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(57) Anotace:

Tuhy roztok monoazopigmentii obsahujicich jako hostitelskou
miiZku pigmentovou &ervei 57:1, pigmentovou Zlut’ 111 nebo
monoazoslou¢eninu vzorce A a alespoii jeden material hosta,
ktery mé v pfipadg, Ze je hostitelskou m¥iZkou pigmentové
Lervedl 57:1 nebo monoazosloudenina vzorce A, obecny
vzorec I, kde W je SO;H nebo NO,, X je Cl, CH,, SO;H,
CO,H nebo H, Y je CF; nebo H a Z je Cl, CH; nebo H,
pfitem# jedna ze skupin SO;H ve vyznamu W nebo SO;H
nebo CO,H ve vyznamu X je deprotonovan4, a v piipadg, Ze je
hostitelskou m¥izkou pigmentova Zlut’ 111, ma material hosta
obecny vzorec II, kde W' je SO;H, NO,, OCH; nebo CO,H, a
X', Y' a Z' maji stejné vyznamy jako X, Y, respektive Z v
obecném vzorci I, s tou vyhradou, Ze se materidl(y) hosta ligi
molekuldrni strukturou alespoii v jedné poloze od piislusnych
hostiteldl. Déle se popisuji prostfedky obsahujici tyto tuhé
roztoky.
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Tuhé roztoky monoazopigmentii a prostiedky s jejich obsahem

Oblast techniky

Vynalez se tykd tuhych roztoki monoazopigmentt, které maji 24douci odstin a intenzitu zabar-
veni. Zejména se vynélez tyka novych tuhych roztokii monoazopigmenti, zpusobu jejich vyroby
a jejich pouziti v tiskafskych inkoustech, inkoustovych lacich, barvach a plastovych prostfedcich.

Dosavadni stav techniky

Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické zateni odpovidajici vinové délce priblizng 100 piko-
metri. KdyZ toto zéfeni prochazi krystalickym materidlem, miZe dojit k difrakei, JestliZe je
spinén Bragglv zakon:

A=2dsin0,

kde je A rovno vinové délce rentgenového zéteni, d je vzdalenost mezi rovinami miiZky a 0 je
uhel, ktery dopadajici zafeni svird s rovinou miizky. Kdy? se pouziva tato technika na vzorku
prasku, je zndma jako praskova rentgenové difrakce (XRD) a je &asto pouZivana Jjako otisk prsti
pfi identifikaci krystalickych pevnych latek. Spojenou komisi pro praskové difrakéni standardy je
udrZovéno pies 30 000 takovych difrakdnich obrazcii. Nejen Ze rizné slou¢eniny maji obvykle
rozdilné difrakéni obrazce, ale rizné difrakeni faze (polymorfy) téhoz materialu budou mit roz-
dilné difrakéni obrazce. Pragkova difrakce je zejména vhodna pro identifikaci organickych pig-
menti, protoZe jsou nejéastéji pripravovany jako prasky o rtzném stupni krystalidnosti. Kazdy
organicky pigment poskytuje rozdilny difrak&ni obrazec, &im# umoZiiuje snadné stanoveni iderti-
ty a krystali¢nosti vzorku.

V pramyslu organickych pigmenti se obvykle pfipravuji zimé&mné& smési riznych pigments, aby
se zvy3ily poZadované specifické vlastnosti jako odstin a intenzita zabarveni. Takové sm&si mo-
hou spadat do tf{ kategorii:

1. Jednoduché fyzikalni smési, ve kterych jsou alespoti dva druhy o rozdilné krystalické struk-
tufe. Vysledny difrakéni obrazec takové fyzikalni smési materialii je pouze kombinaci XRD
Jednoho vzorku polozeného nad XRD jiného (jinych) materidlu (materialii). V takovych pii-
padech je mozno zjistit relativni koncentrace kazdého materialu ve smési amalyzou XRD.

2. MiiZe byt vytvoren tuhy roztok hostitel-host. V tomto p¥ipad piisobi krystalova m¥izka jed-
noho z materiali jako hostitel vii¢i dal§imu materidlu (dal$im materialim), ktery (které) mis-

to toho, aby mél(y) vlastni krystalovou miizku, je(jsou) ptitomen(mny) Jjako host v miizce
hostitelského materilu.

3. Vytvoli se nova krystalickd forma smiSenim dvou nebo vice sloudenin. V tomto pfipadé
neodpovida rentgenovy difrakéni obrazec Zadnému z jednotlivych pritomnych materiald, ale
je to novy a specificky obrazec.

Vyndlez se tyka tuhych roztokii hostitel-host a zejména synergickych inkt vytvofenych tvor-
bou tuhych roztoki mono-azopigmenti. Takové Gginky jsou ¥4douci, protoze zajituji zlepSeni
vlastnosti takovych pigmentii. Tuhé roztoky monoazopigmentii podle vynalezu poskytuji zejmé-
na zlepSeni v intenzité zabarveni, v disperzi, lesku, zvy$ené transparentnosti a v hlubsim ténu
u inkoustli a zlepenou tepelnou stabilitu u plasti.

Tvorba tuhych roztoki diarylidové Zluti a vysok4 u&innost organickych pigmenti je znidma
z diarylidovych Zluti a je dokumentovana v Dyes and Pigments, 1992, 18, 69 a pro vysoce tcinné
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pigmenty v EP-A 704,497, EP-A 358,148 a EP-A 73,463. Utinek tvorby tuhych roztokd pig-
mentovych materialil spogiva obecné v tom, e se tvofi mensi krystaly. O takovych zménach
v krystalové morfologii je znamo, Ze ovlivituji intenzitu zabarven, kryci schopnost, tepelnou sta-
bilitu a disperga¢ni vlastnosti, jak je uvedeno v Chemical Society Reviews 1997, 26, 203. M4 se
zato, Ze sniZeni velikosti ¢astic také piispiva k hloubce ténu. Znamy zptsob pfipravy tuhych roz-
tokt diarylidovych pigmentd vyZaduje pouZiti dvou kondenzagnich materiala a Jjediné aminové
komponenty. Znamy zpiisob piipravy vysoce G&innych pigmentd je vicestupiiova syntéza, ktera
nezahrnuje diazotaéni reakci.

Vynalez se viak tyka novych tuhych roztokd klasickych monoazopigmentd, které se tvoii zpUso-
bem, ktery vyZaduje pouZiti jediné kondenzaéni komponenty a nejméné dvou aminovych mate-
ridliy, které mohou byt vzdjemng diazotovany. Pouziti podle vynalezu poskytuje zplisob vytvafeni
téchto novych tuhych roztokii monoazopigmentii a také demonstruje technické vyhody téchto
tuhych roztokid jak oproti samotnému hostitelskému materialu, tak proti fyzikalni smési kompo-
nent tuhého roztoku.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu jsou nové tuhé roztoky monoazopigmentii obsahujici hostitelskou miizku
a nejméné jeden material hosta, pfidemz hostitelskou m¥izkou je pigmentové Servett 57:1 vzorce
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a v pfipadé, Ze je hostitelskou miiZkou pigmentova &erveii 57:1 nebo monoazosloudenina vzor-
ce A, ma uvedeny material hosta obecny vzorec I

X
Y.
4 w
2

’N‘H Ca
o

sod

W piedstavuje skupinu SO;H nebo NO,,

nebo monoazosloudenina vzorce A

(A),

kde

1o X pfedstavuje atom chloru, skupinu CH,, SOsH, CO,H nebo atom vodiku,
Y je skupina CF; nebo atom vodiku a
Z  je atom chloru, skupina CH; nebo atom vodiku,

a jedna ze skupin SO;H ve vyznamu W nebo SO;H nebo CO,H ve vyznamu X je deprotonovani,
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a v ptipadé, Ze je hostitelskou mfizkou pigmentova Zlut' 111, m4 uvedeny material hosta obecny
vzorec 11

x:
Y!
2 w
AN oc
r1 H He
H,C N
0

Cl

kde

W' piedstavuje skupinu SO;H, NO,, OCH; nebo CO,H,

X' predstavuje atom chloru, skupinu CHs, SO;H, CO,H nebo atom vodiku,
Y’ je skupina CF; nebo atom vodiku a

Z'  je atom chloru, skupina CH; nebo atom vodiku,

s tou vyhradou, Ze se materidl(y) hosta li$i molekularni strukturou alespoii v jedné poloze od
ptislunych hostiteli.

Tuhé roztoky podle vynélezu obsahuji material hostitele a nejméné jeden material hosta, ktery je
inkorporovéan v miiZce materialu hostitele. Rentgenovy difrakéni obrazec tuhych roztokd podle
vynélezu je — podle dosavadnich pozorovani — ekvivalentni rentgenovému difrakénimu obrazci
materidlu hostitele.

Mez detekce jedné krystalové faze (materidlu hosta) v jiné (materidlu hostitele) praskovou rent-
genovou difrakei €ini piiblizné 10 %. M4 se zato, Ze pokud se vytvofi tuhy roztok pii 10 % hosta
a 90 % hostitele, pak bude tuhy roztok také existovat pod mezi detekce.

Mnozstvi materialu({i) hosta v hostiteli mize byt zvoleno v rozmezi od 1 do 50 mol%, s vyhodou
od 1 do 30 mol%, vyhodngji od 5 do 20 mol%, nejvyhodngji od 10 do 20 mol%, vztaZeno na
mnoZstvi souctu hostitele a hosta. Do téZe hostitelské miizky miZe byt inkorporovan jeden nebo
vice hostt, tj. molekul hosta o rizné molekularni struktute.

Vyhodné materidly hostitele pro pouziti podle vynalezu jsou bud’ pigmentova &erveti 57:1 nebo
pigmentova Zlut' 111.

Finalni pigmentova kompozice miZe obsahovat slou€eniny, jaké se obvykle pouZivaji jako adi-
tiva pro pigmenty, naptiklad pryskyfice, barviva nebo/a povrchové aktivni &inidla. Vhodné prys-
kyfice jsou dfevnd pryskyfice, benzinova pryskyfice, pryskyfice talového oleje, hydrogenovana
pryskyfice, estery pryskyfice, disproporcionovana pryskyfice, dimerovana pryskyfice, polymero-
vana pryskyfice, fenolickd pryskyfice a maleinova nebo fumarové pryskyfice obsahujici karbo-
xylovou skupinu. Podil pryskyfice se miize pohybovat v §irokém rozmezi a miiZe &init napiiklad
0,1 az 50 % hmotnostnich, vztaZzeno na hmotnost pigmentu podle vynalezu.
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Vhodn4 povrchové aktivni ¢inidla zahrnuji anionaktivni, kationaktivni, amfoterni nebo neiontové
povrchove aktivni ¢inidla. Anionaktivni povrchové aktivni ginidla, kterd mohou byt pouZita, jsou
napf. alkyl-, aryl- nebo aralkylsulfaty nebo —sulfonity, alkyl-, aryl- nebo aralkylfosfaty nebo
—fosfonéty nebo karboxylové kyseliny. Kationaktivni povrchové aktivni &inidla, ktera mohou byt
pouZita, jsou napf. primarni, sekundarni nebo tercialni aminy nebo kvartérni soli amint. Neionto-
va povrchoveé aktivni &inidla, ktera jsou vhodnd k pouZiti, zahrnuji alkoholy s dlouhym fetézcem,
kondenzéty alkoholu nebo aminu s ethylenoxidem, oxidy aminii nebo oxidy fosfind a jiné deriva-
ty ricinového oleje. MnoZstvi povrchové aktivniho &inidla se miize pohybovat v $irokém rozmezi
a muzZe Cinit naptiklad 0,1 az 20 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost pigmentu podle vynale-
Zu.

KdyZ je ptitomno barvivo, je to obvykle ve vods rozpustna verze pigmentu obsahujiciho takové
vodou solubilizujici skupiny jako je karboxylové skupina nebo skupina kyseliny sulfonové.
MnoZstvi barviva miZe byt od 1 do 20 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost pigmentu podle
vynalezu.

Tuhé roztoky organickych monoazopigmentii podle vynalezu jsou vhodné k pouzitf v tiskaiskych
inkoustech zahrnujicich olejové inkousty a kapalné inkousty, zejména kapalné inkousty v balici
technice, barvy na bazi rozpoustédel a vodné barvy. Takové tuhé roztoky mohou vykazovat zlep-
Seni v jedné nebo vice nasledujicich vlastnostech v zavislosti na pouZitém médiu: v disperzi, les-
ku, intenzité zabarveni, transparentnosti a tepelné stabilité.

Pro ilustraci je moZno uvést, Ze pro pipravu tuhych roztoki podle vynélezu lze pouZit nasledujici
metody:

1. Pfipravend smés aminii vhodna pro tuhy roztok se diazotuje a ptida se k vodnému roztoku
nebo suspenzi kondenza¢nich komponent a povrchové aktivnich &inidel. Do ukon&eni kon-
denzace se piiprava ukon¢i vhodnou upravou pH a tepelnou tipravou.

2. Pfipravena smés aminii vhodna pro tuhy roztok se diazotuje a ptida se k vodnému roztoku
nebo suspenzi kondenzagnich komponent. Po ukondeni kondenzace se ptiprava ukonéi pi-
danim vhodnych povrchové aktivnich &inidel, ipravou pH a tepelnou Gipravou.

3. Pfipravend smé& amin® vhodna pro tuhy roztok se diazotuje a ptid4 se k ni soudasn& vodny
roztok nebo suspenze kondenza&nich komponent a povrchové aktivnich &inidel. Po ukon&eni
kondenzace se p¥iprava ukon&i vhodnou tpravou pH a tepelnou éipravou.

4. Pripravend smés aminii vhodna pro tuhy roztok se diazotuje a p¥ida se k ni soudasné vodny
roztok nebo suspenze kondenzaénich komponent. Po ukon&eni kondenzace se piiprava
ukon¢i pfidanim vhodnych povrchové aktivnich &inidel, Gpravou pH a tepelnou tpravou.

5. Kromé metod detailné popsanych shora mohou byt diazokomponenty pfipraveny oddélens,

stejnymi nebo rozdilnymi metodami a spojeny pied kondenzaci nebo ptidany soudasng do
kondenzaéni nadoby.

Piiklady provedeni vynilezu

Jak bylo shora uvedeno, kritickym parametrem definujicim tuhy roztok je, Ze by mé&l byt charak-
terizovan pouze difrakénim obrazcem krystalové m¥iZky hostitele. V popsanych p¥ikladech jsou
pro hostitelskou m¥izku uvedeny pigmentova ervett 57:1, 57: stronciovy lak a pigmentové Zlut
111. Pigmentova Cervert 57:1 miZe byt charakterizovana vysoce intenzivnimi reflexemi pfi
26=5,0°, 12,0°, 15,1°, 18,7°, 21,4°, 26,0° a 27,4°. Pigmentova &erveii 57:stronciovy lak miZe byt
charakterizovana vysoce intenzivnimi reflexemi pii 4,9°, 13,5°, 18,3°, 21,0°, 25,8° a 26,5°. Pig-
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mentové Zlut' 111 miZe byt charakterizovéna vysoce intenzivnimi reflexemi pii 26(Cu K o)
= 9,8, 10,9°, 21,0°, 23,8° a 26,4°.

Nasledujici ptiklady jsou charakterizovany hostitelskou mi¥izkou, do které je inkorporovan host.
Nejsou vidét Zadné jiné reflexe, které by bylo moZno piiditat tvorbé fyzikalni smési pigmentt.

Priklad 1

Rozpusti se 0,1 g 2-aminonaftalensulfonové kyseliny, 0,3 g 2~-amino—4—trifluormethylbenzen-
sulfonové kyseliny a 24,6 g 2~amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny ve smési 200 ml vody
a hmotnostné¢ 47% vodného roztoku hydroxidu draselného (16,8 g). Takto ziskany roztok se
ochladi pfidavkem ledu na 0°C. Za soudasného chlazeni ledem se piida 36 az 38% roztok
kyseliny chlorovodikové (30,0 g), &imz se ziska suspenze. Pfipravi se roztok 8,4 g dusitanu sod-
ncho v 25 ml vody a pfid4 se postupné béhem 20 minut k chlazené suspenzi, aby se uskute&nila
diazotace. Teplota se udrzuje v rozmezi od 3 do 5 °C. Pfidavéani dusitanu sodného se zastavi,
kdyZ je diazotace ukoncena, coZ se stanovi obvyklymi technikami analyzy kone&ného bodu. P¥i-
dé se vodny roztok (hmotnostn& 77 az 80%) chloridu vapenatého (25 g). '

Druhé nadoba, obsahujici smés 120 ml vody a hmotnostné 47% vodny roztok hydroxidu drasel-
n¢ho (5,8 g), se zahteje na 80 °C. P¥ida se 14,2 g Staybelitu® (&4asteéné hydrogenovana dfevna
pryskyfice vyrobend firmou Hercules) a micha se, dokud se nerozpusti, nate’ se prida
47% vodny roztok hydroxidu draselného (16,8 g) a 25,5 g 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny. Sm&s
se mich4, dokud se nerozpusti a postupné se ochladi ledem na 20 °C. P¥id4 se dal$i roztok
hydroxidu draselného (9,4 g).

Do tieti nadoby se piida pii 5 °C 300 ml vody. Do této nadoby se pak ptida soudasné diazoniova
suspenze a roztok pryskyfice/2-hydroxy—3-naftoové kyseliny tak, aby pH zistalo v rozmezi
10,8 az 11,0. KdyZ je ptidavani roztoku pryskyfice/2-hydroxy—3-naftoové kyseliny ukonéeno,
udrZuje se pH pfidavkem zfed€ného vodného roztoku hydroxidu draselného. Teplota se udriuje
pfidavkem ledu na 5 az 8 °C. Kondenza¢ni reakce probihd po dobu 45 minut.

Takto ziskana suspenze Cerveného pigmentu se micha 1 hodinu. Hodnota pH se upravi na 7,4
a suspenze se zahiivd 50 minut na 80 °C. Pak se suspenze ochladi pt¥idavkem ledu na 65 °C
a zfiltruje se, promyje se vodou, susi se pfi 70 °C 15 minut a zahtiva se dalsi 4 hodiny na 90 °C.
Vysledny vysuseny pigment se proseje pies sito o velikosti otvori 250 um, &imz se ziska pragko-
vy pigmentovy prostiedek.

Ptiklad 2

Jako pfiklad 1, az na to, Ze se do diazota¢ni nadoby ptida 1,6 g 2-amino—4—trifluormethylbenzen-
sulfonové kyseliny a 23,1 g 2-amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Priklad 3

Jako pfiklad 1, aZ na to, Ze se do diazota&ni nadoby ptida 0,3 g 2—amino-3,5—dichlorbenzensulfo-
noveé kyseliny a 24,6 g 2—-amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Piiklad 4

Jako pfiklad 1, aZ na to, Ze se do diazotaéni nadoby pfid4 0,5 g 2—amino-3,5—dimethylbenzen-
sulfonové kyseliny a 24,6 g 2-amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny.
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Ptiklad 5

Jako pfiklad 1, aZ na to, 7e se do diazotatni nadoby p¥ida 5,2 g 2—-amino-3,5-dimethylbenzen-
sulfonové kyseliny a 22,3 g 2—amino—5—methylbenzensulfonové kyseliny.

Piklad 6

Jako piiklad 1, aZ na to, Ze se do diazota¢ni nadoby pfid4 2,4 g 4—amino—3-nitrobenzoové kyse-
liny a 21,9 g 2—-amino—-5—methylbenzensulfonové kyseliny.

Ptiklad 7

Jako piiklad 1, aZ na to, Ze se do diazotaéni nadoby piida 11,8 g 4-amino—3-nitrobenzoové kyse-
liny a 12,4 g 2-amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Pfiklad 8

Jako piiklad 1, aZ na to, Ze se do diazota&ni nadoby ptida 0,4 g 4-amino—3—nitrobenzensulfonové
kyseliny a 24,6 g 2-amino—5~methylbenzensulfonové kyseliny.

Piiklady 9 aZz 16

Tiskaiské inkousty se pfipravi dispergovanim tuhych roztoké monoazopigmentt, ziskanych
z piikladii 1 az 8, v laku ruénim michanim a 2 prichody tfivdlcovym mlecim zatizenim. Tyto
inkousty se porovnaji se srovnévacimi inkousty vyrobenymi z obvyklého (netuhého roztoku) pig-
mentového prostfedku za pouZiti vhodného mnoZstvi 2-amino—5-methylbenzensulfonové kyseli-
ny a 2-aminonaftalensulfonové kyseliny. Vysledky jsou uvedeny niZe. Disperze a transparentnost
se hodnoti vizudlné za pouZiti nasledujici stupnice: 1 = velmi malé zvyseni, 2 = malé zvyseni, 3 =
malé az mirné zvySeni, 4 = mirné zvySeni, 5 = mirné aZ silné zvyseni. Lesk a intenzita zabarveni
se vyhodnocuji jako procento standardu pouzitim Erichsonova minimé¥ice lesku a denzitometru
Gretag D196, pfi¢emz vy$si hodnoty oznaduji zvySeny lesk a intenzituzabarveni.

Tabulka 1
P¥iklad | Pigment 2 | Disperze | Transpa— | Intenzita Lesk
rentnost | zabarveni
9 pfikladu 1 - 2 - -
10 prikladu 2 - 2 - -
11 ptikladu 3 2 - - -
12 p¥ikladu 4 2 - - -
13 p¥ikladu 5 2 - - -
14 pfikladu 6 - 2 - -
15 pfikladu 7 - - 109
16 pFikladu 8 2 - 109 -




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 295887 B6

Tabulka 1 ukazuje, Ze kaZdy z tuhych roztokii monoazopigmentt podle vynalezu ma lepi vlast-
nosti ve srovnani se srovnavacim piikladem netuhého roztoku.

Priklad 17

Ve smési 250 ml vody a hmotnostn& 47% vodného roztoku hydroxidu sodného (12,1 g) se roz-
pusti 16,6 g 2-amino—4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny a 13,2 g 2—-amino—5-methyl-
benzensulfonové kyseliny. Takto ziskany roztok se ochladi piidavkem ledu na 0 °C. Za soudas-
ného chlazeni ledem se ptida 36 aZ 38% roztok kyseliny chlorovodikové (31,7 g), &im% vznikne
suspenze. PFipravi se roztok 9,4 g dusitanu sodného v 25 ml vody, ktery se ptida postupn& v pri-
béhu 20 minut k chlazené suspenzi, ¢imz dojde k diazotaci. Teplota se udrzuje v rozmezi 3 a2
5 °C. Kdy?Z je diazotace dokoncena, zastavi se pfidavani dusitanu sodného.

Druhé nadoba obsahujici smés 50 ml vody a hmotnostng 47% vodny roztok hydroxidu sodného
(2,3 g) se zahiiva na 80 °C. Pfid4 se Burez 9/18 (disproporcionovana dievna pryskyiice modifi-
kovana maleinovou kyselinou vyrobena firmou Eka Nobel) (5,3 g) a micha se do rozpustni.

Do tieti nadoby se vnese 250 ml vody, 47% vodny roztok hydroxidu sodného (24,2 g), 2,0 g
2-hydroxynaftalen-6-sulfonové kyseliny o 80% d&istot§ a 24,6 g 2—-hydroxy—3-naftoové kyseli-
ny. Smes se micha, dokud se nerozpusti, nadeZ se spoji s obsahem druhé nadoby. Teplota spoje-
nych roztoki se upravi ledem na 0 az 5 °C.

K tomuto spojenému obsahu nadob se pak pfida b&hem 30 minut diazoniové suspenze, pfidem?
se udrzuje teplota na 0 aZz 5 °C. Hodnota pH se sniZi na 11,3 a udrZuje se piidavkem zfed&ného
vodného roztoku hydroxidu sodného v rozmezi hodnot 11,3 az 11,5.

Pfid4 se hmotnostné 77 aZ 80% roztok chloridu vapenatého (28,8 g) ve 100 ml vody. Takto zis-
kané suspenze Cerveného pigmentu se micha 1 hodinu. Suspenze se zahieje na 70 °C a udr?uje se
na této teploté 10 minut. Hodnota pH se upravi ziedénou vodnou kyselinou chlorovodikovou tak,
aby spadala do rozmezi 7,2 az 7,5. Suspenze se zfiltruje, promyje se vodou, susi se 15 hodin pfi
70 °C a zahtiva se dalsi 4 hodiny na 90 °C. Vysledny vysuseny pigment se proseje pres sito o ve-
likosti otvorii 250 um, ¢imZ se ziska praskova pigmentova kompozice.

Piiklad 18

Pripravi se tiskafsky inkoust dispergovanim pigmentové kompozice, ziskané v piikladu 17, v no-
si¢i inkoustu na bazi alkohol/nitrocelul6za pouzitim kulitkového mlynu. Vysledny inkoust se po-
rovnd s kontrolnimi inkousty, vyrobenymi z pigmentové kompozice pfipravené zpiisobem podle
piikladu 17, aZ na to, Ze se vynechi 2—-amino—4-trifluormethylbenzensulfonova kyselina a pouzi-
Je se odpovidajici mnoZstvi 2-amino—5-methylbenzensulfonové kyseliny. Jak lesk, tak transpa-
rentnost se zhodnoti vizudlng, jak je podrobné&ji uvedeno pro priklady 9 az 16.

Lesk: 2, transparentnost: 5

Ptiklad 19

Ve smési 260 ml vody a hmotnostné 47% vodného roztoku hydroxidu sodného (9,0 g) se rozpusti
0,2 g 2-aminonaftalensulfonové kyseliny, 2,4 g 2-amino-4-trifluormethylbenzensulfonové kyse-
liny a 17,4 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny. Takto ziskany roztok se ochladi
ptidavkem ledu na 0 °C. Pfipravi se roztok 6,5 g dusitanu sodného v 25 ml vody a pievazna &ast
tohoto roztoku se piidd k roztoku aminu. Za soudasného ochlazeni ledem se piida 36 aZ 38%
vodny roztok Kyseliny chlorovodikové (25,0 g). Zbytek dusitanového roztoku se prida postupné
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v pribéhu 20 minut k chlazené suspenzi, aby doglo k diazotaci. Teplota se udrzuje pod 10 °C.
Pfidavani dusitanu sodného se zastavi, kdy je diazotace dokon&ena. P¥ida se hmotnostné 77 a¥
80% roztok chloridu vapenatého (24,8 g) ve 100 ml vody.

Druh4 nadoba obsahujici smé&s 130 ml vody a hmotnostng 47% vodny roztok hydroxidu sodného
(2,9 g) se zahfeje na 70 °C. Prida se 8,8 g pryskyfice Portuguese WW (pryskyfice vyrab&na
firmou Langley Smith and Co.) a vysledna smés se micha, aZ se zisk4 Uplny roztok. Roztok se
ochladi na 10 °C.

Do tieti nadoby se vnese 300 ml vody, nasledované hmotnostné 47% vodnym roztokem hydro-
xidu sodného (9,5 g) a 19,2 g 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny. Smés se micha do rozpusténi
a postupné se ochladi ledem na 10 °C.

Obsahy nddob s pryskyfici a s 2-hydroxy-3-naftoovou kyselinou se spoji. V pribéhu 30 minut
se pak pfida diazosuspenze, pfidem¥ se db4 na to, aby teplota ziistala pod 10 °C. Kdyz pH do-
séhne rozmezi hodnot 11,2 az 11,4, udrZuje se na této hlading ptidavkem zfed&éného vodného
hydroxidu sodného.

Takto ziskand suspenze erveného pigmentu se micha jednu hodinu. Hodnota pH se upravi na
7,5 pouZitim zfed&€né vodné kyseliny chlorovodikové a suspenze se zahfeje na 70 °C. P¥idavkem
ledu se suspenze ochladi na 65 °C a zfiltruje se, promyje se vodou, susi se 15 hodin pti 70 °C
a zahiiva se dalsi 4 hodiny pii 90 °C. Vysledny vysuSeny pigment se proseje sitem o velikosti
otvori 250 pm, ¢imzZ se ziska praskova pigmentova kompozice.

Piklad 20

Postup podle piikladu 19 se zopakuje, avSak za pouiti 0,2 g 2-aminonaftalensulfonové kyseliny,
4,9 g 2—amino—4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny a 154 g 2—amino-5-methylbenzen-
sulfonové kyseliny.

Piiklad 21

Praskové pigmentové kompozice pfipravené v ptikladech 19 a 20, se disperguji v polyethylenu
0 vysoké hustoté a testuji se na tepelnou stabilitu v tomto médiu. Kontrolni plasty se pfipravi
dispergatnim pigmentovych prostfedkd pfipravenych identickym zpisobem jako v pfikladech
19 a 20, ale vynechanim 2-amino—4—trifluormethylbenzensulfonové kyseliny a pouZitim vhodné-
ho mnoZstvi 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny. Tepeln stabilita se zm&¥i jako pos-
ledni pozorovana teplota, kde AE je <1,6. To odpovida znatelnému rozdilu ve vzhledu plastu.

Tabulka 2
Vzorek Tepelna stabilita (°C)
Kontrola 200
Pfiklad 19 220
Pfiklad 20 240
Kontrola (bild redukce) 220
Pfiklad 19 (bila redukce) 240
Pfiklad 20 (bild redukce) 260
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Priklad 22

17,7 g 2-methoxy—4-nitroanilinu a 100 ml vody se mich4 na pastu. Pfida se 36 az 38% vodny
roztok kyseliny chlorovodikové (16,6 g) a vysledny roztok se micha 30 minut. Teplota se snizi
rozdrcenym ledem na 0 °C. Pipravi se roztok 7,4 g dusitanu sodného v 25 ml vody a jeho vétsi
dast se piida k roztoku aminu. Zbytek dusitanového roztoku se pfida postupné v prib&hu 30 mi-
nut k chlazené suspenzi, &imz dojde k diazotaci. P¥id4 se 0,3 g Sequestrenu, 0,2 g Celitu 20,2 g
Actibonu C a diazotovany roztok se zfiltruje.

V druhé nadobé se rozpusti 2,8 g 2-amino—3,5-dichlorbenzensulfonové kyseliny ve smé&si 50 ml
vody a hmotnostng 47% vodného roztoku hydroxidu sodného (1,2 g). Takto ziskany roztok se
ochladi pridavkem ledu na 0 °C. Za soudasného chlazeni ledem se piida 36 aZ 38% vodny roztok
kyseliny chlorovodikové (1,8 g). P¥ipravi se roztok 0,8 g dusitanu sodného v 10 ml vody a jeho
Vetsi Cast se prida k roztoku aminu. Zbytek dusitanového roztoku se pfida postupné k chlazené
suspenzi, aby se vyvolala diazotace. Teplota se udrzuje pod 5 °C. Ptid4 se hmotnostn® 77 a¥ 80%
vodny roztok chloridu vapenatého (2,8 g). Obsahy prvnich dvou nadob se spoji, pfiCemz seteplo-
ta udrzuje pod 5 °C.

Do 100 ml vody se vnese 28,1 g acetoacet-o-methoxy—m-chloranilidu. P¥id4 se hmotnostné
47% vodny roztok hydroxidu sodného (10 ml) a smés se micha a% do rozpusténi. Teplota roztoku
se sniZi piidavkem ledu na 0 °C a objem se upravi vodou na 230 ml.

Diazoroztok se pfida v prib&hu 1 hodiny do nadoby, ktera obsahuje acetoacet—o—methoxy-m—
chloranilid, pfi¢emZ se udrzuje teplota pod 15 °C. Kdy¥ reakce probéhla do konce, pfida se dal-
Sich 2,6 g acetoacet-o~methoxy—m—chloranilidu v 50 ml vody a hmotnostng 47% vodny hydro-

rrrrrr

xid sodny (2 ml). V pfidavéni diazoroztoku se pokrauje, dokud neni dosaZeno koncového bodu.

Takto ziskand pigmentova suspenze se zahtiva 20 minut na 70 °C, nade? se zfiltruje, promyje
vodou a susi 15 hodin p¥i 70 °C. Vysledny vysuseny pigment se proseje pies sito o velikosti
otvorlt 250 pum za zisku pragkového pigmentového prostiedku.

Piiklad 23

Postup z ptikladu 22 se zopakuje, aviak s pouZitim 15,7 g 2-methoxy—4-nitroanilinu a 5,7 g 2
amino-3,5—dichlorbenzensulfonové kyseliny.

Priklady 24 a 25

Tiskaisky inkoust se pfipravi dispergovanim pigmentové kompozice ziskané vpiikladech 22 a 23
v alkohol/nitrocelulézovém nosiéi pigmentu pouZitim kuli¢kového mlynu. Porovn4 se s kontrol-
nimi inkousty vyrobenymi z pigmentové kompozice pfipravené stejnym postupem jako v piikla-
du 22, aviak s vynechdnim 2-amino-3,5—dichlorbenzensulfonové kyseliny a pouZitim pouze
vhodného mnoZstvi 2-methoxy—4-nitroanilinu. Lesk a transparentnost se zhodnoti vizualng, jak
Je podrobné uvedeno v pfikladech 9 az 16. Pozitivni vysledek naznaCuje lesklej$i nebo transpa-
rentnéjsi vzorek.

-10-
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Tabulka 3 — tiskatské inkousty

PZiklad |Pigmentovad kompozice z Transparentnost |Lesk

24 prikladu 22 4 3
25 p¥ikladu 23 5 4
Ptiklady 26 a 27

Tiskafské inkousty se piipravi dispergovénim pigmentovych prostredk, ziskanych v ptikladech
7 a 8, stejnym zpiisobem jako v piikladech 9 aZ 16. Kontrolni inkousty se pfipravi s inkousty
vyrobenymi pouZitim fyzikalni sm&si komponent tuhého roztoku. Intenzita zabarveni se zmé&i
denzitometrem Gretag D196. Vysledky se vyjadii jako procento kontrolniho inkoustu, pfi¢emz
vy38i hodnoty znamenaji vy$$i uéinnost.

Tabulka 4 — tiskafské inkousty

Pigmentova Intenzita ve srovndni |Standard (kontrolni
kompozice z |se standardem inkousty) ‘

pEikladu 26 |106 % fyzikédlni smé&s 1 % 4-amino-
-3-nitrobenzoové kyseliny
na 2-hydroxy-3-naftoové

kyseliné s 99 % pigmentové
Cervené 57:1

pFikladu 27 [122 % h fyzikdlni sm&s 50 $ 4-ami-
no-3-nitrobenzoové kyseliny
na 2-hydroxy-3-naftoové

kyselin& s 50 % pigmentové
Cervend 57:1

Piiklad 28

Ve smési 200 ml vody a hmotnostné 47% vodného roztoku hydroxidu draselného (16,8 g) se
rozpusti 0,1 g 2—-aminonaftalensulfonové kyseliny, 3,2 g 2—amino—4-trifluormethylbenzensulfo-
nové kyseliny a 22,3 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny. Takto ziskany roztok se
ochladi pfidavkem ledu na 0 °C. Za soudasného chlazeni ledem se piidd 36 az 38% roztok
kyseliny chlorovodikové (30,0 g), &imZ se zisk4 suspenze. Pripravi se roztok 8,4 g dusitanu sod-
ného v 25 ml vody, ktery se postupné ptid4 v prib&hu 20 minut k chlazené suspenzi, ¢imz dojde
k diazotaci. Teplota se udrzuje v rozmezi 0 a% 5 °C. P¥idavani dusitanu sodného se zastavi, kdyz
je diazotace dokondena.

Druhé nédoba obsahujici smés 120 ml vody a hmotnostn€ 47% vodny roztok hydroxidu drasel-

ného (5,8 g) se zahfeje na 80 °C. P¥ida se 14,2 g Staybelitu® a micha se do rozpus$téni, nadez se
piida hmotnostn& 47% vodny roztok hydroxidu draselného (16,8 g) a 25,5 g 2-hydroxy-3-nafto-

-11 -
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ové kyseliny. Smés se michd do rozpu$téni a postupné se ochladi ledem na 20 °C. Pak se prida
dalsi roztok hydroxidu draselného (9,4 g).

Do tieti nadoby se pti 5 °C vnese 300 ml vody. Do této nadoby se pak piida soudasné diazoniova
suspenze a roztok pryskyfice/2-hydroxy—3-naftoové kyseliny tak, aby hodnota pH ziistala v roz-
mezi 10,8 az 11,0. Po ukon&eném pfidavani roztoku pryskyfice/2-hydroxy—3-naftoové kyseliny
se upravi hodnota pH prostfednictvim zfed&ného vodného roztoku hydroxidu draselného. Teplota
se udrZuje pfidavanim ledu na 5 aZ 8 °C. Kondenzaéni reakce prob&hne v prabéhu 45 minut.

Takto ziskana suspenze Serveného pigmentu se micha 1 hodinu. Suspenze se zahieje na 50 °C
a pfida se roztok 49,0 g dusitanu strontnatého ve 100 ml vody. Pokracduje se 30 minut v zahfivani
na 80 °C. Upravi se hodnota pH na 7,4 a teplota se udrzuje na 80 °C dalgich 30 minut. Suspenze
se ochladi pfidavkem ledu na 65 °C a zfiltruje se, promyje se vodou, su¥i se 15 hodin pti 70 °C
a zahtiva dalsi 4 hodiny na 90 °C. Vysledny vysuseny pigment se proseje sitem o velikosti otvord
250 um za zisku pragkové pigmentové kompozice.

Piiklad 29

Pfipravi se tiskaf'sky inkoust dispergovanim praskové kompozice ziskané v piikladu 28 v olejo-
vém nosi€i inkoustu za pouZiti kolového miside. P¥ipravi se kontrolni inkoust z fyzikélni smési
komponent tuhého roztoku z piikladu 28. Intenzita barvy se zm&f denzitometrem Gretag D196.

Vysledky se vyjadti jako procento kontrolniho inkoustu s vy$§imi hodnotami ukazujicimi na vys-
8i uCinnost: intenzita: 110 %.

PATENTOVE NAROKY

1. Tuhy roztok monoazopigmentii obsahujicich hostitelskou m¥izku a nejméng Jjeden materidl
hosta, vyzna&ujici se tim, Ze hostitelskou mfizkou je pigmentova Servett 57:1, pigmen-
tova Zlut’ 111 nebo monoazosloudenina vzorce A

FsC
/N\
hi H
COx
CO,-

pfi¢emz uvedeny material hosta m4 v pripadg, %e je hostitelskou m¥izkou pigmentova Cerveti 57:1
nebo monoazosloudenina vzorce A, obecny vzorec I

(A),

-12-
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: (I),
kde
W predstavuje skupinu SO;H nebo NO,,
X pfedstavuje atom chloru, skupinu CH,, SO;H, CO,H nebo atom vodiku,
Y je skupina CF; nebo atom vodiku a
Z  je atom chloru, skupina CH; nebo atom vodiku,
a jedna ze skupin SO;H ve vyznamu W nebo SO;H nebo CO,H ve vyznamu X je deprotonovana,

pii¢emz uvedeny material hosta méa v piipads, Ze je hostitelskou m¥izkou pigmentova zlut' 111,
obecny vzorec 11

X
Yl
ZI i
AN oG
1*1 H He
H,C N
0

(I1),

kde

W' predstavuje skupinu SO;H, NO,, OCH; nebo CO.H,

X' predstavuje atom chloru, skupinu CH;, SO;H, CO,H nebo atom vodiku,
Y" je skupina CF; nebo atom vodiku a

Z'  je atom chloru, skupina CH; nebo atom vodiku,

s tou vyhradou, Ze se material(y) hosta 1i§i molekularni strukturou alespoii v jedné poloze od pfis-
lusnych hostiteld.

-13-
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2. Tuhy roztok monoazopigmentii podle naroku 1, vyzna &u jici se tim, e material(y)
hosta je(jsou) do materialu hostitele inkorporovan(y) v mnozstvi od 1 do 50 mol%, vztaZeno na
mnozZstvi hostitele a hosta.

3. Pigmentovd kompozice, vyznaéujici se tim, Ze obsahuje tuhy roztok monoazo-
pigmentu podle libovolného z niroku 1 nebo 2 v kombinaci s pfidavnymi materialy zvolenymi
z pryskyfic, barviv nebo/a povrchové aktivnich ginidel.

4. Pouziti tuhych roztokii monoazopigmentii podle libovolného z naroki 1 nebo 2 nebo pig-
mentové kompozice podle naroku 3 pfi p¥ipravé pigmentovych kompozic.

5. PouZiti tuhych roztoki monoazopigmentii podle libovolného z nérokii 1 nebo 2 nebo pig-
mentové kompozice podle naroku 3 pro ptipravu tiska¥skych inkoustt, lakd a plastovych kompo-
zic.

6. Tiskafské inkousty nebo laky nebo plastové kompozice, v yznacujici se tim, Ze
obsahuji tuhy roztok podle naroku 1 nebo 2 nebo pigmentovou kompozici podle niroku 3.

Konec dokumentu
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