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(54) Zphsob vyroby 1:1-kovovych komplexd

(57) zphisob vyroby novych 1:1 kovovgch
komplexd z dvojmocného p¥echodového kovu
zvoleného ze skupiny m&d, kobalt, zinek
a nikl a azoslouéeniny obecného vzorce 1,
ve kterém X znamend vodik, halogen, Cj.g-
-alkyl, Cj-g-alkoxy, nitro, Cz.g-alkanoyl-
amino, popfipad€ subsituovanou fenoxysku-
pinu, benzoylaminoskupinu, fenylureido-
skupinu nebo ureidoskupinu, Y znamend vodik
nebo chlor, Cj-4-alkyl nebo Cj_g-alkoxy,

R znamend Cj.g4-alkyl, karbamoyl, Cj.g-alkyl=-
karbamoyl nebo Cj.-g-alkoxykarbonyl reakci
azosloudeniny vzorce 1 s &inidlem odevzdé-
vajicim dvojmocny p¥echodovy kov. Komplexy
jsou vhodné k vybarvovdni vlédken z polymert,
zejména polyolefind, polyamidd nebo poly-
esterd ve hmoté&.

(1)
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby novgch 1l:1 kovovych komplexd vhodnych p¥edevSim k barveni
vysokomolekuldrnich organick§ch latek. ,

Pfedmétem p¥edloZfeného vyndlezu je zpisob vfroby 1:1 kovovgch komplexd z dvojmocného
pfechodového kovu zvoleného ze skupiny, kterd je tvo¥ena m&df, kobaltem, zinkem a niklem,
a azosloudeniny obecného vzorce 1

COOH OH

—-N (1)
ve kterém

X . znamend atom vodiku, atom halogenu, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy
uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhlfku, nitroskupinu, alkanoyl-
aminoskupinu se 2 aZ 6 atomy uhlfku, pop¥ipad® atomy chloru, alkylovymi
skupinami s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinami s 1 a% 4 atomy
uhlf{ku subsituovanou fenoxyskupinu, benzoylaminoskupinu nebo fenylureido-
skupinu nebo ureidoskupinu,

Y znamend atom vodiku nebo atom chloru, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy
uhlf{ku nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku,

R znamend alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku, karbamoylovou skupinu,
% alkylkarbamoylovou skupinu se 1 a% 5 atomy uhlfku v alkylové &4sti nebo
alkoxykarbonylovou skupinu se 1 aZ 5 atomy uhlfku v alkoxylové &&sti.

Znamenaji-1li substituenty X a Y v obecném vzorci 1 atomy halogenu, pak se jednd vyhodné&
o atomy chloru nebo o atomy bromu.

Pf¥edstavuji-1li substituenty X, Y a R alkylové skupiny s 1 aZ 4 atomy uhlfku, pak se
jednd p¥itom vfhodn& o methylovou skupinu, ethylovou skupinu, n-propylovou skupinu, iso-
propylovou skupinu, n-butylovou skupinu, isobutylovou skupinu nebo terc.butylovou skupinu.

Znamenaji-1li substituenty X nebo Y alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, pak se jednd
vfhodné o methoxyskupinu, ethoxyskupinu, propoxyskupinu, isopropoxyskupinu, n-butoxyskupinu,
isobutoxyskupinu nebo terc.butoxyskupinu.

Pfedstavuje-li substituent X pop¥ipadé& substituovanou fenoxyskupinu, pak se jedni
nap¥{fklad o pop¥ipadé& atomy chloru, methylovou skupinu, methoxyskupinou nebo ethoxyskupinou
substituovanou fenoxyskupinu.

Znamend-1i subsituent X pop¥ipadé€ substituovanou benzoylaminoskupinu, pak se jednd
nap¥iklad o benzoylaminoskupinu, kterd je pop¥ipadd substituovédna atomy chloru, methylovymi
skupinami nebo methoxyskupinami.

Znamend-1li substituent X pop¥ipadé€ substituovanou fenylureidoskupinu, pak se jednd
napf¥iklad o fenylureidoskupinu, kter4 je pop¥fpad& substituovdna atomy chloru, methylovymi
skupinami nebo methoxyskupinami.

JestliZe substituent R znamend alkoxykarbonylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy uhlfku,
pak se jednd nap¥fklad o methoxykarbonylovou skupinu, ethoxykarbonylovou skupinu, propoxy-

karbonylovou skupinu nebo o butoxykarbonylovou skupinu.

Znamend-1li R alkylkarbamoylovou skupinu se 2 a% 6 atomy uhlfiku, pak se jednd nap¥iklad
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o methylkarbamoylovou skupinu, ethylkarbamoylovou skupinu, n-propylkarbamoylovou skupinu,
isopropylkarbamoylovou skupinu, n-butylkarbamoylovou. skupinu, isobutylkarbamoylovou skupinu
nebo terc,.butylkarbamoylovou skupinu.

Jako pfechodové kovy p¥ichdzeji{ v dvahu zejména ionty kovl se dvéma pozitivnimi ndboji,
jako Ni++, Cu++, co*t a zn™. v dvahu p¥ichdzeji ddle sm&si takovych kovovych komplexd,
jako nap¥iklad sm&si komplexd Ni a 2n nebo Co a 2Zn, av3ak také Ni-komplexy smé&si dvou
azosloudenin vzorce 1.

Vyhodnymi pro svoji stdlost, zejména pro svoji stdlost za tepla, jsou kovové komplexy
azosloudenin obecného vzorce I, ve kterém

X znamend atom vodiku nebo atom chloru, methylovou skupinu, nitroskupinu,
alkanoylaminoskupinu se 2 aZ 5 atomy uhliku, pop¥ipad& atomy chloru,
alkylovymi skupinami s 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo alkoxyskupinami s 1 aZ
4 atomy uhliku subistuovanou fenoxyskupinu nebo fenylkarbamoylovou skupinu,

Y znamend atom vodfku nebo atom chloru a
R znamenid methylovou skupinu nebo alkoxykarbonylovou skupinu se 2 a% 3 atomy
uhlf{ku,

a zvl48t& takové sloudeniny obecného vzorce 1, ve kterém

X znamend atom vodiku, atom chloru nachdzejici se v p-poloze ke karboxylové
skupin&, nebo fenoxyskupinu nachdzejic{ se v p-poloze k azoskuping,

Y znamend atom vodiku a
R znamend methylovou skupinu,
a kovem je nikl nebo méd.

Podle tohoto vynilezu se 1:1 kovové komplexy azosloudenin obecného vzorce 1 plisobi
#inidly uvoliujfcimi dvojmocné pFechodové kovy, zejména m&d, zinek, kobalt nebo nikl.

Azosloudeniny obecného vzorce 1 se ziskaj{ kopulaci diazosloudeniny aminobenzoové

kyseliny obecného vzorce 2

COOH
X
H
NH2 2,
Y
ve kterém
Xayvy maji shora uvedeny vfznam,
s pyrazolonem obecného vzorce 3
OH
H
/_'A . (3),
R

v némi
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R m4 shora uvedeny v§znam. '

Jako p¥iklady aminobenzoovyjch kyselin vzorce 2 lze uvést:

2~aminobenzoovou kyselinu, )

2-amino-3-, -4-, -5- nebo -6-chlorbenzoovou kyselinu,
2-amino-4-methyl-5~acetylaminobenzoovou kyselinu,
2~amino-3-methoxy=-6-chlorbenzoovou kyselinu,
2-amino~3-ethylbenzoovou kyselinu,
2;amino-4—nitrobenzoovou kyselinu,
2-amino-5-nitrobenzoovou kyselinu,
2-amino-6-nitrobenzoovou kyselinu,
2-amino-5-acetylaminobenzoovou kyselinu,
2-amino~3-methylbenzoovou kyselinu,
2-amino-5-methylbenzoovou kyselinu,
2-amino-6-methylbenzoovou kyselinu,
2-amino-5-fenoxybenzoovou kyselinu,
2-amino-5~benzoylaminobenzoovou kyselinu,
2-amino-5~ (4" -methoxyfenoxy)benzoovou kyselinu,
2-amino=-5~(2",4 ~dichlorfenoxy)benzoovou kyselinu,
2~amino-4~jodbenzoovou kyselinu,
2-amino-5~ (3 " -methoxyfenoxy)benzoovou kyselinu,
2-amino=-5-propionylaminobenzoovou kyselinu,
2~amino-5~ureidobenzoovou kyselinu,

2-amino-5= (N~fenylureido)benzoovou kyselinu,
2-amino-3, 5~dimethoxybenzoovou kyselinu,
2~amino~-5~-brombenzoovou kyselinu,
2-amino-4,5-dimethylbenzoovou kyselinu,
2-amino~-3~fluorbenzoovou kyselinu,
2~amino-3-nitro~5-methylbenzoovou kyselinu,

Jednd se p¥itom o zndmé sloueniny nebo o sloudeniny, které jsou snadno dostupné
zndmymi metodami.

Jako p¥iklady pyrazolonli obecného vzorce 3 lze uvést:

3-methyl-5-pyrazolon,
3~ethoxykarbonyl-5-pyrazolon,
3-methoxykarbonyl-5-pyrazolon,
3-karbamoyl-~5-pyrazolon,

3- (N-methylkarbamoyl)-5~pyrazolon.

Také zde se jednd o zndmé slouleniny.
Diazotace aminobenzoov§ch kyselin a jejich kopulace s pyrazolony se providi o sob&
zndmym zpisobem.

K zavddéni kovd (metalizaci) se pouZiv4d odpovidajicich solf kovd, jako chloridd,
sirand, dusi&nani nebo octand, nap¥fklad chloridu, sfranu, dusi&nanu nebo fosfore&nanu
nikelnatého, m&dnatého, kobaltnatého nebo zinednatého. X tomuto zav4ddn{ je moZno pou!fvat
také koordina&nich sloufenin p¥echodov§ch kovl, jako nap¥fiklad niklacetylacetondtu nebo
m&d-tetraaminosulfitu. P¥itom se d¥elnd pouii{vd organickych rozpoutédsi.

Jako rozpoust&dla lze nap¥fiklad uvést: methanol, ethanol, butanol, ethylenglykol,
ethylenglykolmonomethylether, ethylenglykolmonoethylether, dimethylformamid, nitrobenzen,
dichlorbenzen, toluen a ledovou kyselinu octovou. Pro tento dfel se mohou rovné&%f pouZivat
sm&si organickgch rozpoustédel, sm&si organickych rozpoudtddel a vody, jakof i samotné vody.
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Reakce probfih4 p¥i zvg%ené teplot¥, vyhodnd p¥i teplotd mezi 50 °C a teplotou varu
pouzitého rozpoustddla pop¥ipadé smé&si rozpouitédel.

Takto zf{skané komplexy kovd se daji snadno izolovat filtraci. P¥ipadné nedistoty
se mohou odstranit vymytim.

Vidy podle druhu svych substituentl a podle druhu vybarvovanych polymerd se mohou
kovové komplexy azosloufenin vzorce 1 pouZivat jako barviva rozpustnd v polymerech nebo
zejména jako pigmenty. V posléze uvedeném p¥fpadd je vfhodné p¥evést produkty vznikajici
pEfi syntéze na jemné& dispergovanou formu. To se mi¥e provdd&t rlznym zplisobem, nap¥iklad
mlet{m necb hnétenim, ufelné v pfftomnosti pomocnych mlecich prost¥edkli, jako anorganickych
nebo organickych soli bez nebo s p¥idavkem organickych rozpoustddel. Po mletf{ se pomocné
mleci prostfedky odstrani obvyklym zplsobem, rozpustné anorganické soli nap¥fklad vodou
a ve vodé nerozpustnd organickd rozpoudtddla se odstrani nap¥iklad destilaci s vodni parou.

MiZe se ukdzat také W¥elnym, jestliZe se kovové komplexy azosloudenin vzorce 1 dodated&-
né zpracovivaji{ plsobenim organickych rozpou$t&del, vyhodn& takovych, kterd maji teplotu
varu nad 100 °c.

Jako zv148t& vhodné pro tyto tdely se ukézaly atomy halogenu, alkylovymi skupinami
nebo nitrogkupinami substituované benzeny, jako xyleny, chlorbenzen, o-dichlorbenzen nebo
nitrobenzen, jako¥ i alkoholy, jako isopropylalkohol nebo isobutylalkohol, d&le ketony,
jako cyklohexanon, ethery, jako ethylenglykolmonomethylether nebo ethylenglykolmonoethylether,
amidy, jako dimethylformamid, N-methylpyrrolidon, jakoZ i dimethylsulfoxid, sulfolan nebo
samotnd voda, popfipad& za tlaku. Toto dodatedné zpracovéni se miZe provdd&t také ve vodé
v p¥itomnosti organickych rozpou¥tédel nebo/a za p¥idavku povrchové aktivnich latek nebo

alifatickych amind nebo v kapalném amoniaku.

Témito shora zminé&nymi dodatednymi dpravami se dajf{ kovové komplexy azosloudenin
vzorce 1 zlep8it pop¥ipadd optimalizovat co do velikosti €4stic a pokud jde o vlastnosti
pigmentu, jako je sytost vybarveni, migra®ni stdlost, stdlost na svédtle a stélost za pov&trnost-
nich podminek jakoZ i kryci schopnost pop¥ipadé transparence.

Vidy podle uelu pouziti se ukdzalo vyhodnym pouZivat pigmenty jako tonery nebo ve
formé p¥ipravki.

Vysokomolekuldrni organicky materidl, ktery se.vybarvuje postupem podle vynédlezu,
mi¥e byt ptvodu p¥firodniho nebo syntetického. MiZe se jednat nap¥iklad o p¥frodni prysky¥ice
nebo vysychavé oleje, kauduk nebo kasein nebo o obm&néné p¥irodni ldtky, jako je chlorkauduk,
alkydové pryskyfice modifikované olejem, viskdzu, o acetobutyrdt celuldzy nebo nitroceluldzu,
zejména vEak o plnd syntetické organické polymery (tvrditelné hmoty a termoplasty), jak
se zisk4dvajf polymeracf, polykondenzaci nebo polyadici. Ze skupiny pryskyfic ziskangch
polymeraci nutno uvést pfedevSim polyolefiny, jako polyethylen, polypropylen nebo poly-
isobutylen, dile substituované polyolefiny, jako polymery z vinylchloridu, vinylacetédtu,
styrenu, akrylonitrilu, esterl akrylové kyseliny nebo/a esterli methakrylové kyseliny nebo
butadienu, jakoZ i kopolymery zminénych monomerl, zejména ABS nebo EVA.

Z Yady pryskytfic ziskanych polyadici a prysky¥ic zfskanych polykondenzaci nutno uvést
kondenza&ni produkty formaldehydu s fenoly, tzv. fénoplasty, a kondenzad&ni produkty formal-
dehydu a modoviny, thiomodoviny a melaminu, tzv. aminoplasty, polyestery, které se pouZivaji
jako lakové pryskyfice, a to jak nasycené, jako napfiklad alkydové pryskyfice, tak i nenasycené,
jako nap¥iklad maleindtové prysky¥ice, ddle linedrni polyestery a polyamidy nebo silikony.

zmin&né vysokomolekuldrni slou&eniny mohou byt p¥itomny jednotliv& nebo ve sm&sich,
jako plastické hmoty nebo taveniny, které se mohou popffpadé zvlikiiovat na vlékna.
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Mohou se vyskytovat také ve formé& svfch monomerd nebo polymerovaném stavu v rozpuft&né
form& jako filmotvorné létky nebo pojidla pro laky nebo tiskaci barvy, jako ne nap¥fklad
1n&néd ferme¥, nitroceluldza, alkydové pryskyfice, melaminové pryskyfice a mo&ovino-formal-
dehydové pryskyfice nebo akrylové pryskyfice.

Pigmentace vysokomolekuldrnich organick§ch l4tek kovovymi komplexy azoslou¥enin obecné-
ho vzorce 1 se provdd{i napffkald tak, Ze se takovy pigment pop¥ipad® ve form¥ "master
batches" pfimis{ k t&mto l14tkédm za pouZitf védlcovacfch strojd, m{si&d nebo mlecich zatize-
ni. Pigmentovany materidl se potom pfevede na ¥4danou formu o sob& zndmymi postupy, jako
vélcovénim, lisovdnim, zpracovédnim na vytlafovacim stroji, natfrdnfm, zvlékfovanim, litim
nebo vst¥ikovanim. Casto je Z4doucif za G¥elem v§roby netuhych vyliskd nebo ke sniZen{
jejich k¥ehkosti p¥iddvat k vysokomolekuldrnim slou¥eniném p¥ed tvarovdnim tzv. zm&kZovadla.
Jako takovdto zm&k&ovadla mohou sloufit napffklad estery fosfore¥né kyseliny, ftalové
kyseliny nebo sebakové kyseliny. Zmé&k&ovadla se mohou p¥i postupu podle vyndlezu zapracovédvat
do polymeru pfed nebo po p¥idén{ pigmentu. Dile je rovnd% mo%né p¥iddvat za t¥elem dosa¥eni
rizngch barvenych odstini do vysokomolekuldrnich organickych litek vedle kovovych komplexd
azosloudenin vzorce 1 je#té plnidla popfipad® dal¥f slofky ovliviiujf{ci barevnost, jako
bflé pigmenty, pestrobarevné pigmenty nebo Zerné pigmenty v libovolnych mnoistvich.

Zv148tn{ vyznam m4d pouZitf{ pigmentld podle vyndlezu k barveni konstruk&nich plastickgch
hmot pro stavebnictvi, nap¥fklad stavebnich d{l% z polyamidd, polykarbondtd, polyesterd,
jako polybutyltereftaldtu nebo polymerd pop¥ipad® kopolymerd, jako ABS, ve hmotd. Tyto
pigmenty jsou ddle zv1&Bt& vhodné k barven{ vldken ziskanych polykondenzaci nebo polymeraci,
jako polykaprolaktamu a zv14#t& polyolefinovych vldken, jako polypropylenov§ch vléken,
ve hmoté&.

K pigmentaci lakd a tiskacich barev se vysoce molekuldrnf organické latky a kovové
komplexy azosloudenin vzorce 1 pop¥ipadé spolu s p¥isadami, jako jsou plnidla, dalZf pigmenty,
sikativa nebo zm&k&ovadla, jemnd disperguji popfipadé rozpoust{ ve spole&ném organickém
rozpouSt&dle nebo ve sm&si rozpouftddel. Lze p¥itom postupovat tak, fe se jednotlivé sloZky
samy o sob& nebo také n&kolik spole&n& disperguje popfipadd® rozpustf, a teprve potom se
viechny slofky navzdjem smisf.

Kovové komplexy azoslouZenin obecného vzorce 1 mohou stabilizovat vybarvované polymery
proti vlivim sv&tla a pofasf. To m& zvlaiZtni vyznam, jestliZe se vybarvené polymery, zejména
polypropylen, zpracovdvaji{ na vlékna.

Zapracovdvaji-1li se kovové komplexy pouZivané podle vynélezu do vysokomolekuldrnfiho
organického materidlu stabilizovaného vi&i sv&tlu, pak se zpravidla jeho stabilita vi&i
sv&tlu negativn& neovlivnf. Popf{pad¥ lze pozorovat také synergické zlepSen{ stdlosti
vi&i svitlu.

Vybarvované létky obsahujf vfhodn& 0,01 aZ 20 % hmotnostnich kovového komplexu azo-
slouteniny vzorce 1, napffklad plastické hmoty, vldkna, laky a tisky, a tato vybarven{
se vyznafuji dobrou dispergovatelnosti, dobrou stdlosti{ v p¥elakovdni, dobrou migra&ni
stdlosti, dobrou stdlosti za tepla, dobrou stélosti na svdtle a dobrou stélost{ za pov&trnost-
nich podminek, dobrou sytost{ vybarveni jakof i dobrym leskem. Vl&kna vybarvenid ve hmotd&
se navic vyznafuji dobrou stflost{ za mokra a dobrou stilostf{ v otéru.

V nédsledujicich p¥fikladech znamenaji{ dily, pokud nenf uvedeno jinak, d{fly hmotnostni
a procenta znamenajf procenta hmotnostnf.

PE{klad 1

26,8 g monosodné soli 3-methyl-4-(2 -karboxyfenylazo)-5-pyrazolonu se suspenduje
v 1 000 ml ethanolu, k suspenzi se p¥id& 14,9 g tetrahydr&tu octanu nikelnatého a smds
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se va¥{ 4 hodiny pod zp&tnym chladifem. Po ochlazeni na teplotu 40 9C se reak&ni smés
zfiltruje, produkt na filtru se promyje ethanoclem a vysuif se ve vakuu. Z{sk4 se 15 g
hnédého prasku. Podle analyzy obsahuje produkt na 1 molekulu zbytku azosloudeniny 1 atom
niklu a 1 aZ 2 molekuly vody. Jeden 2z moZnych vzorcl uvedené slouleniny jé nédsledujici:

% OHy
c-Q
i—0
H
/
=N
CH3

P¥iklad 2

K suspenzi 24,6 g 3-methyl-4-(2”~karboxyfenylazo)~-5-pyrazolonu v 1 500 ml teplé vody
se p¥id4d 27,4 g tetrahydrédtu octanu nikelnatého a sm&s se mfchd 5 hodin p¥i teplot& 90 a%
95 %c. Komplex niklu se za horka odfiltruje, promyje se vodou a vysu3i se ve vakuu. Zi{sk4
se 24 g hn&dého pigmentu stejného sloZeni, jako m4d produkt, ktery byl p¥ipraven podle
p¥fkladu 1.

P¥{iklad 3

24,6 g 3-methyl-4-(2 -karboxyfenylazo)-5-pyrazolonu se pf¥i teplot& 80 a% 85 % suspenduje
ve 250 ml n~butanolu a k ziskané suspenzi se p¥ikape roztok 27,4 g tetrahydrdtu octanu
nikelnatého ve 200 ml vody. Reakén{ sm&s se va¥{ 4 hodiny pod zp&tnym chladifem, potom
se nechd za michd&ni vychladnout a kone&né& se zfiltruje. Zbytek na filtru se promyje vodou
jako¥ i n-butanolem a vysu3{ se ve vakuu. 21{sk§ se 30 g 1:1 nikelnatého komplexu.

P¥{iklad 4

K horkému roztoku 24,6 g 3-methyl-4-(2"-karboxyfenylazo)-5-pyrazolonu v 1 500 ml
vody a 20 ml 10 N roztoku hydroxidu sodného se p¥ikape roztok 20 g hydr&tu octanu m&dnatého
ve 400 ml vody. Sm&s se michd 5 hodin p¥i teploté& 90 aZ 95 Oc, pri&em? se vyloud{ reakéni
produkt. Po odfiltrovadnf se produkt promyje horkou vodou a vysuS{ se ve vakuu. Ziskd se
27,5 g hn&dého présku, ktery obsahuje na 1 molekulu azosloueniny 1 atom m&di. Pomoci tohoto
pigmentu ve form& jemnych Edstic se polyvinylchlorid vybarvuje do Zluta.

P¥{iklaad 5

28,1 g 3-methyl-4-(2"-karboxy-5"-chlorfenylazo)-5~pyrazolonu se za horka rozpusti
v 1 600 ml vody a 10 ml 10 N roztoku hydroxidu sodného. K ziskané suspenzi se potom pF¥ikape
roztok 27,4 g tetrahydratu octanu nikelnatého ve 300 ml vody a smé&s se michd 4 hodiny
pEi teplotd 90 aZ 95 ©c. Vylou&eny 1:1 nikelnaty komplex azoslouSeniny se odfiltruje, promyje
se vodou a vysuff se ve vakuu. V§t&%iek 33 g. Jemné dispergovany produkt vybarvuje polyvinyl-
chlorid v %lutych odstinech.

P¥{klad 6a% 20
i
odpovidajici pigmenty, které majf schopnost sytého vybarvovéni, se ziskaji analogickym
zplisobem jako je popsén v nékterém z p¥ikladd 1 a% 5, jestlife se azosloudenina vzorce
4 v tabulce 1 nechd reagovat se soli kovu na 1:1 kovovy komplex (M ve sloupci 4). Barevny
odstin, kterym pigment vybarvuje polyvinylchlorid, je uveden ve sloupci 5.
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Tabulka 1

1:1 kovovy komplex z

COOH -
R e
§ﬁv
(4)
Ry
P¥fklad &islo Ry R, M Barevny odstin v polyvinylchloridu
6 5-C1 " m cu 2luty
7 4-Cl 6-Cl1 . Cu Zluty
8 4-C1 6-Cl1 Ni Zluty
9 4-N02 H Cu Zluto-hn&dy
10 4-NO, H Ni . oranZovy
11 S—No2 H Cu Zluty
12 S-No2 H Ni Zluto-oranovy
13 4-NHCOCH; H cu hn&dy
14 4—NHCOCH3 H Ni Zluto-oranfovy
15 4—0C6H5 H Cu #Zluto-hn&dy
16 4-oc61-15 H Ni fluty
17 4-Cl H Cu Zluto-hn&dy
18 4-Cl H Ni Zluto-oranZovy
19 4-NHCOC H, H Cu hn&dy
20 4-NHCOC6H5 H Ni %#luto-oranZovy

P¥riklad 21

26,8 g monosodné soli 3-methyl-4-(2 ~karboxyfenylazo)-5-pyrazolonu se suspenduje
ve 300 ml n-butanolu a k ziskanému roztoku se p¥id4d 27,4 g tetrahydr&tu octanu kobaltnatého
ve 300 ml vody. Reakdén{ smés se va¥i 3 hodiny pod zp&tnym chladi&em, potom se ochladf
a zfiltruje se. Zbytek na filtru se promyje n-butanolem, potom vodou a vysu${ se ve vakuu.
Vytdiek ziskaného produktu: 27,6 g. Po rozemletf produktu na jemny, pigment vybarvuje tento
pigment polyvinylchlorid a laky ve Zluto-oranZovych odstinech s velmi dobrou migra&ni
stdlost{ a stdlostf na svétle.

P¥{klagd 22

Postupuje se stejnym zplsobem jako je popsdn v p¥fkladu 21, aviak octan kobaltnaty
se nahradi ekvimoldrnim mno¥stvim octanu zine&natého. Ziskd se 29 g pigmentu, ktery vybarvuje
polyvinylchlorid a laky v &istych ¥lutych odstinech.

P¥{iklad 23

Roztok 6,86 g 2-karboxyanilinu a 8,58 g 2-karboxy-4-chloranilinu ve 30 ml 10 N roztoku
chlorovodikové kyseliny se diazotuje pfiddnim 6,9 g dusitanu sodného p¥i teplotd 0 a%
5 9. Potom se k roztoku ptikape roztok 10,36 g 3-methyl-5-pyrazolonu v 11 ml 10 N roztoku
hydroxidu sodného a ve vodé a smés se upravi na pH 4 a%¥ 5. Takto vzniklé %luté azosloudeniny,
se odfiltruji, promyji se vodou a znovu se suspendujf ve vod&. Potom se pfid4 vodny roztok
24,9 g tetrahydr&tu octanu nikelnatého a reak®n{ sm&s se mich& n&kolik hodin p¥i teploté&
90 a¥ 95 °C. Reak¥nf sm&s se zfiltruje, produkt na filtru se promyje vodou a vysu3i se
ve vakuu. Ji%¥ po krdtkém mleti se zfsk& pigment, ktery vybarvuje polyvinylchlorid a laky
ve Zlutgch vybarvenich s vysokou sytosti vybarveni.
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P¥iklad 24

Rovné&% cenny pigment se z{skd p¥i stejném postupu jako je popsdn v p¥ikladu 23, jestliZe
se jako vychozi l4tky pou%ijf 12,34 g 2-karboxyanilinu a 1,72 g karboxy-4-chloranilinu.

P¥{klad 25 a% 56
RovnéZ %lutd a¥ oraniovd-%lutd vybarveni{ se ziskaji z.pigmentd uvedenych v tabulce 2.
Tabulka 2

1:1 kovové komplexy azoslou¥enin obecného vzorce 5

COOH
Ry OH
™ .
\l //'L (5)
Ry
Ry
P¥iklad &islo Rl R2 R3 M
25 4-Cl H CH, Zn
26 4-Cl H CH, Co
27 4-Br H CH, Cu
28 4-Br H CH, Ni
29 6-F H CH, Ni
30 5~Cl 6~C1 CH, Ni
31 6-Cl H CH, Cu
32 3-Cl 6-0CH, CH, Ni
33 4-0CH,4 H CH, Ni
34 3-CH, H COOC, H * Ni
35 4—01-13 H C00C2H5 Ni
36 6-CH, H COOC,Hy Ni
37 H H COOC,H, Cu
38 H H Co0C, H, Ni
39 H H CONH, Cu
40 B H CONH, Ni
41 6-02H5 H COI\!H2 Ni
42 4-0CH, 6-O0CH, CONH,, Ni
43 3-COOC,H, H CONH,, Ni
44 H H CONHCH, Ni
45 H H CONHCH 4 Cu
46 H H CONH-N-C,Hg Ni
47 4'NHC°CH3 H CI-I3 Ni
48 4~NHCOCH, 5-CH, CH, Ni
49 4~NHCOC,H, H CH,4 Ni
50 4-NHCOC,H, H CH, Ni
51 4-NHCONH, H CH, Ni
52 4-NHCONHCHy H CH, Ni
53 4-SCN H CH, Ni
54 3-No, H CH, Ni
55 ‘ 4-CH, 5-CH, CH, Ni
56 -0 C oy CH, Ni

Ci
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P¥{f{klagd 57

65 g stabilizovaného polyvinylchloridu, 35 g dioktylftaldtu a 0,2 g jemnd dispergovand-
ho nikelnatého komplexu vyrobeného podle p¥fkladu 1 se navzdjem smis{ a tato smds se Zpracové-
vd na dvouvdlci po dobu 7 minut p¥i teplot® 160 OC. Z{isk& se Ylut¥ zbarveni £3lie s velmi
dobrou stédlostf na sv&tle a s velmi dobrou migradni stélosti.

P¥iprava nikelnatého komplexu v jemnd dispergované formd:

25 g nikelnatého komplexu, 100 g jemn& rozemletého chloridu sodného a 30 g diaceton-
alkoholu se spole&né& hnéte po dobu 5 hodin za chlazenf{ v laboratornim hn&ta&i. Potom se
smés pfenese do 4 000 ml vody a vznikl4 suspenze se zfiltruje: Izolovany pigment se promyje

~vodou a vysud{ se ve vakuu p¥i teploté 80 °c.

P¥{f{klad 58

10 g oxidu titani&itého a 2 g nikelnatého komplexu z p¥fkladu 1 se spolednd s 26,4 g
alkydové pryskyfice odvozené od nenasycenych kyselin kokosového tuku, 24,0 g melamin-
-formaldehydové pryskyfice (50% podfl pevné 1l4tky), 8,8 g ethylenglykolmonomethyletheru
a 28,8 g xylenu mele po dobu 48 hodin v kulovém mlynu. Nast¥fk4d~li se takto z{skany lak
na hlinfkovou £61ii, sufi se 30 minut p¥i teplot& mistnosti a potom se vypaluje 30 minut
p¥i teplot& 120 °c, pak se ziskd Zluty lak, ktery se vyznaduje p¥i dobré intenzitd vybarve-
ni velmi dobrou stdlosti p¥i p¥elakovénf, velmi dobrou stdlosti na sv&tle a velmi dobrou
stdlost{ za povétrnostnich podminek.

P¥i{iklad 59

4 g jemné dispergovaného pigmentu ziskaného podle p¥fkladu 1 se p¥idajf do 20 g roz-
pou$t&dla ndsledujicfiho sloZenf: 50 g sm&si aromatickych latek iSolvesso 150R), 15 g butyl-
acetdtu, 5 g pfedni frakce na ketoximové bazi (Exkin IIR), 25 g methylisobutylketonu a
5 g silikonového oleje (1% ve sm&si aromatickych ldtek (Solvesso 150R)). KdyZ se dosédhne
poZadované jemné dispergace (vidy podle druhu michdnf{ b&hem asi 15 a% 60 minut), p¥idajdi
se pojidla, tj. 48,3 g akrylové prysky¥ice (Baycryl L 530R) (51 % ve sm&si xylenu a butanolu
3:1) a 23,7 g melaminové prysky¥ice (Maprenal TTXR) (55 % v butanolu). Po krdtkém homogenizo-
vini se lak aplikuje obvyklgymi metodami, jako st¥fk4nim a nebo kontinudlnim postupem k
lakovani kovovych plechd "Coil-Coating" a potom se vypaluje (doba vypalovdni{ 30 minut,
teplota vypalovdnf 130 °C). 2fskané Zluté laky se vyzna&uji velmi dobrym rozlivem, vysokym
leskem a dobrou velmi jemnou dispergac{ pigmentu, jakoZ i dobrymi stdlostmi za pov&trnostnich
podminek.

‘P¥fklad 60

2 g nikelnatého komplexu ziskaného podle pffkladu 1 se roztiraji se 36 g dehydratovaného
toneru, 60 g ln&né fermeie stfednf viskosity a 2 g linoledtu kobaltnatého na t¥fvdlcovém
kalandru. 2lutd tiskaci pasta, kterd takto vznikne, se poufivd k z{skdnf{ Zlutych tiski,
které jsou syt& barevné a na svétle majf{ dobrou stilost.

PEfklad 61

Polypropylenovy granuldt vhodny k vyrob& vldken se dikladn& smisf a 2,5 % pigmentové-
ho p¥ipravku, ktery obsahuje 40 % nikelnatého komplexu ziskaného postupem podle p¥ikladu 1.
Tato sm&s se zvldkiiuje na za¥fzenf zvlikiujficim z taveniny p¥i teplot& 240 a% 260 °¢ na
vldkna, kterd se potom dlouZf na za¥fzenf pro dloufen{ niti v pom&ru 1:4 a naviji se.
21skd se intenzivni ¥luté vybarven{, které se vyzna¥uje dobrou stélosti na svdtle, dobrou
st4lostf v prddle, dobrou stélostf p¥i suchém &isténi, dobrou stdlosti v koufovych plynech
a dobrou stédlosti p¥i bé&leni peroxidem. P¥i jinak analogickém pracovnim postupu se ziskaji
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rovn&% velmi st4ld, Zlutd vybarveni, jestliZe se misto polypropylenového granuldtu poutiije
polykaprolaktamového granuldtu nebo polyethylentereftaldtového granuldtu, a sm&s se zvlikiuje
na vldkna pti teploté 260 a% 290 °c.

Shora pouZivany pfipravek se vyrobf nédsledujfcim zplsobem:

40 g %lutého pigﬁentu, 60 g hofednaté soli behenové kyseliny a 500 g chloridu sodného
se dlkladné smisf{ v mifsicim za¥fzenf. Ziskan4 sm&s se potom zpracuje a laboratornim hndtadi
p¥i teplot& 130 °c. Ziskany p¥ipravek se rozemele s vodou, smés se zfiltruje, promyje
se a¥ do odstranéni sol{, vysu3i se a rozemele se na préasek.

P¥i{klad 62

4 g rozemletého nikelnatého komplexu vyrobeného podle p¥ikladu 1 a 76 laka¥ské smési
sestdvajicf z 41,3 % 60% roztoku teplem tvrditelného polyakrylatu (Viacryl VC 373R, vyrobek
firmy Vianova, Rakousko) v xylenu, 16,3 % 55% roztoku melaminové prysky¥ice (Maprenal TTXR,
vyrobek firmy Cassella Farbwerke AG, NSR} v butanolu, 32,8 % xylenu, 4,6 % ethylenglykolacetédtu,
2 % cyklohexanonu, 2 % butylacetdtu a 1 % 1% roztoku silikonového oleje v xylenu se disperguje
po dobu 72 hodin v kulovém mlynu.

8 g této sm&si a 20 g 2% disperze hlinfku v parafinu a xylenu se dikladné promisi
a ziskand smés se rovnom&rn& nast¥ik4 na plech. Po 30 minutdch p¥edb&Zného sufeni se plech
vypaluje po dobu 30 minut p¥i teplot& 120 a% 130 ©C. Doséhne se velmi intenzivniho éluéého
vybarveni s velmi dobrymi stélostmi za povétrnostnich podhinek.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby 1:1 kovovych komplexii z dvojmocného p¥echodového kovu, zvoleného
ze skupiny, kterd je tvofena m&di, kobaltem, zinkem a niklem a azosloufeniny obecného

vzorce 1
COOH OH
X NH
N=N— |
—N
(1),
Y

R
ve kterém
X znamend atom vodfku, atom halogenu, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy

uhlfku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, nitroskupinu, alkanoyl-
aminoskupinu se 2 a% 6 atomy uhlfku, popffpad& atomy chloru, alkylovymi
skupinami s 1 a% 4 atomy uhlfku nebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atomy
uhliku substituovanou fenoxyskupinu, benzoylaminoskupinu, fenylureido-
skupinu nebo ureidoskupinu,

Y znamend atom vodiku, atom chloru, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlikd, karbamoylovou skupinu,
alkylkarbamoylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku nebo alkoxykarbonylovou
skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku,

vyznadujici se tim, %e se na azosloudeninu obecného vzorce 1, ve kterém X, Y a R majfi
shora uvedeny vyznam, pisobi &inidly odevzd4vajicimi pfechodovy kov ze skupiny, které

je tvofena m3di, kobaltem, zinkem a niklem.
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2. Zplisob podle bodu 1, vyznadujfci{ se tim, %e se jako v§choz{ l4tky pouifvajf azo-
sloudeniny obecného vzorce 1, ve kterém

X znamend atom vodiku, atom chloru, methylovou skupinu, nitroskupinu,
alkanoylaminoskupinu se 2 a% 5 atomy uhlfku nebo pop¥{pad® atomy chloru,
alkylovymi skupinami s 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo alkoxyskupinami s 1 a¥
4 atomy uhliku substituovanou fenoxyskupinu nebo fenylkarbamoylovou

skupinu,

Y znamend atom vodfku nebo atom chloru,

R znamend methylovou skupinu nebo alkoxykarbonylovou skupinu se 2 a%¥ 3 atomy
uhliku.

3. Zplsob podle bodu 1, vyzna&ujic{ se tim, %e se jako vychozi litky pou%ivaji azo-
sloudeniny obecného vzorce 1, ve kterém

X znamend atom vodiku, atom chloru nachézejici se v p-~poloze ke karboxylové
skuping nebo znamend fenoxyskupinu nachdzejici se v p-poloze k azoskuping,

Y znamend atom vodiku a

R . znamend methylovou skupinu.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kis
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