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Chinoxalin-monoazo-acetarylidové pigmenty,

zpusob jejich viroby a jejich pouZiti . . .
(57) Anotace: ;:@mm

Resent se tyka novych monoazopigmentil s acetoacetylamino-

2,3-dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-chinoxalinem jako kopulani

komponentou obecného vzorce I, ve kterém

R'a R?jsou stejné nebo riizné a zna¥f atom chloru, COO-
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy v alkylu,
skupinu CONH,, CONCH,, CON(CHj), nebo SO,NRR/,
pfiemZ

R a R’ jsou stejné nebo rizné a znadi vodikovy atom,
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, obzv14$t2
methylovou a ethylovou skupinu, nebo fenylovou skupinu,
piiemZ tato fenylové skupina mitZe byt substituovani
methylovou, ethylovou, methoxylovou nebo ethoxylovou
skupinou nebo atomem halogenu,

R?® znadi vodikovy atom, methylovou skupinu,
methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo atom chloru nebo
bromu a

R* znag{ vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 a% 3
uhlikovymi atomy nebo atom chloru nebo bromu.

Dile je popsan zplisob jejich vyroby diazotaci aminu
obecného vzorce II a kopulaci se slouéeninou obecného
vzorce III, kde R!* majf shora uvedeny v§znam a jejich
pouZit{ pro pigmetnovani riznych materidli.
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Chinoxalin—monoazo-acetarilidové pigmenty, zpisob jejich vyroby a jejich pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tykd novych monoazopigmenti s acetoacetylamino-2,3—dioxo-1,2,3,4—tetrahydro—
chinoxalinem jako kopulatni komponentou, zpisobu jejich vyroby a jejich pouziti pro
pigmentovani riznych materiald.

Dosavadni stav techniky

ZDE-A1-28 00 765 jsou zndmé monoazopigmenty s acetoacetylamino—2,3—dioxo-1,2,3,4—
tetrahydro—chinolinem jako kopula&ni komponentou a s fenoxykarbonyl-substituovanym anili-
nem jako diazokomponentou, které viak maji nedostatky se zfetelem na stalost vii¢i svétlu a
povétrnosti.

Ukolem predlozeného vynalezu je nalezeni novych azopigmentd se Zlutym barevnym ténem,
které by poskytovaly vysii stalost vii¢i svétlu a povétrnosti, ne? dosud znamé Zluté azopigmenty.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjisténo, Ze azopigmenty dale uvedeného obecného vzorce I prekvapivé vyse uvedeny
kol fesi.

Pfedmétem predloZeného vynalezu jsou tedy chinoxalinmonoazo-acetarylidové pigmenty
obecného vzorce I

¥ R?
o : NHCOTH-COCHa
N
| 0y
N
Rt
=3
R4

ve kterém

R' a R? jsou stejné nebo riizné a znadi atom chloru, COO-alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy v alkylu, skupinu CONH,, CONCH3, CON(CH3), nebo SO,NRR’,

pfi¢emz

R a R’ jsou stejné nebo riizné a zna&i vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 4
uhlikovymi atomy, obzvla$t¥ methylovou a ethylovou skupinu, nebo fenylovou
skupinu, pfi¢emZ tato fenylovd skupina miZe byt substituovand methylovou |,
ethylovou, methoxylovou nebo ethoxylovou skupinou nebo atomem halogenu,

R® znadi vodikovy atom, methylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo atom chloru
nebo bromu a
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R* znati vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 3 uhlikovymi atomy nebo atom chloru nebo
bromu.

Vyhodné jsou slou€eniny obecnych vzorci Ia, Ib a Ic

n 3
"o

g N NHCOTH-COCH:,
r 4 (a),
N
R4
R‘l
RZ

::‘1©R3

N NHCOCH-COCH,

H : .
N ib
” . (ib) )
N

R4
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ve kterych
R' a R? zna&i skupinu COOCH; nebo COOC,Hs,
R? znati vodikovy atom, methylovou skupinu, methoxyskupinu nebo atom chloru a

R* zna&i vodikovy atom nebo methylovou skupinu.

Obzvlasté vyhodny je ve smyslu pfedloZeného vynalezu pigment vzorce Id

N CH,
o S NHCOTH-COCH,
ﬁ‘ (Id)
N
H,CO0C : :

COOCH,

10 Obecnym vzorcim I a Ia az Id je tfeba rozumét jako idealizovanym vzorctim. Tyto vzorce
zahrnuji také odpovidajici tautomerni sloudeniny, jakoZ i moZné konfigura&ni izomery kazdé
tautomerni formy. Sloudeniny uvedenych vzorci se vyskytuji v pevnych latkach normainé ve
formé hydrazonu. Tyto vzorce zahrnuji tedy také hydrazonové formy.

15 Pfedmétem pfedloZeného vynalezu je také zpisob vyroby chinoxalin-monoazo-acetarylidovych
pigmenti obecného vzorce I, jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze se amin obecného vzorce I

NH,
(I,

R1

R R

20 ve kterém maji R', R aR* vy$e uvedeny vyznam,

diazotuje a v moldrnim poméru 1: 0,9 aZ 1,1, vyhodn€ 1 : 0,95az 1,05 se kopuluje se
slou¢eninou obecného vzorce III

8 RS (i
)

N NHCOCH,-COCH

H 2 3

25
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ve kterém ma R® vyie uvedeny vyznam.

Obecnému vzorci III je tieba rozumét v idealizované formé, ktera zahrnuje také odpovidajici
tautomerni slougeniny, jakoZ i moZné konfiguragni izomery kazdé tautomerni formy.

Vhodné aminy obecného vzorce II jsou napiiklad dimethylester kyseliny aminotereftalové,
diethylester kyseliny aminotereftalové, dimethylester kyseliny aminoisoftalové, mono-N-
metylamid-monomethylester kyseliny aminotereftalové, monometylester—-monoamid kyseliny
aminotereftalové a 2,5—dichloranilin.

Vyroba takovychto slougenin je popsana v literatufe a pro odborniky je obecn€ znama.

Vhodné kopuladni komponenty obecného vzorce III jsou napiiklad N-acetoacetyl-6—methoxy—
7-amino—chinoxalin-2,3~dion, N—acetoacetyl-6—methyl-7—amino—chinoxalin-2,3—dion, N-ace-
toacetyl-6—chloro—7—-amino—chinoxalin—2,3—dion, N-acetoacetyl-7—-amino—chinoxalin-2,3~dion
nebo N-acetoacetyl-6—ethoxy—7-amino—chinoxalin—2,3—dion. Takovéto slou€eniny jsou popsa-
né v literatufe, napiiklad v EP-A—-0 010 722.

Vyroba sloudenin podle predloZzeného vynilezu obecného vzorce I se provadi kopulaci
diazotovanych amini s uvedenymi kopulaénimi komponentami ve vodném médiu, poptipadé za
pfitomnosti neionogennich, anionickych nebo kationickych povrchové aktivnich latek, které
mohou mit bod zikalu ve vodném médiu. Popfipadé se mohou pouZit také daldi pomocna ¢inidla,
jako jsou prirodni nebo syntetické pryskyfice nebo derivaty pryskyfic, nebo obvyklé aditiva pro
laky, tiskové barvy nebo plasty. Kopulace se mize provadét také zcela nebo Castedné
v organickych rozpoustédlech.

Kopula&ni reakce se mize provadét ve vodném médiu tak, Ze se

a) roztok diazoniové soli pfida k purované suspenzi nebo disperzi kopulatni komponenty, nebo
se

b) roztok diazoniové soli a roztok, suspenze nebo disperze kopulaéni komponenty nadavkuje
k roztoku pufru nebo se soudasné nadavkuje do sméSovaci trysky, nebo se

c) roztok kopula&ni komponenty pfidé4 k pufrovanému roztoku diazoniové soli, nebo se

d) pufrované suspenze nebo disperze kopulaéni komponenty ptida k roztoku diazoniové soli.

Vieobecn& se kopuladni reakce provadi pfi teploté v mezi 0 az 40 °C. Hodnota pH muze byt
v rozmezi 4 az 6.

Pro zpiisob podle pfedloZeného vynalezu je obzvlasté vyhodna metoda a).

Sloudeniny obecného vzorce I podle pfedloZeného vynalezu pfedstavuje cenna ve vodé rozpustna
barviva a mohou se po kopula¢ni reakci obvyklym zplisobem izolovat. Casto je t&elné azo-
pigmenty, ziskané po kopula¢ni reakci, podrobit pro dosaZeni plné barvivosti a obzvlast€ dobré
krystalické struktury dodate&nému zpracovani (finidi). Napfiklad je mozno za timto GCelem vlhké
nebo usudené pigmenty zahtivat v organickych rozpoustédlech, napfiklad v terciarnich amidech,
jako je N—-methyl-2—pyrrolidon, dimethylformamid, dimethylacetamid, derivaty mo€oviny, jako
je tetramethylmocovina,
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nebo v dipoldrnich aprotickych rozpoustddlech, jako je dimethylsulfoxid nebo sulfolan, po
néjakou dobu, naptiklad po dobu 30 minut a% 3 hodiny, poptipadé za zvySeného tlaku, na teplotu
v rozmezi 40 az 250 °C, vyhodné 100 az 170 °C.

Slou¢eniny podle piedioZzeného vynalezu obecného vzorce 1 Jjsou vhodné obzvlasté pro pigmen-
tovani vysokomolekuldrnich organickych materiali. Vysokomolekularni organické materialy
jsou obzvlasté ethery a estery celulézy, jako je ethylceluléza, nitroceluléza, acetat celulozy,
butyrat celuldzy, pfirodni prysky¥ice nebo umélé pryskyfice, napfiklad aminoplasty, obzv14sté
mocovinoformaldehydové a maleminoformaldehydové pryskyfice, alkydové pryskyfice, akrylové
pryskyfice, fenoplasty, polykarbonéty, polystyren, polyvinylové slougeniny, obzv1asts polyvinyl-
chlorid nebo polyvinylacetat, polyolefiny, obzvl4§té polyethylen a polypropylen, polyakrylové
sloueniny, obzvlasté polyakrylonitril a ester kyseliny polyakrylové, polyester, guma, kasein, sili-
kon a silikonové pryskyfice, jednotlivé nebo ve smési. Jako médium Jjsou obzvliasté vyhodné
polyolefiny, jako je polyethylen a polypropylen.

Pfitom nehraje Zadnou roli, zda se vysokomolekularni organické slouCeniny vyskytuji jako plas-
ty, taveniny nebo ve formé zvlaktiovacich roztokd, nebo jsou obsazené v lacich, naté€rovych
hmotich nebo tiskovych barvach. Vidy podle ugelu pouziti se jevi jako vyhodné pouzivat podle
predloZeného vynalezu ziskané pigmentové ptipravky jak fezy nebo ve formé preparati nebo
disperzi. VztaZeno na pigmentovany vysokomolekularni material, pouZivaji se pigmenty podle
predloZeného vynalezu v mnoZstvi vyhodné 0,1 a% 10 % hmotnostnich.

SlouCeniny obecného vzorce I podle predioZeného vynédlezu se vyznaluji obzvlast€ vysokou
teplotni stabilitou, dobrou dispergovatelnosti a vysokou barvivosti, obzvlasts ale vyraznou sti-
losti vii¢i pisobeni svétla a povétmosti a stalosti pii prelakovani v »aqueous base coats®.
Vzhledem k tomu jsou obzvlasté vhodné pro pigmentovani vodnych automobilovych sériovych
laki.

Podle pfedlozeného vynélez vyrobené ve vodé nerozpustné sloudeniny obecného vzorce I jsou
vhodné jako barviva a k elektrofotografickych tonerech a vyvojkéch, jako napiiklad jedno-
komponentnich nebo dvoukomponentnich praskovych tonerech (nazyvanych také jednokom-
ponentni nebo dvoukomponentni vyvojky), magnettonerech, kapalnych tonerech, polymeraénich
tonerech, jako i specilnich tonerech (literatura: L. B. Schein, »Elektrophotography and
Development Physics*; Springer Series in Electrophysics 14, Springer Verlag, 2™ Edition, 1992).

Typickymi tonerovymi pojivy jsou polymera&ni, polyadi&ni a polykondenzaéni pryskyfice, jako
Jsou styrenové, styrenakrylatové, styrenbutadienové, akrylatové, polyesterové a fenolové epoxi-
dové pryskyfice, polysulfony a polyurethany, jednotlivé nebo v kombinaci, jakoz i polyethylen a
polypropylen, které mohou je3t& obsahovat dal§i obsahové latky, jako jsou prostfedky pro
regulaci naboje, vosky nebo pomocné prostfedky pro tfipravu te€eni, nebo jsou nakonec t&mito
pfisadami modifikovany.

Dile jsou podle pfedlozeného vynalezu vyrobené ve vodé nerozpustné sloudeniny obecného
vzorce I vhodné jako barviva v pracich a praskovych lacich, obzvlasté v triboelektricky nebo
elektrokineticky nastfikovatelnych praskovych lacich, které pfichazeji v Gvahu pro potahovani
povrchi pfedméti napiiklad z kovd, dfeva, plasti, skla, keramiky, betonu, textilnich materiald,
papiru a kauuku (J. F. Hughes, ,Electrostatics Powder Coating Research Studies, John Wiley
& Sons 1984).

Jako pryskyfice pro praskové laky se typicky pouZivaji epoxidové pryskyfice, polyesterové
pryskyfice, obsahujici karboxylové a hydroxylové skupiny, polyesterové pryskyfice, polyuretha-
nové pryskyfice a akrylové pryskyfice, spole¢n& s obvyklymi tuzidly. PouZiti nachazeji také
kombinace pryskyfic. Tak se mohou pouZit &asto naptiklad epoxidové pryskyfice v kombinaci
s polyesterovymi pryskyficemi, obsahujicimi karboxylové a hydroxylové skupiny. Typickymi
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tuzidlovymi komponentami (v zavislosti na systému pryskyfice) jsou naptiklad anhydridy
kyselin, imidazoly, jakoZ i disacylurethany, fenolové a melaminové pryskyfice, triglycidylizo-
kyanuraty, oxazoliny a dikarboxylové kyseliny.

Kromé toho jsou ve vodé€ nerozpustné slouceniny obecného vzorce I, vyrobené zpisobem podle
predlozeného vynalezu, vhodné v Ink—jet inkoustech na vodné a nevodné bazi, jakoz i v takovych
inkoustech, které pracuji podle tzv. hot-melt zpisobu.

Pro zjisténi vlastnosti pigmenti, vyrobenych podle piedlozeného vynalezu, v lakafském sektoru
se voli z vétiiho po¢tu znamych laki aromaty obsahujici lak na bézi alkydmelaminové pryskyfice
(AM) na bazi stfedné olejovité nevysychavé aldehydové pryskyfice.

Pro zjisténi vlastnosti pigmenti, vyrobenych podle piedloZeného vynalezu, v sektoru plastl se
voli z vét§iho poctu znamych plastii mékky polyvinylchlorid a polyethylen.

Pro zji3téni vlastnosti pigmentd, vyrobenych podle predlozeného vynalezu, v sektoru tisku se voli
z véts§iho poftu znamych tiskovych systémi ofsetovy tiskovy systém na bazi alkydovych
pryskyfic.

Pro zjisténi vlastnosti pigmentii, vyrobenych podle pfedloZzeného vynélezu, v sektoru tonert se
voli zvétsiho poftu znamych tonerovych systémi tonerovy systém na bazi polyesterové

pryskyfice.

V nasledujicich pfikladech provedeni znaci dily hmotnostni dily a procenta hmotnostni procenta.

Piiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Dimethylester kyseliny 2-[2—ox0-1—(1,2,3,4—tetrahydro—2,3—-dioxo—6—-methoxy—chinoxalin—7—
yl-karbamoyl)propylazo]-tereftalové

0,1 mol hydrochloridu dimethylesteru kyseliny aminotereftalové se pfi teploté v rozmezi 0 az
10 °C diazotuje dusitanem sodnym. Vy€ifeny roztok diazoniové soli se pfi teploté mistnosti
béhem jedné hodiny pfikape k acetitem pufrované suspenzi 0,1 mol N-acetoacetyl-6—~methoxy—
7-amino—chinoxalin-2,3—-dionu za p¥itomnosti tenzidu, napiiklad *Lutensol AT 25. Jakmile je
kopulace ukonlena, zahieje se reakéni smés na teplotu 96 °C, pfefiltruje se a promyje se do
nepfitomnosti soli. Vlhky filtraéni kola¢ se suspenduje v N-methylpyrrolidonu, voda se oddesti-
luje a potom se zahfeje na teplotu v rozmezi 100 aZ 170 °C. Potom se ochladi na teplotu 70 °C,
pfefiltruje, ususi a rozemele. Ziska se takto 51 g Zlutého pigmentu.

Ptiklad 2 az 14

Slouceniny podle ptikladii 2 aZ 14 (viz tabulky 1, 2 a 3) se vyrobi analogickym zpusobem.
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Tabulka 1
Pr. sloudenina vzorce (la)
R R’ R’ R*
2 COOCH; COOCH; H H
3 COOCH; COOCH; Cl H
4 COOCH; COOCH; CH; H
5 COOCH; COOCH; OCH; H
6 COOCH; COOCH; OCH; H
7 Cl Cl OCH; H
Tabulka 2
Pr. sloucenina vzorce (Ia)
R' R’ R’ R’
8 COOCH; COOCH; H H
9 COOCH; COOCH; CH; H
10 COOCH;3 COOCH; Cl H
11 COOCH; COOCH; OCH, H
Tabulka 3
Pr. sloucenina vzorce (Ia)
R’ R’ R’ R*
12 COOCH; COOCH; OCH; H
13 COOCH; COOCH; Cl H
14 COOCH; COOCH; CH; H
Priklad 15

0,5mol dimethylesteru kyseliny aminotereftalové ve 400 ml vody a 150 ml 31% kyseliny
chlorovodikové se diazoluje 90,5 g roztoku dusitanu sodného (40%) pii teploté v rozmezi 0 az
10 °C a reakéni smés se potom mich4 po dobu jedné hodiny. Ptebytek dusitanu se potom odstrani
pomoci kyseliny amidosulfonové. Vy&ifeny roztok diazoniové soli se pfi teplot& mistnosti b&hem
30 minut pfikape k acetatem pufrované suspenzi 0,5 mol N-acetoacetyl-6—ethoxy—7—amino—
chinoxalin-2,3—dionu za pfitomnosti tenzidu, nap¥iklad *Genapol T 250. Jakmile je kopulace
ukondena, zahteje se reakéni smés na teplotu 96 °C, prefiltruje se a promyje se do nepfitomnosti
soli.

Vihky filtraéni kold¢ se suspenduje v N-methylpyrrolidonu, voda se oddestiluje a potom se
zahfeje po dobu 2 hodin na teplotu 160 °C. Potom se ochladi na teplotu 70 °C, prefiltruje, ususi a
rozemele. Ziska se takto Zluty pigment vzorce
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N OC;Hs
¢ N NHCOCHCOCH,
7
N
H,co0C ‘
NN

COQCH,
Pigmenty, ziskané podle pfikladi 1 az 15, se disperguji standardnim postupem ,,agueous base
coat® a podrobi se obvyklym zkouskam pro zjiiténi stalosti prelakovani s bilym lakem. Lakovani
5 vykazuje nezdvaznou stalost prelakovani.

10 PATENTOVE NAROKY

1. Chinoxalin-monoazo—acetarylidové pigmenty obecného vzorce I

§ R
o : 1\1Hc:oi:*~1-cocx~43
N
” My
N
R1
RZ
15 R

ve kterém

R' a R? jsou stejné nebo riizné a znaéi atom chloru, COO-alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy v alkylu, skupinu CONH,, CONCHj3;, CON(CHj3), nebo SO,NRR',

pfi¢emz

20 R a R’ jsou stejné nebo rizné a zna¢i vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 4 uhli-
kovymi atomy, obzvlasté methylovou a ethylovou skupinu, nebo fenylovou skupinu,
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pfiemz tato fenylova skupina miZe byt substituovana methylovou, ethylovou,
methoxylovou nebo ethoxylovou skupinou nebo atomem halogenu,

R’ znati vodikovy atom, methylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo atom chloru
nebo bromu a

5 R* znagi vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 aZ 3 uhlikovymi atomy nebo atom chloru nebo
bromu.

2.  Chinoxalin-monoazo-acetarylidové pigmenty podle naroku 1, obecnych vzorci Ia, Ib nebo

Ic
N R
peey

Ho

o NHCOTH-COC-H;

N
|
N

R4

(ta),

R?

R2

N NHCO'(IDH-COCHS |
H : .
N b
n o
N
1 R‘
2
n)i@ )
o ﬁ - NHCOTH-COCH-_,»
N
I
N
R4

10




CZ 293459 Bé6

ve kterych
R' a R? znadi skupinu COOCHj; nebo COOC,Hs,
R’ zna&i vodikovy atom, methylovou skupinu, methoxyskupinu nebo atom chloru a

5 R*znadi vodikovy atom nebo methylovou skupinu.

3. Chinoxalin-monoazo-acetarylidové pigmenty podle naroku 1, obecného vzorce Id

§ OCH,

o z NHCOTHCOCH,
ﬁ (Id) .
N
H,COOC :,
COOCH,

10 4. Zpisob vyroby chinoxalin—monoazo-acetarylidovych pigmenti obecného vzorce I podle
nékterého z naroki 1 az3, vyznadujici se tim, Zeseaminobecného vzorce II

NH,
(1) /
R?
2
R* R
ve kterém maji R', R? a R* vy3e uvedeny vyznam,
diazotuje a v molarnim poméru 1 : 0,9 az 1,1, vyhodn& 1 : 0,95 az 1,05 se kopuluje se
15 sloudeninou obecného vzorce III

N Rs (n,

N
H

ve kterém ma R’ vyse uvedeny vyznam.

NHCOCH,-COCH,

5. Zpusob podle naroku4, vyznadujici se tim, Zese po kopulaci provadi dodatedné
20  zpracovani rozpoustédlem v dipolarnim aprotickém rozpoustédle.

6. Zplsob podle niroku 5, vyzma&ujici se tim, Ze¢ dipolirnim aprotickym
rozpoustédlem je amid kyseliny.
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7. Zpisob podle naroku 5, vyznalujici se tim, Ze se dodatedné zpracovani
rozpoustédlem provadi v N-methylpyrrolidonu, dimethylformamidu, dimethylacetamidu, tetra-
methylmo€oving, dimethylsulfoxidu nebo sulfolanu.

8. Zpiisob podle nékterého z naroki 5 az 7, vyznalujici se tim, Ze se dodategné
zpracovani rozpoustédlem provadi pi teploté v rozmezi 100 az 170 °C.

9. PouZiti slou¢enin obecného vzorce I podle jednoho nebo vice z narokd 1 a% 3 pro pigmento-
vani vysokomolekularnich organickych materiald, lakli, nété€rovych hmot, tiskovych barev,
elektrofotografickych tonert a vyvojek, triboelektricky nebo elektrokineticky stfikatelnych
praski a praskovych laki a inkousti.

10. Pouziti podle naroku 9, kde vysokomolekularni organické médium je automobilovy sériovy
lak.

Konec dokumentu
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