N N c\

h \ - =

Y G CIPNEE  Gn g o
\/ \\/
C\ (¥

Lvident, in derivajl de tip ,daci si INut §i Nu° sint
grupe donoare de electroni,reactivitatea scads si mal mult,
Latele wenyionate in acest capitol confirmi aceste conclusii.
Intr-adevir,conditiile de lucru descrise s¢ inscriu in urmi-
toarele limite:

ttapa I-a t Temperaturd scdzutd (0=cax,10°).
Ttapa IT-a t Temperaturd medie(tempe.camerei-cca 45°),
Ltapa IIT-a 3 Temperaturi ridicate(soo-looo).

IXede5e tivitatsea oz i
Tinind seama de celée ardtate anterior,succesiunea celor
3 etape pentru ca procesul in ansamblu si prozinte avantajs
economice,ar trebui sé decurgé astfels
ae Ltapa I-a 3reactia cu nucleofilul cel mi slab.
be Ltapa Il-aireactia cu nucleofilul de reactivitate medie
ce ktapa ITI-aireactia cu nucleorilul cel mai energio.
Procesele descrimse in secfiunile antericare acestui capi
tol ridioed o serie intreaga de probleme gu privire 1la conclu-
ziile do mal suse.

IIe4elele Scara nucleofilicitiy il ecactanyilor
Facind abstrac{ie de prima etapi(in care reactivitatea mu

mare & oleorurii de oianuril niveleazd reactivitatea nucleofili
lor utilisapd),resultd ods

a) R=ll, mal reactiv oa Cni,)-OH.(in prepararea al-
bitorulul Stralex UN,tratarea clorurii de cianuril cu metanol
eate prima etapi,deci nucleacilul cel mal puiin enexrgic).

ee // oo
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Aceasti ordine de nucleofilicitate este ordinea agteptata din
simple comnsiderente electronice.Intr-adevir,in procesul(?)

Nu . =Z-y VvV~ Q,Q—-"Z'—V-Q—k-ﬁ L
1)
b)In seria aminelor aromatice,’o0losite drept nucleofie
le,rezultd urmitoarea oxrdine de nucleofllicitate:
anilind > DAS > acikl wetanilic
S4 ageastd ordins poate f£1 prevazuti din considerentoc teoreti-
coe slmple.

Acidul metanilic trebule sd prezinte o reactivitate
nucleofili redusid,datoriti efectulul atrigitor de sleotroni al
grupel sulfonice.icest efect se manifestd g1 in DAS(grupd sule
fonicd in pozitle similard),cu diferents cd dubla legdturd al-
chenicd din derivatul stilbenic,depsind electroni in'nusleul

aromatigmiregte in parte reactivitatea grupei amino fayi de ro-

aotivitatea acestel grupe im acWmetanilic:

(=R m@—@—"i\\\-\,_ - e&*—o—\=®/—v\\x\-\7__ e 1)

Lfectul atragator do electroni al atomuluil de azot este

ingd slab,grupa amino func{ionind in gpecial drept donoare de
electroni;

£
.o -:_. *_
R-cfi=cn f@N*—\;n 2 —cn —on = <{_y=NH2 )

Faptul od (7)se peate suprapune peste(E&)o dovadegto
reactivitatea muit mal micéd a stilbenilor fatil de reactanti
elactrofili,in comparatle cu reaotivitatea altor alchene.

Evideat in derivati simetrici de tipul p,p'-diamino-
stilbenului,efectul donor de electroni al uneia din grupe va
mari nucleofilicitatea celeilalte:

I LS (U NN Y SN o SN O

[ R // [ X ]
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ITe4hele2s Hucloofilicitatoa anilinod
Procesele deosorise anterlor indicd clar faptul cd ani-

lina este o bazid mult mal reactivd decit amoniacul(in obti-
nerea lui Stralex HAN trabarea cu amoniac se fage in ctapa
a IIl-a,tratarea cu anilini in etapa wltimi)sau deeit auinele
alifatice(compari de exs.ob{inerea lui Stralex MEA cu obyinc-
rea f£ie a luil Stralex liul sau Stialex luEF)e. 4GesT fapt pare
a £1 surprinzator,stiut £iind Iapiul cu anilina este o bazd
mult mal slabi decit amoniacul suu aminele alifatice(lo5-1o6
ort)¥ Inrealitate cste stiut faptul ci intre bazicitate si
nucleofilicitate nu existi un parasle lisu stirinse.Astfel in me-
diu apos(in care s-a lucrat gi in lucrarea de fajd),anilina
oste un nucleofil mal puternic decit ionul hidroxil’,desi aces.
ta din urmd este baza cea mal puternici care poate exista in
nediu apos,Diferenta intre ccle doud proprietayi(bazicitate
s1 nucleofilicitate)este determinatd de faptul oi prima din-
tre aceste notiuni,baziclitatea;este o mirime tormodinamici
in timp ce ultima este o mirime cluoticdeIn doterminarea nue
cleofilicitigil,pe 1ingd uyuriciyc cu ccre reactantul cedeazd
eleotronil sii(si care ar dsteruina ordinul de reastivitate
anini alifati® anini aromatici,uwai trebule si considerims
nobilitatea reactantului(functie de gradul de solvatare a ro-
actantulul £n solutle)accesibilivatea acestuia la centrul de’
reactle 51 in fine tarla legiturilor care lau nagtero. Acegti
factori favorizeazi amina aromaticii.

11.4‘.3.5 ° fo 1 C

Nucleofilll folositi in iucruro sint aritayi in vabelul
de mai Jjos.

Jabelul ty.. Lista 51 reactivitatea roactanyilor nucleo-
£111 folosi{d in sinteza albitorilor optici.

Nre Nucleofil Albitorul in a ciérul Observatiil

crte sinvezd a fost folosit

lo ™MeQ Stralex UL Folosit in Prima
otupu

2. Aocdmetanilic vtralex Ll in priu% otupi

otraloex Lwha
Stmlex LluF "

%) v.citat 10, pag. 166 (4]
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Je DaAasS Stralex LisA = doua etapd(&jo)
Stralex Ll i
celelolfe exemple primao etopa
4o NH 5 Stralex HAN a doua etapi
S5e¢ HO-—cH,—chH,. -\, Stralex MM a treia etapa(95—1oo°)
6o o TR\ Stralex MD a doua etugu(45°)
Nt —ens/ T Strelex Ly a treia stapi(90-95%)
7o  acling Stralex LD ultioa otapd,9s°©
¢ oe Stralex HAN n e
Stralex DPA a doud etapa(45”) si
etapa a III-a (95°§
Stralex kA etapa aIll-a co®
Stralex UN etapa a III-c 6o

Ordinea din tabel corespunde ordinel de reactivitute dsdusi
din lucrare.

Din conditiile folosite,nu exlistd dublu c& acidul
motanilic,folosit doar in primu etapd,este cel mal pujin reac-
tiv g4 céd DAS,putind a £i folosit 51 in etapa a doua este uul
reactiv. Deasemensa nu este dubiu ci in ultima etapa nilina
este cel mal reactiv nucleofil folosit(temperaturd de ~c..lon-
saxe i 60.). Singura data care necesiti un comentariu cste Lup-
tul od in etapa a doua anilina se condenseagi nui.. la 45°,
in timp ce DAS 80 condenseazi la 25° €n aceeasi etapli.Aceastd
inversare a reastivititii in etapa a doua este numai aparenti.
Aga cum s8-8 aratat mal sus,reactivitatea nu trebule sid dupindi
numal de reastamt ci i de derivatul s-triazinic. Cu cit sub-~
stitwentul diferit de clor din nucleul s=triazinic este uul stw
gdtor des electroni,cu atit etapa a doua va decurge mai ugor.
Cu cit substitusntul este wal donor de electroni,etapa « doun
va decurge mai greu.

kste clar ¢é in excuwplole in care intcrvime DAL iu
etapa a doua substitucntul(restul dc acid wotanilic)ecute w-d
atrdgator de electronl docit substituenyll carc intorvim in
condensarea anilinei.

[ X // (X
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Ca lucrurile stau asiiel,0 uwLouSTIVLZE Vorilgiu tou=
permaturilor de condensare cu aniilrii in etapa & IIi-.

Temperatura cea mai jousa(60%)a rost utilizita cinc
unul din substitucn{l esteMeos SO vle Tuptul ca 0 arc w.
efect atrigutor de electroni(induciviv)mule wal wure coelit
azotul(mal electronegativ).Temperatwa cex wad inclt_ (95°)
3=-a folosit pentru grupsele cele wui donoare(ds Cxelii, e

Ordinea reactivituyil stublliva in tabel osiue wstiul
corectlae
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ITIT DERIVATI DE NAFTALII{IDA UBTINULI DIN ACENAF TEN
UTILIZATI DRkrT ALBITCRI OQPTICI.

ITI.l, DATE DE LITERATURA

Derivatiifle naftalimidd au cigtigat in ultimul timp o im-
portantd deosgsebitz dalboritéd ubtilizs&ril lor pe scard din ce in
oe mail mare In industria textild drept albitori optiol.

Tinind seama de faptul o& aocegti derivatl se obtin din
acenaften,una din hidrogcarburile aflate in cantitate cea mal
mare fn gudroanele gérbunilox de pémint (looul patru),studiul
obtinexrii de albilori optici naftalimidici este inbteresant i
din punctul de vedere a valorificérii unor degeuri rezultate
la distilidxile de oé&érbuni din tara noastri,

IIT.1,1, Structura derivafilor de nattalimidi,

. T .
TON” N*\://O s i N§<‘:’ =
\ | |
44\7//\\ - o A}\Tr/\\ —_ A¢>\‘(/§§]
kQ P e V \\.//\\47
b a o
= e N =
( \
S ”O\ﬁ/N\ 4
[ \
SR s e
S ~ \/ —
+
c c'

Moleoula nattalimidel este stabilizutd prin conjugare.

Este de presupus cé fn aoceastd conjugare sint in special
implicate structuri limitd cu sarcini despirtite de tip b,struc-
turile de tip ¢ juoind un rol minor,
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Stabllizarea moleculel se face astfel prin conjugare ami-
dlcd tipicH,nucleqle aromatice fiind numal In micd masurd impli-
cate in conjugare,

Structurile limitd care sd implice gi nucleele aromatice
pot interveni insé la derivaf{il de naftalimidd substituiti cu
grupe donoare de electroni(cu electroni neparticipanti) fn po-
zitia &4,

N —_
O\\C/N\C//O O\?/ \\C/Q
b | J |
o~ —
™ OTY Y
B/ N =
\ \
:NQQ =+ NQQ
A C

Fluorescenta bine cunoscutd a acestor derive ti se expli-
cé toomal prin cregterea contributliel structurilor de tip ¢ la
stabilizarea moleculel de 1,3~ difenil- /\ - pirazolind,sub ac-
tiunea radiatiilex U,V,

Conjugarea electronilor neparticipanti al atomului de
azot din positia 4 ou siatemul imijio este demonstrata gl de da-
tele 1R ale 4~amino-naftalimidelor.,

Alchilglutarimidele prezintd 2 benzi Ve , corespunzitoa-
re ouplirii de vlhzablc‘gwgeloz doud grupe C=0, una la freocven-
td tnaltll ( S s = 1723-stare s01idd) gi alta la freoventd mai
Joasl ( Vg osim =1672cw ) (6]

Anmbele benzi din N-alchilglutarimide sfint deplasate la frac-

vente mal jease In aminonaftalimide ( . <™ =1708-1720 cn* ,
Loosim  1600-1680 cn ") [15]
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III.l.2, Obtinerea derivatilor de acid naftalic

substituiti in pozifia 4
4-Bromnaf talanhidridd

Br—<O <Q
O ——<I>>CD

Este un intermediar foarte important in sinteza albi-
torilor optiecl g¢u struotur@g naftalimidioc#d,-gi se obtine prin

mai multe mebode,- (7] (]
Materia priméd in toate cazurile este naftalanhidrida

care este supusZ bromurérii fn diferite medii de reactie gi cu

diferiti catalizatori.-
Funof{ie de temperaturid gi catalizatorii utilizati la

bromurare gi de tipul de reactie,se ob{yin produgi monobromu-
rati{ sau polibromurati.-

- 50 g anhidridad neftalicd se sugpendd In looc cm5
acid sulfurie concentrat,se adaugé spoi 4=6 g A32804; se agl-
td g1 se Incilmegte ugsor la 50-60°C.,cind se incepe barbotar
de oca 56 g Br, fn deours de 6-8 ore.-

‘Se obtine 3-brommnaftalanhidridéd cu un randament de
gga 6% i
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- Decd se brouureazéa acenaftoenul in solvent ds tetra-
clorurd de carbon cu bromsuccinimidd se obyin randamente de
60=70% in 4-bromderivat i

l [ | \
|
O=C C=Q -—» @s L OFg c=o
" \K\\J ” \\\,/
B B H

- 4-Bromacenaftenul se supune apoi oxldiril in vederca
obyinerii 4-Bromnaftalanhidridei.- (17]1][19)]

~ Bromurarea sulfonatulul de sodiu & acidului 1,8
peridicarboxilic in prezentd de bromat de sodiu are loc cu ran=-
damente ds 50«80% funct{ie de temperatura la care se face
bromurarea .~

HOSC coom O coar
‘::I‘::I *— F*EH‘-*V\k}Eﬁ(B — (:::X::]‘+‘\k3¥{5533
‘ \
6O3N0 B

L X 2 // L]
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IIT.1.3. ObYineres de slbitori opticl cu structuri
naftalimidioch.
a.-Athtg L optici de tipul naftalimidic-cu formula

generallis

20O — :_22>N_Q
© =ALCHIL, ARIL, -H

Agegte nafitalimide se ob{in pornind de la anhidridid
naftalicéd,wrmind urmétgarele faze de reactie:

Q) —co

SO 5ot e, et tc> DO e
O B

B =ALCHIL, AR | —H
N caE: Ri=-CH3z;—CoHs;—

Albitoril optlol pentru poliivinil,poliaczilonitril,
poliamide,poliesteri,poliolefine,acetilcelulozé osu formula:

o

V/4
RO —~op—c
C \\>:—ie2 (I)  By=R,=la

8¢ obtin prin tratarea a 1 mol sare de sodiu a Nemelil-4-
=-sulfenaftalimidel ou 30 g NaOH gi 300 g MeOH timp de 1o ore
apol se rHocegte,se fill¥easi gl se spald preoipitatul ou MeCH
sl api.Se obtin 22,8 g produs su formula(I).Produsul prezinti
0 fluoresoenti albastri-vieletd in solventi organiol.- 120 (2]
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Acelasl produs se obyine si prin tratareca N-uctil=
4=brom sau 4-nitronaftalimidei, sau prin tratarea N—netil-
4-hidroxinaftalimidel cu keSO, .-

HQ3S O —CO CH3Q Q)— o
égg CO>N—CH3+-NQQH —> _&D>N‘QH3
— Me o+

ON—(O CQ\N CHONO “H0<0 CQ\)N _en
—CR 3
O 4 3 cacooe O/
>Cu

_' CH3Coo

Br—(Q)—co Ay <X 5 Q
r g£§*@a>“‘cﬁzciii— £%;)H PN—CR

N -(Q)—co >N“CH§C¥—\§)2$Q¢C\-\3Q /O /—CQ>N—C.\-\3
S &

Pornind de la N-metil-naftalimide substituite in
pozitla 4 cu grupdri -S0zH, =OH; =~Brs = NO, §i prin tratarea
acestora ocu diferiyi alcooll in mediu alcalin, se obtin
Nemetiled-alcoxinaftalimide care au o importanté ca albitoril
optici deocarece prezinti proprietd{il deosebite $i anumes au

stabilitate chimiocd, termicd s1 fotochimicd, absorb in ultra=-

violet g1 emit lumini albastrd ¢ind fibrele sintetice sint
tratate cu ageste produse.-

Din datele de literaturi consultate unde sint tra-
tate metode de obyinere a acestor naftalinide substitulte in

pozitia 4 cu grupe alcoxi, se constatd urmitoarele p(22]-135)

e // LN J
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= In pozi{la 4 din nucleul naftalic trebule substi-
tuitéd in prealabil cu o grupi: -60511; -0ll} ~NOo§ «=Br carc apoil
88 Inloculeste cu o grupd alcoxi in prezentd de catalizatori
alcalini, iar nediul de reacyie este deobicel alcoolul sau fe=-
nolul care reactyioneazdy

«~ Temperatura de react{ie fiind temperatura de ficr-
bere a solventului (alcoolului) la refluxg

« Timpul de reacf{ie variazd funofie de substituientul
din pozitla 4 51 a alcoolului folosity

« Vitezele de reactie sint maxime la alcoolii primari
gl mal mici la alocoolil seocundari si fenolli.-

Dacé materia primd este anhidrida naftalica, se pot
alege variante de sintezd, dupd cum urmeazi

— <O E>r~<6>—cm So

Bromurarg /TN
Q)— <O >O solvent >/ =
@ﬁCQ N HO, (O ) S
Sl mve  satemr "SI
H aa
O )—ca S0 Nitrare 2 CQ\
O)—Ca =
=

Produsul substituit in pozi{ia 4 poate £1 prelucrat
in 3 variante i erenlobila a

« Qbtinerea imidel

‘ x—<Q ) —co 2o ko
O CO>Q b e DN-R > IN=
co e <= NaQH

A= SOy
-OW

TS
—NO, procedeul cel mai avantajos

oo // oo
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troducerca ‘zrupel alcoxi

} KO Qr‘Qé_O} <Q B-Nww R‘O@CXJ SN-=
m oo/ T oy
(©) —ox 2/

X = —S0O3H ), NG, | — QR -Be

Se obyin produse secundure, in mediu alcalin, cste
atacatd g1 anaidrica si randamentele sint wal uici, nececsita
puririciri suplimentare.-

Pentru sinteza in laborator am ales varlanta

I
Q) — CO ) \_/""

annidridi naftalica Acid 4e-naftale= Acid 4-naftalinmid-
sulfonic sulfonic

Qn
, RO0—CO ——cx>>
Noaw o Hy—co N-<

= Introducerea ambelor grupe concoultent

[ X ) // LX)
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PRINCIPALII DERIVATI NAFTALIMIDICI UTILIZAT)
CA ALBITORI OPTCI '

=0- £
THBEL I I 0

N .
2Nkzm? =1 = PROPRIETTN FIZCE - FRoous
ANOIORIDE! FiNvT
— SO H o —(Ma Fﬁ@&ﬁmm
—SO3H _® — CH2 - CH2 N 'DEM 7
—er <> SO — T O\ M<§;:—-§ 'DEM
—Br < — < IDEM
—Br - —CH3 IDEM B
—ar <S> —CH3 IDEM
—Br «<:>CH3 —CHa lDEMAJ*H_
—Br RS —CHs oem ]
—Br <> —CH—CH, OB IDEM
—Br < vl O <] PRy SR v
—oH “CHaTcH oGt C L —CH3 PT =172-1735% ~max 3ceam. |
—o+ B NN 5 PT-217 -217.6 °C hmox. 366 mm.
—oH e o &9 PT <153-155%C Amax 302 am
—or T S g=at PT =231 -232°C Amox 266am
|—OoH TSRS -CH, — CH .~ CH3 PT =129 - {20t AMax 376 am
—Oor e C\”:/CH —CHg PT=202°C AMax- 364 am
-S0;H — O\ - (CHD). ‘@ PT. = 186°Cc Amax . 364 nm
—€0;H —cz — (TR~ PT=185°C —\S7T Amox 366 om
—=0H —C\z -CH 2 —OR —(cn,). £ PT.» 164 -166°C N\ max. = 37¢ om
-<OaH S —
—ar T —CWH3 —CH,—CH2-cH3 —
—er O3 —crl - (Cr), LB _
| —Br —CHz-CH3 —cH. <> = -
- 20,H —or\s — g efﬁﬁﬁ?&?ﬁﬁ;@;&:“‘s“““““ei
—WNOz acy, —Cx3 IDEM
—=0H —CvYiz LS oEwm
-Br —CO2-CH20OC\ 2 -y —CH3 DEv
—Br —cn. <O = osm
—Br < ) oEM o
—er A —C —OW v T oem -
~sO3H —or - TR NCERS —CH; oew
| —=OH —Ct,-CH\y —CHa o ‘Dev___m“ o
—2303 —C\V3 - \oEM o
—ar P —SR2CHLCHG T oM
—ar s, CCcRL-CH-om | oEM
—Br ~Chis ~cx\, <y s R
-8 —Cv, T o L
-8r —CH;, <@N(ERER? oEM
~ec —criy —CRe s oM
i -SO34H —Cx3 - CHat . - N2 o e
T —Cs —cue-or, < NER e
= —OH3 <o)< oM
—-ar —CHs ~S< __loew -
[ —ar —cHa ooy e )
—SO3W —cHy ML -CHe Oy N, ‘OEM
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Din numeroasele combinatll ce se pot obtine prim uti-
lizarea de alcooll i amine diferite, sc obtin produsi valo-
rogi(vezi Tabellll). Didm wal Jos citeva incercidri de laborator:

Exomplul 1

Inlocuirea substitulentului din poziyia 4 cu o grupd
alcoxl ooncomitent cu transformarea anhidridel in imidé.-

H0:«,6*/0\—(:0 refluxy PO 6 CQ>
O — N - T
(O ;— co Na QW O < 3
LN —Cy
Cr30OH

Intr=un balon de looo cm5 se incarcd 1 mol acid
4eppftalanhidridsulfonic, se adau;d apoil %00 ml alcool ne=
tilic 51 20 g sodd causticd sub formd de solujle, $i apol
se adaugt 1,1 mell de metilamindy~

Se rerfluxeazéd amestecul de reacyle timp de 15 oro.-

Se distild apol 80% din alcoolul wetilic, iar sus=-
pensia rdmaséd in balon se rédceste 51 se toarnid peste o soluyie
de acid acetic, Se obtin 0,9 moll 4-metoxl-N-metllnaftaliuidid.
Randament 9%.'

Dacd se lucreazi la fel ca mal sus, si in loc de
wetilaninid se foloseste 1 mol de 2=(2 aminoetil) piridini, se

obtine dupéd un reflux de 20 ore, 0,85 moll produs cu punct de
sopire 186,5 = 7% .-

O Ng O \'e@\ux & Q <O (
O > B N > N-CACH, -

CTHZAH

&xeumplul 2

Pentru ob{inerea 4-hidroxi-N-metilnaftalimidel necescrd la

sinteza unor albitori opticl in ocare pozitia 4 din inelul naf-
talic sd fie inlocuitd cu un derivat epoxidic, se procedeazid

astfel 1

sulfonic

Un mol acid 4-naftal-N-metilimidic se incalzegto cu
0 aolutle de lo% NaQH la reflux timp de lo ore, apoi so acidu=-

oo // )
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leazd cu acid acetic, se separd astfel 0,9 woli 4-hidroxi-li-
metilnaftalinidae=

4-hidroxi-N-~metilnaftalimida obyinutd mal sus se
amestecd bine cu 100 g epiclorhidringd si se refluxeazd 8 ore.
Produsul se filtreazd apol se spald cu MeOl, Se ob{in 0,8-0,85

moli produs ou un randament de cca 75=80% raportat la produsul
sulfonice-

-cu<cvQ
N Q*\*LQ?" Q)—co
HO \O/ N NCHL, 4+ Cl, —CH—CH, L —» o co>N-CH3
3 2
./

Produsul prezintd A wmax 504 nm.-

Exemplul 3

1 mol 4-metoxinaftalanhidrids se trateazd cu 1,1 woli
metilamind sub forméd de solufle lo%. Se refluxeazid 24 ore. Se
separd 0,85=0,9 moli produs finite.=-

Exemplul 4
1 mol 4~Br.-Ne-metilnaftalinidi se incalzegte cu 1,3

moll Fenol i 15 g EKOH timp de 3 ore 1la 140°C. Produsul se
separd prin dizolvare in apd gl precipitatul format se filltreazd
5l se apald cu alecool metilic. Se obyin 0,85-0,9 moli produs
finit NL n 85=90%, =

co / >N CH 3+ XOBr

Br<0O)—cCo KO+
_Zt:>*‘ SNCHy + (O yont == (O )0 (o)<
O —

Sxemplul 5
1 ol 4=-nitro-N-fenilnaftalimidi se incilzesc la reflux

impreund ocu 1l g metoxid de sodiu i looo cm} alcool metilic abs.
g4 1 g acetat ds cupru timp de 5 ore. Se distila apol alcoolul

[ X 2 // [N}
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metilic, suspensia rédmasd in valon se¢ ruacegie §1 so toarnd
peste © solufle de lo% acld acetlc. Se obyin 0,8 wolil produs
£init -Vk = 80%0-

Lxemplul 6
1 wol 4-mectoxinaftalanhidridd se incédlzeste la ro=-

£lux ou 100 ow’ amoniac 25% timp de 1 ord. Se obyin 0,95=0,99
noll 4-metoxinaftalimids cu punct de topire 320=-322°C, Produsul
ge poate recristaliza din acld asetic., Similar se ob{in si
alte imide inlocuind amoniacul cu alte amine.=-

o0 —/f?;—@ :pfl/crgj St
- _ V. T 7

Zxemplul 7
Peste 1 wol 4-hidroxi-N-metilnaftalimidid se adaugd

55 g sulfat da motil (MeoS0,), se aglitd 1 ord la 30%C. si

1 ord 1a 60%. Apol se adaugd 21 g NaQH sub forma de solufie
lo%, 86 mal agitd 1 ord, se separid 0,99 moll 4-metoxi-N-metil-
naftalinidiec~

HO Q) — <o RO~ H)—ca
>HQ T\ *'<K3*$3L S04 —» :>FL—CRK3
O — cOo

be= Albltori optjcl derivatl do paftalimids - ou
formula generald i [39)]

10 — (O H— co
N—-=
O H)—<o >

SQNR'RT In core R,R'SIRE: conform
TARdDEL XL

Acegti albitori se utilizeazid la albirea opticd a
poliesterilor, poliamidelor i a fibrelor poliacrilonitrilice.-

[ X ) // [ X J
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TABEL T,

SIMILARI

R =2 2 ASPECT FLUORESCENTA
—CHg ~C3 - CHis PULBEEE S\ 08 e | S LebsiTren
—CHi2-CH3 —CH3 -G P B e e ISNW=V_ST) s I N
—CH5 - CHLCHA —CTH, CHy PULBERE S8 e DL BSOS TR,
- CHg - - CH O, OF) PULBESE  AUBA m.b_;&:;\ o
- CH3 -\, CH, OH = CHL CH QO PULBESE OCANT Pl ViovETT ";-
~CH, - CHg ~CH ~CHOH ~ CACH QA PULBERE aFraud S VIOLE YA,
—CHS H - CL PULSERE oL B0 DSBS
—Ct, - CH3 H -CH T CL PULBERE LB DL BDSTTROA
—CH4 -\ CH\ -\ O+ CL V’U;é"ae T LLBSVRA,
O\, CH\g —, O, — L CH L CL PULBE RE I‘__il\—ifj < DAL BLSWA
L .
— CH ACH T N\CH3 H“ PULSERE OLBA. AL S VRe,
—O. CH3 *'C*k‘CHfCHfN/C N H PLLBESE MBEX OB \RA.
—CH 3 — —@N<::fc:i PULBERE ORDNI PAL ALBLS\RL 4
-, CH3 H —@N\{;‘:\Eg:: PULBE RS QRAMT Py D.-L%DSTK‘A\ o
R— - -
—CH3 _@N<$z —Cwis PULBERE OREND POL “ /\L.’\LE_:I;\'. -
—H,CHy @‘ N Q:\z —CHz PULBERE QRANT PAL CSAOLETR
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Un amestec de 12,1 gre 4=-mnetoxi-N-pstilnaftalimidd
si 11,65 g acid clorsulfonic se incidlzegte la 120%., tiop de
4 ore. Se ootin 6,8 g clorosulfonil derivat care se suspenda
in lo om5 apad rece gi se trateazd cu 35,7 g etilaminid, se in=-
cilzegte la 60°C. tiap de 1 ord. Se obyine un albitor optic
care in solutll f£in dispersate are 0 fluorescen}d albastrie-

/

O -0 )

CH30‘<_O—>~CQ y N—Cry

>N-CH3+%Mlsoy*— %§§¥D> 3 g
< O HH—<a —X

— =0, Tl

CHCH, —NIW _ _
- R @~ ZZ > NCH 3
»_’/

S0, NH —CH, CHny

Ce= Albitori optiocl derivati de la 4-amino=N-clciil-
paftalinlde (36][27]128]

Acegti albitorl optici se prepari prin condensarga
4=amino-N-alchil-naftalimidelor cu halogenoderivati sau a
4~Brom=N-alciailnaftalimnidelor cu aminc gi au formula generald:s

g _§§>NE

=-Alchi\ -Ar
Q Meore | .}&C{.\.Rln\}-\c—gge{:ox.r{tpm_

Un mol de 4-amino=N-mctilnaftalimidid se condenseazd
cu 1 mol epiclorhidrind la reflux tiwp de 4 Ore.=-

. N — (@) e
<_>— :>NGH3 FCL - CH,— G —Cy  —
<E§>—"CO o7

i —cd - e~ NH<0p-cg

NP <§>_GD>NCH3

Agest albitor optic se utilizeaza la albirea fibrelor
poliamidice ¢~

"oo//OO'

BUPT



TABEL IIT TIT
R X
—CHo-CHz - NH2
“CHgy —NHCH3
—CHg ~NH By
—CHy B “NHCH,CH
—CH,-COH,CH-CH | — N CHg
—CH, - N /\Cét\i
SR, CH,CH,~CHy | N
<Q)-<ris — N =
<O ~ N
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de~ Llbitori optici derivati de noftalicide cu
formula generald g (a0][41]

o
AN
SRy -
oy /OC_‘ Q N/C \ﬂgfﬁ\dj-‘\)__ax—'\\ )
N\ cc — {3 _Acolchil
"/ =2,= -4 ,—Achil,

—cidoalchil L —Anl .

Acest tip de albitorl se utillzeaza pentru mase plus-
tice 51 se ob{in prin acilarea 4-amino=>-brom=N-alchilnaftali-
midelor cu cloruri acide si ciclizare ulteriocaré.-

8.~ Albitorl pentru poliestori, pollaumids, celulozi,
acetat, PsisNey avind formula generald 3Aaz]

N care-
=-alkhil Anl

Qe O R'= —p,- Al
\ —
Rloc — (Cx)y NN aed D o

Un amesteos de 50 g sare de sodiu a 4=gulfonnaftale
anhidridei gi 158 g soluple de lo% HyN-CH,~COQH se fierb 4 ore,
s8e preciritd prin salare, iar produsul objinut se refluxeazi

in KeOH gi NaQH, se obyin cristale cu punct de topire
252m255%C g

fo~ Albitori opticl derivati de naftalimide - ou
formula generald 3 [431[44](45]

TS @) CQ
' SN,

C — . — —
O/—¢° N core RisiRy: conf. TABEL 1) v

—

In literaturd se indicd prepararea acestor albitori
optiocd prin tratarsa 4-Brom-N-alchilnaftalimidelor ou sulfurd
de sodiu in mediu de aloool. Astfel, prin tratarea a 25 g N~
nmetil=4=bromnaftalimidel ou 15 g NaoS g1 MeCH 300 on’ se refluxei

sd & ore, se racegte la 50°C. sl se adaugd o solugie de 21 g

L Y ) // ee
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MSO;. Precipitatul purificat se aciduleazd cu HC1l diluats

s8e spalid cu apd, se usucd, se ob{in 20 g produs cu punct de
topire 214=2169C .~

o e HSNGS
> N-—CHz + NagS >N —ChHig

TABLL I IV, =
A S} PUNCT DE TOP\RE  °C

~CH2-CHz2—CHg - CHa CHa Q1 - 102
-CH3 CCH2-CH2-CH, - CH 3 > 200°C
-CHzCH3 —C2 -2 -CHz- CHg —
~-CHg | - Crg- Crp-OM 285 - 288
—CH3 l - 9o — 2014
—Chiz | ~ora- CHaCHa WSR2 296 — 297
—CH2CH20H < 176 — \775
-CH2-Cve N<§:§ ! —Cvig 12y — 124
—criz— <o —Cag 178 — 173
~O—NO2 - S 237- 238
—S>-0o3 —CH3 211 - 214

Acegti albitori optici au o fluorescentd albastrue
versuie g1 posedid o afinitate mare pentru fibre sintetice.-

LN // ee
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Be= 2x6~Dialcoxinaftulimids T4c]
Formula generald 3

(@ =
\

\

>N—-€
O)— co o
or N care RaiR': conform Tobel W1 T

Acegtl albitori au rezistenyd la luminid foarte bunil
pe f£ibre acetat gl teron, cu N max 432-436 nm.=

Se ob{in din 3-6~dlalcoxinaftalanhidridi prin tra-
tare ou diferite amine.=

|

TABEL 1.V
R R PUNCT DE TOPIRE °C
— CHsz - CH=3 252 - 254
— CHs3 —CHzCHz 81— 182
— CHg3 —CH2CH2CH3 B> - o4
— CHiz ~CH2 CHLCH, CHz 145 146
— CHz — > 255 2575
— CWH\3 — {S>-OCH3 253 2545
— CHi3 — <{O>-CHq 251 252
—CH3 — X 343 - 345
— CH2CH3 — CHz 1985 - 1995
— CH2CHz o -——_CH;CHZ, 4 — (475
—CHoCH 3 — CH2CH2 CH 3 165 - N75
—CH2CH3 —CHzCH2CH, Oy 22— 133
—CH2CH3 . '@ | 216 - 2105
— CH2CHs3 —<{O>— cH3 o551 - 252
—CHzCH3 |  —<&-ocHs 246 — 215
—CH2CH3 | H - D 262 — 2635
—CH3 Ho 343 — 345
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& naftalimidicéa

De= ;l0iLor tici cu svructur

de tip catjoric [47]

Formulu generalds

>NCCH2)0 SRIR?  ZnC\g N core ©, e\\nez

@ (€e) corkorm™ '\'obe\ W,

Se utilizeaza la fibre poliacrilonitrilice.~

Un amestec de 1 mol 4-alcoxinaftalanhidridi se
trateazi cu 1,1 mol HoN-CH,CHoSCHoCHL0E, 18 reflux timp
de 5 ere. Produsul obt,inut se trateazd cu Me,SO, timp de
30~45 minute la 70°C., se toarni in apd, se saleazid cu NaCl

sl mlzo-

3,0 0 () Znal CH'BO — O
> O +HaN-CHzCHSUH2CH, OEY  —— o N ()5 s(cm)roer -zl

TABEL UV
R N ' == oPeesC
~-CH 3 2 “CHCH20CH, CHia —C\y 120 -\24
—CH3 3 —CHi3 —CHg 126-136.5
~CH 2 —-CW3 - CHzC\—\g AAD - (B
v, s ) v —CHaCHg —
~CHLCH 3 -CHa — O\ -

BUPT



-89 .

IilIle lede= a_aiferitelor suvgtrace cu albi-
tord de tip naftall. idici (48]

’ Acegil alblitori optici se utilizeazd in industrii-
le textlla, sdpunulul, devergent{ilor, hirtiei, Tirelor si
fibrelor chilulce precum g1 a wmaselor plastice gl se rcuoica
printr=0 ouni gtabllitate termiciZ, insu procugii sirt wal
scumpl decit cel bistriazinil stilbenici.-

Aloirea o_.ticad de fibro usinvcetico gi magse plastico
in masd nu are loc ou solujii ds alvicori optici, ci suistra-
tul insdgl este utilizat ca solvonte De altfel musele plasti-
ce nu pot 4 albites decit in masé, o cind fibrele textile
pot £1 albite in masd sl dupd ce au fost filate. Albirea in
masd eate al avantajoasi deoarecc so obyine un aldb mal
profund, cu strdlucire i luminozitave maximd. Obyinerea de
poliasteri se face prin policondonsiredradiu urea albitoruluil
optio se poaitn face la diforite tropic ule procesulul tehno-
loglc de fabricare ale acestora, funcile ds rezistenja torni-
cd gi chiaicd a albitorului utilizit.~

Roacyille de policonueusars so executd in general
la temperaturil inalte gl in aceste cazuril albitorul optic
trebulise sd fle rezistent, 8id nu se descompund sau sa subli-
meze din masa oind aceasta este flnutid la vid. De asemenes,
acegtl albitorl optici nu trebulc sid ducd 1la wodificarea tim=
pilor do policondensare, a gradulul de policondemsarc si
a viscozitiyil masel topiteo.-

Dupéd cum s-a amintit wal sus, structura ao baza
a acestor albitori opticl este i

VO—(Q )—co

Albitoril optici care se utilizeazd ca adaus la
faza de policondensars trebule si £ie nroduse specialz, cu
puritate dsosebitd, si pot fi 51 derivatl bisbenzoxazolici,
fenil=cunarinici, stilboenici si aliolGe=

ae= Albirea fibrelor nolicgtericc gl nollacrilice
Roddm la page 90 schecua 1o obyincre a polictilen-

tereftalatulul gi a fibrel polianidice llaylon 6 i poslbili-
tédtile de introduccre a albitorului optic pe porcursul

A // oo
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POSIBILITATILE DE INTRODUCERE A ALBITORILOR
OPTICI LA FABRICAREA POLIAMIDELOR S POLIESTERILOR

CAPRO -
DMT GLICOL = T LACTAMA
| | [ ]
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obyinerii fibrel. (vezi fige 6).~

Din cauza temperaturii de descowmpurere wicia(cca 180°C.)

a acrilonitrilulul, acest poliumer trebuie filat din solutie,
aceasta se face prin dousd procedee :

- f£ilare uscatd din soluyil do dimetiltorofitaluts

- filare umedi solutii orzenice si anorganice cag
DeMeliey ZnCla g1 HN°5 3

La filarea umeda addaugarea albitorului opiic se iace
direct in solujle sau ca soluyle concentratd de albitor optic
in solutia de acrilonitril, prin injectis directd in duzole de
filare.~

Din motivels enumerate mal sus, albitorii optici
pentru f£ibre poliacrilonitrilice trebule sd albd solubilitiyi
bune in solventii folositi in procesul ds filare si o stabili-
tate termicd bund la 160°C. oind fibrele sint uscate si fixatoe
Albitorii optici adecvati pentru albirea in maséd a fiobrclox
poliacrilonitrilice sint derivati de aminocumarine, furaniliol-
dazoliocl i naftalimidici.- (figura 6)e=-

De= i a ma r tlce

Masele plastice (dure sau termoplastice) albe, avind
51 ele o nuan{éd de galben, aceasta se indeparteazid prin ad u-
garea de albitorl optici. Prin adausarea albitorilor optici
se realizeazé imbundtédyirea culorii granulelor, sau se ovjin
articole deosebit de albe cum ar £1 articole de ambalaje. In
contradictle ou industria de fibre sintetice, in industria de
nege plastice adiugzarea albitorulul optic se face dupd poli-
merisare, iar pentru a obtine efecte dorite trebuie ales un
tip de albltor optic pentru flecare substrat in parte. Princi-
palele substraturi de mase plastice unde se aplica astidzl albi-
tori optici sint ;
PeVeCe (tare sau moale) - folii, pléci, articole de injectio

Polistiren « plidci sl articole de inJjoctle
Polietileni(des Joasi

presiuns) - agoperirea de hirtie
Poliuretani - acoperire

Duromeri - plédol presats

Pe linga efecte de albire deosebite, albitorii optici
utilisatl la albirea maselor plastice, datoritd specificitdtil

LN // L X J

BUPT



_.92_

de@ aplilicare «a ucesiora, ¢i treuvuis su mul aive pro-
prietiatl deosebite si anume 3
-stabilitabe termici piad la 300°C,
-volatilitate micd In coundififile de prelucrurs
impuss.

-dispersavilitate owid in polimer.
-solubilitate in substrat,
~stabilitate la migratie(sd nu uwigreze).

c.~-Albirea fibrelor celulozice si poliascriloni-
trilice.

Albirca fibrelor de celulszd gl poliacriloni-
trilice se poate fece prin dispersarea 1 pirti de 4-netoxiigf-
talimidéd gi 2 partyl de agent de dispersie in 6ooo parfi apde.-

In bala astfel obtinuti se scufundi 200 partyi fibre
polieaterice timp de 1,5 h. si se& Incdlzeste sub presiune pi-
nd la 120°C. Dupé trecerea btiupului de tratare,fibrele se spu-
14 timp de 15 minute cu apt ce covajine alcuilarilsulfonat de
godiu la 90°C.-

BUPT



Ille 2 & 16 i curare a tasel de
ter rine = acenaften gi derivati

Dowenil de utilizareg

Principala sursi de acenaften, este gudronul rezule
tat la distilarea carbunilor, din care a fost izo0lat pentru
prima datd (fracyiunea cu 1li itele de fierbere 250=280%C ) o=

Acenaftenul ocupéd locul al patrulea dupd naftalind,
fenantren §i fluoren, in compozit{ia zudroanelor obyinute la
distilarea uscatd a cirbunilor de pininte=

Chimia acenaftenulul, s-a dezvoltat nult in ultiall
ani datoritd aplicatiilor larg!l si multiplelor posibilititd
de valorificare.-

Studiile de literaturd sl experimentale, iIn legitura
cu valorificarea acenaftenului pe linia insecticlde-lerbvicide,
au inceput in anul 1952. In 1958, Il Fischer a arédtat cad efec-
tele acenaftenului, sint similare cu ale lindanului, avind
avantajul unei toxlcitdyl mai micl pentru om ¢l animal.-

Unii nitroderivati ail acenaftenulul, se utilizeazid ca
ierbicids, lar o serie de derivayl cu fosfor al acenaftenulul,
au aotiune ierbicidi analoagd ocu acidul naftilacetic., Aplicatil
similare, au §i1 o serie de combina{ii moleculare ale acenafte-
nulul e~

De mare interes, sint valorificidrile in vederea obti-
nerii unor produgi intermediari mult utiliza{i in industria
colorantilor(acid naftalic, naftilimide 6tce)e=

Colorantil aroilenimidazolicl si imidici derivafi de
la acenaften, s-au impus pe platéd, f£iind utilizatil la vopsirea
diferitelor materiale plastice 1 a fibrelor sintetice.-

In special, cercetédtorii cehoslovaci, au ob{inut ast-
fel de compugis De la acidul naftalintetracarboxilic, prin
condensare cu dilamine aromatice, se poate obfine o gamZ variata
de coloranyi de dispersie, utilizatl la vopsirea poliamidelor
in xagde~

De asemenea, 0 serie de derivati al acenmaftexnului, au
aplicatii lamportante, ca agenti de albire opticid(majoritatea
brevetelor £iind japone:., cercetari dupd 1970), pigmenti
pentru colorarea lacurilor si vopselelor, vopsirea poliesteri-
lor et0e-

ee // e
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Sitvatla existents in tara :gustrd (431(s0]

Avind in vedere aceste largl posibilitdyl de valori-
ficare si utilizars ale acenaftenului, existenta acestel mterii
prime nevalorificate in tara noastrid, deschide interesante
perapective atit teoretice cit si preparative=tehnologice.-~

Un studliu preliminar de laborator, efectuat in cadrul
Sectorulul de compugl elewent-omenici, Centrul de Chimie Tinmi-
goara,a pernis si se obyinid date orientative destul de reproduc-
tiblle pe diferite sarje, asupra continutulul de acenmaften, in
fractiunea de ulel mediu, de la distilarea cérbunilor de piamint,
Cercetiarile au dovedlt ci acenaftenul existd in proportie ds 9%
in aceste uloiuri.=

Se apreciagd ca producyia de ulel de absorbtyie(care
cony;ine acenaftenul in proportie de 9%), este de 5«600 tonc lunar
51 céd dintr-o tond se pot 1zola 12,1 kg, acenaften de puritate
90=902% ¢~

In pregent, acenaftenul, este 0 materie primad defici-
taré pe plaja mondiald. El se importd la preyul de 156 lei/kg.
(puritate 98%)e. In cataloagele de reactivi, figureazi la preturi
de 3250 mirci vest germang/(puritate 99,9%%)e-

Existenta unor cantitéiyl wari de degeuril rezultate la
distilarea gdrbunilor la Hunedoara si Galati, asigurd premize din
cele mal bune valorificirii acestel materil prime, de mare inte=-
res agtézi, in toate tdrile cu industrioc chimicad dezvoltati.-

Stadlyl earcetérilor gl posibilitétl de valorificargd)is)

Segtorul de compugi elemed-organici de la Timigoara,

a intreprins in anii 1969<1974, cercetirl la nivel de laborator,
obtinind o serio de produgi noi cu acyiune pesticida superioara
produselor clorurate. De asemenea, sint in curs cercetari privind
valorificarea acenaftenului pe linia colorantilor organici si
agentilor de albire opticé.=-

Se apreciazd oé in aceste directii, se pot obyine ro=-
zultate din cele mai importente, pentru industria noastri de co=-
loranti organioi gi de mase plastice, oit gl pe linia inlocuirii
pesticidelor clorurate.=-

Qe // e
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Acanaftegul(Aconcftalen) C,oH,, se prezintd sub formi

de crigtale incoclore, insolubile in apid, solubil in alcool eti=-
lic, cloroform, venzen, cter de petrol. Se wal obtine sintetiec
prin trecerea de etilnaftalinad prin tuburi de portelan iIncidlzitc
la incandescentée=['3]

HZC[_C(:HL

)

Acepnaltenul constitule astfel una din materille priue
existente in yard cu posibilitdyl multiple de valorificare in in-
dustria msselor plastice, colorantilor, farmaceuticd, produselor
fitofarmaceutice gi se mal utilizeazé la imbunidtatirea calitapii
uleiurilor de uns i in compozitia unor substanye de tébdcit,-

vatl al acenaftenulul utilizatl la fae-

bric albitorilor optic a colorantilor de dispersis
e~ Aoidul paftalic. Acidul 1,8 naftalindicarboxiliec, .

Acid Perinaftalindicarboxilie [51] [52]

(3)-coom
_ oo

Acid blbazic aromatic, continind grupéri carboxil ir
poziyia (1,8) ale nucleului naftalinic, Forceazd cristale aci-
cularg, pPele =» 27o°0., greu solubil in apéd, solubil iIn alcool., Se
obyine prin oxidarea cataliticd a acenuftonulul cu K202207 in
mediu de acid acetic incdlzit timp indslunsat (25 ore) la reflux
g4 urmati de deshidratarea acidulul naftalic prin incélzire sourti
(1 ord) la temperatura ds 200%C.-

De= m;glda agidu_l_g; nafta“g

Q)— T Q
= O
O)—-<cO

Reprezintd principala materie prima pentru obtinerea
de naftalimide, care sint albitori optici superiori utilizapi

oo // oo
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la albirea fibrelor poliesterice sl policuidice. Do asemcnea,
este materia primi principald pentru ob{inerea de coloranyi
de dispersie cu structuri acenaftenicie-

Se obyine 1la fel ca acidul naftalic prin metode ds
oxidare a acenaftenulul in diferite wmedil sl catalizatori,
urmatd de deshidratare i formarea anhidridei.-

BUPT
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IIT.3.C00UDIL CaIGLisll PRIVILD FABRICAREA
ALBITORILOR OFTICI CU SYRUCTURA NAFTaLl. /DICA.

ITI.?.,1. Introducere

Dup& ocum s—a ardtat In studiul de literaturd,naftali-
midele subgtituite in poz.4,cu grupe donoare de electro:i,pre=-
zintd ¢ deuvsebitd importanyd in obtinerca de agenti de slbire
opticéd,-

Pornind de la aceste oonsiderayiuni,in gtudiul anostru
am sintetizat produse asctive,plecind de la acenaflen,4-sainc-
naftalimidd gl anhidridd naftalicd.In acest sens vom dcscrie
mai jos retetele la care s-a ajuns,in fazid de laberator,psuiru
fiecare tip si produs,cele mal bune rezultate gl performaufe
obtinute £iind {lustrate la fiecare individ pe diferite -ubstra-
te .-

III.3.2, Obtinerea de

intermediari utilizati i
za albitorilor optici naflalimidiol.

sinte-

In baza datelor de literaturd,funcfie de natura -ub-
stangel de pornire,s-au abordat 2 cé&i principale de objincre a
intermediarilor ,necesari sintezel capuluf“bexle din gema albi-

torilor optieol naftalimidicl(4—metoxi-N-metil-naftalimidi) si
a omologilor s#i,

ITII.3¢201. Prin nitrarca acenaftenului
Schema de sintezud parcursd a fost urmétoarca:

"’ *4FK33 kAGLCnLCN' €5nCiL
@@ 25°C ACO'H
s
Q 9 o Q N
// N \f;)
Nutx\()z SN
@@ QO =
+4;EK34, H25Q4

FlECBERE QH ovH
N‘EN SQANT

Cenz) , A, 0\( P

—_—
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da.- Nitrarea aceaaftsunuluir [53]-[e3)

Varianta de nitrare la care ug-.. oprit,din coaside-~
rente economige,a fost aceea Ia care se inlabturd rolouirea ca
mediu de reactie in rgport de ©tl piud la «+i1l1 fatd de aceuaf-
ten,a acidulul acefbloc,-

lo g acenaft:n s—au addugat,sub agitare si rédcire la
15 % peste 150 g H).Ju4 4o ,dupdl care s-a racit amestecul la
10°C cind s-a addugat prin pilnile de picurare,la temperatura de
10°C,sub agltare,un amestes fagut din 20,7g H,80, 06%, lo,5C
HNO3 82%, 18 oc Hy0.=

Amestecul nitrarf se adauzd in fir subtire gi sontinuu
in timp de lh dupé care se rigicd treptat temperatura in 3l. la
50-55°C sl apol in lh 1la 70°C.-

Se réceste la 15°C , se friltreazd,dups care se spald,
precipitatul ou apéd gi apol cu sol, de NaOH 5’ pind la neutru.-

Prin recristalizare din cyclohexan s-au ob{inut 5,2
5-nitroacenaften cu 7’:64% si p.t. =101%.-

s

b.- Oxidarea S5-nitroaceanuftenului la 4-nitro-naftal-
anhidridé. [se],[e4] (65 [59)

8,28 S-nitroacenaften se¢ dizolvad in 8o cc acid ace-
tic fiexbinte gl sub agitaye in 3h se adaugd fin marunyit,la
20-30°C ~53g Na,Cr,0,.2H,0.~

Se incélzegte treptat-pe baie de api-la 90-)5
mentine 5h sub reflux la aceasté tempera turk,Se dllueazu con=-
tinutul] balonulul ou 200 ¢c apé,dupé care se réceste si se fil-
treazi,.~

Produaul de pe filtru-cristale oranj-se dizolva io
70 o0e K 005{;i~f11troaza far filtratul se aciduleazé cu H,50,
oind preoipité 4-nitronaftalaghidridé,- \

Se filtreazd produsul,dupa carg ge spaléd cu apde.=-

S=au obtinut 5g cu/7'=5¢% si p.te = 228—230°C.-

C.- Redycerea 4-nitronaftalachjdridei la 4-—uminviaf-
talanhidridd. (5el,[53) [54]),(55) (ec) (571
log 4-nitronaftulanhidridd se dizolvd in %0 oc¢ etznol
GupH oare se adaugh 40g SuCl, i uuo sglbare,la 76°C ,se picu-
rd 49 occ HCl ocnc.-
S—-au obtinut 7,9g 4-aminvnaftalanuidrida-cristale
oranj- fﬁ =90% .~
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d.- Diazgtarea 4-amiupanaftelanuidridel si inlocuirea
grupei diazo cu —0H. [57]

S-a realizat diazotarea produsului prin dizolvarea $n
HZSO4 conc.(sol, verde inchis)a 21,5 4—aminonaftalanhidrida
gi apol diluaye ou apd ¢ind precipité fin-la 5°C = Yezminonaf-
talanhidridd , Diazotarea a decurs - la 5°C - foarte lent cca
8h.= e

La fiexberea produsuluil cu apa si Hgso4 - sol.vsrde oliv-
s-a sbservat degajare intensd de gaz-probabil de N, =51 culoa-
rea maronie s-a inchis la brun rogcat.-

S-a filtrat precipitatul, dupd ocare s-a introdus peste
8g dimetilsulfat gi s—a incdlzit la 30°C unde s-a menyinut lh
gi apol la 66°C unde de asemeni s-a mentinut lh,apol s-a adau-
gat 2,1 g NaOH sub form#é de sol.le% pentru neutralizarsa exce-
sulul de dimetilsulfat,.-

In continuare,la amestecul de reactle s-au gdéugat 3,5¢
metilamind sub formd de sol.ld’ gl s-a refluxalb 24h,-

S-au separat l4g produs de culoare brun rogeat ocru
( 7’:coa 66% in substan{d brutd) cu fluorescenté roz vyiolet,
dar care este insotitd de un colorant parazitar galben.-

Pentru verificarea noastréd,am pornit la sintetizarea
agentulul d¢ albire similar plecind de la 4-—aminonaftalanhidrida
reastiv pur.~

Reaotifle au decurs ingié oa mai sus,fdrd a obfine albi-
tocul 1liber de colorantul galben parazitar.-

Neobtinind rezultate bune la purificare gi nici randa-
mente mult{ymitoare finale,am pérédsit asceastd cale lungd si
laborisasi.~
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III,3.2.2.~ Prin bromurarsa a.unidridel naftalics
In laborator am sintetizat prudusul pe calea:

OO
XX
S © 86
AHNHID RO NAFTALICAL
EPQ_
(el
B
©
o
C}+§33cmﬂ3
Ho -3
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O
(N
oV ©
C_H3
TH,L,QONo
Ck'\zQH Qb&
QC
; O
7~
\
CH 3
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II1.32241~ Bromurarea dridel nc ice [67][ed)

90 g(0,45 moli) anhidridi naftalicd se dizolva intr=o

solutie ob{inutia din 126 g EOH gi 540 ml aple=-
Se picurd, sub réacire exterioard, foarte eflcienti,

21745 e brom (2,7 moll) foarte incet, in f£ir subyire,

continuu, in 3=4 he, f&ra oca temperaivura si dopigeascd 10°C.-

Se imparte suspensia in 2 portiuni g1 se adaugd la
flecaxre 135 cc HoS0, 98% diluat cu apd, astfel incit volumul
suspensiel acldulate si fie de 1,7 1litri pentru fiecare din
cele 2 porjiunie.~

Flecare poryie se sufld cu aer 1 he sub agltare gi
fncdlzire 1a 70%C. muxlaum.-

Se rdceste, Se filtreazd la 15-20°C. Se spald cu pu-
tind api(cam 100 cm’) pe filtru si turta se 1a, se reampisteq-
zd ou soluyie saturatéd de carbonat de sodiu pind la pHn6,5=7.
Volum global ccae 500 mlew

Se £iltreazd, se spald turta cu apide Se usucd(féard
incédlzire in otuvd) 2-3 zile la temperature camerei apoi 1a
40~50°C. in etuvll « 5«6 ore. Se obtin 120 g 4~Brom-noffalanhidrida

T = 88%y Pete = 170% .=
Pentru o purificdre mai avansatd se fac recristali-
zarl sugcesive din aleool etilic (pets 178%C.)e=
Mandament dupd recristaliziri 78%.-
(pulbere anorfi albeecrem)s-

Sea oonstatat o4 fierberea la 60°C. timp indelun.at
a produsulul obyinut 4mediat dupd piourarea bromului, asa oum
indicid literatura, dduneazid calititil prin formaxrea unor
produgi brum rogecayl, rdginogi.-
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III.3222-Qbtinerea 4=Brom-N-mefi|-naftalimider eg)
Saprepordde la produsul obyinut mai sus prin refluxare cu so-
lujle de Metilanind 20Re~
Din diverse ingereciri s-a atabilit od randamentul gi

calitatea optimi se obiyin la un rapoxrt mwolaxr de l3le Br-naftal-

anhidridijnetilanidi,aceasta £1ind solutle apoasd 15-25%.-

Ca metodd de luorus

14 2. (0,05 woliM-Brounaftalanhidridi se dizolvi par-
tial £n 400 ml agetond la reflux sub agitare. Se adaugh apoi

deodatvi 0,5 mols (15,5 g )Jmetilaminid sub formi de solutle apoa-

8i 20%. 50 obsorvi o disolvare uai accentuatié aproape totalld a
suspensiel.-

Culoarea solutiei devine brun inchis. Dupd circa 20~
25 minute reilux,se formeasza 0 suspensie bej. Se opregte re-
fluxarea dupid 2 ore,se lasi pind & doua zi 1la récire lenti,

Se £iltreasi. 5S¢ usucié 1a temperatura de 40=50°C.~
Pulbero orem~desobis ,pet. 160°C. Objinut 12 g
VL 5904~
: 50 poate rearistaliza din acid aeetio,pe%.=185°C.
1 w85kem
] I1Ia223,~plogudnea Bry off motoxd C701(71]

8@ poate faoe fis ou metanol §i hidroxid alealin,fie
ocu metoxid de sodin si: metanol absolut la reflux 4 ore.=-

12,5 g« #Br-Hemotilnaftalimidii(eo,045 moeli) se dizol-
v partial en 100 ml metanol absolut,la cald.-

Se adaugi (0,045 moli)=2,4 g metoxid de sodiu dizol=-
vat in alcool metilis absolut gl se refluxeazid 5 ore.-

Dnod din prima ocaxd,o pilciturd pe hirtia de filtru
are aureoli fluerescenti violet(la lampa U.V.).Intermediarii
anteripri asestei ultime fase nu aveau de lee fluorescentd la
lampd UV~

Dupi refluxare se lasd la ricire lenti.-

Presipitatul oristalisat care se formeazi, se fil-
treasd gl se spali pe filtru cu putin etanmol sau metanocl.-

Produsul o alb=beJ ou p.t.=197°0/1og W %95k~

Se peate reeristalisa de mai multe ori din metanol +
disetilformanidi 1;l. Randamentul recristalisirii 7¢%.~

Produs alb ou fluorescentd violet in xilen,acetoni,
agid asetic, Di.F. ,metan0l.~
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Observatil

l,- Acest produs s-a Incercat s& se ob{lnéd si prin fa-
versarea ultimelor 2 faze, respectiv si se facd Inti! neto-
xilarea bromderivatulul gi apoi transformarea nucleului de
anhidridé naftalicd in N-metil-naftclimidd.-

Reac{ille s-au condus atit la temperaturi ds 56°C,
solvent metancl gi respectiv acetondé,sit gi la temporaturt
mai inalte,folosind la react{ia cu metilamind ca csolvent apa
gl la reacyia de metoxllare,solvent dietilenglicol.-

In ambele situatii a rezultat un produs f£init cu o
culoare galbend pronuntatd sl cy fluorescentd rcdusd,accage
ta determinindu-se prin vopsire,.-

IIT.3.3, Sinteze de slbitori optici naftalimidici
gl proprietdtile acaestora.

Pornind de la anhidrida naftalicd s—au sintetizat
in laborator un numédr de lo albitori optici,din carae,in
urma testérilor coloristice,3 au rimas fn competifie.-

In continuare vom ardts prooedeul de sintezd pen=-
tru flecare produs iInsof{it gf de Lilustratii aplicative colo-
ristige pe diverse suporturi.-

Toti produgii au fost aplicayil pe suporturi du fib-
re sintetice,in mod corespunzitor £iecidrel fibre.

~Poliester tesdturd "Panzor" aplicarc pe 12 150%C
1initest. k
#boliacrilo- fibre melanc " 1o Lo=yy s
nitril. ]
~Poliamida josdtura" Godt" " la yo=1los“C
-Acetat de ce-~  {esiturd métaée " 10 80=85°C
lulozie acotat.

Gradul de alb a fost curaciatl prin voupiraria viou-
1lid direotd cu o0 scard de ctulonirc pentru pid W Ll svabili-
td de Iirua CIBA=GEIGY .-
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III.3.%¢1 = 4-metoxi-N-motil-naftalimida

Are formula de constitutie

S-a ob;inut din 4-~bromnaftalimidd( pag. lo/ pot.

I1T1.3,2.2.1),prin tratarea cu metilaminé gi apol
inlocuirea Br ocu - QCH5 cgnforym procedeului des-

oris la pag.102 pot.III.3.2.2.3.
Prin adidugarea de 0,5=0,8, indlbitor 1ui. d» Jibra

se ob{in urmitoarcle cregteri ale gradulul de olo:
la pollester 25 -+ 1loc
la poliacrilonitril 20 -~ nu e eficient
la poliauidi 20 - nu e elficient
la acetat de celuloza 40 - 150

oo // oo
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| MATASE ACETAT
NEINALSTA QT C

1. \DEM  INALBVT OFPTNC
U O % NALBITOR

LTESATUERS. RALESTER
NEWNALBTA OFTC

. \DEM \NALBITOPTIC
cu Q8 2% NALBITOR
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I11.303e2.~ 4=fenoxi-N-metil-naftalimida

Are formula de constitutie

Q
4
N\
Q

S=a obyjnut din 4=Br-N-metil-naftalimidé(sintetiza-
téd la pct,ITI.%.2.,2.1.)prin topire alcaliné cu fenol la
140°C 3 ore,.- [20][72]

l4g feurl gi 15g KOH se iIncdlzesc la 140°C pentru
a plerde umiditatea,apol se rédcegte amesteoul,<

Se adaugid 508 4=Br-ll-megtil-naftalimidi.-

Se inscalzeso 7 oxe la llmoc.se trece amestecul topit
peste o solu{ie de nidroxid.de sodiu lo% .Precipitatul spélat,
uscat,coa 5o0g 7:9%,p.t. 2152, -

Reoristalizat din acid acetic glaclial,are p.t.:l75 Ce=

Prin adaugarea do 0,5=040,0 lndavivor fatd dc fibra,sc

obtin urmitoarele oregteri ale gradului ds ulb:

la poliestex 2hH — loc
la poliucriloaiivril zo —- nu o of :cinv
la poliamidu 55 - nu 6 elicic..v

la acetat do celulozd 40 - 1<0

oo /// oo
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PRCOLUSVL W, . 2R3 2

. MSTASE ACETINT
NEINDLB A oFTC

i, \DEM — NALBYT OFPT\C
cu OSY WALBTOR

| TESATURAS POLIEESTER
NEWNALBA oFPTC

(LIDEM WALBIT obnc
CuU 0,8% \NALBITOR
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III.3¢3e3e~ 4=metiltio-N-metil-naftalimida (43 [a4] [45]
Are formula de constitutie

Q

HeS 4
AR N-CH 5

(O \0

12,5¢ 4~brom-N-mstilnaftalinidd ou 150 cm’ metanol
gl 7,58 Haas se refluxeaza 4 ore. Culoarea devine rosle.-

La fneeputl se formeazd un precipitat pufos, conglo-
meyat,voluminog oare devine repede suspensie rogle.-,

Se ricegte la 56°C , 80 adaugd 11,25¢ Haﬂsos.-

Se f1ltreasd gL preoipltatul se aciduleasd cu acid
clorhidria diluat,- .

. s Se spald cu ap§,se usuwsd.Se ob{in 9,5g produs cu

pet. 210°C M =9%.-

Produsul prezinti o slabié absorbtie i U,V, gl o flu-
orescentd nemultumitoare pe toate suporturile,.-
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IITe3e5e4e=Acidul 4=motoxi-l=noft.liuidil-ccoiic
Are formula de comstivtujic:

Q
CH;0 - 4
-

D)

A fost obtinut In mod anmaloy colorlalyi procusi.-

2,8¢g 4=-brom-naftalanhidridi (o,0l moli) so iLlsol=-
va pargial in loo cmﬁ acetond. Se dizolva soparct 1l,ug wcid
aminoacetic (0,02 moli ) in putind apd,peste caro se wdaud
25 om; acetonid., Se toarnd solutia poste prima si s refluxcu-
z2d 5 ore. Final se obyine o solutie limpade iIn acetord gi un
sediment nedizolvat. Se fllireazd,se lasdéd soluyla in vas dcscuils
peste noapte,cind cristalizeazd intens. Se filtreazi. Nouctiu
este aproape cantitativiéd. Se obyin J,55 produs interuediar.-

Produsul f£init se ob{ine prin reactia interwcdiuru-
lul cu metoxid de sodiu (0,02 moli) la reflux 5 ore. So lusi
s8d oristalizeze circa o~lo ore,dupd care se filtreaza i so
spald cu foarte putini apd recee-

Se poate purifica prin dizolvare iIm solutic woc NuOIL
ca saxre de sodiu §i repreciplitare prin acldulore obyiniudu=sc
cristale albe cu pete 250°C 1 =80i(global) 2,4 .-

Produsul absoarbe slab in UeVe 51 chiar colorcaza
in galben substraturile,are o eficientud mal bund pe udviso GGC-
tate~

Prin addugarea de 1=0,5 gi 0,75% indlbltor Luyd do
f4bréd,se obf{in urmatoarele cregtori alo gradulul do ulus

la poliester 25
la poliacrilonitril 20 — nu o oficicivy
la poliamida 35

la acgetat do celulozéa 4 — glub

[ X J // [ X J
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U O75% WaLsoR

L TESASTURN PALESTER
NENALBTT OPT1C
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L TESSTURA POLIAMIDA
NE\NAL BV QPT\C
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IIIe e ee=t=iwtoxi=li=fenii-naftalinida (20),072]
Are formula ds constitutlo:

0
CHO — O/ \i— CeMHs
QN

Qo

Lxistd 2 variante ds sintezad a 4=brou=-li-fenili-r.fou=
limidoei:

8¢~ 2,775 4=vrom-nafialaniuidridd (0,01 woli, 3i S,3g
anilind (0,1 moli) se incilszesc la 150°C lo mirmte.-

Se antreneazid cu vaporl excesul de anilédni.-

Solidunl rimas se filtreazd.Se obtin 3,25 (0,009 woli)
produs alb=crem. Randament 907 S3 poate recrisiiliza din ctu-
Nnole=

be~Varianta aplicatia in laborator

24778 4=brom=naftalanhidridd (o,0l moll)se dizolva
partial 1a cald in 50 oc acetond. Se adaugd 9,3z (0,1 woli)
anilind. Se refluxeazi 4 ore.Se toarnid soluyla pesto apd cu
acid clorhidrie conc.(1l:5),precipitatul brun granulos se £il-
treasi,se spald pe fililru ou 5 ml acetoni rece gl apol se reia
ou apéd cu HCl la cald (f£ierbere) lo-l5 minute.-

Se filtreaza apele cu clorhidrat de aniliné,preci-
pitatul se recristalizeazd din etunol. Se ob{in 3g procus altu-
crem ( M = 89%)e~

In faza II-a (de metexilare) 3,53 4-~brom-N-ifcnil-
naftalinidi (0,01 moli) se dizolvda partlal la reflux in 50 c¢
metanol absolut si se adaugd 0,05 moli metoxid de sodiu.Se rc-
fluxcazd 4 ore gl suspensia se lasd sd cristalizeze total posto
noapte. Se filtreasd,se recristalizeaza dir metanol. Sc ouvtin
2,55 produs alb, YU =954 pete = 240°C.-

Prin adsugarea de 0,1;0,530,530,75¢ fafa ds ribrd,
86 ob{in urmidtoarele cresteri ale gradului de alb:

la poliester 25 — 10
la poliacrilonitril 20
la poliamidd 25

ia acetat de celulozi 40

e // [ R J

BUPT


filtreaza.Se
sodlu.Se
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[ MATRSE ACETAT
NE\NALBA OFTIC

W \DEM WALBTTA oOFNC
CL O75% WALBTTOR

. TEsSarUuen
POLIACR\LONTRIL
NE\NALETT QPTIC

\LIDEM INALBT oPTiC
U QS8 % NALBTOR

L TESETURA, RALIESTER
NEWALBT oFTC

. IOEM \WALBIT aoPTic
cu (X \NALBMTOR

. TESATURA PQUAMIDA
T IDLBAA OoFTnc

A \WWNALBTTA OPTC
1S NABITOR
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IITesedeve=t=notoxieNwotii-noitelinid. (72)
Are Ioruwula 4o constitujic:

Q
n”
SV

S=a ob{inut dupd urmatoares ascluend do rowc:;ic:
ﬁo v
. 5 Br—(O ~Ca¥e - MO Q) VMg
o +C2Hg—NH; => (O ) SOV (©)
O ~ o Q

8e~Ubtincrca 4-brom=N=ctil-n ftalicidci

76 (0,025 uoli) 4=brom-naftalanhidridi so dlsol-
vd la cald in loo wml acetond. Pg aduu;d 12g (C.ca0,25 woll)
etilamind (17,1 cm3). Se observd o ugoard toudingd dc solubili-
zare a maseil,cu inchidorea culorii.-

Se pefluxeazd 4 ore. Yncé degajarea etiluuinci pe
1la refrigerent este prea inteusi,se mal adaugh pe parcurs c.ca

lo cn’ etilamind cu lo=20 cm3 acetonéie~
Ia s8firglt se lasd s¢ cristalizese lente Procipl-

tatul alb obyinut,circa 75 ,se usucd in etuvid 1la S6-u0°C.-

De 4=ato <t talinidod

6g produs uscat (0,02 moli),objinut ca wui sus,
se dizolvd in 50 oc metanol absolut gi se adausd 0,1 woll uoe
toxid de sodiu in metanol. Seé refluxeazi 4 ore. Solufis uro
culoare verde, S-au mal adiugzat incu o,1 molil wetoxid w souln

PO parcurse=

Solujia a devenit liupedo.S-a racit leniu cupa co-
le 4 ore refluxe. S-a filtret,s-a spulat pe f£iltru cu > ul wc-
tanol foarte rece. Cristalele obiinute,de cmloacre jalbii-vor-
zul deschis,circa 4,65 " =90/,au avut pete=150°C.-

Prin addugarea ds 0,754% indlbitor fatd oo 1ibru,
se ob{in urmitoarele cregteri ale graduluil ds albs

la poliocster 25 — 14o

1a poliacrilonitril 20 -~ au e oiiclont
la poliamida 35

la acetat de cululozi 40 — 100

oo // oo

BUPT



INALBMR. o 4-
PRODUSUL 1.33.g !

L MATANSE.
NEINALSTN aPmic

. \DEM WALBA QPTC
cu OB % INALBITOR

. TESATURA POLESTER
NEWALB\T APTC

U. IDEM \NALBIT OPTC
CcuU (% WNALBTTOR

[ TESSTUR A, ROUBMIDK
NEWALBITA QFTIC

NDEM \NALBTA aPnc
cy O75% WALS(MOR
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III.: .5070" 4‘ i
Are formula da constitujle:

Q
CHL0 — @ //__ Hs

bohama ds reactle urmatd

CHBQN Q

S -
-CH CH —
B - +\—\-z,N %{H% \a @ - 3 S S
O — ﬁ\\—cx-\l—o‘-\(

S=a lucxat exact dund wotoau descrisd pentru cellulyd
produgl.In final s-a gpdlat pe riltru cu upéd g puyin Lcid weu-
tio pentru indepiértarea excesulul ds alcalinitatc._

Produsul £init obyluut,esto alb=ujsor saluvul,sut fer.a
de cristale agidularo.-

Randament global =70y ratd do 4-bromenuftalimhiurida.-

Prin adsugarea de 130,530,79354 0,54 indluitor rute w
fibrid,se obyin urmitoarelo cregicri ulo pradulul as ulb:

la poliestocr 25 105

la poliacriloultiril 20

la poliamidu 29

la acetat ue celuluzu 4o 1z0
oo // oo
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ILIDEM WNALBIT obnce
AU OB Y NALEBTTOR.

L.areEsssStuRenl
POLACRILONITRW—
NE INALET OPTC

LADEM INALBIT oFPTiIc
cu 05 \WNALB(TOR

| TESSTURA POUESTER
NEANALBT oPTiC

WADEM \NALBTA OPT\C
cu \9 NaLBoR

\ TESATURA RALILMIDA:
NEINALB TN QPTC

ILIDEM INALBM oFlc
CU O75Y% WALBITTR
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III. 3.3.8 -clorhidrat de 4 mefoxi-N-(2—piridil) -
naffalimida coprecipifot au sultat de zn

ATe Tormnlo 4de gonstivusie

O
a0 —< O~
? /u-© Jcr L Znsos .0
O

CH,

-

S=-a ob{inut prin razele t[?ﬂ

B.__%Om 9 Q ™G
\ \0 ~ CHgMA

(CH@ cHa Q <t
O X+ qu

i ») \ S
Chy CH3

14 g 4-brmpaftalanhidridd (0,05 moll) gi 5,2
2 anino-piridind(0,055 woli) sc amestecd cu 100 cm3 etilcn-
3licole Se refluxeaza 5 ore la 130-l4o°0.-

8e= Ia inceputul reacyieci se observa solubiliz.rca
totald a masel de reacyle apol dupd circa 1 ord s-—uu foruat
cristale nisipoase crem. Dupi 5 ore s¢ lasé iIn rdcirc, sc
filtreazd a II-a z1 gi se rocristalizcazd din alcool ctilic cu
cdrbuane anicale Cristale albe=(;ilbuil, 16,0 ¢ , p.J.-2#o
M= 99%e~

De= S-au luat 18 g 4-boeN-L-piridilduaftalicidd
(0,05 moll) g4 s-au refluxat in 300 c¢o metanol cbsolut 4 oic
cu 6 g Na sub formi de metoxid de Na in uotaunol (loo cc).
Masa se ingilbenegte, se ing rousde B0 ricegte, so filtiiisde
Colorayie galben intens, fluoresceuntd violets. 5o ooyin 14
produs uscat ¥ = 93%, pets = 240°C.-

e // e 0
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8.- l4g produs intermediar se pun peste 92 cm”’ dimec-
til sulfat incdlzit la 75°C.Adéugarea se face in portii mici.
La sfirgit se mai adaugé inca 20 cm3 dimetilsulfat, Se menyi-
ne cu atenyie 3h ls 130°C gL Incd o ordé la 140°C, Se observa
o ugoard fierbere, Se fac probe de solubilizare fn apd pind
ce masa devine perfect solubilé, Cind ultima probéd corespun-
de, se adsugd apé pind la un volum de 1500 ml pentru descom-
punerea sulfatului de dimetil, Se agita 1-2 ore mai Intii la
rece,dupéd care se flexrbe cu céarbune animal,concentrindu-se
pind la 300 om3 dupé care se filtreazd,-

In filtrat se adaugd,sub agitare,5g Zns0, sl oo0g
NaCl oind precipitd produsul finit,Prin filtrare gl uscare
s-au oh¢inut 16g produs de culoare galben deschis.-

Prin adédugare de t 0,6 3§ 0,5 3 Co5 g1 0,5 % in:ilblitcor
fayd de fibrd, se obtin Urmiitousrele cregteri ale gradulul de
alb

la poliestexr 25 - 165
la poliacrilonilril 20 =———-= 0
la polliamidg 35 —= 100

la acelat de celulozd 40 w———a= 140
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PRopDUSUL. I1.338,

(. MTASE &ACETT
NEWALBTN gPtC

. IDEM INALBIIX OPnc
CUl ©S5Y% \WALBITOR

\ —T-‘;QE\_JAE}EA\LO
NEINALST ‘S\\;\%L

1. IDEM INALEYT opy
CU 05 % WNALBITOR

I TESSIURA RFOLUESTER
NEINALBTN aPTIC

L ADEM \NALBIT OPT\C
CuU 0.6% WALBITOR

I. TESATURAS TFOUAMIDA
NEINAL BT QP TC

I IDEM WALBIA OPT\C
CU Q5% \WNALBTOR
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M.3.4. Discugii
Albitorii de tip nauftalimidic seauw impuc pe piaya moudi-
ald drept cei mail buni albitori utilizabili pentru fibre-
le poliacrilonitrilice, Studiilse :ncastre au demonstrat ci
acestl compusi sint la fel de valoroyl si fa inulbircua al-
tor tipuri de materiale textile,Tinind seama ds aceste rezul-
tate precum i de faptul cd distilédrile de 1s Huneuoara i
Galayi ar putea asigura baza de wmaterii prime pentru obyi-
nerea acestor produgi,s-a iantreprins acest stucdiu la scaru
de laborator gi sgourd tehaolo_icd,Trebuie de la fucepub -
bliniat faptul cé& intre provele de lauorator(discutate In
aceastd tezd) si probele tehinolo;ice existd un acora perfect,
S—-au studiat fn acest scop lo albitori naftalimiaici ,cu
formula generalda 1l

e
7
R=e— <O
-t
O >4

in care s-a variat atit substitusatul }Jugat e abowul de
azobt (Rl) cit g1 subgtituentul din poz,4 a sistemulul nuf-
talimidic (R°).
In alegerea celor douil tipuri de substituenfil s-a {iaut seu-
ma de urmitoriil factori:

1, Proprietdtile care trebuie conferite alvitor:lui
naftalimidic, Acesle propr S ™ 4
“de abaorbtla sistemulul naftalimidio fn UV gl vizibil ,iur
pe de altd parte de posibilitufile de fixare & acestor cow-,
pusi pe fibra textildé sau a modulul de aplioare in practicd,
Astfel,introducerea unei grupe donoare¢ de electroni In poz.
4,aga cum s-a mal aridtat(v.vag, 77/ ),poate extinde sistemul
conjugat naftalimidic deterwinind absorbfia la lun;iui wal
mari de undé,
Bfectul unei grupe amino fiind mult prea puterunic,stuulul
nostru s-a limitat In special la .rupe alcoxl (v dia lo
cazur!l studiate) si grupa metil-tio
Asemenea grupe,in raport cu rupa aﬁino,vor determin. ab-
gorbyit in domeniul dorit,putind totodutd avea afinitcte
pentru fibre poliam@dice.'

ve /1 oo
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g n mod de reglare a efectului grupei a@cocror{o din poz.4 (RO)
g-a realizatl prin varierea substituentului R~ legat de atomul
de azot, Trebule t{inut seams céd principaslul tip de conjugare
care intexvine in naftalimide este conjugarea amidicd:

E‘ g\
( \ 4
Q “ Q QA N O—
N Pk RSO
\ ( ( ( @)
< O
=~
i s

conjugare ocare trebule sd imbunétateascd posibilitéayile de
fixare pe fibre poliamidice dar poate intervenl negativ in
proprietétile optice ale acestor compugl. Evident grupa rY
poate influenta procesul (2) si prin aceasta ponderea 1lui(l)
fn determinarea strusturii reale a moleculei. In acest scop
s-au ales diverse grupe alohil variind in puterea lor res-
pingidtoare de electroni gi{ anume:

— M -an(eD), d—CH, - SHyY? M3 D> —Cahis )y G—R
\

u?cldlalt mod de modificare al influentel grupei slcoxi din poz,
4 in oconjugarea de tip (1) a fost varierea radicalului R’ din
o= (veformula 1 si 2 ).

0o // 4o
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Evident o grupd atragacoara de electroni legatd de oxlgen(RB)
opune partioipérii grupetl R la stabilizarea moleculei prin
conjugare, S—au ales drept grupe R’ reprezentative grupele CH5
(respingitoare de electroni) st 0635 (atrédgitoare de electroni,

3.,Accesibilitatea materiilor prime

In alegerea substituenyilor R™ gL R~ g-a tinut seama de acce-
sibilitatea reactantilor gi mal ocu seamd accesibilitatea ami-
nei quNﬂa. Aminele folosite fin lucrare sint materii prime acce:
sibile,folosite larg in industria organicé(metilamind,anilind)
sau in industria de medicamente de sintezd( « -aminopiridina).
Glicocolul, BZN-CH.COOH a fost folosit atit pentru a permite o
mal buné stabilizare a derivatulul naftalimidic cit si pentru

o fixaye mai bunf a albitorululoptic pe fibra textils.

4, Pornind de la ideea valorificéaril subproduselor distils -
rilor de la Hunedoara gl Galati,in obtinerea derivatilor cu
struoturéd 1 s-a ingercat o variantd pornind direct de la ace-
naften (v.schema pag. 97 ). Schema de reac{ie implicid o reac-
tie de nitrare a acestula(se beneficiazd astfel de efectul de
orientare al grupelor alchil din pozitiile peri ale naftalinei)
urmatd de oxidarea sgenaftenulul (fécindu-se astfel uz de efegc-
tul dezactivant al grupel nitro asupra nucleulul naftalinic),
Procesul s-a dovedit a avea un randament global mic (circa 19%),
produsul final de reactie fiind impupyficat cu un ocolorant
nedorit,

Varianta aceasta tehnologicd a fost péarasitd,

5 0 altd variantd de sintezd folositd in studiu,a avut
drept basi de materie primd anhidrida naftalicd(v. pag.i00 )
Dupd transformarea acesteia in anhidridd 4-bromnaftalicd,s-au
urmirit 2 odl de obfinere a decrivatulul de tip 1l:

a.,Substitutia premergidtoare a bromulul din poz4 urmatd
de clclizarea ou o amind potrivita,

O\ / \c/ cooetcaq”

Varianta aceasta s—-a dovedit a da rezultate slabe.

Intr-adevir,este de presupus cé in prima fazd sf¢ se consume w)
nol de nuoleofil pentyu degchiderea anhidridel oloclice.
LN ) // 0
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In intermediarul 4 format,substituentul din para fafad de
brom (-COC”) nu mal poate activa substitutia bromului(sru-
pd slab atrégdtoare de electroni sau chiar respingdtoare,
avind o,sarcind negativda intreagd).

b, Varianta care se recomandd in lucrare implica trane-
formarea anhidridel in naftalimidé,substitufia bromului fi-
cindu~-se in acest derivat, Este de presupus c& nucleul alchik

imidio este mal stabll fa{d de reactantul nucleofil folosit,
grupa imidicd putind astfel activa substitutia bromulul din
pog.4

T =
RN 75 SN
C (2‘) C ﬁ:
/\)\ T g4
~ /J NN
Br —Qw?®

In toate variantele incercafe de nol s-au obfinut randamente
excelente in produsul dorit,
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IV.- MASURAREA CULORILOR.
IVe le= Principil de ndsu-arce u culorilor [73]

Pentru a provoca senzatie de culoaro, obiccucle
colorate trebule sd fie luminave de o sucsd, dar repurtitic

energlel spectrale a rezelor care lumineazi oviectul(intensi-

tatea sursel) influlenyeaza considerabil aspectul coloiat
al acestuia,=-

In aceste condlitluni, pentru md3surarea culorii s-a
convenit & nu se lucra decit cu 2 repartifii de enorgis =
aceasta fiind asigurati prin norme intormationale - lumina
nedle a zilel numltd sursid etalon C si lumina unei ldmpil
cu incandescentd numits sursé etalor A , intre ele
existind un raport fix al repartit{iilor de energie.-

Prin aceste misurl energla lumlnoasid reflcctatia do
oblieot pdtrunde in oochi unde este transformatéd de roceoptori
sensibili, care sint situati pe retini, in semmnale ncrvousc
ce provoacé in orxeler iumpresisa de culoarc.-

In urma & numeroase incarcarl s-a constatat cd
ochiul omenesc poate interpreta exact viziunea ds ouloars
dacd e admiIte of in retind exist: 3 receptori des scnsibi-
litate spestrald diferitd, care ccnduc la creler. Aceasta
sennific¥ o& £lecare culoare poate sd f£le suficicnt curucto-
rizatd prin 3 oifxe; nuanta (cromaticitate), inilyimo a to-
nului (saturagie) gi intensitate luminoasd(luminozitate).-

Zonele de gensibilitate spectraléd a celor 5 rvcep=-
sori ai ochiului au fost determinate prim incercuri i au
fost stabilite norme internmationale in 1931 ds ocdtre Celei.
(Comisia Internationald dellumino=,, ¢ind s=a adoptut ;i
diagrams X, Xy Ze = CeleEe~

Cel trei centrii pot £1 repartizatl sub numelc do

curbe spectrale ¥, ¥, Z ale unui ochi ou vizibilitute norucli,

surba 2 £iind sensibila la lumina albastrd, curba Y indicd

sona de sensibilitate din zona verds, lar curba X cstc scnsi-

bild 1a rogu, ea impletind puyin i asupra albvustrulul,.-

oo // oo
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IVe2 ., .- Tohnica masurdrii rodulul dc olb(73)174)

Activitatea indlbitorilor optici, din punctul <o
vedere al realigérii eficienyei lor de utilizare - ridicuroa
calitiyll "de ald" a suportului respectiv se aprecioza, Uil
vizual ¢it 54 prin metode fizice obiectivo, cu ajutorul wici
aparaturi adecvate.-

Apreclerea vizuald necesitd intruniroca mai wuloeor
conditii pentru a f£f1 corectis

de~ conditii standard de iluminare(ativ ca intci=
sitate §i incidentd cit gl in privinta continutului in rce-
diatii ultraviolete a sursei de luwmind);

2e~ Uutilizarea unor etaloans corect construiivc ia
sensul cuantificldril calitdyil treptelor calitative ce w,.r
cind ge executd o0 serie de incerciris

3e= egantiocanele suporturilor indlbite optic, cc
urmeazd & f£i evaluate trebule sid prezinte o acelayl nuanga a
albului obyinut(verzul sau violaceu etcs); '

4.~ obgervatorul trebuie si fie suficient dc cxg-
rimentat pentru a nu contribul in mod nedorit la sublectivi-
tatea determinirii.-

S-au gislt modalitdyl de asigurarea unor detcriiniri
vizuale corecte gl reproductibile(mal ales in practica curnti
a unitdyilor industriei textile), prin realizarca unei iluui-
néri neutre a probelor, prin orientarea lor perfoct paralcld
tinind seama g§i de structura de desen goomotric(contexturd)
atunci oind se executd compararea unei mostre Indlovite optioc
cu 0 mostrd din acelagil suport, neinéilbitid optice.-

De aseméni, observarea vizuild a efectelor do iudl=-
bire opticd in lumind ultravioletd prezinta o procizie iwmbund-
tdyits, ou oondiyia insd ca Indlbitorii optici respectivi s:d ric
de acelagi tip obimic.-

In ultimii ani inséd, apreclerile vizuale se cxccutd
prin coumparare cu o soard de etaloane(trepte), reallzate prin
efectuarea umer indlbiri optice comsecutive crescdtoaro, echldis-
tante sub reportul observirii vizuale. Acesto seril de etulounc,
executate in general de firme producédtoare de inadlbitori opticl
(de exe Ciba = G6igy - Wolfen)-gi care sint un sprijin pretilos
pentru practioianul din industria de aplicare - sint ulcutlulto
pe basza unor formule deduse din caracterizarea efectelor uc alb

[ X ] // e
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cu ajutorul mirimilor fizice -~ in speyd a valoriler tricrom:.-
tlce determinate pe calea determinirilor oblective. Se vedo
deol, cd astizl ohiar gi aprecilerea vizuulid face uz de metols
fialice.~- L

Indiferent de modul de apreciere - gi iwpilcit do
exprimare, valoarea "de alb™ a unui suport indlbit optic se
caracterizeazéd prin aga numitul grad de alb - termen acceptat
intr-un consens unanim de producidtoril si de utilizutorii
inilbitoriler opticl §i care desemnsazid calitéyilo produsulul
in privinta performantelor sale de utilizare.=-

Metode fizloe de aprecjere & pradulul de alb: in
afard de evaluarea oblectivé, aceste metods prezintd si avun-
tajul de a perulte o exprimare numsricd a rezultatelor obtinutc,

Cele wal rdspindite metode au la bazd masururcu
renisiel unei suprafete indlbite optic. Atunci cind se utili-
zoasd in acest saop un fotometru cu 5 filtre (de ex. leucouc-
trul intreprinderii VEB Zeiss-Jena, introdus in mod aproapo
general la evaluidrile gradulul de alb in industria celulozel
51 hirtiel)e Apreclerile care se fac sint viciate de o oroarc
pe care incercdm 8«0 schitém in coels ce urmeazid i

Ieucometrul mentionat este dotat ou cele 5 rilire
pentru transmisie, ce au centrele de greutate situauve ia ol4,
522 gL 459 nen. In prectioca industrimlé curentd, se foloseyto
numal £iltrul albastru = corespunsind la 459 n. wo., iar valoarc.
de remisie utild pe acest filtru este consideratdi cu exprinind
gradul de alb al suportului respectiv. Acest fel ae doteruinirs
este utilizabil numai cind indlbitorii optici al cdaror crfoct
se testeazl, duc la nuante identice ale albului obyinut. Dar
ochiar §i in acest caz, se poate intimpla ca determinarca sd nu
beneficieze de cele mal optime conditil. Dacé se traseazd
curba de remisie, miésurati pentru toate lunglmile do undi Intro
400=700 n,n. (mésurare efectuatd pe aparatul de masurare obicc-
tivd a culorit RFC; -« de la firma Optim Zeiss) se obyine pentru
Wn suport textil eelulozioc indlbit optic ou 0,75% Stralox MuM,

o dlagrani de forma 3 (Fi=@ &)
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4239 457 A nm.

F1G.8

Se observid cd remisia prezintd o valoarc muxinu
la 439 n.me. MEgurarea efectuatd pe leucometru(citirc pe
£iltrul albastru) ar f£1 dat valoara = net inforiocari -
care se gisegte pe ourba pt. A = 457 n.m Dceci indi-
carea eficacitiflil unui Indlbitor optic prin misurarca
remisiel la 0 singurd lungime de undi, cars nu coincido
cu punctul mexim de remisie, duce la rezultate eronitG.=-

Eroarea este si mail evidentd dacd se compara
curbele de remisieadoud suporturi indlbite optic cu Inile
bitori optici diferiti.=(F\=.9)

Rem
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Dacd A2 = 457 n m, corcspunzitor filtruluil albustru
de la leucometru gi se face aprecierea pe acest aparut indi-
bitorul 2 apare calitativ superior fayd de l,0eea ce nu cores-
punde realitédyii dupd oum se observi din reprezentare(l are
valorl de remisie superioare gi o putere de rezolutie mai bu-
nd).

Cind se urmiregte numai surplusul de remisis provccut
de fluorescenta indlbitorului optic,se poate folosi un eciun
£iltrant in calea luminii inoidente.Misurile de fluorcsoenid,
cé 8¢ pun in relayie cu curbele de extinctie ale soluyiilor de
indlbitori eptici(determinare spectrofotometricd),peruit apre-
clerea randamentului cuantic al unei fn#lbiri optice.Caructeri..
sarea gompletid a unel suprafete indlbitd optic(sau coloreti)
pe baza curbel de remisie la lungimi de und¥ diferite,poate fi
exprimatd in asa numitele “coordonate tricromatice"(termcn sta-
bilit de CeJeEs(Comisin Internationald de Iluminare),acest mod
ds precizaxe al comportiril coloristice a unui suport,tine sea-
nd gl ds faotori esenyiali,cum ar £1 sensibilitatea ochiului
uman ¢i nature sursel de lumini.-

Notate x,y 51 gz~ goordonatele tricromatice definesc
din punct de vedere coloristic un suport,referitor la:
saturaefie,luminozitate gi nuanti.

Este exemplificatd mai Jos reprezentarea gruficd pe
0 diagrami plandl x,y a variatiel luminozitidtil pentru o serie
de indlbiri optice ob{inute prin efectuarea unor spédldrl suo-
cesive a unul suport tesdturd ds bumbac,intr-o0 flotd de spé-
lare oontinind detergent preparat ocu 2 Kg.Stralex MEM./t. de-
tergente~ (F\S . 10)

LUMINO -
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4
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Determinidrile au fost executate po aparatul de p;
rare oblectivd a oculoril, RFC; = fabricat de firma Optin.z
Datele privind valearea coordonatelor trieromatice peatry j
probé, 86 obyin direct prin teleimprimator. Cifrele de pa ¢
grama de mal sus, reprezintd numidrul de spéliri.- {

Representidri grafice aseméinitoare cu cele ce se ¢
utilisind ocordonatele tricromatice, se pot realiza sl in .
temul Huntar, imaginat pentru mérimile L, a §i b - do ogall
sensibilitate. Astfel, se pot obtine cu ajutorul diagramelg;l
Hunter, caresteriziri exacte ale unor suprafete indlbitc opi
reprezentind nu valorile propriu zise, ci dlferenmtele DL, -
Da g1 Db, putindu-se identifica = in cazul Indlbirilor Opu(,,-
51 nuan{a albd respectivid.-

'}

Jay=

G

Determinidrile au fost executate pe aparatul RFCE.
Punotele indicd probele, cifrele insemhind numidrul de spiléari
efeotuate. Probele provin din spilarea unei tesdturi de bumba
in mod repetat » intr-o £lotd a aceluiasi detergent(Dero lux
1000), la care s-au introdus 2,5 kg Stralex MD/t deterient §:
respectiv 2 kg. Stralex MEM/t detergente=(F\@.\\) .

Agentul de spidlare este deci acelagi deter ent prep
ou adaus de indlbitor optic diferit. Este interesant de obser

oo // oo
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cd la aplicidrile obignuite de imdlbitori optici stilociiici .2
suporturi celulozice(toxtile sau hirtig), ofectul caracicriscic
de "inverzire" ce se remarcd vizual pc suport, 1la depdgirca
concentrgplei optime, are un corcsjpondont grefic clar o dia-
grama in coordonate Hunter si anume curba prozintd un nunct do
intoarcerge~

Ab

F\G. \2.

Determinidrile sint efectuzie, peatru o asric c.cscu=-
toare de inalbirl optice cu Stralex MLM(in sensul su_ciii)
pe aparatul RFCze= (F\&.12).

In practica curentd a fost necesard 0 simpliricuyc &
modalitiilor de caracterizare a unel suprarete indlolivc onuic,
prin comprimarea mirimilor fizice ce s-au menylomat, intr-o
formulare mai adeovatd utiliziarii 5i astfel s-a ajuns 1iu
£xadu) _de albe=

Formulele de calcul au la bazd legea conformn curcia
energla de fluorescent{d a unul suport Indlbit optic osic o
func{ie lineard a logaritmulul concentraylel de Indlbitor optioc
aflat pe suport. Aceste formule Insd nu sint perfect wmituroc,
pentru céd din punct de vedsere teoretic ele in scama in wod Jdi-
ferit gi de ceilalyl factori ce participa lu oncrila do fluovcs-
cent#, lar din punot de vedere practic ele, fiind eluboruic in
general de specialigtii afgotatl murilor unitdyi industriale
produciétoare de agenti optici, bagajul oxperimental curc parti-
cipéd prin constante numerice la foruula ygradului de alb, cstu
orientat cédtre aprecierile favorizante ale produselor proprii,
In cagul in#lbitorilor optici, nuanta suportulul Indlvit optic
este hotiritoare in acest sens.-

[ X J // (X J

BUPT



- 132 -

Situatia estc ou avit wui evidentd cu ¢it clivo=-
rarea unei formule pentru gradul do alv, cste de oblcel
insotitd de realizarea gi a unoi scdri de etaloanc corcse
punzatoare = propuse pentru evaluiri vizualGe.-

Cea mal rdspinditd formuld pentru _radel Jc &lo,
egte cea gtabilita ds A. Berger

Grad de alb = Ry + 3(Rz=-Rx)
in care valorile Ry, Rz si Rx sint rocisiils cititc pontru
trel valori date ale lungimii de usda (1o un loucomctru tip
Zelss) aceasta se referd la citirile co 3@ fac ps filtrclo
verde, albastru gi rosu, iar la aparatul RFCa. gradul do alo
conform Berger este calculat din curba de remisic do G
intregul domeniu de lunyimi de uadd al aparatului(4oc - 700
DM )e~

In afara altor formule, sicilure cu coa stuvilita
de Ae Berger, cum ar fi cele ale autorilor Stephansou, liunter,
Stensly, este interesantd cec comunicatd rceent (1975) do
Be Sgteke = Polonia.-

Grad de alb = 2 Ry + Ryg

Ry2 §1 Ryg indlca valorile de remisio dotorminate po u. Gporud
ELREPHO, la filtre ce au transcisia maximd pte N = 422 n.q.
51 respectiv AN = 461 n.m.~

Se exemplificd mai Jjos, pentru doil indlbitori optlei,
cuprinsi in prezenta lucrare, diversele modurl de oxpriuiara

a gradulul de alb al suportului textil pe care au fost aplicuyl

Albitor stilbenic Albitor naftalimidic(vesi
(Stralex MEM) 0,75% IT1.3.3.8.)
pe tesdturd bumbac pe tesaturi poliester

le- Vizual(scara de
Ot..(jiba-(kaigy)

2= Leucometru fil-
trul albustru

3.= Leucometru=Berger

4o= RFCz ~L6T;0T
Se= REC3 =Stensby
oo // oo
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Oe=~ RLCE retisiec maxe
Do~ Szteke ‘42

Ryg 3
Valori grad de alb prin diferite modurt ¢
evaluare
Albaton naftalimidic Albaton stilvenic (LiEiie
cationic
0,6% pe poliester 0,75% pe tesdturi bumbuc
RFC;
101'26 Reunisle mexe. 114,85
439 n.a,
RFC5
106,7 Berger 132,9
RFC3
115,8 Stensby 126,2
Leucoms tru
82,42 £1ltru albastru 88, 74
Leuoometru
71,96 7= Berger 97,98 98
Ciba=Gelgy
8o vizual 130

" Comparind valorile gdsite pentru grad do alb prin
diversele ¢4l de evaluare a acestel cargcteristici(inscrisc
in tabelul de wal sus) se pot face urmitoarele observayil ;
le~ Prin oricare din modalitdyile de exprimure,
resultatele obiyinute ou Stralex MEM. sint superloare celor
de la aplicarea produsului cationic pe pollester.-
2o~ Valorile extrem de diferite pentru aceiayi probé,
in fuancyie de modul de evaluare, se datoress faptului ocd di-
versele 0dl de exprimare a gradului de alb utilizeuzd scérl
diferite

o // [N ]
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« leucometrul este reglav pcntru o recisic ct nu
poate depdgi valoarea do loo(ctalonzrc fatd de un «lb consle
derat ca "perfect", de exemplu pulbere do M3z0 standcrd sau
T405)3

- = Scara de etaloane pentru comparars vizuala o
firmel Ciba«Geigy - are valori intre =20 gi + 2lo0;

= Aparatul RF05 folosegte in cazul determiaurii
gradulul de alb o reglare pentru reuisie de pesto 100, vi=
lorile maxime cunoscute pentru grad de alb putind mergc
pind la 160e=

Dacd s-ar regla aparatul de masurare ooloctiva a
culorii RFC3 pentru remisii pind la loo0%, ar trebul cu for
mula Berger s8& dea pe acest aparat gl po leucometru rczultatc
mail apropiate.=

e~ Coumparind determimarea la leucomotru pe filtrul
albagtru(considerati ca reprezentind gradul do alb pric rcui-
sia la 457 n.m,) eu eea care reprezinti remisia moximu(situa-
td pe £iltrul cu XA = 439 n.m.) se observd ¢it de eronuie
sint rezultatele ce sé obyin prin citirile la o lungiuc do
undd care nu este cea corespunzétoare remisiel maxi ©.-

4e= Ca © oconcluzie ar £i de sugerat ca deteriin_»iic
gurente pentru verifiecdri de loturi din acelag produs, 5S4 30
efectuége £le prin comparare vizualda directa(cu o scali dc
etaloane verificate gi de cdtre un ocul exersat) = fle iu
leucometru cu oitiri pe cele 3 filtre (pentru calcularca Lor=
aulei Bergex); in schimb deteraminiirile do precizie, noccsitd
0 aparaturd adeovati, care sd permitd exprimarea gradulul dg
alb in funotie de remisiile exacte pe un domeniu larg Jdc lun=~-
gcimi de undiie=

Aprecierea calitdtii unul iIndlbitor este couplotd
numai atunci ocind metodele analitice (chimico si spectroroto-
metrice) sint sprijinite gi de date privitoare la propricti-
tile de utilisare respectiv eficienta de Indlbire opticd
(gradul de alb obtinut la aplicare).-

oo // os
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IVe 3. .= Curbele dc ubsorv,i~ clo indlvitcrilor

optici gtilbenicl

Curbele de absorbyle trasate pe apuratul Spccord
UVeVIS, pentru seria de in&lbitori optici stilbcnici, iarc-
glstreazd valorile extinctiilor la diferive lunsimi ac undi
intre 200=700 n.m. ale solu{illor apoase de 0,004% pentru
flecare produs in parte. Aceastd reprezentare permite o ca-
ragterizare din punct de vedere spectrofotometric a serici w
indlbitori optici sintetizayl pe bagzd de DedeSe=

Toate cele gapte produse prezintd un maximum de
absorbtie in regiunea 350«360 n.m. Aceastu particularitate
easte specificil structurii stilbenice. Pentru loturi diferite
apartinind acelelagi compozitii chimice, inalfimea curbei in
aceastd regiune este proportionald cu valoarea concontratiol
soluyiel (respectiv la o determinare analiticd se poate stabli-
14 concentratia mai multor mostre fatd de o probé etalon).=~

Cu ¢cit acest maxim specific este mal precizat(curba
prezinta o parebold cu virf ascutit), cu atit Indlbitorul are
o comportare mai netd, care la aplicare se traduce in eflclouya
sporitéd. Este cazul, de exemplu pentru Stralex MEM, supcrior
din agest punct de vedere fatd de Stralex DPA.~-

In privinta lungimii de unda la care se situcaza
acest maxim se observd cd pentru majoritatea produselor ol
eate 354+~356 n.m. Pentru Stralex UN, acest maxim este loculi-
zat 1a lungimi de undi mail mici, in vreme ce Stralex iD.
prezintd un waxim situat aproape de 560 n.m. Alura curbelor o
domeniul 200=300 n.n. nu este hotidritoare pentru comportirea
produsulul ca indlbitor optic. Se obseorva totugl ca _cncrel,
un minim pentru toate produsele 1la N=290 n.m- -

Determiniirile spectrofotometrice nu sint suficicnte
pentru careoterizarea finidlbitorilor optici stilbenicis Trcbulc
verificatd de asemeni gl comportarea in conditiile de &aplicure,
respectiv eficienta ea indlbitor optic.-

A se urnidri pe spectosrama alaturatée.-

oo // oo
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V. 4, Asomeria gigetrang a indlbitorilor opiici stilbenigi
(indlbitorii optici derivati de la acidul 4e4'-diacinoatilben-

272' disulfonic)e~- - - - -
= Deteruiniri de laborator =

Spre a pune in evidentd prin incerciri de laborator
trensformarea 1somerulul trans al inalbitorilor optici stil=-
benicl, cu substantivitate marcatid pentru suporturile celulo-
zice, fn izouwerul cis, lipsit de afinitate pentru fivra coclu-
lozicéd, s-a examinat comportarea spectrofotometrica, a doud
probe de Stralex MEM, in urmidtoarele condifiunig

le.= Solutie proaspdt preparatéd = 0,004% (in apd)

T T Z2e= Bolutlie apoasi 0,004% expusd timp de 7 orc ilu-
minirii ou radiatii U.V.(lampd cu vapori de mercur)

Solutiile diluate ale Iindlbitorilor optici stilbenici
derivati de la DeA.Se. = se desactiveazd, sub influienta luninii-
din punct de vedere al eficientel de indlbire optica. Accasti
congtatare = prea adeseor!i verificatid in praoticid prin
manipuliri lente, necorespunzdtoare ale solutiilor de Indlbi-
tori optici - igi giseste explicatia in fenomenul fizico-chicic
al transformirii trans-cis, ca reorientare a structuriil nole-
culei{ intr-o configuratie mai stabild s

©-<. & @
—Q \C=C/Q

Ipregistridrile fdcute pe un aparat Specord UV-VIS =
dau curbe conform ilustraylei aliaturate. Se observa clar cd
proba 2 presintd o sciédere netd a maximum-ului caracteristic
pentru efioienta de inXlbire opticd (== 354 mn.m.), fota de
proba le In acelagi tiamp, cresta indltimea treptel de absorofle
1a valorile A —220 nem. 51 A= 265 n.m. pentru proba 2 faf{d
de proba l. nesultd verificarea ipotezel ca lzomerul truns

[ X // [ X 2
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absoarbe cu preciédere la A= 354 nn , in vreme ce absorb-
tille la lungimile de undd mai mari sint specifice izomcrului
cis, respectiv provsi 2.~

Bineinteles cd practic, in probva 2, ocu toutd {lumi-
narea la care a fost expusd soluyla, se afld prezent, pec lingd
izowsrul cis, gl o oarecare cantitate de izomer trars. Leciproc,
in oiuda striudaniel ds a manipula rapid, solutia provei 1 - con-
tine pi micl cantitidyl de izomer ois. Leci valorile maximum=uri-
lor de absorbiie, permit in primul riud o privire de arsanblu
calitativi far aproximirile geometrice care s-ar putea fuce
(pdsurind indl{imile la punctele mentiomate ale lungimilor do
undid) sint strict orientative « i grosierc.-

o A 2ost sintetizat un similar al produsulul Stralex
MEM, caxre are la bazi struotura dibengzilicd in loc de DAS.
Produsul est@ reprezentat de curba 3. Substanta este impurifie-
catd ou mici cantitédyl de Stralex MEM (pe bazd ds DAS) = ccou
ce explicid 0 ugoerd ridicare a curbel 3 in dreptul A=*354 nn

Privitd &n general, curba 3 insd, este un produs nct
diferit de Stralex MEM, (Ourbele 1l 84 2)0-

Incexoirile eromatografice ds separere pe strat sub-
tire, efectuate in laborator, nu au dus la rezultate maltumi-
toare iIn sensul identificdrii separate a izomerulul cis si
trans pentru Stralex M.E.Me=
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Iv.5. ~Curbe de absorbiie pentru indlbitori optici

acenaftenicy (naftalimidicl)
Curbele reprezintéd variatia extinotiei unor soclufil

0,004% a InHlbitoriler optici din aceast® serie,in functle
de lungimsa de undé~inregistrare efeotuati pe aparatul Specord
UV=VIS,~-

Seluffile au fost executate in dimetilformamidi,cu
exoeplyia celor pentru produsul (F),unde dizolvarea s-a fdcut
in apid.~

In#lbitorii din sceastd categorie difer# in majori-
tatea cazurilor psin subsgtituentul de la atomul N imidic-
(intyr-un gaz gl gruparea alcoxi este diferit# pentru (B) O-
0635.1n vreme ce la toate celelalte gruparea alcoxl este O-CHB)
Alura surbeloy este foarte diferitd de la un produs la altul,
atit prin aspect ¢ft si prin lungimea de undé la care se situ-
eaxl valorile maxime de absorbiie.-

Toate mostrele analizate prezintd un maxim al curbel
la )\ = 265 nm ocu exceptia produsulul (G) (acesta are o com-

__pextare spesiall,datorits gi unei{ structuri{ chimice mai deo-
sebite)dar acest maxim,este necaracteristic pentru comporta-
rea oa in#lblitor opsic.~-

Produsele (A) gl (B) prezinti doud maxime in regiunea
specificld a lungimilor de und# pentru care are loc remisia in
domeniul vizidbil: unul la A =345 nm , altul la X\ =350 nm,-

_ Existenta a doud maxime este o premizid pentru o comportare
slab# oa fn#lbitor optic (ceea ce se confirméd prin ilustrafil
pe suport textil).-

(C) gL (D) prezintd o extinotie maximd la > =362 nm

(B) gl (P) aratd o extinotie maximd la A =370 nu,lar
(G) degl presinté o fndltime mai mic#d a valoril mexime de ex-
tinotle ( ) =375 nm ) este un produs e¢ficient ca indlbitoxr
optic pentru fibre diferite,inclusiw P.N.A.-

In 1li{nii generale toate gele 7 produse in&lbess cp-

tiec miitasea asetat gi poliesterul.-

A se urmilri pe spectrograma aléturaté.—
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V.=VALORIFICAREA INsLBITORILOR OPTICI Dk WIP

BIS(TRIAZ IN ILAMINC)STILBENIC IN DIFERITE
INDUSTRII,

Lucrarea de fatid,din care capitolul pentru fabrica-
rea unor indlbitori optici din seria bisfriazinilumino)
gtilbeniod a fost brevetat sub nr., 55.73%0 in 7 decewbrie
1970,a permis prolectarea,cu fcrie proprii,a primei in-
stalatii de fabricare a albitorilor optici in tara noas-
tri,~

Pe baza tehnologlei pusid la punct se va fabrica in
1976 la Intreprinderea SINTOFARM din Buocuregti cantita-
tea de 500 te/an albitori optioci stilbenici,pateriile
prime f£iind asigurate in totallitate din tard.-

Albitoril optici fabricatl acoperd sectorul indus-
triel hirtiei,detexrgentilox,fibrelor celulozice gi in
miod mdsurd fibrele chimice g{ masalor plastice.-

Valoarea productieil anuale este de peste 45 mili-
oane lei,iax economia valutardé de circa lo miliocane lai
valutl/an.~

Pind in anul 198¢ sint previédzuts fonduri de investif{iil
pentru amplificarea ingstalatiei,la ¢ productie de,h 1500
to/an, previézindu-se @ se exporta circa 5oco to/an,-

Dome de apligares

Sortimentul de produse inlrate in fabricatie¢ cu-
prinde urmitoarele mixcis

Stralex LMD

Stralex HAN

Stralex DPA

Stralex UN

Stxalex MEM

Stralex MEA

Stralex MEF
oaye sint folosite in industria textild,hirtiel gi deter-
gentiloxr.~

o &

7
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Ve le= Inilvirea opvicd In industria texitiiz cu
produsele,stralex"

fnilbirea opticd a fibireclowr cclulosice

Inalbitorii optici pot £i aplicuyl

= fle prin lapregnare intr-un ruiard, stoarcore 1
un grad de stoarcere de aproximtiv J8o,5, urwatd dc cperctla oo
uscarxreg

«~ fie prin epulzare, dintr-o flotd care cougiinc pro-
dusul Stralex si adausurile necesare penvuru a mari ocpulzarca
floteie=

Indicatlile gensrale privind alcdtulrea rogcoclor ds
aplicare sint date in tabelul ce urccazia @

Sbralex _ _ _ _ _ - _________ HAN _ _ MpA_ IR

8+~ Aplicare prin fulardare

- gonocentratie Stralex in baila

de fulardare, g/l 1-5 1-5 0y5=3
De= Aplic n uizare L
« Stralex,raportat la greuta-
tea fibrei celulozice, % 0y4=046 045=0,8 0,1-0,8

= gulfat de sodiu,raportat la
greutatea fibrelor celulozi-

co, % lo=30 lo=%50 1lo=39
- rapart de flota l:30=1l340 1ls:’0-l340 l:30-l:4"
- pH 5=11 5=11 5=11
- teperature optimi de apli-

care, 45«55 20=50 45=55
- durata, in minute 30 0 20

Ia aplicarea produselor Stralex pe ribrs dc colulocd
regenerati, se recomandi ridicarea concentratillor a¢ iadluicor
optic folosit din concentrayilile mentioniate in tabelul dc wul
sus pinid la limite waxime.-

Utilizarea produselor Stralex pentru Indlobirca opnuica
a fibrelor celulozice poate fi fdcutd in diferive ruze dic wro-
cesulul de finisare textild. Astfel, iIn procedsul do aloiro
mixtd, antiolorarea ou Hy0, (dupd o prealablila spalure cflciru-
td in urma tratirii cu hipoclorit de sodiu) se poatc execuiu si-
multan cu albirea opticd, obtinindu-sc rezultaie buw.ce Grude o
aldb ridicate se obt{in sl la aplicarea indlbitorului optlc iIn
faza de apretare(inclusiv apret negifonabil).-

oe // oo
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Ia aplicucoa concomiventd a inulbitorilor octilci si
& produselor de apretare (de exemplu apretare nesifonabild) 30
va tine seama de compatibilitatea adaosurilor, indeoscbi a cu=-
talizatorilor gi de temperatura de condensare, carc nu trebuic
sd fle prea ridicati.-

In cazul fibrelor in amestec, dln ccolulozi .1 Zibvra
poliestericd, Indlbirea chimicd si opticd a compomentel ccluw
lozice este de multe ori suficientd pentru iubundtdtirow jras~
dulul ds alb al materialului respective.-

Indlbitorii optici pot £1 folosiyl in pastelec do ron-
Jare in scopul obtinerii unui alb suporior al supori .lui
textll din celulozd nativd si resenoratd vopsite cu coloranyil
direotl ronjJabili. Concentratiile optime de inulbitor ia
pastele de ronjare sint

Stralex LA HAN MDBM
&/kg pastd 1-5 12,5 1=2

Indlbirea optica a fibrelor pollauidice
Produsele Stralex MEA gi HAN se pot aplica prin

epulgzare pe fibrele poliamidice, rezulvatels cele mai bunc
obyinindu-ge din béai acldej produseleo prozintd afinitate po
fibre poliamidicéd gi in mediu neutru.-

Stralex MEA HAN

__=paportay la greutatea _ __
fibrel policmidice, % 0,5=2 0,5~1,5

~pH 495=5 4,45=5
stemperatura optiméd de

aplicare, 9% loo  1loo
=durata, minute 20 %0
erva

Indlbirea opticd poate f1 executatéd concomitcnt cu
albirea chimicd a materialului textil poliamidic, fio ca albi-
re reductivid, fie ca albire oxidativid.-

oo // oo
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Pentru aibirea reductiva se utilizcuza priparutc ds-
rivind de 1la ditionitul de sodiu, de creuwplu ditiounlit dc sediu
cu un continut do pirofosfat dec sodiw, in scopul stabilizdril
agentulul reducidtore. In acest caz, bidllo dc  ndlbirc uu ver £
acldulate.=

Pentru albirea oxidativd se utilizcaza apd oxi_.olvud,
luind toate misurile necesuare privind stabilizurec ilotci gi
regimul de temperaturd. Un exemplu de aplicure a Irdlbvivoril ow
opticl in prezentd de hidrosulfit de sodiu: matericlul »olice
nidic este supus unul tretament 1la 50°C. cu 13

Alcooli grasi sulfatati 1 /1

tripolifosfat des sodiu ¢ o/l

sulrat de sodiu 5 /1

inidlbitor optic 0y5=1,5% (ro ors.y 1
STOULUTOL LA -
riaialoi)

Dupéd 20 minute ge introduoe hidrosulfit de sodiu 5 o/le Dupid
alte 50 minute se spald si se usuci.-

In cazul indlbirii poliawidei, ifolosircai apcl ozl c-
nate este posibild numai in prezenta unor stabilizatori s c-
ciall.~

A )

Indlbirea opticd cu Strelex LEA gi Strclex Lil du
rezultate superioare daci este precedatd ds o spdlurc lua 6a’C.
a materialulul poliamidic intr-o flotd care continc 3

fosfat trisodic 2 g/l
Romopal OF lo 2 g/l

Proprietétile aplicative ale nrodusglor Struic:iz rousd-
te £ ndustria textila

STRALEX _ _ _ _ _ o ... MEA _ _ _ _HAN _ _ _ _ L _ Muld

Aspect pulbere galben pulberc galbond pulbere ulids
vegzule verazulo

Solubilitate, la 98° |

Cey &/1 minimum loo 75 75

Stabilitate la apil

oxigenati stabil stabil stabil

Stabilitate 1la hipo- ’

clorit de sodiu ingtabil instabil instaoil

Stabilitate }a duri-

tatea apel stabil stavil sLubil

Stabilitate la acidi-

tate pl=5 stabil stabil Stabil
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STRALEX

pl=ll

Substantivitate fatd de
Iibra celulozica

Stablilitate la hidrosulfit

Substantivitate fatd de
fibra poliacidicd

pHeul solutiei 1%

Tesdturile indlbite prezintd urmatoarele proprietati :

~ 29 bumbag -

Nuanta

stalLil

medie
stabil

medie

895=055

stabil

acdio
stavil

medis
845

alb rogletic alb=verzuil

Rezistenta la lumind xenotest 4 ekt
w " apdéd rece 5 5
" » gpdlat 95%. 34 4=5
" ¥ transpiratie
- pl=5,5 5 5
" " transpiratie
- pH=8 5 5
" tefmof ixare 45 -
" alcalil 5 5
" " apret negifonabil o -
. " géloat 2 5
"= po _o8lulozd reseneratd ~
Nuanya alb rogietie alb=verzui
Rezistenta la luminid xenotest 5 5
" * apd rege 5 5
n "~ gpdlat 40°C. 5 5
" ®» trenspirajie
- - pH=5.g 4=5 S
" * trénspiratie
- - pi-§ 5 5
" " odlcat uscat 5 5
. " alocalil 5 5
" = ko pojlanids -
Nuanta alb neutru alb neutru
Resistenta la lumini xenotest 23 2=3
" * apll rece 5 5
" " spilat 40°C. 5 5
v ® txanspiratie
s pm 5 5
anspiratie
- - pial 5 5

Stablilitate la alcalinitate

U i

suwenil

6'5-7.5

alv ugo:r vorzul

5
>
34

T wonwn wm

alb ugor verzul
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produsele,Stralex"

Indlbirea opticd a hirtiei se poato excocuta fic iu
masa pastel de hirtle, fie pe suprafafjie=

albirea

ticd In indugtria hirtici cu

b4

albirea opticd in magd
Ia indlbirea opticd in musd a hirtlei, pot £i1 folositoc

uraidtoarele produse din sortimentrul Stralex i

= Stralex HAN

- Stralex MEM

« Stralex MEF

- Stralex UN

Aceste produse prezinta o substantivitate corespunzi-

toare fatd de celuloza albitid chimic i fatd de materialelo de
umplere, precum gl compatibilitate cu diferite adaosuri folosita
la fabricarea hirtiei, cas lianti, clei, risini sintetice, alaun
eto. Rezultatul final obtinut, sub aspectul eficienyei indlbiril
optice, depinde in primul rind de gradul de alb al celulozel al-
bite chimic, precum gl de calitatea produsclor addu,atec i do ’
conditiile specifice de aplicare. Indlbitorii optlci Stralex HAN
gl Stralex MEM, pot f1 introdugl in pastele de hirtie, pe lLazd
de celulozd sulfit sau sulfat albitd, Dintre pijucenyil de titvan
(bioxid de titan) se va prefera modificayia anmatas fayd do rutil.
Comportarea diferitelor adaosuri va fi intotdeauna testatd in
pmhbuo-

In ocagul folosirii produselor de retentie de tip
polietilenimini, se observd o micgorare a efectulul de inulbirc
opticiie~

Produsele Stralex prezintd fafd de celuloza . albitéd
ohimic un maximum de afinitate in domeniul de pl 8«9, Tinind soaund
cd la introducerea sulfatului de aluminiu, piHeul pasteil de hirtic
scade la 4,8«5, se recomandid ca introducerea solutiei de alaun
sd se facld la urmé, dupd ce s=-a asigurat in prealabil un contuct
al indlbitorulul optic ou pasta de celuloz& albitd chimic do
aproximativ 15=20 minute.-

De aceea, in mod obignuit, succesiunea de introduccrac
a componentiler in pasta de hirtie, este dupd cum se aratd mal
JoB o~

In suspensia de celulosi albitd ohimio si wmacinutd
pind la gradul de mlloinare corespunzidtor retetei rcspective do

[ N J // [ W J
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fabricare a pastei se introduc succesiv:
= material de umplere
= golutia de Stralex
~ materialele de incleiere
= golutia de sulfat de aluniniu

Regimul de pH obtinut dupd adiuzarea produselor do
inclelere diferid de la caz la cag, dar In orice caz oscilcazi
intre limitele de pH-4,5_5,5. In prezent{a alaunului, existd
pericolul ca indlbitorul optic nefixat pe suportul celulozic,
8d duod « in mediu acid - la formarea siérii de aluminiu a con=-
pusului stilbenic gi deci practic la dezactivarea produsului -
ca indlbitor optice.~

Temperatura de omogenizare gi prelucrare a pastel
este cea a mediulul ambilant. Pentru a evita efecte de inc mlitate,
la fn#lbirea opticd in masd a hirtiei, se va asizura o buni
agitare a masei de celulozd, in care se introduce solufia do
Stralex, iar aceasta, nu va £1 introdusd prea fierbinte(nu
peste 70°C) tot in seopul asigurdrii unei cit mail complete cuo-
genisiri,-

In#élbirea opticd in masd a pastelor chimice de hirtio,
cu Stralex HAN gl Stralex MEM d& rezultate tot atit de bune in
procedeele continul de fabricatie ca §i in cele discontinul,-

In procedeul continuu, concentratia corespunzétoarc a
componentiler pasteil (inclusiv soluyia de indlbitor optic) so
asigurd prin reglarea corectd a debitelor materialelor fluido ceo
intrd in ocutia de amestec (pasta de celulozd albitd chimic gi
micinatd in hidrepulper la gradul dorit - gi avind consistenta
cerutdi de reteta de fabrioatie, suspensia de materlal de incleiciw
de exemplu clei ds colofoniu preparat conform procedsului
Bewoid)., Dupd asigurarea timpului de contact necesar, carec, in
functie ds natura §i calitatea produselor de umplere poatc dopdii
15=20 minute, intreaga pasti chimicd de hirtlie, este condusd spre
cutia de lansare, astfel inoit chiar inmaintea lansirii waterialu-
lul pe magina d¢ hirtle, sd fie introdusd soluyia de alaun, care
asigurii ooborirea pH=-ului pinid la valoarea necesard incleciorii.-

Procedeele discontinui, realizeazd micinarea celulozol
g1 preparerea pastei £n holendre, astfel incit introducerca con=-
ponentilor se face pe garje, indlbitorul optic putindu-sc dozu
foarte exact.~
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Principlal, cantitdtile do inalbitor optic folosito
sint in func{ie de materiile prime, clc dopind in primul rind
de gradul de alb al celulozei albite chimic. Totusi, in 1inii
generale, pentru a evita apariyia unor coloratii verzi, ncdo-
rite, aceste cantiti{i nu vor depisi 1% pentru Stralex HAN
§1 1l=1,5% pentru Stralex MEM (in aumbele cazuri procentcle so
referd fatd de celuloza absolut uscatié)e. In instalayiile cu
ciroult Inchis al apelor grase, pentru obyinersa aceluiagl ;rad
de alb al hirtle din celuloz# albitd chimic de acelagi feol si
la aceleagl materiale de umplere gl inclelere pentru propa=-
rerea unei anumite reyete de fabricatie a hirtiei, se vor fo-
losl ~ fatéd de procedeele discontinul, cantitaydl wal wici de
indlbitor optic, datoriti imbogétiril in acest produs a apclor
grese recirculate.-

Imbogitirea in grad de alb a materiel prime cclulo-
zioce datoritd introducerii unuil procent de brac¢ variind
intro(x) 11-15% (acesta f£1ind fnAlbit optic) este un aport
destul de mic iIn eficlenta de indlbire optica, dar totugl arc
un efact observabil, in ambele tipurl de fabricatie a hirtioi.\
continuX I dlscontInuid.- ~~ =

Ia calandrare, produsele Stralex HAN si Stralox LEM
prezinti 0 comportare corespunzitoare, scdderea sradului dc alb
al hirtiei variind intre 0,5-1 gred(considerind gradul doc alb
apreciat pe f£1iltrul albastru al leucometrulul de tip Zelss).-

7 IpHElbjirea pe suprafaté a hirtiej

zultate foarte bune in oconditii de maximé econmouicitatec. ITro-
bule avut in vedere ¢a in moumentul impregnarii hirtiei, substua-
tele solubile din ea, pot piétrunde in solutla de impre;mare
sau pasta de acoperire gl astfel pot modifica pli=ules De accoca
trebule luate toate misurile care asigurd o eficlentd wuxinid
fnd1lbiril optice.- ‘

Procedeele cele mail folosite pentru aplicarca indlbi-
torilor optici pe suprarata hirtiei sint

(‘)Prooentul 86 referd aloi fa{d de cantitatea totald do hirtioc
finitd, Snainte de tidlere
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de~ impregnarea hirtiei prim trccerea el printy=o
flotéd continind indlbitor opticj

b.figigperigga birtliel cu pasta 4o acoperirc pc baza
de plgmentd 51 riginl in care ce introduc indlbitoril opticil.-

Pe lind aceste doud procedec principale, sc wci
utilizeazd uneori 51 alte wodalitati de indlbire opticud a su-
prafetelor de hirtie i

= pulverizarea supraretelor dc hirtic cu soluyid
conyinind indlbitor ontie,

= procedeul de imersare in ridsini, continind indlvi-
tor optic (utilizat in special pentru hirtic decor, ce urccaz.
a fi mslaminaté.).-

In 1inii generale, hirtifle cc urmeazi a fi inudlbito
optic pe suprafatd sint hirtii cu greutate specificia wmai muro,
care sint fabricate cu un adaos mal marc de material de umplcrce.
Pentru a realiza o ridicare optima a radului de alb la accstc
hirtii, trebule ca pigmentii albi utilizayl ca waterial do
umplere s&d prezinte o0 rculsie cit mal ridicatd in domeniul
de absorbtie al indlbitorulul optic.-

In toate cazurile, va fi asisuratd o adsorbtiec a inil-
bitorului optic pe hirtie prin reglecmentarea conditillor practi-
ce de aplicare. Lfectul final in cazul folosiril procedculul
a), diferd dacua impregnareu hirtiei se face cu o solutie ue
Stralex sau dacd aceastd soluyle mai confine gi alte subsiuuyc,
carboximetilcelulozéd, alccol polivinilic, clei, amidon, caseina
eto. In acest din urmd caz, iwmbunatayirea radulul de alu 5o
accentueazd in funcyie de afinitatea inalblvoruluil optlc rutd
de aceste adacsuri. Este recomandabil, ca fmalntea aplicarii
unei retete, sd fle testatd compativbilitatea iIndlbitorului
optic cu adaosurile respective. Acest lucru este valubil si
pentru produsele ocu care se trateazé hirtia ce urmcuzd a pro-
zenta rezistente superioare la rupere in stare uwmedid, rasini
artificiale melamino - gi ureoformaldenidice, sau produse dg
polimerigare ale etileniminel.~-

Ia iniilbirea opticd pe suprafatd conforu procedsului
by, 8@ observd uneori o scadere relativi < gradului dc alo la
folosirea dispersiel de rdgini acrilice sau butadlon stirilicc,
care nu adsorb fndlbitorul optic. In cazul introducerii unor
piementi pe bazd de bloxid de titan, trebuie tinut scaru de 1ap-
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tul cd acesti plgmenyl «bsorb lumina ultravioletd, ccoa ce are
un efect de miciorare a fluorescentei, putind duce pianad 1z
stingerea acestela. Din acest motiv, 1. Jepdsirea umeil wauulvc
concentratil de T102 efectul indalbirii optice so va micsora
din lipsa de radiatil ultraviolete.-

Efectul final depinde intotdeauna de gradul uc alb
al hirtiel neindlbitid optic pe suprafatd, cit si de cuntita-
tea gl calitatea adaosurilor.-

In general, in toate procedeele de aplicure a4 inil-
bitorilor optici pe suprafatd, pH-ul de lucru este alcu.lin,
intre 8-ll, conditie in care Stralex iMills prezintid eficientd
bunde=

Ia aplicarea soluyiilor Stralex in concentratii va-
riind intre 0,6=3 g/1l, pH-ul flotel do impregmare esie cuprins
intre 8=9. Aceat pH este obyinut prin addusurea unci solutpii
de amoniac. Cantitdtlle recomandate de carboximstilcelulozu
sint intre 5«10 z/l. In cazul utilizirii soluiilor de awidlon
solubil se recomandi de asemeni un adaos de carboximetilcelu-
logd fn proportlie de exemplu, pentru 5,5% auldon se introduc
0475=1% carboximetilcelulozéd.-

La tratarea suprafetelor de hirtie cu puaste dis;orsatc
de pigmenti, 86 vor folosi cu precdderec rcyete asijsurind o
nasd cu reactyie alcalina, de exemplu cu pii aproximtiv 9, Call-
tatea adasosurilor, a caseinei, amidonului si a pigmenyilor in-
fluenteazd alodtuirea retetelor.-

In unele cazuri, pentru a imbundatatl gradul de «lb
apreciat vizual, se poate folosil un colorant sau pigment uc
nuantare, de exemplu Albastru Microdls IB.-

Proprietdtile aplicative ale produselor Strulcx ré=—
comandate pentru industria de hiriie

§t£&l‘§ - e G S ® > ® > w =@ e = - e EAH - - .M[lmi— - - gb.s.egvg -
Agpect pulbere pulbere gal-~

galbend ben veriuo
Finete reziduu reziduu pe

pe sita sitd maxi-
max%%nm oaum 5%

Stabilitate in mediu acid
piah, 5 stabil stabil

Stabilitate in mediu alcalin
pl=ll stabil stabil
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Stralex_ _ _ _ _ _ _ __ ____ HAN __ _MEM _ _ _ Obsgerv,
Substantivitate buna buna
Solubilitate 75 g/1 75 &/1
Linite superioare de adaos
Stralex = L 1% . 1,25 (x)
Comportare la albire in masi:
= hirtii neincleiate foarte toarta

buna buna

« hirtiil incleiate buni buna
= gu adaosurl ca materials

de umplere caolin, Ti0, bund buna

Comportare la aplicare pe
suprafatd 3

- impregnare im solutiil gorespunzitoars
apoase -
- acoperire cu pasta de
pigmenti - corespunzdtocra
Rez e hirtiilor in&dlbite ontic cu Stralex ‘
Skralex _ _ _ _ _ _ ____._._._. MOM_ _ _ _ _ HAN_ _ _
Rezistenta la fmbadtrinire
sodderea gradului de alb in 24 ore 12 12
" " " 48 ore 15 15
" " " 72 ore 17 18
(x)

Aprecierea este strict aproxicativa pentru ca _ruuul

de alb al wateriei prime (pastw chimica de celulozd)
¢i al materialuluil de umplere (caolin etec.) arc ro.
determipnant in consumul de indlbitor optic §i in
efectul de imbundtatire a gradulul de alb ca aapect
final.=
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V.3. Yt
de deterpgenti

dicatil —enercle de aplicare

Urnidtoarele produse din sortimontul Stralex pot fi
folosite in industrla de detergentyi

- Stralex MD

= Stralex DPA
- Stralex HAN
- Stralex MEM

Produsele sint destinate detergonyilor ncutri sau
aloalinl pentru spédlarea materialelor textile din fiLic colu=-
logice, native 5i regenerate, precum si in awestesc cu fibro
poliesterice.=~

Produsele Stralex pot f£i ugor incorporate dcterygen-
tilor anionactivi in slurry, urmatd de atomizarea soluylilor
concentrate sau prin omogenizare in starc de pulbcre.-

Solubilitatea produsselor Stralcx precum si prOprigtau
tea loxr de a se dispersa ugor in soluyiile concentratc de de-
tergenti sint avantajoase.-

Cantitatea de Stralex addaugatd in detoryoentil dcoinde
de domeniul de aplicare a produselor de spdlare respcctlvag.
Prin spédlédri repetate, in conditii noruale, se asizurd o crogy-
tere a gradului de alb. Informativ, se mcnyloneaza uncle duto
caracteristice ale produselor Stralexe=

albitori optici Strulex In inuustric

- e ab S P ® © @ W G O B S W B = e - @ w e mp S0 @@ e a e S ws

Stra-= Cantitatea ds Domeniul ds Pe lingu flbre cclulozice
lex Stralex reco- teuperaturd acegti inalbitori iwvund-

wmandatd in % recomandat  tdtess gradul do albv al -
fatd de detere ¢n 9C terialelor teoxtile pc bazd
gent de f£ibre celulozice in
amegstec cu £ibre policsic-
rice
MD 092=04 4°T95
DPA 02«0,k 40_95
HAN 092=0¢4 40-95
MEM 0,2~0,4 &#0-95
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£xroprietdylle aplicative ale produselor Stralcx

recomandato peptru ipdustria de detergenti

stzelex _ _ _—_ _ _ _ _ _ _ MD_ _ _ DPA_ _ _ _HAN _ _ LEM _

Aspect pulbere pulbere pulbere pullbere
galbend  galben galbend ulbon

brund verzue

Finetea - reziduu pe sitd, sub 5% =~

Stabilitate fatd de

- apd oxigenaté stabil stabil stabil stabil

= hipoclorit de sodiu 4instabil 4instabil 4{nstabil 4nstabil

- alcalil stabil stablil stahil staeuvil

Tesdturile de bumbac spdlate cu deter ent coatinind
Stralex, manifestd urmidtoarele rezistente 3

Stralex MD DPA HAN BIEL
Iamina zilei L] & 45 )
Lumina zilei in stare umedd & 4 =5 45
Apé rece 4=5 45 5 5
Transpiratie pH 5,5 5 5 5 5
Transpiratie pH 8 5 5 5 5
spilat 60°Ce 5 5 5 5
Nuanta albului alb alb alb alb

neut™mu neutru verzui ncutra

- G &> O o @ O O O v > G © > @ P T > B> & @& - - - e e e e > o W o

Produsele Stralex fiind preparate in conditii do pu-
ritate avansatd - ceea ce conferd subatantelor respeotivc o
eficientd superioard a indlbirii optice, - au in general, aspco-
tul unor pulberi foarte slab colorate ceea ce peruite utiliza-
rea in cantitate mail mare in detergent, férd a modifica aspcctul
agestuis e~ '

Inilbirea produselor textile in cursul spalirii simpli-
ficd considerabil procesul de indlbire opticd gi astfel se ox-
cluds necesitatea unor operatii speciale cu o tehnicéd din do-
meniul operatiilor de vopsire. De aceea adaosul de inalbitor
optio in produsele de spdlare a gésit o largé utilizare, nu
nunai In gospodidriile individuale ci si in spalidrile 1ndustrialoc.
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Adaugarea do indlbitor optic in detersent in timpul fabricarii
acestula, in doza corespunzétoare obiimerii unui cfcct ie

alb optlm, exclude introducerea fmalbitorului optic in buia

de spdlare, ceea ce este extrecm de incomod.-

Exlstéd condiyii obvligatorii de indeplinit pentru un
indlbitor optic utilizat fn industric agentilor de spélcre:
afinitatea fayd de suporturile textile ¢o se supun spalarii
trebule s& fle mare, spre a asizura uz ofect observabil, incé
de la prima spédlare, in acelagl timp insd, trebulec ca acecastha
afinitate sd nu ducd la uan efect de acumularc, nedorit. Indl-
bitorul optioc nu trebule sa sufere descompunerl in timoul
finiséril detergentulul in care este ingloovat, adicd sd fio
rezistent la temperaturi ridicate, abur si la unii a_cati
chimiol ce se adaugd in detergent, ca: oxidanti, recductori,
saruri de tip fosfat, silicat, eto.-

De asemenea, este necesar ca produsele ce s¢ Iorueizu
inevitabil la descompunerea fotochimlicd a in&lbitorului, in
timpul purtérii tesdturii, sa poatd f1 spdlate prin spdlarile
ulterioare ou acelagl detergent.-

Toate aceste conditii, sint indeplinite de produscle
STRALEX o=
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VIe CONCLUZII
In lucrare sint prezentate date de literaturi si con-

tributli personale la chimia gi aplicatiile unor compugi or-
ganici de sintezd-derivayi stilbenici si ai acenaftenului-ln
calitate de agenyi de albir<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>