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Povrchové modifikované Supinkovité pigmenty
se zlep3enou dispergovatelnostf

Povrchové modifikované Supinkovité pigmenty se zlepie-
nou dispergovatelnost{ jsou pro zlep$en{ dispergovatelnosti
opatfeny poviakem modifikaénitho &inidla sestdvajiciho z
polyakryldtu ‘nebo polymethakryldtu nebo jejich vodo-
rozpustné soli. Tyto pigmenty, které je mo#no ziskat tak, Ze
se vychozf Supinkovity pigment smisf s modifikaénim &i-
nidlem, je moZno pouZit v takovych formulacich, jako jsou
barvy, laky, tiskové barvy a kosmetické pfipravky.




Povrchove modlflkovane suplnkOVLte plgmenty se zlepsenou dlsper—
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4 . Vyndlez se tykd povrchov@ modifikovanych Supinkovitych pig-
- mentd se zlepSenou dispergovatelnosti, zpisobu jejich vyroby a

jejich pouzZiti.

Dosavadnl stav technlky

Manipulace s barvami, tiskovymi barvami atd., které obsahu-
ji Supinkovité pigmenty, je problematickd v pfipadé, Ze se pig-
menty vlivem velikosti sv?éh &4stic a rozdilnosti své hustoty
od prost¥fedi, v némZ jsou dispergovédny, lehce usazuji a poté se
mohou spékat ve velmi pevn? sedimentaéni kold&. Tomu se v praxi
nedd zcela zabrédnit, leda Ze se tiskové barvy udrZuji v trvalém

- pohybu, nap¥iklad promichdvdnim nebo pfelerpdvénim.

Proto byly mimo jiné vyvinuty mnohé metody tedfci problém
manipulace s 3upinkovitymi pigmenty v barvdch a tiskovych barvich.

zpd&tnou dispergaci je moZno ulehéit tak, Ze se k povlakové
.hmoté, jako jsou barvy, tiskové barvy atd. pfidaji aditiva, kte-
rd zpusobi bud cilenou flokulaci (efekt domedku z karet), struk-
turné viskdzni a/nebo thixotropni chovédni, sterické a/nebo elektro-

statické odpuzovédni pigmentu.

P¥idavek zahuStovadel (thixotropnich ¢inidel), kterd obvykle
0 zabranuji sedimentaci zvySenim viskozity média (EP-0 198 519,
DE-OS 18 05 693) se miZe u tiskovych barev pouZivat jen v omezeném
rozsahu, protoZe aby byly tiskové barvy aplikovatelné, je nutnd

jejich viskozitu udrZovat v uréitém dzkém rozmezi.




vytvofeni strukturni viskozity na povrchu pigmentu ptidav-
kem silikagelu nebo pentonitu ve form& jemnych &dstic pomdhd rov-
néz jen omezend, -protozZe- lesk- plqmentovaneho ndnosu tim miZe trpét
a na druhé strand strukturni viskozita u tiskovych barev nenl
zpravidla Z&douci.

Véechny tyto piisady mohou kromé toho vykazovat negativni
vliv - na kvalitu povlaku. MiZe se zejména zhorSit brilance pig-
mentd s perlefovym leskem a rovnomérnost povlaku. Tato djma je

obecné tim vét3i, &im vySsi Je pouzitd koncentrace ptisady.

Z toho duvodu ex1stu3e potreba vyv1nout SuplnkOVlte plgmenty,
které by pEi zapracovani do barvy nebo tiskové barvy, nevykazovaly
nevyhody, které byly pozorovdny u b&Znych pigmentovanych povlako-
vych hmot, nebo které by je vykazovaly jen v nizkém rozsahu.

Takové pigmenty by kromé toho mé&ly zachovat §irokou kompati-
bilitu s nejrﬁznéjéimi pojivovymi systémy.

Pod<forn
AFedmét vyndlezu

Nyni bylo s pfekvapenim zjisténo, ?e Supinkovité pigmenty,
které jsou povledeny polyakryldtem nebo polymethakrylétem, popfi-
padé jejich solemi a popfipadé rozpouitédlem nebo smési rozpous-
td&del, vykazuji podstatné zlepSenou redispergovatelnost bez toho,
Ze by byly negativné ovlivnény jejich jiné vlastnosti, jako je
lesk a chovéni pfi tisku. Povrchové upravené pigmenty podle vyna-
lezu neprdsi a maji povahu sypkého materidlu. Tyto pigmenty kromé
toho vykazuji 3irokou sndSenlivost nejen s vodnymi, ale také s
rozpouétédlovﬁmi systémy tiskovych barev.

Predmetem vynalezu jsou tedy povrchové modifikované Supin-
kovité plgmenty, vyznadujici se tim, Ze jsou za G&elem zlepsSeni
redlspergovatelnostl povledeny modifikaénim ginidlem sestdvajicim

z polyakrylatu nebo polymethakrylatu nebo jejich vodorozpustnych
soli.




Povlékdni pigmentl akryldty je zndmé; napiiklad podle
DE 22 15 191 se Supinky slidy povlelené oxidem titaniéitym upra-
vuji methakryldtem a trichloridem chromitym. V JP-OS 61/686 310
jsou popsdny pigmenty pro kosmetické pfipravky, které jsou povle-
¢eny sm&si sestdvajici z algindtu védpenatého, polyakryldtu vipe- %,
natého a polyakrylatu hofecnatého. Povlékdni Supinkovitych sub- h
stritl samotnymi polyakryldty nebo polymethakryldty nebo jejich
vodorozpustnymi solemi a popfipadé rozpou$tédly nebo -jejich smés-
mi v3ak aZ dosud zndmé neni.

P¥edmé@tem vyndlezu je tedy také zplusob vyroby povrchové mo-
difikovanYch §upinkovitych pigmentd, ktery se vyznaduje tim, Ze '
se 3upinkovité pigmenty v misfici nddobé za michéni povléknou
polyakryldtem nebo polymethakryldtem nebo jejich vodorozpustnymi

solemi a pop¥ipad@ rozpousSté&dlem nebo smési rozpoustédel.

. V3echny znédmé Supinkovité pigmenty na bédzi kovi, oxidld kovi,
slidy a jinych Zupinkovitych substrdtl se mohou povlékat zplisob
podle vyndlezu. Jako pfiklady takovych substrdtd je moZno uvést
slidu, mastek, kaolin a dal3i srovnatelné minerdly, jakoZz i Su-
pinkovity oxid %eleza a oxychlorid vizmutu.

vzhledem k tomu, Ze pfi zplsobu podle vyndlezu neni tieba
pouzivat vysokych smykovych sil, hodi se také vyborné pro povlé-
kdni perlefovych pigmentl. MiZe se pouZit vSech obvyklych perlé—
Eovych pigmentd, jako napfiklad slidy s povlakem barevnych nebo
bezbarvych oxidd kovi, jako je oxid titanidity, oxid ielezitf,
oxid cini&ity, oxid chromity, oxid zinenaty a jiné oxidy kovi,
kterych se pouZije samotnych nebo ve smési v jediné vrstvé nebo
v nékolika néslednych vrstvdch. Tyto pigmenty jsou napfiklad zné&-
mé z némeckych patentl a patentovych pfihldSet &. 14 67 468, s
19 59 998, 20 09 566, 22 14 545, 22 15 191, 22 44 238, 23 13 331,
25 22 572, 31 37 808, 31 37 809, 31 51 343, 31 S1 354, 31 51 355, -

32 11 602 a 32 35 017 a jsou na trhu dostupné napfiklad pod ozna-
Cenim Iriodin(R) (E. Merck Darmstadt, SRN).
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Podstatnou souldsti modifikadniho Einidla jsou polyakrylaty
nebo polymethakrylidty nebo jejich vodorozpustné soli, zejména
s kationty sodiku, drasliku, amonia nebo organicky substituovaného
amonia. Jejich molekulovd hmotnost lezZi v rozmezi od 100 do 100 000,
pfednostné od 400 do 50 000, zv1&35té od 800 do 20 000. Polyakrylaty
nebo polymethakryldty mohou obsahovat rizné skupiny majici afinitu
vi&i pigmentim, jako jsou napfiklad aminoskupiny, hydroxyskupiny,
karbonylové skupiny, karboxyskupiny, skupiny esterd karboxylovych
kyselin, sulfonové skupiny, sulfonmethylové skupiny, etherové
skupiny, fenylskupiny, fenoXyskupiny, fosfore&nanové skupiny a
amidoskupiny a nandSeji se na pigment ve mnoZstvi pfibliZné v
“rozmezi 0,1 a%Z 20 % hmotnostnich, s vyhodou 0,2 aZ 10 % hmotnost-
nich.

Zpisob podle vyndlezu je jednoduchy a lze ho snadno provadadt.
Rizné polyakryldty a polymethakryldty nebo jejich soli je moZno
ptipravovat o sobé zndmymi zplsoby, které jsou popsdny v litera-
tufe (nap¥iklad W. R. Sorenson, T. W. Campbell, Priparative Metho-
den der Polymerchemie, Verlag Chemie, Weinhein 1962; J. A. Moore,
Macromolecular Syntheses, Coll. Vol 1, Wiley and Sons, N. ¥, Chi-
chester, Brisbane, Toronto 1978; J. Ulbricht, Grundlagen der Synthe-
se von Polymeren, Akademie Verlag, Berlin 1978), a to za reak&nich
podminek, které jsou pro uvedené reakce zndmé a vhodné. P¥itom
se také miZe pouzivat o sobé& zndmych, zde bliZe neuvedenych variant.
Karboxylové kyseliny uvedené v literatufe mohou b?t popfipadé
kopolymerovdny s jinymi ethylenicky nenasycenymi monomery. Vhodny-
mi komonomery jsou napfiklad estery kyseliny akrylové a methakry-
lové, dikarboxylové kyseliny, jako je kyselina fumarovd nebo malei-
novd, poloestery nebo diestery téchto dikarboxylovych kyselin, -
akrylonitril, methakrylonitril, akrylamid a methakrylamid. Modifi-
 ka&ni &inidlo miZe navic obsahovat rozpouStédlo nebo smés rozpoud-
tédel. Vyroba takového modifikadniho &inidla spodivd ve smiseni
polymeru s rozpousStedlem nebo smési rozpousStédel. V zdvislosti
na druﬁﬁ'pouiitého modifikaéniho &inidla jsou jako rozpoustédla
vhodnd voda, jakoZ 1 vSechna organickd rozpou$téddla, napfiklad




estery, acetaty, alkoholy, jako ethanol, propanol, isopropylélko-
hol, l-methoxy-2-propanol, terc.butanol a aromatickd rozpoustédla,
napfiklad benzen, xylen a toluen.

Modifika&ni &inidlo mife navic obsahovat také zmékiovadlo. H
“Vhodnd jsou zejména zmékiovadla, kterd jsou pti teploté mistnosti Q'
kapalnd, pondvadZ mohou popiipadé v modifikadnim &inidle zastoupit
rozpou3tddlo. Lze pouZzit vsech obvyklych zm&k&ovadel, jako nap¥i-
klad ftaldtd, adipdtl a polymernich zmé&kdovadel v mnoZstvi 1 aZ
100, pfednostné 1 aZ 70 a zejména 3 aZ 20 % hmotnostnich, wvztaZeno

&

na modifikadni &inidlo. Jako zmék&ovadla jsou pouZitelné napfiklad
estery kyseliny ftalové s linedrnimi rozvétvenymi nebo cyklickymi

alkoholy s 1 a% 12 atomy uhliku, estery kyseliny adipové, kyseliny
sebakové nebo kyseliny azelainové, eétery mastnych kyselin, epoxi-
dované mastné kyseliny, estery kyseliny citronové, jakoZ i zmékio-
vadla na bdzi kyseliny fosforecné.

Koncentrace polymerd v rozpou$tédle byvd zpravidla 5 aZ 80,
pfednostné& 10 aZz 50 % hmotnostnich.

V¢robu pigmentl podle. vyndlezu je moZno popsat nidsledujicim
zpisobem: Uvedené vychozi pigmenty se pfedloZi do sm&Sovaci néa-
doby, napf¥iklad do michacky bubnového typu, turbinové michadky,
mfchadky s lopatkovym michadlem nebo fluidni michadky a za michéni
smisi s modifikaénim &inidlem. Nakonec je popfipadé moZno odstra-
nit rozpou3t&dlo. Rozpoustddlo se vSak také miZe v produktu pone-
‘chat, v p¥ipadé, Ze md byt ziskany produkt neprddivy. |

Pigmenty podle vyndlezu jsou kompatibilni s velk?m mnoéstviﬁ
systémi barev, pfednostnd z oblasti laku, barev a tiskovych barev.,
k
Pfedmétem vyndlezu je také pouziti povlecenych pigmentld v "
takov?gp;formulacich, jako jsou barvy, tiskové barvy, laky a kos-
metickéfpfipravky.




Vyndlez .se bliZe popsédn v ndsledujicich pfikladech provedeni.
Tyto priklady maji vyhradné ilustrativni charakter a rozsah vyné-
lezu v~ %24dném- ohledu-neomezujiv- - == - - T o wes

i

‘Priklady provedeni vyndlezu

I. Vyroba modifikaéniho ¢inidla -
‘Pokus- la ' . T -

V jednolitrové bance s kulatym dnem se v prib&hu 6 hodin
neché reagovat 340 g kyseliny akrylové ve 226 g demineralizované
Vody s 35 g peroxidu vodiku (o koncentraci 30 % hmotnostnich)

- ve 30 g demineralizované vody a 28 g thioglykolové kyseliny (o
koncentraci 80 % hmotnostnich) ve 30 g demineralizované vody p¥i
teploté& zp&tného toku. Po pfiddni vSech sloZek se smé&s zahfivd
jest&. dal3f{ hodinu za michdn{ a potom se ochladi. Pevnd litka
se odfiltruje a filtra&ni kol4l se rozpusti ve sm&si butylacetd-
tu a 2-butanolu (5 : 1). Koncentrace roztoku se upraVL p¥idavkem
l-methoxy-Z-propanolu na 25 % hmotnostnich.

Pokus 1b

Podobné jako v pokusu la se 340 g kyseliny akrylové nechd
zreagovat na vodnou polyakryldtovou suspenzi. Pfidavkem hydroxidu
sodného (o koncentraci 30 % hmotnostnich) se polymer Gplné neutra-
lizuje a stane se rozpustnym ve vodd. Z2iski se &iry roztok, jehoz
koncentrace se demineralizovanou vodou nastavi na 13 % hmotnostnich.




II. Pigmentové pfipravky
PE{iklad 1

Pigmentovy pfipravék s polyakryldtem
95 g pigmentu Iriodin(R) 300 Goldperl (coZ je Supinkovity
pigmeﬁt na bazi -slidy povliedené oxidem titaniitym a oxidem Ze-
leza, vyrobek firmy E. Merck Darmstadt, SRN, jehoZ velikost &&s-
tic je od 10 do 60/nn) se pfedloZi do nddoby s lopatkovym kolem
a za michdni smisi s 10 g roztoku polyakryldtu z pokusu la ve
smési l-methoxy-2-propanol : butyldt : 2-butanol (5 : 2,1 : 0,4)

o koncentraci 25 % hmotnostnich, ktery se p¥ikape v prib&hu 15
minut. Ziskd se homogenné rozdéleny neprdsivy pIipravek.

P¥riklad 2
Pigmentovy pfipravek se.sodnou-soli polyakrylatu

Pfedlo?i se 96 g pigmentu Iriodin 123 Bright Lustre Satin
(coZ je S3upinkovity pigment na bdzi slidy povle€ené oxidem tita-
niditym, vyrobek firmy E. Merck Darmstadt, SRN, jehoZ velikost
gdstic je od 5 do ZOﬁmn. Na pigment se za michdni pomoci lopat-
kového kola pfikape 10 g 13% roztoku (hmotnostné) polykaryldtu
sodného z pokusu lb ve vodé&. Po 15 minutdch se vlhky pigment z
nddoby vyjme a v této neprd$ivé formé pouZije na pokusy popsa-
né v &asti III.

pPp¥riklad 3

[

———

10 dild 25% (hmotnostnd) roztoku polyakryldtu z pokusu la se
smfsi s 10 dily dioktyftaldtu a vznikld sm&s se za michdni pfi-
kape k 80 dildm pigmentu Iriodin 123 Bright Lustre Satin. Ziska
se homogenné rozdéleny neprésivy pfipravek.




PE{ik1lad 4

Podobné& jako. v pfikladu 3 se .5 dfld 25%- (hmotnostnd) roztoku
polyakryldtu z pokusu la smisi s 5 dily dioktylftaldtu a vznikl4
smés se za michdni pfikape k 90 dildm pigmentu Iriodin Bright
Lustre Satin.

III. ZkouSeni sedimentadnich a redispergacnich vlastnosti
pigmentd v lacich a tiskovych barvich

é)ETést é trnem

Pigmentovanou tiskovou barvou nebo dispersnim lakem se naplni
* 50ml odmérny vdlec. Po dobu 30 dnd se zjiZfuje objem sedimentu.
30. den se pomoci speciélniho m8¥iciho trnu stanovi hloubka
priniku v pomé€ru k celkové vySce sedimentu. Objem sedimentu
‘a hloubka priniku pfedstavuji mé¥itko pevnosti sedimentu a

jsou vzédjemné nep¥imo Gmé&rné.

b) ZkousSka se Spachtl{i

Redispergovatelnost usazeniny na dné v pigmentované tiskové
‘barvé nebo dispersnim laku se zkouéifpdmoci testu se Spachtli.
Pro dispergovatelnost se pouzZivd téchto stupni: velmi dobré,
dobri, stfedni, téZkd a velmi t8%2k4. Pevnost usazeniny né dné
se charakterizuje témito stupni: velmi pevnd, pevni, st¥edni,
mékkd a velmi mékk&.

Povlelené pigmentové pIipravky se zapracuji do velkého po&tu
systémi médii zndmych vyrobci tiskovych barev jako% i do n&-
kolika dispersnich lakd, s nimiZ jsou tyto pfipravky vyjime&nd
kompatibilni. '

Koncéntrace pigmentu je pfitom vZdy 30 % hmotnostnich, v pEi-
padé tiskovych barev a 20 % hmotnsotnich v p¥ipadé dispersnich
lakd, vidy pfed zfedénim (17 s pohdrek DIN 4 u tiskovych barev,
35 s pohdrek DIN 4 u dispersnich laku).
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PATENTOVE NAROKY

1. Povrchové modifikované

Supinkovité pigmenty, vy -

znadcuijici s e t im, Ze jsou pro zlepSeni disper-

govatelnosti opatfeny povlakem

modifika&niho &inidla sestdvaji-

ciho z polyakryldtu nebo polyméthakrylétu nebo jejich vodoroz-

pustné soli.

2. Zpusob vyroby povrchové modifikovanych Supinkovitych pig-
mentl podle ndroku 1, . vyznad&ujici s.e tim,

3¢ se v misfici niddob& Zupinkovity pigment smisi s modifikaénim

Ginidlem sestdvajicim z polyakryldtu nebo polymethakryldtu nebo

jejich vodorozpustnych soli.

3. Povrchové modifikované
1, vyznadc¢ujici s

obsahuje p¥idavné rozpoustédlo

4. Povrchové modifikované
3, vyznadujici s
matické rozpoustédlo, alkohol,

‘jejich smés.

5. Povrchové modifikované
1, vyznaduijici s

pfidavné obsahuje zmékcovadlo.

6. Povrchové@ modifikované

1, vyznadujici s

Supinkovité pigmenty podle ndroku
e t {m , Ze modifikaéni &inidlo

nebo . smé&s rozpoustddel.

Supinkovité pigmenty podle ndroku
e t {m , Ze rozpoustédlem je aro-
ester, alkylacetit, voda a nebo

Supinkovité pigmenty podle nédroku

e t {im, Ze modifikadni ¢inidlo

Supinkovité pigmenty podle ndroku
e t { m , Ze polyakryldt nebo

polymethakryldt nebo jejich vodorozpustné soli maji molekulovou
hmtonost. v rozmezi od 100 do 100 000.




7. PouZiti pigmentd podle ndroku 1 ve formulacich, jako jsou
barvy, laky, tiskové barvy a kosmetické p¥ipravky.

8. Formulace obsahujici pigmenty podle ndroku 1.

MP-370-92-Ho
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