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INTRODUCERE. OBIECTIVELE TEZEI

Studiul obtinerii si caracterizarii unor coloranti directi azo-stilbenici prezintd interes
productiei de coloranti derivati ai benzidinei, ca urmare a binecunoscutei sale toxicitafi.

Din datele de literatura se constata ca preocuparile unor colective de cercetatori cu privire
la studiul unor astfel de compusi au in vedere cateva probleme fundamentale care se asociaza
acestor coloranti:

- utilizarea acidului 4, 4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic in calitate de diamind bis-
diazotabila, lipsita de caracter cancerigen, in scopul obtinerii unor coloranti directi.

- sinteza unor coloranti directi azo-stilbenici cu substantivitate fatid de fibrele celulozice,
comparabila cu cea a colorantilor analogi benzidinici.

- utilizarea drept componente de cuplare, a unei palete largi de combinatii
(hidroxiderivati aromatici, amine, combinatii cetonice enolizabile) in vederea obtinerii unor
game de culori apropiate de cea a colorantilor benzidinici corespunzatori.

Obiectivele avute in vedere pe parcursul desfasurarii cercetarilor au fost:

- sinteza §i caracterizarea unor coloranti directi stilbendisazoici simetrici, derivati ai
acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic avand drept componente de cuplare combinatii
cetonice enolizabile

- sinteza §i caracterizarea unor coloranti directi stilbendisazoici simetrici, derivati ai
acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic avand drept componente de cuplare hidroxiderivati
aromatici

- punerea in evidenta Tn mod clar a tuturor atribuirilor structurale prin diferite tehnici si
metode de analiza, pentru toti colorantii sintetizati

-realizarea unui studiu care sa permita corelatii intre structura, culoarea si proprietatile
tinctoriale Tn cazul compusilor sintetizati

-aplicarea colorantilor sintetizati pentru vopsirea fibrelor celulozice, a fibrelor proteice ca
inlocuitori la scara industriala a vechilor coloranti directi benzidinici.

Cercetarile intreprinse in cadrul tezei de doctorat au avut in vedere parcurgerea urmatoarelor
etape: (schema 1)

-obtinerea unor coloranti (produse colorate) derivati de la intermediarul mai sus amintit
prin optimizarea unor sinteze sau prin efectuarea unor sinteze noi.

-stabilirea metodelor pentru controlul desfasurarii reactiilor chimice si a puritatii

produselor obtinute
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-stabilirea metodelor de purificare specifice fiecarui produs in parte
- caracterizarea produselor colorante sintetizate, atat din punct de vedere al proprietatilor

fizico-chimice cat si al proprietatilor tinctoriale.

analiza elementala determinare intensitate
spectre de absorbtie UV-VIS determinare rezistente umede
spectre de absorbtie IR

spectre de rezonanti magnetici nucleari (*H-RMN; 3C-RMN)
spectre de masa
spectre de reflexie

Schema 1. Principalele etape parcurse in timpul cercetirilor
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In prezent, sunt binecunoscute cercetirile care vizeaza studii privind utilizarile
neconventionale ale colorantilor precum si aplicatiile acestora in medicina, biologie, tehnici de
calcul etc. ceea ce sugereaza pentru viitor si studii referitoare la posibilitatea aplicarii noilor
compusi sintetizati in alte domenii.

Astfel pornind de la informatiile existente cu privire la includerea colorantilor azoici de
tip stilbenic, in categoria materialelor inteligente, se presupune ca ar fi interesant de studiat
testarea efectului fotodinamic al acestora in terapii fotodinamice ale cancerului. Aceasta s-ar
putea datora aportului suplimentar de energie catre substrat datorat echilibrului intre cei doi

diastereoizomeri cis-trans ai restului stilbenic
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I. STADIUL ACTUAL AL DEZVOLTARII iN DOMENIUL COLORANTILOR
DIRECTI
I.1. COLORANTI DIRECTI

Colorantii directi sau substantivi fac parte din clasa colorantilor anionici, avand minimum
doud grupe azo in molecula si grupe sulfonice care, sub forma de saruri de sodiu le confera
solubilitate in apa. Din punct de vedere tinctorial, se caracterizeaza prin proprietatea de a vopsi
direct fibrele celulozice din solutii apoase neutre sau alcaline, fara intermediul unui mordant,
ceea ce alti coloranti anionici (de exemplu cei acizi) nu o pot face [1].

Datorita faptului ca colorantii directi reprezinta in clasa colorantilor azoici grupa cea mai
numeroasa si mai complexa sub raport structural, prezentarea principalelor tipuri de coloranti
directi se poate face fie dupa principala structura caracteristica care contribuie la substantivitate,
fie dupa modul de obtinere al acestora. Din punct de vedere structural, clasa colorantilor directi
include o gama larga de compusi, marea majoritate avand o structura azoica [2-7].

Principalele tipuri de coloranti directi grupate dupa structura caracteristicd care contribuie la
substantivitatea acestora fata de fibrele celulozice sunt urmatoarele:
e coloranti azoici catenari
e coloranti azoici benzidinici
e coloaranti azoici stilbenici
e coloranti azoici derivati de la 4,4'-diaminodifenilamina
e coloranti azoici derivati de la 4,4'-diaminobenzanilida
e coloranti azoici tiazolici
e coloranti azoici ureici
e coloranti azoici triazinici
e coloranti oxazinici
e coloranti ftalocianinici
e coloranti azoici complexabili cu ioni metalici pe fibra
e coloranti azoici cu complecsi metalici preformati

Dupa modul de obtinere pot fi amintite urmatoarele tipuri de coloranti azoici directi:
coloranti azoici directi obtinufi exclusiv prin procese de diazotare si cuplare (coloranti
monoazoici, disazoici primari, disazoici secundari, trisazoici, tetrakisazoici), coloranti directi
obtinuti prin procese de condensare a unor azoderivati mai simpli (condensari de nitro cu
aminoderivati, condensari reductive de nitroderivati, condensari oxidative de aminoderivati,
condensari ale amino-azo-derivatilor prin fosgenare sau cu clorura de cianuril), coloranti directi
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metal complecsi si coloranti directi retratabili (prin diazotare, prin cuplare, cu saruri de cupru sau

de crom, cu formaldehida, cu polimeri ce contin grupe puternic bazice).
I.1.1. Coloranti azoici catenari

Colorantii de acest tip au structura generala (I.1), fiind constituiti dintr-un sir liniar de

nuclee benzenice si naftalenice legate in serie Intre ele prin grupe azo, in pozitiile 1,4; 2,5; 2,6.

! N NN ( 5—
YR1/<==>\R;F——N />€_2< N N N )<_;/ Z

R3 R4 R5 R6

(1.1)
unde: Y=H, NHz; Z=0OH, NH2, NHR,etc, Ri-s =diversi substituenti

Colorantii disazoici care nu contin acid 2-amino-5naftol-7-sulfonic (acid I) sau un
derivat al acestuia la capatul moleculei (final), nu prezinta substantivitate decat daca la unul din
capetele moleculei au in pozitia para fata de grupa azo o grupa —NH> conjugata cu aceasta prin
intermediul unui nucleu aromatic si daca cel putin doua din nucleele aromatice ale moleculei
sunt naftalinice, iar la celdlalt capat al moleculei se afla o grupda —OH sau —NHR. Colorantii
disazoici directi de acest fel, avand o grupa —NH2 la un capat al moleculei, pot fi diazotati dupa
aplicare pe fibre celulozice urmand a fi tratati cu o componenta de cuplare in scopul obtinerii
unei coloratii rezistente la tratamente umede. Daca colorantul contine minimum trei grupe azo in
molecula, nu mai este necesara prezenta grupei —NH2 ci doar a unui nucleu naftalinic pentru a
avea substantivitate pentru materialele textile celulozice.

Colorantii poliazoici (in lant) se pot obtine prin tratarea unei diazocomponente cu o
amind primard aromaticd, care cupleazd in para fatd de grupa —NH2 urmatd de diazotarea
aminoazocompusului rezultat si tratarea cu o altd amina primara aromatica care cupleaza in para
fata de grupa —NH> si asa mai departe, ultima componenta fiind ori o0 amina ori un hidroxiderivat
aromatic [8-11].

In cazul in care este necesard prezenta la capitul initial al moleculei de colorant a unei
grupe —NH2, in pozitie para fata de grupa azo, se porneste de la o N— acil-1,4-fenilendiamina sau
de la o 4-nitroanilind utilizata ca diazocomponenta. Final, dupa terminarea seriei de cuplari
succesive, pentru a obtine produsul cu grupa —NH> terminala, se hidrolizeaza grupa N-acilamino,
respectiv se reduce grupa —NO2 de la produsul format cu o solutie de sulfura de sodiu. Compusii
N-acil-1,4 arilendiaminici si 4-nitroarilaminici pot fi utilizati pentru sinteze de coloranti azoici in

lant in felul urmator: dupa diazotare si cuplare cu o componenta de cuplare, se hidrolizeaza grupa

9

BUPT



acilamino, respectiv se reduce grupa nitro de la produsul format, apoi se diazoteaza grupa amino
rezultata si se trateaza cu o componenta de cuplare, lungind molecula cu inca un termen in sensul
invers celui initial cu care s-a inceput sinteza.

Colorantii azoici directi in lant avand acidul 2-amino-5naftol-7-sulfonic (acid I) sau un
derivat al acestuia drept componentd finala de cuplare sunt mai importanti decat cei descrisi
anterior; componenta finald a compusului poliazoic fiind acidul mentionat anterior (cuplat in orto
fata de grupa hidroxi) sau un derivat substituit prin arilare sau acilare la grupa amino a acestuia
ceea ce determina o substantivitate marita a produselor, datorita conjugarii (2, 6) intre grupa azo
si grupa amino.

In special colorantii cu grupa amino a acidului | acilatdi (mai ales benzoilatd) au
substantivitatea asa de mult marita, incat pot fi chiar si monoazoici, dar majoritatea dintre cei
valorosi sunt dis si trisazoici. Exemple de coloranti azoici directi catenari sunt prezentate prin

formulele 1.2. si 1.3.

H

NH,,
s ¢
O o

Na0,S

(1.2)
Negru direct 3 (C.1. 27 710)

SO;Na

QNN N==N <=> VN—Z—Q‘NHZ
NaO,S O i:é N

SO;Na

(1.3)
Rosu direct 103 (C.1. 34 025)

1.1.2. Coloranti azoici benzidinici
Colorantii din aceastd categorie se obtin relativ usor, sunt ieftini, insa fabricarea lor in

ultimii ani este redusa datorita toxicitatii bazelor benzidinice [12-13]. Obtinerea unor astfel de

coloranti are loc prin bis—diazotarea, benzidinei sau a unui derivat al acesteia, substituit in

10
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pozitiile 3 si 3’(1.4) urmata de cuplare in ambele parti, fie cu aceeasi componenta, fie cu

componente de cuplare diferite.

H,N NH,

(1.4)
X = H, CHs, OCHs, Cl, COOH, OCH,COOH

Cele doua cuplari ale benzidinei bis-diazotate decurg cu energie diferitd si din acest
motiv se pot obtine atat coloranti disazoici simetrici cat si asimetrici. Ultima variantd se
realizeaza prin tratarea bis—diazoderivatului benzidinic intdi cu o componentd mai putin reactiva
la cuplare (de exemplu cu acid salicilic), apoi diazoderivatul compusului monoazoic format se
trateazd cu o componentd mai reactiva, deoarece energia de cuplare a grupei diazo ramasa
nereactionatda dupa prima cuplare este mai mica.

Colorantii rezultati, prezintd o substantivitate marcatd care trebuie atribuitd in mare parte
structurii difenilice cu nucleele benzenice coplanare.

Daca una sau ambele componente de cuplare ale colorantului benzidinic contin o grupa amino
diazotabild sau o pozitie de cuplare libera, se poate mari molecula acestuia prin diazotare si
cuplare cu o altd diazocomponenta, respectiv prin cuplare.

Diversele variante posibile pentru sinteze de coloranti azoici directi avand mai mult de

trei grupe azo in molecula sunt prezentate in schema 1.1. [14-16].

|—1> C, ’L> C, ’—3> C,
B B

|—3> C, ’L> C, ’—1> C,
B B

Schema. 1.1. Variante de sinteza ale colorantilor benzidinici

11
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unde: B = benzidina (derivat benzidinic)
C1; C2 = azocomponente cuplate intr-o singurd pozitie
C3 = azocomponenta cuplatd in doud pozitii

D1 = azocomponenta diazotabild; D, = diazocomponenta.

OH

H.C CH, OH
LGt
X
SO Na Na0,S

(1.5)
Violet direct 39 C.1. (23 680)

HOOC H,N
@——OQ agg

NaO,S
(1.6)
Oranj direct 8 C.1. (22 130)

Formulele (1.5.) si (1.6.) reprezintd doud exemple de coloranti azoici benzidinici avand drept

componenta centrala 3,3'-dimetilbenzidina (o-tolidina) si respectiv benzidina.
1.1.3. Coloranti azoici stilbenici

Acest tip de coloranti sunt coloranfi cu cromofor mixt, contindnd una sau mai multe grupe

stilbenice si grupe azo sau azoxi in moleculd conform structurilor (1.7.) si (1.8.)

0,5

SOH H

(1.7
12
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z
z

N
SO H HO, l
0

o

(1.8)

Grupa stilbenica conjugata cu cele doud grupe azo (sau azoxi) confera colorantilor de
acest tip substantivitate fata de substraturile celulozice, iar grupele sulfonice (ca saruri de sodiu)
asigura solubilitatea acestora in apa. Produsele de acest tip au culori galbene, portocalii, rosii sau
brune.

Materia prima necesara pentru obtinerea directd a unor coloranti directi stilbenici, precum
si a unor intermediari stilbenici utilizabili in acest scop este acidul 4-nitrotoluen-2-sulfonic. Alte
produse intermediare importante sunt acizii 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonic, 4,4'-
diaminostilben-2,2'-disulfonic si 4-amino-4'-nitrostilben-2,2'-disulfonic.

Obtinerea colorantilor substantivi stilbenici are loc prin trei procedee:

Primul consta in diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic si cuplarea cu
diverse componente. Cel mai important colorant este Crisofenina, un produs ieftin care vopseste
direct bumbacul, lana si matasea naturald in galben rezistent la lumina, sub actiunea acizilor
minerali insd culoarea se schimbd in albastru. Obtinerea sa constd intr-o primad faza in bis-
diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic si cuplarea cu fenol cand se obtine
compusul cunoscut sub denumirea de Galben Briliant sau Galben direct 4 (C.1. 24 890) utilizat
doar ca indicator bazic si la colorarea hartiei. Etoxilarea ulterioara la grupele hidroxi-fenolice
conduce la obtinerea Crisofeninei sau Galben direct 12 (C.I. 24 895).

Literatura de brevete pune la dispozitie un numar considerabil de coloranti cu structura
stilbendisazoica, stilbentrisazoica si chiar stilbenpoliazoica obtinuti conform metodei mentionate
anterior [17-44 ].

Al doilea procedeu de obtinere al colorantilor stilbenici il reprezinta condensarea acidului
4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonic cu diferite amine aromatice sau cu coloranti aminomonoazoici
[45,46]. Aceasta are loc in solutii apoase de NaOH, la temperaturi sub 100°C. Colorantii
azostilbenici rezultati au structura nedefinita si sunt impurificati cu azoxiderivati si alte produse
secundare purificarea acestora se facandu-se prin tratare cu glucoza si NaOH sau cu NazS, etc.
Vopsirile cu astfel de coloranti sunt in general rezistente, in special la lumina si au nuante
variabile (galben, oranj, rosii sau brune).

Cateva exemple de coloranti substantivi stilbenici obtinuti prin aceasta metoda sunt prezentati in

tabelul 1.1.
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Tabel 1.1. Coloranti

disulfonic cu diferite amine aromatice sau cu coloranti aminomonoazoici

directi azostilbenici, obtinuti prin condensarea acidului 4,4'-dinitrostilben-2,2'-

Nr crt. Denumirea Componenta de condensare Agentul de purificare

1 Galben direct 21 Anilina
C.1. 40 045

2 Oranj direct 71 Acid 4-aminobenzoic— Anilina Glucoza
C.1.40 205

3 Oranj direct 34,39 Acid sulfanilic— Anilina Glucoza
C.1. 40 215

4 Oranj direct 37 Acid sulfanilic—Cresidina Naz2S
C.1. 40 265

5 Rosu direct 76 Acid 6 metoximetanilic—Cresidina Glucoza
C.1. 40 270

6 Brun direct 78 Acid sulfanilic— 1-Naftilamina
C.1. 40 290

Condensarea alcalina a acidului 4-nitrotoluen-2-sulfonic reprezinta cea de a treia metoda

de obtinere a colorantilor stilbenici. Prin incalzirea sarii de sodiu a acidului 4-nitrotoluen-2-

sulfonic cu solutii de NaOH se obtin coloranti galbeni, care sunt de fapt amestecuri de produse

cu structura nedefinita si nuante diferite in functie de conditiile de lucru, de concentratia alcalina,

temperatura si timp [47,48]. Astfel, solutiile alcaline de concentratii mai reduse (cca. 10%

NaOH) si temperaturi mai scazute (60-90°C) favorizeaza formarea unor produse condensate cu

nuante galbene mai pure cunoscute sub denumirea de Galben solar. Principalul constituent al

acestuia este Curcumina S, careia i s-a atribuit urmatoarea structura (1.9).

e

SO;Na

CH

SONa

O -z

—N
C@—N
Na0,S

Curcumina S

Galben direct 11 C.1. (40 000)

(1.9)
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Curcumina S predomina in amestec atunci cand se lucreaza initial cu Solutiec de NaOH de 4,5%
iar spre sfarsitul condensarii de 17,5%, la 70-80°C timp de cinci ore.

Prin oxidarea cu precautie a produselor de condensare alcalina cu NaOCl si HNO3 sau
efectuand condensarea alcalind in prezenta unor agenti de oxidare blanzi se obtin nuante mai
verzi, colorantii facand parte din seria Micado galben. Daca insa produsele de condensare
alcalina se reduc partial cu Na2SOz, NazS sau glucoza, se obtin nuante mai rosii, colorantii

respectivi constituind seria Micado oranj.
1.1.4. Coloranti azoici derivati de la 4,4'- diaminodifenilamina

Intermediarul utilizat in mod curent pentru sinteze de astfel de coloranti este acidul 4,4'-

diaminodifenilamino-2-sulfonic, avand structura (1.10).

HZN—Qf HN NH,

HO,S
(1.10)
in bis-diazoderivatul intermediarului de mai sus grupa diazo legati de nucleul benzenic care
contine grupa sulfonicd este mai reactiva, ceea ce permite obtinerea de coloranti disazoici
asimetrici prin cuplare cu diferite azocomponente [49-51]. Colorantii disazoici obtinuti din acest
intermediar, desi au substantivitate, nu se utilizeaza ca atare ci servesc la sinteze de coloranti

tetrakisazoici asimetrici de forma (1.11).

Ar— N=——= N Ar N_N4®7 HN@iN_N Ar N=— N— Ar
HO,S

(1.11)

Acesti coloranti se aplicd la vopsirea materialelor celulozice. Obtinerea lor consta in
tratarea bis-diazoderivatului acidului 4,4'-diaminodifenilamino-2-sulfonic cu componente de
cuplare avand o grupa amino diazotabild in molecula: acid 2-amino-8-naftol-6-sulfonic (acid y),
acid 2-amino-5naftol-7-sulfonic (acid 1), acid 1-naftilamino-6-sulfonic (acid Cléve 1,6), acid 1-
naftilamino-7-sulfonic (acid Cléve 1,7) etc., dupa care colorantii rezultati se bis-diazoteaza si se
trateaza cu alte componente de cuplare. Produsele care se obtin sunt de culori negre si albastru

inchis, iar vopsirile realizate cu acestea prezinta rezistente destul de bune.
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I.1.5. Coloranti azoici derivati de la 4,4'- diaminobenzanilida

Intermediarii utilizati in sinteza unor astfel de coloranti sunt carbanilide, avand grupe
amino 1n pozifia para sau meta fata de gruparea amidica. De asemenea, pot confine in molecula

lor si grupe halogen, alchil sau sulfonice, conform structurii generale (1.12)

X

s

(1.12)

unde: X= H, halogen, alchil sau SOzH [52]

Prin bis—diazotarea 4,4'-diaminobenzanilidei urmata de cuplarea cu componente de cuplare
potrivite, se obtin coloranti disazoici cu substantivitate asemanatoare celor proveniti de la
benzidina. Dintre cele doua grupe diazo ale bis—diazoderivatului 4,4'-diaminobenzanilidei, aceea
care se afla in para fatd de gruparea carbonilica este mai reactiva, ceea ce permite obtinerea de
coloranti disazoici asimetrici prin cuplare cu azocomponente diferite [53-57].

Colorantii de acest tip pot acoperi toata gama de nuante, avand de multe ori o rezistenta mai bund
la lumina ale vopsirilor realizate pe fibre celulozice decat cele obtinute in cazul unor coloranti
benzidinici similari. Acesti coloranti se mai bucura de avantajul ca procesul de obtinere a
acestora nu implica riscuri toxicologice. Structura generala a colorantilor disazoici de acest tip

este de forma (1.13).

R A S

(1.13)

unde A respectiv A' reprezintd componentele de cuplare (identice sau diferite), iar X are aceeasi
semnificatie ca si in cazul structurii (1.12)
In mod frecvent, A' reprezinta acidul salicilic (uneori substituit), iar A poate fi fenol, m-
aminofenol, acid antranilic, pirazolone etc.

De asemenea, se pot obtine coloranti trisazoici §i tetrakisazoici in acelasi mod ca la

utilizarea benzidinei, avand de obicei culori mai inchise (violet, negru) [58-60].
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I.1.6. Coloranti azoici tiazolici

Colorantii tiazolici sunt in general coloranti monoazoici care contin in molecula lor un
nucleu benzotiazolic, structura care le confera afinitate fata de substraturile celulozice (datorita
faptului ca o singura grupare azo nu poate de reguld sa asigure nici substantivitatea necesara
vopsirii §i nici nuanta) [1, 4, 5, 61].

Intermediarii de baza din care se fabrica colorantii azoici substantivi cu nucleu
benzotiazolic in molecula sunt 2-(4'-aminofenil)-6-metilbenzotiazolul (1.14) (sau "dehidrotio-
para-toluidina™) si baza primulinica (1.15), care se obtin prin topirea cu sulf a para-toluidinei la
temperaturi de 180-220°C.

H,C

NH,
C
s (1.14)
N\C—Qi’\l\cﬁ
o s

HsC (1.15)
Primulina ca atare este un colorant galben, solubil in apa, care vopseste fibrele celulozice in
galben viu, insa nerezistent la tratamente umede si la lumina.

Prin diazotare pe fibra (primulina fiind primul colorant direct de acest fel), urmata de developare
prin cuplare cu diverse azocomponente, se formeaza coloranti de diferite nuante si cu rezistente
mai bune la spalat. Astfel, cu acidul salicilic utilizat ca agent de developare se obtine un colorant
galben; cu 2-naftolul, un colorant rosu; cu N-etil-2-naftilamina un colorant bordo, etc.

Coloranti monoazoici tiazolici se mai pot obtine si prin condensarea oxidativa a
primulinei cand se obtine un colorant foarte rezistent la lumina Galben direct 29 (C.I. 19 556),
sau a acidului dehidrotio-para-toluidinsulfonic (acid DHT-p-TS) cand se formeaza un produs ce
vopseste fibrele celulozice, 1ana si matasea naturala Galben direct 28 (C.1. 19 555).

Pe de altd parte dehidrotio-para-toluidina si acizii ei mono si disulfonici servesc prin
diazotare si cuplare cu diverse azocomponente, la obtinerea unor coloranti directi cu rezistente
moderate care pot vopsi lana.

Structurile (1.16) si (1.17) a doi astfel de coloranti directi tiazolici sunt prezentate in

continuare precum §i alte cateva exemple in tabelul 1.2.
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Tabel 1.2 Coloranti directi tiazolici

Nr.crt. Denumirea Structura (provenienta)

1 Galben direct 22 Primulind— Acetoacetanilida
C.1. 13925

2 Brun direct 80 Acid sulfanilict—>Rezorcind«?Primulini
C.1. 20210

3 Galben direct 8 Acid DHT-p-TS—Acetoacetanilida
C.1.13920

4 Oranj direct 18 Acid DHT-p-TS!—Rezorcini«2Anilini (Primulini)
C.l. 20215

5 Rosu direct 45 Acid DHT-p-TS—Acid Nevile-Winther (Acid 1-naftol-
C.1. 14780 4-sulfonic)

6 Rosu direct 70 Primulind— Acid Schéffer (Acid 2-naftol-6-sulfonic)
C.l. 16 081

OH SOzNa

\—N:N—
Joo-Chses
—
NaO,S
H,C 5/ :

3

(1. 16)
Rosu direct 47 (C.1. 14 985)

N\C_@N=N CH——COHN \ /
pd SO;Na

H,C S
SO;Na
(1.17)
Galben direct 27 (C.1. 13 950)
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1.1.7. Coloranti azoici ureici

Fosgenul este o componenta de condensare bifunctionala foarte mult utilizata. Cu ajutorul
acesteia pot fi legate doud molecule de aminoazoderivat prin intermediul grupei carbonil,
rezultand colorantii ureici, caracterizati prin structura generala (1.18).

Substantivitatea si-0 datoresc pe de o parte structurii ureice si prezentei a minimum doud grupe
azo 1n moleculd, pe de altd parte. Acesti coloranti contin in molecula lor si grupe sulfonice care

sub forma de saruri de sodiu le confera solubilitate in apa.

R——N=—7=N—"Ar— NH—CO——NH—Ar N =—=N R
(1.18)

Cei doi radicali Ar si Ar' sunt In general identici iar R si R' pot fi identici sau diferifi. Acesti

coloranti se pot obtine prin mai multe metode si anume:

Acidul carbonil | sau acidul ecarlat se obtine prin fosgenarea acidului 2-amino-5-naftol-
7-sulfonic (acid I) in solutie apoasa cu Na2COs la temperaturi in jur de 30°C.
Utilizand drept componenta centrald acidul carbonil I, in functie de diazoderivatii utilizati se pot
obtine coloranti simetrici (R=R') sau asimetrici (R, R' sunt diferiti) [62]. La sinteza colorantului
asimetric, cupldrile se efectueaza in acelasi timp, prin introducerea simultand a solutiilor celor
doui siruri de diazoniu in solutia alcalini a componentilor de cuplare. Impreuni cu compusul
asimetric se formeaza si mici cantitati de produse simetrice.

Cateva exemple de coloranti de acest tip, (1.19) sunt prezentati in tabelul 1.3

HO,S H—CO—NH~_~ OsH
O‘ X

R’
R OH OH

(1.19)

Structurile de mai jos (1.20; 1.21) apartin unor coloranti obtinuti prin cuplarea acidului carbonil I
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(acidul ecarlat) cu componente de cuplare simetrice respectiv asimetrice,

Tabel 1.3 Coloranti directi derivati de la acidul carbonil |

Nr.crt. Denumirea Structura (provenienta)

1 Rosu direct 14 | Acid meta-aminobenzoic'®— Acid carbonil 1«?2°2-Anisidina
C.1.29 170

2 Rosu direct 54 | 2(Acid Laurent)(acid 1-naftilamino-5-sulfonic=>Acid carbonil |
C.l. 29 215

3 Rosu direct 80 2(Acid 4-aminoazobenzen-3,4'-disulfonic=>Acid carbonil |
C.1.35780

4 Brun direct 112 2(Acid antranilic)=>Acid carbonil |
C.1.29 166

5 Oranj direct 29 Anilind’—Acid carbonil I«—2acid meta -aminobenzoic
C.1. 29 155

6 Oranj direct 26 2(Anilina)=>Acid carbonil |
C.1. 29 150

NaO,$ NHCOHN SO Na
O T
HO OH

(1.20)

Oranj direct 26 (C.1. 29 150)

Na0;S NHCOHN SO,Na
@_ N N;”/O‘ \”« N=—N _QN HCOCH,
HO OH

(1.21)

Rosu direct 23 (C.1. 29 160)
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Reactia are loc la temperaturi moderate (25-30°C) in prezenta unui agent alcalin
(Na2COs3, NaOH) pentru neutralizarea HC1 format, prin tratarea in mediu apos cu fosgen (in
exces) mai mult a derivatilor arilaminosulfonici dintre care unii sunt coloranti aminoazoici [47].

Cateva exemple de astfel de coloranti, cu importanta aplicativd sunt: Galben direct 26
(C.1. 25 300), Rosu direct 75 (C.I. 25 380), Violet direct 62 (C.I. 25 400), Brun direct 106 ( C.I.
36 200) etc. Structurile colorantilor Galben direct 26 (C.1. 25 300) (1.22) si Rosu direct 75 (C.1.
25 380) (I. 23) sunt prezentate mai jos.

NaOOC
o
D o NN o N

— -2
(1.22)
Galben direct 26 (C.1. 25 300)
NH,  Nag0S
o rm ]
()
NaO,S
L — 2

(1.23)
Rosu direct 75 (C.1. 25 380)

Materia prima de baza utilizata in acest caz poate sa fie o-nitroarilamina sau o N-acil-1,4-

arilendiamina. Acestea se trateaza cu fosgen, dupa care prin reducerea grupelor nitro, respectiv
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hidroliza grupelor acilamino rezultd compusi diaminoureici (diaminocarbanilide), care se
utilizeaza drept diazocomponente (dupa bis-diazotare). Se cupleaza cu diverse azocomponente,
care contin in molecula si grupe sulfonice.

Pentru prepararea de intermediari ureici asimetrici se trateazad o amind primara aromatica
(Ar-NH2) fie cu clorura acida a unui acid aril-carbamic derivat de la o alta amina primara
aromatica (Ar'-NH2) prin fosgenare, fie cu un aril-izocianat. Fosgenarea aminei primare
aromatice (Ar'-NH>) se face intr-un solvent inert si anhidru, in conditii blande de temperatura
pentru obtinerea clorurii acide, la temperatura mai ridicata, iar prin eliminare de acid clorhidric
rezulta izocianatul.

Structurile (1.24) si (1.25) reprezinta doi coloranti obtinuti pornind de la

diaminocarbanilide utilizate drept diazocomponente.

SO;Na

H,N
OO H,N OH
NHCOHN </ \>—N—_

O ee

NaO,S SO;Na

(1.24)
Violet direct 83 (C.I. 25 280)

H,N O‘ SO;Na NaO,S OO NH,
N ——NT TNHCOHN‘O*N =N
OH

OH

(1.25)
Rosu direct 120 (C.1. 25 275)

1.1.8. Coloranti azoici triazinici

Materia primd de baza pentru obtinerea acestui tip de coloranti este clorura de cianuril, ai
carei atomi de clor pot fi inlocuiti succesiv, prin substitutie nucleofild, la tratarea acesteia cu
coloranti aminoazoici, amoniac, amine primare aromatice sau fenoli, in conditii diferentiate de

temperatura (0-5°C pentru primul atom de clor, 40-50°C pentru cel de-al doilea atom de clor si
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90-95°C pentru cel de-al treilea atom de clor), datorita faptului ca reactivitatea atomilor de clor
scade pe masura ce sunt inlocuiti. Se pot obtine compusi micsti sau omogeni.

Reactiile se efectueaza deobicei in mediu apos, aminoazocompusii avand grupe sulfonice
sau carboxilice solubilizante in moleculd. La suspensia apoasa de clorurd de cianuril se adauga
pe rand compusii cu care trebuie sa se combine, in conditiile de temperatura enuntate anterior. Pe
masurd ce reactia progreseaza, in fiecare caz in parte, se adaugd si solutia de Na,COz pentru
neutralizarea acidului clorhidric format.

Acesti coloranti au urmatoarea structura generala (1.26)

R——N=—=N—"Ar——A~HhN —Ar'—N=—7=N—"R

\(N\ ~NH
N A

Y
(1.26)

unde: Y = NHz, NHAr, OAr, etc [63-65].

Colorantii cu nucleu triazinic se obtin prin doud metode generale:

- prin cianurilarea unor intermediari anionici (acidul 2-amino-5naftol-7-sulfonic (acid 1), acid 1-
amino-8-naftol-3,6-disulfonic (acid H etc.) o data, de ori sau mixt, produsele rezultate servind ca
azocomponente la sinteza colorantului propriu zis;

- prin cianurilarea diversilor coloranti aminoazoici (care pot fi mono sau poliazoici). De obicei,
clorura de cianuril este condensatd cu doi moli de aminocolorant, a treia condensare efectuandu-
se cu o aminocomponenta necolorata [5].

Molecula colorantului direct triazinic este pland, avand o suprafatd destul de mare, iar
cele doud catene de coloranti azoici formeaza un unghi intre ele fara sa afecteze substantivitatea
produsului. Aceasta s-ar datora ciclului triazinic in combinatie cu cele doua catene de coloranti
azoici, colorantul atagandu-se probabil de mai multe catene paralele ale macromoleculei
celulozice din fibra. Inelul triazinic mareste substantivitatea, dar functioneaza totodata si ca o
componenta separatoare a conjugarii electronilor 7.

Aceasta din urma proprietate permite obtinerea de nuante compuse, de exemplu verde,
prin amestecarea intramoleculara a culorii componentelor aminoazoice, ca de exemplu in cazul
colorantului Verde direct 26 (C.I1. 34 045) (1.27), nucleul triazinic avand in acest caz rolul de
componenta separatoare.

Gama colorantilor obtinuti prin cele doud metode mentionate este foarte variata, datorita

e ey

produselor rezultate. Acesti coloranti sunt de obicei foarte rezistenti la lumina.
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SO;Na

O OH H,C NaO5S
Y ume e L
NaO,8 OCH, HO  NH —(N\ NH-@
N COONa
NH

N=N_/ \ OH
(1.27)
Verde direct 26 (C.1. 34 045)
\_ Vi N /
Y
e

Componenta albastra

1.1.9. Coloranti oxazinici.

Este cunoscut faptul ca din clasa colorantilor azinici fac parte colorantii fenazinici,
oxazinici, tiazinici. In general colorantii oxazinici se inscriu din punct de vedere tinctorial in
categoria colorantilor bazici, cu mordant, substantivi (directi) si pigmenti. Culoarea
predominantd este cea albastra i mai putin cea violeta si verde.

O dezvoltare importanta a acestei clase de coloranti a condus la obtinerea unor coloranti
(directi), albastri stralucitori cu structurd dioxazinica, care vopsesc bumbacul, cu excelente
rezistente la lumina si la tratamente umede.

Obtinerea produselor de acest fel are loc in principiu prin condensarea unor amine
policiclice cu 2,3,5,6-tetraclor-1,4-benzochinona (cloranil) avand structura (1.28) urmata de

sulfonarea intermediarilor astfel formati.

0
Cl Cl
(0]
(1.28)
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Exemple de astfel de amine policiclice sunt: acidul 4-aminodifenil-amino-2-sulfonic
pentru obtinerea colorantului Albastru direct 106 (C.I. 51 300) (vezi structura 1.29), 3-amino-N-
etilcarbazolul, pentru obtinerea colorantului Albastru direct 108 (C.l. 51320), 1-aminopirenul
pentru obtinerea colorantului Albastru direct 109 (C.I. 51 310) (vezi structura 1.30) etc. [5].

(1.29)
Albastru direct 106 (C.1. 51 300)

NaO S

NaO,S

SO3Na

(1.30)
Albastru direct 109 (C.1. 51 310)

1.1.10 Coloranti ftalocianinici

Colorantii din aceasta clasa sunt in principal pigmenti de o exceptionala valoare [66-68].
Studiul structurii ftalocianinelor a fost efectuat de un numar considerabil de chimisti renumiti,
care au ajuns la concluzia ca acestea au molecula formata din patru resturi de izoindol unite prin
patru atomi de azot, rezultdnd un sistem conjugat continuu, plan si netensionat, compus din 16

atomi, derivat de la tetraazoporfina, asemanatoare cu porfina.
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In centrul sistemului este plasat un metal tranzitional (Cu, Ni, Co, Fe) legat covalent si
covalent-coordinativ formand patru cicluri, fapt ce explica stabilitatea exceptionala a
complexului, cum este de exemplu cazul ftalocianinei de cupru (1.31) care este cel mai

important reprezentant al acestei clase.

(1.31)

Ftalocianinele metalelor tranzitionale sunt substante albastre, verzi, frumos cristalizate,
stralucitoare, insolubile Tn solventi organici, foarte rezistente la temperaturi inalte si foarte stabile
la tratamente hidrolitice. Cu toate acestea, insolubilitatea lor in apa nu permite utilizarea acestor
compusi la vopsirea directa a fibrelor celulozice.

In vederea aplicirii acestor compusi si pe fibrele celulozice, datoritd nuantelor unice care
pot fi obtinute prin utilizarea lor, s-au incercat o serie de procedee de solubilizare a acestora.

Astfel, prin tratarea ftalocianinei de cupru cu oleum 26% SO3z se obtine derivatul
disulfonic, care ca sare de sodiu vopseste bumbacul sub forma de colorant direct (Albastru direct
86 C.I. 74 180) (1.32), in nuante albastre-verzui stralucitoare, cu foarte bune rezistente la lumina,
dar mediocre la spalat, folosindu-se si la colorarea hartiei.

Derivatul trisulfonic corespunzator obtinut prin sulfonarea ftalocianinei de cupru cu
oleum 40% SOs3 si transformarea in sare trisodica (Albastru direct 87 C.1. 74 200) are rezistente
slabe la tratamente umede se utilizeaza la vopsirea hartiei si impreuna cu derivatul disulfonic
serveste dupa transformare in sare de bariu insolubila ca pigment la colorarea lacurilor.

Ftalocianinele mai pot fi si temporar solubilizate prin introducerea unei grupe de
clormetil in fiecare rest de benzen din molecula. Ulterior, compusul tetraclorometilat astfel
obtinut, se transforma intr-un derivat oniu, solubil in apa, care se aplica pe fibrele celulozice prin
vopsire sau imprimare, se fixeaza prin aburire si tratare cu bicromat de potasiu si acid acetic
In acest fel, grupele solubilizante sunt hidrolizate, iar pigmentul insolubil rezultat rimane fixat

pe fibra. Acesti coloranti de tipul FtCu[-CH2OH]4, fac parte din sortimentul Alcian [5].
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(1.32)
Albastru direct 86 (C. I. 74 180)

1.1.11. Coloranti complexabili

Rezistentele tinctoriale fatd de actiunea agentilor externi (lumina, tratamente umede etc.)
ale unui numar mare de vopsiri efectuate cu coloranti directi pe bumbac sunt sensibil
imbunatatite prin tratare cu sdruri metalice, operatie prin care are loc introducerea ionului metalic
in molecula produsului cu formare de complex [69,70].

Realizarea acestui proces este conditionata de doi factori:

-colorantii respectivi trebuie sa posede structuri cu grupe functionale caracteristice (OH,
NH2, COOH etc.), situate In anumite pozitii In moleculd, astfel incat sa aiba posibilitatea de a
forma cu ionul metalic cicluri stabile, de cinci sau sase atomi, numite chelati sau combinatii
chelatice.

- sarurile utilizate trebuie si fie ale unor metale tranzitionale (Cr,3*Cu?"), care posedi
stratul intern 3d necompletat de electroni si pot deci sa reactioneze cu colorantii respectivi, avand
loc legarea covalenta si covalent-Cordinativa a ionilor metalici in moleculele acestora sub forma
de complecsi. Cu cat numarul de cicluri in care intrd ionul metalic este mai mare si acestea
apartin aceleiasi molecule de colorant, cu atat stabilitatea complexului si implicit rezistenta
vopsirii este mai mare.

Structurile colorantilor azoici directi care permit formarea de complecsi metalici se Impart
in doua categorii; structuri 1n care grupa azo participa ( structura o, o'-dihidroxiazoica si derivati
ai acestora in care o grupa hidroxi este Tnlocuitd cu o grupa amino, carboxilica, glicolica etc), si

respectiv nu participa (structura o-hidroxicarboxilica) la formarea complexului metalic.
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Unul din procedeele cele mai utilizate pentru ameliorarea rezistentelor vopsirilor
substantive constd in tratarea acestora cu saruri metalice, in scopul formarii de complecsi
insolubili pe fibra (coloranti azoici substantivi complexabili cu ioni metalici pe fibra) [5].
Cuprarea conduce de obicei la imbunatatirea rezistentelor mai ales la lumina, iar cromarea
determind ameliorarea rezistentelor mai ales la spalat. Tratarea coloratiilor substantive se face de
obcei cu solutii apoase diluate de CuSO4 1-3% in prezenta de acid acetic sau acid formic, la 60-
80°C timp de relativ scurt (20-30 minute) pentru a nu strica claritatea nuantei.
Colorantul Albastru direct 158 (C.I. 24 155) si colorantul Violet direct 79 (C.I. 22 780)
reprezinta doi importanti astfel de coloranti directi substantivi obtinuti pe aceasta cale si care au
drept componenta centrala, de acidul benzidin-3,3'-diglicolic si respectiv acidul benzidin-3,3'-

dicarboxilic. Structura celui de al doilea (1.33) este prezentata mai jos.

HZO HzO
o
CU— o—c C_O_Cu 0
{ —w—)
NaO,;S Na0,5
(1.33)

Violet direct 79 (C.I. 22 780)

In ceea ce priveste cromarea, aceasta se efecteaza de obicei cu NaxCr207 (1-3%),
Cry(S0O4)3 sau CrFz (ambele 2-4%), in prezenta de acid acetic sau acid formic, la temperatura de
60-90°C, timp de 20-30 de minute cand odatd cu ameliorarea rezistentei la spalat a vopsirilor are
loc si 0 micsorare a rezistentei la lumna a acestora.

Din punct de vedere structural, colorantii de acest tip sunt caracterizati prin prezenta in
moleculd a gruparii salicilice externe, cum ar fi Brun direct 27 (C.l. 31 725); Brun direct 186
(C.1. 22 275) etc.

In unele cazuri este posibild cuprarea si cromarea simultani de exemplu a colorantilor
substantivi, obtinandu-se rezistente superioare ale acestora, atat la lumina cat si la spalare.

La colorantii ce contin in moleculd gruparea o-hidroxicarboxilica si structura 0,0'-dihidroxi
azoica, complexarea se face selectiv, cromarea celei dintai si cuprarea celei de a doua. (de ex.
Albastru Benzo rezistent C.1. 24 420).

O serie de coloran‘;i direc‘;i au posibilitatea ca prin structura pe care o poseda sa se poaté

.....
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produselor complexate, acestia sa poata vopsi obisnuit bumbacul (coloranti azoici substantivi cu
complecsi preformati) [5].

In general, cuprarea colorantilor 0,0'-dihidroxiazoici si a derivatilor lor se realizeza prin tratarea
pastei umede de colorant cu sulfat de cupru si amoniac in scopul eliminarii aciditatii si uscare la
120°C. Aplicarea pe tesatura a colorantilor precomplexati cu ionul cupric se face din flote neutre,
vopsirile realizate avand rezistente bune la lumina si moderate la actiunea acizilor minerali.
Dintre colorantii directi cu complecsi metalici preformati se pot aminti: Rosu direct 83 (C.I. 29
225), Albastru direct 93 (C.I. 22 819), Albastru direct 10 (C.I. 24 340), structura celui din urma

fiind prezentata mai jos (1.34)

NH E]HS OH
NaO,S C O—Cu— 0 O—Cu< o) soNa
_N_N Nt Nl
SO.Na NaO,S
(1.34)

Albastru direct 10 (C.1. 24 340)
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1.2. AMINE AROMATICE POTENTALE INLOCUITOARE ALE BENZIDINEI

Colorantii azoici se constitue in una dintre cele mai vaste si importante clase de coloranti
de sinteza, productia acestora reprezentand de-a lungul timpului mai mult de 50% din intreaga
productie mondiala de coloranti in ansamblu. Acesti compusi acoperd intreaga gama de culori §i
nuante posibile, cu cele mai variate proprietati tinctoriale si rezistente fata de actiunea agentilor
fizici si chimici exteriori.

Practic, majoritatea colorantilor azoici se obtin in urma reactieci de cuplare a
diazoderivatilor aromatici cu diverse componente de cuplare (fenoli, amine aromatice,
combinatii cetonice enolizabile etc.).

Una din caile de degradare al colorantilor azoici o reprezinta reducerea acestora si
punerea in libertate a aminelor aromatice corespunzitoare. Alte metode cunoscute sunt
fotodegradarea [71,72] si biodegradarea [73-75] (hidroxilare, hidroliza, oxidare). Numeroase
studii de specialitate au aratat ca in organismul animal unii coloranti azoici se descompun prin
scindarea uneia sau a mai multor grupe azo ( sub actiunea bacteriilor intestinale, azo reductazelor
hepatice etc.) cu generarea aminelor aferente (schema 1.2).

Toxicitatea colorantilor azoici este asociata cu toxicitatea intermediarilor utilizati la
obtinerea acestora. In acest sens organismele intenationale IARC (International Agency of
Research on Cancer) si ETAD (Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs
Manufacturing) au publicat liste continand astfel de amine toxice. Ele sunt denumite amine MAK

(Maximale Arbeintsplatz Konzentration) cateva fiind prezentate in tabelul 1.4.[76].

mR
SRy
A ~

nR

(ﬁ - //‘mR
R —— + HN——
NG NG

NH,

Schema 1.2 Reprezentarea schematica a descompunerii colorantilor azoici

Se poate spune deci, ca orice colorant care prin scindarea uneia sau a mai multor grupe azo poate
genera una dintre aminele ca figureaza pe aceste liste este supus unor resctrictii severe si in cele

din urma retras din circuit.
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Tabel 1.4. Lista aminelor MAK

Nr. MAK
ort Nr. CAS
1 | benzidina 92-87-5
2 | 4-clor-o-toluidina 95-69-2
3 | 2-naftilamina 91-59-8
4 | 2-amino-4-nitrotoluen 99-55-8
5 | p-cloroanilina 106-47-8
6 | 2,4-diaminoanisol 615-05-4
7 | 4,4’ -diaminodifenilmetan 101-77-9
8 | 4,4 -oxidianilina 101-80-4
9 | 2-metilanilina 95-53-4
10 | 3,3 -diclorbenzidina 91-94-1
11 | 3,3 -dimetilbenzidina 119-93-7
12 | 3,3’-dimetoxibenzidina 119-90-4
13 | 3,3’-dimetil-4,4’- diaminodifenil metan | 838-88-0
14 | 4-amino-difenil 92-67-1
15 | 2,4,5-trimetilanilina 137-17-7

Cateva exemple de astfel de coloranti directi sunt: Albastru direct 6 (C.l. 22 610), Rosu
direct 2 (C.1. 23 500), Albastru direct 14 (C.I. 23 850), Violet direct 21 (C.l. 23 520), Oranj
direct 7 ( C.1. 23 380), Oranj direct 108 (C.I. 29 173), Brun direct 33 (C.I. 35 520), Negru direct
91 (C.1. 30 400), Albastru direct 53 (C.I. 23 860) etc.[77-78].

Aminele aromatice si compusii fenolici pot fi determinati in colorantii comerciali in
cantitati foarte mici (ppm), prin cromatografia de lichide de inalta performanta cu detectie in UV.
Prin aceasta metoda in colorantul Albastru direct 6 (C.l. 22 610) au fost identificate benzidina si
4-amino-difenilul [79].

Cu ajutorul spectroscopiei IR (FT-IR) pot fi analizate o serie de amine ce rezultd prin
scindarea reductiva a unor coloranti azoici. Astfel, tratarea cu ditionit de sodiu in solutie alcalina,
a unor fire din bumbac vopsite in prealabil cu doi coloranti directi diferiti si anume Negru direct
38 (C.1. 30 235) si Brun direct 95 ( C.I. 30 145) a condus la obtinerea unei singure amine MAK
(benzidina) [76].

Prin urmare in figurile l.la.b. este prezentat un studiu spectral comparativ al

benzidinei din categoria aminelor MAK standard cu cel al benzidinei obtinute drept produs de
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degradare al colorantilor mai sus mentionati aplicati pe bumbac.
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Fig 1.1. a. b. Spectrele IR comparative ale benzidinei standard a); benzidinei ca produs de
reducere al colorantului Negru direct 38 aplicat pe bumbac b) benzidinei ca produs de reducere

al colorantului Brun direct 35 aplicat pe bumbac c) [76].

Rezultate comparative concludente se observa in domeniul 600-2000cm™
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Agentii cancerigeni se impart in doud categorii: genotoxici si epigenetici. Compusii care
interactioneaza in mod direct sau indirect cu ADN-ul (acidul dezoxiribonucleic) sunt in aproape
toate cazurile agenti mutageni. Ei sunt descrisi ca fiind genotoxici deoarece prezintd un potential
de modificare a codului genetic. Modul de actiune al agentilor cancerigeni genotoxici la nivel
molecular a fost deosebit de intens studiat [80], din aceasta categorie facand parte compusii
epoxidici, aziridinici, lactonici, chinoidici etc.

Mult mai putine date cunoscute sunt insa cele referitoare la agentii cancerigeni
epigenetici deoarece aceasta notiune include toti agentii cancerigeni care nu sunt clasificati drept
genotoxici. Exemple de astfel de compusi sunt: ionii metalic (Ni, Cr, Co etc), imunosupresoarele,
etc.

In general in urma interactiunii diversilor agenti chimici din mediul inconjuritor cu
sistemul genetic animal sau cu cel uman sunt observabile trei tipuri de leziuni genetice:
modificari ale ADN-ului, modificari ale structurii cromozomiale si separari neregulate ale
cromozomilor in timpul diviziunii celulare.

Evaluarea in vitro a caracterului mutagen al agentilor cancerigeni se efectueaza cu
ajutorul testelor bacteriologice. Cel mai cunoscut si cel mai des aplicat il reprezinta testul Ames
ce utilizeza tulpini construite genetic apartindnd unei bacterii intestinale umane -Salmonella
typhimurum- dependente de histidina (4 (5)-imidazolil-3-alanina) [80]. Prin acest test a fost pusa
in evidenta mutagenicitatea 4-aminodifenilului si a benzidinei [81].

Experimentele in vivo, realizate pe rozatoare prin intermediul biotestelor conduc la
obtinerea unor informatii mai consistente.

Astfel efectul genotoxic al colorantului Rosu direct 2 (C.I. 23 500) aupra muridelor
(specie aprtinand rozatoarelor) a fost investigat cu ajutorul unui biotest efectuat la nivelul
celulelor maduvei spinarii ale acestora [82]. Un studiu comparativ, cu ajutorul testelor efectuate
pe bacterii (Vibrio fischeri), alge (Selenastrum capricornutum) si protozoare (Tetrahymena
pyriformis) au pus in evidenta toxicitatea acuta coloratului a Rosu direct 28 (C.l. 22 120) [83].

Pe plan mondial productia de coloranti derivati ai benzidinei a fost practic interzisa,
datorita binecunoscutei sale toxicitati [84,85].

Rezultatele eforturilor depuse in sensul aflarii unor coloranti alternativi pot fi impartite in
doua mari grupe, prima care implica utilizarea unor omologi ai benzidinei cu o toxicitate mai
redusd si cea de a doua care constad in utilizarea unor compusi diaminici dar care nu sunt insa
omologi ai benzidinei.

In ambele situatii mentionate pentru a constitui potentiale inlocuitoare ale benzidinei,

diaminele luate 1n discutie ar trebui sa satisfaca urmatoarele conditii:
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a. diaminele si ca atare colorantii derivati sa nu prezinte caracter cancerigen

b. structura diaminelor sd permita sarurilor de bis-diazoniu cuplarea cu douda componente de
cuplare diferite si respectiv formarea de coloranti asimetrici disazoici si poliazoici. Aceasta
conditie este necesara in scopul obtinerii de coloranti cu nuante de: brun, verde, negru si
albastru-marin.

C. colorantii disazoici si poliazoici obtinuti din astfel de diamine sd detind o crescuta afinitate
pentru fibrele celulozice.

d. structura diaminelor sa asigure un sistem conjugat de duble legaturi de-a lungul moleculei de
colorant; prin acest fapt fiind posibild obtinerea unor game de culori similare cu cele ale
colorantilor benzidinici corespunzatori [86].

in continuare vor fi prezentate cateva astfel de diamine, care sunt fie omologi ai benzidinei, fie

compusi cu structuri diferite dar care pot fi considerate deopotriva intermediari potentiali

inlocuitori ale benzidinei.
1.2.1. Congeneri ai benzidinei

Colorantul Negru direct 38 (C.I. 30 235) a fost unul dintre cei mai importanti coloranti
directi comerciali utilizati in prima jumatate a secolului XX. Acest lucru s-a datorat nuantei sale
negre deosebite, pretului avantajos si usurintei cu care este aplicat.

In ciuda avantajelor incontestabile pe care le prezinta acest colorant, productia sa la nivel
mondial a fost interzisd; datoritd provenientei sale benzidinice. Astfel se explicd eforturile
ulterioare ale chimistilor de a sintetiza noi diamine potentiale inlocuitoare ale benzidinei.

La inceputul anilor '80 Shahin si colaboratorii au ajuns la concluzia ca, mutagenicitatea
m-fenilendiaminei poate fi diminuata sau chiar eliminata prin introducerea in pozitia orto fata de
una din grupdrile aminice ale structurii sale de baza a unor substituenti voluminosi alchil sau
alcoxi [87].

Ulterior studiile efectuate au facut posibild obtinerea unor alcoxi derivati necancerigeni ai
benzidinei (1.35)

R R,

(1.35)
unde: R;=0OPr, OBu, OC,H4OH
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Sinteza acestor congeneri benzidinici cuprinde doua etape si anume: reducerea alcalina a
nitroderivatilor aferenti urmata de transpozitia benzidinica a produsilor rezultati [88].

In continuare urmand cunoscuta calea de sintezd a colorantului Direct Black 38 (C.I. 30
235) dar utilizdnd drept diazocomponente acesti derivati 3,3'-dialcoxibenzidinici in locul
benzidinei si respectiv drept componente de cuplare derivati 1-alcoxi-2,4-diaminobenzenici in

locul m-fenilendiaminei, au fost sintetizati o serie 9 de coloranti trisazoici de culoare neagra
avand structura (1.36) [89].

NH, R, Ry NH, OH
“ZNﬁN——N—wN: NN—— —
R,

NaO,S S0,Na

(1.36)
unde: R;=0OPr, OBu, OC>H4OH
R,=0OPr, OBu, OC,H4OH

In urma aplicarii prin vopsire pe suport textil (bumbac si mitase), a colorantilor
mentionati mai sus, au fost determinate rezistentele coloristice ale acestora si au fost comparate
cu cele ale colorantului comercial Negru direct 38 (C.1. 30 235). La o valoare a intensitatii tip de
5% atat valorile rezistentelor umede cat si cele ale rezistentelor la lumina s-au dovedit a fi
similare sau chiar superioare celor ale colorantului benzidinic amintit. In acelasi timp colorantii
sintetizati au prezentat in general grade de epuizare reduse fatd de cele ale colorantului Negru
direct 38 (C.I. 30 235), acest fapt datorandu-se prezentei substituentilor voluminosi in pozitiile
3, 3" ale benzidinei, care scad solubilitatea 1n apa a colorantilor.

Dintre potentialii congeneri netoxici ai benzidinei pot fi amintiti:5,5'-dipropoxibenzidina
si 2,2'-dimetil-5,5"-dipropoxibenzidina [90,91].

1.2.2. Oxidul 2,8-diamino-5,10-dehidro-10-hidroxi-5-metil-fenofosfazinei

Ideea utilizarii oxidului 2,8-diamino-5,10-dehidro-10-hidroxi-5-metil-fenofosfazinei
(1.37) drept un posibil inlocuitor al benzidinei in sinteza colorantilor directi a pornit de la
caracterul toxic mai redus a cestuia precum si de la potentiala utilitate terapeutica a compusilor

sai inruditi.
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LA,

Z O
0 OH

H,oN

(1.37)

Calea de sinteza a heterodiaminei aromatice cu structura de mai sus cuprinde mai multe
etape. Difenilamina se incadlzeste mai intdi in prezentd de PCls, dupa care se hidrolizeaza
intermediarul astfel format. Fosfinoxidul obtinut se supune apoi pe rand tratarii cu acid peracetic,
alchilarii cu iodura de metil, nitrarii cu amestec sulfonitric si in final unei hidrogenari catalitice
(Pd/C), cu punerea in libertate a compusului dorit [92].

Un numar de 5 coloranti directi disazoici simetrici cu formula generala (1.38) au fost
sintetizati ~ prin  bis-diazotarea  oxidului  2,8-diamino-5,10-dehidro-10-hidroxi-5-metil-
fenofosfazinei urmata de cuplarea cu urmatoarele componente de cuplare: acid 2-amino-5-naftol-
7-sulfonic (acid I); acid 1,8-dihidroxinaftalin-3,6,-disulfonic (acid cromotropic), acid 1-amino-8-
naftol-3,6-disulfonic (acid H); acid 2-amino-8 naftol-6-sulfonic (acid y), acid 1-naftol-4-sulfonic
(acid Nevile — Winther) [92]. Se observa cu usurinta faptul ca ultimii 3 coloranti din aceasta serie
sunt analogi ai unor coloranti benzidinici ca: Albastru direct 6 (C.1. 22 610), Negru direct 29 (C.
I. 22 580) si respectiv Violet direct 43 (C.I. 22 440).

Me

|
JO SR
PN
(e} OH

C—N=—=N N=—7/N—-C

(1.38)

unde: C = acid I ; acid cromotropic; acid H; acid y; acid Nevile-Winther

Rezistentele coloristice ale tuturor compusilor cu structura (1.38) au fost determinate
dupa aplicarea acestora pe suport textil de naturd celulozica (bumbac). Valori bune ale
rezistentelor umede (cuprinse in intervalul 3-4 pentru modificarea nuantei) au fost inregistrate
pentru toti colorantii.

In cazul analogului colorantului benzidinic Negru direct 29 (C.l. 22 580) valorile rezistentelor

umede, nesatisfacatoare (cuprinse in intervalul 2-3 pentru cedarea pe bumbac) sunt compatibile
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cu cele ale prototipului. Colorantii sintetizati avand drept componente de cuplare acidul H, si
acidul y, analogi ai colorantilor benzidinici Albastru direct 6 (C.I. 22 610) respectiv Negru direct

29 (C.1. 22 580) prezentand rezistente la lumina acceptabile, superioare insa acestora din urma.
1.2.3. 4,4'-diaminodifenilsulfura
Alaturi de colorantul Negru direct 38 (C.l. 30 235) (I. 39) mentionat anterior, colorantul

Verde direct 1 (C.I. 30 280) (1.40) se constitue si el drept un reprezentant valoros din seria

colorantilor benzidinici.

NH, NH, OH
e e >00smnY

NaO,S So;Na

(1.39)
Negru direct 38 C.1. (30 235)
NH, OH

A= OO

NaO,S SO;Na

(1.40)
Verde direct 1 (C.1. 30 280)

Acest fapt se datoreaza proprietatilor lor distincte cum ar fi: lipsa modificarii nuantei in
prezenta ionilor de cupru si fier, substantivitate superioara concretizatd prin putere tinctoriald
marita, si rezistente umede bune pe bumbac, matase, piele, 1ana, hartie etc. [93].

Incercarile de sintezd a unor coloranti netoxici alternativi celor mentionati mai sus au
condus la utilizarea in locul benzidinei a 4,4'-diaminodifenilsulfurii  (1.41) drept

diazocomponenta centrala.
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Componentele de cuplare folosite sunt mentionate in schema 1.3 [94].

(1.41)
Aplicand metoda conventionala conform schemei 1.3 au fost sintetizati o serie de 27 de coloranti

trisazoici [94].

1

Schema 1.3. Schema de obtinere a colorantilor trisazoici derivati de la 4,4'-diaminodifenilsulfura
unde:

D = 4,4'-diaminodisulfura (diazocomponenta)

Cs=acidul H (componenta de cuplare cu doua pozitii de cuplare)

C1= m-fenilendiamina, acid 1,3-diamino-4-sulfonic, 2,4-diaminotoluen, fenol, rezorcina

(componenta de cuplare)

D»=anilina, p-nitroanilina, p-toluididna, acid sulfanilic (diazocomonenta)

Numarul mare de coloranti obtinuti se datoreaza atat diversitatii componentelor de
cuplare, a diazocomponentelor cat si a pH-ului (acid sau bazic) utilizat in reactiile 1, 2, 3, a caror
valoare este hotaratoare in ceea ce priveste pozitia de cuplare.

Coplanaritatea ridicata a colorantilor de mai sus fatd de cea a celor benzidinici este
consecinta impiedicarii sterice reduse a 4.,4'-diaminodifenilsulfurii comparativ cu cea a
benzidinei. Din acest motiv rezistentele coloristice umede ale acestor coloranti obtinute in urma
vopsirii suportului textil din bumbac sunt in general superioare celor ale colorantilor Negru
direct 38 (C.1. 30 235) si Verde direct 1 (C.I. 30 280).

In ceea ce privesc rezistentele la lumind acestea au valori apropiate de cele ale
colorantilor benzidinici cu care acestia au fost comparati.

In continuare va fi prezentat pe scurt acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic care
constitue de altfel intermediarul utilizat in lucrarea de fata, in sinteza tuturor colorantilor cu

structura simetrica stilbendisazoica.
1.2.4. Acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic

Este cunoscut faptul ca daca in structura unei diamine aromatice, cele doud resturi

fenilaminice sunt legate prin intermediul unei grupari ce mentine coplanaritatea celor doud
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nuclee benzenice, atunci aceastd diamind are sanse de a fi utilizatd drept diazocomponentd in
sinteza colorantilor directi [86].

Acidul 4,4 —diaminostilben—2,2"—disulfonic (1.42) reprezinta o astfel de diamina
accesibild, cu rol de componenta de diazotare si este utilizat ca atare in sinteza colorangilor
directi cu structurd azo-stilbenicd (vezi 1.1.3) [95-97], ideea 1inlocuirii benzidinei cu acest

precursor netoxic aparand insa mai tarziu [98-103; 143, 144].

HoN CH——=CcC NH;
SO H HO,;S
(1.42)

In urma oxidarii pe calea clasica a acidului 4-nitrotoluen-2-sulfonic, in solutie apoasi
alcalind cu hipoclorit de sodiu rezulti sarea disodicd a acidului 4,4 —dinitrostilben—2,2—
disulfonic, care mai departe prin reducere Béchamp, se transformi in acidul 4,4 —diaminostilben
— 2,2 -disulfonic [104].

Reducerea acidului 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonic poate fi condusa cu hidrogen sub presiune,
in mediu apos in prezenta catalizatorului Ni- Raney si a diciandiamidei la o temperatura de 50-
120°C. Rezultatul adaugarii acesteia din urma este eliminarea hidrogenarii nedorite a dublei
legaturi olefinice [105].

Este cunoscut faptul ca difenilcetena simetricd sau stilbenul apare sub forme izomere
geometrice: izomerul cis (izostilbenul) si izomerul trans (stilbenul). Acesta din urma reprezinta
forma stabila, sdracd in energie, neputindu-se transforma in izostilben decat prin absorbtie de
energie sub forma lumina ultravioletda. Un comportament asemanator este asteptat si din partea
acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic (1.42).

Au fost obtinuti 9 coloranti directi disazoici simetrici si asimetrici cu formula generala
(1.43) prin bis-diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic urmata de cuplarea cu
diferiti acizi naftalinsulfonici: acid 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfonic (acid H); acid 2-
naftol-3,6-disulfonic (acid R); acid 1,8-dihidroxinaftalin-3,6,-disulfonic (acid cromotropic), acid
1-naftol-4 sulfonic (acid Nevile Winther), acid 1-naftilamino-4-sulfonic (acid naftionic), 2-
amino-8 naftol-6-sulfonic (acid y), acid 2-amino-5-naftol-7-sulfonic (acid I), acid salicilic [106].

Marea majoritate a colorantilor mai sus mentionati sunt analogi ai celor derivati din

benzidina si anume: Albastru direct 6 (C.I. 22 610); Albastru direct 49 (C.I. 22 540); Violet
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direct 43 (C.I. 22 440); Rosu direct 28 (C. 1. 22 120); Albastru direct 2 (C.I. 22 590); Brun direct

(C.I. 22 311).
c,— N :N—QCH: cn@fr\l: N—GC,
0,

SO H H

(1.43)

Rezistentele umede ale colorantilor cu formula generala de mai sus determinate dupa
aplicarea acestora pe bumbac s-au dovedit a fi usor reduse in comparatie cu cele ale derivatilor
benzidinici. Acest lucru se datoreaza prezentei grupelor sulfonice hidrofile din diazocomponeta
centrala. Nuantele pe bumbac ale colorantilor benzidinici sunt similare cu cele ale colorangilor
azo-stilbenici, valori usor diminuate ale rezistentelor la lumina fiind inregistrate pentru acestia
din urma.

Literatura de specialitate pune la dispozitie o diversitate de astfel de amine potentiale
inlocuitoare ale benzidinei in vastul domeniu al colorantilor de sinteza.

Cateva vor fi amintite in continuare: 4,4'-diaminodifenilureea si derivatii sulfonici ai
acesteia [86,107,108]; 5,5'-diamino-2,2-bipiridina [109,110]; 4,4-diaminodifenilsulfonamida
[111]; 3-(4'-aminofenil)-7-aminochinolina [112]; diverse diamine ciclice (3,7-diaminocarbazol,
2,6-diaminocarbazol) [113] etc.

Cercetari recente au aratat posibilitatea inlocuirii colorantilor benzidinici cu coloranti cu
strucura heterociclica. Astfel, pornind de la un rest al dioxidului 1,2,4-benzotiodiazinei au fost
sintetizati atdt coloranti directi monoazoici cat si disazoici. Obtinerea acestora prin atasarea
grupei azo de un lant alifatic, precum si prezenta in moleculele lor a grupelor solubilizante
(resturi sulfonice sau sulfonamidice) ofera sansa degradarii in produsi solubili, necancerigeni
[114].
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1.3 NOTIUNI DE CULOARE

Culoarea este usor de apreciat, ceva mai usor de masurat si dificil de Inteles. Se cunoaste
faptul ca ea nu este o proprietate intrinseca a unui obiect ci este un fenomen subiectiv, fiind
raspunsul creierului la stimularea ochiului de catre lumina [115].

Culoarea este intotdeauna conectatd cu lumina. ESte un fenomen fizic, depinzand de
proprietatile optice ale unei substante si de modul de iluminare, dar si un fenomen fiziologic,
depinzind de ochiul observatorului si de mintea umana. In concluzie culoarea unui obiect
depinde de 3 factori: obiectul respectiv, ochiul observatorului si sursa de lumina.

Combinarea a diferiti stimuli de culoare (radiatii monocrOomatice) este perceputa de un
observator ca o senzatie specifica de culoare.

Cand aceasta senzatie de culoare este cauzatd de efectul simultan a diversi stimuli de
culoare, avem de a face cu o amestecare aditivd a culorilor (exemple: tiparirea multicolora,
televiziunea color etc.). In sistemul aditiv culorile primare sunt: rosu, verde si albastru (RGB).
Prin amestecarea lor se obtine lumina alba iar cand se amesteca doud culori primare aditive se
obtin culori complementare [116].

Cand perceperea culorilor este datorata schimbdrilor in compozitia spectrala a radiatiilor,
prin absorbtia unor domenii ale lungimii de unda, vorbim de amestecarea substractiva a culorilor
(exemple: amestecarea vopselelor sau a solutiilor de colorant, absorbtia selectiva a radiatiilor la
pigmenti colorati etc.). Culorile primare in sistemul substractiv sunt cian, magenta si galben
(CMY). Cand se indeparteaza toate culorile din lumina alba, ceea ce se obtine este negrul [116].

Sursele de lumina sunt corpuri care emit lumina prin natura lor. Surse comune de lumina
sunt soarele, lumina incandescenta si lumina fluorescenta. Graficul emisiei pentru spectrul vizual
este numit curba de distibutie relativa a energiei pentru acea sursa specificd. O sursa de lumina
este o lumind ce existd fizic si la care distributia energiei spectrale poate fi masuratd. Un
iluminant insa este o lumina care poate fi definitd de o curba de distibutie a energiei spectrale ce
poate fi descrisa matematic, dar care poate sa nu existe fizic.

Cei mai importanti si uzuali iluminanti recomandati de CIE (Comission International de
I'Eclairage) sunt D65, A si F2. Prin urmare, iluminantul standard CIE D65 reprezinta lumina
zilei cu o temperatura a culorii de 6500K, iluminantul standard CIE A semnificd o sursa de
lumina incandescentd cu o temperatura a culorii de 2856K iar luminantul standard CIE F2
reprezinta lumina unei surse fluorescente albe reci.

Temperatura culorii pentru oricare sursa de lumind este temperatura la care un corp negru

incalzit poate produce lumina ce da aceeasi senzatie de culoare ca si aceea datd de sursa de
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lumina cunoscut fiind faptul ca un corp negru este un corp ideal care absoarbe toate radiatiile ce
cad pe el [117].
Reprezentarea curbelor de distibutie relativa a energiei spectrale pentru iluminantii mai sus

mentionati sunt date in figura 1.2.[117].
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Fig 1.2 Curbele de distributie relativa a energiei spectrale a iluminantului a) D65 b) A
c)F2

Fara observator nu existd culoare mecanismul perceperii culorii nefiind inca pe deplin
inteles. Teoria lui Young si Helmholtz legata de acest mecanism este poate cea mai satisfacatoare
[116].

Ea recunoaste faptul experimental cd toate culorile pot fi duplicate de ochi printr-un
amestec aditiv de 3 culori primare. Astfel, se presupune ca ochiul uman poseda 3 tipuri de
receptori care raspund la lumina la culorile rosu, verde si albastru. Fotoreceptorii retinei sunt de
doua tipuri distincte: celulele cu bastonase si cele cu conuri. Bastonasele functioneaza sub
conditii de intensitate scazuta de iluminare si dau vederea, scotopica, care este vedere in nuante
de negru, alb si gri. Conurile sunt receptori sensibili la culoare (culorile biologic fundamentale),
functioneaza sub conditii de intensitate inalta a luminii si dau vederea fotopica.

Pentru a determina senzitivitatea receptorilor umani, CIE a efectuat teste vizuale

sistematice.
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Bazat pe rezultatele obtinute s-a standardizat observatorul de 2° si de 10°, reprezentand, un
camp de vedere mic si respectiv mare. Cand privim o proba, ochiul integreaza pe o arie mare
care coreleaza cel mai bine cu observatorul de 10°. Observatorul acesta este in acelasi timp

semnificativ mai sensibil la albastru decat observatorul de 2°.(fig.1.3)

— 2° chsewvater (CIE 1931)

20 |--mrbn e T 10" bszrestor (CIE 1954)
7 Y: VI -

15 I ;
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lungimea oe unds (nm)

Fig 1.3. Curbele de distibutie spectrala pentru observatorul standard CIE

Un obiect poate absorbi, reflecta, emite sau transmite lumina. Deoarece majoritatea corpurilor
colorate sunt opace si acopera substratul pe care sunt asezate, uzual este studiatad reflexia si nu
transmisia [117].

Proprietatile optice ale unui obiect sunt singura variabild ce se doreste a fi masuratd cu
instrumentele de determinare a culorii. Instrumentele moderne masoara cantitatea de lumina ce
este reflectatda de o proba colorata. Determinarea se face la fiecare lungime de unda si este
denumita datd spectrald. Este cunoscut faptul ca un obiect negru nu reflectd lumina de a lungul
intregului spectru n timp ce o proba alba ideala reflecta toatd lumina.

In figura 1.4 sunt reprezentate curbele spectrale de reflexie tipice pentru probe colorate
rosii, albastre si verzi.

Caracteristicile pe baza carora ochiul uman deosebeste culorile sunt: nuata (hue);
saturatia (chroma) si luminozitatea (brightness).

Cromaticitatea unei culori este definitd de nuanta si saturatia acesteia luate impreuna.

Nuanta este parametrul de culoare determinat de lungimea de undd dominantd din

multimea lungimilor de unda care formeaza culoarea respectiva. Este definitd de gradatia unei

culori in interiorul spectrului vizibil.
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Fig 1.4. Curbele spectrale tipice pentru probe rosii, albastre si verzi

Saturatia culorii este parametrul de culoare determinat de puritatea culorii, adica de
lungimile de unda care se combina cu ungimea de unda dominanta ce defineste nuanta culorii.
Stralucirea sau luminozitatea culorii este parametrul de culoare determinat de intensitatea
undelor de lumina care o definesc. Mai multa lumina inseamna unde de lumina de intensitate mai
mare care determind culori mai intense sau mai stralucitoare [119].

Definirea numerica a culorilor este importantd in toate domeniile tehnologiei culorilor.
Amestecul aditiv al luminii dintr-un singur set de trei surse reale (sistemul tricromatic RGB)
poate reproduce doar o gama limitatd de culori. Pentru a preveni aceasta problema, sistemul CIE
de specificare a culorii utilizeaza un singur set de trei surse imaginare de lumina.

Aceste surse sunt imaginare in sensul ca ele nu exista din punct de vedere fizic, totusi
existd un set de relatii simple intre cantitatile de surse imaginare si ale celor trei surse reale
necesare pentru a obtine o aceeasi culoare (1). O culoare poate fi definitd adecvat (exprimata
numeric) prin intermediul a trei stimuli virtuali X, Y, Z (X reprezinta o sursa imaginara rosie, Y
reprezintd o sursd imaginard verde si Z o sursd imaginard albastrd), care sunt caracteristici pentru

culoare si identici cu fractiile a trei surse de lumina primare [116].

R = 0,49000 X + 0,17697 Y + 0,00000 Z
G =0,31000 X + 0,81240 Y + 0,01000 Z

B = 0,20000 X + 0,01063 Y + 0,99000 Z

X =2,36460 R — 0,51515 G + 0,00520 B

Y =-0,89653 R + 1,42640 G — 0,01441 B

Z =-0,46807 R + 0,08875 G + 1,00921 B (1)

Masurarea culorii consta efectiv in determinarea valorilor X, Y, Z. tindndu-se cont de celi

3 factori de care depinde specificarea culorii si care au fost prezentati mai sus.
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Valorile celor trei stimuli pentru o lungime de unda data sunt proportionale cu functiile
de distributie spectrale, corespunzatoare, cu intensitatea S, a radiatiei incidente si cu factorul de
reflexie R; al culorii, astfel ca ei pot fi calculati prin insumarea sau integrarea acestor produse in

spectrul vizibil, de la 380-760nm (2)

X=[RiSixad
Y=[RiSy»dh (2)
Z=|R;Siz:ds.

Valorile obtinute sunt masuri ale excitatiei pe care o culoare specifica o produce in centrii activi
ai ochiului uman iar utilizarea lor face posibila reprezentarea oricarei culori printr-un punct intr-
un sistem de coordonate X, Y, Z.

Reprezentarea culorilor a recurs la diferite modele si diagrame inca din secolul al-16-lea
Cateva din aceste modele sunt: Della Porta (1593); Goethe (1793); Maxwell (1857); Ostwald
(1917); Hdrd (1968); Colorcube (1998). Modelele de grupare a culorilor se pot clasifica in doua
familii: reprezentari plane (cercul culorilor etc.) si spatiale (reprezentarea CIE etc.) [116].

Sistemul CIE-XZY prezinta un mare dezavantaj, fiind nepotrivit pentru determinarea
diferentei de culoare (4E). In acest scop s-au facut eforturi considerabile in ciutarea unui spatiu
color uniform in interiorul caruia culorile sunt aranjate tridimensional astfel incat distanta intre
pozitia a doua probe, va fi proportionald cu diferenta de culoare perceputa.

S-au facut numeroase incercari pentru a deriva ecuatii care transforma valorile
coordonatelor tricromatice in trei parametrii care reprezinta coordonatele intr-un spatiu de
culoare uniform. Exemple de astfel de spatii uniforme de culoare sunt: sistemul Munsell,
sistemul Ostwald, sistemul DIN, sistemul NCS etc.[120-122].

Spatiul color uniform CIELAB 1976 (CIE L"a’h"1976) reprezinti o transformare
matematica a sistemului CIE 1931. Coordonatele culorilor L*, a,” b” sunt calculate dupi cum
urmeaza:

a. este selectatd o sursa de lumina

b. este selectat un observator (2° sau 10°)

c. se determina curbele de reflexie ale obiectului colorat

d. valorile tricromatice (X, Y, Z) sunt calculate din date de tip lumina-obiect-observator
conform relatiilor (2)

e. valorile L,"a, "b”" sunt calculate din datele X, Y, Z utilizand ecuatiile CIE 1976 (3)

* =116 (Y/Yn)1/3 - 16 daca Y/Yn > 0,008856 si
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L* = 903,3 (Y/Yn) daca Y/Yn < 0,008856
a* = 500 [ F(X/Xn) — f(Y/Yn)]
b* = 200 [ f(Y/Yn) - £(Z/Zn) ]

unde: f(X/Xn) = (X/Xn)1/3 daca X/Xn > 0,008856
f(X/Xn) = 7,787(X/Xn) + 16/116 daca X/Xn < 0,008856
f(Y/Yn) = (Y/Yn)1/3 daca Y/Yn > 0,008856

f(Y/Yn) =7,787(Y/Yn) + 16/116 daca Y/Yn < 0,008856
f(z/Zn) = (2/Zn)1/3 daca Z/Zn > 0,008856

f(Z/Zn) = 7,787(Z/Zn) + 16/116 daca Z/Zn < 0,008856
unde Xn, Yn si Zn sunt valorile celor trei stimuli ai iluminantului utilizat [116]. 3)

Sistemul CIELAB [118, 119, 123, 124] consti din doui axe a” si b" care sunt perpendiculare si
reprezintd tonalitatea culorilor (figura 1.5). A treia axd este luminozitatea L’care este
perpendiculard pe planul a'b”. L” ia valori intre 0 pentru negrul perfect si 100 pentru albul
perfect. a* reprezinta calitatea de rosu /erde a culorii (valorile pozitive semnifica rosu, iar cele
negative verde), iar b* reprezinta calitatea de galben/albastru a culorii (valorile pozitive

semnifica galben iar cele negative albastru) [116].

Fig. 1.5 Spatiul culorilor CIELAB

In interiorul acestui sistem, orice culoare poate fi specificata prin coordonatele L,"a” si b”
In acest caz axele sunt impartite astfel incat o diferentd abia perceptibila de culoare, este
reprezentata de o distantda de o unitate. Alternativ se mai utilizeaza si coordonatele cilindrice L*,
C* si h® deoarece in acest caz, conceptul tonalitatii si al saturatiei este in acord cu experienta
vizuala. C* (de la chroma) reprezinta intensitatea sau saturatia culorii (4) in timp ce unghiul h®
(de la hue) este un alt mod de a exprima tonalitatea (5) [125-126].
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C* = (a*? + b*?)% “4)
he = tan! (b*/a*) (5)

AEab*=[(AL*)*+(Aa*)*+(Ab*)*]" (6)

S-a depus o munca considerabila de-a lungul timpului pentru determinarea diferentei de culoare
[127, 129]. Cele mai utilizate ecuatii sunt CIELAB si CIELUV recomandate de CIE in 1976,
sistemul CIELAB (6) fiind insa sistemul utilizat in cele mai variate domenii [130-136]. Au fost
obtinute multe alte ecuatii optimizate in acest sens (diferenta de culoare McLaren, McDonald,
CMC, CIE 94, CIE 2000 etc.)

Diferenta de culoare CMC (The Colour Measurement Committee of the Society of Dyers
and Colourists in Great Britain) a fost propusa de Clarke si colaboratorii in 1984. CMC nu este
un spatiu color ci un sistem de tolerante. Aceasta reprezinta de fapt o transformare a diferentei de
culoare CIE L™ C" h°si s-a dovedit a fi utild la acceptarea comerciald a produselor colorate
[137]. Un avantaj important al CMC este ca odata ce o toleranta a fost implementata cu succes
pentru un produs, aceeasi toleranta se poate aplica pentru alte culori sub conditii comerciale

similare.
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II. CONTRIBUTII PROPRII

In prima parte a lucririlor experimentale s-a realizat sinteza a doua serii noi de coloranti directi
simetrici cu structura stilbendisazoica si formula generala de mai jos (11.1) obtinuti prin reactia
de cuplare a sarii de bis-diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic cu combinatii

cetonice enolizabile ( 1-V1), (prima serie), respectiv cu hidroxiderivati aromatici (V11-XX) (cea

Ar——N==N——< i——CH==CH—_§ >’__‘N==N__'Ar

SO;zH HO,S

de doua serie).

(11.2)

Componentele de cuplare (Ar) au fost: acetoacetanilida, acetoacet-2,4-dimetilanilida,
acetoacet-2,5-dimetoxi-4-cloranilida, acetoacet-2-cloranilida, acetoacet-2-metilanilida, 5-
acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona pentru prima serie de coloranti (I-VI) (vezi schema 11.3),
respectiv acidul salicilic, amidele N-substituite ale acidului salicilic (obtinute in urma
condensarii acidului salicilic cu anilina, o-cloroanilina, m-cloroanilina, p-cloroanilina, o-
bromoanilina, m-bromoanilina, p-bromoanilina, 3-amino-1-H-1,2 4-triazol, 2-aminobenztiazol),
salicilamida, rezorcina, acidul 2-hidroxi-3-naftoic si acidul 1-hidroxi-2-naftoic pentru cea de a
doua serie de coloranti (V11-XX) (vezi schema 11.5).

Una dintre caile de obtinere a colorantilor azoici, este diazotarea unei amine aromatice
primare si cuplarea diazoderivatilor aromatici, obtinuti cu diverse componente de cuplare.
Acestea din urma pot fi hidroxiderivati aromatici (fenoli, naftoli), amine si combinatii cetonice
enolizabile. In urma reactiei rezulta coloranti hidroxiazoici sau aminoazoici. Drept componente

de cuplare mai pot functiona in unele cazuri hidrocarburi nesaturate, piroli, indoli etc.
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Prima etapa in realizarea sintezei de coloranti azoici in general si deci si a colorantilor a
caror structurd a fost mentionata anterior este reactia de diazotare.

Diazotarea este procesul de transformare a unei grupe amine aromatice primare (doar in
unele cazuri alifatice) in sare de diazoniu:

ArNH;—Ar-N*=N
De obicei la reactia de diazotare efectuata in mediu apos, se folosesc acizi minerali tari
(clorhidric, bromhidric, sulfuric, azotic, fosforic), iar cei organici (acetic, formic) doar in cazuri
speciale. Cel mai utilizat agent de diazotare este azotitul de sodiu, din care se formeaza acidul
azotos chiar in mediul de reactie [4].

Aminele aromatice sunt reactivi nucleofili relativ energici, chiar daca bazicitatea acestora
este redusd. Pe de alta parte, acidul azotos, chiar daca este un agent electrofil slab, genereaza cu
usurintd in medii chiar slab acide (de exemplu acid acetic) electrofili energici, capabili sa
reactioneze cu aminele.

Studiile efectuate in acest domeniu au condus la concluzia ca diazotarea aminelor
aromatice implicd in prealabil N-nitrozarea aminei, aceasta fiind etapa lentd, determinantd de
viteza. Nitrozamina primara astfel formata, trece rapid prin izomerizare in diazoacid, care in
mediu acid se transforma repede in ion de diazoniu.

Masuratorile cinetice, efectuate in diferite conditii de reactie, au demonstrat ca acidul
azotos nu reactioneaza ca atare ci se transforma printr o reactie de preechilibru intr-0 "forma

activa" (schema 11.1.) [138].

- + -
YNO Ar-NH
+Ar- +
- +ArNH 3
HZO -HZO 2 _H+
s Y
- +2HJr 'Hzo _H
NO, — H,0*-NO » Ar*NH,NO P Ar-NHNO
+Ar'NH2
+NO, -
H,0 Y +Ar-NH,
ON-O-NO

Schema I1.1. Schema de obtinere a "formei active™” necesara N-nitrozarii aminei
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Formarea agentului de diazotare incepe cu protonarea acidului azotos.
La diazotarea in solutie apoasd puternic acidd acidul conjugat al acidului azotos elimind apa
conducand la ionul nitrozoniu (NO™) puternic reactiv.

In solutie apoasi slab acidi, inainte de nitrozarea aminei acidul conjugat al acidului
azotos (H2O™NO) este mai intdi convertit intr-un nitrozoderivat (Y-NO), Y reprezentand de fapt
contraionul acidului mineral utilizat. Prin urmare la diazotare in solutie diluata de HCI sau Br
agentul de nitrozare este clorura respectiv bromura de nitrozil. Aceastd transformare in
nitrozoderivat nu are loc in solutie diluatd de HC104 sau H2SOa, deoarece atat ionul perclorat cat
si cel hidrogensulfat nu sunt agenti nucleofili suficient de puternici. In acest caz "forma activa”,
este anhidrida azotoasa (O(NO)2) care rezultd in urma reactiei acidului conjugat al acidului
azotos cu un alt ion nitrit.

Studii efectuate de Ridd si colaboratorii au aratat faptul cd 1in conditii acide mai
puternice (sol.de HCIO4 respectiv H2SO4 cu conc. cuprinse intre 1-65%) etapa determinantd de
viteza este reactia de nitrozare a ionului de amoniu a aminei urmatd de deprotonarea
corespunzatoare.

Conform masuratorilor cinetice realizate de Rys (1996), prin rezonantd magnetica
nucleard (*H-RMN) este mai probabil, chiar si in aceste conditii ca reactia si decurga prin atacul
electrofil al agentului de nitrozare (NO™) asupra, bazei libere a aminei si nu asupra ionului de
amoniu, in acest caz etapa determinanta de viteza fiind deprotonarea si nu nitrozarea .

Factorii ce influenteaza reactia de diazotare sunt: solventul, acidul, cantitatea de nitrit,
temperatura, lumina si substituentii existenti in nucleul aromatic al aminei,

Diazotarea se mai poate realiza si in mediu de solvent organic, atunci cand se urmareste
izolarea sarurilor de diazoniu in stare uscatd. Preferinta pentru acest procedeu poate fi
determinatd si de faptul ca solventul de diazotare este comun cu cel in care se realizeaza faza
urmatoare de cuplare (N, N'-dimetilformamida) sau de inlocuire reductiva a grupei diazo (alcool)
[4].

Respectarea regimului de temperatura este de o deosebita importantd in ceea ce priveste
viteza de reactie, stabilitatea sarii de diazoniu formate, solubilitatea si stabilitatea acidului azotos
etc. Majoritatea diazotarilor se efectueaza la temperaturi situate in jurul valorii de 0°C.

In functie de natura aminei supuse diazotarii, se poate aplica atat metoda directd, cit si
metoda indirecta de diazotare [5].

Azocuplarea este reactia dintre un diazoderivat aromatic (diazocomponentd) si o
componenta de cuplare (azocomponenta), avand drept rezultat formarea unui azoderivat.

Conform acceptiunii generale reactia de cuplare presupune atacul ionului de diazoniu

printr-o substitutie electrofila aromaticad la un substrat nucleofil numit componenta de cuplare.
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Deoarece ionii de diazoniu sunt electrofili slabi, doar componentele aromatice cu substituenti
donori de electroni (OH, NH2, NHR etc.) ce accentueaza nucleofilicitatea, pot fi componente de
cuplare.

Practic, reactia consta in substitutia unui proton de la atomul de carbon reactiv al
componentei de cuplare cu o grupare arilazo, mecanismul fiind identic cu cel al majoritatii
substitutiilor aromatice electrofile (schema 11.2) [138].

In prima etapa (de obicei lentd, determinanti de viteza) reactantul formeaza o legatura
covalenti cu carbonul din centrul rectiv al substratului (complex o). In cea de a doua etapi are
loc transferul protonului citre o baza prezenta in sistem (cataliza bazica generala si respectiv
specifica). Mecanismul a fost postulat de Ingold in 1920 si a fost coroborat cu investigatiile
cinetice (Zollinger) pe o serie de acizi naftol-sulfonici.

Ar
A |
N N
H 7
N
OH

H N
OH 0
) S
Ar— N, + OO — ‘ =B, +  BH*
k- ~S
1

Schema 11.2. Schema mecanismului general de cuplare

In cazul hidroxiderivatilor aromatici, datorita conjugarii electronilor neparticipanti (p) de
la atomul de oxigen (grupa hidroxi) cu sistemul de electroni z ai nucleului aromatic, densitatea
de electroni la atomii de carbon din pozitiile orto si para fatd de gruparea functionald este marita,
ceea ce favorizeaza atacul ionului de diazoniu (agentul electrofil) in aceste pozitii, cu eliminarea
ulterioard a protonului, in acest fel avand loc cuplarea azoica. Prin urmare, forma reactiva
caracteristicd hidroxiderivatilor aromatici in reactia de cuplare azoica este cea anionica.

In cazul aminoderivatilor aromatici, azocuplarea are loc in solutii mai mult sau mai putin
acide, in care amina libera se afla in echilibru cu forma ei protonata. Sarea de amoniu nu poate
sa cupleze, deoarece electronii neparticipanti (p) ai azotului sunt blocati prin protonare, nefiind
disponibili unui atac electrofil din partea ionului de diazoniu. In acelasi timp, grupa cuaternari
exercita un efect puternic, dezactivant (-1) asupra nucleului aromatic micsorand densitatea de
electroni la atomii de carbon ai acestuia, ceea ce exclude si posibilitatea cuplarii la nucleu. in

consecinta, aminele aromatice in forma lor libera sunt cele care cupleaza [5].
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Enolii sunt de asemenea agenti nucleofili utilizati in reactia de cuplare. In acest caz, specia
rectivd nu este enolul neutru ci baza lui conjugata care reprezinta de fapt un hibrid intre ionul
enolat si cetona a-deprotonata [138].

In functie de natura componentei de diazotare cét si de cea a componentei de cuplare, mai
exact de preechilibrele acestora in raport cu mediul de rectie, pentru fiecare caz in parte de
cuplare azoica, existd un pH optim la care aceasta are o vitezd maximd si un randament
convenabil 1n produs util. Astfel valorile optime ale pH-ului sunt cuprinse intre 4-9 pentru amine
aromatice, 7-9 pentru enoli si respectiv in jur de 9 pentru hidroxiderivati aromatici utilizati drept
componente de cuplare. Exista situatii in care valoarea pH-ului influenteaza pozitia de cuplare in
substrat (acizii aminonaftolsulfonici)

Odata cu cresterea temperaturii, creste viteza reactiei de cuplare dar 1n acelasi timp creste
si viteza reactiei de descompunere a diazoderivatului. Din acest motiv, procesul de cuplare se

efectueaza la temperaturi scdzute (15°C in mediu alcalin si sub 10°C 1n mediu acid).

11.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA COLORANTILOR STILBENDISAZOICI
AVAND DREPT COMPONENTE DE CUPLARE COMBINATII CETONICE
ENOLIZABILE

REZULTATE SI DISCUTII

Incercarile experimentale pentru obtinerea a 6 Noi coloranti directi simetrici azo-stilbenici
(1-V1) cu structura prezentata in schema 1.3 au urmarit stabilirea parametrilor de reactie pentru:
diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic, conditionarea diferitelor componente de

cuplare, precum si desfasurarea diferitelor reactii de cuplare.

THe, Cl:H3
O=CII C|I=O
Qoo
O=(|: SO3zH HO3S (.|T=O
NH NH

X X
VA VA
Y Y
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I:(X=Y=Z=H) IV:(X=Cl;Y=Z=H)

11:(X=Y=CHs; Z=H) V:(X=CHa: Y=Z=H)
111:(X=Y=0CHs3; Z=Cl) VI:(X=H;Y=Z=
H
H/N AN
SNH

Schema 11.3 Structura generala a colorantilor directi simetrici azo-stilbenici (I-V1)

In cadrul incercarilor experimentale efectuate in scopul obtinerii colorantilor azo-
stilbenici cu structura de mai sus, au fost variati o serie de parametri ce influenteaza desfasurarea
reactiilor de sinteza ale acestora.

In ceea ce priveste reactia de diazotare, a fost aplicatd metoda de diazotare indirecta sau inversa
pentru toti colorantii (I-V1).

Prin urmare, bis-diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic care reprezinta o
diamina cu solubilitate scazuta in solutii apoase acide a fost efectuatd prin introducerea intr-un
timp scurt (10 minute) a amestecului de solutie apoasa de amina si nitrit in solutie apoasa de acid
clorhidric.

Utilizarea carbonatului de sodiu anhidru la solubilizarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic in apa, contribuie la evitarea transformarii sarii de diazoniu in anti-diazotatii
corespunzatori. Reactia de diazotare a fost condusa la temperatura scazuta (0-5°C).

Stabilitatea sarii de diazoniu este asigurata atat de folosirea unui exces de acid clorhidric
cat si a unuia de azotit de sodiu, evitandu-se astfel o posibila reactie de autocuplare (intre sarea
de diazoniu deja formata si diamina ramasa nereactionatd). Suspensia rezultata a fost mentinuta
sub agitare pentru definitivarea reactiei timp de 1 ora.

Inlaturarea excesului de acid azotos a fost efectuata cu acid sulfamic. Alegerea acestuia in
locul ureei prezinta avantajul lipsei reactiilor secundare si distrugerii excesului mai sus mentionat
intr-un interval de timp scurt, fapt ce contribuie la cresterea stabilitatii sarii de diazoniu.

Introducerea acidului acetic in componenta de diazotare are drept scop trecerea blanda de
la un pH foarte acid caracteristic diazotarii, la unul mai putin acid, necesar etapei urmatoare si
anume cea de cuplare.

In ceea ce priveste reactia de cuplare au fost variati urmatorii parametri:
e femperatura in etapa de cuplare

o pH-ul masei de reactie in etapa de cuplare
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Acetoacetanilidele substituite la nucleul aromatic (acetoacetanilida; acetoacet-2,4-
dimetilanilida; acetoacet-2,5-dimetoxi-4-cloranilida;  acetoacet-2-cloranilida;  acetoacet-2-
metilanilida; 5-acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona) utilizate in sinteza colorantilor azo-

stilbenici (I-V1) fac parte din categoria compusilor care poseda in moleculd o grupare metilenica

.....

enolica

aceste combinatii cupleaza cu sarurile de diazoniu in mediu slab alcalin la grupa metilenica
"activa”.

Pentru reglarea pH-ului la cuplare se introduce acid acetic peste componenta de
diazotare, suficient pentru a forma cuplul acid acetic /acetat de sodiu la adaugarea solutiei de
componentd de cuplare alcalina si pentru a stabiliza pH-ul la o valoare 5-6, necesar pentru
desfagurarea reactiei de cuplare in bune conditii.

In ceea ce priveste ordinea de adiugare a reactantilor se prefera ca solutia alcalina de
cuplanta sa se adauge peste suspensia de sare de diazoniu, prin aceasta evitandu-se conducerea
reactiei in mediu alcalin care influenteaza negativ stabilitatea diazotantei, in conditiile in care
componentele de cuplare permit desfasurarea rectiei la pH-ul mai sus mentionat.

Temperatura de cuplare nu trebuie sa depaseasca valoarea de 10°C. Dupa adaugarea
cuplantei masa de reactie este mentinuta sub agitare n medie timp de 2 ore. In cazul colorantului
(VI), a fost necesar un timp de reactie mai lung, datoritd impiedicarii sterice provocate de
heterociclul din structura componentei de cuplare (5-acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona).

In cazul tuturor componentelor de cuplare, utilizarea unui exces de 3% fatai de
componenta de diazotare a fost gsit optim.

Colorantii au fost separati din masa de reactie prin filtrare la vid.
Conditiile optime de cuplare stabilite pentru fiecare colorant azo-stilbenic (I-V1) in parte sunt

prezentate sinoptic in tabelul 11.1.

Tabel 11.1. Conditiile de cuplare pentru obtinerea colorantilor azo-stilbenici (1-V1)

Nr. Temp. de cuplare pH Timp de reactie Randament (%)
compus °O) (ore)

I 10+1 5 2,5 85

1 8+1 55 2,5 83

i 10+1 5,5-6 2,5 81

Y} 9+1 5 2,5 87

\% 8+l 55 2,5 86
VI 10+1 5,5-6 3 90
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Controlul puritatii compusilor sintetizati si controlul pe parcursul sintezei s-a efectuat prin
cromatografie pe strat subtire. S-au facut mai multe incercari utilizdnd drept faza stationara:
celuloza (placi de sticld, cu liant), silicagel G60 (folie de plastic Merck), celuloza MN300 (folie
de plastic fara liant) si drept faza mobila amestec: alcool n-butilic:piridina:apa; alcool n-butilic;
acetona:apa:NH4sOH25% ;alcool n-propilic:alcool n-butilic:acetat de etil: apa; in diferite rapoarte
volumetrice. Metoda de separare optimd pentru colorantii (I-VI1) este cea unidimensionala
ascendenta pe folii de aluminiu avand ca faza stationara oxid de aluminiu 60 (Merck) si ca faza
mobila amestecul alcool etilic:NH3z 25% 1in raport 10:1 (v/v). Solubilizarea probelor s-a facut in
alcool etilic.

Colorantii (I-V1) nepurificati prezinta doua spoturi colorate de nuante si valori R¢ diferite
primul spot majoritar in jur de 0,4 si al doilea in jur de 0,9.

Obtinerea compusilor unitari reclama separarea amestecurilor obtinute prin cromatografie
pe coloana utilizand ca faza stationara oxid de aluminiu 90 (Merck) iar ca fazd mobila acelasi
amestec utilizat la cromatografia pe strat subtire. Valorile Rf pentru colorantii azo-stilbenici (I-
V1), obtinute dupa indepartarea prin cromatografia pe coloana a colorantilor paraziti (cu valori

ale R cuprinse intre 0,89-0,94 sunt prezentate in tabelul 11.2.

Tabel 11.2. Valorile Rs pentru colorantii azo-stilbenici ( 1-V1)

Nr. | 1 i v V VI

compus

Rt 0,24 0,37 0,38 0,40 0,41 0,33

Analiza elementala
Compusii astfel obtinuti au fost supusi analizei elementale rezultatele fiind prezentate in tabelul
1.3

Tabel 11.3. Rezultatele analizei elementale pentru colorantii azo-stilbenici (1-V1)

Nr. Masa Analiza elementala (%)
compus molara C H N
(9/mol) calculat gasit calculat gasit calculat gasit
I 746,77 54,68 55,02 4,05 4,28 11,25 11,06
I 802,87 56,85 57,16 4,77 4,98 10,47 10,24
i 934,76 48,77 49,09 3,88 4,05 8,98 8,63
Y] 815,66 50,07 50,88 3,46 3,75 10,30 10,11
\% 774,82 55,80 56,21 4,42 4,63 10,85 10,71
VI 858,82 50,35 50,94 3,52 3,79 16,31 16,18
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Analiza prin spectrometrie de absorbtie in vizibil si ultraviolet

Din analiza rezultatelor spectrometriei de absorbtie UV-VIS se poate observa existenta in
cazul tuturor compusilor (I-VI) a unui maxim de absorbtie in domeniul vizibil situat la Amax =
420-440nm.

In domeniul ultraviolet colorantii obtinuti prezinta doud maxime datorate interactiilor de
tip n-z * si 7-7* situate la Amax =249-264nm respectiv Amax =222-237nm [139, 140].

In cazul compusilor (111) si (V1) in structura cirora existd heteroatomi (N, O) grefati pe
nucleul aromatic mai apare cate o banda suplimentara de absorbtie situata in spectru la lungimea
de unda cea mai mare a maximelor de absorbtie in domeniul ultraviolet si anume, Amax= 293-
305,5nm si cauzata de tranzitii de tip n-z*. Acestora le corespund valori mici ale coeficientilor
molari de absorbtie (1ge=3,6-3,7).

In ceea ce priveste benzile de absorbtie din domeniul vizibul, acestea sunt deplasate slab
batocrom sau hipsocrom in functie de tipul substituentilor grefati pe restul aromatic din
componenta de cuplare.

Deplasarea este slaba datorita limitarii conjugarii de catre grupa carbonamidica cu rol de
componenta separatoare.

Rezultatele spectrometriei de absorbtie UV-VIS efectuate in etanol pentru colorantii azo-

stilbenici (I-V1) sunt prezentate in tabelul 11.4 iar spectrele corespunzatoare se regasesc in anexa
I

Tabel Il. 4. Rezultatele spectrometriei de absorbtie UV-VIS pentru colorantii azo-stilbenici (1-V1)

Nr. Cx10° Amax.1 lgemax.1 Amax.2 Igemax.2 Amax3 | lgemax3
compus | (mol/l) (nm) (nm) (nm)

| 3,984 2345 4,129 264 4,121 433,5 4,543
1 3,907 255,5 4,304 420 4,660
1 4,084 2225 3,940 |249,5/305,5| 3,794 /3,750 429 4,122
v 3,700 237 3,969 263 3,931 433 4,352
\Y, 3,935 236,5 4,037 259 4,056 433 4,461
Vi 4,649 223 3,919 261/293 | 3,595/3,642 | 4405 | 3,881

Analiza prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu
Benzile caracteristice largi si intense, situate la 3445-3446cm™ sunt datorate suprapunerii
celor corespunzatoare oscilatiei de valentd a atomilor de hidrogen din gruparea amino secundara,

cu benzile vibratiei de valenta a atomilor de hidrogen aromatici.

56

BUPT



In cazul tuturor compusilor, banda larga si intensd de la 1652-1660cm™ corespunde
vibratiei grupei carbonilice [140], in cazul compusului (V) vibratia corespunzatoare grupei
carbonil din restul benzoimidazolonic regasindu-se asa cum era de asteptat la o valoare mai mare
a numirului de unda 1698cm™.

Banda amida I (Snm + ven) se situeaza la 1507-1510cm™, in timp ce banda amida ITT (ven
+ 8nH) se regiseste la 1279-1283cm™ [139].

De mentionat ca in spectrele IR ale compusilor studiati apare si banda largd si
caracteristica a vibratiei de valenta asimetrica corespunzitoare grupei sulfonice (vso2 *) la 1181-
1187cm?, cea simetrici situandu-se la 1077-1079cm™,

De asemenea trebuie precizate benzile caracteristice ale grupei metil din restul acetil
corespunzitoare vibratiei de deformare (5cn) la 1361cm™ si pentru grupa stilbenica (ycr) situati
in jurul valorii de 950cm™,

In cazul colorantului (V1) benzile corespunzitoare elementelor structurale caracteristice
ale restului 1,3-dihidro-2-H-benzoimidazol-2-onei, sunt banda amidica Il (dnH + ven), situata la
1540cm™ si banda amidica 11l (ven + Snw) situatd la 1200cm™. Pe langi acestea mai apare si o
banda caracteristica ciclului benzoimidazolic, si anume banda datoratd vibratiei scheletului
aromatic, situati la 1558cm™.
in spectrul compusului (111) benzile caracteristice vibratiilor grupelor aril-oxi-alchil (vc.o-c) sunt
situate: cea simetrica la 1024cm™ si cea asimetricd la 1211cm™.

Rezultatele spectrometriei de absorbtie IR obtinute pentru colorantii azo-stilbenici (I-VI) sunt

prezentate 1n tabelul 11.5 iar spectrele corespunzatoare se regasesc in anexa I1.

Tabel 11.5. Rezultatele spectrometriei de absorbtie IR pentru colorantii azo-stilbenici (I1-V1)

Nr. Frecvente caracteristice (cm™) si intensititi

compus (fi - foarte intens; i - intens; m - mediu; s - slab )

I 3445i, 1660i, 15961, 15571, 1510fi, 14461, 1361m, 1279i, 1182fi, 1077i, 1022i, 951m,
885s, 751m, 682s, 633i, 532m, 435s

I 34461, 1655i, 1597i, 1509fi, 1361m, 1279i, 1187fi, 1079i, 1023i, 954m, 885s, 822m,
712s, 669s, 631i, 542m, 433s

i 34461, 1771s, 1733s, 1653i, 1594s, 15401, 1507fi, 1397i, 1361s, 1305m, 1211fi,
1079m, 1024i, 952m, 778s, 6391, 538m, 419m, 397m

AV 3446i, 1716s, 1654i, 1591i, 1507fi, 1443i, 1361m, 1283i, 1183fi, 1078m, 1022i,
952m, 748s, 699s, 632i, 535m, 419m, 397m

\ 34461, 1716s, 1653i, 1589s, 1557i, 1508fi, 1457i, 1361m, 1181i, 1078m, 1022m,
952s, 751m, 633i, 419m, 397m
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Vi 3446i, 1698fi, 1652i, 1558i, 1540i, 1507fi, 1362m, 1200fi, 1077m, 1021m, 950s,
634m, 397m

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu prezinta, in cazul colorantilor cu structura azo-
stilbenica sintetizati (I-VI) benzile corespunzatoare elementelor structurale caracteristice

componentelor de diazotare si cuplare [141].
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Schema 11.4. Localizarea atomilor pentru spectrele *H si 3C-RMN.

Analiza prin spectrometrie de rezonantd magneticd nucleard (*H-RMN si *C-RMN)

Spectrul de rezonanta magneticd nucleard H-RMN aratd ci protonii grupei stilbenice
apar la o valoare a deplasarii 6=7,57-7,61ppm, fiind putin influentati de modificérile de structura
din componenta de cuplare [140].

Protonii corespunzatori grupelor carbonamidice se regisesc la o valoare a deplasarii
6=11,12-11,83ppm, iar protonii restului imidazolonic din compusul (VI) sunt prezenti
individualizati la o valoare a deplasarii 6=10,73ppm.

Pentru toti compusii deplasarea chimica corespunzatoare protonilor din componenta de
diazotare este putin influentata astfel ca protonul (H-6) rezoneaza la 6= 8,11-8,15ppm fiind usor
de localizat in spectru ca singlet, iar protonii (H-3, H-4) se regasesec in spectru in zona 6= 7,98-
8,02 respectiv &= 7,72-7,75ppm, ca dubleti caracteristici bine evidentiati.

Grupa metil din restul acetoacetanilidic are protonii situati la o valoare a deplasarii
6=2,51-2,56ppm, in timp ce in cazul compusului (I1) protonii grupei metil din restul aromatic se
situeaza la o valoare 6=2,28ppm, iar pentru compusul (V) la 6=2,34ppm. Pentru compusul (I111)

protonii din resturile metoxi rezoneaza la 6=3,86ppm.
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Existenta semnalului pentru protonul H-10 la 6=3,40-3,51ppm, confirma o structura de
tip ceto-hidrazonica, mai degraba decat una hidroxi-azoica.
Valoarea deplasarii obtinute pentru protonii H-14, H-17 (vezi schema 11.4) confirma natura
substituentului prin efectul produs de acesta.

Protonii gruparii sulfonice (SO3H) prezenti in colorantii azo-stilbenici (I-V1) se regasesc
in spectru in zona 6=13,89-14,46ppm.
Rezultatele spectrometriei 'H-RMN obtinute pentru colorantii azo-stilbenici (1-VI1) sunt

prezentate 1n tabelul 11.6 iar spectrele corespunzatoare se regasesc in anexa I11.

Tabel 11.6 Rezultatele spectrometriei *H-RMN pentru colorantii azo-stilbenici (1-V1)

Nr. !H-RMN (CD3)2S0-8(ppm)

compus

| H1;Ha;H13;H17-7,53-7,82(m);H3-8,01(d);He-8,12(s);Hs-2,53;H10-3,43;H14;H16 -
7,39(t);H15-7,16(t);NH°-11,20;SO3H-13,89

Il | Hi;H4-7,50-7,80(m);H3-8,02(d);He-8,15();Hs-2,55;H10-3,51;CHz-2,28;H1a;H16:H17-
6,91-7,20(m);NHC°-11,19;SO3H-14,46

1| Hai-7,58(d);Ha-7,98(d);Ha-7,76(d); He-8,12(s);He-2,54;H10-3,40;H14-7,20(5);
H17-8,30(s); OCHs-3,86;NHC°-11,79:SOsH-14,38

v H1-7,61(d);H3-8,01(d);H4-7,75(d);He-8,15(s);Hs-2,55;H10-3,43
H14-7,55(d);H15-7,18(t);H16-7,38(t);H17-8,44(d);NH ®-11,83;SO3H-14,35

V| H1-7,60(d);H3-8,01(d);Ha-7,75(d);Hs-2,56;H10-3,40;Hs; H17-8,06-8,20(m); Ha; Hae-
7,17-7,33(m);Hus-7,09(t);CHs-2,34;NH®®-11,27;S05H-14,42

VI | Hi;Ha-7,40-8,00(m);H3-8,00(d);He-8,11(s);Hs-2,51;H10-3,50;H13;H14-6,80-7,20(m);
NHC0-11,12;S0sH-14,01;NHCONH-10,73

Astfel, semnalele corespunzatoare atomilor de carbon apartinand gruparii carbonamidice
sunt situate la o valoare a deplasarii 6=161,15-162,15ppm, iar pentru compusul (V1) atomul de
carbon al restului imidazolonic se situeaza la 6=155,66ppm.

In spectrele *C-RMN ale compusilor studiati mai trebuie mentionate deplasirile atomilor
de carbon ai grupei stilbenice situate la o valoare 5=126,38-129,88ppm. in cazul compusului (I1)
deplasarile atomilor de carbon ai grupelor metil din componenta de cuplare sunt situate la
6=17,63/20,49ppm, iar in cazul compusului (V) la =17,69ppm.

Pentru grupele metoxi din componenta de cuplare a compusului (111) valori apropiate ale

deplasarii sunt: 6=56,9/56,5ppm.
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Spectrele 3C-RMN ale compusilor sintetizati prezinti de asemenea drept caracteristici
situarea atomilor de carbon carbonilici din restul acetil al acetoacetanilidelor utilizate drept
componenta de cuplare, la o valoare a deplasarii 6=198,11-198,90ppm [139].

Astfel, semnalele corespunzatoare gruparii metil apartinand restului acetil al
acetoacetanilidelor, sunt situate in intervalul 6=25,68-25,83ppm. Deplasarea chimica a atomului
de carbon purtator al gruparii sulfonice din componenta centrala (acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic) este cuprinsa in intervalul $6=139,47-140,03ppm

Rezultatele spectrometriei *C-RMN obtinute pentru colorantii azo-stilbenici (I-V1) sunt

prezentate in tabelul 11.7 iar spectrele corespunzatoare in figura 11.1. a-f.

Tabel 11.7 Rezultatele spectrometriei *C-RMN pentru colorantii azo-stilbenici (1-V1)

Nr. 13C-RMN (CD3)2SO)-8(ppm)

compus

| C1=129,05;C»=131,65;C3=128,05;C4=116,36;Cs=146,70;Cs=114,47
C7=139,96;Cs=25,68;C9=198,11;C11=161,88;C1>,=137,36;C13=120,29;C14=126,85
C15=124,50:C16=126,68;C17=120,19

11 C1=126,87;C2=131,94:C3=126,60;C4=116,55:C5=146,81:Cs=114,44
C7=139,72;Cs=25,81;C9=198,90;C11=161,91;C12,=139,58;C13=131,01;C14=132,96;
C15=133,70;C16=128,11;C17=121,46;CH3=17,6320,49

i C1=126,86;C2=132,01,C3=126,73;C4=116,44;Cs=146,78;C¢=116,44
C7=139,47,Cs=25,83;C9=198,52;C11=161,74;C12=125,52;C13=142,78;C14=113,05;
C15=115,29;C16=148,24;C17=105,07;0CH3=56,9/56,5

v C1=126,88;C»=132,20;C3=127,80;C4=116,79;Cs=146,79;C6=114,77
C7=139,61,Cs=25,79;C9=198,79;C11=162,15;C12=134,29;C13=125,56;C14=129,50;
C15=123,04;C16=125,78;C17=122,13

Vv C1=126,38;C»=131,96;C3=130,48;C4=116,58;Cs=146,84;Cs=114,48
C7=139,70;Cg=25,82:C9=198,87:C11=161,94:C1»,=135,59:C13=128,28:C14=126,85;
C15=124,64:C16=126,76;C17=121,55;CH3=17,69

C1=129,88:C,=130,82:C3=126,70:C4=116,51:C5=146,59:Cs=114,39
Vi C7=140,03:Cg=25,74:C9=198,33:C11=161,53:C1»=131,64:C13=108,74:C14=113,14:
C15=126,97;C16=127,99:C17=101,76;NHCONH=155,66

Deplasarile chimice 1n cazul tuturor compusilor sintetizati §i variatia acestora in functie de

substituentii grefati sustin structurile propuse pentru compusii studiati [142].
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Fig. 11.1 a Spectrul *C-RMN al colorantului azo-stilbenic (1)
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e au fost sintetizati un numar de 6 noi coloranti disazoici directi nebenzidinici
simetrici (I-VI) derivati ai acidului 4,4'-diaminostilben-2,2-disulfonic avand drept componente
de cuplare diferite acetoacetanilide: acetoacetanilida; acetoacet-2,4-dimetilanilida; acetoacet-2,5-
dimetoxi-4-cloranilida; acetoacet-2-cloranilida; acetoacet-2-metilanilida; 5-acetoacetilamino
benzoimidazol-2-ona [146-147].

e a fost studiatd influenta diferitilor parametri (raport molar intre reactanti, pH-ul
masei de reactie si temperatura in etapa de cuplare) asupra reactiilor de sinteza a colorantilor mai
sus mentionati stabilindu-se conditiile optime de obtinere ale acestora.

e colorantii au fost purificati prin cromatografie pe coloana, separati prin
cromatografie in strat subtire si caracterizati prin metode fizico-chimice, (analiza elementala,
spectrometrie de absorbtie UV-VIS, de absorbtie IR si spectrometrie 'H-RMN si 1*C-RMN).

e rezultatele obtinute in urma analizei elementale au aratat o buna concordanta intre
valorile obtinute experimental si cele calculate teoretic.

e benzile de absorbtie in domeniul vizil sunt inguste si suficient de simtrice pentru
toti compusii, ceea ce prognozeaza posibilitatea obtinerii prin aplicare a unor culori putin diferite
de cele asteptate conform lungimii de undd a maximului de absorbtie.

e prin efectuarea spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu si a spectrelor de
rezonanti magneticd nucleard (*H-RMN si ¥C-RMN) au fost confirmate caracteristicile

structurale ale noilor coloranti sintetizati (1-V1).

11.2 SINTEZA SI CARACTERIZAREA COLORANTILOR STILBENDISAZOICI
AVAND DREPT COMPONENTE DE CUPLARE HIDROXIDERIVATI AROMATICI

REZULTATE SI DISCUTII

In scopul extinderii paletei coloristice a colorantilor directi azo-stilbenici au fost
sintetizati o serie de 14 coloranti disazoici simetrici (V11-XX) dintre care 13 noi, cu structura
generala prezentata in schema I1.5. Metoda preparativa elaborata cuprinde: diazotarea acidului
4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic si cuplarea azoica cu diferiti hidroxiderivati aromatici urmata

de izolarea compusilor obtinuti.

Ar _N=N4Q7CH=CH4©7N=N_ Ar

SO;H HO,S

unde componentele de cuplare Ar pentru colorantii azo-stilbenici (V11-XX) sunt:
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Pentru stabilirea unui protocol de lucru care sa maximizeze produsul {inta cu formula generala
de mai sus a fost necesara studierea influentei parametrilor aferenti.

In ceea ce priveste reactia de diazotare, a fost aplicatd metoda de diazotare directd pentru
toti colorantii (V11-XX).

Prin urmare bis-diazotarea acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic a fost efectuata
prin introducerea nitritului de sodiu solid peste solutia apoasd de amind in prezentd de acid
mineral intr-un interval de 15-20 de minute.

In acest caz hidroxidul de sodiu a fost utilizat la solubilizarea acidului 4,4'-
diaminostilben-2,2'-disulfonic sub forma de sare de sodiu.

Pe tot timpul reactiei de bis-diazotare a acidului 4,4'-diaminostilben-2-2'-disulfonic,
temperatura nu a depasit valoarea de 5°C iar timpul necesar pentru perfectarea reactiei a fost de
1 ora.

Utilizarea unui exces de acid clorhidric este necesard, in vederea impiedicarii ionizarii
acidului azotos rezultat, si reactiei de autocuplare, precum si a pastrarii unui echilibru intre
amina si ionul aril amoniu.

Excesul de acid azotos existent in masa la terminarea diazotarii poate fi ddunator uneori
in etapa urmatoare de cuplare, actionand asupra componentei de cuplare prin nitrozarea sau
diazotarea partiald a acestora. Distrugerea acestui exces s-a facut cu uree.

In cazul sintezei acestei serii de coloranti, modul de desfasurare al diazotarii aduce o
noutate in comparatie cu varianta clasica. Aceasta consta in separarea prin filtrare la vid a
suspensiei sarii de diazoniu obtinute. Modul obisnuit de lucru nu prevede aceasta etapd, reactia
de cuplare avand loc, in continuarea diazotarii.

Izolarea sarii de bis-diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic a fost posibila
deoarece s-a observat o oarecare stabilitate a acesteia in timp. Dupa filtrare, precipitatul obtinut
a fost spdlat cu apa distilatd pe filtru. Prin aceasta au fost inlaturate in mare parte sarurile de
sodiu ce impurifica in mod normal sarea de diazoniu.

In ceea ce priveste reactia de cuplare au fost variati urmatorii parametri:

e temperatura in etapa de cuplare

o pH-ul masei de reactie in etapa de cuplare
Este cunoscut faptul ca fenolii si naftolii reactioneaza de preferintd cu sarurile de diazoniu in
mediu alcalin la un pH situat in jurul valorii de 9. Prin urmare toate reactiile de cuplare ale
azocomponentelor prezentate in schema 11.5 (acid salicilic, salicilamida, amide N-substituite ale
acidului salicilic, 1,3-dihdroxibenzen, acid 2-hidroxi-3-naftoic, acid 1-hidroxi-2-naftoic) au avut

loc la un pH situat in jurul valorii de 8-8,5.
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Avand in vedere substituentii deja existenfi din nucleul acidului salicilic si toate
considerentele legate de mecanismul azocuplarii prezentate anterior, este cunoscut ca acidul
salicilic cupleaza de regula greu in pozitia para fata de gruparea hidroxi.

Acelasi comportament si reactivitate in reactiile de cuplare este de asteptat si pentru
derivatii sai (salicilamida si amidele N-substituite ale acidului salicilic).

In ceea ce priveste 1,3-dihidroxibenzenul, mentinerea pH-ului la o valoare situata in jurul
valorii de 8, conduce cuplarea sarii de diazoniu exclusiv in pozitia 4 a acestuia (din cele trei
posibile si anume 2, 4, 6) [4].

Este cunoscut faptul ca, rezorcina, extrem de reactiva isi modificd mecanismul de cuplare
in functie de valoarea pH-ului (cataliza bazica generala si specifica).

In conformitate cu regulile de cuplare cu azocomponente din seria naftalinei, sarurile de
diazoniu vor cupla (la o valoare de aproximativ 8 a pH-ului) in pozitia 1 in cazul acidului 2-
hidroxi-3-naftoic si respectiv in pozitia 4 in cazul acidului 1-hidroxi-2-naftoic.

Reglarea pH-ului a fost efectuata cu ajutorul unei solutii de carbonat de sodiu adaugata
prin picurare in timpul reactiei de cuplare. In acelasi scop dupa separarea diazotantei si
resuspendarea ei in apa distilata, pH-ul acesteia a fost adus in jurul valorii de 3-4 prin adaugarea
in picdturi a solutiei mentionate.

In ceea ce priveste ordinea de adaugare a reactantilor s-au efectuat mai multe incercari, in
vederea obtinerii unor coloran{i lipsifi de componente de diazotare respectiv de cuplare
nereactionate (puse in evidenta prin reactia in picaturi).

Pentru fiecare colorant din seria mai sus amintitd s-au aplicat atat varianta de adaugare a
componentei de cuplare peste cea de diazotare cat si cea inversa.

Toti colorantii au fost sintetizati prin addugarea componentei de cuplare peste sarea de
diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic exceptie facand colorantii (XV si XVI11).
Pe tot parcursul reactiilor de cuplare, 2-3 ore, temperatura a fost mentinuta in intervalul 8-10°C.

In cazul tuturor componentelor de cuplare, utilizarea unui exces de 3% fata de
componenta de diazotare a fost stabilit optim.

Colorantii au fost izolati din masa de reactie prin acidulare, (VIII-XVII; XIX; XX), si
prin salefiere (VII).

Singurul compus care a precipitat la temperatura camerei a fost compusul (XVIII).
Separarea tuturor colorantior (V11-XX) a fost efectuata prin filtrare.

Conditiile optime de cuplare stabilite pentru fiecare colorant azo-stilbenic (V11-XX) in

parte sunt prezentate sinoptic in tabelul 11.8.
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Tabel 11.8. Conditiile de cuplare pentru obtinerea colorantilor azo-stilbenici (V11-XX)

Nr. Temp. de cuplare (°C) pH Timp de reactie (ore) Randament (%6)
compus

VII 8+1 7,5-8,5 3 78
VIl 9+1 8-8,5 3 71
IX 10+1 8 2,5 80
X 10+1 8 2,5 81
Xl 10+1 8 2,5 82
X1l 8+1 8,5 2,5 80
X1 8+1 8,5 2,5 81
X1V 8+1 8,5 2,5 82
XV 0+1 8-8,5 3 76
XVI 10+1 8 3 71
XVII 10+1 8 3 71
XVII 10+1 8 2 75
XIX 8+1 8,5 3 77
XX 8+1 8,5 3 78

S-au efectuat numeroase incercari de purificare a colorantilor azo-stilbenici sintetizati anterior
utilizand atét solventi diferiti cat si amestecuri ale acestora. Astfel au fost efectuate recristalizari
din: apa distilata, metanol absolut, metanol apos (50%), etanol absolut.

De asemenea toata seria de colorantii bruti a fost recristalizata din amestec de dioxan:piridina
(99:1); (99:2); (99:5)(v/v). Amestecul a fost ales pornind de la ideea ca produsul de baza este
greu solubil in dioxan si solubil in piridina la cald. Cele mai bune rezultate au fost obtinute din
amestec dioxan:piridind (90:10).

Controlul puritatii compusilor sintetizati s-a efectuat prin cromatografie pe strat subtire. Metoda
de separare optimd pentru colorantii prezentati in tabelul anterior este cea unidimensionala
ascendenta pe placi de sticla avand ca faza stationara silicagel 60F-254 (Merck).

Colorantii au fost cromatografiati utilizand sisteme de elutie specifice colorantilor directi:
isopropanol:metil-etil-cetona:NH325%; metil-etil-cetona: NH325%:metanol, in diferite rapoarte
volumetrice precum si alte sisteme de elutie: NHz25%:metanol; piridina: NH325%:metanol;
cloroform: NH325%:metanol, etc. [148]. Valorile (Rf) obtinute precum si sistemele de elutie
optime gasite sunt prezentate pentru colorantii azo-stilbenici (VII-XIII) in tabelul 11.9 fiind

indicat deasemenea si solventul din care s-a facut aplicarea probelor.
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Tabel 11.9 Valorile Rs si sistemele de elutie pentru colorantii azo-stilbenici (V11-XX)

Nr.compus Sistem de elutie R
(viviv) (solvent pentru
solubilizarea
probelor)
Vil isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,7
(5:3:4) apa
VI isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,75
(4:3:4) etanol
IX isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,72
(4:3:5) metanol
X isopropanol:meti-etil cetona:NH325% 0,74
(4:3:5,5) metanol
XI isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,62
(4:3:4,5) metanol
Xl isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,74
(4:3:6) metanol
X1 isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,78
(4:3:6) metanol
X1V isopropanol:metil-etil cetona:NH325% 0,75
(4:3:6) metanol
XV metil-etil-cetona:NH325%:metanol 0,77
(6:3:2) metanol
XVI metil-etil-cetona:NH325%:metanol 0,76
(7:6:4) metanol
XVII cloroform:NH325%:metanol 0,81
(1:3:2) metanol
XVIII metil-etil-cetona:NH325%:metanol 0,79
(3:2:3) metanol
XIX metil-etil-cetona:NH325%:metanol 0,69
(5:3:1) apa
XX metil-etil-cetona:NH325%:metanol 0,77
(2:2:1) apa
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Separarea colorantilor azo stilbenici (VII-XV; XVIII; XX) a fost efectuata de asemenea si prin
tehnica cromatografiei de lichide de inalta presiune.

Pentru separarea produsilor s-a utilizat drept faza stationard 0 coloand Nucleosil C18 cu
faza inversa iar pentru alegerea fazei mobile optime s-au efectuat incercari cu o serie de solventi
respectiv amestecuri ale acestora cum ar fi : metanol absolut 100%, solutie apoasa de metanol
absolut (90%, 85%) cu si fara adaos de 1% acid formic etc. [149-152].

Debitul fazei mobile a fost variat in intervalul 0,75-1 mL/min.

Cele mai bune rezultate s-au obtinut utilizand ca faza mobila metanol apos (83%) cu un
debit de 0,9-1 mL/min, in regim de elutie isocratica.

Prin aceastd metoda s-a determinat calitativ formarea compusilor azo-stilbenici, punandu-
se in evidenta prezenta in cromatograme a unui pic majoritar care indica produsul principal de
reactie.

Pentru picurile corespunzatoare fiecarui colorant azo-stilbenic s-au citit valorile timpului
de retentie (tr) si ale lungimilor de unda corespunzatoare (Anm).

Acestea sunt prezentate in tabelul 11.10, iar cromatogramele corespunzatoare in fig 11.2 a-j

Tabel 11.10. Timpul de retentie si lungimea de unda pentru colorantii azo-stilbenici (VI11-XV; XVIII;
XX)

Nr. compus tr(mMin) A(nm)
VIl 1,29 425
IX 1,43 458
X 1,40 466
Xl 1,55 471
X1l 1,36 468
X1 1,43 462
X1V 1,44 468
XV 1,52 406
XVIII 1,28 478
XX 1,65 453
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Fig.11.2 a Cromatograma colorantului (VII1) (A=425nm) elutie isocraticd, metanol apos
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Fig.11.2 b Cromatograma colorantului (I1X) (A=458nm) elutie isocraticd, metanol apos

83%, v=0,9mL/min
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Fig.11.2 ¢ Cromatograma colorantului (X) (A=466nm) elutie isocratica, metanol apos
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Fig.11.2d Cromatograma colorantului (XI) (A=471nm) elutie isocratica, metanol apos
83%, v=1mL/min
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Fig.11.2 g Cromatograma colorantului (X1V) (A=468nm) elutie isocraticd, metanol apos
83%, v=0,9mL/min
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Fig.11.2 h Cromatograma colorantului (XV) (A=406nm) elutie isocraticd, metanol apos
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Fig.11.2 i Cromatograma colorantului (XVII1) (A=478nm) elutie isocratica, metanol apos
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Fig.11.2 j Cromatograma colorantului (XX) (A=453nm) elutie isocratica, metanol apos
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Analiza prin spectrometrie de absorbtie in vizibil

Din analiza rezultatelor spectrometriei de absorbtie VIS se poate observa existenta in
cazul tuturor colorantilor sintetizati (VI11-XX) a unui maxim de absorbtie din domeniul vizibil
situat la Amax = 401-541nm.

Este cunoscut faptul ¢a in benzile de absorbtie din domeniul vizibil sunt contopite benzile
tuturor tipurilor de tranzitie electronice (c—c*; 7—n* n—rx* n—c*), in timp ce in domeniul
ultraviolet fiecare banda de absorbtie corespunde unui anumit tip de tranzitie.

Compusii  (IX-X1V) prezinta maximele de absorbtic cuprinse intre 458-470nm,
diferentele extrem de mici inregistrate, reliefand structurile foarte apropiate ale acestora.

Colorantii (VII; VIII; XV; XVII) absorb in regiunea violeta (401-425nm), fapt
confirmat de culoarea lor complementara, galben-verde.

Privitor la compusii (XVI; XVIII; XX) acestia se situeaza in regiunea galbena, datorita
absortiei lor in domeniul albastru (454-478nm).

Sarea de diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic cupleaza cu cei doi acizi
hidroxinaftoici (acidul 2-hidroxi-3-naftoic si acidul 1-hidroxi-2-naftoic) in pozitii de cuplare
diferite, de regulile generale de cuplare ale azocomponentelor din seria naftalinei, conducand la
coloranti diferiti cu maxime de absorbtie situat unul in regiunea verde la 541nm (XIX) si unul in
regiunea regiunea albastra la 454nm (XX).

Colorantii stilbendisazoici sintetizati (VIII-XV; XIX; XX) au fost analizati prin doua
metode complet diferite, optica si cromatografica si anume: spectrometria de absorbtie VIS si
cromatografia de lichide de inaltd presiune.

Comparand pentru colorantii mentionati valorile lungimilor de unda inregistrate prin cele
doud metode, se observa existenta unor diferente nesemnificative, fapt ce sprijina ideea obtinerii
in urma sintezelor efectuate a unor produsi unitari.

Rezultatele spectrometriei de absorbtie VIS efectuate in solutie apoasa de metanol (50%)
sunt prezentate in tabelul 11.11.a pentru colorantii azo-stilbenici (V11-XI11) si respectiv in tabelul

11.11.b pentru colorantii azo-stilbenici (XI1V-XX).

Tabel I1. 11a. Rezultatele spectrometriei de absorbtie VIS pentru colorantii azo-stilbenici (XI1V-XI111)

Nr.compus VilI Vil IX X Xl Xl Xl
Masa molara (g/mol) 756,54 | 862,80 | 931,68 | 931,68 | 931,68 | 1020,58 | 1020,58
C x 10° (mol/1) 9,70 3,43 3,20 3,20 2,68 2,46 2,45
Amax(nm) 408,3 | 4254 | 458,4 | 466,8 | 4705 | 4704 462,0
lgemax. 3,91 4,53 4,36 4,45 4,49 4,59 4,61
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Tabel 11. 11b. Rezultatele spectrometriei de absorbtie VIS pentru colorantii azo-stilbenici (XI1V-XX)

Nr.compus X1V XV XVI XVII | XVII | XIX XX
Masa molaria (g/mol) 1020,58 | 710,62 | 844,33 | 976,96 | 656,56 | 812,69 | 812,69
C x 10° (mol/l) 2,74 3,83 3,08 4,09 3,58 4,33 2,75
Amax(nNm) 468,0 401,4 | 457,2 | 420,1 | 478,0 | 541,2 | 4544
lgemax. 4,62 4,44 4,47 4,29 4,52 4,34 4,48

Analiza prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu

Benzile caracteristice largi si intense, situate la 3197-3440cm™ sunt datorate suprapunerii celor
corespunzatoare oscilatiei de valentd a atomilor de hidrogen din gruparea amino secundara, cu
benzile vibratiei de valentd a atomilor de hidrogen aromatici si cu benzile corespunzatoare
vibratiei de valenta a legaturii grupei hidroxil asociate prin legaturi de hidrogen [153].

In cazul tuturor colorantilor a ciror componente de cuplare sunt amide N-substituite ale
acidului salicilic (VI11-XIV; XV11) banda de la 1630-1673cm™ corespunde vibratiei de valenti a
grupei carbonilice (banda amidica I).

Banda amida I (8nH + ven) se situeazi la 1534-1552cm™?, in timp ce banda amidi 111 (vew
+ 3nH) se regiseste la 1228-1288cm™
Banda datorati vibratiei de deformare (ynn) pentru gruparea amidici se situeazi la 678-700cm™
Este de asemenea de mentionat faptul ca in spectrele IR ale compusilor studiati apare si banda
caracteristica a vibratiei de valenta asimetrica corespunzatoare grupei sulfonice (vso2 *) la 1168-
1260cm™, cea simetrici (vsoz®) situandu-se la 1024-1077cm™,

In ceea ce priveste colorantul (XV), guparea amidicd primari a salicilamidei din
componenta de cuplare este pusi in evidentd prin: banda amidica I ;(vc-o) situatd la 1663cm™
;banda amidicd 1I (Snn) situatd la 1628cm™ precum si prin benzile caracteristice vibratiei de
valentd a legiturii NH: simetrica (vni®) de la 3150cm™ si asimetrica (vnu®) de la 3265cm™

Prezenta heterociclului benztiazolic din componeta de cuplare a compusului (XV11), este
sustinuti de benzile de deformare in plan (5Sk) situate la 1534cm™, 1446cm™ si in afara planului
(ySk) la 709cm™?

Apar de asemenea pentru toti colorantii sintetizati si benzile caracteristice gruparii OH
fenolice: (vc-o) fenolic; intre 1168-1233cm™ benzi in general intense; (Son) fenolic intre 1300-
1400cm™,benzi mai largi. In cazul compusului (XVIII) este prezenti si banda largi
corespunzitoare vibratiei de deformare in afara planului (yon) situatd la 634cm™ [140].

In cazul colorantului (V1) prezenta gruparii carboxilice este confirmati de vibratia de
valentd a gruparii carbonilice (ve=0) situati la 1667cm-1 (dimer) si de cea de la 1595cm™;

1384cm™ (sare de sodiu). in spectru este prezenti de asemenea vibratia de deformare in afara
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planului a gupdrii hidroxilice (yOH) aflati la 913cm™. Pentru cei doi coloranti inruditi (XIX;

XX) gruparea carboxilat este pusa in evidenta prin vibratia de valentd a gruparii carbonilice

(ve=0%) asimetricd, situatd in spectru in intervalul 1616-1633cm™ si cea simetricd (vc=o0°) in

intervalul 1387-1389cm’!

Rezultatele spectrometriei de absorbtie IR obtinute pentru colorantii azo-stilbenici (VII-XV,

XVI11-XX) sunt prezentate in tabelul 11.12 iar spectrele corespunzatoare se regasesc in anexa 1

Tabel 11.12. Rezultatele spectrometriei de absorbtie IR pentru colorantii azo-stilbenici (VII1-XV; XVII-

XX)
Nr. Frecvente caracteristice (cm™) si intensititi
compus (fi - foarte intens; i - intens; m - mediu; m-i-mediu-intens; s-m-slab mediu; s -
slab; u — umar; fl-foarte larg, I-larg)

VI 3431i, 3345i, 3260u,i, 3210u,i, 3061u,m, 2992u,s, 2947u,s 1667fi, 1623fi, 1595u,i,
1486m-i, 1455i, 1384m, 1322s, 1296u,s, 1270m, 1187i,1, 1075m, 913s-m,l, 835m,
667u,s, 635m-i, 438s-m

VI 3432i, 3300u, 1630m-i, 1592i, 1552i, 1496m-i, 1344m,I, 1288s-m, 1184i, 1072m-i,
910s, 830m, 760m, 715m, 632m,l, 552m, 488m-i

IX 3416s,1, 3353s, 3277s, 3065m, 1635i, 1590i, 1543i, 1447m, 1369s, 1319m, 1228m,
1188m, 1075s-m, 900s, 829s, 744i, 693m-i, 533s-m, 439s

X 3412u,s,1, 3304s-m,l, 3059s-m,I, 1639u,m, 1589i, 1539m-i, 1481m, 1362s, 1300s-m,
1231u-m, 1188i,l, 1072m-i, 912s, 832s, 776s, 747s, 679m, 554s-m,|, 449s

XI 3432i,1, 3260u,s-m, 1635i, 1618i, 1595i, 1550m-i,l, 1496i, 1465s, 1336m,I, 1240u,m,
1192i,l, 1076m-i, 824i, 700s, 520m, 485s, 4765, 420s

XI1 3393m,l, 3274m,l, 3061m-i,I, 1636m-i, 1608u,m, 1585i, 1536fi, 1510u,m, 1491u,s-m,
1456s-m, 1434m, 1362s, 1314m,l, 1231u,m, 1187fi,l, 1072m, 901s, 830s-m, 744i,
682m, 558m, 528s, 442s

X111 3413u,s-m,l, 3302m,l, 3050m,l, 1639u,m, 1585i, 1534i, 1478m, 1417s-m, 1363s,
1330s, 1230u,m, 1188i,l, 1071m, 905s, 831s-m, 774m, 746s-m, 678m, 547m,|, 476s,
441s, 415s

X1V | 3414u,m,l, 3307m,l, 3051m,l, 1632u,i, 1606i, 1587u,i, 1545i, 1487i, 1389u,m,

1332m,l, 1228u,i, 1185i,I, 1071m-i, 903s, 820m, 717s, 680s, 558s, 501s-m, 449fs,
411s
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Nr. Frecvente caracteristice (cm™) si intensititi
compus (fi - foarte intens; i - intens; m - mediu; m-i-mediu-intens; s-m-slab mediu; s -
slab; u — umar; fl-foarte larg, I-larg )

XV 3440i,1, 3265u,m, 3150u,m, 3100u,s, 1663i, 1628i, 1600u,m-i, 1578u,s-m, 1492m,
1472m, 1444m, 1280u,m, 1260u,m, 1192i,l, 1090i, 1024i, 903s, 836s-m, 680m, 640i,
544m, 525s-m, 488i, 480m

XVII | 3431m,l, 3228m, 3197m, 3059m, 1673i, 1604m-i, 1534i, 1496m, 1473m, 1446i,
1356m-l, 1309i, 1286m-i, 1233m-i, 1208m, 1156m, 1122m, 1098s-m, 1065s, 870m,
784s, 754i, 730m, 709m, 686m-i, 509m, 428s

XVII | 342711, 3255u,m, 3066u,s, 1616i, 1485i, 1457u,s, 1410s, 1325s, 1191i, 1077m,
1024m, 826s-m, 710m, 634m-i,l, 469s, 4365

XIX | 3432i,1, 3045u,m, 1616i, 1576u,m, 1564u,m, 1522m-i, 1480i, 1448i, 1384m, 1188fi,|,
1160i, 1012i, 1096m, 860s, 824s-m

XX 3423i,1, 3055m, 3008u,m, 1633i, 1576i, 1526s, 1504s, 1428m-i, 1387m-i, 1307fi,

1255fi, 1208fi,l, 1169fi, 1093s-m, 1067i, 1022i, 859s, 794s, 763i, 627i, 462s, 4465

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu prezinta, in cazul colorantilor cu structura

azo-stilbenica sintetizati (V11-XV; XVII-XX) benzile corespunzitoare elementelor structurale

caracteristice componentelor de diazotare si cuplare.

OH HO
2 3 7
HO — NN CH=—CcCH N=—/N—" OH
1
4 5 6

SOzH HO3S

Schema 11.6 Localizarea atomilor pentru spectrul *H-RMN al colorantului azo-stilbenic (XV111)

Analiza prin spectrometrie de rezonantd magnetica nucleara (*H-RMN si **C-RMN)

Evidentirea in spectrul *H-RMN al compusului (XVI11) a dubletilor aferenti Hs-7,56ppm

si He-6,19pppm si a singletului corespunzator H7-5,75ppm (vezi schema 11.6) indica, o unica

pozitie de cuplare (pozitia 4) a sarii de bis- diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-

disulfonic cu 1,3—dihidroxibenzenul (rezorcina).

Este cunoscut faptul ca aceasta este 0 componenta de cuplare deosebit de reactiva, cu o

mare tendinta de formare a dis si tris-azoderivatilor.

Rezultatele spectrometriei H-RMN obtinute pentru colorantul azo-stilbenic (XVIII) sunt

prezentate in tabelul 11.13 iar spectrul corespunzator in figura 11.3
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Tabel 11.13 Rezultatele spectrometriei *H-RMN pentru colorantul azo-stilbenic ( XVI11)

Nr.

compus

IH-RMN(CD3)2S0)-8(ppm)

XVII

H1-7,26(d);H2-7,71(d);Ha-8,00(d);Ha-8,17(s);Hs-7,56(d);He-6,19(d); H7-5,75(s)
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Fig. 11.3 Spectrul *-H-RMN ale colorantului azo-stilbenic (XVII1)
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unde componentele de cuplare Ar pentru colorantii azo-stilbenici (VI11-XV; XIX; XX) sunt:

2 3 2 3
v 4—oH 1 4 oH
s 10 910
6 5 8 6 5 8
CONH— 1 CONH— 1
7 (Vi) 7 13>
cl (1X)
2 3 2 3
1 4 oH v 4 on
910 910
8 6 5
CONH— 1 CONH— o C
-
:|.3I 12
¢ (X) (X1)
2 3 23
1 —oH 1 4 —on
910 9 10
8 6
CONH— 11 CONH— 1
-
13 .
12' 13 12
Br (XI11) Br (XI11)
2 3
r 4 oH
910
6 5 g
CONH— " Br CONH
! (XIV) (XV)

T8 (XIX) 7 8 (XX)

Schema 11.7 Localizarea atomilor pentru spectrele *C-RMN

In spectrele *C-RMN ale compusilor studiati trebuie mentionate deplasarile atomilor de
carbon ai grupei stilbenice situate in intervalul 124,45-126,83ppm.

Astfel, semnalele corespunzatoare atomilor de carbon apartinand gruparii carbonamidice
secundare din compusii (VI11-XIV) se plaseaza in intervalul 164,10-166,59 ppm.

In situatia colorantului (XV) deplasarea caracteristica gruparii carbonamidice primare se

afla la valoare mai mare si anume 6=171,98ppm.
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Deplasarea chimica a atomului de carbon purtator al gruparii sulfonice, din componenta

centrala (acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic), mai dezecranat este cuprinsad in intervalul
135,42-139,91ppm.
Structurile inrudite propuse pentru compusii (IX-XI) care difera intre ele doar prin pozitia
atomului de clor grefat pe nucleul aromatic al salicilanilidei (orto, meta respectiv para), din
componenta de cuplare (vezi schema 11.7) sunt bine sustinute de valorile apropiate ale
deplasarilor chimice ale tuturor atomilor de carbon.

Explicatii asemanatoare se pot aduce si in sprijinul elucidarii structurii compusilor (XI1-
XIV) in care atomul de clor este inlocuit cu cel de brom.

In ceea ce priveste colorantii (X1X, XX) deplasirile chimice corespunzitoare atomului de
carbon apartinand grupdrii carboxilice sunt situate la valori apropiate de 171,35ppm si respectiv
172,98ppm.

in intervalul 156,78-158,22ppm, rezoneaza si atomul de carbon purtitor al gruparii
hidroxilice din colorantii (IX-XIV) avand drept componente de cuplare amide N-substituite ale
acidului salicilic.

Rezultatele spectrometriei 3C-RMN obtinute pentru colorantii azo-stilbenici (VI11-XV;
XIX; XX) sunt prezentate in tabelul 11.14, spectrele corespunzatoare in figura 11.4 a-j iar cele in

detaliu regasindu-se in anexa I11.

Tabel 11.14. Rezultatele spectrometriei *C-RMN pentru colorantii azo-stilbenici(V111-XV; XIX; XX)

Nr. 13C-RMN (CD3)2SO)-8(ppm)

compus

VI | C1=124,99;C3=126,30;C4,C2=127,94,C5=150,78;C6=119,45;C7=135,42;C1=146,41
Cs=122,78;C6=123,09;C7=165,99;Cg=139,59;C9=119,86;C10=128,74

IX C1=125,16;C2=135,34,C3;C10=127,80;C4=123,51;C6=122,87;C1=146,00;C3=117,13;
C4=156,78;Cs=119,65;C7=164,10;Cs=133,81;C12=129,34;C13=130,66

X C1=124,45;C,=137,25;C3=126,74;C4=123,74,Cs=150,18;C6=120,41;C7=139,64;
C1=146,82;C,=126,31,;C3=117,21;C4'=158,09;Cs=119,34,C=119,82;C7=166,22
Cg=133,71;C9=120,21;C10=130,40;C11=124,01;C12=133,06

Xl C1=125,20;C2=136,96;C3=127,79;C4=123,21;Cs=150,73;C¢=121,38;C7=138,11,
C1=145,99;C»=126,57,C3=117,11;C4=158,02,C5=119,11;C¢=119,66,C7=166,13
Cs=133,71;C9=122,32;C10=128,57;C11=129,12
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Nr. 13C-RMN (CD3)2SO)-8(ppm)
compus
XIl1 C1=125,87;C2=136,59;C3=127,28;C4=123,70;Cs=150,31;C6=120,07;C7=136,93
C1=146,70;C2>=126,85;C3=117,15;C4=156,98;C5=119,07;C¢=119,59;C7=164,33;
Ce=133,85;C9=123,93;C10=128,31;C12=130,59
X1 C1=124,46;C,=137,26;C3=126,93;C4=123,04,;C5s=150,17;C6=121,48;C7=139,91
C1=146,84,;C,=126,65;C3=117,20;C4=158,10;C5=119,55;C¢=119,76;C7=166,59
Ce=139,76;C10=130,70;C11=126,72;C12=123,27
C1=125,29;C»=137,76,C3=128,09;C4=123,34,C5=150,66,Cs=121,93;C7=138,76;
X1V | C1=146,55;C»=126,37;C3=117,20;C4=158,22;C5=119,00;C¢=119,53
C7=166,44;Cg=133,64;C9=122,70;C10=128,69;C11=129,22
C1=125,55;C,=134,01;C3=126,64;C4=128,24,C5=150,12;C6=118,35;C;=137,14
XV C1=144,55;C»=127,48;C3=117,35;C4=160,12;C5=119,58;Cs=124,45;C=171,98
C1=126,83;C»=131,38;C3;C5=128,67;C4=125,38;Cs=159,03;Ce¢=122,04,C7=136,30
XIX | C5=108,72;Ce;Cg=130,63;C7=122,59;C9=126,35;C11=171,35
C1=124,81;C,=136,75;C3=127,71;C4=128,81;C7=137,20;C1=146,93;C»=118,45
XX C3:=105,99;C4=160,27;C5=124,02;Ce¢=123,08; C7=126,07;Cg=129,53;C9=126,80

C10=130,77;C11=172,98

Deplasarile chimice in cazul tuturor compusilor sintetizati si variatia acestora in functie

de substituentii grefati sustin structurile propuse pentru compusii studiati [154].
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Fig. 11.4 a Spectrul 3C-RMN al colorantului azo-stilbenic (VII1)
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Fig. 11.4 b Spectrul 3C-RMN al colorantului azo-stilbenic (1X)
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Fig. 11.4 ¢ Spectrul 3 C-RMN al colorantului azo-stilbenic (X)
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Fig. 11.4 h Spectrul **C-RMN al colorantului azo-stilbenic (XV)
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Analiza prin spectrometrie de masa

Tendintele clare legate de aflarea unor coloranti cu proprietati tinctoriale superioare si cu
un scazut impact asupra mediulu inconjurdtor au condus la necesitatea unor tehnici de analiza
spectrometrici de masa, care sa confirme structurile cunoscute si necunoscute atat ale
colorantilor cat si a produsilor secundari, impuritagilor respectiv a produsilor lor de degradare.

Astfel tehnica APCI (atmospheric pressure chemical ionization), [155] este aplicabila in
cazul colorantilor si a pigmentilor caracterizati de o polaritate scazuta spre medie, in timp ce
APPI (atmospheric pressure photoionisation) este aplicabila colorantilor nepolari. Se pot aminti
si alte tehnici utilizate in analiza prin spectrometrie de masa a colorantilor : MALDI (matrix—
assisted laser desorbtion/ionisation), [156] FABS (fast atomic bombardament) [157] etc, insa
tehnicile la presiune atmosferica sunt preferate datoritd avantajelor pe care le prezinta:
posibilitatea cuplarii cu cromatografia de lichide, sensibilitate crescuta, stabilitatea semnalului
obtinut, si reproductibilitate.

In ceea ce priveste priveste tehnica ESI (electrospray ionisation), aceasta s-a dovedit a fi
extrem de potrivita in analiza colorantilor ionici sau a celor cu caracter foarte polar [158-160].

Analiza prin spectrometrie de masa poate fi condusa in mod ion pozitiv (IP) sau in mod
ion negativ (IN). Colorantii sintetizati poseda atat grupe functionale protonabile cat si grupe
functionale deprotonabile astfel incat se pot analiza cu succes In ambele moduri de operare.

Doi dintre colorantii sintetizati (XI si XV1) au fost analizati prin tehnica LC-QESI-MS,
in ion pozitiv, (Pl) cu ajutorul unei coloane Nucleosil C18. Solventul utilizat la separarea
cromatografica a celor doi coloranti a fost acetonitril apos (50%).

In cazul colorantului (XI), sunt cu usurinti observate fragmentele:m/z=1774,8[M1]*2 (dimer);
m/z=931,3[M1+2Na]*; m/z=955,1[M1+3Na]*; m/z=887[M1]" (pic molecular); m/z=688[M>-A]"
(pic de bazd); m/z=673,39[M2-B]" (pentru semnificatia M1, My, A, B vezi schema 11.8)

B

Q NNQCHCHﬁN v Yo

@ HNOC SOzR ROsS \CONH@ Cl

R=H=>M1, R=Na=>M:

Schema 11.8 Structura colorantului azo-stilbenic (XI) ( mod de scindare)
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In cazul colorantului (XV1) au fost decelate fragmentele de la : m/z=685,1 [M-2S0s]*;
m/z=676,3 [M-2A]";m/z=339,1[Mg-A]" (pentru semnificatia M, A, B vezi schema 11.9)

A
Ho—/ \— NNi/\iCH:CH@»NN@OH

N— C— HNOC SO3R ROsS \c Nchfﬁl
[ [
HC N N CH
N/ N\ /
N N
H H
R=Na=>M

Schema 11.9 Structura colorantului azo-stilbenic (XV1) (mod de scindare)

Spectrele de masa a colorantilor azo-stilbenici (XI; XVI) sunt prezentate in figurile 1.5 a si

respectiv 11.5 b. Atat modul redus de fragmentare cat si formarea aductilor de sodiu confima

tehnica de lucru ESI (IP), prin care au fost elucidate structurile celor doi coloranti (XI; XV1).

E:\Xcaliburidata\Ch1 03/09/2007 10:30:10 AM CH_1
CH-1 2uL inj in MeOH (H20/CH3CN 50:50 mobile phase)
CH1#33-160 RT: 1.61-7.95 AV: 128 SB: 6 0.01-0.26 NL: 8.06E3
T: + ¢ Full ms [ 150.00-2000.00]
P 688.2 932.0

95 9313 | 2330

90
85
80
75
70 673.9
65
60 888.8

955.9
55 887.7

50 887.1

45

Relative Abundance

40
35
30

25

= 956.9
15
248.6 1023.6

10 3736
401.7 672.9 8359

696.8
504.8 629.0 763.2 10256 44289 1294.2 1420.3 15226 15881

=
205.3 317.8 4798 841.2
SN IS ) Pohard 4 T OF TRRTY TTIE 1LY TRIPTW v e i b

17748

17738 1819.9

1772.0 18418

1768.6 1946.9
¥ o Mol

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
m/z

1800 2000

Fig. 11 5 a Spectrul de masa al colorantului azo-stilbenic (XI)
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In concluzie:

e au fost sintetizati un numar de 14 coloranti disazoici directi nebenzidinici
simetrici (VI1-XX), dintre care 13 noi, derivati ai acidului 4,4'-diaminostilben-2,2"-disulfonic
avand drept componente de cuplare: acidul salicilic, salicilamida, amidele acidului salicilic cu:
(anilina, o-cloroanilina, m-cloroanilina, p-cloroanilina, o-bromoanilina, m-bromoanilina, p-
bromoanilina, 3-amino-1-H-1,2 4-triazol, 2-aminobenztiazol), 1,3-dihidroxibenzenul, acidul 2-
hidroxi-3-naftoic, acidul 1-hidroxi-2-naftoic) [161-167; 178].

e a fost studiatd influenta diferitilor parametri (raport molar intre reactanti, pH-ul
masei de reactie si temperatura in etapa de cuplare) asupra reactiilor de sinteza a colorantilor mai
sus mentionati stabilindu-se conditiile optime de obtinere ale acestora

e colorantii au fost purificati prin recristalizare din amestec dioxan: piridina (90:10)
(v/v), separati prin cromatografie in strat subtire si caracterizati prin metode fizico-chimice
(spectrometrie de absorbtie VIS, de absorbtie IR, spectrometrie *H-RMN si *C-RMN si de
masa.) Colorantii (VII-XV; XVIII; XX) au fost separati prin cromatografia de lichide de inalta
presiune.

e cu ajutorul spectrelor de absorbtie in domeniul infrarosu, a spectrelor de rezonanta
magneticd nucleard (*H-RMN si ®*C-RMN), precum si a celor apartinand spectrometriei de masi
au fost elucidate structurile propuse pentru toti colorantii sintetizati (V11-XX)

o rezultatele spectrometriei de absorbtie in VIS, corelate cu cele ale separarii prin
intermediul cromatografiei de lichide de inalta presiune, au concluzionat obtinerea unor produsi

unitari, (VIH-XV; XVIII; XX)
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I11. APLICAREA PE SUPORT CELULOZIC SI PROTEIC A COLORANTILOR
STILBENDISAZOICI SINTETIZATI

I11.1 PROCESUL DE VOPSIRE CU COLORANTI DIRECTI

Se cunoaste faptul ca in general colorantii sunt clasificati dupa criterii chimice si
tinctoriale. Criteriile chimice sunt structura de baza, substituentii si metodele de obtinere, mai
putin familiare vopsitorului. Criteriile tinctoriale sunt modul de aplicare, nuanta si rezistentele
vopsirii adaptate suportului.

Utilizarea unui criteriu unitar pentru clasificarea colorantilor organici este dificila datorita
diversitatii structurale pe de o parte si a modalitatilor multiple de aplicare tinctoriala pe diferite
suporturi, pe de alta parte. Nu exista o clasa structurala de coloranti, care sa prezinte 0 modalitate
unicd de aplicare, precum nu existd o clasa tinctoriald care sa cuprinda coloranti dintr-o singura
clasa structurald. Rezultd deci ca procesul de vopsire implica drept parteneri colorantul si un
suport (frecvent, o fibra textild), care determind natura si intensitatea interactiilor care se
stabilesc intre acestia (legaturi de hidrogen, forte van der Waals, interactiuni dipol-dipol, atractii
electrostatice, reactii chimice etc.), de care trebuie sa se tind seama la clasificarea tinctoriala a
colorantilor si la aplicarea tehnologica corespunzatoare a acestora.

Vopsirea este caracterizatd in practica tinctoriald prin urmatorii parametrii tehnici:
nuanta, intensitatea, uniformitatea §i rezistentele la agentii externi.

Intensitatea vopsirii este o marime relativa si conventionald, ce exprima intensitatea de
absorbtie/reemisie a suportului vopsit. Depinde de gradul de acoperire a suportului, respectiv de
luminozitatea culorii. In practica tinctoriali, se caracterizeazi prin concentratia initiald a
colorantului in flotd, exprimata procentual fatda de materialul fibros (%F). Concentratii de
colorant sub 1%F conduc de reguld, la nuante deschise, putin intense, de mai mica absorbtie, cele
de 1-3%F sunt considerate medii, iar vopsirile in culori inchise necesita concentratii de 3-5% si
chiar mai mult.

Uniformitatea este proprietatea de a avea aceleasi caracteristici de culoare (nuanta si
intensitate) pe intreg articolul vopsit. Cauzele cele mai frecvente ale acestor defecte de vopsire
(portiuni deschise/inchise la culoare, benzi regulate sau neregulate, cute sau pete de intensitate
diferite) sunt viteza prea mare de vopsire, scurtarea procesului cu eliminarea etapei de egalizare
si hidrodinamica deficitard a flotei in material. Rezistentele depind de alegerea colorantilor, a
metodelor de vopsire si a tratamentelor post-vopsire. Rezistentele la tratamente umede sunt cele

mai numeroase si in aceasta categorie sunt grupate cele la spalare in diverse conditii; frecare
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umeda, fierbere (apa, alcalind), transpiratie, piuare, aburirie, picaturi de apa distilata, la apa de
mare etc. Cele mai importante sunt cele la spalare in diverse conditii si cele la frecare umeda,
esentiale pentru valoarea de intrebuintare a multor produse textile. Procesul de cedare a
colorantului, la tratarea cu o flota lipsita de colorant, poate fi asimilat desorbtiei, procesul invers
vopsirii. Rezulta ca rezistenta la tratamente umede va depinde de aceeasi factori ca si vopsirea,
care insa vor avea efect invers. Acesti factori sunt afinitatea, solubilitatea si masa moleculara a
colorantului, difuzia in interiorul fibrei, natura suportului textil si a flotei de tratare, taria legaturii
colorant substrat, intensitatea de vopsire etc.

Rezistenta la lumina depinde in primul rand de natura chimica a colorantului fara legatura
cu clasele tinctoriale, datorita faptului ca decolorarea este o consecintd a descompunerii
fotochimice a acestuia pe suport. Dintre ceilalti factori ce influenteaza rezistenta la lumina pot fi
amintiti: conditiile de reactie, (umiditate, temperatura, oxidanti), substratul si conditiile de
vopsire.

Determinarea rezistentelor se face conform normativelor (nationale si internationale) [7]
Evident ca fiecare din aceste rezistente are metode si proceduri specifice mentionate in standarde
dar modul de evaluare este acelasi. Desi existd metode mai precise, chiar daca mai complicate
din punct de vedere tehnic, evaluarea se face astazi pe baza scarii de gri pentru marea majoritate
a rezistentelor si a scarii de albastru pentru cea la lumina artificiald (Xenotest).

Indiferent de culoarea vopsirii (nuanta si intensitate) evaluarea se face prin asimilare cu
griul corespunzator prin sistemul treptelor. Pentru toate rezistentele notarea foloseste 5 trepte de
la 1 pentru rezistenta cea mai mica la 5 pentru rezistenfa maxima, cu exceptia rezistentei la
lumina, care are 8 trepte. Evaluarea utilizeaza si trepte intermediare de eX. rezistente 4 sau 3-4.

In ceea ce priveste nuanta aceasta inglobeaza si caracteristicile de puritate si stralucire.
Aceste notiuni au fost discutate pe larg in cap 1.3 (notiuni de culoare). Ele sunt marimi
psihologice (sau psihofizice), senzoriale constientizate. Corespondenta cu marimile aproximativ
echivalente din fizica respectiv din practica tinctoriala sunt prezentate in tabelul 111.1

Metoda clasica traditionald este cea a mostrelor de vopsire etalon iar metodele moderne

asociazd acestora masuratorile instrumentale, cu spectrometre de reflexie computerizate.

Tabel 111.1 Caracterizarea culorii

Caracteristica Fizica (caracteristica Psihofizica (caracteristica Tinctoriala
obiectiva) subiectiva) (caracteristica
practica)
Cromatica | Lung. de unda dominanta Nuanta Nuanta
Puritatea Puritate de excitatie Saturatie Claritate
Intensitatea Luminozitatea Stralucire Intensitate
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In ceea ce priveste clasa colorantilor directi acestia sunt sisteme cromogene de mari dimensiuni,
solubilizate cu grupe sulfonice cu structura generald (NaO3S-Col-SOsNa). Cromogenul poate fi
azoic, stilbenic, ftalocianinic, azinic, sau aminocetonic §i este caracterizat de prezenta in
moleculd a unor mari zone hidrofobe plane si a mai multor grupe sulfonice plasate periferic.
Sunt utilizati in general, la vopsirea materialelor celulozice.

Unii dintre colorantii directi, datoritd caracterului lor anionic, pot vopsi si materialele
proteice (lana, matasea naturala, pielea), din solutii neutre sau slab acide si la temperaturi mai
ridicate [6, 171-172].

In situatia de fatd partenerii vopsirii sunt reprezentati de: colorantii directi cu structurd
azo-stilbenica respectiv fibrele textile celulozice (bumbac) si proteice (1ana).

Hidrofilia si polaritatea suportului pe care este aplicat colorantul are o importanta
deosebita. Din acest punct de vedere atat fibrele celulozice cét si cele proteice sunt polar-
hidrofile.

Parametrii vopsirii suportului textil celulozic cu coloranti directi sunt: programul
temperatura-timp, pH-ul, concentratia, programul de introducere a electrolitului, egalizatorii si
tratamentele finale. Data fiind afinitatea mica a colorantilor directi pentru suporturile celulozice,
nici unul din acesti parametrii nu este decisiv pentru vopsire, importanti fiind programul de
temperatura si electrolitul.

Temperatura mareste vitezele de sorbtie si difuziune si reduce afinitatea si concentratia in
fibra. Din punct de vedere practic, prezinta importantd dependenta de temperaturd a epuizarii si
egalizdrii. Acestea sunt interdependente, o crestere a uneia antreneaza scdderea celeilalte, in
cazul colorantilor directi fiind mai importanta epuizarea.

Electrolitul este al doilea parametru de control al epuizarii si al egalizarii. Practic nu se
poate opera fara el, deoarece are rol important Tn marirea atat a afinitdfii colorantului cat si a
scidere a potentialului vopsirii, combinati cu modificarea gradului de agregare a colorantului. In
practica se folosesc clorura si sulfatul de sodiu [173].

PH-ul flotei de vopsire este in general slab alcalin lucrandu-se de obicei la valori cuprinse
intre 7-9 sau ceva mai mult. Domeniul de lucru este o consecinta a naturii colorantului, mai putin
a substratului. Principalele efecte ale maririi pH-ului sunt cele de imbunatatire a egalizarii si de
reducere a epuizarii. Alcalinitatea este realizata in general prin adaos de carbonat de sodiu sau
fosfat trisodic.

Agentii de egalizare sunt in general, tenside anionice si neionice, care actioneaza ca
agenti de udare si de umflare a materialului, respectiv de controlare a agregarii colorantilor

si de mentinere a lor 1n stare dispersiva.
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Diagrama temperatura-timp la vopsirea cu coloranti directi este prezentata in figura 111.1 [7].

100 4

80

60

Temp.’C

40 4

20

0 T T T T T T T T T 1
0 30 60 920 120 150

Timp,min

Fig.111.1. Diagrama temperatura-timp la vopsirea cu coloranti directi (a=electrolit alcalinizat,
b=colorant, c=tratamente finale)

Existd coloranti directi care vopsesc si ldna. In ceea ce privesc conditiile de vopsire
acestea sunt usor modificate in comparatie cu cele stabilite pentru vopsirea lanii cu coloranti
acizi (prezentate in continuare).

Parametrii de vopsire ai lanii rdman decisivi pentru performantele obtinute. Vopsirea lanii
depinde de compozitia flotei, (pH, electrolit, colorant, egalizatori, dispersanti) si parametri
tehnologici (temperatura, timp, mod de operare).

Temperatura are din pacate efect invers marind viteza de difuziune, reducand-o pe cea de
sorbtie. Practic, ea influenteaza in mod diferit adsorbtia, epuizarea si difuzia functie de egalizare
si tendinta de agregare, de fapt ambele dependente de afinitate.

Aciditatea flotei depinde de clasa de egalizare a colorantului. Colorantii de afinitate mica
si egalizare bund vopsesc din flote acidulate cu acid sulfuric la pH=2,5-3,5, cand substratul e
puternic pozitivat. Aciditatea este mai redusda pentru colorantii de afinitate medie §i anume
lucrandu-se la un pH=3,5-5. Cei de afinitate mare vopsesc din flote aproape neutre la o valoare a
pH-ului de 4,5-6,5, mediul acid realizandu—se cu acid acetic. In general sorbtia si egalizarea
depind esential de aciditatea flotei.

Electrolitul imbunatatiteste afinitatea, egalizarea si epuizarea dar in masura dependenta
de clasa de coloranti (de afinitatea lor). El joaca un rol important practic doar la colorantii cu afi
afinitate mica. In practica se folosesc clorura si sulfatul de sodiu. Diagrama temperatura-timp

la vopsirea cu coloranti acizi este prezentata in figura 111.2 [7].
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Fig.111.2. Diagrama temperatura-timp la vopsirea cu coloranti acizii (a=H>SOs sau
CH3COOH; b=NazSO0s4; c=colorant).

Este cunoscut faptul ca vopsirea fibrelor celulozice cu coloranti directi, reprezinta de fapt
o0 vopsire 1n sistem ionic cu ioni de acelasi semn, iar vopsirea lanii cu coloranti acizi, o vopsire in
sistem ionic cu semn opus, prin urmare vor exista diferente intre caracteristicile tinctoriale ale

vopsirilor substraturilor celulozice respectiv proteice cu coloranti directi.

I11.2. APLICAREA PE SUPORT TEXTIL CELULOZIC SI PROTEIC A
COLORANTILOR STILBENDISAZOICI (I-V1)

Aprecierea din punct de vedere tinctorial a coloratiilor obtinute in urma aplicérii pe suporturile
textile (bumbac, 1ana) a colorantilor stilbendisazoici (I-V1) s-a efectuat sub urmatoarele aspecte:
- masuratori de culoare prin metoda CIELAB rezultate in urma spectrelor de reflexie (vezi
anexa V), pentru epruvetele vopsite din ambele suporturi. Rezultatele analizei de culoare
sunt prezentate in tabelele 111.2- 111.5.
- evaluarea caracteristicilor vopsirilor din punct de vedere al nuantei, uniformitatii si
intensitatii vopsirii;
- determinarea rezistentelor vopsirilor: rezistenta la apa, transpiratie si frecare. Rezultatele
determinarilor efectuate sunt prezentate in tabelul 111.6. (vezi anexa V).
Prin urmare, coloratiile obtinute in urma aplicarii tinctoriale pe suporturi celulozice si
proteice a compusilor cu structura stilbendisazoica (I-V1) au fost supuse unei tratari obiective din

punct de vedere al culorii.
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In acest sens trebuie precizat faptul ci, toate determinirile spectrofotometrice reprezinti
de fapt valori medii ale acestora (ale inregistrarilor efectuate in trei puncte diferite ale
suporturilor textile colorate) si au fost efectuate la acelasi observator (10°), respectiv la trei
iluminanti diferiti (D65-lumina zilei, A-lumina incandescentd, F2-lumina fluorescenta alba rece).

Pentru a avea o imagine de ansamblu asupra culorilor [145] au fost efectuate masuratori
de culoare in sistem CIELAB pentru coloratiile obtinute cu fiecare compus in parte (I-VI) avand
ca etalon suportul de aplicare celulozic si proteic nevopsit. De asemenea, in urma masuratorilor
efectuate in acelasi sistem s-au comparat culorile vopsirilor obtinute cu compusii (11-VI)
considerandu-se drept etalon suportul celulozic si proteic vopsit cu compusul (1) (cel mai putin
substituit). Cea de a doua alternativa a avut in vedere stabilirea unei corelatii intre modificarile
structurale si influenta acestora asupra culorii.

Diferentele de culoare obtinute au fost exprimate si ca diferente de luminozitate (AL*),
diferente de saturatie (AC*) si diferente de nuanta (Ah°), rezultatele obtinute pot fi reprezentate
atat in coordonate rectangulare (L,*a*,b*) cat si in coordonate cilindrice (L* C, *h9).

Analizand datele obtinute in tabelule 111.2-111.5 se poate concluziona ci in toate cazurile
coloratiilor analizate, diferentele dintre valorile tristimulus se datoreaza metameriei cauzate de
efectuarea masuratorilor cu 3 tipuri de iluminanti (A, F2 si D65).

Conform rezultatelor din tabelul 111.2 si II1.4 diferentele de nuanta (44°) cele mai mari se
asemenea, in cazul tuturor compusilor studiati si pentru toti iluminantii, parametrii a*, b* si A4°
sunt pozitivi, ceea ce aratd o abatere spre portocaliu a mostrelor vopsite fatd de cele nevopsite.
Datele din tabelul 111.2 arata ca diferentele totale de culoare (AE*) sunt determinate in principal
de diferenta de saturatie (AC*), ceea ce era de asteptat din moment ce mostrele vopsite sunt
comparate cu suportul nevopsit iar acestea sunt mult mai saturate in culoare. Din reprezentarea
rectangulara rezulta ca toate coloratiile se situeaza in zona de oranj cu abateri spre verde-albastru
in cazul vopsirii cu colorantul (I11) unde, conform structurii are loc o imbogatire in electroni a
componentei de cuplare [136].

Analizand datele din tabelul 111.3 se constata ca, pentru acelasi tip de suport si iluminant,
valorile tristimulus (X, Y, Z) sunt foarte apropiate de cele obtinute anterior, diferentele fiind doar
in zona masuratorilor de culoare care furnizeaza informatii cu privire la comportarea
esantioanelor vopsite cu compusii (11-V1) fata de cel vopsit cu colorantul de baza (1) (cel mai
putin substituit). Diferentele de saturatie (4C*) inregistrate sunt negative fiind o dovada a
faptului ca mostrele vopsite cu compusii (I1-V1) sunt mai putin saturate decat cea standard, adica
vopsita compusul (1). In cazul compusului (V1) ce are un rest heterociclic grefat pe componenta

de cuplare, vopsirea este mai terna (4L *<() decat cea obtinuta cu colorantul (1).
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Aspecte asemanatoare, sunt valabile si in cazul aplicarii colorantilor (I-VI) pe suport

proteic.
Trebuie mentionat in acest caz, faptul ca asa cum se observa si din tabelul 111.4, in urma
masuratorilor de culoare efectuate comparativ cu suportul proteic nevopsit indiferent de
iluminant se constata o abatere spre rosu a nuantei mostrelor vopsite cu colorantii (IV-VI). De
asemenea la valori ale diferentei totale de culoare (AE*) de aceeasi marime cu cele inregistrate
pentru probele vopsit pe bumbac, se constata diferente de luminozitate mai mici (AL*). Si in
acest caz diferenta de saturatie (AC*) este determinantd, avand in vedere faptul ca probele mai
saturate in culoare sunt comparate cu suportul nevopsit.

Din tabelul 111.5 reiese asa cum era de asteptat, ca valorile tristimulus (X, Y, Z) pentru
acelasi iluminant sunt apropiate de cele din tabelul I11.4. Diferentele de saturatie (4C¥*)
inregistrate sunt negative doar in cazul coloratiilor comusilor (Il si VI) (care prezinta
substituenti voluminosi) fiind 0 dovada a faptului cd acestea sunt mai putin saturate decat
coloratia standardului (I) (cel mai putin substituit). De subliniat este obtinerea unor vopsiri mai
terne (AL*<0) indiferent de iluminant, cu exceptia celei obtinute cu colorantul (I11).

Deplasarea spre rosu a culorii compusului (V1) (ce contine un rest heterociclic grefat pe
componenta de cuplare) dupa aplicarea pe ambele tipuri de suporturi textile e observata din
valorile cele mai reduse ale unghiului tonal (%) dar si din analiza tinctoriald ce urmeaza.

Din tabelul 111.6 se observa cu usurinta ca afinitatea pentru suportul proteic a tuturor
compusilor este mai buna comparativ cu suportul celulozic, intensitatea tip obtinanu-se cu 0,2%
colorant pentru suportul proteic fata de 0,3% colorant pentru cel celulozic.

Legaturile van der Waals pe care le stabilesc acesti compusii cu suportul celulozic sunt in
principal datorate restului provenit din acidul 4,4’-diaminostilben-2,2’-disulfonic. In cazul
colorantului (I11) impiedicarile sterice fiind mai puternice (chiar si fata de colorantul (V1), aceste
legaturi sunt slabe. In cazul suportului proteic legarea acestor coloranti are loc prin legituri
ionice. Vopsirile tuturor colorantilor pe ambele suporturi prezintd nuante de galben, galben-
roscat.

Flotele reziduale ale vopsirilor au fost mai putin epuizate pentru suportul celulozic (cea

mai buna epuizare a avut-0 colorantul (I) iar in ceea ce priveste suportul proteic acestea au fost
epuizate pentru colorantii (I, 1, V) si usor colorate pentru colorantii (V si VI).
In ceea ce priveste rezistentele vopsirilor obtinute, acestea sunt bune si comparabile, incadrandu-
se 1n limitele celor obtinute in mod curent la colorantii directi [174, 175] pentru colorantii (I, 11,
1V, V, VI) si slabe pentru colorantul (111).

Asa cum era de asteptat, rezistentele umede pentru suportul proteic vopsit sunt cu 1-1%

mai bune decat cele pentru suportul celulozic.
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Tabel 111.2 Valorile masuratorilor de culoare pentru vopsirile colorantilor (I-VI) comparativ cu

suportul celulozic nevopsit

Nr. compus I 1 11 v V VI

X | 76,07 | 76,97 | 87,09 | 73,36 | 76,09 | 68,32

Valori Tristimulus Y | 5895 | 5954 | 7316 | 57,07 | 59,74 | 53,04
z 3,22 3,47 | 1158 | 3,70 432 423

C* | 80,43 | 78,93 | 4343 | 7443 | 71,77 | 66,42

Coordonate h° 1,30 1,29 1,33 1,29 1,29 1,26
cilindrice si L* | 81,27 | 8159 | 8852 | 80,22 | 81,69 | 77,90

A rectangulare a* | 2138 | 21.72 | 1042 | 2059 | 1957 | 2039
b* | 7754 | 7588 | 42,16 | 7153 | 69,05 | 63,22

AE* | 76,33 | 74,80 | 3868 | 7059 | 67,71 | 63,25
Diferente de culoare | AL* | -11,57 | -11,25 | -4,32 | -12,62 | -11,15 | -14,94
AC* | 7543 | 7393 | 3843 | 69,43 | 66,77 | 61,42

Ah® | 146 1,64 0,68 1,62 1,51 211

X | 6480 | 6495 | 7521 | 61,93 | 6455 | 57,47

Valori Tristimulus [y~ 5832 | 5843 | 7093 | 5606 | 58,78 | 5184
z 5,87 6,06 | 19,72 | 6,79 8,00 8,00

C* | 79,79 | 7898 | 46,80 | 73,20 | 70,57 | 63,89

- Q‘I’Prdd‘?”at‘? h° 1,44 1,44 1,49 1,44 1,45 1,42

cliinarice si

rectangulare L* | 8091 | 80,97 | 8745 | 7965 | 81,17 | 77,18

a* | 1031 | 10,39 | 3,93 9,35 8,67 9,61

b* | 7912 | 7829 | 46,63 | 7260 | 70,04 | 6317

AE* | 7531 | 7450 | 41,69 | 69,04 | 66,18 | 60,54
AL* | -11,84 | -11,78 | -5,30 | -13,11 | -11,58 | -1557

Diferente de culoare |"xc1"7229 | 7348 | 41,30 | 67,70 | 6507 | 58,39
Ah® | 3,61 3,63 2,03 3,42 3,26 3,63

X | 5466 | 5510 | 6525 | 52,81 | 55,11 | 49,39

Valori Tristimulus Y 50,04 50,70 65,22 48,82 51,50 45 57
Z 9,27 975 | 3122 | 1070 | 1258 | 12,48

C* | 7293 | 7201 | 4166 | 67,11 | 6458 | 58,96

Coordonat h° 1,30 1,31 1,38 1,30 1,31 1,27

ooraonate

D65 cilindrice si L* | 76,09 | 7650 | 8460 | 7534 | 7698 | 7326
rectangulare a* | 19,18 | 1857 | 7,84 |17.67 |16,50 17,56

b* | 70,37 | 6957 | 40,92 | 64,74 | 6243 | 56,28

AE* | 7032 | 6931 | 37,83 | 64,86 | 6498 | 57,77
_ AL* | -16,44 | -16,04 | -7,94 | -17,19 | -1555 | -19,27
Diferente de culoare =~ —ea 00 [ 6717 | 36,82 | 6227 | 59.74 | 54.12
Ah® | 6,10 5,97 3,53 5,86 5,61 6,09
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Tabel 111.3. Valorile masuratorilor de culoare pentru vopsirile colorantilor (I1-V1) comparativ

cu cea acolorantului (I) pe suport celulozic

Nr. compus 1 11 v V VI
X 7783 | 86,02 | 73,73 | 7592 | 6881
Valori Tristimulus Y | 60,80 | 71,50 | 57,40 | 59,64 | 53,62
z 4,05 10,57 3,77 434 431
C* | 7501 | 46,48 | 7414 | 7153 | 66,24
h° 1,29 1,31 1,29 1,30 1.26
A Coordonitite Cll:ndrlce L* | 8227 | 87,73 | 8040 | 8164 | 7824
§1 rectangulare a* | 2043 | 1197 | 2053 | 1947 | 1995
b* 7218 | 4491 | 7124 | 6863 | 63,16
AE* 6,42 35.45 7.39 9,87 15,74
Diferente de culoare | AL* 0,60 6,06 -1,26 -0,02 -3,43
AC* | -639 | -3492 | -7.26 987 | -15.16
Ah® 0,25 0,74 0,61 0,23 2.45
X 6695 | 7543 | 6222 | 6442 | 57.96
Valori Tristimulus Y 50.74 | 7155 | 5637 | 5869 | 5244
Vi 721 21.09 6,92 8,02 8,14
C* 7486 | 4429 | 7289 | 7037 | 6387
Coordonate cilindrice h° 1.44 1.50 1.44 1.45 143
i rectangulare ' ' i i :
F2 3 g L* 8170 | 87.75 | 7982 | 8112 | 7754
a* 9,45 3,06 0,28 8,59 9,22
b* 7426 | 4418 | 7230 | 6984 | 6320
AE* 5,82 37.13 7.90 1031 | 17.20
AL* 0,44 6,49 1,44 0,14 3.72
Diferente de culoare |~ =1 578 | -36.36 | -7.76 | -10.28 | -16.77
Ah® 0,45 3,77 0,36 0,74 0,90
X 5608 | 6487 | 53,09 | 5501 | 4982
Valori Tristimulus Y 5221 | 6441 | 4914 | 5145 | 4617
Vi 1152 | 2987 | 1091 | 1262 | 1271
C* 6818 | 4305 | 6682 | 6437 | 5887
Coordonate ailindr h° 1,32 1,37 1,30 131 1.28
ooraonate cilinarice
D65 i rectangulare L* 7741 | 8418 | 7554 | 7695 | 73.66
a* 17,09 8,77 1756 | 1637 | 17,01
b* 66,01 | 42,14 | 6447 | 6226 | 56736
AE* 5,81 31,91 7.02 0,47 15,24
) AL* 1,00 7.77 0,87 0,54 2.75
Diferente de culoare
AC* | 560 | -30,74 | -6,96 941 | -1491
Ah® 1,19 3,66 0,30 0,90 152
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Tabel 111.4. Valorile masuratorilor de culoare pentru vopsirile colorantilor (I-V1) comparativ cu

suportul proteic nevopsit

Nr. compus I 1 11 v V VI
X 61,65 | 62,22 | 62,07 | 56,52 | 5856 | 56,00
Valori Tristimulus - ™y747 48 | 46,53 | 48,83 | 4340 | 43,88 | 41,68
z 2,28 1,36 4,28 1,98 1,44 2,64
C* | 7855 | 90,73 | 61,14 | 7757 | 86,47 | 69,44
Coordonate h° 1,30 1,30 1,27 1,30 1,29 1,21
A cilindrice si L* | 7449 | 7389 | 7535 | 71,83 | 72,15 | 70,65
rectangulare a* | 2075 | 2461 | 18,02 | 2053 | 2388 | 2437
b* | 75,76 | 87,33 | 58,42 | 74,80 | 83,10 | 65,02
AE* | 62,60 | 7475 | 4531 | 62,07 | 70,79 | 5452
Diferente de culoare | AL* | -899 | -9,60 | -814 | -11,66 | -11,34 | -12,84
AC* | 6194 | 7412 | 4453 | 60,96 | 69,86 | 52,83
Ah® | 1,05 1,42 1,94 1,06 1,58 4,09
X 51,40 | 51,57 | 51,83 | 47,37 | 48,61 | 46,22
Valori Tristimulus [y 4627 | 4530 | 4663 | 4248 | 42,77 | 40,16
z 3,64 2,22 7,04 3,28 2,37 4.70
Cc* | 80,27 | 90,90 | 62,40 | 7851 | 86,57 | 67,27
Qtl?ordd‘?”at‘? h° 1,45 1,43 1,42 1,45 1,43 1,37
cliinarice si
- rectangulare L* | 73,72 | 7309 | 7396 | 71,20 | 7140 | 69,59
a* 950 | 12,65 | 9,61 9,72 | 12,23 | 13,56
b* | 79,70 | 90,02 | 61,66 | 77,91 | 8570 | 65,89
AE* | 6321 | 73,89 | 4571 | 61,93 | 69,87 | 51,66
AL* | -942 | -10,05 | -919 | -11,94 | -11,75 | -13,56
Diferente de culoare ~ ~""g232 | 7297 | 4447 | 6058 | 68.64 | 4934
Ah® | 4,60 5,74 5,25 4,75 5,68 713
X | 4370 | 4359 | 4518 | 40,12 | 41,10 | 39,55
Valori Tristimulus Y 40,30 38,44 42 53 36,67 36,33 34,81
Z 6,06 372 | 1186 | 537 3,86 7,54
C* | 7298 | 8386 | 56,34 | 7162 | 79,71 | 62,16
Q(I)_Ofddf_mat? h° 1,34 1,30 1,31 1,32 1,30 1,21
cliinarice si
D65 rectangulare L* | 69,68 | 6834 | 71,23 | 67,03 | 66,77 | 65,60
a* | 1691 | 2234 | 1455 | 1750 | 21,65 | 21,87
b* | 7099 | 8083 | 5443 | 6945 | 76,71 | 58,18
AE* | 59,12 | 70,19 | 42,77 | 5850 | 66,51 | 50,55
) AL* | -12,76 | -14,10 | -11,21 | -15,42 | -15,68 | -16,84
Diferente de culoare
AC* | 57,24 | 68,11 | 40,60 | 55,87 | 63,96 | 46,41
Ah® | 7,54 9,37 7,43 7,90 9,33 | 10,85
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Tabel 111.5 Valorile masuratorilor de culoare pentru vopsirile colorantilor (11-V1) comparativ cu

cea a colorantului (I) pe suport proteic.

Nr. compus 1 11 [\ V VI

X 6241 | 6136 | 5685 | 5866 | 5514

Valori Tristimulus Y 4727 | 4804 | 4361 | 4391 | 4083

Z 1,54 4.05 1,87 1,42 255

C* 8831 | 62,18 | 7927 | 8680 | 6956

h° 131 127 1,31 1,29 1,20

Coordonate cilindrice | | = | 7436 | 7485 | 719 | 72,17 | 70,06

A si rectangulare a* | 2300 | 1857 | 2070 | 2404 | 2489

b* 8526 | 5935 | 7652 | 8341 | 6495

AE* 9,39 16,91 2,71 8,26 1257

Diferente de culoare | AL* | -0,23 0,26 -2,63 -2,43 -4,54

AC* | 937 -16.76 0,32 7.86 9,38

Ah® 0,64 225 0,55 0,78 7.02

X 5192 | 52,03 | 47,66 | 4869 | 4543

Valori Tristimulus Y 4612 | 4697 | 4272 | 4279 | 3929

Vi 2.50 7.18 3,08 2,34 457

C* 8911 | 62,10 | 8026 | 8689 | 67,07

Coordonate cilingri h° 1,44 142 1,45 143 1,36
oordonate ciiinarice

Eo i rectangulare L* 7362 | 7417 | 7136 | 7141 | 6896

a* 11,27 0,18 9,82 1236 | 14,07

b* 8839 | 6142 | 7965 | 8601 | 6558

AE* 8,61 18,50 2.45 7.04 15.70

AL* | -0,18 0,37 2,44 2.39 ~4.84

Diferente de culoare e gg0 | -1840 | 024 639 | -1343

Ah® 0,39 1,84 0,04 171 6,54

X 4392 | 4424 | 4032 | 4115 | 3888

Valori Tristimulus Y 39,43 40,91 36,77 36,31 33,98

Z 4.09 11.06 5.05 3,81 7.30

C* 8191 | 5716 | 7326 | 8000 | 6215

Coordonate dilindri h° 1,32 1,28 1,33 1,29 1,20
oordonate ciiinarice

D65 i rectangulare L* 6906 | 7011 | 6710 | 6676 | 6494

a* 2022 | 1664 | 1779 | 2187 | 2258

b* 7938 | 5469 | 7107 | 7696 | 57,90

AE* 8,72 16,49 2.65 7.91 15.01

, AL* | -0,66 0,39 2,62 2,97 4,78
Diferente de culoare

AC* | 8,66 -16,09 0,02 6,76 11,10

Ah® 0,76 3,60 0,41 2,85 8,91
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Tabel 111.6. Rezistentele vopsirilor pe suport celulozic si proteic cu colorantii (I-V1)

Numi [ 1 11 \' V VI
HmarcompuS  [iana | bbc [1ana [ bbc | 1ana | bbc | Iana | bbc | 14na | bbc | 1ana | bbe
Nuanta galben|galben|galben galben | galben| galben|galben galberigalbengalber| galben| galben
+ ++ ++ + ++ |+ | |
Uniformitate bund | bund |medie | bund | slaba | slaba | medie|medie/medie medie| slaba | slaba
Intensitate tip (%) 02 |03 |02]03|03]|0403]03|02]03)|02] 03
modlflca}re 5 | 45 5 4-5 3 2-3 5 | 45| 5 |45]| 5 4-5
nuanta
Rezmte{lta la CeAdavre 5 4 5 4 3 2 5 4 5 4 5 4-5
apa lana
cedare |\ g | 4 | 5 | 4 |23 |238| 5 |45 5 |45| 5 | 45
bumbac
, modificare ;5 | 45 | 45 | 45 | 3-4 | 3 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45
Rezistenta | nuanta
la jcedare |y gl 4| 4| 3| 3 | 4| a|a|a)la]
transpiratie 14na
acida cedare 5 | 34 5 34 | 45 3 5 4 5 4 5 4
bumbac
_ modificare o | 45 | 4.5 | 45 | 34 | 3 | 45 |45 | 45 | 45 | 45 | 45
Rezistenta nuanta
la~ pcedare |y byl 4 | 4 | 3 |23 |45 | 4| 4| 4] 4| 4
transpiratie lana
alcalind | cedare | 45 | 3 | 45|34 |23 | 23| 5 |34| 4 |34| 4 | 45
bumbac
modificare 4 o | 4 | 45| 4 |23 | 2 | 4 | 4 | 45| a | a4 | as
. nuanta
Rezistenta cedare
la spalare . 4-5 | 4-5 4-5 | 4-5 3 2-3 | 45 | 45| 45 | 45| 45 4-5
400C lana
cedare |\ 5 |53 |34 34| 3 | 23| 3 |3 |34| 3| 34]|34
bumbac
Rezistenta lav cedare 3 5 5 5 4 3 5 5 5 5 4-5 5
frecare uscata bumbac
Rezistenta la| cedare
frecare bumbac 3 5 4-5 | 4-5 3-4 3 4-5 | 4-5 | 4-5 5 4 5
umeda

1-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba; 3-rezistentd medie; 4-rezistentd bund; 5-rezistenta foarte buna
+mai rosu, ++mult mai rosu,+++foarte rosu

111.3 FACTORII CE INFLUENTEAZA CULOAREA

Deoarece notiunea de culoare a fost prezentatd in subcapitolul 1.3. in continuare se va

insista doar asupra aspectelor, care au fost studiate Tn urma aplicarii pe suport celulozic a

colorantilor stilbendisazoici (VII-XVI; XVI11-XX).

Termenul de metamerism este folosit pentru a descrie fenomenul observat cand doua suprafete

au o culoare similara intr-un set de conditii, dar diferd in altul. Se stie ca el apare deoarece
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coeficientii cromatici X, Y, Z ai unei suprafete colorate depind de trei factori; culoarea
iluminantului, sensibilitatea spectrald a detectorului si reflexia spectrald a suprafetei.

Cel mai uzual este metamerismul iluminantului. Daca doua suprafete colorate au aceleasi
curbe de reflexie, culoarea lor este identica, independent de iluminarea sub care sunt vazute

Daca ele insa au curbele de reflexie diferite, pot apare avand aceeasi culoare sub un tip de
iluminare, de exemplu la lumina solara si diferita sub un alt tip de iluminare de exemplu la lampa
incandescentd. Fenomenul este datorat faptului cd cele doua suprafete colorate pot stimula toti
cei trei centri de excitare ai ochiului in aceeasi masura sub o iluminare specifica, dar nu sub o
sursad de lumina diferita aparand in primul caz identice, iar in al doilea caz diferite [116].

Culorile ce apar aceleasi sub un iluminant si diferite sub altul se numesc metamerice sau
conditional egale. Figura I11.3 prezintd un exemplu de doua astfel de culori metamerice iar
tabelul 111.7 reda valorile obisnuite ale diferentei de culoare (AE*CIELAB) sub diferiti
iluminanti.

Tabel 111.7 Valorile AE*CIELAB ale culorilor considerate sub iluminanti diferiti

lHuminantul AE*(CIELAB)
A 7,7
D65 3,7
F2 4,0

A-lumina incandescenta ; D65-lumina zilei ; F2-lumina alba fluorescenta rece

Fenomenul de metamerism este de intalnit in practica. In figurile 111.4 si 111.5 este dat exemplul
a doua probe de culoare care par identice observatorului cand sunt privite sub un iluminant
incandescent, dar proba 1 pare mai albastra in comparatie cu proba 2 la lumina zilei.

Cele doua culori sunt spectral identice de la 520 la 700nm, ele reflectand aceeasi cantitate de
lumina in portiunea verde si rosie a spectrului.

Totusi cele doud probe sunt foarte diferite in zona albastra a spectrului de la 400 la
520nm. In ciuda faptului ci proba 1 are abilitatea de a reflecta de 3 ori mai multd lumina albastra
decat proba 2, sursa de lumina incandescenta are foarte putind lumina albastra disponibila de a fi
reflectata.

Ambele probe reflecta doar o cantitate mica de lumina albastra si culoarea lor pare
aceeasi.

Lumina zilei are o abundenta de lumina in domeniul albastru, proba 1 reflectaind mai
multd lumind albastra decat proba 2 si astfel apare mai albastra sub acest iluminant.
Metamerismul este in general o proprietate nedoritd, insd este necesar ca ea sa fie luatd in

calcul.
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Reflexie R [%]

400 | s00 | 600 700
Lungime de unda [nm]

Fig.111.3 Curbe de reflexie a doua culori metamerice [116]

energis relativa

lungimea de unda {nm)
B proba B proba2

Fig.111.4 Reflexia probelor 1si 2 in cazul folosirii luminii zilei ca iluminant [116]

energie relativa

TR RTER TR TR
lng'naadeunda{rln}
Bl proost W prots?

Fig.111.5 Reflexia probelor 1si 2 in cazul folosirii becului incandescent ca iluminant [116]
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Dupa cum se stie, puterea de colorare este o marime a abilitatii relative a unui colorant
sau pigment de a modifica culoarea unui alt colorant la care este adaugat. Dintre factorii care
influenteaza puterea de colorare a pigmentilor se pot aminti diametrul mediu al particulelor,
forma particulelor, distributia marimii particulelor, natura pigmentilor. Pigmentii colorati se
examineaza in amestec cu pigmentii albi de obicei dioxid de titan, iar pigmentii albi in amestec
cu negru de fum. Pigmentii organici au 0 putere de colorare mult mai mare dacat pigmentii
anorganici dar in acelasi timp prezintd o putere de acoperire mai mica. Adaugarea de pigment alb
sau negru la o culoare data schimba saturatia si stralucirea amestecului.

Unul dintre factorii cei mai importanti care influenteaza puterea de colorare a pigmentilor
este structura lor chimica. In cazul pigmenti si coloranti organici, puterea de colorare depinde de
abilitatea de a absorbi anumite lungimi de unda. Cu cat creste conjugarea moleculelor, cu atat
creste puterea de colorare [176].

Spectrul de absorbtie in domeniul vizibil si prin urmare culoarea unui compus organic in
general este influentat de valoarea pH-ului. De exemplu cianidina isi modifica culoarea in functie
de pH, fiind rosie la pH acid, purpurie la pH neutru si albastra la pH bazic. Intreaga industrie a
indicatorilor se bazeaza pe acest fenomen al modificarilor culorii unor substante in functie de pH
[176].

Conform legii lui Lambert Beer, odata cu cresterea concentratiei colorantului in solvent
are loc si cresterea absorbantei sau a densitatii optice. Mulfi coloranti organici in solufii apoase
prezintd o comportare spectroscopica anormald, si nu par sa respecte legea lui Beer la
concentratii inalte. Astfel, absorbanta solutiei nu creste liniar cu cresterea concentratiei ci este
mai mica. Efectul poate fi datorat agregarii, formarii de dimeri, trimeri si agregate mai inalte de
colorant. Efecte specifice care pot produce schimbari ale culorii cu concentratia sunt
interactiunile solvent-colorant si colorant—colorant.

In general, atunci cand se doreste obtinerea unei anumite culori aprecierea se face prin
comparatie cu un etalon impus. Atunci cand coordonatele tricromatice ale probei si ale etalonului
sunt egale inseamna ca s-a reprodus culoarea etalonului, insa acest lucru nu este posibil practic

niciodata fiind necesara acceptarea unei tolerante.

111.4 APLICAREA PE SUPORT DE LEMN A COLORANTILOR STILBENDISAZOICI
(VH-XVIXVIH-XX)

Analiza de culoare a peliculelor obtinute in urma aplicarii pe lemn a probelor rezultate
prin amestecarea cu Pigment alb 6 (C.1 77 891) (dioxid de titan) a colorantilor stilbendisazoici
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(VIH-XVI; XVII-XX) a fost efectuata prin intermediul spectrelor de reflexie (vezi anexa 1V) si
a masuratorilor conform metodei CIELAB. Rezultatele analizei de culoare sunt prezentate in
tabelele 111.8-111.20. (vezi anexa V)

In acest sens trebuie precizat faptul ci, toate determindrile spectrofotometrice reprezinta
de fapt valori medii ale acestora (ale inregistrarilor efectuate in trei puncte diferite ale peliculei
colorate aplicate pe lemn) [166] si au fost efectuate la acelasi observator (10°) respectiv trei
iluminanti diferiti D65-lumina zilei, A-lumina incandescenta, F2-lumina fluorescenta alba rece).
Au fost remarcate diferente intre acestea si cele rezultate in urma inregistrarilor efectuate in 1
[170] si respectiv in 2 puncte [161, 165, 166, 168, 169].

Prin urmare caracterizarea culorii peliculelor a fost efectuatd atat in coordonate
rectangulare (L,*a*, b*) cat si in coordonate cilindrice (L* C, *h°) iar diferenta de culoare (4E*) a
fost raportata la un standard de alb (observatiile ce urmeaza facand referire in special la
iluminantul D65, considerat a fi cel mai des utilizat in studiile de culoare).

Colorantii (VII; VIII; XV) prezinta in amestec cu pigmentul alb un comportament
asemanator: luminozitatea peliculelor (L*) scade cu cresterea concentratiei colorantului iar
culoarea lor se deplaseaza atat spre galben cat si spre rosu. Dintre cei trei compusi cu structuri
inrudite probele colorantului (VII) (a carei componenta de cuplare este acidul salicilic) au
calitatea de rosu (data de valorile crescute ale lui a*) cea mai pronuntata.

Avand in vedere faptul ca saturatia (C*) a culorii indica puritatea acesteia este firesc ca
aceasta sa creasca cu cresterea concentratiei de colorant din probe, pentru toti colorantii (V1I;
VIII; XV). Valorile cele mai ridicate ale diferentei de culoare (4E*) raportate la standardul alb
sunt inregistrate pentru peliculele colorantului (XV) (a carei componentd de cuplare este
salicilamida) ceea ce indica o putere de colorare superioara a acestuia fata de cea a colorantilor
(V1) si (V).

Din datele spectrofotometrice prezentate in tabelele 111.8, 111.9, 111.16 se poate observa
influenta asteptata a naturii iluminantului (D65, A, F2) asupra caracteristicilor culorii probelor
compusilor mai sus mentionati.

Urmarind in continuare valorile obtinute in urma masuratorilor de culoare efectuate in
cazul peliculelor colorantilor (IX; X; XI) din tabelele 111.10-111.12 se observa cu usurinta doua
aspecte: primul este legat de faptul ca cei trei coloranti au fost solubilizati in aceeasi baza Lazur
si al doilea este cel legat de structurile lor aproape identice (vezi schema 11.5; cap 11.2).

Prin urmare in toate situatiile luminozitatea (L*) probelor scade odata cu cresterea
concentratiei de colorant iar prin valorile inregistrate pentru a* si b* culoarea acestora este
deplasatd concomitent spre galben si spre rosu. Din modificarile valorilor unghiului tonal (%°)

care exprima cel mai bine si intr-un mod intuitiv culoarea s-ar putea aprecia cd probele

117

BUPT



colorantului (X) (care are drept componentd de cuplare m-clorosalicilanilida) au culoarea
deplasata cel mai puternic spre rosu.

In situatia colorantului (XI) s-au ficut masuratori spectrofotometrice la aceeasi concentratie a
colorantului din probe (cea mai mare din serie si anume de 15%), utilizand insa baze Lazur care
difera prin valoarea pH-ului (7,45; 8,43; 9,12). Figura I11.6 ilustreaza modificarile de culoare

aparute in aceast caz.

704 ] _ a I— —a— L*
— a*
60 + N E— b*
— C*
— . ho
50 . .
e —a— dE*
X
* | —
D 40-
< _
o R
% 30
2 —
-il 20 4 /
10 ~
0 - . - = .
8 10
pH
Fig. 111.6. Dependenta caracteristicilor culorii colorantului (X1) de pH (la o concentratie de 15

% colorant in proba)
unde L*-luminozitatea; a*, b*-calitatea de rosu/verde; C*-saturatia; h°-unghiul tonal;, dE*-
diferenta de culoare

In acelasi timp se observa ca din cei trei coloranti cu structura inrudita (1X; X; XI) cea
mai mare saturatie (C*) o au probele colorantului (X). Acesta are si cea mai mare putere de
colorare (exprimata prin AE*). In cazul peliculelor celor trei coloranti (1X; X; X1) cele mai mari
valori ale diferentei de culoare sunt inregistrate la utilizarea iluminantului A.
Evolutia culorii peliculelor compusilor (X11; XII1; XIV) cu structuri inrudite (vezi schema 11.5;
cap 11.2) si a caror date spectrofotometrice sunt prezentate in tabelele 111.13.-111.15. este
asemanatoare cu cea a colorantilor (IX; X; Xl), singura diferentd dintre cele doud serii
constituind-o natura atomului de halogen grefata pe nucleul aromatic al componentei de cuplare

(brom respectiv clor) (vezi schema 11.5; cap 11.2).
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Luminozitatea probelor (L*) scade odata cu cresterea concentratiei de colorant. Cresterca
valorilor lui a* si ale lui b* reflecta deplasarea culorii probelor in spatiul color CIELAB atat
spre rosu cat si spre galben. Valori subunitare ale unghiului tonal (2°) inregistrate pentru
peliculele colorantilor mai sus mentionati, arata o puternica calitate de rosu a acestora usor mai
pronuntata in cazul peliculelor colorantului (XI11), (care are drept componenta de cuplare m-
bromosalicilanilida).

Saturatia culorii (C*) se refera la puritatea acesteia si prin urmare ea este proportionald cu
concentratia din probe a colorantului, fapt evidentiat pentru toti colorantii (XI1; XIII; XIV). Si
in aceasta serie de compusi, sub iluminantul A sunt inregistrate cele mai mari diferente de
culoare (4E*).

Toate caracteristicile culorii inregistrate pentru probele colorantului (XVI1) si prezentate
in tabelul 111.17 indica deplasarea spre rosu a culorii acestora chiar daca aplicarea sa pe suport de
lemn s-a efectuat cu o baza mai acida. Acest fapt s-ar putea datora heterociclului grefat pe
componenta de cuplare a acestui colorant.

In amestec cu dioxid de titan colorantul (XVIII) a cirei componentd de cuplare este
rezorcina, conduce la obtinerea unor probe de o culoare cu o evidenta calitate de rosu explicitata
prin valorile mici ale unghiului tonal (%°) si respectiv din ce in ce mai inchisa pe masura cresterii
concentratiei acestuia. Valorile saturatiei (C*) peliculelor evolueaza firesc, colorantul prezentand
in acelagi timp si o mare putere de colorare mai ales cand iluminarea se face cu becul
incandescent (A). Rezultatele masuratorilor spectrofotometrice sunt prezentate in tabelul 111.18.

Colorantul (XIX) a fost obtinut prin cuplarea sarii de diazoniu a acidului 4,4'-
diaminostilben-2,2'-disulfonic cu acidul 2-hidroxi-3-naftoic. Acesta din urma cunoscut si sub
numele de este des utilizat drept componenta de cuplare in sinteza pigmentilor azo
[176].

Din masuratorile de culoare prezentate in tabelul 111.19 se observa ca peliculele acestui
colorant are valori scazute ale luminozitatii in comparatie cu ceilal{i colorantii studiati din
aceastd serie, valori ce variazi invers proportional cu concentratia colorantului. Inregistrarea
unor valori negative atit pentru a* cat si pentru b* indica deplasarea culorii probelor spre
albastru dar si spre verde, cea din urma neputand fi observata cu ochiul liber. Acest lucru este
mai usor de sesizat din valorile unghiului tonal (%°). Saturatia (C*) si diferenta de culoare (4E*)
a probelor cresc cu concentratia de aplicare a colorantului.

In ceea ce priveste peliculele colorantului (XX) a ciror date spectrofotometrice sunt
prezentate in tabelul 111.20 se observa ca toate caracteristicile culorii evolueaza firesc raportat
la concentratia colorantului din probe. Acestea prezinta o saturatie (C*) direct proportionald cu

concentratia colorantului care detine 1n acelasi timp si o buna putere de colorare.
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Culorile peliculellor colorantilor (XIX; XX) se situeaza in punctele cele mai indepartate ale
spatiului color CIELAB ceea ce se poate observa din valorile mult diferite ale unghiului tonal
(h°) si anume intre 0,36-0,56 1in cazul probelor colorantului (XX) ceea ce il pozitioneaza in zona
de rosu, respectiv intre 4,54-4,66 in cazul probelor colorantul (X1X) valori care il pozitioneaza in
zona de albastru. Calitatile reduse de galben pentru peliculele colorantului (XX) si de verde
pentru cele ale colorantului (X1X) sunt exprimate prin valorile diminuate ale lui b* si respectiv
negative ale lui a* fapt ce nu poate fi sesizat cu ochiul liber. Acesti coloranti au proprietatea de a
inchide cel mai mult culoarea peliculelor in amestec cu dioxidul de titan prezentand deopotriva si
cele mai scazute valori ale luminozitatii (L*) din intreaga serie de coloranti studiata.

Colorantii (XV111; XIX) si (XX) prezinta in amestec cu dioxidul de titan culori diferite in
comparatie cu ale celorlalti coloranti cu structuri inrudite (V11-XVI). Acest fapt se explicd prin
influenta decisiva a naturii componentelor de cuplare din structura colorantilor asupra culorii
acestora. In plus sarea de bis-diazoniu a acidului 4,4'-diaminostiben-2,2'disulfonic cupleazi cu
acidul 2-hidroxi-3-naftoic in pozitia 1 a nucleului naftalenic in timp ce cu acidul 1-hidroxi-2-
naftoic cupleaza in pozitia 4 a acestuia. In acest fel se obtin doi coloranti (XI1X) si (XX) de culori

diferite si prin urmare, de nuante diferite in combinatie cu dioxidul de titan.
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Tabel 111.8 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (VI1) comparativ cu

standardul alb.

A A A; As A,
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%ocol 15%col
L* 95,20 90,66 86,57 82,64 79,58
a* 0,12 3,03 8,87 15,83 20,64
b 4,02 18,31 27,40 35,90 42,19
X 83,59. 75,18 69,58 65,05 61,41
Y 88,10 77,74 69,14 61,49 55,94
D65 Z 88,71 60,90 44,77 32,39 24,72
C* 4,02 18,56 28,80 39,24 46,96
h° 1,54 1,41 1,26 1,16 1,12
AE* 15,28 26,42 37,70 46,06
L* 95,50 92,18 89,23 86,45 84,17
a* 1,23 5,67 11,40 17,92 21,98
b* 4,03 20,12 31,23 41,79 49,69
X 99,47 93,49 89,38 86,28 83,06
A Y 88,82 81.12 74,64 68,89 64,39
z 29,34 20,27 14,91 10,79 8,19
C* 4,21 20,91 33,24 45,47 54,33
h° 1,28 1,30 1,22 1,17 1,15
AE* 17,02 29,71 42,27 51,42
L* 95,42 92,00 88,95 85,96 83,57
a* 0,13 1,49 5,05 9,66 12,53
b* 4,27 20,80 31,64 41,75 48,95
X 91,59 84,15 79,07 74,86 71,21
F2 Y 88,61 80,71 74,06 67,91 63,24
z 57,17 39,05 28,72 20,78 15,95
C* 4,27 20,85 32,04 42,85 50,53
h° 1,54 1,50 1,41 1,34 1,32
AE* 16,93 28,55 39,81 47,85
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Tabel 111.9 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (VI11) comparativ

cu standardul alb.

A A A Az A4
lHuminant Stand 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 85,77 79,25 74,60 69,68
a* 0,12 5,75 11,,69 13,31 16,09
b* 4,02 23,02 33,29 36,64 37,11
X 83,59 66,58 57,10 49,96 43,42
D65 Y 88,10 67,53 55,35 47,65 40,30
z 88,71 47,52 30,10 22,93 18,16
Cc* 4,02 23,73 35,28 38,98 40,44
h° 1,54 1,33 1,23 1,22 1,16
AE* 21,95 35,29 40,77 44,73
L* 95,50 87,85 82,46 78,12 73,51
a* 1,23 9,43 15,87 17,83 20,38
b* 4,03 25,40 37,39 41,05 42,22
X 99,47 84,89 75,88 67,55 59,59
A Y 88,82 71,75 61,15 53,42 45,95
Z 29,34 15,96 10,21 7,84 6,20
c* 4,21 27,09 40,62 44,76 46,88
h° 1,28 1,22 1,17 1,16 1,12
AE* 24,14 38,70 44,14 48,05
L* 95,42 87,33 81,54 76,97 72,10
a* 0,13 3,53 7,41 8,45 10,30
b* 4,27 26,29 38,00 41,63 42,08
X 91,59 74,75 64,71 56,61 49,02
F2 Y 88,61 70,68 59,46 51,48 43,80
Z 57,17 30,22 19,03 14,42 11,43
c* 4,27 26,52 38,72 42,48 43,32
h° 1,54 1,44 1,38 1,37 1,33
AE 23,70 37,19 42,49 45,57
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Tabel 111.10 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (1X) comparativ cu

standardul alb.

A A A Az A4
lHuminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 82,70 76,73 76,02 68,50
a* 0.12 13,57 18,19 19,87 24,39
b* 4,02 20,16 29,33 30,66 34,57
X 83,59. 64,16 55,36 54,81 44,52
D65 Y 88,10 61,59 51,09 49,93 38,65
z 88,71 45,27 29,85 28,13 18,40
Cc* 4,02 24,30 34,51 36,53 42,31
h° 1,54 0,98 1,02 1,00 0,96
AE* 24,25 36,17 38,31 47,28
L* 95,50 85,37 80,30 80,26 72,71
a* 1,23 15,39 21,13 22,19 26,44
b* 4,03 24,77 35,58 37,37 42,12
X 99,47 82,29 73,81 74,24 60,75
A Y 88,82 66,74 57,22 57,14 44,73
Z 29,34 14,85 9,77 9,36 5,99
c* 4,21 29,16 41,39 43,46 49,73
h° 1,28 1,01 1,03 1,03 1,01
AE* 27,08 40,29 42,23 51,05
L* 95,42 84,70 79,28 79,05 71,33
a* 0,13 9,08 11,96 13,16 16,42
b* 4,27 23,48 33,85 35,76 40,12
X 91,59 71,90 62,38 62,47 50,09
F2 Y 88,61 65,43 55,41 55,01 42,67
Z 57,17 29,21 19,14 18,14 11,62
Cc* 4,27 25,17 35,91 38,10 43,35
h° 1,54 1,20 1,23 1,22 1,18
AE* 23,74 35,71 37,81 46,16
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Tabel 111.11 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X) comparativ cu

standardul alb.

A A A Az A4
lHuminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 79,06 73,39 71,10 65,49
a* 0,12 19,02 24,00 24,42 25,65
b* 4,02 24,21 33,45 36,88 38,23
X 83,59 59,78 52,01 48,49 40,60
D65 Y 88,10 55,03 45,76 42.34 34,66
z 88,71 36,56 23,57 19,51 14,34
Cc* 4,02 30,78 41,17 44,23 46,04
h° 1,54 0,90 0,95 0,99 0,98
AE* 32,02 43,73 47,44 52,01
L* 95,50 82,65 77,82 75,67 70,17
a* 1,23 20,48 26,31 26,87 28,14
b* 4,03 30.27 41,05 44,20 45,55
X 99,47 78,73 71,04 66,82 56,73
A Y 88,82 61,51 52,90 49,35 41,00
Z 29,34 12,03 1,74 6,49 4,81
Cc* 4,21 36,55 48,75 51,73 53,55
h° 1,28 0,98 1,00 1,02 1,02
AE* 34,99 48,09 51,63 55,59
L* 95,42 81,08 75,24 73,74 68,28
a* 0,13 12,71 16,13 16,60 17,25
b* 4,27 28,12 38,71 42,72 43,52
X 91,59 66,23 56,69 54,24 45,53
F2 Y 88,61 58,62 48,66 46,29 38,36
Z 57,17 23,30 14,39 12,12 9,10
Cc* 4,27 30,86 41,93 45,83 46,81
h° 1,54 1,15 1,18 1,20 1,19
AE* 30,54 43,00 47,11 50,69
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Tabel 111.12 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X1) comparativ cu

standardul alb.

A A A Az A4
lHuminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 77,97 75,95 70,65 66,59
a* 0,12 15,72 18,88 23,57 24,80
b* 4,02 22,82 27,13 34,06 35,26
X 83,59 56,50 54,30 47,48 41,88
D65 Y 88.10 53,16 49,81 41,67 36,09
z 88,71 36,17 30,44 20,57 16,49
Cc* 4,02 27,71 33,06 41,43 43,11
h* 1,54 0,97 0,96 0,97 0,96
AE* 29,90 35,45 45,34 49,03
L* 95,50 81,09 79,77 75,29 71,09
a* 1,23 17,90 20,79 25,55 27,12
b* 4,03 28,47 33,25 41,37 42,81
X 99,47 73,89 72,48 65,43 57,98
A Y 88,82 58,63 56,28 48,75 42,31
z 29,34 11,80 10,09 6,87 5,44
C 4,21 33,63 39,21 48,63 50,68
h° 1,28 1,01 1,01 1,02 1,01
AE* 32,91 38,52 48,94 52,64
L* 95,42 80,20 78,68 73,76 69,47
a* 0,13 10,36 12,79 15,79 16,77
b* 4,27 26,88 31,52 39,27 40,45
X 91,59 63,43 61,60 53,95 47,21
F2 Y 88,61 57,04 54,38 46,33 40,00
Z 57,17 23,17 19,72 13,29 10,54
c* 4,27 28,81 34,02 42,32 43,79
h° 1,54 1,20 1,19 1,19 1,18
AE* 29,11 34,39 44,03 47,53
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Tabel 111.13 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X11) comparativ

cu standardul alb

A Ay A; As Ay
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col

L* 95,20 77,07 71,89 69,31 60,57

a* 0,12 17,36 21,87 24,45 25,83

b* 4,02 22,58 31,24 35,36 35,73

X 83,59 55,61 48,80 45,74 34,19

D65 Y 88,10 51,65 43,39 39,77 28,76

z 88,71 35,16 23,35 18,70 15,27

C* 4,02 28,48 38,13 42,99 44,08

h° 1,54 0,92 0,96 0,97 0,95

AE* 31,15 41,92 47,38 53,57

L* 95,50 80,60 76,01 74,11 65,12

a* 1,23 18,66 24,41 27,00 27,82

b* 4,03 27,94 38,34 43,00 43,35

X 99,47 73,20 66,36 63,75 47,82

A Y 88,82 57,74 49,91 46,88 34,20

z 29,34 11,72 7,66 6,24 5,01

C* 4,21 33,59 45,46 50,78 51,50

h° 1,28 0,98 1.00 1,01 1,00

AE* 33,13 45,77 51,39 56,35

L* 95,42 79,58 74,86 72,03 63,00

a* 0,13 11,33 14,52 16,56 17,52

b* 4,27 26,28 36,24 40,97 41,15

X 91,59 62,68 55,36 51,31 37,92

F2 Y 88,61 55,94 48,06 43,71 31,59

z 57,17 22,93 15,07 11,74 9,86

C* 4,27 28,62 39,05 44,20 44,72

h* 1,54 1,16 1,19 1,19 1,17

AE* 29,33 40,64 46,52 52,09
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Tabel 111.14 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X111) comparativ

cu standardul alb

A A A; As A,
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 79,62 74,68 71,59 66,03
a* 0,12 16,64 21,35 23,39 26,40
b* 4,02 21,18 28,61 33,22 36,47
X 83,59. 59,79 53,12 48,88 41,61
Y 88,10 56,00 47,77 43,05 35,36
D65 Z 88,71 39,78 27,95 21,92 15,51
C* 4,02 26,93 35,70 40,63 45,03
h° 1,54 0,90 0,93 0,96 0,94
AE* 28,47 38,43 44,18 50,94
L* 95,50 82,36 78,58 76,01 71,16
a* 1,23 18,51 23,12 25,82 29,10
b* 4,03 27,00 35,48 40,67 44,73
X 99,47 77,03 71,08 67,02 58,98
Y 88,82 60,97 54,20 49,90 42,43
Z 29,34 12,76 9,14 7,22 5,17
A C* 4,21 32,74 42,35 48,18 53,36
h° 1,28 0,97 0,99 1,01 0,99
AE* 31,61 41,89 48,25 55,01
L* 95,42 81,60 77,36 74,64 68,95
a* 0,13 11,15 14,36 15,46 17,70
b* 4,27 25,04 33,50 38,21 41,72
X 91,59 66,53 59,81 55,35 46,73
F2 Y 88,61 59,56 52,13 47,70 39,27
Z 57,17 25,36 17,87 14,20 9,92
C* 4,27 27,41 36,45 41,21 45,32
h* 1,54 1,15 1,17 1,19 1,17
AE* 27,27 37,19 42,64 49,10
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Tabel 111.15 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X1V) comparativ

cu standardul alb

A Ay A; As Ay
lHluminant Stand 2%col 5%col 8%col 15%col

L* 95,20 78,92 75,31 72,47 66,77

a* 0,12 16,61 20,72 23,15 24,54

b* 4,02 22,56 28,63 32,23 33,40

X 83,59 58,54 53,94 50,20 42,04

D65 Y 88,10 54,79 48,78 44,37 36,32

z 88,71 37,68 28,66 23,36 17,52

C* 4,02 28,02 35,34 39,68 41,44

h° 1,54 0,94 0,94 0,95 0,94

AE* 29,68 37,76 42,93 47,62

L* 95,50 82,23 79,08 76,82 71,40

a* 1,23 18,65 23,01 25,34 27,01

b* 4,03 28,05 35,27 39,41 40,93

X 99,47 76,80 72,10 68,46 58,50

A Y 88,82 60,72 55,07 51,23 42,77

z 29,34 12,42 9,37 7,72 5,82

C* 4,21 33,68 42,11 46,36 49,04

h° 1,28 0,98 0,99 1,00 0,99

AE* 32,51 41,48 46,72 51,07

L* 95,42 81,36 77,96 75,21 69,56

a* 0,13 11,31 14,17 15,68 16,63

b* 4,27 26,51 33,42 37,27 38,42

X 91,59 66,13 60,85 56,45 47,30

F2 Y 88,61 59,12 53,14 48,61 40,13

z 57,17 24,37 18,34 14,90 11,21

C* 4,27 28,82 36,30 40,43 41,86

h* 1,54 1,17 1,17 1,17 1,16

AE* 28,59 36,76 41,70 45,90
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Tabel 111.16 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (XV) comparativ cu

standardul alb

A A A As As
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%ocol 15%col

L* 95,20 85,24 82,13 78,09 75,62

a* 0,12 7,70 10,08 12,84 15,06

b* 4,02 34,35 40,96 46,74 49,94

X 83,59 66,43 61,59 55,55 52,27

Y 88,10 66,48 60,54 53,36 49,28

D65 Z 88,71 36,96 28,28 20,65 16,91

c* 4,02 35,20 42,18 48,48 52,16

h° 1,54 1,35 1,33 1,30 1,28

AE* 32,81 40,43 47,75 52,11

L* 95,50 88,07 85,49 81,94 79,81

a* 1,23 11,82 14,51 16,98 18,87

b* 4,03 37,75 45,05 51,80 55,74

X 99,47 86,78 82,09 75,31 71,62

A Y 88,82 72,22 66,97 60,20 56,35

Z 29,34 12,52 9,65 7,06 5,77

c* 4,21 39,56 4733 54,51 58,85

h 1,28 1,27 1,26 1,25 1,24

AE* 36,12 44,27 52,09 56,85

L* 95,42 87,58 84,82 81,16 78,93

a* 0,13 4,42 5,83 7,33 8,58

b* 4,27 39,11 46,42 52,65 56,07

X 91,59 75,74 70,57 63,93 60,24

F2 Y 88,61 71,20 65,66 58,76 54,81

Z 57,17 23,42 17,85 13,08 10,75

c* 4,27 39,36 46,78 53,16 56,73

h 1,54 1,46 1,45 1,43 1,42

AE* 35,96 43,83 50,95 55,01
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Tabel 111.17 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (XV1) comparativ

cu standardul alb

A A A; As A,
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%col 15%col

L* 95,20 84,41 76,16 71,29 67,34

a* 0,12 10,52 16,40 19,60 21,55

b* 4,02 19,35 27,31 29,47 32,58

X 83,59 66,09 53,67 47,06 41,87

Y 88.10 64,86 50,14 42,62 37,08

D65 Z 88,71 48,77 30,55 23,78 18,40

c* 4.02 22,03 31,86 35,39 39,06

h° 1.54 1,07 1,03 0,98 0,99

AE* 21,44 34,21 39,39 45,29

L* 95,50 86,83 79,63 75,23 71,62

a* 1,23 12,81 19.43 22,61 24,68

b* 4,03 23,08 32,72 35,70 39,35

X 99,47 84,33 71,51 63,93 57,91

A Y 88,82 69,66 56,04 48,64 43,09

Z 29,34 16,14 10,16 7,91 6,13

C* 4,21 26,39 38,05 42,26 46,44

h° 1,28 1,06 1,03 1,01 1,01

AE* 23,92 37,50 43,26 48,66

L* 95,42 86,20 78,42 73,69 69,83

a* 0,13 6,98 10,99 13,18 14,35

b* 4,27 22,45 31,41 33,79 37,10

X 91,59 74,05 60,33 52,79 46,90

F2 Y 88,61 68,40 53,93 46,22 40,51

Z 57,17 31,37 19,57 15,23 11,77

c* 4,27 23,51 33,28 36,27 39,78

h° 1,54 1,27 1,23 1,20 1,20

AE* 21,50 33,81 38,90 43,98
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Tabel 111.18 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (XV111) comparativ

cu standardul alb

A A A As Ay
Iluminant Stand. 2%col 5%ocol 8%ocol 15%col
L* 95,20 77,39 73,42 69,84 58,71
a* 0,12 16,35 18,87 24,07 24,78
b* 4,02 14,70 17,14 22,56 23,09
X 83,59 55,75 50,13 46,42 31,64
Y 88,10 52,18 45,81 40,53 26,71
D65 z 88,71 42,01 34,52 26,48 15,85
C* 4,02 21,99 25,49 32,99 33,86
h° 1,54 0,73 0,74 0,75 0.75
AE* 26,36 31,59 39,51 47,99
L* 95,50 80,22 76,69 73,98 62,95
a* 1,23 17,70 20,45 25,23 26,13
b* 4,03 19,89 23,10 30,20 30.89
X 99,47 71,91 65,86 62,68 43,75
A Y 88,82 57,08 51,01 46,68 31,53
z 29,34 13,70 11,24 8,58 5,13
C* 4,21 26,62 30,85 39,35 40,46
h° 1,28 0,84 0,85 0,87 0,87
AE* 27,50 32,97 41,52 49,00
L* 95,42 79,12 75,31 72,36 61,03
a* 0,13 11,16 12,84 16,35 16,53
b* 4,27 17,08 19,79 26,18 26,49
X 91,59 61,72 55,46 51,78 34,99
F2 Y 88,61 55,14 48,77 44,19 29,28
z 57,17 27,36 22,50 17,32 10,37
C* 4,27 20,40 23,59 30,87 31,22
h° 1,54 0,99 1,00 1,01 1,01
AE* 23,48 28,40 35,71 44,10
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Tabel 111.19 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (X1X) comparativ

cu standardul alb

A A A As As
lHHuminant Stand 2%col 5%col 8%col 15%col
L* 95,20 69,59 62,37 57,12 47,34
a* 0,12 -2,34 -2,66 -2,28 -1,05
b* 4,02 -13,79 17,11 -17,91 -19,72
X 83,59 37,37 28,55 23,23 15,26
Y 88,10 40,17 30,84 25,04 16,28
D65 Z 88,71 56,36 47,32 40,03 28,75
C* 4,02 13,99 17,32 18,05 19,75
h° 1.54 4,54 4,56 4,59 4,66
AE* 31,29 39,15 44,01 53,44
L* 95,50 68,24 60,66 55,35 45,50
a* 1,23 -5,03 -6,47 -6,45 -5,98
b* 4,03 -15,81 -19,59 -20,40 -22,19
X 99,47 40,81 30,22 24,27 15,47
A Y 88,82 38,29 28,86 23,28 14,90
Z 29,34 18,38 15,38 12,98 9,28
C* 4,21 16,59 20,63 21,39 22,98
h° 1,28 4,40 4,39 4,41 4,45
AE* 34,30 42,80 47,62 56,92
L* 95,42 68,39 60,90 55,61 4573
a* 0,13 -1,31 -1,49 -1,22 -0,32
b* 4,27 -16,20 -20,02 -20,86 -22,90
X 91,59 39,33 29,68 24,01 15,51
F2 Y 88,61 38,50 29,13 23,52 15,07
Z 57,17 36,47 30,66 25,94 18,67
C* 4,27 16,25 20,08 20,90 22,90
h 1,54 4,63 4,64 4,65 4,70
AE* 39,93 42,24 47,10 56,63
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Tabel 111.20 Valorile masuratorilor de culoare pentru peliculele colorantului (XX) comparativ cu

standardul alb

A A A; As A,
lHluminant Stand. 2%col 5%col 8%ocol 15%col
L* 95,20 68,93 63,80 53,98 50,13
a* 0,12 18,54 20,35 21,65 21,77
b* 4,02 7,07 9,56 13,13 13,75
X 83,59 43,15 36,68 25,63 21,90
Y 88,10 39,24 32,56 21,95 18,52
D65 Z 88,71 36,30 28,15 16,67 13,78
C* 4,02 19,84 22,48 25,32 25,74
h° 1,54 0,36 0,44 0,55 0,56
AE* 32,24 37,76 47,39 50,93
L* 95,50 71,58 66,83 57,35 53,51
a* 1,23 19,60 21,48 22,66 22,73
b* 4,03 12,27 15,44 19,62 20,01
X 99,47 55,68 48,21 34,59 29,79
A Y 88,82 43,04 36,41 25,29 21,52
Z 29,34 11,75 9,09 5,37 4,43
C* 4,21 23,12 26,45 29,97 30,34
h° 1,28 0,56 0,62 0,71 0,72
AE* 31,27 36,91 46,45 49,83
L* 95,42 70,01 65,11 55,58 51,70
a* 0,13 13,09 14,22 14,95 15,03
b* 4,27 8,29 11,19 15,36 16,07
X 91,59 46,72 39,79 27,96 23,87
F2 Y 88,61 40,77 34,19 23,49 19,88
Z 57,17 23,68 18,37 10,88 9,00
C* 4,27 15,50 18,10 21,43 22,00
h° 1,54 0,56 0,67 0,80 0,81
AE* 28,80 34,13 43,93 47,67
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In concluzie:

e din determinarile efectuate privind aplicarea pe suport textil si caracterizarea din
punct de vedere tinctorial a colorantilor sintetizati (I-V1), se constatd ca doar compusii I, 11, 1V
si V pot fi utilizati la vopsirea suporturilor celulozice (bumbac) si proteice (1ana) in nuante de
galben pana la galben roscat cu condifia imbunatatirii solubilitatii produselor ca atare si a
capacitatii de egalizare la aplicare [177].

e diferentele totale de culoare CIELAB (4E*) inregistrate pentru colorantii (I-V1)
aplicati pe suport textil celulozic si proteic au fost explicitate ca diferenta de croma (4C*), de
luminozitate (4L *) si de nuantd (44°) evidentiindu-se diferente intre termenii seriei in functie de
structura acestora atat pentru acelasi tip de suport cat si pentru suporturi diferite [177].

e analiza de culoare in sistem CIELAB a coloratiilor rezultate in urma amestecului
cu Pigment alb 6 ( C.1. 77 891) (doxid de titan), a colorantilor sintetizati (VI1-XVI; XVII1-XX)
si a aplicarii lor ulterioare pe suport de lemn sub forma unor pelicule, a condus la furnizarea
unor informatii importante legate de posibilitatea utilizarii acestor coloranti la obtinerea unor

game variate de culori dar si de eventuale corelatii intre acestea si structurile lor chimice.

[161, 165-170, 178].
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IV. PARTEA EXPERIMENTALA

IV.1 INSTALATIE PENTRU SINTEZA, INSTALATIE PENTRU VOPSIRE, REACTIVI
UTILIZATI

IV.1.1 INSTALATIE PENTRU SINTEZA

Instalatia folosita pentru sinteza cuprinde:
e Balon cu trei gaturi
e Agitator cu paleti, magnetic

e Termometru, palnie de picurare

IV.1.2 INSTALATIE PENTRU VOPSIRE

Instalatia folosita pentru vopsirea materialului textil celulozic cuprinde:

e Baie de vopsire alcdtuita dintr-o cuva de apa, deschisa (250 mL), cu sistem de Incalzire si
agitare, in care este suspendat un pahar din sticla (250 mL) in interiorul caruia se
efectueaza vopsirea propriu-zisa

e Aparat de vopsire Linitest alcatuit dintr-o cuva de apa sau etilenglicol, cu sistem de
incdlzire si agitare in care se afla 8 pahare inchise din inox (200mL), in interiorul caruia
se efectueaza vopsirea propriu-zisa

e Termometru

IV.1.3 REACTIVI UTILIZATI

o Acid 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic 95%, Acros Organics
o Carbonat de sodiu anhidru p.a. S.C. Chimopar S.A.

o Azotit de sodiu p.a. S.C. Chimopar S.A.

o Acid clorhidric 30-32% S.C. Chimopar S.A.

o Acid sulfamic p.a. Loba Chemie

o Acid acetic 96% S.C. Chimopar S.A.

o Acetoacetanilida 98% Merck

o Acetoacet-2,4-dimetilanilida 98% Merck

o Acetoacet-2,5-dimetoxi-4-cloranilida 86% Merck
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Acetoacet-2-cloranilida 98% Merck
Acetoacet-2-metilanilida 98% Merck

Acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona 95% (produs de cercetare ICECHIM —Bucuresti)

Hidroxid de sodiu 98% Lachema
Amoniac (25%) S.C. Silal Trading S.R.L.

Reactiv Ehrlich (solutie etanolica 1% 4-N,N'-dimetilaminobenzaldehida, preparata in

laborator)

Acid 1-amino-8-naftol-3,6-disulfonic sare monosodica Merck 85%

Clorura de sodiu p.a. S.C. Chimopar S.A.

Carbonat de sodiu p.a. S.C. Chimopar S.A.

Sulfat de sodiu p.a. S.C. Chimopar S.A.

Sulfat de amoniu p.a. S.C. Chimopar S.A.

NF9 (nonilfenol polietoxilat cu 9 punti etilenoxidice) Brazi

Salicilanilida 98% Alfa Aesar

o-clorosalicilanilida 95% ; m-clorosalicilanilida 95% ; p-clorosalicilanilida 95% ;
0-bromosalicilanilida 95%; m-bromosalicilanilida 95%; p-bromosalicilanilida 95%
(intemediari de sinteza: Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului
Timisoara)

Alcool metilic p.a. S.C. Chimopar S.A.

Alcool etilic p.a. S.C. Silal Trading S.R.L.

Salicilamida 98% Alfa Aesar

Amida acidului salicilic cu 3-amino-1-H-1,2,4-triazol 95% ; amida acidului salicilic cu
2-amino-benztiazol 95% (intemediari de sinteza: Facultatea de Chimie Industriala si
Ingineria Mediului Timisoara)

Cloroform p.a. S.C. Chimopar S.A.

Isopropanol p.a. S.C. Chimopar S.A.

Metil-etil-cetona p.a. S. C. Chimopar S.A.

Rezorcina 99% S.C. Chimopar S.A.

Acid 2-hidroxi -3-naftoic 95% Merck

Acid 1-hidroxi-2naftoic 95% Merck

Baza Lazur S.C. Azur S.A.(lac pe baza de emulsie acrilica aposa)

Pasta Xt (65% TiO2) Monicolor

Acid salicilic p.a. S.C. Chimopar S.A.

Uree p.a. S. C. Chimopar S.A.

Ciclohexan 99% Carlo Erba

136

BUPT



o Dioxan p.a. Fluka

o Piridina p.a. Fluka

o Dimetilsulfoxid p.a. Carlo Erba

o Acetona p.a. Silal S.C. Trading S.R.L.
o N, N-dimetilformamida p.a. Carlo Erba

o Eter etilic anhidru p.a. S.C. Chimopar S.A.

IV.2 METODE DE ANALIZA UTILIZATE

IV.2.1 METODE CROMATOGRAFICE

Urmarirea reactiilor ca si aprecierea calitativa a puritatii produselor sintetizate (materii
prime nereactionate, produsi secundari) s-a facut prin cromatografie pe strat subtire, urmarindu-
se formarea colorantului si transformarea materiilor prime.

S-a lucrat cu urmatoarele sisteme de eluenti:

» pentru colorantii stilbendisazoici (I-VI): un amestec de alcool etilic:NH325%10:1=(v/v)
Drept faza stationara s-a utilizat oxid de aluminiu 60 (Merck) depus pe folie de aluminu.
Solubilizarea probelor s-a facut in alcool etilic p.a. la o concentratie de 0,2% iar aplicarea
solutiilor de analizat s-a facut la nivelul de 3uL. Identificarea compusilor separati s-a efectuat
prin vizualizare directa a spoturilor colorate.

Purificarea colorantilor a fost efectuatd prin cromatografie pe coloana. A fost utilizata o coloana
cromatografica de sticld, cu diametrul de 2,5cm si lungimea de 30cm, prevazuta la partea
inferioard cu un robinet si un disc filtrant de portelan.

In coloani se introduce faza fixa: 80g oxid de aluminiu 90 (70-230msh, ASTM) (Merck)
(aceeasi ca si in cromatografia in strat subtire) impreuna cu 150mL ciclohexan. Se lasa sa se
scurgd solventul din coloand cu vitezd micd, lovind din cand in cand peretii acesteia pentru
evacuarea aerului si urmarind totodatd ca in permanenta sa existe 1cm de lichid deasupra
umpluturii.

Inainte de introducere in coloani colorantii se extrag in etanol (1g colorant brut in 25mL etanol),
se decanteaza (sau se filtreaza, dupa caz), si se amesteca cu Al2Os3 (4,5g) intr-un mojar care se

lasa acoperit pana a doua zi.
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Dupa introducerea colorantului in coloana, cromatografierea se executa prin adaugarea treptata a
fazei mobile: amestec de alcool etilic :NH325%=10:1(v/v) (aceeasi ca si in cromatografia in strat
subtire) pe la partea superioard a coloanei §i evacuarea pe la partea inferioard pe unde are loc si
evacuarea ciclohexanului reglandu-se cu ajutorul robinetului viteza de scurgere a acestora.
Compusii s-au separat pe toata lungimea coloanei cu specificatia ca ordinea acestora este inversa
fata de cromatografia in strat subtire (compusul cu Rsul cel mai mare in cromatografia in strat
subtire se afla la baza coloanei).

Prin continuarea adaugarii eluentului s-au separat si s-au izolat ca solutii in faza mobila pe la
partea inferioara a coloanei, pe rand in vase de colectare compusii separati.

» pentru colorantii stilbendisazoici (VII-XX): un amestec de isopropanol:metil-etil
cetona:NH325% 1in raport (v/viv): 5:3:4 (VII); 4:3:4 (VIII); 4:3:5 (IX); 4:3:5,5 (X);
4:3:4,5 (X1); 4:3:6 (XII; XIII; XIV); un amestec de metil-etil-cetonal:NH325%:metanol
in raport (v/VIV) 6:3:2 (XV); 7:6:4 (XVI); 3:2:3 (XVIII); 5:3:1 (XIX); 2:2:1 (XX); un
amestec de cloroform:NH325%:metanol in raport (v/v/v):1:3:2 (XVII)

Drept faza stationara s-a utilizat silicagel 60F-254 Merck pe placi de sticla. S-au aplicat atat
probe din colorantii obtinuti (a caror spoturi colorate au fost vizualizate direct) cat si probe din
componentele de cuplare utilizate (a caror spoturi au fost vizualizate cu ajutorul lampii UV).

Colorantii au fost purificati prin dizolvare la cald, intr-un amestec de dioxan:piridina (90:10)
(v/v) (0,49 colorant in 15 mL solvent), mentinere la fierbere la reflux timp de 3,5 ore, tratare cu
carbune activ (0,19), filtrare si spalare a filtrului cu amestecul de solventi mentionat.

Dupa evaporarea a 5-10mL solvent din solutia rezultata si mentinerea ei timp de aproximativ 24
ore, la temperatura scazuta 5-10°C (frigider) are loc precipitarea colorantului pur (cca. 0,1g).
Investigarea puritatii compusilor sintetizati s-a efectuat utilizand un cromatograf JASCO, dotat
cu pompa model PU-1580, degazor si detector de adsorbtie optica UV-VIS-model MD-1510.

A fost aplicatd cromatografia in faza inversa, utilizdnd pentru separare o coloana
Nucleosil C18 (umpluta cu silicagel, pe care sunt grefate resturi octadecil, 5um) si drept solvent
de eluare isocratica, metanol apos (83%), la un debit cuprins intre 0,9-1mL.

Datele au fost prelucrate cu programul BORWIN PDA 1.50

IV.2.2 ANALIZA ELEMENTALA

Continutul 1n carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106
(beneficiind de relatiile de colaborare ce exista cu Universitatea "Politehnica" Bucuresti respectiv
ICECHIM Bucuresti)
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IV.2.3 METODE SPECTROSCOPICE

Spectrele de absorbtie in domeniul UV-VIS, au fost efectuate, in cuve de cuart, cu 0
grosime a stratului de 1cm, pe un spectrometru JASCO V-570, CECIL CE 7200 si respectiv

Perkin Elmer A1z, la o temperaturd de 25 + 0,5°C.

Spectrele IR au fost inregistrate pe probe in pastili de bromura de potasiu, pe un

spectrometru BRUKER TENSOR 37, JASCO FT/IR-4200 respectiv Specord M80.

Spectrele *H si *C-RMN au fost inregistrate pe un spectrometru BRUKER AVANCE
DRX 400MHz, la o temperatura de 25 £ 0,5°C.

Spectrele de masa au fost au fost efectuate pe un aparat Thermo-Finnigan LC-QESI-MS,
utilizdnd pentru separare o coloana Nucleosil C18 (umpluta cu silicagel, pe care sunt grefate
resturi octadecil, Sum) si drept solvent de eluare, acetonitril apos (50%). Indicii de refractie ai

bazei Lazur au fost determinate cu ajutorul unui refractometru Abbé.

Spectrele de reflexie si masuratorile de culoare au fost efectuate pe esantioane vopsite din
bumbac si 1ana (in cazul colorantilor I-V1) si pe pelicule aplicate pe lemn (in cazul colorantilor
VII—XVI; XVI11-XX) pe un spectrofotometru Minolta 3200d echipat cu dispozitiv de reflexie
la 10°, pentru trei iluminanti CIE standard (D65, A si F2), rezultatele fiind calculate dupa metoda
CIELAB 1976 cu ajutorul programului CorobQUALITY.

IV.3 OBTINEREA COLORANTILOR STILBENDISAZOICI

IV.3.1 OBTINEREA COLORANTILOR STILBENDISAZOICI (I-VI) AVAND DREPT
COMPONENTE DE CUPLARE COMBINATII CETONICE ENOLIZABILE

Sinteza acestor coloranti s-a realizat dupa metoda generala prezentata in reactiile de mai jos:

HN o 1 NaNOz HCI o
b CH=—CH— NH, CH==CH N=N——Ar
2.Ar-H;pH=5-6
SO;H

SOH  H,0S

(1-V1)
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unde Ar: acetoacetanilida (pentru 1); aceoacet-2,4-dimetilanilida (pentru I1); acetoacet-2,5-
dimetoxi-4-cloranilida (pentru I111); acetoacet-2-cloranilida (pentru 1V); acetoacet-2-metilanilida
(pentru V); acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona (V1).

In toate sintezele ce au implicat reactii de diazotare s-a controlat permanent excesul de
nitrit cu hartie iod-amidonata si prezenta/absenta diaminei cu solutie alcoolica 1% de 4-N,N'-
dimetilaminobenzaldehida (reactiv Ehrlich) in aureola pe hartie de filtru.

In toate sintezele ce au implicat o reactie de cuplare, sfarsitul reactiei de cuplare s-a
determinat prin controlul prezentei/absentei sarii de diazoniu cu o solufie alcalina de acid 1-
amino-8-naftol-3,6-disulfonic (acid H), respectiv controlul prezentei/absentei componentei de

cuplare cu o solutie de p-nitrodiazobenzen, in aureola colorantului salefiat pe hartie

Se prepara 25mL solutie apoasa continand 1,95g acid 4,4’-diaminostilben-2,2’-disulfonic 95%
(0,005moli) si 0,759 carbonat de sodiu anhidru 98% (0,007moli), la care se adauga SmL solutie
apoasa continand 0,71g azotit de sodiu 98% (0,0101moli). Solutia obtinuta se picura sub agitare
in timp de 10 minute peste o solutie formatd din 3mL acid clorhidric 32% (0,03moli) si 50g
gheati, astfel incat temperatura pe parcursul bis-diazotirii si nu depadseascd 5°C. Suspensia
rezultatd se agitd inca 1 ora pentru definitivarea reactiei. Excesul de acid azotos se distruge cu
acid sulfamic iar la masa de reactie se adauga 2g acid acetic 96%. Sarea de diazoniu obtinuta

(cca. 80ml) se trateaza cu diferite componente de cuplare.

Se prepara o solutie apoasa care contine 2g acetoacetanilida 98% (0,011 moli), 4,2mL solutie
apoasd de hidroxid de sodiu 40% (0,059moli) si 50g apd si se amestecd pana la solubilizarea
acesteia. Se adauga inainte de efectuarea cuplarii 20g gheatd pentru scaderea temperaturii la 5-
10°C, dupa care solutia de cuplantd se adaugi in 15 minute, in fir subtire peste suspensia
continind componenta de diazotare, astfel incit temperatura si nu depiseasci 10°C. Masa de
reactie are un pH situat in jurul valorii de 5 datorat solutiei tampon (CH3COOH/CH3COONa)
create si o culoare galbend. Se mentine pentru cuplare la temperatura mentionatd anterior, sub
agitare timp de 2 ore. Produsul se separa prin filtrare la vid, se spala cu apa distilata pe filtru si se

usucd la 70°C. In final se obtin 3,16gcolorant brun (n=85%)
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C34H30N6O10S2; M=746,77

CSS: spot galben, R=0,24; sistem de solventi: alcool etilic:NH3z 25%=10:1 (v/v)
UV-VIZ (referinta etanol)[Amax(nm);lgemax]:

234,5 (4,129); 264 (4,121);433,5 (4,543)

IR [KBr,(cm™)]:

3445i, 16601, 1596i, 1557i, 1510fi, 1446i, 1361m, 1279i, 1182fi, 1077i, 1022i, 951m, 885s,
751m, 682s, 633i, 532m, 435s

!H-RMN [(CD3)2S0),5(ppm)]:
H1;Ha;H13;H17-7,53-7,82(m);H3-8,01(d);He-8,12(S); Hs-2,53; H10-3,43; H14;H16-7,39(t); H1s-
7,16(t); NH®®-11,20;S03H-13,89

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),8(ppm)]:
129,05(C1):131,65;(C2);128,05(Cs); 116,36(C.): 146,70(Cs); 114,47(Ce): 139,96(C7);25,68(Cs); 198
,11(Cy);161,88(C11);137,36(C12);120,29(C13);126,85(C14);124,50(C15);126,68(C16);120,19(C17)

Analizi elementali [(%),calc./gasit)]:

C(54,68/55,02);H(4,05/4,28);N(11,25/11,06)

Se prepara o solutie apoasd care contine o cantitate echivalentd a 0,011moli acetoacet-2,4-
dimetilanilida (98%), 4,2mL solutie apoasa de hidroxid de sodiu 40% (0,059moli) in 50g apa si
se amestecd pani la solubilizarea completi a acesteia. Inainte de inceperea reactiei de cuplare se
asigurd ricirea pani la 5-10°C a cuplantei prin adiugarea peste aceasta a 20g gheati. Diazotanta
obtinutd 1n prima etapa, se trateazd in fir subtire 1n 20 de minute cu solutia acetoacet-2,4-
dimetilanilidei la o temperaturd situatd in jurul valorii de 8°C. Solutia tampon
(CH3COOH/CH3COONa) formata asigura un pH de 5,5 pe tot parcursul cuplarii. Dupa
adaugarea tuturor reactantilor masa de reactie cu aspectul unei suspensii de culoare galben-roscat
se mentine sub agitare aproximativ 2 ore. Colorantul se separa din masa de reactie prin filtrare la
vid. Precipitatul obtinut se spald cu apa distilata pe filtru si se usuca la temperatura de 70°C.
Colorantul de culoare bruna cantareste 3,32g (n=83%)

C38H3sN6O10S2; M=802,87
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CSS: spot galben-roscat, RF0,37; sistem de solventi: alcool etilic:NH325%=10:1(v/v)
UV-VIZ (referinta etanol)[Amax(nm);lgemax]:

255,5 (4,304); 420 (4,660)

IR [KBr,(cm™)]:

3446i, 1655i, 1597i, 1509fi, 1361m, 1279i, 1187fi, 1079i, 1023i, 954m, 885s, 822m, 712s, 669s,
631i, 542m, 433s

'H-RMN [(CD3)2S0),5(ppm)]:
H1;H4-7,50-7,80(m);Hs-8,02(d);Hs-8,15(s);Hs-2,55;H10-3,51;H14;H16;H17-6,91-7,20(m); CH3-
2,28;NH°-11,19;S03H-14,46

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),8(ppm)]:
126,87(C1);131,94(C>);126,60(C3);116,55(C4);146,81(Cs);114,44(Cs);139,72(C7);25,81(Cs); 198,
90(C9);161,91(C11);139,58(C12);131,01(C13);132,96(C14);133,70(C15);128,11(C16);121,46(C17);1
7,63/20,49(CHa)

Analizi elementali [(%),calc./gasit)]:

C(56,85/57,16);H(4,77/4,98);N(10,47/10,24)

Se prepara o solutie apoasa care contine 3,48g acetoacet-2,5-dimetoxi-4-cloranilida 86% (0,011
moli), 4,2mL solutie apoasd de hidroxid de sodiu 40% (0,059moli) in 50g apa si se amesteca
pana la solubilizarea acesteia. In scopul scaderii temperaturii la 5-10°C peste cuplanti se adaugi
20g gheata. Suspensia continand componenta de diazotare se trateaza in fir subtire in 20 minute
cu componenta de cuplare, astfel incat temperatura si nu depiseasca 10°C. Masa de reactie, este
o suspensie de culoare galbena si are un pH situat in jurul valorii de 5,5-6 datorat solutiei tampon
(CH3COOH/CH3COONa). Se mentine pentru definitivarea cuplarii la temperatura mentionata
anterior, sub agitare timp de 2 ore. Produsul se separa prin filtrare la vid, se spala cu apa distilata
pe filtru si se usuca la 70°C. In final se obtin 3,76g colorant brun (n=81%)

C38Cl2H36N6014S2; M=934,76

CSS: spot galben R¢=0,38; sistem de solventi: alcool etilic:NH325%=10:1 (v/v)

UV-VIZ (referintd etanol)[Amax(nm);lgemax]:
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222.5 (3,940); 249,5 (3,794); 305,5 (3,750): 429 (4,122)
IR [KBr,(cm™)]:

34461, 1771s, 1733s, 1653i, 1594s, 1540i, 1507fi, 1397i, 1361s, 1305m, 1211fi, 1079m, 1024i,
952m, 778s, 639i, 538m, 419m, 397m

!H-RMN [(CDz3)2S0),5(ppm)]:
H1.7,58(d);H3-7,98(d);H4-7,76(d);He-8,12(s);Hs=2,54;H10-3,40;H14-7,20(s);H17-8,30(s);
OCHj3-3,86,NH®C-11,79;S0sH=14,38

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
126,86(C1);132,01(C>);126,73(Cs);116,44(C4);146,78(Cs);116,44(Cs);139,47(C7);25,83(Cs); 198,
52(Co);161,74(C11);125,52(C12);142,78(C13);113,05(C14);115,29(C15);148,24(C16);105,07(C17);5
6,9/56,5(0OCHa)

Analizi elementali [(%),calc./gasit)]:

C(48,77/49,09):H(3,88/4,05):N(8,98/8,63)

Se amesteca 2,38g acetoacet-2-cloranilida 98% (0,011moli) cu 4,2mL solutie apoasa de hidroxid
de sodiu 40% (0,059moli) si 50 g apa. Dupa solubilizarea completa a componentei de cuplare se
adauga 20g gheatd pentru racire pana la 5-10°C. Tratarea suspensiei diazotantei se face in 15
minute prin addugarea solutiei acetoacet-2-cloranilidei in fir subtire la o temperatura situatd in
jurul valorii de 9°C si la un pH aflat in jurul valorii de 5 (asigurat de solutia tampon
CH3COOH/CH3COONa). Pentru definitivarea cuplarii suspensia galbena formata se mai mentine
sub agitare 2 ore. Produsul se separd prin filtrare la vid. In urma spalarii pe filtru cu api
disstilata si uscare la 70-80°C se obtin 3,5 gcolorant de culoare bruna (n=87%)
C34Cl2H28N6010S2; M=815,66

CSS: spot galben, R=0,40; sistem de solventi: alcool etilic:NH325%=10:1 (v/v)
UV-VIZ (referintd etanol)[Amax(nm);lgemax]:
237 (3,969); 263 (3,931); 433 (4,352)

IR [KBr,(cm™)]:
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34461, 1716s, 1654i, 1591i, 1507fi, 1443i, 1361m, 1283i, 1183fi, 1078m, 1022i, 952m, 748s,
699s, 632i, 535m, 419m, 397m

'H-RMN [(CD3)2S0),5(ppm)]:

H1.7,61(d);Hs-8,01(d):Ha-7, 75(cl):He-8,15(s):He-2,55; H10=3,43:H14-7,55(dl):His-7,18(t): Hao-
7,38(t):H17-8,44(d):NHC-11,83;SOsH-14,35

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:

126,88(C1);132,20(C2):127,80(Ca): 116,79(Ca):146,79(Cs):114,77(Cs):139,61(C7): 25,79(Cs): 198,
79(Cy);162,15(C11);134,29(C12);125,56(C13);129,50(C14);123,04(C15);125,78(C16);122,13(C17)

Analizi elementali [(%),calc./gasit)]:

C(50,07/50,88);H(3,46/3,75);N(10,30/10,11

Se prepard o solutie apoasd care contine o cantitate echivalentd a 0,011moli acetoacet-2,4-
dimetilanilida (98%), 4,2mL solutie apoasa de hidroxid de sodiu 40% (0,059moli) in 50g apa si
se amesteca pani la solubilizarea completi a acesteia. Inainte de inceperea reactiei de cuplare se
asigurd ricirea pani la 5-10°C a cuplantei prin adiugarea peste aceasta a 20g gheati. Diazotanta
obtinuta in prima etapd, se trateaza in fir subtire cu cuplanta in 15 minute, la o temperaturd
situatd in jurul valorii de 8°C. Solutia tampon (CH3COOH/CH3COONa) formata asigurd un pH
de 5,5 pe tot parcursul cuplarii. Dupd adaugarea tuturor reactantilor masa de reactie cu aspectul
unei suspensii de culoare galben-roscat se mentine sub agitare aproximativ 2 ore. Colorantul se
separd din masa de reactie prin filtrare la vid. Precipitatul obtinut se spala cu apa distilata pe
filtru si se usuca la temperatura de 70°C. Colorantul de culoare bruna cantareste 3,19g (n=86%).

Cs6H34N60O10S2; M=744,82

CSS: spot galben-roscat, Rt=0,41; sistem de solventi: alcool etilic:NH325%=10:1 (v/v)
UV-VIZ (referintd etanol)[Amax(nm);lgemax]:

236,5(4,037); 259 (4,056); 433 (4,461)

IR [KBr,(cm™)]:

3446i, 1716s, 1653i, 1589s, 1557i, 1508fi, 1457i, 1361m, 1181i, 1078m, 1022m, 952s, 751m,
633i, 419m, 397m
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!H-RMN [(CD3)2S0),5(ppm)]:

H1.7,60(d);H3-8,01(d);H4-7,75(d);He;H17.8,06-8,20(m);Hs-2,56; H10-3,40;H14;H16-7,17-7,33(m);
His-7,09(t);CH3-2,34, NHCC-11,27;S03H-14,42

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
126,38(C1);131,96(C>);130,48(C3);116,58(C4);146,84(Cs);114,48(Cs);139,70(C7);25,82(Cs); 198,
87(C9);161,94(C11);135,59(C12);128,08(C13);126,85(C14);124,64(C15);126,76(C16);121,55(C17);1
7,69(CHa)

Analiza elementala [(%),calc./gasit)]:

C(55,80/56,21):H(4,42/4,63):N(10,85/10,71)

Solutia componentei de cuplare se prepard prin solubilizarea completd a 2,79 5-
acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona 95% (0,011moli) in 4,2 mL solutie apoasa de hidroxid de
sodiu 40% (0,059moli) si 50g apa. Prin adaugarea a 20g gheata cuplanta este racita la 5-10°C. La
temperatura de 10°C si la un pH de 5,5-6 obtinut de formarea solutiei tampon
(CH3COOH/CH3COONa), solutia 5-acetoacetilaminobenzoimidazol-2onei se adauga in 25 de
minute in fir subtire peste suspensia sarii de diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic. Suspensia de culoare galben-roscat obtinutd se mentine sub agitare aproximativ 2,5
ore. Colorantul se separa din masa de reactie prin filtrare la vid. Precipitatul obtinut se spald cu
apa distilata pe filtru si se usuca la temperatura de 70°C. Colorantul de culoare bruna cantareste
3,859 (n1=90%).

Cs6H30N10012S2; M=858,82

CSS: spot galben-roscat Rs=0,33; sistem de solventi: alcool etilic:NH325%=10:1 (v/v)
UV-VIZ (referinta etanol)[Amax(nm);lgemax]:

223 (3,919); 261 (3,595); 293 (3,642); 440,4 (3,881)

IR [KBr,(cm™)]:

34461, 1698fi, 1652i, 1558i, 1540i, 1507fi, 1362m, 1200fi, 1077m, 1021m, 950s, 634m, 397m
'H-RMN [(CD3)2S0),8(ppm)]:
Hy:Ha-7,40-8,00(m):H3-8,00(d):He-8,11(s): He-2,51: H10=3,50; H1s:H14-6,80-7,20(m):
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NH®C-11,12;SO3H-14,01;NHCONH-10,73

13C-RMN [100Mz;(CD3)2S0),8(ppm)]:

129,88(C1);130,82(C2):126,70(Ca): 116,51(Ca):146,59(Cs):114,39(Cs);140,03(C7): 25,74(Cs): 198,
33(Cy);161,53(C11);131,64(C12);108,74(C13);113,14(C14);126,97(C15);127,99(C16);101,76(C17);1
55,66(NHCONH)

Analiza elementala [(%),calc./gasit)]:

C(50,35/50,94):H(3,52/3,79):N(16,31/16,18)

IV. 3.2 OBTINEREA COLORANTILOR STILBENDISAZOICI (V1I-XX) AVAND
DREPT COMPONENTE DE CUPLARE HIDROXIDERIVATI AROMATICI

Sinteza acestor coloranti s-a realizat dupa metoda generald prezentata in reactiile de mai jos:

1.NaNOyHCI
H,N CH=—=CH— NH, ———> CH==CH™ NN Ar
2 Ar-H;pH=7-8

SO3H H30S
(VI1-XX)

unde Ar: acidul salicilic (pentru VII); salicilamida (pentru XV); amidele acidului salicilic cu:
(anilina, o-cloroanilina, m-cloroanilina, p-cloroanilina, o-bromoanilina, m-bromoranilina, p-
bromoanilina, 3-amino-1-H-1,2,4-triazol, 2-aminobenztiazol) (pentru VII-XIV; XVI; XVII);
1,3-dihidroxibenzenul (pentru XVII1); acidul 2-hidroxi-3-naftoic (pentru X1X); acidul 1-hidroxi-
2-naftoic (pentru XX).

In toate sintezele ce au implicat reactii de diazotare s-a controlat permanent excesul de
nitrit cu hartie iod-amidonatad si prezenta/absenta diaminei cu solutie alcoolica 1% de 4-N,N'-
dimetilaminobenzaldehida (reactiv Ehrlich) in aureola pe hartie de filtru.

In toate sintezele ce au implicat o reactie de cuplare, sfarsitul reactiei de cuplare s-a
determinat prin controlul prezentei/absentei sarii de diazoniu cu o solutie alcalind de acid 1-
amino-8-naftol-3,6-disulfonic (acid H), respectiv controlul prezentei/absentei componentei de

cuplare cu o solutie de p-nitrodiazobenzen, in aureola colorantului salefiat pe hartie
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Se suspenda 1,95g acid 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic 95% (0,005moli) in 10mL apa
distilata cu adaos in picaturi a 1,1mL solutie NaOH 30% (0,01moli). Se asigura o temperatura a
amestecului de reactie de 5°C atat prin racire exterioara cat si prin adaugare de 89 gheatd. Apoi
se tratateazd cu 3mL solutie HCl 32% (0,03moli) pentru reprecipitarea find a acidului 4,4'-
diaminostilben-2,2'-disulfonic. Peste suspensia rezultata se adauga repede 0,71g NaNO. solid
98% (0.0101moli). Pe parcursul adaugarii azotitului de sodiu temperatura masei de reactie nu
depaseste 5°C, iar pH-ul este mentinut in intervalul 0.5-1. Suspensia se lasa sub agitare inca 1 ora
cand bis-diazotarea este practic incheiata. Excesul de acid azotos este distrus cu uree. In final,
sarea de bis-diazoniu obtinuta se filtreaza la vid si se spala pe filtru cu apa distilata (20mL).
Precipitatul obtinut se resuspenda in 20mL apa distilata si se trateaza cu diferite componente de

cuplare.

Se prepara o solutie alcalind a componentei de cuplare prin dizolvarea a 1,53g acid salicilic 99%
(0,01 1moli) in apa distilata (20mL) cu adaos de solutie apoasa de NaOH 10% in picaturi pana la
solubilizarea completa a acestuia (pH 12). Precipitatul sarii de bis-diazoniu se tratateaza dupa
suspendare in apa distilata, ajustare a pH-lui la 4, intr-un interval de 30 de minute, cu solutia
alcalind a componentei de cuplare preparatd anterior la o temperatura situatd in jurul valorii de
8°C. Pentru definitivarea reactiei amestecul se mentine sub agitare in medie timp de 2,5 ore in
jurul temperaturii mentionate. PH-ul masei de reactie este mentinut in jurul valorii de 7,5-8,5 cu
ajutorul unei solutii de Na2CO3 10%. Colorantul se precipita prin salefiere cu adaos de (4,89)
clorura de sodiu. Separarea colorantului brut din masa de reactie se face prin filtrare la vid dupa
care precipitatul se spald pe filtru cu apa fierbinte si metanol. Dupa uscare la 70°C, se obtin 2,94g

colorant de culoare galbena (n=78%).
C28H16NaNasO12S2; M= 756,54

CSS: spot galben, R#0,7; sistem de solventi:isopropanol:metil-etil-cetona NH325%=5:3:4
(vIviv)

VIZ (referinta metanol( 50%)[Amax(nm);lgemax]:
408,3 (3,91)
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IR [KBr,(cm™)]:

3431i, 3345i, 3260u,i, 3210u,i, 3061u,m, 2992u,s, 2947u,s 1667fi, 1623fi, 1595u,i, 1486m-i,
1455i, 1384m, 1322s, 1296u,s, 1270m, 1187i,l, 1075m, 913s-m,l, 835m, 667u,s, 635m-i, 438s-m

Se prepard o solutie alcalind a componentei de cuplare prin dizolvarea a 2,38g salicilanilida 98%
(0,011moli) iIn 20mL in apa distilatd, cu incélzire usoard si adaos de solutie apoasd de NaOH
10% in picaturi pana la solubilizarea completa a acesteia (pH 12). Dupa separarea prin filtrare a
sarii de diazoniu si resuspendarea 1n apa distilata, pH-ul acesteia se ajusteaza in jurul valorii de 4
prin picurarea unei solutii de Na,CO3 10%. Inci inainte de inceperea cuplarii printr-o racire
exterioard cuplanta este adusa la o temperaturd de 9°C. Aceasta se adauga in portiuni timp de 30
de minute peste componenta de diazotare la un pH de 8-8,5 mentinut constant cu o solutie de
Na>CO3 10%. Masa de reactie are un aspect fluid maron-roscat pe tot parcursul cuplarii. Dupa
incheierea cuplarii amestecul de reactie se mentine inca 2,5 ore sub agitare la temperatura
mentionata. Izolarea colorantului din masa de reactie se face prin acidularea la un pH de 6,5 cu o
solutie de HCI 10%. Dupa separarea prin filtrare colorantul este spalat pe filtru cu
dimetilsulfoxid respectiv metanol si uscat la 70-80°C. Se obtin 3,069 colorant de culoare brun
roscat (N=71%)

CaoH2sNsNa2010S2; M=862,80

CSS: spot portocaliu, R—=0,75; sistem de solventi:isopropanol:metil-etil-cetona NH325%=4:3:4
(VIviv)

VIZ (referinta metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:
425.4 (4,53)
IR [KBr,(cm™)]:

3432i, 3300u, 1630m-i, 1592i, 1552i, 1496m-i, 1344m,l, 1288s-m, 1184i, 1072m-i, 910s, 830m,
760m, 715m, 632m,l, 552m, 488m-i

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
124,99(C1);126,30(C3);127,94(C4;C2);150,78(Cs);119,45(Cs);135,42(Cv);

146,41(C1);122,78(Cs);123,09(Cg);165,99(C7);139,59(Cs);119,86(Cy);128,74(C10)
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Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 1mL/min), regim

isocratic, [AM(nm);tr (min)]:

425 (1,29)

Se dizolva 2,869 orto-clorosalicilanilida 95% (0,01 1moli) in 35mL apa distilata si apoi se adauga
sub o usoara incalzire, prin picurare solutie apoasd de NaOH 10% pana la completa solubilizare
acesteia (pH 12). Cu ajutorul unei solutii de Na2CO3 10% pH-ul diazotantei separate anterior este
adus la valoarea de 4. Dupa asigurarea printr-o racire exterioara cu gheata a unei temperaturi de
10°C, sarea de diazoniu se trateaza in 35 de minute cu cuplanta, la un pH mentinut in jurul valorii
de 8. Aceasta s-a efecuat cu ajutorul unei o solutii de Na,CO3z 10%. Masa de reactie se mai agita
dupa adaugarea cuplantei inca 2 ore la temperatura mentionata, devenind fluida de culoare bruna.
Prin acidularea cu solutie de HC1 10% colorantul precipita la un pH de 6-6,5. Colorantul este
separat prin filtrare si spalat pe filtru cu acetond, respectiv metanol si uscat la 80°C. Se obtin

3,71g colorant rosietic (n=80%)
Ca0H26Cl2NsNa2010S2; M=931,68

CSS: spot portocaliu, Rf =0,72, sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-cetona:NH325%=4:3:5
(VIVIV)

VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:
458,4 (4,36)
IR [KBr,(cm™)]:

3416s,l, 3353s, 3277s, 3065m, 1635i, 1590i, 1543i, 1447m, 1369s, 1319m, 1228m, 1188m,
1075s-m, 900s, 829s, 744i, 693m-i, 533s-m, 439s

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
125,16(C1);135,34(C>);127,80(Cs;C10);123,51(C4);122,87(Cs);146,00(C1);117,13
C3);156,78(C4);119,65(Cs?);164,10(C77);133,81(Cs);129,34(C12);130,66(C13)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 0,9mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (min)]:
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458 (1,43)

O cantitate echivalenta a (0,011moli) meta-clorosalicilanilida 95% si 30mL apa distilata se
amesteca sub o incalzire usoara. Cu ajutorul unei solutii de NaOH 10% se aduce pH-ul
amestecului la valoarea 13 cind componenta de cuplare este complet solubilizata. Sarea de
diazoniu obtinuta in urma bis-diazotarii acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic se ajusteaza
la un pH de 3,5. Dupa o racire exterioara cu gheata pana la 10°, cuplanta se adauga in 35 de
minute peste diazotantd la un pH de 8 mentinut constant prin picurarea permanenta a unei solutii
de Na,CO3 10%. Dupa controlul disparitiei reactantilor din masa de reactie cu aspect fluid brun,
aceasta se mentine sub agitare aproximativ 2 ore in jurul temperaturii amintite. Colorantul
precipita la pH=6-6,5, prin acidulare cu HCI 10%. Separarea se face prin filtrare iar spalarea pe
filtru cu acetona, respectiv metanol. Dupa uscare la 80°C. se obtin 3,75g colorant rosietic

(M=81%).

Ca0H26Cl2NsNa2010S2; M=931,68

CSS: spot portocaliu, Rf =0,74, sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-cetona:NH325%
=4:3:5,5 (VIVIV)

VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:

466,8 (4,45)

IR [KBr,(cm™)]:

3412u,s,1, 3304s-m,l, 3059s-m,l, 1639u,m, 1589i, 1539m-i, 1481m, 1362s, 1300s-m, 1231u-m,
1188i,1, 1072m-i, 912s, 832s, 776s, 747s, 679m, 554s-m,|, 449s

13C-RMN [100MHz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
124,45(C1);137,25(C2);126,74(C3);123,74(C4);150,18(Cs);120,41(Ce); 139,64(C7);146,82(Cy); 12
6,31(C2);117,21(Cs);158,09(C4);119,34(Cs);119,82(Cs);166,22(C);133,71,(Cs);120,21(Co);
130,40(C10); 124,01(C11);133,06(C12)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 0,9mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (min)]:
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466 (1,40)

Se dizolva 2,86g para-clorosalicilanilida 95% (0,011moli) in 25mL apa distilata si apoi se
adauga prin picurare solutie apoasa de NaOH 10% pana la completa solubilizare a acesteia (pH
12,5). Cu ajutorul unei solutii de Na>CO3 10% pH-ul diazotantei separate anterior este adus la
valoarea de 3,5. Dupa asigurarea unei temperaturi de 10°C sarea de diazoniu se trateaza in 30 de
minute cu cuplanta, la un pH mentinut in jurul valorii de 8 cu o solutie de Na,CO3 10%. Masa de
reactie se mai agita dupa cuplare Inca 2 ore la temperatura amintitd, devenind fluida de culoare
bruna. Prin addugarea unei solutii de HCI 10% colorantul precipita la un pH de 6,5. Colorantul
este separat prin filtrare si spalat pe filtru cu acetond , respectiv metanol si uscat la 80°C. Se obtin

3,80g colorant rosietic (n=82%).
Ca0H26Cl2NsNa2010S2; M=931,68

CSS:spot portocaliu, Rf =0,62, sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-cetona:NH325%=4:3:4,5
(VIVIV)

VIZ (referinta metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:
470,5 (4,49)
IR [KBr,(cm™)]:

3432i,1, 3060u,s-m, 1635i, 1618i, 1595i, 1550m-i,l, 1496i, 1465s, 1336m,l, 1240u,m, 1192i,I,
1076m-i, 824i, 700s, 520m, 485s, 476s, 420s

13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
125,20(C1);136,96(C2);127,79(Cs);123,21(C4);150,73(Cs);121,38(Cs);138,11(C7); (145,99(C1);
(126,57(C2);117,11(C3);158,02(C4);119,11(Cs);119,66(Ce);166,13(C7);133,71(Cs);122,32(Cq);
128,57(C10);129,12(C11)

SM [(LC-QESI(+)MS,m/2)]:

m/z=1774,8[M1]"2;m/z=931,3[M1+2Na]";m/z=955,1[M1+3Na]*;m/z=887[M1']";m/z=688[ M-
A]";m/z=673,39[M.-B]" (pentru semnificatia M1, M2, A, B vezi schema 11.8)
Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 1mL/min), regim
isocratic, [A(nm);tr (min)]:
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471 (1,55)

Se prepard o solutie alcalinda a componentei de cuplare prin dizolvarea a 3,38g orto-
bromosalicilanilida 95% (0,011moli) in apa distilata (25mL) cu 1incalzire usoard si adaos in
picaturi de solutie apoasd de NaOH 10% pana la solubilizarea completa a acesteia (pH 12,5).
Precipitatul sarii de bis-diazoniu se tratateaza dupa suspendare in apa distilata si ajustare a pH-
ului la valoarea 3,5-4, intr-un interval de timp de 30 minute cu solutia alcalind a componentei de
cuplare preparata anterior la o temperatura de 8°C. PH-ul masei de reactie de culoare rosie, mai
putin fluida, este mentinut in jurul valorii de 8,5 cu ajutorul unei solutii de Na2CO3 10%. Pentru
definitivarea reactiei amestecul se mentine sub agitare in medie timp de 2 ore la temperatura
mentionatd. Colorantul se precipitd la pH 6-6,5 prin acidulare cu o solutie de HCI 10%.
Colorantul este separat prin filtrare si spalat pe filtru cu N,N-dimetilformamida, respectiv

metanol si uscat la 80°C. Se obtin 4,07g colorant rosu inchis (1=80%)
CsoH26Br2NeNa2010S2; M=1020,58

CSS: spot portocaliu, Rf =0,74 sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-cetona:NH325%=4:3:6
(VIviv)

VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:
470,4 (4,59)
IR [KBr,(cm™)]:

3393m,l, 3274m,l, 3061m-i,l, 1636m-i, 1608u,m, 1585i, 1536fi, 1510u,m, 1491u,s-m, 1456s-m,
1434m, 1362s, 1314m,l, 1231u,m, 1187fi,I, 1072m, 901s, 830s-m, 744i, 682m, 558m, 528s, 442s

13C-RMN [L00MHz;(CD3)280),3(ppm)]:
125,87(C1);136,59(C2);127,28(C3);123,70(C4);150,31(Cs);120,07(Ce);136,93(C); 146,70(Cy); 12
6,85(C2);117,15(C2);156,98(C4);119,07(Cs);119,59(Cs);164,33(C7);133,85(Cs);123,93(Co); 12
8,31(C10);130,59(C12)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%),0,9mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (min)]:
468 (1,36)
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O cantitate echivalenta a (0,011moli) meta-bromosalicilanilida 95% si 35mL apa distilata se
amesteca sub o incalzire usoara. Cu ajutorul unei solutii de NaOH 10% se aduce pH-ul
amestecului la valoarea 12,5 cand componenta de cuplare este complet solubilizata. Sarea de
diazoniu obtinuta in urma bis-diazotarii acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic se ajusteaza
la un pH de 3,5-4. Se aduce cuplanta, printr-o racire exterioara cu gheata la 8°C si se adauga in
30 de minute peste diazotantd la un pH=8,5 mentinut constant prin picurarea permanentd a unei
solutii de NaoCO3 10%. Dupa controlul disparitiei reactantilor din masa de reactie, de culoare
rosie, mai putin fluidd, aceasta se mentine sub agitare aproximativ 2 ore la temperatura amintita.
Colorantul precipita la pH= 6-6,5 prin acidulare cu HCI 10%. Separarea se face prin filtrare iar
spalarea pe filtru cu N,N-dimetilformamida, respectiv metanol. Dupa uscare la 80°C se obtin

4,11g colorant rosu inchis (n=81%).
CaoH26Br2NsNa2010S2; M=1020,58

CSS: spot portocaliu, Rf =0,78 sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-ccetona:NH325%=4:3:6
(VIVIV)

VIZ (referinta metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:
462,0 (4,61)
IR [KBr,(cm™):

3413u,s-m,l, 3302m,l, 3050m,I, 1639u,m, 1585i, 1534i, 1478m, 1417s-m, 1363s, 1330s,
1230u,m, 1188i,l, 1071m, 905s, 831s-m, 774m, 746s-m, 678m, 547m,|, 476s, 441s, 415s
13C-RMN [100MHZz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
124,46(C1);137,26(C>);126,93(Cs);123,04(C4);150,17(Cs);121,48(Cs);139,91(C7);146,84(C1);12
6,65(C2);117,20(C3);158,10(C4);119,55(Cs);119,76(Cs');166,59(C7);139,76(Cg);130,70(C107);12
6,72(C11);123,27(C12)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%),0,9mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (Min)]:

462 (1,43)
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Se prepara o solutic alcalina a componentei de cuplare prin dizolvarea a 3,389 para-
bromosalicilanilida 95% (0,011moli) in apa distilata (35mL), cu incilzire usoara si adaos de
solutie apoasa de NaOH 10% in picaturi pana la solubilizarea completa a acesteia (pH 12). Dupa
separarea prin filtrare a sarii de diazoniu si resuspendarea in apa distilata, pH-ul acesteia se
ajusteazd in jurul valorii de 4 prin picurarea unei solutii de Na,COs 10%. Incd inainte de
inceperea cuplarii printr-o racire exterioara cuplanta este adusd la o temperaturd de 8°C.
Componenta de cuplare se adauga in portiuni timp de 30 de minute peste componenta de
diazotare la un pH de 8,5 mentinut constant cu o solutie de Na,CO3 10%. Masa de reactie rosie
are un aspect mai putin fluid pe tot parcursul cuplarii. Dupa incheierea cuplarii amestecul de
reactic se mentine inca 2 ore sub agitare la temperatura mentionata. Izolarea colorantului din
masa de reactie se face prin acidulare la un pH de 6,5 cu o solutie de HC1 10%. Separarea se face
prin filtrare, iar spalarea pe filtru cu N,N-dimetilformamida, respectiv metanol. Dupa uscare la

80°C se obtin 4,16g colorant rosu inchis (N1=82%).
CsoH26Br2NeNa2010S2; M=1021,58

CSS: spot portocaliu, Rf =0,75 sistem de eluenti;isopropanol: metil-etil-cetona:NH325%=4:3:6
(VIviv)

VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:
468,0 (4,62)
IR [KBr,(cm™):

3414u,m,l, 3307m,l, 3051m,l, 1632u,i, 1606i, 1587u,i, 1545i, 1487i, 1389u,m, 1332m,l, 1228uii,
1185i,1, 1071m-i, 903s, 820m, 717s, 680s, 558s, 501s-m, 449fs, 411s

13C-RMN [100MHz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
125,29(C1);137,76(C2);128,09(Cs);123,34(C4);150,66(Cs);121,93(Ce); 138,76(C7);146,55(Cy); 12
6,37(C2);117,20(Cz);158,22(C4);119,00(Cs);119,53(Cs);166,44(C7);133,64(Cs);122,70(Co); 12
8,69(C10);129,22(C11)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 0,9mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (min)]:

468 (1,44)
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Se dizolva 1,539 salicilamida 98% (0,011moli) in 20mL apa distilata si apoi se adauga prin
picurare solutie apoasda de NaOH 10% pana la completa solubilizare a acesteia (pH 12-12,5). Cu
ajutorul unei solutii de NaoCO3 10% pH-ul diazotantei separate anterior este adus la valoarea de
4. Dupa racirea exterioara cu gheatd a cuplantei la o temperatura situata in jurul valorii de 9°C
aceasta se trateaza cu diazotanta in 30 de minute. Pentru definitivarea reactiei amestecul brun se
mentine sub agitare in medie timp de 2,5 ore in jurul temperaturii mentionate. PH-ul masei de
reactie este mentinut in jurul valorii de 8-8,5 cu ajutorul unei solutii de NaCO3z 10%. Prin
adaugarea unei solutii de HCl 10% colorantul precipitd la un pH de 6- 6,5. Colorantul este
separat prin filtrare si spalat pe filtru cu eter etilic anhidru, respectiv metanol si uscat la 80°C. Se

obtin 2,69g colorant portocaliu inchis (N=76%).

C2sH20NsNa2010S2; M=710,62

CSS: spot galben, Rf =0,77 sistem de eluenti:metil-etil-cetona:NH325%:metanol=6:3:2(v/v/v)
VIZ (referintda metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:

401,4 (4,44)

IR [KBr,(cm™)]:

3440i,1, 3265u,m, 3150u,m, 3100u,s, 1663i, 1628i, 1600u,m-i, 1578u,s-m, 1492m, 1472m,
1444m, 1280u,m, 1260u,m, 1192i,l, 1090i, 1024i, 903s, 836s-m, 680m, 640i, 544m, 525s-m,
488i, 480m

13C-RMN [100MHz;(CD3)2S0),5(ppm)]:
125,55(C1);134,01(C2);126,64(Cs);128,24(C4);150,12(Cs);118,35(Cs);137,14(C7);144,55(C1); 12
7,48(C2)117,35(C3);160,12(C4);119,58(Cs);124,45(Ce);171,98,(C7)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 1mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (min)]:

406 (1,52)
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O cantitate echivalentd a (0,01 1moli) amida N-substituita a acidului salicilic cu 3-amino-1-H-
1,2,4,-triazol, 95% se amesteca cu 25mL apa distilata iar cu ajutorul unei solutii de NaOH 10%
se aduce pH-ul amestecului la valoarea 12,5 cand componenta de cuplare este complet
solubilizata. Sarea de diazoniu obtinuta in urma bis-diazotarii acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic se ajusteaza la un pH de 3,5. Cuplanta se aduce la 10°C printr-o racire exterioara cu
gheata si se adauga in 35 de minute peste diazotanta la un pH=8 mentinut constant prin picurarea
permanentd a unei solutii de Na,COs 10%. Dupa controlul disparitiei reactantilor din masa de
reactie, cu aspect fluid maro roscat, aceasta se mentine sub agitare aproximativ 2,5 ore.
Colorantul precipita la pH=6-6,5 prin acidulare cu HCI 10%. Separarea se face prin filtrare iar
spalarea pe filtru cu dimetilsulfoxid, respectiv metanol. Dupa uscare la 80°C se obtin 2,98¢g

colorant brun inchis (n=71%).

C32H22N12Na2010S2; M=844,33

CSS: spot maro, Rf =0,76 sistem de eluenti:metil-etil-cetona: NH325%:metanol=7:6:4 (v/v/v)
VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:

457,2 (4,47)

SM [(LC-QESI(+)MS,m/z2)]:
m/z=685,1 [M-2S03]";m/z=676,3 [M-2A]*;m/z=339,1[Mg-A]" (pentru semnificatia M, A, B vezi

schema 11.9)

Se prepard o solutie alcalind a componentei de cuplare prin dizolvarea a 3,12g amida N-
substituita a acidului salicilic cu 2-aminobenztiazol, 95% (0,01 1moli) in 35mL apa distilata. Se
adauga in picaturi solutie apoasa de NaOH 10% péana la solubilizarea completad a acesteia (pH
13). Precipitatul sarii de bis-diazoniu se tratateaza dupa suspendare in apa distilata si ajustare a
pH-ului la 3, intr-un interval de timp de 35 minute cu solutia alcalind a componentei de cuplare
preparata anterior la temperatura de 10°C. Pentru definitivarea reactiei amestecul se mentine sub
agitare in medie timp de 2,5 ore la temperatura mentionata. PH-ul masei de reactie roscata, fluida
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este menginut n jurul valorii de 8 cu ajutorul unei solutii de Na,CO3 10%. Colorantul precipita
la pH=6 prin adaugare de solutie HCI 10%. Colorantul este separat prin filtrare si spalat pe filtru
N,N-dimetilformamida, respectiv metanol si uscat la 80°C. Se obtin 3,29g colorant inchis la

culoare (N=71%)

C42H26NsNa2010S4; M=976,96

CSS: spot maro, Rf=0,81, sistem de eluenti cloroform: NH325%: metanol=1:3:2(v/v/v)
VIZ (referinta metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:

420,1 (4,29)

IR [KBr,(cm™)]:

3431m,l, 3228m, 3197m, 3059m, 1673i, 1604m-i, 1534i, 1496m, 1473m, 1446i, 1356m-I, 1309i,
1286m-i, 1233m-i, 1208m, 1156m, 1122m, 1098s-m, 1065s, 870m, 784s,754i, 730m, 709m,
686m-i, 509m, 428s

Se prepara o solutie alcalind a componentei de cuplare prin dizolvarea a 1,22g rezorcinad (99%)
(0,011moli) in apa distilata (40mL), ajustandu-se pH-ul cu solutie de NaOH 10% pana la pH=12.
Dupa separare prin filtrare a sarii de diazoniu si resuspendarea in apa distilata, pH-ul acesteia se
aduce in jurul valorii de 4 prin picurarea unei solutii de Na,CO3 10%. Inci inainte de inceperea
cupldrii printr-o racire exterioara solutia de rezorcina este adusa la o temperaturd de 10°C si se
trateaza apoi cu sarea de diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic. Reactia a carei
pH este mentinut in jurul valorii de 8 are loc rapid, in timp de 15 de minute cu o formarea unei
mase de reactie maronie. Dupa 1,5-2 ore de agitare a acesteia la temperatura mentionata si dupa
efectuarea reactiei in picaturi cuplarea se considera incheiata. Colorantul precipita in masa, dupa
24 de ore cand se poate izola usor prin filtrare. Dupa spalare pe filtru cu metanol si uscare la

80°C se obtin 2,45g colorant inchis la culoare cu reflexe aurii (N1=75%)
C26H18N4Na2010S2; M=656,56

CSS: spot maron, R=0,79, metil-etil-cetond NH325% :metanol =3:2:3(v/v/v)
VIZ (referinta metanol (50%)[Amax(nm);lgemax]:

478,0 (4,52)
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IR [KBr,(cm™)]:

3427i,1, 3255u,m, 3066u,s, 1616i, 1485i, 1457u,s, 1410s, 1325s, 1191i, 1077m, 1024m, 826s-m,
710m, 634m-i,l, 469s, 438s

!H-RMN [(CDz3)2S0),5(ppm)]:
H1-7,26(d);H2-7,71(d);Hs-8,00(d);Hs-8,17(s);Hs-7,56(d);He-6,19(d); H7-5,75(S)

Cromatografie de lichide de inalta presiune: (C18; metanol apos (83%), 1mL/min), regim
isocratic, [AM(nm);tr (Min)]:

478 (1,28)

2,17g acid 2-hidroxi-3-naftoic 95% (0,011moli) se dizolva in 25mL apa distilata cu incalzire
usoara si picurare de solutie apoasa de NaOH 10% pana la completa solubilizare a acesteia (pH
11,5-12). Precipitatul sarii de bis-diazoniu se tratateaza dupa suspendare in apa distilata si
ajustare a pH-ului la valoarea 3,5-4 cu solutia alcalind a componentei de cuplare preparata
anterior, intr-un interval de 35 de minute, la o temperatura de 8°C. Cu ajutorul unei solutii de
Na>CO3 10% pH--ul masei de reactie este mentinut in jurul valorii de 8,5. Pentru definitivarea
reactiei amestecul se mentine sub agitare Tn medie timp de 2,5 ore la temperatura amintita.
Aceasta are un aspect usor fluid, mov pe tot parcursul reactiei de cuplare. lzolarea colorantului se
face prin precipitare cu HCI 10% la un pH de 6-6,5. Dupa separare prin filtrare, spalare pe filtru
cu eter etilic anhidru, metanol si uscare la 80°C se obtin 3,11g colorant mov cu reflexe aurii
(M=77%)

C3sH22NaNa2012S,; M=812,69

CSS: spot mov, Rf =0,69, sistem de eluenti:metil-etilcetona: NH325%:metanol=5:3:1(v/v/v)
VIZ (referintda metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:

541,2 (4,34)

IR [KBr,(cm™)]:

3432i,1, 3045u,m, 1616i, 1576u,m, 1564u,m, 1522m-i, 1480i, 1448i, 1384m, 1188fi,l, 1160i,
1012i, 1096m, 860s, 824s-m

13C-RMN [L00MHz;(CD3)280),3(ppm)]:
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126,83(C1);131,38(C2);128,67(Cs;Cs);125,38(C4);159,03(Cs);122,04(Cs); 136,30(C7);108,72(Cs)
130,63(Ce;Cs);122,59(C7);126,35(Cy);171,35(C11)

O cantitate echivalentd a (0,011moli) acid 1-hidroxi-2-naftoic 95% si 25mL apa distilata se
amestecd, iar cu ajutorul unei solutii de NaOH de 10% se aduce pH-ul amestecului la valoarea
11,5-12 cand componenta de cuplare este complet solubilizatd. Sarea de diazoniu obtinutd in
urma bis-diazotarii acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic se ajusteaza la un pH de 3,5-4.
Cuplanta se aduce la o temperaturd de 8°C si se adauga in 35 de minute, peste diazotantd la un
pH=8.,5 mentinut constant prin picurareca permanenta a unei solutii de Na,CO3 10%. Masa de
reactie cu aspect fluid maron, Se mentine sub agitare in medie 2,5 ore la temperatura amintita.
Colorantul precipita la pH=6-6,5 prin acidulare cu HCI 10%. Separarea se face prin filtrare iar
spalarea pe filtru cu eter etilic anhidru respectiv metanol. Dupa uscare la 80°C, se obtin 3,15¢g

colorant inchis la culoare (n=78%).

CzsH22NaNa2012S2; M=812,69

CSS: spot maron, Rf =0,77, sistem de eluenti:metil-etil-cetona:NH325%:metanol=2:2:1(v/v/v)
VIZ (referinta metanol (50% )[Amax(nm);lgemax]:

454,4 (4,48)

IR [KBr,(cm™)]:

3423i,l, 3055m, 3008u,m, 1633i, 1576i, 1526s, 1504s, 1428m-i, 1387m-i, 1307fi, 1255fi,
1208fi,l, 1169fi, 1093s-m, 1067i, 1022i, 859s, 794s, 763i, 627i, 462s, 446s.

13C-RMN [100MHz;(CDs)2S0),5(ppm)]:

124,81(C1):136,75(C,):127,71(Cs);128,81(C4); 137,20(C7):146,93(C1):118,45(C2):105,99(Cs); 16
0,27(Cx);124,02(Cs);123,08(Cs);126,07(C7):129,53(Cs):126,80(Cs);130,77(C10):172,98(C1r)

Cromatografie de lichide de inaltd presiune: (C18; metanol apos (83%), 1mL/min), regim

isocratic, [A(nm);tr (Min)]:

453 (1,65)
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IVV.4 VOPSIREA SUPORTULUI TEXTIL CELULOZIC SI PROTEIC CU COLORANTII
STILBENDISAZOICI (I-VI)

A. Materiale utilizate si pregatirea lor pentru vopsire:
Drept suport textil s-au ales:
-tesdturi albite de bumbac 100%, cu greutate specificd de 106g/m? si tesituri de 1ana
100%, cu greutate specifica de 220g/m?
Inainte de vopsire, materialele textile s-au supus unui tratament de spilare pentru imbunititirea
hidrofiliei.

Astfel, tesatura de bumbac s-a incalzit timp de 30 de minute la fierbere, la un raport de
flota 1:50, in prezentd de 1g/L NaOH 32,5%. Tesatura de lana s-a incalzit la temperatura de
60°C, timp de 30 de minute, la un raport de flota 1:50, in prezentd de 3g/L agent tensioactiv
neionic (NF9) si respectiv 2mL/L NH3z 25%. Dupa tratare atidt materialul celulozic cat si cel
proteic s-au uscat la temperatura camerei.

Pentru vopsire s-a utilizat o solutie muma obtinuta in felul urmator:

-se pastifica 0,1gcolorant (I-VI) cu 20mL apa distilata, se fierbe 3-5 minute pana la completa
dizolvare. Dupa adaugarea a 0,001g carbonat de sodiu, se aduce cu apa distilata la balon cotat de
500mL.

B. Vopsirea suportului textil celulozic si proteic cu colorantii stilbendisazoici (I-V1)
Aplicarea colorantilor pe suport de bumbac s-a efectuat prin procedeul de vopsire prin epuizare,
pe o baie deschisa, la concentratii de 0,1; 0,2; 0,3% raportat la greutatea materialelor. VVopsirea s-
a efectuat pe epruvete de 2g tesatura, pregatite pentru vopsire conform modului prezentat mai sus
si inmuiate prealabil n apa distilata calda (40-50°).

Procesul de vopsire pentru concentratia colorantului de 0,1% raportata la greutatea materialului a
implicat urmatoarele etape:

Se pregateste o flota de vopsire, la o temperatura de 30-40°C, la un raport de flota 1:50,
care contine: 90mL apa distilatd, 0,04g carbonat de sodiu (2% fatda de materialul textil)
asigurandu-se astfel un pH slab alcalin si 0,002g colorant (0,1% fatda de materialul textil,
respectiv 10mL din solutia muma de colorant deja preparati). In flota de vopsire astfel pregatita
se introduce epruveta de bumbac umezita in prealabil.

Se creste temperatura treptat (gradientul de temperatura fiind de 2-3°C/minut) pana la 90-
98°C si se mentine aceastd temperaturd timp de 30 de minute.

Se adaugd electrolitul (clorura de sodiu), in doud portii a cate 0,49 (40% fatd de

materialul textil) la interval de 15 minute.
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Se raceste flota de vopsire la 70°C pentru a inlesni epuizarea flotei si se mentine la
aceastd temperaturd timp de 15 minute. Dupa racirea flotei, urmeaza spalarea epruvetei vopsite
cu apa calda si apoi cu apa rece, pentru indepartarea completa a colorantului nefixat, iar epruveta
se stoarce si se usuca.

Pentru vopsirea la concentratii ale colorantului de 0,2% si 0,3% s-a procedat identic cu
deosebirea ca adaosul de colorant este de 0,0049 si 0,006g respectiv 20mL si 30mL din solutia
de colorant initiald (muma).

Aplicarea colorantilor pe suport de 1ana s-a efectuat prin procedeul de vopsire prin
epuizare pe un aparat Linitest, la concentratii de 0,1; 0,2; 0,3% raportat la greutatea materialelor.
Vopsirea s-a efectuat pe epruvete de 2g tesatura, pregatite pentru vopsire conform modului
prezentat mai sus §i inmuiate prealabil in apa distilata calda (40-50°).

Procesul de vopsire pentru concentratia de 0,1% raportata la greutatea materialului a
implicat urmatoarele etape:

Se pregateste o flota de vopsire, la o temperatura de 40-50°C la un raport de flota 1:50,
care contine: 90mL apa distilata, 0,1g electrolit, sulfat de sodiu (5% fatd de materialul textil) si
0,06g sulfat de amoniu (3% fatd de materialul textil) ce asigurd un pH in jur de 5-5,5. In flota de
vopsire astfel pregatita se introduce epruveta de 1ana umezita in prealabil. Dupa 10-15 minute se
adauga in flota de vopsire 0,002g colorant (0,1% fata de materialul textil, respectiv 10 mL din
solutia de colorant deja preparata).

Dupa inca 10-15 minute se creste temperatura treptat (gradient de temperaturd 2-
3°C/minut) pani la 98°C si se mentine aceastd temperaturd timp de 45-60 minute. Flota de
vopsire Se raceste, iar epruveta se spald cu apa calda si rece pentru indepartarea colorantului
nefixat; apoi epruveta se stoarce si se usuca.

Pentru vopsirea la concentratii ale colorantului de 0,2% si 0,3% s-a procedat identic cu
deosebirea ca adaosul de colorant este de 0,0049 si 0,006g respectiv 20mL si 30mL din solutia
de colorant initiala (muma).

Aprecierea din punct de vedere tinctorial a coloratiilor obfinute in urma aplicarii pe
suporturile textile (bumbac, 1ana) a colorantilor stilbendisazoici (I-V1) s-a efectuat sub mai multe
aspecte:

- spectre de reflexie si masuratori de culoare prin metoda CIELAB pentru epruvetele
vopsite din ambele suporturi.
- evaluarea caracteristicilor vopsirilor din punct de vedere al nuantei, uniformitatii si

intensitatii vopsirii;
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- determinarea rezistentelor vopsirilor: rezistenta la apa, conform standard SR EN ISO 105
E01/98, rezistenta la transpiratie, conform standard SR EN ISO 105 E04/98 si rezistenta
la frecare, conform standard SR EN ISO 105 X12/98.

IV.5 APLICAREA PE SUPORT DE LEMN A COLORANTILOR STILBENDISAZOICI
(VH-XVI; XVII-XX)

In scopul solubilizarii colorantilor azo-stilbenici sintetizati a fost utilizata baza Lazur.
Baza Lazur reprezinta un lac pe baza de emulsie acrilica apoasa cu adaos de: aditivi reologici,
antispumanti, aditivi de intindere, aditivi de dispersie, apa si coalescen{i pentru formarea
filmului. S-au folosit doua tipuri de baza Lazur: prima avand un pH=7,45 si un indice de refractie
n=1,3985 in care au fost solubilizati colorantii (VI1; VIII; XV; XVI), si a doua avand un pH =
8,31 si un indice de refractie n=1,3925 in care au fost solubilizati colorantii (IX- XIV; XVIII;
XIX; XX).

Pentru obtinerea probelor s-a folosit pasta alba (XT) cu continut de dioxid de titan
(Pigment alb 6 C.1. 77 891 ) de 65%.

S-au efectuat mai multe seturi de probe care difera intre ele prin concentratia de colorant
si concentratia de pigment alb (2% colorant-Az; 5% colorant-Az; 8% colorant-As; 15% colorant
As). Drept etalon s-a efectuat un standard de alb (A). Probele au fost aplicate prin pensulare
usoara pe un suport de lemn si apoi uscate la aer.

Aprecierea din punct de vedere colorimetric a coloratiilor obtinute in urma aplicarii pe
lemn a probelor colorantilor stilbendisazoici (VII1-XVI1; XVI11-XX) s-a efectuat prin spectre de

reflexie si masuratori de culoare prin metoda CIELAB pentru toate probele aplicate.
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V. CONCLUZII

Teza de doctorat intitulata "Contributii la sinteza unor coloranti directi nebenzidinici"
abordeaza aspecte teoretice si aplicative referitoare la colorantii directi sau substantivi, coloranti
ce fac parte din clasa colorantilor anionici ce contin in moleculd minimum doud grupe azo si
grupe sulfonice, care sub forma de saruri de sodiu le confera solubilitate in apa.

Acesti coloranti directi cu structura azo-stilbenicd au avantajul ca sunt lipsiti de
toxicitatea proprie colorantilor directi, ce au in centrul moleculei benzidina si derivati ai
acesteia.

Studiul de literatura prezentat in capitolul I al tezei de doctorat abordeaza aspecte ce
privesc atat tipurile structurale de coloranti directi cat si aminele aromatice propuse ca potentiale
inlocuitoare ale benzidinei la obtinerea colorantilor directi. In partea finala a acestui capitol sunt
tratate notiuni generale legate de culoare: moduri de perceptie, tipuri de iluminanti standard
recomandati de CIE (Comission International de I'Eclairage), date spectrale de reflexie,
caracteristicile de baza ale culorii, masurarea culorii; reprezentarea culorii (CIE-XYZ; spatiul
color uniform CIELAB etc.)

Pe baza celor prezentate in prima parte a tezei cu privire la necesitatea inlocuirii
componentei centrale (benzidina) din colorantii directii cu acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic s-a urmarit sinteza si caracterizarea unor noi coloranti directi stilbendisazoici avand
drept componente de cuplare combinatii cetonice enolizabile (prima serie) si hidroxiderivati
aromatici (a doua serie), aplicarea lor pe suport textil celulozic, proteic, lemn precum si studiu
de culoare al coloratiilor obtinute.

Rezultatele finale ale cercetarilor efectuate in cadrul tezei de doctorat sunt urmatoarele:

1. S-au sintetizat o serie de 6 coloranti simetrici azo-stilbenici (I-VI) nementionati in
literaturad, derivati de la acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic. Drept componente de cuplare
s-au utilizat urmatoarele combinatii cetonice enolizabile: acetoacetanilida; acetoacet-2,4-
dimetilanilida;  acetoacet-2,5-dimetoxi-4-cloranilida;  acetoacet-2-cloranilida; acetoacet-2-
metilanilida; 5-acetoacetilaminobenzoimidazol-2-ona. Sinteza acestor coloranti s-a realizat prin
bis-diazotarea, prin varianta inversa, a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic urmata de
cuplarea cu componentele de cuplare mentionate anterior. Randamentele globale de reactie au
fost cuprinse intre 81-90%. Pentru obtinerea colorantilor mai sus mentionati au fost variati mai
mulfi parametri cu influentd majord asupra mersului de reactie si anume: raport molar intre

reactanti, pH-ul masei de reactie si temperatura in etapa de cuplare.
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2. Au fost stabilite conditiile optime de diazotare a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic: temperatura scazuta (0-5°C) si un raport molar amina:acid de 1:6 suficient pentru
asigurarea unui pH acid necesar desfasurarii reactiei. Pentru etapa de cuplare a fost gasit optim
utilizarea unui exces de 3% a tuturor componentelor de cuplare fata de componenta de diazotare.
Reactia a fost condusa la temperatura situata in jurul valorii de 10°C. Reglarea pH-ului in jurul
valorii de 5-6 necesar reactiei de cuplare, s-a realizat prin adaugarea de acid acetic peste
componenta de diazotare in scopul formarii cuplului acid acetic/acetat de sodiu la adaugarea
solutiei de componentd de cuplare alcalind. S-a stabilit ca solutiile componentelor de cuplare
trebuie adaugate peste suspensia sarii de bis-diazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic, ceea ce evita conducerea reactiei in mediu alcalin care influenteaza negativ atat
stabilitatea diazotantei cat si mersul reactiei de cuplare.

3. Purificarea compusilor sintetizati a fost efectuata prin cromatografie pe coloana cu faza
stationara oxid de aluminiu 90 (Merck) si faza mobila amestec alcool etilic:NHz 25% in raport
10:1 (viv).

4. Controlul puritatii colorantilor stilbendisazoici sintetizati (I-V1) a fost efectuat prin
cromatografie in strat subtire alegdndu-se drept metoda optima metoda unidimensionala
ascendentd, utilizdndu-se ca faza stationara oxid de aluminiu 60 (Merck) si ca faza mobila
amestec alcool etilic:NH3z 25% in raport 10:1 (v/v). Identificarea valorilo Rf s-a facut prin
vizualizarea directa a spoturilor colorate.

5. Colorantii stilbendisazoici sintetizati (I-V1) au fost supusi analizei elementale (Carlo
Erba M-1106) rezultatele obtinute fiind in buna concordanta cu cele calculate teoretic.

6. Din analiza prin spectrometrie UV-VIS (JASCO V-570) a colorantilor stilbendisazoici
sintetizati (I-V1) rezulta ca acestia prezintd un maxim de absorbtie in domeniul vizibil situat la
Amax = 420-440nm precum si doud maxime in domeniul ultraviolet datorate interactiilor de tip n-
T * si w-* situate la Amax =249-264nm respectiv Amax =222-237nm. Spectrele colorantilor (111) si
(V1) care prezinta heteroatomi (N, O) grefati pe nucleul aromatic al componentelor de cuplare,
pun in evidenta in domeniul ultraviolet cate o banda de absorbtie cu valoarea maximelor Amax=
293-305,5nm datorate tranzitiilor n-n*. Gruparea carbonamidicad prin rolul sau de componenta
Separatoare limiteaza fenomenul de conjugare.

7. Din analiza prin spectrometrie IR (BRUKER TENSOR 37) a colorantilor
stilbendisazoici sintetizati (I-V1) reiese faptul ca in toate cazurile structura gruparii amidice
secundare este confirmati de banda amidi I (ve=o0) de la 1652-1660cm™, de banda amida IT (Snw
+ ven) de la 1507-1510cm™ precum si de banda amida III (ven + Snm) de la 1279-1283cm™. De
asemenea, gruparii sulfonice prezenta de altfel in structurile tuturor colorantilor seriei (I-V1), i

corespund in spectru benzile caracteristice vibratiilor de valenta asimetrica (vso2 *) de la 1181-
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1187cm™ si simetricd (vsoz *) de la 1077-1079cm™. Pentru colorantul (V1), pe langa benzile
caracteristice gruparii amidice secundare, se mai adauga si cea datorata vibratiei de schelet a
ciclului benzoimidazolic de la 1558cm™.

8. Din analiza prin spectrometrie de rezonantd magnetici nucleara *H-RMN (BRUKER
AVANCE DRX 400MHz) a colorantilor stilbendisazoici sintetizati (I-V1), se observa ca in toate
cazurile protonii corespunzatori gruparii stilbenice apar la o valoare a deplasarii 6=7,57-7,61
ppm 1n timp ce protonii corespunzatori grupei carbonamidice apar la o valoare a deplasarii
0=11,12-11,83ppm. Protonii gruparii sulfonice prezente in toti colorantii mai sus mentionati se
regasesc in spectru zona 0=13,89-14,46ppm. Existenta semnalelor de la 3,40-3,51ppm sustin
structurile de tip ceto-hidrazonic ale colorantilor studiati. In spectrele **C-RMN (BRUKER
AVANCE DRX 100MHz) ale colorantilor (I-VI) semnalele corespunzatoare atomilor de carbon
apartinand gruparii carbonamidice sunt situate la o valoare a deplasarii 6=161,15-162,15ppm. De
asemenea prezenta gruparii stilbenice in toatd seria de compusi este cofirmatd de deplasarile
situate la o valoare 6=126,38-129,88ppm. Restul acetil al acetoacetanilidelor utilizate drept
componente de cuplare in sinteza colorantilor (I-V1), prezinti in spectrele *C-RMN ale acestora
semnale la o valoare a deplasarii 6=198,11-198,90ppm corespunzatoare gruparii carbonil,
precum si se semnale la o valoare a deplasarii 6=25,68-25,83ppm corespunzatoare gruparii metil.
In intervalul $=139,47-140,03ppm este cuprinsi de asemenea si deplasarea chmica a atomului de
carbon purtator a gruparii sulfonice.

9. S-au sintetizat o seric de 14 coloranti simetrici azo-stilbenici dintre care 13
nementionati in literatura (M11-XX) derivati de la acidul 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic.
Drept componente de cuplare s-au utilizat urmatorii hidroxiderivati aromatici: acidul salicilic,
amidele N-substituite ale acidului salicilic (obtinute in urma condensarii acidului salicilic cu
anilina, o-cloroanilina, m-cloroanilina, p-cloroanilina, o-bromoanilina, m-bromoanilina, p-
bromoanilina, 3-amino-1-H-1,2,4-triazol, 2-aminobenztiazol), salicilamida, rezorcina, acidul 2-
hidroxi-3-naftoic si acidul 1-hidroxi-2-naftoic. Sinteza acestor coloranti s-a realizat prin bis-
diazotarea, prin varianta directa, a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-disulfonic urmata de cuplarea
cu componentele de cuplare mentionate anterior. Randamentele globale de reactie au fost
cuprinse intre 71-82%. Pentru obtinerea colorantilor mai sus mentionati au fost variati mai multi
parametri cu influentd majord asupra mersului de reactie si anume: raport molar intre reactanti,
pH-ul masei de reactie si temperatura in etapa de cuplare.

10. Au fost stabilite conditiile optime de diazotare a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'-
disulfonic: temperatura scazutd (0-5°C) si un raport molar amina:acid de 1:6 suficient pentru

asigurarea unui pH acid necesar desfagurarii reactiei. Noutatea fatd de varianta clasica consta in
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separarea prin filtrare la vid a suspensiei sarii de bis-diazoniu obtinute. Izolarea sarii de bis-
diazoniu prin filtrare urmata de spalarea acesteia pe filtru cu apa distilata in scopul indepartarii
sarurilor de sodiu a fost posibild datorita stabilitatii sale. In ceea ce priveste reactia de cuplare,
aceasta a fost condusa la temperatura situata in intervalul 8-10°C, iar excesul de 3% a tuturor
componentelor de cuplare fatd de componenta de diazotare a fost gasit optim. Referitor la
reglarea pH-ului in jurul valorii de 8 aceasta a fost efectuatd atdt prin ajustarea pH-ului
diazotantei in jurul valorii de 3-4 cu ajutorul unei solutii de carbonat de sodiu, cat si prin
adaugarea treptatda a aceleiasi solutii pe parcursul reactiei de cuplare. A fost gasitd optima
adaugarea componentei de diazotare peste componenta de cuplare in cazul colorantilor (XV) si
(XVI) respectiv aplicarea metodei inverse in cazul colorantilor (VII-XIV; XVI; XVII; XIX;
XX).

11. Purificarea compusilor sintetizati a fost efectuata prin recristalizare din amestec de
dioxan:piridina (90:10) (v/v).

12. Controlul puritatii colorantilor stilbendisazoici sintetizati (V11-XX) a fost efectuat
prin cromatografie in strat subtire alegandu-se drept metoda optima metoda unidimensionala
ascendenta, utilizandu-se ca faza stationara silicagel 60F-254 si ca faze mobile amestecuri de
eluenti utilizati in general la separarea colorantilor directi (vezi tabel 11.9 cap. 11.2). Identificarea
valorilor Rf s-a facut prin vizualizarea directa a spoturilor colorate.

13. Separarea colorantilor stilbendisazoici sintetizati (VII-XV; XVIII; XX) a fost
efectuata si prin tehnica cromatografiei de lichide de inaltad presiune (JASCO cu detector UV-
VIS) utilizand drept faza stationard o coloand Nucleosil 18 cu faza inversa iar drept fazad mobila
metanol apos (83%), in regim de elutie isocratica. Astfel s-a determinat calitativ formarea
compusilor azo-stilbenici mentionati. Din analiza prin spectrometrie de absorbtie VIS (CECIL
CE 7200, Perkin Elmer A12) a colorantilor stilbendisazoici sintetizati (V11-XX) rezulta ca acestia
prezintd un maxim de absorbtie in domeniul vizibil situat la Amax=401-541nm

14. Colorantii stilbendisazoici sintetizati (VI1-XV; XVII-XX) au fost analizati prin
spectrometrie IR (JASCO FT/IR-4200; Specord M80). Prezenta gruparii amidice secundare din
colorantii (VIII-XIV; XVII) este confirmati de banda amida I (vc=o0) de la 1630-1673cm™ de
banda amidi II (Snn + ven) de la 1534-1552cm™, respectiv de banda amida 111 (ven + Snw) de la
1228-1288cm™ De asemenea, grupdrii sulfonice prezenti de altfel in structurile tuturor
colorantilor seriei ii corespund in spectru benzile caracteristice vibratiilor de valentd asimetrica
(vso2 %) de la 1168-1260cm™, si simetrici (vso2 %) de la 1024-1077 cm.™ In spectrul colorantului
(XVII), apar si benzile datorate vibratiei de schelet ale ciclului benztiazolic de la 1534cm™,
1446cm™, respectiv 709cm™. Benzile caracteristice grupdrii OH fenolice apar in spectrele

tuturor colorantilor analizati; (vc-o) fenolic; intre 1168-1233cm™; (8on) fenolic intre 1300-
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1400cm™. Pentru cei doi coloranti inruditi (XI1X; XX) gruparea carboxilat este pusa in evidenti
prin vibratia de valenta a gruparii carbonilice (ve=0%) asimetrica, situata in spectru in intervalul
1616-1633cm™ si cea simetrica (ve=0°) in intervalul 1387-1389cm*

15. Din analiza prin spectrometrie de rezonanti magnetica nucleard *C-RMN (BRUKER
AVANCE DRX 100MHz) a colorantilor stilbendisazoici sintetizati (VI11-XV; XIX; XX), se
observa ca toate deplasarile atomilor de carbon ai grupei stilbenice sunt situate in intervalul
124,45-126,83ppm. Semnalele corespunzatoare atomilor de carbon apartinand gruparii
carbonamidice secundare din compusii (V111-X1V) se plaseaza in intervalul 164,10-166,59ppm.
In intervalul 8=135,42-139,91ppm este cuprinsi de asemenea si deplasarea chimici a atomului
de carbon purtator al gruparii sulfonice, pentru toti colorantii analizati. Gruparea carboxilica din
colorantii (XIX) si (XX) este confirmata de deplasarile chimice de la 171,35ppm si respectiv
172,98ppm. in ceea ce priveste colorantul (XVI11) din spectrul *H-RMN (BRUKER AVANCE
DRX 400MHz) este clucidata pozitia 4 de cuplare a sarii de bis-diazoniu a acidului 4,4'-
diaminostilben-2,2'-disulfonic cu rezorcina.

16. Analiza prin spectrometrie de masa (Thermo-Finnigan LC-QESI-MS) a condus la
punerea in evidenta in cazul colorantului (XI), a picului molecular m/z=887[M1]" ; a aductilor
m/z=931,3[M1+2Na]*; m/z=955,1[M1+3Na]"; si a unor fragmente de scindare: m/z=688[M2-A]";
m/z=673,39[M2-B]*. (vezi schema I1.8 cap.ll.2). Pentru colorantul (XVI) au fost decelate
fragmentele; m/z=685,1 [M-2S0s]*; m/z=676,3 [M-2A]*;m/z=339,1[Mg-A]* (vezi schema 1.9
cap.11.2)

in vederea introducerii in practicd a unui colorant nou, este importantd stabilirea
caracteristicilor vopsirilor din punct de vedere al nuantei, uniformitatii si intensitatii vopsirii
precum si determinarea rezistentelor vopsirilor: rezistenta la apa, transpiratie si frecare. In urma
acestor determindri pentru colorantii (I-V1) s-au concluzionat urmatoarele:

17. Afinitatea tuturor colorantilor studiati pentru suportul proteic este mai buna
comparativ cu cea pentru suportul celulozic. Acest fapt este consecinta tipului de interactie
colorant-fibra. Astfel in cazul suportului celulozic legaturile intre acesta si coloranti sunt in mare
masurd de naturd intermoleculara i anume van de Waals, in timp ce 1n situatia suportului proteic
legaturile intre acesta si coloranti sunt de natura ionica. Datoritd acestor tipuri de interactie se
explica si epuizarea mai mica a flotelor reziduale de vopsire a suportului textil celulozic cu
colorantii mentionati in comparatie cu cea a flotelor reziduale de vopsire a suportului textil
proteic. Valorile rezistentelor umede pentru land sunt in cazul tuturor colorantilor superioare
celor pentru bumbac. Se poate concluziona faptul ca doar compusii (I, 11, IV si V) pot fi utilizati
la vopsirea suporturilor celulozice (bumbac) si proteice (1and) cu conditia imbunatatirii

solubilitatii produselor ca atare si a capacitatii de egalizare la aplicare.
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Studiul de culoare in sistem CIELAB a ambelor serii de colorati sintetizati a fost sugerat
de existenta unui insuficient numar de date cu privire la relatiile structura, culoare apartinand
colorantilor nebenzidinici in general si a celor azo-stilbenici in special.

Masuritorile de culoare (Minolta 3229d) au fost efectuate pe suporturile textile celulozice
si proteice vopsite cu colorantii azo-stilbenici (I-VI), rezultatele fiind reprezentate atat in
coordonate rectangulare (L*, a*, b*) cat si in coordonate cilindrice (L* C* h°) iar diferentele de
culoare (4E*) obtinute fiind raportate la suporturile nevopsite, respectiv vopsite cu primul
colorant din serie (1). Diferentele de culoare (4E*) au fost exprimate ca diferente de luminozitate
(AL*), de saturatie (4C*), de nuanta (44°) concluzionandu-se urmatoarele:

18. In seria de coloranti azo-stilbenici (I-VI) datoritd structurilor inrudite, nuantele
vopsirilor obtinute cu acestia sunt apropiate variind de la galben la galben-roscat.

19. In toate cazurile vopsirilor analizate diferentele de culoare (4E*) sunt influentate de
natura iluminantului utilizat (D65, A, F2).

20. De asemenea, 1n cazul tuturor compusilor studiati si pentru toti iluminangii, parametrii
a*, b* si Ah°sunt pozitivi. Aceasta arata o abatere spre portocaliu a mostrelor vopsite fata de cele
nevopsite din acelasi tip de suport. Pentru vopsirile pe bumbac, diferentele de saturatie (4C*)
inregistrate sunt negative fiind o dovada a faptului ca mostrele vopsite cu colorantii (11-V1) sunt
mai putin saturate decat cea luata drept standard, adica vopsita cu colorantul (1). Pentru vopsirile
pe land diferentele de saturatie (4C*) inregistrate sunt negative doar in cazul vopsirilor
colorantilor (I11) si (VI) (care prezinta substituenti voluminosi) fiind o dovada a faptului ca
acestea sunt mai putin saturate decat cea luata ca standard, adica vopsirea cu colorantul (I). De
asemenea se constatd ca, in general vopsirile obtinute prin aplicarea pe suport proteic a
colorantilor (I-V1), sunt mai terne decat cele obtinute prin aplicarea lor pe suport celulozic.

Masuratorile de culoare (Minolta 3220d) au fost efectuate pe peliculele obtinute in urma
aplicdrii pe lemn a probelor rezultate prin amestecarea in diferite concentratii a colorantilor azo-
stilbenici (VII-XVI; XVIII-XX) cu Pigment alb 6 (C.I. 77 891) (TiO2). Rezultatele au fost
reprezentate atat in coordonate rectangulare (L*, a*, b*) cat si in coordonate cilindrice (L*, C*,
h°) iar diferentele de culoare (4E*) obtinute au fost raportate la un standard de alb
concluzionandu-se urmatoarele:

21. In seria de coloranti azo-stilbenici (VII-XVI; XVII1-XX) natura componentelor de
cuplare este decisiva in nuanta peliculelor. Astfel in amestec cu dioxid de titan colorantii (V1I;
VI1I; XV) au nuante de galben, colorantii (IX-X1V) de galben-roscat; colorantii (XVI11; XX)
de brun, brun-roscat; colorantul (X1X) de albastru.

22. In toate cazurile peliculelor analizate diferentele de culoare (4E*) sunt influentate de

natura iluminantului utilizat (D65, A, F2).
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23. Asa cum era de asteptat, valorile luminozitatii (L*) si ale saturatiei (C*) culorilor
peliculelor tuturor colorantilor studiati (VII-XVI; XVIII-XX), prezintd o variatie invers
proportionald, respectiv direct propotionald in raport cu concentratia de aplicare a colorantului.
De asemenea, se poate observa faptul ca, avand la dispozitie inregistrarile valorilor unghiului
tonal (h%) care exprimi cel mai bine si intr-un mod intuitiv culoarea, pot fi exprimate cu mare
precizie nuantele tuturor peliculelor colorantilor azo-stilbenici aplicati. Astfel, analiza de culoare
a permis obtinerea unor corelatii structura-culoare pentru unii din colorantii luati in studiu.
Observand valorile diferentelor de culoare (4E*) ale peliculelor colorantilor (VII-XVI; XVIII-
XX), raportate la un standard de alb, se poate concluziona faptul ca acestia prezinta o mare

putere de colorare.
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ANEXA |

SPECTRELE DE ABSORBTIE UV-VIS ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI
(1-VI)
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ANEXA 11

SPECTRELE DE ABSORBTIE IR ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (1-VI)
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SPECTRELE DE ABSORBTIE IR ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI
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ANEXA 111

RMN ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (1-VI1)
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SPECTRELE BC-RMN ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (X-XV;XIX)-detaliu

X

=E &8 # e %8 FRHREHEY 8 /7
o oM = = \3 a5 3 = = S mem e me
m noma ] a8 W oEA aoa aasadaza o oo
nn R ] ~ B - i HEdoRss32 5 4

Sat: #CL3-CPD-QKP-234 (2007.05.02) TS3. 1FL4.

Fagistoy Ho 1458

nita Wagns

E

Coloranti Jderivati da acid 4, 4" -diaminostilen-2, 27 -disulfondc (acid DAS)
1
1 II 1
1
1 1
| 1
|
1
1 L
| 1
| | | 1 I

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
140 13s 138 137 13e 135 133 132 131 130 129 128 127 12& 25 1z4 123 122 121 120 118 FEm

Xl

IC13-CFD-BEI (2006.12.02) TS53. 1FL4.

Fagis Mo, 115103
ARILaEinita Wagne:
Erana: |

130 12m
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X1l

3
a

I

132,62
5

6. 9.

—1 o
—_—136.71
T 136,59

L
1z8.
128.31

— 12728

— 130

Farapstar Sat: #CL3-CFI-ONF-34 (2037.05.02)
RN/ Fagistry Ho.: 1455
Laminlta Wagnsr

vatl da a

d 4, 47 -drapdnostilben-2, 27 -dizulfon

@ - oo
w2 R 5 0
E Ao
TE3.1FL4.

1120

37

—_—11E.

5

—117.8

R

—117.15

114

T——114.81

X1

I
1
1
1
! 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
13% 137 13& 135 134 133 132 131 1z 12 127 126 125 124 123 122 121 128 1L e 11
e S HOE o e -1 = 4ms ¥ 8 R
ai o =1 o w5 - o - = - i -
an a2 2 = SE = o o 2t B o4
Earapstar Set: $C13-CEI-ONE-34 (2027.05.22) T33
Cper. AN/ Fagiz He.: 1302
Uzsr: Laminifa Wagner
arti derivati de acid 4, 47 -diaednostilben-2, 27 -disulfonic facid DRS)
|
|
I I
[
! 1 | 1
|
| 1
I
1
1
1 1
|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
140 135 138 13& 135 1314 133 132 133 125 128 127  126€ 125 124 123 122 1za 115 1lse
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id

faci
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T=2.1FL4.
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CED—QRE- 24
a

Koo

Wagner
de

12—

ol
o
L

.

MB, Registry
Luminica

Faramster
er.

Froba:z 1

oloranti

Set
deri

Il

User

)
|
i
.

T
140

55

T
L&l

XV

ppm

PIT——

PIT— -

T
115
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Parameter Set:
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P98 TLT ——un
086" TLT — o
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ANEXA IV

SPECTRELE DE REFLEXIE EFECTUATE PE EPRUVETE DIN SUPORT
CELULOZIC; PROTEIC VOPSITE CU COLORANTII AZO-STILBENICI (1, I, IV-VI)
COMPARATIV CU SUPORTUL CELULOZIC, PROTEIC NEVOPSIT

CorobQUALITY - et bumbac™

:© File  Help
X [rm]| et bumbac [ [Ar] 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 [mal*d |
400 67.01 11.38 EER ! - —————_—
& Sm etbumbacl oLl
420 71.63 .75 6288 |9 ‘o P [EE ettt et il el sl skl
440 74.75 7.69 706 |2 | pg
460 76.84 7.73 FTRTRIN S C* P4
=¥ 7 Ps
480 78.43 9.45 .04 | 4
500 79.85 13.60 625 |9}
520 a1.11 25,41 570 |
540 62,03 47.05 -#98 (=h
560 82.58 65,56 T2
550 63.24 72,33 BTETRIN
o
600 83.59 74.36 923 |t
620 84.00 75.50 4 |
640 84.35 76.78 7.57 1 : A
660 84,50 78.23 627 e T I o
680 34,46 79,60 -4.86 3 3 Hurninart:| DES (10°] k-
700 84.68 80,94 a.74 eth... |P1 Delta
T T L 92,54 76,03
a -0.29 19,15 HEEE
Standard |~ L I 453 7037 6553
. ; ; . 5 o 77.52 |54.66 BEoell
f f ! f C 8191 50.04 3187
-3 ' H 3 .
| ! : oL —-2.00] | 8126 | 9.27 7199
Batch | = Clearall (§ '-=-- T : -- -
C 484 [72.93 [6BI08NN
Active batch 1 1 h 1.63 1.30
I

CorobQUALITY - et lana™

:© File Help
A [nm] et lana P1 |Ar| . %2, 4% 46 48 50,52 54,56, 58,60 62,64 66 [wl2|
400 3187 3.83 28,04 s T S S S oo
420 742 3.51 33,91 : ;:Ia"a
440 43.08 4.00 -39.06 -t|e po
460 47.82 5.37 42,45 *Pa
480 51.87 8.38 -43.49 o 7 P5
500 55.45 13.63 -41.85 T
520 58,60 22,38 35,72
540 60,95 37.48 23.50
560 62,93 50.07 -12.86
580 £4.53 56.37 .16
600 65,91 59.84 £.07
620 67.42 62.84 -4.58
640 £8.80 65.45 3,35 e
860 70.21 g8z 229 w0 e
680 71.33 69.76 -1.63 3 5 ”'uminaﬂt
700 72.85 71.56 -1.29 et lana [P1 Delta
T T L 8245 69.68
a 0,17 (1691 1674
Standard | - SRS O I 1574 |70.93 5525
) : : ‘ f = 5502 (4370 1432
ER i ' Y I S A 61,13 4030 -20.82
: : | N E 43,95 605 4292
Batch |~ [pa=-0.23, ob =-0.23] - 57t lrzes
Active batch 1 1 h 1.56 1.34
hs 3 -3 |pE 59027 DEcme
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SPECTRELE DE REFLEXIE EFECTUATE PE EPRUVETE DIN SUPORT
CELULOZIC; PROTEIC VOPSITE CU COLORANTII AZO-STILBENICI (11, 1V-VI)
COMPARATIV CU SUPORTUL CELULOZIC, PROTEIC VOPSIT CU COLORANTUL

AZO-STILBENIC (1)

CorobQUALITY - et P1 bumbac*

CorobQUALITY - et P1 lana®

: Fil=  Help
X [nm]| et P1 bumbac P2 [Ar] 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 [z |
400 11.44 11.43 001 gy N E————— N
. —.-t/™ et P1 bumb
420 .72 9,60 nes | |=] o po
440 7.59 9.25 Les || L2 pyg
460 7.69 10.03 2.3 | |edf 1 Ps
=
480 9,38 12.73 335 |
500 13.65 18.21 456 | |
520 25,51 30,69 518 | |ot-
540 47.14 49.54 270 | =l
560 66.23 £4.00 124 |
580 73.22 72.39 08 |7}
600 75.32 75.76 04t |
620 76.97 78.07 L | (= 8 o
640 78.61 79.91 1.30 ] 1 : [
660 80.41 BL.59 1 | ob oL R —
580 51.95 52.55 0.60 5 llluminant: DES (107 w
700 83.60 83.62 0.02 _ [etP.. [Pz [Deka |
T T L 76,41 77,41 1.00
a 19,60 17.00 260
Standerd |~ F b 7111 66.01 510
. : : . % 5540 S6.08 | 0.6
3 j ' ——] Da T i s0.56 S22l [IEET
| i z 9.21 (11,52 230
Batch | = Clearal | § ' T T
c 7378 | 6B8.18 560
Active batch 1 1 h 1.30 |13z 119
2 I
- 3 o 205

is start

¢ File  Help
)\ [nm] et Dl Iana FZ |& R | L 1 4|2 1 4|4 1 4w6 1 4|8 1 S|D 1 S|2 1 S|4 1 S|6 1 S|8 I 6|D I 6|2 I 6|4 I 6|6 ||:I||I“],:(2 |
400 3.88 360 oz g : II I
Eh o et anali..
420 3.53 2,81 -z = b por :
440 401 281 BETHIN |- -tle pg
460 535 336 159 e L ps :
= B = T e R R O,
480 .33 5.08 325 1
500 13.48 9.16 I (| e e e e S S T o= - e H A
520 22,61 19.28 333
540 a7.22 36,24 098
560 50.22 50,66 0,44
580 56,57 57,38 0.71
600 60,22 60,95 0,73
620 63.30 63,04 0.64
640 6604 66,56 0.52 s : [ A
660 £3.54 68,70 025 | oh oL ' ' ' ' '
GE0 70,42 70,17 0,25 3 lllumninant: DES (107 ~
700 7232 7165 067 etp. [Pz Delta
T T L 6972 69.06 | -0.66
a 17.39 0.2z 284
Standard |~ 1 b 7115 7933 822
L L % 43.93 43,92 -0.01
3 f T | Pa e ¥ 4036 3943 | -0.93
: : z 6.0¢ | 409 F0gE
Batch |- Clearal | | ‘=" T T
[ 73.25 8191
Active batch 1 1 h 1.33 1.32 0.76
v
- 3 be JEmEN cen: 26200
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SPECTRELE DE REFLEXIE EFECTUATE PE PELICULELE APLICATE PE LEMN
ALE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (XV, XVI) COMPARATIV CU
STANDARDUL ALB

CorobQUALITY ALB-MARL inst™
File Help
A [nm] a al | s R|
400 40.79 25.35 1544 gy
&,
420 79.46 3055 -48.91 | (=]
440 82,87 32.33 =054 [
460 4,04 34.76 49,28 [
=
480 84,94 38.39 4655 | 4
500 85.87 44,95 4090z |9
520 86,96 54.68 3208 |of
540 88,02 85.35 22,67 ;:
560 88.72 73.76 1496 |
580 89,46 79.12 ‘10,34 |
-1
500 89,93 82.07 7.86 | =1
620 90,33 584,15 618 | |
640 90,82 85.61 5,21 1
660 9165 86,58 477 e o
650 92,19 87.66 4,53 3 3 luminant:| DES (10°) v
700 92,58 88.58 -4.00 A al Delta
T T L 95,20 |85.24 [5I9@
a 012 [ 7.70 (758
Standard |~ PR T U b 4.02 3435 30,33
. . . : I 8359 66,43 [SI707
N t ——| D= | ¥ 60,10 66,48 |-21i62
| ' . A 88,71 36.95 51,75
Batch |~ Clear all Bl I ! PS5
c 4.0z [35.20 3018
Active batch 1 1 h 1.54 1.35 2.76
-3 -3 |oE S20E10 DEcmc  [35168

CorobQUALITY ALB-MARL inst™
File Help
X [rm] A al [Ar|
400 40,79 35.03 -5.76 &y
[=2%
420 7946 45,49 -33.97 ‘:'t
440 §2.67 44,94 -37.93 g~
460 G4.04 45.16 -38.85 l"‘-:
=
480 a4.94 46,39 -38.55 ol
500 85,87 49,09 3678 | O]
520 §6.96 54.07 -32.89 3‘
540 §5.02 60,60 -27.42 ;_
560 88.72 68,32 -20.40 -
580 §9.46 7526 -14.20 =]
o
600 §9.93 79.53 -10.40 =1
620 90.33 gz.14 -5.19 =
640 90,82 a4.14 -6.68 1
660 91.65 85.72 e Y _
630 9z.19 86.77 5.4z 5 3 llluminant: DES (107 “
700 92.58 £7.80 4,78 — [a [al  [Deka |
T T L 95.20 &4.41 -10.79
a 0.1z 10.52 10.40
Standard | = PR T s b 4,02 19,35 15,33
) i i ) : 3 §3.59 | 66.09 -17.51
E T T T 7 Da & ¥ 85,10 64,86 2324
| : : : |z 8571 48,77 |-30.85
Batch | = Clear all B I ' -1
C 4.02 2203 18.01
Active batch 1 1 h 1.54 1.07 4.36
v
-3 -3 DE 21,44 DEcmc 21,55
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ANEXAV

REZISTENTELE COLORANTILOR AZO-STILBNICI (I; I1; 1V-VI) PE SUPORT
CELULOZIC
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REZISTENTELE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (1; II; 1V-VI) PE SUPORT
PROTEIC
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PELICULELE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (VII; VIII; XV;XVI)
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PELICULELE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (IX; X; XI)

217

BUPT



PELICULELE COLORANTILOR AZO-STILBENICI (XVIII; XIX; XX)
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