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(57) Anotace:

Jsou popsany tuhé roztoky monoazopigmentt obsahujict
hostitelskou miizku a nejméné jeden material hosta, piicemz
hostitelska mifZka je materidl, ktery odpovidé obecnému
vzorci 1, ve kterém R! je H, CO, nebo CO.R, kde T miize byt
fenyl, ktery miiZe byt substituovany jednou az tfikrat
nésledujicimi substituenty: ¢, 4alkyl, C; salkoxyl, halogen,
NO, nebo -NHC(O)CH;, R% R, R’ a R® mohou byt nezavisle
na sob& C;-Cyalkyl, C;-Cypalkoxyl, C-Cypalkenyl, Cy-
Cypalkylthio, C;-Cyalkoxykarbonyl, hydroxyC;-C,alkoxyl,
fenyl, benzyl, fenylthio, halogen, -CN, -NO,, -CFs, -COR, -
COOR’, -CONR'R?, -SO,R’, -SO,NR'R?, -NR'NR® nebo -
OR,, ve kterém R” a R® mohou byt nezavisle na sobé H, C;-
Cyalkyl nebo fenyl, M* je kation kovu alkalické zeminy nebo
M, nebo ktery odpovida obecnému vzorci 11, ve kterém R’
Znamena Cl'-Czoalkyl, Cl—Cloalkoxyl, CQ—Czoalkenyl, Cl‘
Cypalkylthiol, C;-Cyalkoxykarbonyl, hydroxyC;-Cyalkoxyl,
fenyl, benzyl, fenylthio, halogen, -CN, -NO,, -CF;, -COR/, -
COOR, -CONR'R?, -SO,R, -SO,NR'R®, -NR'NR? nebo -
Or,, kde R” a R® mohou byt nezavisle na sob& H, C;-Cyalkyl
nebo fenyl, a kde materia(y) hosta ma(majf) stejné obecné
vzorce, jako jejich piistugni hostitelé, s vyhradou, Ze se lisi
molekulami strukturou nejméng v jedné poloze od piistusnych
hostiteld, jakoZ i prostfedky obsahujici tyto tuhé roztoky a
jejich pouziti.
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Tuhé roztoky monoazopigmentt

Oblast techniky

Vynalez se tyk& tuhych roztoki monoazopigment?, které
maji Zadouci odstin a intenzitu zabarveni. Zejména se vynélez
t¥k4 novych tuhych roztoki monoazopigmentd, zpUsobu jejich
v¥roby a Jjejich pouZiti v tiska¥skych pigmentech, inkousto-
vych lacich, barvédch a plastovych prostredcich.

Dosavadni stav techniky

Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické zareni odpo-
vidajici vlnové délce priblizné 100 pikometrt. KdyZz toto za-
¥eni prochdzi krystalickym materidlen, mizZe dojit k difrakci,

jestli¥e je splnén Bragglv zakon:

A=2dsinB

kde se rovna vlnové délce rentgenového zafeni, d je vzdale-
nost mezi rovinami mriZky a je dhel, ktery dopadajici zéare-
ni svird s rovinou mifizky. KdyZ se pouZiva tato technika na

vzorku préasku, je znadmd jako préa3kova rentgenova difrakce
(XRD) a je Casto pouzivanad Jako otisk prstt pfi identifikacl
krystalickych pevnych 1léatek. Spojenou komisi pro praskové
difrakéni standardy je udrZovano pfes 30.000 takovych difrak-
&nich obrazcti. Nejen Ze rtzné slouCeniny maji obvykle rozdil-
né difrakéni obrazce, ale rltzné difrakéni faze (polymorfy)
tého? materialu budou mit rozdilné difrakéni obrazce. Prasko-
va difrakce je zejména vhodnad pro identifikaci organickych
pigment, protoZe jsou nejcasteji pripravovany Jjako prasky
o razném stupni krystalinity. KaZdy organicky pigment
poskytuje rozdilny difrakéni obrazec, ¢imZ umoZfiuje snadné
stanoveni identity a krystalnity vzorku.




V primyslu organickych pigmentd se obvykle pripravuiji
samérné smési raznych pigmentld, aby se zvysily poZadované
specifické vlastnosti jako odstin a intenzita zabarveni. Ta-

kové smé&si mohou spadat do trfi kategorii:

1. Jednoduché fyzikalni smési, ve kterych Jjsou alespoi dva
druhy o rozdilné krystalické struktufe. Vysledny difrakéni
obrazec takové fyzikdlni smési materidlll je pouze kombina-
ci XRD Fjednoho vzorku poloZeného nad XRD jiného (jinych)
materialu (materialfl). V takovych pfipadech je moZno zjis-
tit relativni kncentrace kaZdého materialu ve smési analy-
zou XRD.

2. MuZe byt vytvofen tuhy roztok hostitel-host. V tomto pri-
padé plUsobi krystalova m¥i%ka jednoho =z materidld Jako
hostitel vadi druhému materidlu (druhym materialdm), ktery
(které) misto aby meél(y) vlastni krystalovou w¥izZku,
je(jsou) pfitomen(mny) Jjako host v mfiZce hostitelského

materidlu.

3. Vytvori se nova krystalicka forma smidenim dvou nebo vice
sloudenin. V tomto pripad& neodpovidé rentgenovy difrakéni
obrazec 3&dnému 2z jednotlivych pritomnych materigld, ale

je to novy a specificky obrazec.

Podstata vynalezu

Vyndlez se tyka& tuhych roztokd hostitel-host a zejména
synergickych udinkl vytvofenych tvorbou tuhych roztokl monoca-
zopigmentt. Takové G&inky Jjsou Y4douci, protoZe zajistuji
zlepSeni vlastnosti takovych pigmentd. Tuhé roztoky monoazo-
pigmentd podle vynalezu poskytuji zejména zlepSeni v intenzi-
t& =zabarveni, v disperzi, lesku, zvySené transparentnosti
a v hlubdim ténu u inkoustd, a zlepSenou tepelnou stabilitu

u plastu.

Tvorba tuhych roztokd diarylidové Zluti a vysokd udin-
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nost organickych pigmentl je znéama u diarylidovych Zluti a je
dokumentovanad v Dyes and Pigments, 1992, 18, 69 a pro vysoce
G&inné pigmenty v EP-A 704,497, EP-A 358,148 a EP-A 73,463,
U&inek tvorby tuhych roztokd pigmentovych materidld spoliva
obecné v tom, %e se tvoPi men3i krystaly. O takovych zmé&néch
v krystalové morfologii je znémo, e ovliviAuji intenzitu za-
barveni, kryci schopnost, tepelnou stabilitu a dispergadni
vlastnosti, jak je uvedeno v Chemical Society Reviews 1997,
26, 203. M& se zato, Ze sniZeni velikosti Gastic také prispi-
va k hloubce tdénu. Znémy zpusob pfipravy tuhych roztokld dia-
rylidovych pigmentd vyZaduje pouziti dvou kondenzaénich mate-
rialt a jediné aminové komponenty. Zné&my zpusob pripravy vy-
soce U&innych pigmentd je vicestupiiova syntéza, ktera nezahr-

nuje diazotacni reakci.

Vyndlez se v3ak tyk& novych tuhych roztokl klasickych
monoazopigment?, které se tvofi zpusoben, ktery vyZaduje pou-
2iti jediné kondenzac¢ni komponenty a nejméné dvou aminovych
materidld, které mohou byt vzajemné diazotovany. PouZiti pod-
le vynalezu poskytuje zpisob vytvareni t&chto novych tuhych
roztokd monocazopigmentd a také demonstruje technické vyhody
t&chto tuhych roztokdl jak oproti samotnemu hostitelskému ma-
terialu, tak proti fyzik&lni smési komponent tuhého roztoku.

Predmétem vynalezu Jjsou nové tuhé roztoky monoazopig-
mentd obsahujici hostitelskou mfiZku a nejméneé jeden material
hosta, pfidemZ hostitelskd mfizka je materidl obecného vzorce
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R1

RZ,

M2+

znamena atom vodiku, CO2 nebo CO2R, kde

R mi%e Dbyt fenyl, ktery miZe byt substituovédn Jednou az
tPikrat nasledujicimi substituenty: alkylovou skupinou,
kterd obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku, jako methylovou sku-—
pinou, ethylovou skupinou, n-propylovou skupinou, iso-
propylovou skupinou, n-butylovou skupinou, isobutylovou
skupinou, sek.butylovou skupinou nebo terc.butylovou
skupinou, s vyhodou methylovou skupinou, alkoxyskupinou,
kterd obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku, jako methoxyskupi-
nou, ethoxyskupinou, n-propoxyskupinou, n-butoxyskupi-
nou, s vyhodou methoxyskupinou, atomem halogenu, jako
atomem chloru, atomem bromu nebo atomem jodu, s vyhodenm
atomem chloru, NO2 nebo -NHC(O)CHs,

R3, R4, RS a R® predstavuji nezavisle na sobeé alkylovou
skupinu, kterad obsahuje 1 aZ 20 atomu uhliku, alkoxyskupi-
nu, ktera obsahuje 1 aZ 20 atomt uhliku, alkenylovou sku-
pinu, kterd obsahuje 2 aZ 20 atonl uhliku, alkylthiolovou
skupinu, kterd obsahuje 1 aZz 20 atomu whliku, alkoxykarbo-
nylovou skupinu, kterd obsahuje 1 az 20 atom® uhliku, hyd-
roxyalkoxyskupinu, kteréd obsahuje 1 a? 4 atomy uhliku, fe-
nylovou skupinu, benzylovou skupinu, fenylthioskupinu,
atom halogenu, jako atom fluoru, atom chloru, atom bromu,
atom jodu, =-CN, -NO2, -CFas, ~—COR?, —COOR7, -CONR7RE,
~802R7, -SO2NR7R®, -NR7NR® nebo -ORz2, kde
R7” a R® znamenaji ka?dy atom vodiku, alkylovou skupinu,

kterd obsahuje 1 a%Z 4 atomy uhliku, nebo fenylovou sku-
pinu,
je atom kovu alkalické =zeminy, Jako Ca2+, Mg2+, Sr2+,

BRa2+* nebo Mn2+,

nebo obecného vzorce II
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kde
R® znamend& alkylovou skupinu, kterd obsahuje 1 az 20 atoml
uhliku, alkoxyskupinu, kterd obsahuje 1 aZ 20 atoml uhli-
ku, alkenylovou skupinu, ktera obsahuje 2 aZ 20 atoml uh-
1iku, alkylthiolovou skupinu, kterd obsahuije 1 aZz 20 atonml
uhliku, alkoxykarbonylovou skupinu, ktera obsahuje 1 aZ
20 atomtt uhliku, hydroxyalkoxyskupinu, kteria obsahuje 1 az
4 atomy uhliku, fenylovou skupinu, benzylovou skupinu, fe-
nylthioskupinu, atom halogenu, jako atom fluoru, atom
chloru, atom bromu, atom jodu, -CN, -NO2, CF3, -COR7,
—~COOR7, —-CONR7R8, -SO02R7, -S02NR7R8, NR7NR® nebo -OR2, kde
R7 a R® znamenaji kaZdy nezdvisle na sobé aton vodiku, al-
kylovou skupinu, kterd obsahuje 1 a?z 4 atomy uhliku,

nebo fenylovou skupinu,

a kde materidl(y) hosta maji stejné obecné vzorce jako jejich
prisludni hostitelé s vyhradou, Ze se 1i31i molekuldrni struk-
turou nejménd v jedné poloze od prisludnych hostitell, ti3.
nejméné jeden ze substituentt R' ai R® je zvolen odlisné.

Tuhé roztoky podle vynélezu obsahuji materid&l hostitele
a nejméné jeden materidl hosta, ktery je inkorporovéan v mriz-
ce materialu hostitele. Rentgenovy difrakéni obrazec tuhych
roztokt podle vyndlezu Jje - podle dosavadnich pozorovani
- ekvivalentni rentgenovému difrakénimu obrazci materidlu
hostitele.

Mez detekce jedné krystalové faze (materidlu hosta)




v jiné (materidlu hostitele) pradkovou rentgenovou difrakci
&ini pribliZn& 10 %. M4 se zato, Ze pokud se vytvori tuhy
roztok pfi 10 % hosta a 90 % hostitele, pak bude tuhy roztok

také existovat pod mezi detekce.

Mnosstvi materidlu (0) hosta v hostiteli mGZe byt zvo-
leno v rozmezi od 1 do 50 mol%, s vyhodou od 1 do 30 mol%,
v¥hodn&ji od 5 do 20 mol%, nejvyhodn&ji od 10 do 20 mol%,
vzta¥eno na mnofstvi soudtu hostitele a hosta. Do téZe hosti-
telské mPiZky miZe byt inkorporovan Jjeden nebo vice hostt,
ti. molekul hosta o r@zné molekuldrni struktufe.

Vyhodné materiély hostitele pro pouZiti podle vynalezu
jsou bud pigmentova cervein 57:1 nebo pigmentovéa Zlut 111.

NO
Me 2

SOy’

N’N\H
0 C32+ H3C\n/lHTNH

CO,”
pigmentova Cerven 57:1 pigmentova Zlut 111
V¥hodné materidly hosta pro pouZiti podle vynalezu

v hostitelské krystalové mFfiZce pigmentové Cerveni 57:1 odpo-

vidaji obecnému vzorci III, zndzornénému nize:

X
Y.
Z w (I1I),
N
N H
C32+
o)
Coy,’
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kde
predstavuje skupinu SO3H, NO2 nebo COz2H,
je atom chloru, skupina CHz, SO3H, CO2H nebo atom vodiku,

je skupina CFs nebo atom vodiku a

N KX

je atom chloru, skupina CHs nebo atom vodiku.

V¥hodné materidly hosta v krystalové m¥iZce pigmentové
3luti 111 odpovidaji obecnému vzorci IV zndzornénému nizZe:
X
Y.

(Iv),
N’N;H OCH,

v

0] (@]
kde a
W predstavuje skupiny SOsH, NO2, OCHs nebo CO2H,
pfedstavuje atom Cl, CHa, SO3H, CO2H nebo, atom H,

je skupina CF3 nebo atom vodiku a

N X

je atom chloru, methylovéa skupina nebo atom vodiku.

Findlni pigmentovy prostfedek nlZe obsahovat slouceni-
ny, jaké se obvykle pouZivaji jako aditiva pigmentd, naprfik-
lad prysky¥ice, barviva nebo/a povrchové aktivni g¢inidla.
Vhodné pryskyrice jsou dfevnéd pryskyfice, benzinovd pryskyri-
ce, pryskyfice tdlového oleje, hydrogenovand pryskyrfice, es-
tery pryskyfice, disproporcionovana pryskyfice, dimerované
pryskytfice, polymerovand pryskyrfice, fenolickd pryskyfice
a maleinova nebo fumarovd pryskyFice obsahujici karboxylovou
skupinu. Podil pryskyfice se mUZe pohybovat v Sirokém rozmezi
a mife &init napriklad 0,1 aZ 50 % hmotnostnich, vztaZeno na

hmotnost pigmentu podle vyndlezu.

Vhodna povrchové& aktivni &inidla zahrnuji anionaktivni,

kationaktivni, amfoterni nebo neiontovéd povrchove aktivni ¢&i-




nidla. Anionaktivni povrchové aktivni ¢inidla, kteréd mohou
byt pouZita, jsou napf. alkyl-, aryl- nebo aralkylsulfaty ne-
bo -sulfonaty, alkyl-, aryl- nebo aralkylfosfaty nebo -fosfo-
nadty nebo karboxylové kyseliny. Kationaktivni povrchoveé ak-
tivni &inida, kterd mohou byt pouZita, Jsou napf. primarni,
sekundarni nebo tercialni aminy nebo kvarterni soli amind.
Neiontova povrchové aktivni ¢inidla, kterd jsou vhodnéd k pou-
%iti, zahrnuji alkoholy s dlouhym fetézcen, kondenzaty alko-
holu nebo aminu & ethylenoxidem, oxidy aminQ nebo oxidy fos-—
finti a jiné derivdty ricinového oleje. MnoZstvi povrchové ak-
tivniho &inidla se miiZe pohybovat v 3irokém rozmezi a miZe
ginit napfiklad 0,1 az 20 % hmotnostnich, vztaZeno na hmot-

nost pigmentu podle vynalezu.

Kdy? je pritomno barvivo, je to obvykle ve vodé& rozpus-
tnéd verze pigmentu obsahujiciho takové vodou solubilizujici
skupiny Jjako je karboxylové skupina nebo skupina kyseliny
sulfonové. MnoZstvi barviva miZe byt od 1 do 20 % hmotnost-

nich, vztaZeno na hmotnost pigmentu podle vynalezu.

Tuhé roztoky organickych monoazopigmentd podle vynalezu
jsou vhodné Xk pouZiti v tiskarskych inkoustech zahrnujicich
olejové inkousty a kapalné inkousty, zejména kapalné inkousty
v balici technice, barvy na béazi rozpousté&del a vodné barvy.
Takové tuhé roztoky mohou vykazovat zlepSeni v jedné nebo vi-
ce nasledujicich vlastnostech v zavislosti na pouZitém médiu:
v disperzi, lesku, intenzit& zabarveni, transparentnosti

a tepelné stabilité.

Pro ilustraci Jje moZno uvést, Ze pro pfipravu tuhych
roztokd podle vyndlezu lze pouZit nidsledujici metody:

1. Pripravend smé&s amind vhodnd pro tuhy roztok se diazotuje
a pridd se k vodnému roztoku nebo suspenzi kondenzadcnich
komponent a povrchové& aktivnich ¢&inidel. Do ukonéeni kon-
denzace se priprava ukon&i vhodnou Upravou pH a tepelnou

apravou.
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2. Pripravenda smés amind vhodna pro tuhy roztok se diazotuje
a pridd se k vodnému roztoku nebo suspenzi kondenzaénich
komponent. Po ukonéeni kondenzace se pFiprava ukonCi pri-
danim vhodnych povrchové aktivnich ¢inidel, Upravou pH

a tepelnou Upravou.

3. Pripravena smé&s aminh vhodnd pro tuhy roztok se diazotuje
a pridd se k ni soucasné vodny roztok nebo suspenze kon-
denzaénich komponent a povrchove aktivnich ¢inidel. Po
ukondeni kondenzace se priprava ukon¢i vhodnou Upravou pH

a tepelnou Upravou.

4, Pripravenad smé&s amind vhodna pro tuhy roztok se diazotuje
a prida se k ni soufasné& vodny roztok nebo suspenze kon-
denzaénich komponent. Po ukonceni kondenzace se priprava
ukon&{ pfidanim vhodnych povrchoveé aktivnich &inidel, up-

ravou pH a tepelnou udpravou.

5. Kromé& metod detailné& popsanych shora mohou byt diazokompo-
nenty pripraveny oddéleng, stejnymi nebo rozdilnymi meto-
dami a spojeny pfed kondenzaci nebo pFidédny soucasné do

kondenzadni nédoby.

P¥iklady provedeni vyndlezu

Jak bylo shora uvedeno, kritickym parametrem definuji-
cim tuhy¥ roztok je, Ze Dby mél byt charakterizovan pouze dif-
rak&nim obrazcem krystalové mmfiZky hostitele. V popsanych
ptrikladech Jjsou pro hostitelskou nFiZku uvedeny pigmentova
Servel 57:1, 57: stronciovy lak a pigmentovad Zlut 111. Pig-
mentovad &erveil 57:1 miZe byt charakterizovana vysoce inten-
zivnimi reflexemi pfi 26=5,0°, 12,0°, 15,1°, 18,7°, 21,4°,
26,0° a 27,4°. Pigmentové Cervel 57:stronciovy lak miZe byt
charakterizovana vysoce intenzivnimi reflexemi pri 4,%°,
13,5°, 18,30, 21,00, 25,8° a 26,5°. Pigmentovéd Zlut 111 miZe

byt charakterizovdna vysoce intenzivnimi reflexemi pFi
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286(CuKec) = 9,82, 10,9°, 21,0°, 23,8° a 26,4°.

Néasledujici priklady jsou charakterizovédny hostitelskou
n¥izkou, do které je inkorporovan host. Nejsou vidét Z&dné
jiné reflexe, které by bylo mo¥no priditat tvorbé fyzikalni

sm&si pigmentd.
Priklad 1

Rozpusti se 0,1 ¢ 2—-aminonaftalensulfonové kyseliny,

0,3 g 2-amino-4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny a

24,6 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny ve smési 200
ml vody a 47%-hmotnostniho vodného roztoku hydroxidu drasel-
ného (16,8 g). Takto ziskany roztok se ochladi p¥idavkem ledu
na 0 °C. Za soudasného chlazeni ledem se pridéd 36 aZ 38%-ni
roztok kyseliny chlorovodikové (30,0 g), &imZ se ziska sus-—
penze. P¥ipravi se roztok 8,4 g dusitanu sodného v 25 ml vody
a prida se postupné& béhem 20 minut Kk chlazené suspenzi, aby
se uskutednila diazotace. Teplota se udriuje Vv rozmezi od 3
do 5 °C. Pridavani dusitanu sodného se zastavi, kdyZz je dia-
zotace ukondena, cof se stanovi obvyklymi technikami analyzy
konedného bodu. Pridd se vodny roztok (77 aZ 80% hmotnostni)

chloridu vépenatého (25 g).

Druh& nadoba, obsahujici smé&s 120 ml vody a 47% hmot.
vodny roztok hydroxidu draselného (5,8 g), se zahfeje na 80
oC. Prida se 14,2 g StaybelituR (8&4stelné hydrogenovand drev-
né& pryskyfice vyrobenid firmou Hercules) a micha se, dokud se
nerozpusti, nadeX se pridad 47% vodny roztok hydroxidu drasel-
ného (16,8 g) a 25,5 ¢ 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny. Smés se
mich&, dokud se nerozpusti a postupné se ochladi ledem na 20
oC. Pridad se daldi roztok hydroxidu draselného (9,4 ¢).

Do treti néddoby se pridad pfi 5 °C 300 ml vody. Do této
naddoby se pak pridé soudasné diazoniové suspenze a roztok
pryskyfice/2-hydroxy-3-naftoové kyseliny tak, aby pH zlistalo
v rozmezi 10,8 aZ% 11,0. KdyZ je pridévéni roztoku pryskyfri-
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ce/2-hydroxy-3-naftoové kyseliny ukondeno, udrZuje se pH pri-
davkem zFedé&ného vodného roztoku hydroxidu draselného. Teplo-
ta se udrZuje pridavkem ledu na 5 aZ 8 °C. Kondenzadéni reakce

probihd po dobu 45 minut.

Takto ziskand suspenze derveného pigmentu se michd 1
hodinu. Hodnota pH se upravi na 7,4 a suspenze se zahriva 50
minut na 80 °C. Pak se suspenze ochladi pfidavkem ledu na 65
o g zfiltruje se, promyje se vodou, sudi se pfi 70 °C 15 mi-
nut a zahfivd se dal3i 4 hodiny na 90 °C. Vysledny vysuSeny
pigment se proseje pres sito o velikosti otvord 250 um, C¢imZ

se ziska préskovy pigmentovy prostredek.
Priklad 2

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadni nédoby
prida 1,6 ¢ 2—amino-4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny
a 23,1 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny.
Priklad 3

Jako priklad 1, az na to, Ze se do diazota&ni nadoby

pridéd 0,3 g 2-amino-3,5-dichlorbenzensulfonové kyseliny a
24,6 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Priklad 4

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadni nadoby
pfridéd 0,5 ¢ 2-amino-3,5-dimethylbenzensulfonové kyseliny a
24,6 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny.
Priklad 5

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadni néddoby

prida 5,2 g 2-amino-3,5-dimethylbenzensulfonové kyseliny a

22,3 g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny.

o0




Priklad 6

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadéni nédoby
prida 2,4 ¢ 4-amino-3-nitrobenzoové kyseliny a 21,9 ¢

2-amino-5-methylbenzensulfonové Kkyseliny.
Priklad 7

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadni nadoby
p¥ida 11,8 g 4-amino-3-nitrobenzoové kyseliny a 12,4 ¢ 2-ami-
no-5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Priklad 8

Jako priklad 1, aZ na to, Ze se do diazotadni nadoby
prida 0,4 g 4-amino-3-nitrobenzensulfonové kyseliny a 24,6

g 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny.
Priklady 9 aZ 16

Tiska¥ské inkousty se pfipravi dispergovanim tuhych
roztokd monoazopigment?, ziskanych z pfikladd 1 az 8, v laku
ruénim michanim a 2 pruchody trivadlcovym mlecim zafizenim.
Tyto inkousty se porovnaji se srovnadvacimi inkousty vyrobeny-
mi z obvyklého (netuhého roztoku) pigmentového prostfedku za
pouZiti vhodného mnoZstvi 2-amino-5-methylbenzensulfonové ky-
seliny a 2-aminonaftalensulfonové Xkyseliny. Vysledky jsou
uvedeny niZe. Disperze a transparentnost se hodnoti vizuédlné

za pouZiti nésledujici stupnice: 1 = velmi mnalé zvyseni,
2 = malé zvydeni, 3 = malé a% mirné zvySeni, 4 = mirné zvyse-
ni, 5 = mirné a% silné zvySeni. Lesk a intenzita zabarveni se

vyhodnocuji jako procento standardu pouZitim Erichsonova mi-
nimé&tide lesku a denzitometru Gretag D196, pFficemZ vy35i hod-
noty oznaduji zvy3eny lesk a intenzitu zabarveni.
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Tabulka 1
Priklad Pigment z Disperze Transpa- Intenzita Lesk
rentnost zabarveni
9 prikladu 1 - - -
10 pfikladu 2 - 2 ~ -
11 prikladu 3 2 - - -
12 pFikladu 4 2 - - -
13 prikladu 5 2 - - -
14 prikladu 6 - 2 - -
15 prikladu 7 3 - - 109
16 prikladu 8 2 - 109 -

Tabulka 1 ukazuje, Ze kaZdy z tuhych roztokd monoazo-
pigmentd podle vynalezu m4d lep3i vlastnosti ve srovhnani se

srovnavacim prikladem netuhého roztoku.
Priklad 17

Ve smési 250 ml vody a 47%hm. vodného roztoku hydroxidu
sodného (12,1 g) se rozpusti 16,6 ¢ 2-amino-4-trifluormethyl-
benzensulfonvé kyseliny a 13,2 g 2—amino-5-methylbenzensul-
fonové kyseliny. Takto ziskany roztok se ochladi pridavken
ledu na O °C. Za soucCasného chlazeni ledem se pridéd 36 az
38%-ni roztok kyseliny chlorovodikové (31,7 g), ¢imZ vznikne
suspenze. PFipravi se roztok 9,4 g dusitanu sodného v 25 nl
vody, ktery se pridéd postupné v prib&hu 20 minut k chlazené
suspenzi, &imZ dojde k diazotaci. Teplota se udrZuje v rozme-
zi 3 aZ 5 °C. KdyZ je diazotace dokondena, zastavi se pridéa-

vdni dusitanu sodného.

Druhé nadoba obsahujici sm&s 50 ml vody a 47%hnm. vodny
roztok hydroxidu sodného (2,3 g) se zahFivd na 80 °oC. Prida
se Burez 9/18 (disproporcionovana dtevnd pryskyrice modifiko-
vanad maleinovou kyselinou vyrobend firmou Eka Nobel) (5,3 ¢)

a michd se do rozpudténi.

*



Do treti nadoby se vnese 250 ml vody, 47%-ni vodny roz-
tok hydroxidu sodného (24,2 9), 2,0 g 2-hydroxynaftalen-—
6-sulfonové kyseliny o 80%-ni Cistoté a 24,6 ¢ 2-hydroxy-3-
naftoové kyselny. Smé&s se michéd, dokud se nerozpusti, nacdez
se spoji s obsahem druhé nadoby. Teplota spojenych roztokd se

upravi ledem na 0 az 5 °C.

K tomuto spojenému obsahu nadob se pak pridad beéhem 30
minut diazoniova suspenze, pfiemZ se udrzZuje teplota na 0 az
5 oCc. Hodnota pH se sniZ?i na 11,3 a udrZuje se pridavkem zfe-
d&ného vodného roztoku hydroxidu sodného v rozmezi hodnot
11,3 az 11,5.

PFida se 77 a¥ 80hm.% roztok chloridu vépenatého (28,8

g) v 100 ml vody. Takto ziskana suspenze derveného pigmentu
se miéhé 1 hodinu. Suspenze se zahFeje na 70 °C a udrzuje se
na této teploté& 10 minut. Hodnota pH se upravi zredénou vod-
nou kyselinou chlorovodikovou tak, aby spadala do rozmezi 7,2
a? 7,5. Suspenze se zfiltruje, promyje se vodou, susi se 15
hodin pfi 70 °C a zahtiva se daldi 4 hodiny na 90 °oC. Vysled-
ny vysu$eny pigment se proseje pfes sito o velikosti otvoru
250 jpm, ¢imZ se ziski praskovy pigmentovy prostfedek.

Priklad 18

Pripravi se tiska¥sky inkoust dispergovéanim pigmentové-
ho prostredku, ziskaného v pfikladu 17, v nosidéi inkoustu na
bazi alkohol/nitrocelulosa pouZitim kulidkového mlynu. Vys-—
ledny inkoust se porovna s kontrolnimi inkousty, vyrobenymi
z pigmentového prostredku pfipraveného zplisobem podle prikla-
du 17, aZ na to, Ze se vynecha 2-amino-4-trifluormethylben-
zensulfonova kyselina a pouZije se odpovidajici mnoZzstvi 2-
—amino-5-methylbenzensulfonové kyseliny. Jak lesk, tak trans-
parentnost se zhodnoti vizualng&, jak Jje podrobnéji uvedeno
pro priklady 9 aZ 16.

Lesk: 2, transparentnost: 5




Priklad 19

Ve smési 260 ml vody a 47hm.%-niho vodného roztoku hyd-
roxidu sodného (9,0 ¢g) se rozpusti 0,2 g 2-aminonaftalensul-
fonové kyseliny, 2,4 @ 2-amino-4—-trifluormethylbenzensulfono-
vé kyseliny a 17,4 ¢ 2-amino-5-methylbenzensulfonové kyseli-
ny. Takto ziskany roztok se ochladi p¥idavkem ledu na 0 °C.
Pripravi se roztok 6,5 g dusitanu sodného v 25 ml vody a pfe-
vA¥n4 S4st tohoto roztoku se pridéd k roztoku aminu. Za sou-
Sasného chlazeni ledem se prida 36 aZ 38%-ni vodny roztok ky-
seliny chlorovodikové (25,0 g). Zbytek dusitanového roztoku
se pridad postupné v pribéhu 20 minut k chlazené suspenzi, aby
do%lo k¥ diazotaci. Teplota se udrZuje pod 10 ©°C. Pridavani
dusitanu sodného se =zastavi, kdyZ Jje diazotace dokoncena.
Prida se 77 a¥ 80hm.%-ni roztok chloridu véapenatého (24,8 ¢)
v 100 ml vody.

Druh& nadoba obsahujici smé&s 130 ml vody a 47hm.%-ni
vodny roztok hydroxidu sodného (2,9 g) se zahtfeje na 70 °C,
P¥ida se 8,8 g portugalské pryskyrice WW (pryskyFice vyrabéné
firmou Langley Smith and Co.) a vysledna smés se michéd, az se

ziskd Gplny roztok. Roztok se ochladi na 10 °C.

Do +treti nédoby se wvnese 300 ml vody, nédsledované
47hm.%-nim vodnym roztokem hydroxidu sodného (9,5 g) a 19,2
g 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny. Smés se michd do rozpusténi

a postupn& se ochladi ledem na 10 °C.

Obsahy néadob s pryskyfici a s 2-hydroxy-3-naftoovou ky-
selinou se spoji. V prabé&hu 30 minut se pak pridéd diazosus-
penze, pridemZ se dba na to, aby teplota zistala pod 10 °C.
Kdy? pH dosahne rozmezi hodnot 11,2 aZ 11,4, udrzuje se na
této hlading pridavkem zFed&ného vodného hydroxidu sodného.

Takto ziskanéd suspenze dJderveného pigmentu se michéa

jednu hodinu. Hodnota pH se upravi na 7,5 pouZitim z¥edéné




vodné kyseliny chlorovodikové a suspenze se zah¥eje na 70 °C.
Pridavkem ledu se suspenze ochladi na 65 °C a zfiltruje se,
promyje se vodou, susi se 15 hodin pFi 70 °C a =zahfiva se
daldi 4 hodiny p¥i 90 °C. Vysledny vysuSeny pigment se prose-
je sitem o velikosti otvord 250 jm, &imZ se ziskd préaskovy

pigmentovy prostredek.
Priklad 20

Postup podle prikladu 19 se zopakuje, avsak pouZitim
0,2 g 2-aminonaftalensulfonove kyseliny, 4,9 g 2-amino-
4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny a 15,4 g Z2-amino-
-5-methylbenzensulfonové kyseliny.

Pfiklad 21

Praikové pigmentové prostfedky, pfipravené v prikladech
19 a 20, se disperguji v polyethylenu o vysoké hustoté a tes-
tuji se na tepelnou stablitu v tomto médiu. Kontrolni plasty
se pripravi dispergovénim pigmentovych prostfedkl pfiprave-
nych identickym zpGsobem Jjako v prikladech 19 a 20, ale vy-—
nechénim 2-amino-4-trifluormethylbenzensulfonové kyseliny
a pouzZitim vhodného mnmnoZstvi 2-amino-5-methylbenzensulfonové
kyseliny. Tepelna stabilita se zm&Fi jako posledni pozorovana
teplota, kde AE je <£1,6. To odpovida znatelnému rozdilu ve
vzhledu plastu.




Tabulka 2
Vzorek Tepelnd stabilita (°C)
kontrola 200
priklad 19 220
priklad 20 240
kontrola (bild redukce) 220
priklad 19 (biléd redukce) 240
priklad 20 (bild redukce) 260

Priklad 22

17,7 g 2-methoxy-4-nitroanilinu a 100 ml vody se vmicha
na pastu. PFida se 36 aZ 38% vodny roztok kyseliny chlorovo-
dikové (16,6 g) a vysledny roztok se michda 30 minut. Teplota
se sni%i rozdrcenym ledem na 0 ©C. Pfipravi se roztok 7,4
g dusitanu sodného v 25 ml vody a Jjeho vétsi cast se prida
k¥ roztoku aminu. Zbytek dusitanového roztoku se pfidéd postup-
né v prub&hu 30 minut k chlazene suspenzi, &¢imZz dojde k dia-
zotaci. Prida se 0,3 g Sequestrenu, 0,2 g Celitu a 0,2 g Ac-
tibonu C a diazotovany roztok se zfiltruje.

V druhé nadob& se rozpusti 2,8 g 2-amino-3,5-dichlor-
benzensulfonové kyseliny ve smési 50 ml vody a 47hm.%-niho
vodného roztoku hydroxidu sodného (1,2 g). Takto ziskany roz-
tok se ochladi pridavkem ledu na 0 °C. Za soucCasného chlazeni
ledem se prida 36 aZ 38%-ni vodny roztok kyselliny chlorovodi-
kové (1,8 g). Pripravi se roztok 0,8 g dusitanu sodného v 10
ml vody a jeho v&tdi &4st se prida k roztoku aminu. Zbytek
dusitanového roztoku se pfidéd postupné Kk chlazené suspenzi,
aby se vyvolala diazotace. Teplota se udrZuje pod 5 °oC. Prida
se 77 a% 80%-ni hm. vodny roztok chloridu véapenatého (2,8 g).
Obsahy prvnich dvou nadob se spoiji, pridemZ se teplota udriu-

je pod 5 °C.

Do 100 ml vody se vnese 28,1 ¢ acetoacet-o—methoxy-m—
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-chloranilidu. Pridad se 47hm.% vodny roztok hydroxidu sodného
(10 ml) a smé&s se michad aZ do rozpusténi. Teplota roztoku se
snizi pridavkem ledu na O °C a objem se upravi vodou na 230

ml.

Diazoroztok se pfida v prib&hu 1 hodiny do nadoby, kte-
ra obsahuije acetoacet-o-methoxy-m-chloranilid, pricemZ se u-
drzuje téplota pod 15 °C. KdyZ reakce prob&hla dokonce, pfida
se daliich 2,6 g acetoacet-o-methoxy-m-chloranilidu v 50 ml
vody a 47hm.%-nim vodném hydroxidu sodném (2 ml). V pridavani
diazoroztoku se pokraduje, dokud neni dosaZeno koncového bo-
du.

Takto ziskand pigmentovad suspenze se zah¥ivd 20 minut na
70 °oC, nade? se zfiltruje, promyje vodou a susi{ 15 hodin pFi
70 °C. Vysledny vysuSeny pigment se proseje pfes sito o veli-
kosti otvord 250 am, aby se ziskal préskovy pigmentovy prost-

redek.
Priklad 23

Postup z prikladu 22 se zopakuje, avsak s pouzitim 15,7
g 2-methoxy-4-nitroanilinu a 5,7 ¢ 2—amino-3,5-dichlorbenzen-

sulfonové kyseliny.
Priklady 24 a 25

Tiskafsky inkoust se pFipravi dispergovénim pigmentové-
ho prostfedku, ziskaného v p¥ikladech 22 a 23, v alkoholo/ni-
trocelulosovém nosidi pigmentu pouZitim kuic¢kového mlynu. Po-
rovna se s kontrolnimi inkousty vyrobenymi z pigmentového
prost¥edku pfipraveného stejnym postupem jako v prikladu 22,
av3ak s vynechéanin 2-amino-3,5-dichlorbenzensulfonové kyseli-
ny a pouZitim pouze vhodného mno¥stvi 2-methoxy-4-nitroanili-
nu. Lesk a transparentnost se zhodnoti vizualné&, Jjak Jje pod-
robné uvedeno v prikladech 9 aZ 16. Pozitivni vysledek nazna-

g¢uje lesklejsSi nebo transparentné&jsi vzorek.
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Tabulka 3 - tiska¥ské inkousty

Priklad Pigmentovy prostfedek z Transparentnost Lesk

24 prikladu 22 4 3
25 pfikladu 23 5

Priklady 26 a 27

Tiskarské inkousty se pripravi dispergovanim pigmento-
vych prostfedkd, ziskanych v prikladech 7 a 8, stejny¥m zplso-
bem jako v prikladech 9 aZ 16. Kontrolni inkousty se pripravi
s inkousty vyrobenymi pouZitim fyzikalni smési komponent tu-
hého roztoku. Intenzita zabarveni se zméfi denzitometrem Gre-
tag D196. Vysledky se vyjadri jako procento kontrolniho in-

koustu, prifemZ vys3i hodnoty znamenaji vy3si ucinnost.

Tabulka 4 - tiskaPské inkousty

Pigmentovy prostfe- Intenzita ve srov- Standard (kontrolni
dek z nani se standardem inkousty)
prikladu 26 106 % fyzik&lni smés 1 %

4-amino-3-nitroben-
zoové kyseliny na
2-hydroxy-3-nafto-
ovou kyselinu s
99%-ni pigmentovou
¢erveni 57:1
prikladu 27 122 % fyzikdlni smés 50 %
4-amino-3-nitroben-
zoové kyseliny na
2-hydroxy—-3-nafto-
ovou kyselinu s
50%—-ni pigmento-
vou Gerveni 57:1




Priklad 28

Ve smé&si 200 ml vody a 47hm.%-nim vodném roztoku hydro-
xidu draselného (16,8 g) se rozpusti 0,1 g 2-aminonaftalen-
sulfonové kyseliny, 3,2 ¢ 2-amino-4-trifluormethylbenzensul-
fonové kyseliny a 22,3 ¢ 2-amino-5-methylbenzensulfonové ky-
seliny. Takto ziskany roztok se ochladi pifidavkem ledu na 0O
0oC. Za soudasného chlazeni ledem se pfidd 36 aZ 38%—ni roztok
kyseliny chlorovodikové (30,0 g), &imZi se ziskd suspenze,
Pfipravi se roztok 8,4 g dusitanu sodného v 25 ml vody, ktery
se postupné pridd v prib&hu 20 minut k chlazené suspenzi,
&im¥ dojde k diazotaci. Teplota se udrZuje v rozmezi 0 az 5
oC, Pridévani dusitanu sodného se zastavi, kdyZ je diazotace

dokoncena.

Druh& nédoba obsahujici smé&s 120 ml vody a 47hm.% vodny
roztok hydroxidu draselného (5,8 g) se zahfeje na 80 °C. Pri-
da se 14,2 g StaybelituR a michd se do rozpusSténi, naceZ se
pridad 47hm.%-ni vodny roztok hydroxidu draselného (16,8 g)
a 25,5 g 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny. Smése micha do roz-
pusténi a postupné se ochladi ledem na 20 °C. Pak se prida
daldi roztok hydroxidu draselného (9,4 g).

Do treti niadoby se p¥i 5 °C vnese 300 ml vody. Do této
niddoby se pak pridé souCasné diazoniova suspenze a roztok
pryskytice/2-hyroxy-3-naftoové kyseliny tak, aby hodnota pH
zistala v rozmezi 10,8 a% 11,0. Po ukondéeném pridavani rozto-
ku pryskyrice/2-hydroxy-3-naftoové kyseliny se upravi hodnota
pH prostfednictvim zFedé&ného vodného roztoku hydroxidu dra-
selného. Teplota se udrZuje pridavanim ledu na 5 az 8 °C.
Kondenzadéni reakce prob&hne v priubéhu 45 minut.

Takto =ziskana suspepze &erveného pigmentu se micha 1
hodinu. Suspenze se zahfeje na 50 °C a pridéd se roztok 49,0 ¢
dusitanu strontnatého v 100 ml vody. Pokraduje se 30 minut
v zahrivani na 80 ©C. Upravi se hodnota pH na 7,4 a teplota
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se udrZuje na 80 °C dalsich 30 minut. Suspenze se ochladi
ptidavkem ledu na 65 °oC a zfiltruje se, promyje se vodou, su-
%{ se 15 hodin pfi 70 °C a zahriva dal3i 4 hodiny na 90 °C.
Vysledny vysudeny pigment se proseje sitem o velikosti otvord

250 pum, &im? se ziska praskovy pigmentovy prostredek.
Priklad 29

Pripravi se tiskafsky inkoust dispergovénim présSkového
prost¥edku, ziskaného v prikladu 28, v olejovém nosic¢i in-
koustu pouZitim kolového miside. Pfipravi se kontrolni in-
koust z fyzikdlni sm&si komponent tuhého roztoku z prikladu
28. Intenzita barvy se zméri denzitometrem Gretag D196. Vys-
ledky se vyjad¥i jako procento kontrolniho inkoustu s vyS8simi

[

hodnotami ukazujicimi na vy33i 4¢innost: intenzita: 110 %.
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PATENTOVE NAROKY

1. Tuhy roztok monoazopigmentt obsahujicich hostitels-
kou mFiZku a nejméné jeden material hosta, v y z n a ¢ u -

z

{ici se tim, Ze hostitelskou mFiZkou Jje pigmentova

Servefl 57:1, pigmentova Zlut 111 nebo moncazoslouéenina vzor-

; Ca?t (2)

N \

Neod

a material hosta pro pouZiti v hostitelske krystalové mf

ce A

i
pigmentové ¢&erveni 57:1 nebo monoazosloudeniny vzorce A m

X
Y
w .
Caz+ (1),
o 2 )
O
kde oo

W predstavuje skupiny SO03H, NO2 nebo CO2H,
X predstavuje atom chloru, skupiny CHs, SO3H, CO2H nebo atom

obecny vzorec I

vodiku,
Y dje skupina CFs nebo aton vodiku a
je atom chloru, methylova skupina nebo atom vodiku,

[
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a material hosta pro pouZiti v hostitelské krystalové miizce

pigmentové Zluti 111 m& obecny vzorec II

X

H (I1),

a
kde
W predstavuje skupiny SOsH, NO2, OCHs nebo CO2H,
X predstavuje atom chloru, skupiny CHs, S03H, CO2H nebo atonm
vodiku,
je skupina CF3 nebo atom vodiku a
Z Jje atom chloru, methylova skupina nebo atom vodiku.

2. Tuh¥ roztok monoazopigmentd podle naroku 1, v y 2 -
naduijici se t i m , %e materidl(y) hosta je(jsou)
inkorporovan(y) do materidlu hostitele v mnoZstvi od 1 do 50

mol%, vztaZeno na mnoZstvi hostitele a hosta.

3. Pigmentovy prostfedek obsahujici tuhy roztok monoa-
zopiqment“bodle nidrokd 1 nebo 2 v kombinaci s pridavanymi ma-
teriialy zvolenymi z pryskyfic, barviv nebo/a povrchové aktiv-

nich éinidel.

4. Pou?iti tuhych roztokd monoazoopigmentd podle nédrokl
1 nebo 2 nebo pigmentového prostrfedku podle nadroku 3 ptri

pripravé pigmentovych prostfedky.

5. PouZiti pigmentovych prostfedkd podle nadroku 1 az
3 pro prfipravu tiska¥skych inkoustt, lak® a plastovych prost-

Yedkt.
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7. Tiskatrské inkousty nebo laky nebo plastove prostred-

ky obsahujici tuhy roztok podle ndroktt 1 az 3.

Zastupuje

*
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