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Synergicky smésny lakovany pigment obecné-
ho vzorcc I, kde Me znadi H'; Ba‘?/2; nebo
Sr*2/2; nebo Mn*2/2; nebo Na*; nebo Ca* 2/2;
nebo jejich smés; n je 12, 14 a/nebo 18; x je
1,8 a% 1,99; y je 0,01 aZ 0,2, pfitemzZ x+y=z,
pro barveni natérovych hmot a zptsobu jeho
pfipravy. Pigment je smési soli kovu a alkyla-
monijové soli monoazobarviva, kterd se bud
vytvafi prfed tvorbou soli s kovem, nebo sou-
&asné, nebo dodateéné, pripadné u jiz hotové-

ho pigmentu.
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Synergicky lakovany azopigment,;( zpusob jeho pFipravy a pouziti/

Oblast techniky

@,
Vynalez se tykd synergického smé&sného lakovaného /pigmentu pro barveni plasti a

natérovych hmot.

Dosavadni stav techniky

Dosud znamé lakované oranZové pigmenty, uréené pro tuto oblast pouZiti, obecného vzorce
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kde Me zna&i Ba™/2; neboSr™/2; neboMn**/2; nebo Mg**/2; nebo Na* nebo zejména Ca**/2;

pfi¢emz obzvl4sté cenné jsou ty z nich, kde sulfoskupina v naftalenovém jadte je v poloze 4-;
ptipadn& 6- k azoskupiné a sulfoskupina ve fenylovém jadie pyrazolonu je v poloze 3-; nebo

4-; k dusiku heterocyklu.

Tyto pigmenty jsou obzvl3té cen&ny v posledni dobé& jako ndhrada anorganickych pigmenti
na bazi slou¢enin kadmia, chromanu olovnatého & molybdatd, které byly shledany jako

toxikologicky a ekologicky skodlivé.

Tyto pigmenty v3ak jevi vyrazny polymorfismus, pfi¢emz Casto mohou nekontrolovang
prechazet z jedné polymorfni formy do jiné, pfipadng koloristicky zna¢n€ odlisné, a hlavné
jevi velmi znaény sklon k agregaci a aglomeraci, coz zplsobuje potiZe pfi suSeni hotové masy
barviva. Aglomerovany pigment pak je tvrdy, $patné se v plastech i natérovych hmotach
zpracovava, je malo vydatny s kalnym odstinem. Dalsi nevyhodou téchto barviv je pak

pomérné znané rozpustnost ve vodé, fadoveé az stovky miligramu v jednom litru. Absolutni
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nerozpustnost ve vodé neni u pigmenttt, pouZivanych v plastech a natérovych hmotach, sice
bezpodminetnd nutnd, aviak vysoké rozpustnost ve vod& sniZuje stalosti vybarveni vici
vodg, potu, prani, povétrnosti, zhor§uje i vytéZnost barviva pii vyrobé a zaté€zuje hospodarstvi
odpadnich vod vysokou barevnosti.Rozpustnost barviva ve vodé¢ a v dalich polarnich
rozpoustédlech zavisi na disoc iaci a polarit¢ barviva. Vysoka polarita se nepfiznivé
projevuje jednak v jejich vysoké aglomeraci b&hem sudeni a mleti (opatn€ nabité Casti
molekul se elektricky pfitahuji) a zejména v jejich obtiZné dispergovatelnosti v malo
polarnim prostfedi natérovych hmot a polyvinylchloridu a zvla$té v nepolérnim prostredi
polyetylenu a polypropylenu, jimiZ se obtizn& smaceji a disperguji. To se odraZi v obtizné
zpracovatelnosti takovych vybarveni, zhorSeni vydatnosti a tokovych vlastnosti. Naptiklad pii
vybarvovani folie PVC je nutno k dosaZeni dostatetné homogenity vybarveni (bez
nerozdispergovanych tedek ¢&i Carek pigmentu) potieba deldich Casii tepeln€ nédrocné
dispergace, pti vytladovéani polypropylenovych vléken, vybarvenych takovymi barvivy rychle
stoupa tlak, potfebny k protladeni vlaken tryskami, trysky se ucpévaji a vlakna trhaji. Tuto
neptiznivou vlastnost je jen do jisté miry mozZno zmirnit specidlni zavérenou upravou
pigmentu pii vyrobg, napt. sufenim ve zmrazeném stavu v kapalném dusiku za vysokého
vakua, suSenim ve specidlnich typech rozpraovacich su$aren za ekologicky €i tepelné
narodnych podminek sueni, vétrnym téidénim &astic a pod. Rozpustnost pigmentu ve vode
muZe byt do jisté miry upravena volbou Me" v molekule, aviak tendence k polymorfismu a

aglomeracim se nesniZi a lipofilnost - smacivost v plastech se nezvysi.

Podstata vynélezu

Uvedené nevyhody &asteéné odstrafiuje lakovany pigment podle tohoto vynalezu, obecného

vzorce £éstecne-odstrafiuje

N =N CHs
"03S OIN/N 7
(Me")x
(CnH2n+1NH3* )y
SOy



kde Me zna&i H ; Ba™/2; neboSr™/2; neboMn**/2; nebo Mg*/2; nebo Na“ nebo Ca'’/2; nebo
jejich smés;

nje 12; 14 a/nebo 18;

xje 1,8az1,99;yje 0,01 az 0,2, pii€emz x+y=2.

Obzvlasts cenné jsou ty pigmenty, kde sulfoskupina v naftalenovém jadie je v poloze 4- nebo
6- k azoskuping a sulfoskupina ve fenylovém jadfe pyrazolonu je v poloze 3- nebo 4-; k
dusiku heterocyklu, piipadné jejich smési, vzniklé diazotatni a kopulalni reakei smési
ptislusnych komponent..

Pigmenty se pripravuji kopulaci diazotované naftylaminsulfokyseliny ge sulfofenyl-
pyrazolonem a pievedenim vzniklého azopigmentu na smés soli, pfi¢emZ alkylamoniova sil
monoazobarviva se vytvai bud pred tvorbou soli s kovem nebo soucasné, nebo dodatecng,

piipadné u jiZ hotového a izolovaného pigmentu.

Pouzitim vhodného lipofilniho kationtu tj. v tomto piipadé amoniového iontu s dlouhym
alifatickym fetézcem se sniZi rozpustnost ve vodg, zlep$i se vyrazné dispergovatelnost v
plastech a natérovych hmotach, ale hlavng zvy$i stabilita pigments vii¢i neZadoucim
rekrystalizacim, polymorfismu a tvorbé agregati a aglomeratd. Tato vlastnost v Zadném
ptipadé neni pouhym soudtem vlastnosti jednotlivych sloZzek pigmentu, ale jejich vzajemnym
nasobkem.

Tento synergicky efekt je mozno vysvétlit tim, Ze v men3i mife pfitomné alkylamoniova
skupina s dlouhym alifatickym fetézcem se svym polarnim kladné nabitym koncem pfichyti
na zaporné nabitém aniontu barviva, ktery tim elektricky zneutralizuje a odstini. Dlouhym
alkylovym fetézcem plisobi pak v prostoru jak rozpéra branici aglomeraci €astic a svym
lipofilnim charakterem zlepSuje smacivost a dispergaci v olefinech a jinych nepoldrnich ¢i
malo polarnich mediich.

Vzdjemnym pomérem alkylamoniovych a kovovych kationtit 1ze do jisté miry obménovat
hydrofilné-lipofilni charakter pigmentu - hydrphilic-lipophilic balance - a tim pfizptlisobivost

rliznym mediim - natérové hmoty, polyvinylchlorid, polystyren, polyestery, polyolefiny.



Priklady provedeni vynélezu

Piiklad 1

Diazotace :

Ve 400 ml vody se rozpusti 25,6 g (j. 100%) naftionatu sodného (0,1045 molu) ipravou pH
na 8,0 pii teploté 25°C. Pfida se 40 ml kyseliny chlorovodikové o koncentraci § mol HCl/I
(0,32 molu), pak se pfidavkem 100 g ledu dovnitt ochladi pod 5°C. Pak se ptida béhem 15
minut za vné&jsiho chlazeni 44 ml odmérného roztoku dusitanu sodného o koncentraci 2,5 mol
NaNO,/I (0,110 molu). Je-li tfeba, pfidava se led k udrzeni teploty pod 5°C, zkousi se
piebytek dusitanu a kongo-reakce. Smé&s se micha 30 minut k dokonceni diazotace. Pak se
ptidéva kys. ami dosulfonova v davkach po 0,5 g, vZdy se 5 minut vymichava a zkousi se,
zda vymizela reakce na dusitan. Pak se p¥ida dalsi led k dosazeni teploty pod 0°C.

Kopulace :

V jiné kadince se rozpusti ve 30 ml vody 29,4 g 3-sulfofenyl-metylpyrazolonu j. 100% (0,115
molu). Prid4 se led ke sniZeni teploty pod 5°C aptidavkem odmémého roztoku NaOH o
koncentraci 10 mol NaOH/l se zvysi pH nad 6,5. Za rychlého michani se k roztoku
pyrazolonu pfipousti suspenze diaza v priibehu asi 1 hodiny. pH klesne na 4,0 a pak se drzi
piidavky roztoku NaOH v rozmezi 4-5. Chladi se zevng, je-li potfeba, piidiva se led k
udrZeni teploty pod 5°C. Po skonleni pfipousténi diaza a vyplachu se micha pfi teploté pod
10°C dvé hodiny pfi pH 4,0-5,0 a pak se pH upravi na 7,5. Smés se nafedi na 1600 ml vodou
a zahiiva na 30-35°C k dokonalému rozpu$téni pevné faze. Po rozpusténi se k Cirému
roztoku prida 1,5 g filtraéni kfemeliny a 1,5 g aktivniho uhli, micha se 20 minut k dosaZeni
adsorb&ni rovnovahy. Pak se prefiltruje pfes Biichnerovu nalevku s hustym papirovym
filtrem. Roztok reak&ni smési po filtraci musi byt zcela Ciry.

Lakovani :

Ve sklenéném kotliku objemu 2,5 1, ktery je opatfen G¢innym michadlem, spolehlivym
teplomérem a je umistén ve vyhiivané vodni lazni, se ve 300 ml vody rozpusti 300 g chloridu
vapenatého - trihydratu. Do vzniklého Cirého roztoku se b&hem cca 45 minut napusti Ciry
roztok prefiltrované kopulaéni smési.

Béhem pripousténi do chloridu vapenatého se reakéni smés samovolné zahieje o 10-15°C.
Pak se zevné zahfiva b&hem cca 1,5 hodiny na cca 75°C. Zahfivani se ukonci, smés se jeste 1
hodinu micha a pak filtruje. Objem asi 2300 ml. Smés se promyva destilovanou vodou. Pak

se rozplavi v destilované vod¢ bez zahfivani, pfida se 2,7 g oktadecylaminu (0,01 molu),

-4-



micha se 30 minut pii teploté 20-30°C a hodnoté pH 3,5-5,5, pak se pH upravi pomoci

roztoku amoniaku na hodnotu 6-7, odfiltruje se a promyva destilovanou vodou tak dlouho, az
filtraty jsou prosté chloridi a jejich vodivost je nizsi, nez 200 mS. Vytézek je cca 125 g tq
oranzové pasty, obsahujici cca 40% suSiny (cca 50 g).

Suseni a aplikace :

Odfiltrovand, promytd a dobfe odsatd pasta pigmentu se umisti v tenké vrstvé na
porceldnovou misku a susi v laboratorni liskové su$arng s nucenou ventilaci pti 60 +/-3°C
do konstantni hmotnosti. Pfi vybarveni v polyvinylchloridové folii davéa produkt pfipraveny
popsanym zplsobem &isty brilantni oranZovy odstin bez te¢ek nerozpracovaného pigmentu a
o trojnasobné vydatnosti proti vybarveni téze folie pigmentem pfipravenym stejnym
zplisobem, do kterého v3ak nebyl pridan oktadecylamin. Vybarveni pigmentem bez
oktadecylaminu je tetkovité, mdlé a malo brilantni, pokud takovy pigment bez
oktadecylaminu nebyl suSen specidlnim a v priimyslové vyrobé nepouzitelnym zplsobem,
jakym je napiiklad vysublimovani vody pii teploté¢ kapalného dusiku a za vysokého vakua

difusni vyvévy.

Piiklad 2

Ve 400 ml vody se rozpusti 23,3 g (j. 100%) kyseliny 1-naftylamin-6-sulfonové (0,1045
molu) michanim ptes noc se 4,5 g hydroxidu vapenatého, 1,5 g kiemeliny a 1,5 g aktivniho
uhli pfi teploté 25°C. Pak seroztok naftylaminsulfonatu vépenatého odfiltruje od
nerozpustnych podild, ptida se 44 ml odmérného roztoku dusitanu sodného o koncentraci 2,5
mol NaNO,/1 (0,110 molu). a roztok se napusti do40ml kyseliny chlorovodikové o
koncentraci 8 mol HCI/l (0,32 molu), a 100 g ledu pfi teplot¢ pod 5°C. Smés se micha 30
minut k dokonéeni diazotace, je-li tfeba, pfidava se led k udrzeni teploty pod 5°C, zkousi se
piebytek dusitanu a kongo-reakce. Pak se pfidava kys. amidosulfonova v davkach po 0,5 g,
vzdy se 5 minut vymichava a zkousi se, zda vymizela reakce na dusitan. Pak se ptida dal3i led
k dosazeni teploty pod 0°C

Kopulace :

V jiné kadince se rozpusti ve 300 ml vody 29,4 g 3-sulfofenyl-metylpyrazolonu j. 100%
(0,115 molu michanim s 5 g hydroxidu vépenatého a s pfidavkem 1,5 g kfemeliny. Po
odfiltrovani nerozpustnych podilt se pfida led ke sniZeni teploty pod 5°C a za rychlého
michani se k roztoku pyrazolonu pfipousti suspenze diaza.. pH se drzi pfidavky roztoku

NaOH v rozmezi 4-5. Chladi se zevné, je-li potieba, pfidava se led k udrZeni teploty pod 5°C.

-5.
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Po skonéeni pfipousténi diaza a vyplachu se micha pfi teploté pod 10°C dvé hodiny pifi pH
4,0-5,0 . Smés se natfedi na 1200 ml vodou .

Lakovani :

Smés po kopulaci se umisti do sklenéného kotliku objemu 2,5 1, ktery je opatfen u¢innym
michadlem, spolehlivym teplomérem a je umistén ve vyhiivané vodni lézni. Do reak¢ni
smési po kopulaci se vnese 5,4 g oktadecylaminu (0,02 molu). Po 30 minutach michani
se hodnota pH upravi pfidavkem hydroxidu sodného na 6-7, vnese se 300 g chloridu
véapenatého trihydratu a smés se zvolna vyhfeje na teplotu 90°C, na které se udrzuje 2 hodiny.
Po nésledujicim samovolném zchladnuti na 60-70°C se vylouceny pigment odfiltruje a
promyva destilovanou vodou tak dlouho, aZ filtraty jsou prosté chloridi a jejich vodivost je
nizdi, nez 200 mS. Vytézek je cca 125 g tq oranZové pasty, obsahujici cca 40% suSiny (cca
50 g).

Suseni a aplikace :

Odfiltrovan4, promytd a dobfe odsatd pasta pigmentu se umisti v tenké vrstv€ na
porcelanovou misku a susi v laboratorni liskové susarng s nucenou ventilaci pii 60 +/-3°C
do konstantni hmotnosti. Pfi vybarveni v polyvinylchloridové folii davéa produkt pfipraveny
popsanym zpiisobem &isty brilantni oranZzovy odstin bez te¢ek nerozpracovaného pigmentu a
o trojndsobné vydatnosti proti vybarveni téZze folie pigmentem pfipravenym stejnym
zptsobem, do kterého vSak nebyl pfidan oktadecylamin. Vybarveni pigmentem bez

oktadecylaminu je teckovité, mdlé a malo brilantni.

Priklad 3

Diazotace a kopulace :

Provedou se stejnym zplisobem, za pouZiti stejnych surovin ve stejnych davkach, jako
v prikladé 1.

Lakovani :

Piefiltrovany &iry roztok kopulaéni smési se doplni na 1900 ml vodou a umisti se do
sklenéného kotliku objemu 2,5 1 , ktery je opatfen u¢innym michadlem, spolehlivym
teplomérem a je umistén ve vyhfivané vodni lazni. Pi teploté 30-35°C se do roztoku vnese
b&hem 5 minut 300 g chloridu vépenatého trihydratu, pak se reakéni smés dohfeje na teplotu
75°C. Po opétovném rozmichani se ptida 1,3 g oktadecylaminu (0,005 molu), po 30 minutdch

michani se vyloudeny pigment odfiltruje, promyje destilovanou vodou a susi v liskové



sudarné pfi 80°C do konstantni hmotnosti. Polyetylenovou folii vybarvuje v homogennim

sytém oranZovém odstinu bez nerozpracovanych ¢astic.

Priklad 4

Nésady a provedeni je stejné, jako v ptikladu €. 4. s tim rozdilem, Ze se oktadecylamin v

mnozstvi 0,3 g pfida do reakéni smési pted pfidanim chloridu vapenatého v mnozstvi 0,3 g.

Priklad 5

Nésady a provedeni je stejné, jako v prikladech 4. a 5. s tim rozdilem, Ze se oktadecylamin

pfidava jiz do roztoku 3-sulfofenylmetylpyrazolonu pied kopulaci.



PATENTOVE NAROKY
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1. Synergicky lakovany pigment obecného vzorce 7,
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kde Me zna&i H* ; Ba**/2; neboSr™*/2; neboMn*/2; nebo Mg/2; nebo Na* nebo Ca™2;
nebo jejich smées;

nje 12; 14 a/nebo 18;
xje 1,8a21,99;yje 0,01 az 0,2, pfiemz x+y=2.
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2. Zpusob ptipravy {igmentﬁ podle bodu’1 kopulaci diazotované naftylaminsulfokyseliny

obecného vzorce ¢4
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kde Me zna&i H™ : Ba'/2; neboSr*/2; nebo Mn"/2; nebo Mg™/2; nebo Na’ nebc'gg Ca™/2;
i
nebo jejich smés; , i S
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a pievedenim vzniklého azopigmentu na smés soli vyznaceny tim, Ze se alkylamd?lova stil
monoazobarviva vytvaii bud’ pfed tvorbou soli s kovem, nebo soucasné, nebo dodatelné,

piipadné iu jiZ hotového a isolovaného pigmentu.
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