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1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek barwiacy w
postaci trwalych, stezonych roztworé6w metalokom-
pleksowych barwnikéw azowych.

Wiadomo ze stosowanie Srodka barwigcego w po-
staci stezonych roztworéw podstawowych barwnika
umozliwia unikniecie pewnych wad, ktére wyste-
puja przy stosowaniu barwnikéw w postaci drobng
zmielonego proszku. Do wad tych nalezy na przy-
klad pylenie, trudno$ci podczas rozpuszczania i pic-
nienia. Dalsze korzystne cechy $rodkéw barwigcych
o postaci stezonych roztworéow to mala objetosé i
tatwoéé dozowania. W literaturze opisano szereg
stezonych, odpornych na ciepto i mréz roztworéow
barwnik6w, miedzy innymi roztwory kompleksow
2:1 metali z barwnikami azowymi bez grup sul-
fonowych, jak roéwniez roztwordw posiadajacych
charakter soli zwigzk6w dwuamin alifatycznych lub
alkanoloamin 2z posiadajagcymi grupy sulfonowe
brawnikami azowymi nie zawierajagcymi metalu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze mozna réwniez
uzyskaé stabilne, stezone roztwory kompleks6w me-
tali z barwnikami azowymi zawierajgcymi grupy
sulfonowe.

Srodek barw1acy w postaci trwalych, stezonych
roztwor6w metalokompleksowych barwnikéw azo-
wych wedlug wynalazku zawiera 10—60%, korzyst-
nie 10—40°% wagowych, w przeliczeniu na calkowi-
ty ciezar $rodka barwigcego co najmniej jednego
kompleksowo zwigzanego, zawierajacego grupy sul-
fonowe barwnika azowego w postaci jego soli meta-
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licznej, w $rodowisku organicznego, przynajmniej
czeSciowo mieszajacego si¢ z woda rozpuszczalnika,
ewentualnie wobec dodatku niejonowego, aniono-
wego lub kationowego s$rodka powierzchniowo
czynnego i/lub ewentualnie wobec dodatku co
najwyzej 5% wagowych rozpuszczalnika nie mie-
szajgcego sie¢ z woda.

Przykladami mieszajgcych sie z wodg rozpusz-
czalnikOw organicznych sa: glikol etylenowy, gli-
kol propylenowy, dwu- i trojetylenoglikol, 2-me-
tylopentandiol-2,4, eter metylowy, etylowy lub bu-
tylowy, glikolu etylenowego, eter metylowy, etylo-
wy lub butylowy glikolu dwuetylenowego, octan
eteru monoetylowego glikolu dwuetylenowego, eter
mondbutylowy glikolu tréjetylenowego, glikol dwu-
propylenowy, gliceryna, eter 1,3-dwumetylowy gli-
ceryny, dwutioglikol, kwas mréwkowy, kwas oc-
lowy, kwas mlekowy, formamid, N, N-dwumety-
loformamid, N, N-dwumetyloacetamid, N, N-dwu-
metylometoksyacetamid, N, N, N’, N’-czteromety-
lomocznik.

Oprécz powyzszych jako rozpuszcezalniki stoso-
waé¢ mozna laktany i laktony lub zwiazki zawie-

rajace ewentualnie grupe C= 0O obok grupy
C=N, jak mna przyklad N-metylopirolidon, 1,5-
-dwumetylopirolidon, y-butyrolakton, acetonitryl,

f -hydroksypropionitryl, estry takie jak mleczan
etylu, weglan etylenu, monooctan dwuetylenogliko-
lu, maslan etoksylu, ketony i hydroksyketony, jak
na przyklad keton metyloetylowy, alkohol dwuace-
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tonowy, acetonyloaceton, monoalkohole, takie jak
alkohol izopropylowy, 2-hydroksy metyloczterohy-
dropiran, alkohol czterowodorofurfurylowy, glice-
rynoformal, zwiazki siarki takie, jak sulfolan (czte-
rometylenosulfon, -czterohydrotiofeno-S-dwutlenek)
lub sulfolen (2,3- lub 2,5-dwuhydrotiofeno-S-dwu-
tlenek) i ich a i f podstawione pochodne, szcze-
gb6lnie alkilowe lub hydroksyalkilowe, dwumetylo-
sulfotlenek, zwigzki fosforowe jak na przyklad
tr6jamid kwasu sze$ciometylofosforowego, dwu-
-(dwumetyloamido) metanofosforan, proste zwigzki
heterocykliczne, jak na przyklad cztemowodorofu-
ran, pirydyna, dioksan, glikoloformal (1,3-dioksa-
lan) r6zne ciala stale, takie jak kaprolaktam, tréj-
metylooctan, amid kwasu milekowego lub czterc-
hydrioksymetylometan (pentaerytryt).

Zgodnie z wynalazkiem metalokompleksowe bar-
wniki azowe zawierajgce grupy sulfonowe stosuje
sie w postaci ich soli metalicznych, na przyklad
w postaci ich soli sodowych, potasowych lub ma-
gnezowych. Do stosowania nadajg sie¢ na przyklad
kompleksy 1:1 niklu, 1:1 miedzi lub chromu, 1:2
kobaltu, a szczegblnie 1:2 chromu, korzystnie z
barwnikami monoazowymi, lecz réwniez z barw-
nikami dwu- i poliazowymi, W przypadku kom-
pleks6w 1:2 obie czasteczki barwnika mogg by¢
takie same lub rézme. KaZda czasteczka barwmnika
azowego zawieraé powinna co najmniej i korzyst-
nie tylko jedna grupe sulfonowsa. Szczegblnie war-
toSciowie s3 barwniki o-karboksy-o’-hydroksy- i o,

o’-dwuhydroksyazowe typu mnaftalenoazonoftalenu, -

bnzenoazonaftalenu, benzenocazochinizyny, amidu
kwasu benzenocazooctowego z podstawnikami, ko<
rzystnie grupami nitrowymi lub chlorowcami.
Takimi metalokompleksowymi barwnikami sa np.
czarno zabarwiony mieszany kompleks chromowy
barwnika o wzorze 1 (C. I. 15711), brazowo zabar-
wiony kompleks chromowy 1:2 z barwnikéw o
wzorach 1 i 2, oliwkiowozielono zabarwiony kom-
pleks chromowy 1:2 z barwnikéw o wzorach 3
i 1, niebiesko zabarwiony kompleks chnomowy 1:2
z barwnik6éw o wzorach 4 i 5, brazowp zabarwio-
ny kompleks chromowy 1:2 z barwnikéw o wzo-
rach 6 i 2, brazowo zabarwiony kompleks chromo-
wy 1:2 z barwnikéw o wzorach 7 i 8, kompleks
chromowy 1:2 wytworzony z 1 mola barwmnika
Mmcnoazowego otrzymanego przez sprzegnigcie zdwu-
azowanego 1-hydroksy-2-amino-4-chlorobenzenu i
2-hydroksynaftalenu, i z 1 mola barwnika disazq-
wegp, otrzymanego przez sprzegnigcie zdwuazowa-
nego kwasu l-amino-2-hydroksy-4-fenyloazonafta-
lenosulfonowego-6 i 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5,
albo kompleks chromowy 1:2 wytworzony z 1 mo-
la barwnika monoazowego, otrzymanego przez
sprzegniecie zdwuazowanego kwasu 1-hydroksy-2-
-amino-6-nitrobenzenosulfonowego-4 i 1-fenylo-3-
-metylopirazolonu-5, i z 1 mola barwnika disazo-

wego, otrzymanego przez sprzeghiecie zdwuazowa- -

nego 3-amino-4-hydroksyazobenzenu i 1-fenylo-3-
-metylopirazolonu-5.

Barwniki te mozna stosowaé w postaci miesza-
nin z barwnikami typu podobnego lub innego, na
przyklad z barwnikami azowymi mie tworzgcymi
komplekséw z metalami. Szczegblnie interesujace
sa kompleksy o stosunkowo wysokim ciezarze cza-
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steczkowym. Do tej grupy nalezg kompleksy 1:1
barwnik6w azowych szeregu naftalenoazonaftalenu
z miedzig, a zwlaszcza chromem, mieszane kom-
pleksy 1:2 kobaltu a szczegélnie chromu z barw-
nikami azowymi poprzednio wskazanych typéw, jak
réwniez kiompleksy barwnikéw azowych i azome-
tynowych, w ktérych jedna z obu czgsteczek barw-
nika jest barwnikiem dwuazometynowym lub azo-
azometynowym. '

Skiadniki Srodka barwigcego moina miesza¢ w
temperaturze pokojowej lub podwyzszonej. Nie-
kiedy rcelowe jest dodanie miewielkich ilo§ci nie-
jonowego $rodka powierzchniowo czynnego. Roz-
twory barwnika moga réwniez zawieraé wode, lecz
w ilodciach nie przekraczajgcych 10—20%o.

Wprowadza sie takze niekiedy dodatek substan-
cji zapobiegajacych pleSnieniu i pienieniu. Doda-
tek niewielkich ilo§ci mocznika, tiomocznika, pen-
taerytrytu itp. zapobiega ma przykiad niepozgdanej
krystalizacji. W razie potrzeby mozna stosowaé
rébwniez dyspergatory, ktére rozpuszcza sie¢ w roz-
puszczalnikach lub mieszaninie rozpuszczalnikéw,
tworzacej roztwor. Preparaty nie powinny nato-
miast zawiera¢ zagestnikéw. Korzystne jest do-
bieranie sktadnik6w w takich iloSciach, aby ste-
Zzenie barwnika wyniosto 10—60 lub 10—40% wa-
gowych. .

Z reguly zawarto§¢ barwnika wynosi co najmniej
15, a kiorzyetnie co najwyzej 20% wagowych. Po
rozcienczeniu woda, Srodek wedlug wynalazku po-
winien wskazywaé korzystmie odczyn od stabo alka-
licznego do stabo kwasnego.

Pomimp 'duzego stezenia barwmika Srodek bar-
wigcy wedlug wynalazku wykazuje charakter roz-
tworéw wlasciwych lub koloidalnych i pozostaje

- ciekly nawet przy pewnym przesyceniu, réwniez

w temperaturze ponizej 0°C.

Podczas diugiego mawet skladowania nie obser-
wuje sie wykrystalizowania lub rozkiladu barwni-
ka. Zaskakujgcy jest fakt, ze metalokompleksy
barwniké6w, pomimo obecnoéci bardzo silnie hy-
drofilowych grup sulfonowych rozpuszczajg sie i
daja sie zatezaé w rozpuszczalnikach organicznych,
a stezone roztwory prawdziwe lub koloidalne po-
zostaja miezmienione przy diuzszym nawet skiado-
waniu bez dodatku Srodk6éw tioksotropowych.

Zalety tego sposobu sporzadzania roztworéw jest
réwniez to, e nie jest konieczne odsalanie barw-
nika, poniewaz sole nieorganiczme w rozpuszczal-
nikach organicznych nie rozpuszczaja sie lub roz-
puszczaja sie slabo i mogg byé usunigte przez fil-
trowanie lub wirowanie. Temperature i czas roz-
puszczania dobiera sie doSwiadczalnie dla damego
barwnika i rozpuszczalnika (mieszaniny pozpusz-
czalnikéw).

Srodek barwigcy wedlug wynalazku miesza si¢
w kazdym stosunku z wodg, a czeSciowo z odpo-
wiednimi rozpuszczalnikami organicznymi i daje
sie latwo dozowaé objetoSciowo. Wprowadzaniu
tych roztworé6w do kapieli farbiarskiej nie towa-
rzyszy zbrylanie barwnika, nawet jeeli c;ymoéé
te wykonuje sie w temperaturze pokojowej. Nato-
miast w przypadku stosowania barwnikéw w po-
staci proszku w celu calkowitego rozpuszczenia
lub rozproszenia barwnika konieczne jest czesto
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wstepne przygotowanie w podwyzszonej tempera-
‘turze roztworu stezonego.

Srodki wedlug wynalazku nadajg sie szczegélnie
ao sporzaazania kapieli do barwienia papieru i
wlokien tekstylnych, przede wszystkim wlékien za-
wierajacych azot, takich jak ma przyklad syntetycz-
ne wibkna poliamidowe przy uzyciu znanych metod
stosowanych do barwienia barwnikami kwasowymi.
Nadajg sie one réwmiez do produkeji atramentéw,
atramentéw do rejestratoréw, tuszu do stempli i
taém maszyn do pisania ftp.

W ponizej podanych przyktadach, o ile nie za-
znaczono inaczej, czefci i priocenty oznaczajg czes-
c1 i procenty wagowe, a temperature wyrazono w
stopniach Celsjusza.

Przyktad I. 60 czeSci barwnika C.I.15711
wprowadza si¢ w temperaturze 50—60°C do mie-
szaniny 30 czeSci dwumetyloformamidu, 20 czesci
alkoholu dwuacetonowego i 90 cze§ci glikolu dwu-
etylenowego. W tef temperaturze roztwér utrzymuje
si¢ w ciggu 2 godzin, a nastepnie miesza sie w
ciggu 3 godzin w temperaturze pokojowej. Po od-
wirowaniu czgSci nierozpuszczonych uzyskuje sie
trwaly roztwoér barwmika.

Przyktad II. 35 czeSci oliwkowozielonego
kompleksu chromowego 1:2 z barwniké6w o wzo-
rach 3 i 1 mieszajagc wprowadza sie w tempera-
turze 50—60° do mieszaniny 25 czeSci dwumety-
loformamidu, 20 ozeéci alkoholu dwuacetonowego,
10 czeSci tr6jamidu kwasu sze§ciometylofosforowe-
go i 10 czesci glikolu dwuetylenlowego. Mieszanie
kontynuuje sie w temperaturze 50—60° w ciggu 2
godzin, nastepnie wylacza sie ogrzewanie i miesza
roztwér w ciggu dalszych 3 godzin. Po odwirowa-
niu substancji nie rozpuszczZomych otrzymuje si¢
81 czesci stabilnego roztworu.

Przykitad III. 30 czeéci barwnika C.I.15711
wprowadza si¢ w temperaturze 60° do mieszaminy
15 czeSci dwumetyloformamidu, 10 czesSci alkoholu
dwuetylenowego, dobrze mieszajgc. Mieszanie kion-
tynuuje sie w tej samej temperaturze w ciggu 2
godzin a nastepnie w ciggu 3 godzin po wylaczeniu
ogrzewania. Po odwirowaniu czesci mierozpuszczo-
nych dtrz_ymu‘je sie 82 czeSci roztworu o stosun-
kowo wysokiej lepkoéei, kKtéry nie wykazuje ten-
dencji do krystalizacji przy dlugotrwatym nawet
sktadowaniu.

Przyktad IV. Roztw()r barwnika C.I.15711 wy-

kazujacy wlasciwosci podobne do oméwionych w

przykladzie III, uzyskuje sig¢ stosujgc mieszanine
15 cze§ci dwumetyloformamidu, 10 czesci alkoholu
dwuacetonowego, 10 czeSci dwumetylosulfotlenku i
35 czeSci glikolu dwuetylenowego.

Przyktad V. Trwaly roztwér barwnika C.I.
15711 otrzymuje si¢ analogicznie jak w przykladzie
1V, stosujac mieszanine 15 czeéci dwumetyloforma-
midu, 10 czesci alkoholu dwuacetonowego, 22,5 ¢zg-
sci eteru dwuetylenioglikolomonobutylowego i 22,5
cze$ci glikolu dwuetylenowego.

Przykltad VI. 30 czesci oliwkowozielonego
kompleksu chromowego 1:2 z barwnikébw o wzo-
rach 3 i 1 mieszajgc dodaje sie w temperaturze
50—60° do mieszaniny 20 cze$ci dwiumetyloforma-
midu, 20 czedci alkoholu dwuacetonowego, 12 czes-
ci eteru dwuetylenoglikolomonoetylowego i 18 cze§-
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ci glikolu dwuetylenowego. Mieszanie kontynuuje
si¢ w ciggu 2 godzin w podwyzszonej temperatu.ze
w ciggu dalszych 3 godzin po wylaczeniu ogrzewa-
nia. CzeSci nierozpuszezone odwirowuje sie otrzy-
mujgc 83 czeéci bardzo trwatego roztworu.

Przyktad VII. 50 czgSci kompleksu chromo-
wego 1:2 wytworzonego z 1 mola barwnika mono-
azowego, ktéry otrzymano przez sprzegniecie zdwu-
azowanego 1-hydnoksy-2-amino-4-chlorobenzenu i
2-hydroksynaftalenu, i z 1 mola barwnika disa-
zowego, ktory otrzymano przez sprzegniecie zdwu-
azowanego kwasu l-amino-2-hydroksy-4-fenylo-
azonaftalenosulfonowego-6 i 1-fenylo-3-metylopira-
zolonu-5, mieszajac dodaje sie w temperaturze
50—60° do mieszaniny 15 czesci glikolu dwuety-
lenowego, 10 czesci eteru dwuetylenoglikolomono-
etylowego, 5 czeSci dwumetyloacetamidu i 20 cze$-
ci dwumelyloformamidu. W powyZszej temperatu-
rze kontynuuje si¢ mieszanie w ciggu 2 godazin,
a nastepnie, po wylaczeniu ogrzewania w ciggu
dalszych 3 godzin. Po odwirowaniu substancji nie-
nozpuszczonych otrzymuje sie 46 czesci trwalego
roztworu barwnika.

Przyktad VIII 45 czeSci kompleksu chromo-
wego 1:2 wytworzonego z 1 mola barwnika mo-
noazowego, kt6ry otrzymano przez sprzegniecie

zdwlazowanego kwasu 1-hydroksy-2-amino-6-ni--

trobenzenosulfonowego-4 i 1-fenylo-3-metylopirazo-
lonu-5, i z 1 mola barwnika disazowego, ktéry
otrzymano przez sprzegnigeie zdwuazowanego 3-
-amino-4-hydroksyazobenzenu i 1-fenylo-3-metylo-
pirazolonu-5, ‘mieszajac dodaje si¢ w temperaturze
50—60° do mieszaniny 10 czeSci glikiolu dwuetyle-
nowego, 10 czeSci eteru dwuetylenoglikolomonoety-
lowego, 50 czeSci dwuetyloacetamidu i 30 czesci
dwumetyloformamidu.

Mieszanie kontynuuje sie w ciggu 2 godzin w
podwyzszonej temperaturze, a nastepnie, po wylg-
czeniu ogrzewania w ciggu dalszych 3 godzin. Sub-
stancje nierozpuszczone odwirowuje sie otrzymu-
jac 75 cze$ci trwalego roztworu barwnika.

Przyktlad IX. Do mieszaniny 21 cze$ci dwu-
metyloformamidu, 15 czeSci alkoholu dwuacetono-
wego i 64 czeSci glikolu dwuetylenowego dodaje
sie mieszajac w temperaturze 50—60° kolejno 4,5
czedci dyspergatora na osnowie kwasu dwunafty-
lometanodwusulfonowego, 0,7 czeéci 45% wodnego
alkalicznego roztworu preparatu ma osnowie tréj-
chlorofenplu zabezpieczajacego przed ple$nieniem i
42 cze$ci barwnika C.I.15711. Mieszanie kontynuu-
uje sie w ciggu 2 godzin w temperaturze 50—60°,
nastepnie wylacza sie ogrzewanie i miesza w cig-
gu dalszych 3 godzin. Substancje nierozpuszczone
odwirowuje sie otrzymujac 130 cze§ci trwalego moz-
tworu o stosunkowo wysokiej lepkosci.

Przyktad X. 46 czeSci brazowego kompleksu
chromowego 1:2 z barwnikébw o wzorach 1 i 2
mieszajac wprowadza si¢ w temperaturze 50—60°
do mieszaniny rozpuszczalnikowej, skladajacej sie
z 19 czeSci alkoholu czterowodorofurfurylowego, 81
czesci glikolu dwuetylenowego i 38 czeSci alkoho-
lu dwuacetonowego, mieszaning miesza sie¢ w tej
temperaturze w ciagu 2 godzin, nastepnie wylacza
sie ogrzewanie i nadal miesza si¢ w ciggu 3 go-
dzin. Nierozpuszczone substancje oddziela sig dro-
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ga odwirowania. Otrzymuje sie 165 cze§ci roztwo-
ru, ktéry jest trwaly w temperaturze od —10 do
+60° w ciggu dhluizszego okresu czasu.

Przyktad XI. Je§li stosowang w przykladzie
X ilo§é glikolu dwuetylenowego zastapi sie przez
glikol etylenowy, to otrzymuje sie roztwér barw-
nika o podobnych whasciwosciach.

83183

Przyktad XII Analogicznie jak w przykladzié

X rozpuszeza sie T0 czeSci identycznego barwni-
ka w mieszaninie 30 cze$ci alkoholu czterowodoro-
furfurylowego i 180 czesci glikolu dwuetylenowego.
Otrzymuje sie 257 cze§ci trwalego noztworu.

Przyktad XIII Jeli stosowang w przykladzie
XII mieszanine rozpuszczalnikowg zastgpi sie mie-
szaning 30 czeéci alkoholu czterowodorofurfurylc-
wego, 56 czefci alkoholu dwuacetonowego, 62 czes-
ci glikolu etylenowego i 62 czeSci glikolu dwmuety-
lenowego, to otrzymuje sie 255 czeSci trwatego roz-
tworu. .

Przyklad XIV. Jefli stosowany w prezykladzie
X glikol dwuetylenowy zastapi sie przez glikol
tréjetylenowy lub przez glikol 1,2-propylenowy, to
otrzymuje sie bardzo trwale roztwory.

Przyktad XV. 50 czeSci barwnika, omoéwio-
nego w przykiladzie X, analogiczmie rozpuszcza sie
w mieszaninie 21 cze$ci alkoholu czterowodorofur-
furylowego, 45 cze§ci alkoholu dwuacetonowego i
84 czeSci glikolu dwuetylenowego i otrzymuje sie
186 cze$ci trwalego roztworu barwnika.

Przyktad XVI. Jefli zamiast mieszaniny roz-
puszczalnikowej, podanej w przykladzie XV stosu-
je sie mieszanine, skladajacy sie z 29 cze§ci alko-
holu czterowodorofurfurylowego, 62 czeSci alkoholu
§ -etoksyetylowego, 58 czesci glikolu dwuetylenowe-
go, w ktérej rozpuszeza sie 69 czeSci barwnika, to
po -oddzieleniu sﬁ‘b‘srtamcji mnierozpuszczalnych otrzy-
muje sie 251 cze$ci roztworu barwnika.

Przyktlad XVII. 69 czeSci ombéwionego w przy-
kladzie X barwnika analogicznie jak tamze roz-
puszcza sie w 93 czeSciach alkoholu dwuacetonowe-
go 1 114 czesciach glikolu dwuetylenowego. Po od-
dzieleniu nierozpuszczonych -czastek otrzymuje sie
247 cze§ci trwalej, rzadkiej pasty barwnika.

Przyktad XVIIL 69 czeSci barwnika, stosowa-
nego w przykladzie X, rozpuszcza sie w 93 czes-
ciach alkoholu J -etoksyetylenowego, i 114 czes-
ciach glikolu etylenowego.

Po oddzieleniu nierozpuszczonych czas’oe‘k na dro-
dze odwirowania, otrzymuje sie 247 czeSci trwalego,
rzadkiego moztworu barwmika.

Przyklad XIX. 105 czeéci oliwkowozielonego
kompleksu chromowego 1:2 z barwnikéw o wzo-
rach. 3 i 1 mieszajgc wprowadza sie w tempera-
turze 50—60° do mieszaniny rozpuszczalnikowej,
- skladajacej sie¢ z 56 czeSci alkoholu czterowodoro-
furfurylowego, 54 czesci alkoholu dwuacetonowego,
33 czeSci mopnoeteru etylowego glikolu dwuetylemno~
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wego i’ 50 czesci glikolu dwuetylenowego, razem -

z 1,8 cze§ci 45% wodnoalkalicznego roztworu Srod-
ka na osnowie tréjchlorofenolu zabezpieczajacego
przed ple$nia, calo§é miesza si¢ w ciggu 2 godzin
w tej temperaturze, nastepnie ogrzewanie wylacza
sie i miesza madal w ciggu 3 godzin. Nierozpusz-
czone czgstki oddziela si¢ ma drodze odwirowania.

60

65

g
Otrzymuje sig¢ 248 czefci rzadkiej, bardzo trwale]
pasty.

Przyklad XX. JeSli ilo§¢ monoeteru etylowe-
go glikolu dwuetylenowego w przykladzie XIX, za-
stapi si¢ odpowiednio glikolem dwmuetylenowym, to
otrzymuje sie 249 czesci rzadklej pasty z prawie
jednakowymi wiasciwosciami.

Przyklad XXI. Jefli stosowang w przykia-
dzie XIX mieszanine rozpuszczalnikows zastapi sie
przez 56 czeSci alkoholu czterowodorofurfurylowe-
go i 137 czgéci glikolu dwuetylenowego, to otrzy-
muje sig 251 czeSci bardzo tirwatej i dosé rzadkiej
pasty.

Przyklad XXII. Je§li zawarto§é glikolu dwu-
etylenowego stosowang w przykladzie XX zastapi
sie glikolem etylenowym, to otrzymuje sie 251 cze-
Sci rzadkiego, trwalego roztworu.

Przyklad XXIII. Jeéli sbosowang w rrzykla-
dzie XTX mieszanine rozpuszczalnikowsg zastgpi sie
49 czeSciami alkoholu czterowodorofurfurylowego,
73 cze§ci glikolu etylenowego i 73 czeéci glikolu
dwuetylenowego, to otrzymuje sie 252 cze$ei trwa-
tej, rzadkiej pasty.

Przyktad XXIV. 129 czesci melbueskxego kiom-
pleksu chromowego 1:2 z barwnikéw o wzorach
4 i 5 miesza sie analogicznie jak w plrzykladme
XIX, z mieszaning 27 czesci alkoholu czterowodo-
refurfurylowego, 54 czesci alkoholu dwuacetono-
wego i 90 cz‘eéc:i glikolu dwuetylenowego. Otrzy-
muje si¢ 266 czeSci plynnej pasty, trwalej podczas
dlugiego skladowania.

Przyklad XXV. 168 czesci barwnika, stoso-
wanego w przykladzie XXIV, rozpuszcza sig, ana-
logicznie jak w przykladzie XIX, w mieszaninie
47 czesci glikolu dwuetylenowego i 143 czeSci gli-
kiolu etylenowego, lgcznie z 2 czeSciami 45% wod-
no-alkalicznego roztworu Srodka na osnowie tréj-
chlorofenolu  zabezpieczajgcego przed pleénia.
Otrzymuje sie 366 czeSci latwo lejnej cieczy, wy-
kazujacej diugoterminowsg trwalo§é podezas skla-
dowania. Ciecz te¢ mozna rozcieficzyé iloscig 106%
wody, nie powiodujgc utraty jej wyjatkowo dobrej
trwato§ci podczas skladowania.

Przykltad XXVI. 84 czeSci brazowego kom-
pleksu chromowego I1:2 z barwnik6éw o wzorach
6 i 2 rozpuszcza sig, analogicznie jak w przykladzie
XIX, w mieszaninie 30 cze$ci alkoholu czterowodo-
rofurfurylowego, 60 czesci alkoholu dwuacetonowe-
go i 111 czedci glikolu dwuetylenowego. Po oddzie-
leniu nierozpuszczonych substancji otrzymuje sie
220 cze$ci rzadkiej, trwalej pasty.

Przyklad XXVII. Je§li zamiast mieszaniny
rozpuszczalnikowej, podanej w przykladzie XXVI
stosuje sie mieszanine 30 czeSci alkoholu cztero-
wodorofurfurylowego, 30 czeéci sulfotlenku dwu-
metylowego, 30 czeSci alkoholu dwuacetonowego i
111 czesci alkoholu dwuetylenowego, otrzymuje sig
paste o podobnych wilasciwoéciach.

Przyktad XXVIII. 105 czeSci czarnego kom-
pleksu chromowego (C.I.15711) z barwnika o wzo-
rze 1, mieszajagc wprowadza sie¢ w 50—60°C do
mieszaniny 40 cze§ci alkoholu czterowodorofurfu-
rylowego, 29 cze§ci alkoholu dwuacetonowego, 124
czefci glikolu dwuetylenowego i 1,8 czeéci 45% -

wodno-alkalicznego roztworu $§rodka na osnowie
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tréjchlorofenolu = zabezpieczajacego przed plesnig,

i miesza si¢ w tej temperaturze w cigeu 2 godzin.
Po wylgczeniu ogrzewania calo§é miesza sie nadal
w ciggu 3 godzin a nastepnie oddziela sie substan-
cje nierozpuszczone mna drodze odwirowania. Otrzy-
muje sie 268 czeSci dosé gestej lecz latwo lejnej
pasty, ktéra wykazuje znakomity trwato§é poidczas
skladowania (w temperaturze od —20° do +60°C).

Przyktad XXIX. Je§li w przykladzie XXVIII
zastapi sie glikol dwuetylenowy przez glikol ety-
lenowy, to otrzymuje sie 282 czesci pasty o podob-
nych wlasciwoéciach. Pasta ta zachowuje swojg
znakomity trwalo§é podczas skladowania nawet po
rozcienczeniu iloscig 10% wody.

Przyklad XXX. 140 cze$ci barwnika, -stoso-
wanego w przykladzie XXVIII, rozpiszcza sie ana-
logicznie w mieszaninie 54 czeSci alkoholu cztero-
wodorofurfurylowego, 204 <>zeSci glikolu etyleno-
wego i 2 czeSci wspomnianego Srodka, zabezpie-
czajacego przed plefnig. Otrzymuje sie 378 czeSci
do$¢ rzadkiej pasty 'bardzo trwalej podczas skla-
dowania. N .

- Réwniez i te paste mozna rozcienczyé iloscig
10% wody, nie obnizajgc jej trwalosci podezas
skladowania. .

Przyklad XXXI. Je§li w przykladzie XXX
glikol etylenowy zastapi sie glikolem dwuetyleno-
wym, to otrzymuje sie 384 czeSci do§¢ gestej, ale
latwo lejnej pasty, ktéra swa znakomits trwalo§é
podczas skiadowania utrzymuje nawet po rozcien-
czeniu iloSciag 10% wody, wykazujac przy tym
znacznie nizsza lepkiosé.

Przyktad XXXII. Jefli stosowang w przy-
kladzie XXX mieszaning rogzpuszczalnikows zasta-
pi si¢ mieszaning 54 czesci alkoholu czterowodoro-
furfurylowego, 51 czesci glikolu dwuetylenowego i
153 czeSci glikolu etylenowego, to otrzymuje sie
doéé¢ rzadky paste trwalg podczas skladowania, da-
jacq sig rozcieficzyé ilodcig 10% wiody bez obnize-
nia swoich znakomitych wiasciwosci.

Przyklad XXXIII. 50 czefci bragzowego kom-
pleksu chromowego 1:2 z barwnikéw o wzorach
7 i 8 rozpuszcza sie¢ w znamy spos6b w mieszani-
nie rozpuszczalnikowej, sktadajacej sie z 29 czedci
glikolu dwuetylenowego, 14 czefci alkoholu dwu-
acetonowego i 7 czeSci dwumetyloformamidu.

Otrzymuje sig¢ 77 czeSci trwalego roztwioru.

Przyklad XXXIV. Mieszaning 47 czeSci czar-
nego kompleksu chromowego, oméwionego w przy-
kiladzie XXVIII, 15 czeSci niebieskiego barwmika
o wzorze 9, 81 czedci zbitego kiompleksu kobalto-
wego 2:1 barwnika o wzorze 10 oraz 53 cze§ci po-
marahczowegop kompleksu chromowego 2:1 barw-
nika o wzorze 11 rozpuszcza sie w znany Sposob
w mieszaninie rozpuszczalnikowej, skladajacej sie
z 49 cze$ci alkoholu' czterowodorofurfurylowego, 28
cze$ci alkoholu dwuacetonowego i 127 czeSci gli-
kolu dwuetylenowego. .

Otrzymuje sie 350 czeSci cieczy bardzo trwalej
podczas skladowania.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek barwigcy w postaci trwalych, stezo-
nych roztworéw metalokompleksowych barwnikéw
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azowych, korzystnie 1 : 1-niklowych, zwilaszeza 1: 1.
miedziowych lub 1:l-chromowych, a szczeg6blnie
1:2-kobaltowych 1lub 1:2-chromowych komple-
kséw barwnikéw o-karboksy-o’-hydroksyazowych.
lub 0,0’-dwuhydroksyazowych, znamienny tym, ze
zawiera 10—60%, korzystnie 10—40°% wagowych,
w przeliczeniu na catkowity ciezar $rodka barwig-
cego, co najmniej jednego kompleksowo zwigzane-
go, zawierajgcego grupy sulfonowe barwnika azo-
wego w postaci jego soli metalicznej, w §rodowis-
ku organicznego przynajmmiej cze§ciowo mieszajg-
cego si¢ z woda rozpuszczalnika, skladajacego sie
z dwu- lub tréjwodorotlenowych mniskoczasteczko-
wych alkoholi lub ich eter6w, korzystnie takich, jak
glikol etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol tréj-
etylenowy, gliceryna, tioglikol dwuetylenowy, albo
rozpuszezalnych w wodzie alifatycznych kwaséw
karboksylowych lub amidéw kwaséw karboksylo-
wych, korzystnie takich, jak formamid, N, N-dwu-
metyloformamid, kwas mréwkowy, kwas octowy
lodowaty lub kwas propionowy, albo laktaméw,
lakton6éw lub ewentualnie zawierajacych grupy
hydroksylowe mitryli, estréw, ketonéw lub eteréw,
alkoholu dwuacetonowego, alkoholu czterowddoro-
furfurylowego, sulfotlenku dwumetylowego, sulfo-
lanu, sulfolenu, sze$ciometylotréjamidu kwasu fos-

. forowego lub N-metylopirolidonéw albo w $rodo-
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wisku mieszanin takich rozpuszczalnikéw, ewentu-
alnie wobec dodatku niejonowego, anionowego lub
kationowego $riodka powfierzchniowo czynnego.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera §rodowisko rozpuszczalnikowe o tempera-
turze wrzenia powyzej 80°C.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ‘ze
jako metalokompleksowy barwnik azowy zawiera
1: 2-chromowy kompleks barwnikéw monoazowych,
z ktérych jeden wykazuje tylko jedyng grupe sul-
fonowa a oba zawieraja po co majmniej jednej gru-
pie nitrowej i/lub atomie chlorowca.

4, Srodek barwigcy w postaci trwalych, stezo-
nych roztworéw metalokompleksowych barwnikéw
azdwych, korzystnie 1: 1-niklowych, zwhaszcza 1 :1-
miedziowych lub 1:1-chromowych, a szczegblnie
1: 2-kobaltowych lub 1 :2-chromowych komplek-
so6bw barwniké6w o-karboksy-o/-hydroksyazowych
lub 0,0'-dwuhydroksyazowych, znamienny tym, ze
zawiera 10—60%b, korzystnie 10—40% wagowych, w
przeliczeniu na calkowity ciezar Srodka barwigce-
g0, co najmniej jednego kompleksowo zwigzanego,
zawierajgcego grupy sulfonowe barwmika azowego
w postaci jego soli metalicznej, w $rodowisku or-
ganicznego, przynajmniej czeSciowo mieszajgcego
sie z woda rozpuszczalnika, sktadajgcego sie z dwu-
lub tr6jwodorotlenowych niskioczasteczkowych al-
koholi lub ich eteré6w, korzystnie takich, jak glikol
etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol tréjetyle-
nowy, gliceryna, tioglikol dwuetylenowy, albo roz-
puszczalnych w wodzie, cieklych, niskoczasteczko-
wych alifatycznych kwas6w karboksylowych lub
amidéw kwaséw karboksylowych, korzystnie takich,
jak formamid, N, N-dwumetyloformamid, kwas
mréwkowy, kwas octowy lodowaty lub kwas pro-
pionowy, albo laktaméw, lakton6éw, lub ewentual-
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tréjchlorofenolu zabezpieczajgcego przed plednia,
i miesza sie w tej temperaturze w ciggu 2 godzin.
Po wylaczeniu ogrzewania calo§é miesza sie nadal
w ciggu 3 godzin a nastepnie oddziela sie substan-
cje nierozpuszczone na drodze odwirowania: Otrzy-
muje si¢ 268 czeSci dosé gestej lecz latwo lejnej
pasty, ktéra wykazuje znakomlity trwalosé podczas
skladowlanmia (w temperaturze od —20° do +60°C).

Przyktad XXIX. Je$§li w przykladzie XXVIII
zastgpi sie glikol dwuetylenowy przez glikol ety-
lenowy, to otrzymuje sie 282 czesci pasty o podob-
nych wlaSciwoéciach. Pasta ta zachowuje swojg
znakomita trwatoé§é podczas skladowania nawet po
rozcienczeniu iloscig 10% wody.

Przyktad XXX. 140 czeéci barwnika, -stoso-
wanego w przykladzie XXVIII, rozpuszcza sie ana-
logicznie w mieszaninie 54 czg$ci alkoholu cztero-
wodorofurfurylowego, 204 -<>zeSci glikolu etyleno-
wego 1 2 cze§ci wspomnianego Srodka, zabezpie-
czajgcego przed pleSnig. Otrzymuje sie 378 czeSci
do§¢ rzadkiej pasty bardzo trwalej podczas skla-
dowania. .

Réwniez i te paste mozna rozcienczyé iloscig
10°% wody, nie obnizajac jej trwalogci podezas
skladowania. .

Przyklad XXXI. Je$§li w przykladzie XXX
glikol etylenowy zastapi sie¢ glikolem dwuetyleno-
wym, to ofrzymuje sie 384 czeSci 'dosé ggstej, ale
latwo lejnej pasty, ktéra swag znakomitg trwalo§é
podczas sktadowania utrzymuje nawet po rozcien-
czeniu ilo§cig 10% wody, wykazujge przy tym
znacznie nizszg lepkiosé.

Przyklad XXXITI. JeSli stosowang w przy-
kladzie XXX mieszaning rogpuszczalnikows zasta-
pi si¢ mieszaning 54 czeSci alkoholu czterowodoro-
furfurylowego, 51 czefci glikolu dwuetylenowego i
153 czefci glikolu etylenowego, to otrzymuje sie
doé¢ rzadka paste trwala podczas skladowania, da-
jaca sie rozcieniczyé iloécig 10% wiody bez obnize-
nia swoich znakomitych wlasciwosci.

Przyktad XXXIII. 50 czeSci brazowego kom-
pleksu chromowego 1:2 z barwnik6w o wzorach
7 i 8 rozpuszcza sie w zmany sposéb w mieszamni-
nie rozpuszczalnikowej, skiadajacej si¢ z 29 czesci
glikolu dwuetylenowego, 14 cze§ci alkoholu dwu-
acetonowego i 7 czeSci dwumetyloformamidu.

Otrzymuje sig¢ 77 czeSci trwalego roztworu.

Przyklad XXXIV. Mieszanine 47 czeSci czar-
nego kompleksu chromowego, oméwionego w przy-
kladzie XXVIII, 15 czeSci niebieskiego barwmika
o wzorze 9, 81 czeSci z6ltego kompleksu kobalto-
wego 2:1 barwnika o wzorze 10 oraz 53 cze§ci po-
maranczowegp kompleksu chromowego 2:1 barw-
nika o wzorze 11 rozpuszeza sie¢ w znany sposéb
w mieszaninie rozpuszczalnikowej, skladajacej sie
z 49 czesci alkoholu' czterowodorofurfurylowego, 28
cze$ci alkoholu dwuacetonowego i 127 czeSci gli-
kolu dwuetylenowego.

Otrzymuje si¢ 350 czeSci cieczy bardzo trwalej
podczas skladowania.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek barwigcy w postaci trwalych, stezo-
nych roztworéw metalokompleksowych barwnikéw
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azowych, korzystnie 1: 1-niklowych, zwtaszcza 1: 1.
miedziowych lub 1:1l-chromowych, a szczegblnie
1:2-kobaltowych 1lub 1:2-chromowych komple-
kséw barwnikéw o-karboksy-o’-hydroksyazowych
lub 0,0'-dwuhydroksyazowych, znamienny tym, ze
zawiera 10—60%, korzystnie 10—40% wagowych,
w przeliczeniu na catkowity ciezar $rodka barwig-
cego, co najmniej jednego kompleksowo zwigzane-
go, zawierajgcego grupy sulfonowe barwnika azo-
wego w postaci jego coli metalicznej, w §rodowis-
ku organicznego przynajmmiej cze§ciowo mieszajg-
cego sie z woda rozpuszczalnika, skiadajgcego sie
z dwu- lub tréjwodorotlenowych mniskoczasteczko-
wych alkoholi lub ich eter6w, korzystnie takich, jak
glikol etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol tréj-
etylenowy, gliceryna, tioglikol dwuetylenowy, albo
rozpuszezalnych w wodzie alifatycznych kwasow
karboksylowych lub amidéw kwaséw karboksylo-
wych, Korzystnie takich, jak formamid, N, N-dwu-
metyloformamid, kwas mréwkowy, kwas octowy
lodowaty 1lub kwas propionowy, albo laktaméw,
lakton6w lub ewentualnie zawierajgcych grupy
hydroksylowe mitryli, estréw, keton6w lub eteréw,
alkoholu dwuacetonowego, alkoholu czterowodoro-
furfurylowego, sulfotlenku dwumetylowego, sulfo-
lanu, sulfolenu, szeSciometylotréjamidu kwasu fos-
forowego lub N-metylopirolidonéw albo w Srodo-
wisku mieszanin takich rozpuszczalnikéw, ewentu-
alnie wobec dodatku niejonowego, anionowego lub
kationowego sriodka powtierzchniowo czynnego.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera §rodowisko rozpuszczalnikowe o tempera-
turze wrzenia powyzej 80°C.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ‘Ze
jako metalokompleksowy barwnik azowy zawiera
1: 2-chromowy kompleks barwnikéw monoazowych,
z ktérych jeden wykazuje tylko jedyng grupe sul-
fonowg a oba zawierajg po co najmniej jednej gru-
pie nitrowej i/lub atomié chlorowca.

4. Srodek barwigcy w postaci trwatych, stezo-
nych roztworéw metalokompleksowych barwnikéw
azdwych, korzystnie 1 :1-niklowych, zwhaszcza 1 :1-
miedziowych lub 1:1-chromowych, a szczegblnie
1: 2-kobaltowych lub 1:2-chromowych komplek-
sow barwnik6w o-karboksy-o/-hydroksyazowych
lub 0,0’'-dwuhydroksyazowych, znamienny tym, ze
zawiera 10—60%, korzystnie 10—40°% wagowych, w
przeliczeniu na catkowity ciezar $rodka barwigce-
go, co najmmniej jednego kompleksowo zwigzanego,
zawierajgcego grupy sulfonowe barwnika azowego
w postaci jego soli metalicznej, w $§rodowisku or-
ganicznego, przdynajmn'iej czeSciowo mieszajgcego
sie z woda rozpuszczalnika, sktadajgcego sie z dwu-
lub tréjwodorotlenowych niskioczasteczkowych al-
koholi lub ich eteréw, korzystnie takich, jak glikol
etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol tréjetyle-
nowy, gliceryna, tioglikol dwuetylenowy, albo roz-
puszczalnych w wodzie, cieklych, niskoczgsteczko-
wych alifatycznych kwaséw karboksylowych lub
amidéw kwaséw karboksylowych, korzystnie takich,
jak formamid, N, N-dwumetyloformamid, kwas
mréwkowy, kwas octowy lodowaty lub kwas pro-
pionowy, albo laktaméw:, laktonéw, lub ewentual-



83 183

11

nie zawierajacych grupy hydroksylowe mitryli, es-
tréw, ketonéw Ilub eteréw, alkoholu dwuacetono-
""wego, alkoholu czterowodorofurfurylowego, sulfo-
tlenku dwumetylowego, sulfolanu, sulfolenu, sze§-
ciometylotr6jamidu kwasu fosforowego lub N-me-
tylopirolidonéw albo w Srodowisku mieszanin ta-
kich rozpuszczalnikéw, ewentualnie wobec dodatku
niejonowego, anionowego lub kationowego $érodka
powierzchniowo czynnego, oraz co najwyzej 5%
wagowych rozpuszczalnika mie mieszajgcego sie z
woda.

5. Srodek we\dlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako metalokompleksowy barwnik azowy zawiera
1: 1-miedziowy lub zwlaszcza 1:1-chromowy kom-
pleks barwnik6w azowych szeregu mnaftalencazona-
ftalenowego, albo mieszany kompleks 1 :2-kobal-
towy lub zwlaszcza mieszany kompleks 1 :2-chro-
mowy barwniké6w azowych szeregu naftalenoazo-

Wzor 1

Wzor 2

NO,
Qa
Ny
OH C /

Ho~ CHy O

Wzor 3

N-N-C CONH <
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naftalenu, benzenoazcnaftalenu, benzenoazopirazo-
lanu lub benzenoazoacetamidu.

6. Srodek wedlug zastrz. 4, znamienny tym, zZe
jako metalokompleksowy barwnik azowy zawiera
1: 2-kobaltowy lub zwtlaszcza 1: 2-chromowy kom-
pleks barwniké6w azowych lub azometynowych, w
ktérych jedna z obu czastek barwnika stanowi
barwnik disazoazometynowy lub azoazometynowy.

7. Srodek wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako metalokompleksowy barwnik azowy zawiera
1 :2-chromowy kompleks barwnikéw 0,0'-dwuhy-
droksymionoazowych szeregu naftalenoazonaftalenu,
benzenoazonaftalenu, benzenoazopirazolonu lub ben-
zenoazoacetoacetamidu.

8. Srodek wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze
zawiera co najmniej 15%, a korzystnie 20% wa-
gowych, metalokompléksowego barwnika azowego.
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