5 SIRNA BARVIVA

Velka ttida levnych barviv, v CR jiz nevyrabénych (dfive tato barviva vyrabél
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu v Usti n. L.), vyznadujicich se tim, Ze po jejich
aplikaci na substrat vzniknou ve vodé nerozpustné makromolekuly charakterizované
di- a polysulfidickymi vazbami ( -S,-) mezi aromatickymi zbytky. V principu se
ziskavaiji reakci aromatickych amind a fenolll se sirou a nebo polysulfidy. Jsou to
barviva tupych odstint, tvoficich s vyjimkou jasnych &erveni celou paletu od Zluti do
Cerni (Sarlaty a Cervené ve tfidé sirnych barviv chybi).

V soucasnosti pocet vyrabénych znacek je velmi maly, ale zato objemové
velmi velky. Okolo 20 % vyrabénych barviv jsou barviva sirna a vlbec nejvice
vyrabéné barvivo na svété je Sirna cerii T (C.I. Sulphur Black 1).

Sirna barviva lze rozdélit do nasledujicich tfi skupin.

5.1 Vlastni sirna barviva

Sirna barviva, v Color Indexu ozna¢ovana jako Sulphur Dye, jsou takova, kde
jejich di- a polysulfidické vazby musi byt pfed barvenim roztrzeny redukci a to
obvykle sulfidem sodnym v alkalickém prostfedi (obrazek 5-1)

4 D—S—S™D + 2 Na,S + 6 NaOH ——> 8 DSNa + Na,S,0; + 3 H,O
Obrazek 5-1. Redukce sirného barviva

Redukovana forma (tzv. leukoforma) je rozpustna pii pH > 10. Leukoforma ma
vynikajici afinitu k celulosovému vilaknu (na Zzivoci$na vlakna ji nelze pouzit kvdli
alkalickému pH). V pribéhu barveni dojde k vytaZeni leukobarviva na vlakno a
posléze nasleduje oxidace. Sodna slil totiz snadno hydrolyzuje a thiol se nasledné
oxiduje vzdusnym kyslikem zpét na vychozi barvivo (obrazek 5-2).
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Obrazek 5-2. Oxidace leukoformy na vlakné zpét na sirné barvivo

Sirna barviva poskytuji vybarveni dostate¢né& stala v otéru, v mokrych
stalostech a na svétle.

Podle chemické konstituce se sirna barviva déli na thiazolova, thiazinova a
diazinova.

5.1.1 Thiazolova barviva

Obsahuiji thiazolovy heterocyklus (5.1,5.2).
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Pfitomnost thiazolového cyklu v barvivu zajis$tuje jeho afinitu k celulose.

Tato barviva se pfipravuji tak, Ze aromatické slouceniny schopné tvorby
thiazoloveho cyklu se tavi se sirou pfii vysoké teploté. Tato barviva maji Zluty,
oranzovy a nebo hnédy odstin.

Napf. z p-toluidinu se ziska 6-methyl-2-(4"-aminofenyl)-benzothiazol (5.3)
(dehydrothio p-toluidin), pfi delSim zahfivani pak tzv. Primulinova baze (5.4), které
jsou velmi dulezité precursory (obrazek 5-3).

NH,
(1+n) + 4nS —— @;%@* + 3n H,S

CH,
n =1 dehydrothio p-toluidin 5.3

n =2 primulinova baze 54

Obrazek 5-3. Taveni p-toluidinu se sirou

Prikladem muze byt C.I. Sulphur Yellow 4, ktera se ziska tavenim dehydrothio- p-
toluidinu se sirou a benzidinem. Konstitu¢ni analyzou bylo zjisténo, Ze toto barvivo je
smés 4 sloucenin, jejichz strukturnim zakladem je konstituce (5.5).
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Podobné bylo zjisténo, ze i C.I. Sulphur Orange 1 vznikla tavenim m-
toluylendiaminu se sirou ma jako zaklad stejnou strukturu, jakozZ sirna hnéd vznikla z
2,4-dinitroanilinu.

Dehydrothio-p-toluidin a nebo Primulinovou bazi Ize diazotovat a pouzit k
vyrobé& azobarviv.

5.1.2 Thiazinova barviva

Jedna se o derivaty dibenzothiazinu (fenothiazinu) (5.6).
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Tyto derivaty se pfipravuji sifenim chinoniminovych barviv polysulfidy sodnymi typu
Na,S, az Na,Ss. Reakce se provadi ve vodném nebo alkoholovém roztoku pfi 100-



120°C. Vzniknou barviva modrych, zelenych a &ernych odstinil. Syntéza prochazi
pfes stadium redukce a nasledné tvorby sulfoxidovych skupin. Jako priklad si
uvedme sirnou modf (5.7) vzniklou zahfivanim indotoluidinu s Na;Ssg ve vodném
prostiedi pfi 105-110°C (obrazek 5-4).
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Obrazek 5-4. Zahfivani indotoluidinu s Na;S4 g za vzniku sirné modfe
Presné slozeni barviva neni znamo.

Sifenim indoanilinl obsahujicich naftalenové jadro se ziskavaji sirné cerné
(5.8).
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Nejvyznaméjsi thiazinové barvivo je C.l. Vat Blue 43, nebo-li Hydronova
modF R, vznikajici sifenim 3-(4’-hydroxyfenylamino)-karbazolu (5.9) NaySg v n-

butanolu pfi 107°C.
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5.1.3 Diazinova barviva



Jedna se o derivaty dihydrofenazinu (5.10) a fenylhydrofenazinu (5.11).
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Napfiklad sifenim diazinu (5.12), pfipraveného z m-toluylendiaminu a p-aminofenolu,
sulfidem Na,S, se ziska sirna hnéd (obrazek 5-5), a sulfidem Na,Ss sirné bordo.
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Obrazek 5-5. Sifeni diazinu Nay;Sy
C.l. Sulphur Black 1 (5.13) se pfipravuje podobn& z 2,4-diaminofenolu
(vychozim polotovarem je 2,4-dinitrochlorbenzen).
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5.2 Predredukovana sirna barviva (leukoforma)

Tato barviva (ready-to-use) se v Colorindexu oznacuji jako Leuco Sulphur
Dyes. Jedna se o sirna barviva, ktera se barvifim dodavaji v redukované formé.
Jsou to bud koncentrované roztoky, které obsahuji vedle barviva jest& Na,S (nebo
NaHS) a nebo suché smési barviva s redukénim €inidlem (Na,S)

5.3 Solubilizovana sirna barviva

V Colorindexu oznaCovana jako Solubilized Sulphur Dyes, se vyznacuji
solubiliza¢ni thiosulfatovou skupinou (5.14).

D—S—SOsNa® 514

Barvivo je aplikovano spolu s Na,S za tvorby disulfidického barviva (obrazek 5.6).
DS—SO, + s —— bps SSO3

2-
Ds—sos' + DS —» DSSD + SOj3



Obrazek 5-6. Reakce solubilizovaného sirného barviva vedouci ke vzniku
sirného barviva na vlakné

Jako pfiklad si uvedme C.I. Condense Sulphur Orange 2 (5.15).
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Zde chromoforni ¢ast neni representantem sirnych barviv, ale v dusledku své
charakteristické skupiny je toto barvivo zafazeno mezi sirna.

Pfipravuji se z leukoformy (thiolatu sodného) reakci s Kkyselinou
chlorsulfonovou a naslednou neuralizaci (obrazek 5-7).

D-SNa + HSO3Cl — D-S-SO3H + NaCl
D-S-SO3H + NaOH — D-S-SOszNa + H,0

Obrazek 5-7. Priprava solubilizovaného sirného barviva

5.4 Thiosoly

Jedna se o zcela zvlastni skupinu sirnych barviv, které jsou derivaty sirnych
barviv rozpustnych ve vodé a pouzivanych pro barveni viskozy ve hmoté.

Jedna z metod pfipravy spo€iva v reakci leukoformy barviva s kyselinou
monochloroctovou (obrazek 5.8), kde COOH skupiny pak zplsobi rozpustnost
barviva ve vodé.

DSH + CICH,COOH —> DSCH,COOH + HCI

Obrazek 5-8. Syntéza thiosolu

Poiprava Sirné éerni T



Ve skleniném a nebo Zelezném reaktoru se zahoeje za dobrého michdani 120 ml vody a
70 g 2,4-dinitrochlorbenzenu na 90°C a v prubihu 2 hodin se poikapdvd 80 g 35 % NaOH tak,
aby pH v prubihu substituce nebylo silni alkalické. Zahoivame tak dlouho, aZ odebrany
vzoreéek reakeni smisi je kompletni rozpustny ve vodi. Je-li nutno, poiddne louh. Posléze
ochladime na 45°C a poiddme roztok 50 g siry a 125 g Na>S ve 125 ml vody (roztok NasS,).
Potom zahoejeme na 60°C, kdy celkovy objem reakéni smisi by mil byt 600 ml. Potom opatrni
zahoejeme (nejlépe na vodni ldzni) na 80°C a potom v prubihu 30 min na 105°C (olejovd
ldzeo). Pak vaoime pod zpitnym chladiéem bez michdni 30 hodin a zeedime 600 ml vody.
Potom zavedeme bubldni vzduchem a michime poi 60°C aZ dojde k vysrdzZeni veskerého
barviva. Barvivo odfiltrujeme, promyjeme a usuSime poi 70°C. Vytizek éini cca. 70 g barviva.



