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* Srodek do barwienia i drukowania wiékien celulozowych

Przedmiotem wynalazku jest $rodek do barwienia i drukowania widkien celulozowych na drodze wytwarza-
nia na widknie turkuséw, btekitédw o réznym odcieniu, fioletéw, granatéw, brunatéw i czerni ftalocyjaninowych
i pokrewnych tetraazaporfinowych.

Dotychczas znane byty réine typy srodkéw, stuzacych do wytwarzania na wiéknie ftalocyjaniny miedzio-
wej, barwiacej widkno na kolor btekitny. Znane s np. srodki, zawierajgce aminoiminoizoindolening irézne
substancje obojetne. Stosowanie takich §rodkéw wymaga jednak przygotowywania kapieli farbiarskich lub farb
drukarskich za kazdym razem z poszczegdlnych sktadnikdéw, to jest preparatu, zwiazku miedzi, rozpuszczalnika,
amoniaku oraz substancji obojetnych, jak np. mocznika. W warunkach technicznych taki sposéb postepowania

- powoduje réznice w efektach kolorystycznych, uzyskiwanych w poszczegllnych partiach barwienia i drukowa-

nia, powstale wskutek réznych stosunkéw miedzi do aminoiminoizoindoleniny w poszczegdlnych kapielach far-
biarskich lub farbach drukarskich.

Znane s takze §rodki o nieujawnionym skiadzie, zawierajace tak zwane prekursory ftalocyjaniny, to jest
niskoczasteczkowe zwiazki, z ktérych moze powstaé ftalocyjanina oraz blizej nieokreslone zwiazki metali, praw-
dopodobnie potaczenia metali z aminoiminoizoindolenina. _

Oprécz °. wymienionych wyzej srodkéw znane s3 réwniez §rodki, stanowigce gotowa mieszaning 1-amino-
3-iminoizoindoleniny lub 1,3-dwuiminoizoindoliny albo ich soli, np. azotanu, weglanu wzglednie fosforanu,
z trudno rozpuszczalnym zwigzkiem miedzi albo z takim potaczeniem, w ktérym miedZ jest dostatecznie mocno
zwigzana zresztg czasteczki, a mianowicie w taki sposéb, aby podczas przygotowywania kagpieli farbiarskiej
wzglednie farby drukarskiej oraz podczas napawania lub drukowania widkien nie nastapilo pod wptywem
panujacej w czasi¢ tych proceséw temperatury 20—80° odszczepienie miedzi i utworzenie trudno rozpuszczalne-
g0 kompleksu miedziowego z 1-amino-3-iminoizoindolening lub 1,3-dwuiminoizoindoling albo przedwczesne po-
wstanie ftalocyjaniny miedziowej, ktére w tych warunkach nie wiaza si¢ w sposéb trwaty zwtéknem, powodujgc
powstawanie stabszych i nieréwnych efektéw kolorystycznych. Oprécz wymienionych wyzej potaczeri srodki te
moga réwniez zawieraé drobno zmielony obojetny zwigzek nieorganiczny lub organiczny albo zwigzki po-
wierzchniowo czynne hydrotropowe lub obojgtne sole wzglednie dyspergatory. Za pomoca opisanych wyzej
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$rodkéw otrzymuje si¢ na wiéknie trwate niebieskie zabarwienie.

Przedmiotem wynalazku jest srodek stanowigcy dobrze rozdrobniong mieszaning jednego lub kilku réznych
zwigzkéw, ktorych jedna z postaci tautomerycznych przedstawia ogdélny wzér 1, w ktérym A oznacza jedno
z ugrupowan, przedstawionych za pomoca wzoru 2 lub za pomocs ogélnego wzoru 3, w ktérym wszystkie pod-
stawniki a, b, ¢ i d oznaczajg atomy wodoru albo jeden z podstawnikdw a, b, ¢ i d oznacza atom chlorowca, grupe
nitrowa, acyloaminows lub fenylows, a pozostate sposréd podstawnikdw a, b, ¢ i d oznaczaja atomy wodoru albo
dobrze rozdrobniong mieszaning soli oméwionych wyzej zwiazkéw, jak azotan, weglan, fosforan, octan, z trudno

rozpuszczalnymi zwigzkami metali lub takimi zwigzkami metali, w ktérych metal jest tak mocno zwigzany, ze nie
ulega odszczeplemu w temperaturze przygotowywania i stosowania kapieli farbiarskiej lub farby drukarskiej,
wynoszacej 20—80°, ewentualnie z obojetnymi zwigzkami nieorganicznymi lub organicznymi albo z dyspergato-
rami lub $rodkami hydrotropowyml W przypadku, gdy omawiany $rodek zawiera zwiazek o ogélnym wzorze 1,
w ktérym A oznacza ugrupowanie o ogélnym wzorze 3, w ktérym wszystkie podstawniki a, b, ¢ i d oznaczajg
atomy wodoru, wsktad frodka wchodza zwiazki niklu lub kobaltu, a w przypadku, gdy Srodek ten zawiera
zwigzek o ogblnym wzorze 1, w ktérym A oznacza ugrupowanie o wzorze 2 lub ugrupowanie o og6élnym wzorze
3, wktérym jeden z podstawnikéw a, b, ¢ i d oznacza atom chlorowca, grupg nitrows, acyloaminows lub fenylo-
wa, a pozostate sposréd podstawnikéw a, b, c i d oznaczaja atomy wodoru lub gdy $rodek zawiera kilka réznych
zwigzkéw o ogélnym wzorze 1, w sktad $rodka wchodza zwiazki miedzi, niklu lub kobaltu. Stosunek réwnowaz-
nikowy metalu zawartego w omawianym srodku do wymienionych wyzej zwiazkéw, ktérych jedna z postaci
__tautomerycznych przedstawia wzér ogélny 1, wynosi 1:4,2do 1 :6.

Jako trudno rozpuszczalne zwiagzki metali (miedzi, niklu ikobaltu) srodek wedlug wynalazku zawiera
wodorotlenki tych metali, ich weglany, zasadowe weglany, zasadowe octany, tlenochlorek miédzi. Jako zwigzki
tych metali, trudno oddajace miedZ w temperaturze 20—80° omawiany $rodek zawiera sole tych metali oraz
stabych kwaséw organicznych takich, jak kwas octowy, mréwkowy, propionowy, mastowy albo zwigzki kom-
pleksowe tych metali ze stabymi kwasami organicznymi, jak kwas mlekowy, salicylowy, wersenowy (etylenodwu-
aminoczterooctowy), N-alkilo-N-alkanoloaminooctowy, N-alkiloaminooctowy, N,N-dwualkiloaminooctowy, N-fe-
nyloaminooctowy, N-fenylo-N-alkiloaminooctowy i inne o stalej nietrwato$ci mniejszej, niz K = 2,5 — 3X 1073,
‘Zwiazki kompleksowe o wigkszej statej nietrwatosci oddaja zbyt tatwo metal, powodujac powstawanie w kapieli
farbiarskiej lub farbie drukarskiej w temperaturze 20—80° trudno rozpuszczalnych potaczesi ze zwiazkami o ogél-
nym wzorze 1, a nawet przedwczesne utworzenie barwnika.

W przypadku, gdy staby kwas, ktérego zwigzek kompleksowy z metalem wchodzi w sktad omawianego
grodka, jest ciatem statym, jak np. kwas salicylowy, wersenowy, N-metylo-N-etanoloaminooctowy i inne stosuje
si¢ zamiast kompleksu z metalem mieszaniny tych kwaséw ze stechiometrycznymi ilociami wodorotlenkdw,
weglanéw, zasadowych weglandw i octandw metali.

Opr6cz wymienionych wyzej zwigzkéw, ktérych jedna z postaci tautomerycznych przedstawna og6lny wzér
1 oraz zwiazkéw miedzi, niklu, czy kobaltu, srodek bedacy przedmiotem wynalazku moze zawiera¢ obojgtne
zwiazki organiczne lub nieorganiczne w takiej ilosci, aby wybarwienia lub wydruki uzyskane przy uzyciu tego
$rodka odpowiadaty barwa i st¢zeniem wybarwieniom lub wydrukom uzyskanym przy uzyciu odpowiedniego
wzorca. Ilosci te wahaja sie w granicach 0—50% wagowych w stosunku do ilosci zwiazkéw o ogélnym wzorze 1.

Jako zwiazki obojetne dodawane do srodka wedtug wynalazku mogg by¢ stosowane sole nieorganiczne, jak
chlorek sodowy, siarczan sodowy, weglan amonowy, kwasny weglan amonowy, zwigzki organiczne jak mocznik,
urotropina, s6l sodowa kwasu N-benzylosulfanilowego, sole sodowe kwaséw butylonaftalenosulfonowych, sél
sodowa kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego oraz inr.e zwiazki hydrotropowe, powierzchniowoczynne lub
obojetne sole albo dyspergatory o konsystencji statej.

Sktadniki $rodka powinny by¢ dobrze rozdrobnione i wymieszane, aby tatwo rozpuszczaly si¢ w kapielach
farbiarskich lub farbach drukarskich.

W zaleznoéci od stosunku ilosciowego zwigzkéw o ogdélnym wzorze 1iod rodzaju metalu, zawartego
w Srodku wedtug wynalazku, otrzymuje si¢ bardzo trwale wybarwienia i wydruki (trwatosci na éwiatlo rzedu
7—8) od turkusu poprzez r6zne odcienie blekitéw, fiolety, granaty i brunaty do czerni.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac zakresu jego stosowania, nastgpujace przykiady, w ktérych czesci
oznaczaja cz¢sci wagowe:

Przyktad I Srodek o skladzie: 100 czesci wodorotlenku miedziowego i900 czesci 4,7-dwutia-
-4,5,6,7-czterohydro- 1-amino-3-imino-izoindoleniny, dajacy fioletowobrunatne wybarwienia.

Przyktad IL Srodek o sktadzie: 250 czeéci octanu niklowego krystalicznego, dobrze zmielonego,
750 czgsci 1-amino-3-iminoizoindoleniny, 300 czgsci mocznika, dajacy wybarwienia turkusowe.

Przyktad I Srodek o sktadzie: 200 czesci salicylanu miedziowego obojgtnego, 800 czgsci 4-nitro-
-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 250 cze$ci weglanu amonowego, dajacy wybarwienia niebieskozielone.

Przyktad IV. Srodek o sktadzie: 370 czgsci octanu miedziowego krystalicznego, dobrze zmielonego,
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290 czesci 1-amino-3-iminoizoindoleniny, 555 czesci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro-1-amino-3-iminoizo-
indoleniny i 240 czesci chlorku sodowego, dajacy wybarwienia czerwonogranatowe.

Przyktad V. Srodek o sktadzie: 450 czgsci ftalanu miedziowego obojetnego, 880 czgsci 1-amino-3-
-iminoizoindoleniny, 750 czesci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 400 czesci siar-
czanu sodowego, dajacy wybarwienia niebieskogranatowe.

Przyktad VI. Srodek o sktadzie: 245 czgsci mleczanu miedziowego, 650 czgsci 1-amino-3-iminoizo-
indoleniny i90 czesci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro- 1-amino-3-iminoizoindoleniny, dajacy czerwonobl¢kitne
wybarwienia.

Przyktad VIL Srodek o sktadzie: 110 czgsci zasadowego weglanu miedziowego i 1350 czeéci 5-feny-
lo-1-amino-3-iminoizoindoleniny, dajacy zywe zielone wybarwienia.

Przyktad VII. Srodek o sktadzie: 350 czesci kompleksu miedziowego kwasu N-metylo-N-etanolo-
aminooctowego, 900 czesci 5-acetyloamino- 1-amino-3-iminoizoindoleniny i 125 czesci soli sodowej kwasu buty-
lonaftalenosulfonowego, dajacy zielone wybarwienia.

Przyktad IX. Srodek o sktadzie: 390 czesci kompleksu miedziowego kwasu N-fenylo-N-metyloami-
nooctowego, 555 czesci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 400 czeéci 5-acetyloami-
no-1-amino-3-iminoizoindoleniny, dajacy obojetna czerft] a w rozcieficzeniu szarzen.

Przyktad X. Srodek o sktadzie: 415 czesci kompleksu miedziowego kwasu etylenodwuammoczfero—
octowego, 1500 czg¢sci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro- 1-amino-3-iminoizoindoleniny, 440 cz¢sci 5-fenylo-1-ami-
no-3-iminoizoindoleniny i 350 czesci soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego, dajacy fioletowo-
brunatne wybarwienia.

Przyktad XI. Srodek o sktadzie: 140 czesci kwasu salicylowego, 100 czesci wodorotlenku miedzio-
wego, 450 czesci 1-amino-3-iminoizoindoleniny, 670 czgsci 5-fenylo-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 70 czesci
soli sodowej kwasu N-benzylosulfanilowego, dajacy turkusowe wybarwienia.

Przyktad XII. Srodek o sktadzie: 260 czgsci N-metylo-N-etanoloaminooctowego, 110 czgéci zasado-
wego weglanu miedziowego, 370 czesci 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 570
czesci 5-nitro-1-amino-3-iminoizoindoleniny, dajacy zielonkawogranatowe wybarwienia.

Przyktad XIII. Srodek o sktadzie: 270 czesci kompleksu miedziowego kwasu N-dwumetyloamino-
octowego, 900 czesci S-chloro-1-amino-3-iminoizoindoleniny i 220 czesci kwasnego weglanu amonowego, dajacy
zielonkawobtg¢kitne wybarwienia. ,

Przyktady XIV-XXV odpowiadaja kolejno przyktadom IiIlI-XIII, lecz przedstawione w nich
$rodki zawieraja zamiast zwigzkéw miedzi réwnowazne ilosci analogicznych zwigzkéw niklu:

Przyktad XIV. Srodek odpowiadajacy przyktadowi I, zawierajacy wodorotlenek niklawy, dajacy
wybarwienia fioletowobrunatne.

Przyktad XV. Srodek odpowiadajacy przyktadowi III, zaw1era]acy salicylan niklawy obojetny,
dajacy niebieskawozielone wybarwienia.

Przyktad XVI Srodek odpowiadajacy przykladown 1V, zawierajacy octan niklawy krystaliczny, da-
jacy wybarwienia niebieskawoczerwone, a w rozciericzeniu szare.

Przyktad XVIL Srodek odpowiadajacy przyktadowi V, zawierajacy ftalan niklawy obojetny, dajacy
granatowe wybarwienia.

Przyktad XVIIL Srodek odpowiadajacy przyktadowi VI, zawierajacy mleczan niklawy, dajacy zie-
lonkawoblekitne wybarwienia.

Przyktad XIX. Srodek odpowiadajacy przyktadowi VII, zawierajacy zasadowy weglan niklawy, da-
jacy zielone wybarwienia.

Przyktad XX. Srodek odpowiadajacy przyktadowi VIII, zawierajacy kompleks niklawy kwasu N-me-
tylo-N-etanoloaminooctowego, dajacy zielone wybarwienia.

Przyktad XXI. Srodek odpowiadajacy przyktadowi IX, zawierajacy kompleks niklawy kwasu N-fe-
nylo-N-metyloaminooctowego, dajacy zielonkawoczarne wybarwienia.

Przyktad XXII. Srodek odpowiadajacy przyktadowi X, zawierajacy kompleks niklawy kwasu etyle-
nodwuaminoczterooctowego, dajacy brunatnofioletowe wybarwienia.

Przyktad XXIIL Srodek odpowiadajacy przyktadowi XI, zawierajacy wodorotlenek niklawy, da]qcy
zielonkawoturkusowe wybarwienia.

Przyktad XXIV. Srodek odpowiadajacy przyktadowi XII, zawierajacy zasadowy weglan niklawy,
dajacy niebieskawoczarne wybarwienia.

Przyktad XXV. Srodek odpowiadajacy przykladowi XIII, zawierajacy kompleks niklawy kwasu -
N-dwumetyloaminooctowego, dajacy mato Zywe. zielone wybarwienia.
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Przyktady XXVI-XXXVIIl olpowiadaja kolejno przyktadom I-XIII, lecz przedstawione w nich
$rodki zawieraja zamiast zwiagzkéw miedzi lub niklu réwnowazne ilosci analogicznych zwigzkéw kobaltu:

Przyktad XXVI. Srodek odpowiadajacy przyktadowi I, zawierajacy wodorotlenek kobaltowy, daja-
cy brunatnofioletowe wybarwienia.

Przyktad XXVIL Srodek odpowiadajacy przyktadowi II, zawierajacy ' octan kobaltowy krystalicz-
ny, dajacy t¢pe blekitne wybarwienia.

Przyktad XXVII. Srodek odpowiadajacy przyktadowi III, zawnerajqcy sallcylan kobaltowy obojet-
ny, dajacy niebieskozielone wybarwienia.

Przyktad XXIX. Srodek odpowiadajacy przyktadowi IV, zawierajacy octan kobaltowy krystaliczny,
dajacy brunatnawogranatowe wybarwienia.

Przyktad XXX Srodek odpowiadajacy przykladown V, zawierajacy ftalan kobaltowy obojetny, da-
jacy niebieskawoczame wybarwienia.

Przyktad ,XXXI. Srodek odpomadajqcy przyktadowii VI, zawierajacy mleczan kobaltowy, dajacy
czerwonobtekitne wybarwienia. '

Przyktad XXXII. Srodek odpow1ada_]qcy przykladowi VII, zawierajacy zasadowy weglan kobaltawy,
dajacy niebieskawozielone wybarwienia.

Przyktad XXXII Srodek odpowiadajacy przyktadowi VIII, zawierajacy kompleks kobaltawy kwa-
su N-metylo-N-etanoloaminooctowego, dajacy zielone wybarwienia.

Przyktad XXXIV. Srodek odpowiadajacy przyktadowi IX, zawierajacy kompleks kobaltawy kwasu
N-fenylo-N-metyloaminooctowego, dajacy oliwkowoczarne wybarwienia.

Przyktad XXXV. Srodek odpowiadajacy przyktadowi X, zawierajacy kompleks kobaltowy kwasu
etylenodwuaminoczterooctowego, dajacy oliwkowobrunatne wybarwienia.

Przyktad XXXVI. Srodek odpowiadajacy przyktadowi XI, zawierajacy wodorotlenek kobaltawy,
dajqcy btekitne wybarwienia.

Przyktad XXXVII. Srodek odpowiadajacy przyktadowi XII, zawierajacy zasadowy weglan kobalta-
wy, dajacy zielonkawoczarne wybarwienia.

Przyktad XXXVIIL. Srodek odpowiadajacy przyktadowi XIII, zawierajacy kompleks kobaltawy
kwasu N-dwumetyloaminooctowego, dajacy btekitne wybarwienia.

We wszystkich powyzszych przyktadach zwiazki metali lub ich mieszaniny z kwasami organicznymi moga
si¢ wzajemnie zastgpowaé w réwnowaznej ilosci. Zamiast 1-amino-3-iminoizoindoleniny, jej pochodnych lub
analogéw mozna uzy¢ réwnowazne ilosci ich soli, np. azotanéw, octanéw, weglandw. 1-amino-3-iminoizoindole-
nina, jej pochodne i analogi w postaci wolnych zasad lub soli moga si¢ wzajemnie zastepowad w réwnowaznych
ilosciach, dajgc w efekcie rézne odcienie granatéw, zieleni, biekitéw, czerni, brunatéw i fioletéw. Obojetne sole
nieorganiczne lub zwiazki organiczne moga si¢ wzajemnie zastgpowacd.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do barwienia i drukowania widkien celulozowych, znamienny tym, Ze stanowi dobrze rozdrob-
niong mieszaning jednego lub kilku réznych zwigzkéw, ktérych jedna z postaci tautomerycznych przedstawia
ogélny wzdr 1, w ktérym A oznacza jedno z ugrupowar, przedstawionych za pomocg wzoru 2 lub za pomocg
ogblnego wzoru 3, w ktérym wszystkie podstawniki a, b, ¢ i d oznaczaja atomy wodoru albo jeden z podstawni-
kéw a, b, ci d oznacza atom chlorowca, grupe nitrowa, acyloaminows lub fenylows, a pozostate sposréd podsta-
wnikéw a, b, cid oznaczajz atomy wodoru albo stanowi dobrze rozdrobniong mieszaning soli oméwionych
‘wyZej zwiazk6w, jak azotan, weglan, fosforan, octan, z trudno rozpuszczalnymi zwigzkami metali lub takimi
zwigzkami metali, w ktérych metal jest tak mocno zwigzany, ze nie ulega odszczepieniu w temperaturze przygo-
towywania i stosowania kapieli farbiarskiej lub farby drukarskiej, wynoszacej 20—80°, ewentualnie z oboj¢tnymi
zwigzkami nieorganicznymi lub organicznymi albo z dyspergatorami lub $rodkami hydrotropowymi, przy czym
w przypadku, gdy. Srodek zawiera zwigzek o ogélnym wzorze 1, w ktérym A oznacza ugrupowanie o ogdlnym
wzorze 3, w ktérym wszystkie podstawniki a, b, ¢ i d oznaczaja atomy wodoru, w sktad $rodka wchodza zwigzki
niklu lub kobaltu, a w przypadku, gdy srodek zawiera zwiazek o oglnym wzorze 1, w ktérym A oznacza ugrupo-
wanie o0 wzorze 2 lub ugrupowanie o ogélnym wzorze 3, w ktérym jeden z podstawnikéw a, b, ¢ i d oznacza atom
chlorowca, grupg nitrows, acyloaminowg lub fenylowa, a pozostale sposréd podstawnikéw a, b, c i d ozn.czajg
atomy wodoru, lub gdy $rodek zawiera kilka réznych zwigzkéw o ogélnym wzorze 1, w sklad $§rodka wchodza
zwigzki miedzi, niklu lub kobaltu, a stosunek réwnowaznikowy metalu zawartego w §rodku do wymienionych
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wyzej zwiazkéw, ktorych jedna z postaci tautometrycznych przedstawia wzér ogélny 1, wynosi od 1:4,2 do-
1:6.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako trudno rozpuszczalne zwiazki metali zawiera ich
wodorotlenki, weglany, zasadowe weglany, zasadowe octany, tlenochlorek miedzi, a jako zwiazki trudno oddaja-
ce metal w temperaturze 20—80° zawiera octany, ftalany itp. lub zwigzki kompleksowe tych metali ze stabymi
kwasami organicznymi, jak mlekowy, salicylowy, wersenowy, N-alkilo-N-alkanoloaminooctowy, N-alkiloamino-
octowy, N,N-dwualkiloaminooctowy, N- fenyloammooctowy, N-fenylo-N-alkiloaminooctowy i inne o statej nie-
trwatosci mniejszej, niz K = 2,5 — 3X107

3. Srodek wedtug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze w przypadku gdy staby kwas, ktérego zwigzek
kompleksowy z metalem wchodzi wsktad $rodka, jest ciatem stalym, jak np. kwas salicylowy, wersenowy,
N-metylo-N-etanoloaminooctowy i inne, stosuje si¢ zamiast kompleksu z metalem mieszaniny tych kwaséw ze
stechiometrycznymi ilosciami wodorotlenkéw, weglanéw, zasadowych weglan6w i octanéw metali.

4. Srodek wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze jako obojetne zwigzki nieorganiczne zawiera chlorek
sodowy, weglan amonowy, kwasny weglan amonowy, siarczan sodowy, a jako zwiazki organiczne zawiera mocz-
nik, urotroping, sél sodowa kwasu N-benzylosulfanilowego, sél sodowa kwaséw butylonaftalenosulfonowych, sél
sodowa kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego i inne zwiazki powierzchniowo czynne lub hydrotropowe albo
obojetne sole.
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