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Desti¥kovité efektni pigmenty s povlakem z melamlnoformaldehy—

dovych pryskytic

Oblast techniky

Vynédlez se tyka destidkovitych substratld, které jsou
potaZeny vytvrzenymi melaminoformaldehydovymi prysky¥icemi,
zpusobl jejich vyroby a jejich pouZ¥iti jako efektnich

pigmentd.

Dosavadni stav techniky

‘PouZiti desti&kovitych nosicovych materiild, jako jsou
slidové Bupinky, silikové vloCky, sklené&né st¥ipky nebo
‘hlinikové vloCky, pro vyrobu efektnich pigmentd, jako vlo&ko-
vitych pigmentd, je velmi dobte znamé. P¥i t&chto aplikacich
nosifové materidly slou¥i jako substrat pro uloZeni vrstev
obvykle anorganickych oxidd, jako jsou oxid titanidity, oxid
zirkoni&ity nebo oxidy Zeleza, které v uréitych p¥ipadech
mohou interferenci opticky interagovat se substratem. Pigmenty
tohoto typu jsou nap¥iklad zn&mé z DE 1467468, DE 1959998 a DE
2009566. Silikové vlolky a jejich ptiprava jsou popsany ve WO
92/02351 a W093/08237. V EP 0810270 jsou popsény pigmenty na
bazi hliniku s kyselou adsorpéni vrstvou, na ni% je vrstva

barevného pigmentu.

Podobné je z literatury znamo potahovéani nebo zapouzd¥o-
vani povrchi melaminovymi prysky¥icemi. Napr¥iklad v DE
15710619 je popséano potahovani pevnych tvrdych &astic melami-
novou pryskyrici za tG&elem vytvoreni dekorativnich povlaku

odolnych proti odé&ru.

V EP 601378 je popséan potahovaci materidl na bazi vody, v

némZ povlak slldovych vlo&ek nevytvrzenou melamlnovou prysky-




¥ici vykazuje vyhodné vlastnosti z hlediska zpracovani potaho-

vaciho materidlu a gz hlediska stability disperze.

" ZlepSend smadivost Gastic ténovaciho pigmentu potaZenych
riznymi prysky¥icemi, jako je melaminovs pryskyZice, je

popséna v JP 130787.

V DD 224 602 a EP 445 342 jsou popsany &astice melaminové
pryskyfice zesitované a vysraZené kyselinou, do nichZ lze
zaClenit vodorozpustnid barviva obsahujici aminoskupiny nebo

skupiny sulfonové kyseliny.

-~~~ Jednim z-tGkold tohoto vynidlezu je vyvinout efektni
pigmenty, které by byly barvivé, mély vysoky jas a v p¥ipad&

pouziti v kosmetice poskytovaly komfort PE¥i aplikaci na k4¥i.

Podstata vynalezu

Spln&ni tohoto tkolu se dos&hlo vyvinutim potaZeného
destidkovitého nosiéového materidlu, p¥idem# tento nosicovy
materidl sestavi z anorganického substritu a je opat¥en
alespoii jednim povlakem, p¥idem kaZdy povlak obsahuje alespoit
jednu zesitovanou melaminoformaldehydovou pryskyfici nebo z

takové prysky¥ice sestavs.

Jako vhodné substrity lze uvést v podstaté& vSechny
anorganické destikovité nosicové materidly. Pod pojmem
"destiékovit? substrat" se rozumi substrat, ktery ma v
podstat& plochy, zejména listkovity nebo vlo&kovity, tvar.
Jako vhodné pfiklady je mo¥no uvést slidy, jako muskovit,
flogopit, fluorflogopit nebo jiné-kfemiéitanové destidky,
silikové vlo&ky nebo sklen&né vlo&ky, ale také kovové vlo&ky
nebo kovové folie, jako v1lo€ky nebo folie ze st¥ibra, médi,

niklu, zlata, hliniku nebo slitin téchto kovi. Jako zZv1ast&




vhodné destidkovité anorganické substraty je také moZno uvést
perletové pigmenty, které jsou tvo¥eny nap¥iklad slidou,
silikovymi vlo&kami nebo sklem a jedné nebo vice vrstev oxidu
kovu, kterd je na nich naneésena. Vrstva oxidu kovu mi¥e byt
tvof¥ena nap¥iklad oxidem titaniditym, sm&si oxidu titani&itého
a oxidu Zelezitého, oxidem Zelezitym, oxidem chromu, oxidem
zirkoniditym, oxidem ciniditym nebo oxidem zine¢natym.
Pigmenty tohoto typu jsou dostupné na trhu pod néazvem Iriodin®

(vfrobce E. Merck, Darmstadt, BRD).

Kovovym povlakem obsahujicim vySe uvedené kovy nebo jejich
slitiny mohou byt opat¥eny nejen nekovove ale 1 kovove nosi-

ové materidly.

V zesitovanych melamlnoformaldehydovych prysky¥icich mohou
byt né&které melaminové molekuly nahrazeny jinymi zesitovate]-
nymi molekulami, jako fenoly, guanaminy nebo mocov1nou
Melamlnoformaldehydove pryskyrice mohou byt neetherifikované
nebo etherifikované melamlnoformaldehydove adukty, nap¥iklad
alkoxymethylolmelamlny s alkoxyskupinami s 1 a¥ ¢ atomy
- uhliku, jako methoxy- nebo n- butoxyskupinami, a pX¥edkonden-
zaty. Jako p¥iklad neetherifikované prysky¥ice je mo¥no uvést
Madurit MW 909 a jako pf¥iklad etherifikované pryskyrice je
moZno uvést Madurit SMW 818 (cba jsou produkty Solutia,
Wiesbaden, BRD). &ast melaminoformaldehydové pryskyrice je
rovnéZ moZno nahradit Jjinymi situjicimi organickymi polymery.
V tomto ohledu jsou zvl1aste vhodné polymery, které taktés
vykazuji vysoky index lomu, zejména polymery, které maji vy3si

index lomu ne¥ substrat.

Do melaminoformaldehydov?ch pryskyfic je mo¥no za&leiovat
vSechna poZadovana organicka a anorganicki barviva a - pokud
je to vhodné - také bezbarvé uv absorbéry. Rozhodujicim

faktorem pro jejich zad&lené&ni do polymerni matrice je v tomto




pf¥ipad& pouze jejich rozpustnost v médiu, v n&mZ se provadi
potahovaci reakce. Do polymerni matrice lze zaclenovat dokonce
i vodorozpustna barviva, jako eosin, fluoresceln nebo Victoria
Pure Blue RO, aniZ by do3lo k naslednému krvaceni. V p¥ipadg&
lipofilnich barviv je potahovaci reakci taktéy moZno provadét
ve vodném médiu, pokud se pfidaji solubilizatory, které jsou
odbornikiim v tomto oboru dobte znamy. Jako p¥iklad solubilizi-
toru je moZno uvést 1-methyl-2-pyrrolidon.

Barevnych odstind lze dosahnout za pouzZiti standardnich
zasad pro aditivni miSeni barev. V tomto p¥ipadé& se odstiny
mohou ziskat tak, ¥e ge barviva smisi p¥edem a spolelné& se

-zacleni do polymerni vrstvy, mnebo se na anorganicky substrat
postupné nanesou dvé& Vrstvy nebo vice vrstev barvivo- polymer

tak, Ze se vrstvy rizné barvy navzajem prekryvajl

Do melaminoformaldehydové pryskyrice lze také zadlefiovat
acidochromni barviva, tj. barviva, jejichZ zbarveni zavisi na
PH, pfilemZ jejich odstin a bod barevného p¥echodu ztstanou
izachovany. Jako pfiklady takovych barviv je moZno uvést fenol-
ftalein, bromthymolovou mod¥, bromxylenovou mod¥ a thymol -

ftalein.

Do polymern1 matrice lze také zadletovat jiz vyse uvedeny
fluorescein, jina fluorescentni barviva, opticky zjastiujici

prost¥edky ‘nebo jind barviva absorbujici uv.

Zvlasté tcelné je zadlen&ni dvou nebo vice barviv, z
nichZ alespoii jedno je fluorescentni. Vyhodné je zejména
zaClen&ni alespoii dvou fluorescentnich barviv, pficemZ druhé
fluorescentni barvivo se p¥idava ve vyznamné sniZenych
mnoZstvich. To umoZiiuje ziskat pigmenty, jejich¥ vysledné
fluorescentni zbarveni se vyrazné& 1i%1 od fluorescentniho

zbarveni vychozich latek. Takto lze jednoduchym zpusobem
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Syntetizovat ¥adu rtzn& fluoreskujicich pigmentd. Zm&nou
charakteru fluorescentniho barviva nebo barviv a zm&nou
charakteru a koncentrace druhého barviva, pfidévaného ve
vyrazné& sniZenych mnoZstvich, je mo¥né vVytvorit Sirokou paletu
fluorescentnich zbarveni. V Pads pfipadi jsou tyto pigmenty
vzhledem k malému podilu barviv uréujicich zbarveni, velmi
nenapadné a pom&rn& bledé za viditelného svétla. Kromé&
zédkladniho zbarveni, Cerveného, zeleného a modrého, je moZno

dosdhnout vice ne sta rdznych fluorescentnich zbarveni snadno

pri kédovani produktid, jako je osivo. Tyto moénos;i kédovéni

~v8ak-jdou zaleko za rozliSovaci moZnosti, které jsou detekova-

telné okem. Zejména pouZiti detektoru fluorescence otevirsa
mozZnost kédovani &i znaceni produkty charakteristick?mi
odstiny. Nap¥iklad zménami koncentrace uréitého barevného
Pigmentu na jedné stran€ a podtu celkem pouZitych barevnych
pigmentd na Strané€ druhé lze docilit Yady barevnych odstint,
jejichZ po&et je omezen pouze praktickymi ohledy. Pokud se
napriklad pouZije pé&ti barevnych pigmentd, z nich¥ kazdy je
pritomen v osmi diskrétnich koncentra&nich Stupnich, lze ji%
ziskat vice neZ 4 000 kédovacich mo¥nosti. S deseti
fluorescentnimi barvami a &trnicti koncentracemi tudis podlet
kédovacich mo¥nosti vzroste nad 20 miliard. P¥irozens& to
predpoklada pouZiti velmi velkého Statistického mno¥stvi
Castic pigmentu, &eho¥ lze dosdhnout napriklad pomoci velké

plochy povrchu dostupné pro m&¥eni a hodnoceni, nebo pomoci

pigmenty opat#it raznymi informacemi, jako je nap¥iklad rok

vyroby a &islo S8arZe. Takové informace je take mj. moZno




vyuZit p¥i ochrané& produktiy, jelikoZ umoZiuji rychlou identi-
fikaci vlastnich produktt, a tedy jejich odli%eni od produktl
neautorizovanych vyrobcl nebo distributord (pirétsk?cﬂ
vyrobkl) . -

Nanesenim polymerni vrstvy obsahujici jedno nebo vice
fluorescentnich barviv na p¥edem nanesenou polymerni vrstvu
obsahujici barvivo lze dosahnout zna€ného zvyZeni jasu a
luminosity efektnich pigmentti. Krom& toho je moZno potlad&it
blednuti podkladovych vrstev absorpci UV své&tla. Ochrany p¥ed
UV sv&tlem tohoto druhu lze také docilit tak, Ze se do samotné

polymerni vrstvy obsahujici barvivo zadleni UV absorbéry.

Jako vhodné Uv absorbéry je moZno uvést v podstaté& vSechny
UV filtry. Zvlastni pfednbst se davad UV filtram, u nich¥ byla
prokazana fyziologicka vhodnost. Jak v pripadé& UV-A fiitrﬁ,
tak v p¥ipad& UV-B filtra je z technické literatury znama
fada dob¥e zavedenych latek. Jako jejich p¥iklady je moZno
uvést benzylidenkafrové derivaty, jako 3-(4'-methylbenzyli-
-den) -dl-kafr, 3-benzylidenkafr, polymery N-{(2 a 4)-[(2-oxo-
born—3—yliden)methyl]benzyl}akrylamidu, N,N,N-trimethyl-4- (2-
—oxoborn—3—ylidenmethyl)aniliniummethylsulfétu nebo a-(2-
—oxoborn-3—yliden)toluén—4—sulfonové,kyseliny, benzoylmethany
nebo dibenzoylmethany, jako 1-(4-terc-butylfenyl)-3- (4-metho-
xyfenyl)propan—l,3—dion nebo 4-isopropyldibenzoylmethan,
benzofenony, jako 2-hydroxy-4-methoxybenzofenon nebo 2-
—hydroxy—4—methoxybenzofenon—s-sulfonovou kyselinu a jeji
sodnou sil, methoxycinamaty, jako oktylmethoxycinamit, iso-
pentyl-4-methoxycinamidt a smési jeho isomert, salicylatové
derivaty, jako 2-ethylhexylsalicyléat, 4-isopropylbenzylsalicy-
14t nebo 3,3,5—trimethylcyklohexylsalicylét, 4-aminobenzoovou
kyselinu a jeji derivaty, jako 2-ethylhexyl-4- (dimethylamino) -
benzoat nebo ethoxylovany ethyl-4-aminobenzoat, a dalii latky,

jako 2-ethylhexy1—2-kyano—3,3-difenylakrylét, 2-fenylbenz-
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imidazol-5-sulfonovou kyselinu a jeji draselné, sodné a
triethanolaminové soli, 3,3'-(1,4—fenylendimethylen)bis(7i7—
—dimethyl—2—oxobicyklo[2,2,1]hept—l—ylmethansulfonovou kyse-
linu a jeji soli a 2,4,6—trianilino—(p—karbo—2'—ethylhexyl-l'—

-oxy)-1,3,5-triazin.

Jako dalsi vhodné organické UV filtry lze napriklad uvést
2—(2H—benzotriazol—2—yl)—4—methy1-6—(2—methyl—3—(1,3,3,3—
—tetramethyl—l—(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)fenol,
4,4'—[(6-[4-((1,1—dimethylethyl)aminokarbonyl)fenylamino]—
-—1,3,5—triazin—2,4—diyl)diimino]bis(2—ethylhexylbenzoét),
a—(trimethylsilyl)-w—[(trimethylsilyl)oxylpp}y[pxy(@imgthyl,[avh
“asi 6%'methy1[24[p¥[2,2¥5is(eEhoxYkégbényi]vinyl]fenoxy]—1-
-methylenethyl] a asi 1,5% methyl[3—[p—[2,2-bis(ethoxykarbo-
nyl)vinyl)fenoxy)propenyl) a 0,1 aZ 0,4% (methylhydro] -
silylen]] (n =~ 60) (CAS &. 207 574—74-1),_2,2'-methylenbis—(6—
—(2H-benzotriazol—2—y1)—4-(1,1,3,3-tetramethy1buty1)fenol),
2,2‘—(1,4—fenylen)bis(1H—benzimidazol—4,6-disulfonovou
kyselinu, monosodnou sal) a 2,4—bis{[4—(2—ethy1hexyloxy)—2—
hydroxy]fenyl}—6-(4-methoxyfenyl)—1,3,5—triazin.

Pfednostnimi slou&eninami s Uv absorpénimi vlastnostmi
jsou 3-(4'-methy1benzyliden)—dl—kafr, 1—(4—terc-buty1feny1)—
—3—(4—methoxyfenyl)propan-l,3-dion, 4—isopropyldibenzoyl-
methan, 2—hydroxy—4-methoxybenzofenon, oktylmethoxycinaméty,
3,3,5—trimethylcyklohexylsalicylét, 2—ethylhexy1—4—(dimethyl—
amino)benzoat, 2—ethylhexyl—2-kyano—3,3-difenylakrylét a 2-
—fenylbenzimidazol—5—su1fonové kyselina a jeji soli s

draslikem, sodikem a triethanolaminem.

Kombinaci dvou nebo vice Uv filtrd je moZno optimalizovat

ochranny G&inek proti Zkodlivé expozici UV za¥eni.




Potahované destidkovité substraty je moZno p¥ipravovat
tak, Ze se na suspendované destilkovité substraty nandZeji
situjici melaminoformaldehydové prysky¥ice, a tyto melamlno—

formaldehydové pryskyfice se poté vytvrdi, tj. zesituji.

Zpisob podle vynilezu, kterym se p¥ipravuji jednou nebo
vicekrat potaZené destickovité nosidové materiadly, zahrnuje, v

pf¥ipadé, Ze se pripravuje jednou potaZeny materigl

prvni stupeii, v n&m¥ se anorganicky destidkovity substrat
suspenduje v bazickém vodném médiu obsahujicim melamin a

formaldehyd a/nebo methylolmelamin, ktery poprlpade miZe byt

—--alkoxylovany a

druhy stupeil, v n&mZ se sni¥enim PH do kyselé oblasti

vyvola zesitovani organickych sloZek, a

v p¥ipad&, ¥e se pfipravuje vicekrat potaZeny materidl, se
produkt vySe popsané potahovaci operace opakované& podrobi

prvnimu a druhému stupni.

Zjistilo se, Ze je zv1&a5t& vyhodné sni¥it PH ve druhém
stupni zplsobu p¥idavkem peroxidu vodiku za Gfelem oxidace
nadbytedného nebo nezreagovaného formaldehydu z prvniho stupné
za vzniku kyseliny mravenci. Jeliko% je formaldehyd p¥i po-
uziti v kosmetice problematicky, je takto moZno pY¥ipravit
pigment, ktery molekuly formaldehydu neobsahuje a je tedy
kosmeticky vhodny. Tento zpusob také funguje v p¥ipadé&
methylolmelamini, jeliko¥ je8t& obsahuji dostate®na mno¥stvi

volného formaldehydu.

Pfi zplisobu podle vyndlezu lze &ast melaminu nahradit
jinymi situjicimi molekulami ze souboru sestavajiciho z

guanamind, fenold a mo&ovin a/nebo lze Cast methylolmelaminu
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nahradit odpovidajicimi guanaminovymi, fenolovymi nebo mo&ovi-

novymi analogy.

P¥ed zah&jenim nebo v prub&hu sitovacit reakce lze p¥idavat
organickd nebo anorganickd barviva a/nebo organické nebo

anorganické UV absorbéry.

Pokud by se barviva nebo uyv absorbéry zcela nerozpousté&ly
ve vodném médiu, lze dplného rozpusténi dosdhnout za pouziti
solubiliza&nich C¢inidel. Tak je tomu zejména kdyZ se pouZije

lipofilnich latek.

© o Tloudtku povléku”je“mbinéwrégﬁid§;£7koncentraci melamino-
formaldehydové pryskyfice. P¥i vysokych koncentracich se tedy
dosdhne v&tsi tloudtky ne¥ p¥i koncentracich nizkych. Dalsim
vhodnym prost¥edkem regulace tloustky je pH. Nizke hodnoty pH
vedou k tend&im povlakim. Krom& toho je v DE 1595386 popséana

regulace tloustky vrstvy p¥idavanim ochranného koloidu.

Celkova tloudtka VIstvy jednou nebo vicekrat potaZenych

substritny je p¥ednostn& 0,2 um aZ% 4 um.

Za pouziti nadbytku melaminoformaldehydové pryskyrice je
na nejzevn&jsi povlak mo¥no nanést dalsi, v podstaté kulovité
Castice melaminoformaldehydové prysky¥ice, které krom& orga-
nickych barviv také mohou obsahovat yv absorbéry, nebo ktersa

barviva nebo uv absorbéry vibec neobsahuji.

V zavislosti na provadéni reakce je moZno m&nit pomér
kuligek k desticdkam, sféricky prum&r a distribuci sférického
primé&ru (disperzitu). Urdity podil kuli&ek je vyhodny zejména
pPro kosmetické GCely za Gelem dosaZeni lepZiho pocitu na

kGZi.
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P¥ilis vysoky podil kulidek viak sniZuje jas a kovovy
vzhled pigmentu. p¥i dostateéném'podilu barviva maji p¥idavné
kuli&ky zbarveni, které se shoduje se zbarvenim destidek.

VytézZek vztaZeny na jednotku reakéniho prostoru g Casu,
ktér? je duleZity gz ekonomické stranky, 1lze vyrazné zvysit
pZidavkem polymert obsahujicich Ssiln& kyselé skupiny, jak je
uvedeno nap¥iklad v Ep 0415273,

nap¥iklad v make-upech, rt&nkich nebo prost¥edcich na ochranu

p¥ed sluncen.

Pfi n&kterych aplikacich, nap¥iklad v barvach, tiska¥skych

barvach apod., muZe byt vyhodné do kondenzadniho produktu nej-

vaného organického polymeru s funk&nimi skupinami n&aslednou
reakci melaminoformaldehydovych prysky¥ic. vV DD 224 602 jsou

pPopsany rtzné mo¥nosti takové funkcionalizace prysky¥ic.

Jako p¥iklady funk&nich skupin ve smyslu tohoto vynédlezu

je moZno uvést v8echny hydrofilng nebo hydrofobni, kyselé nebo
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bazické skupiny, jako napfiklad Cist& hydrofobni skupiny, v

podstaté& inertni skupiny, jako alkylskupiny.

Podle zplisobu popsaného v DD 224 602 je funkéni skupiny do
povrchu polymernich S&stic mo¥no zavadst polykondenzadni
reakci melaminoformaldehydové prysky¥ice za»pfitomnosti amino-
funk&nich sloudenin, které krom& aminoskupiny nesou dals{
funk&ni skupiny. Aminofunk&ni sloudeniny se p¥idavaji v
mﬁoéstvi pf¥ednostn& 2 a¥ 20 mol. %, vztaZeno na mno¥stvi
pouZitého methylolmelaminu, a do melaminoformaldehydové sité
se zaClefuji funkdnimi aminoskupinami. V p¥ipad&, ¥e se tedy
pouZivd naptiklad aminokyselin, je moZné na povrch Castic
- -zavadét karboxyskupiny, nebo v pfipadé sulfobetaint nebo
aminofosfonovych kyselin, sulfoskupiny nebo skupiny fosfonové
kyseliny. Skupiny -COOH, -SO3H a/nebo -PO,H tohoto typu lze
dadle nechat reagovat s jinymi sloudeniami. Napriklad kyselé
skuplny je moZno reakci s thionylchloridem p¥evad&t na odpovi-
dajici chlorldy kyseliny a tyto chloridy kyseliny nechat dale
reagovat napf¥iklad s alkoholy nebo aminy za vzniku odpovidaji-
‘'cich esterld nebo amidd. Pro tento zplsob povrchové modifikace
je charakteristicka jednoduchost, jeliko je povrch melamino-
formaldehydové pryskyfiée funkcionalizovéan p¥imo v jedné,
snadno modifikované, kondenzadni operaci. MoZnym neZadoucim
Glinkem je vBak soudasné zadlendni odpovidajicich funk&nich
skupin do hmoty polymeru, jako nésledek kondenzadni operace,
coZ miZe sni¥it adhezi k podkladovym vrstvam nebo, v p¥ipadé&
jednovrstevného systému, adhezi k substratu. Naproti tomu lze
pfi vhodném vyb&ru u nékterych systémd adhezi k podkladovym
vrstvam nebo substratu zvysit, pokud zavedené skupiny povrcho-
vého modifikatoru zlepSuji nejen kompatibilitu s okolnim
prost¥edim, ale také dodavaji adhez1 k podkladovym vrstvam
nebo substratu. Vzhledem k tomu, Ze se provadi zalletiovani do
melaminoformaldehydové sit& vak tento zpusob vyZaduje

relativn& velkd mno¥stvi litek funkcionalizujicich povrch.
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Krom& toho relativna sloZité chemické funkéni skupiny 1ze
jednoduchym zaClen&nim b&hem polykondenzace ziskat pouze s

obtiZemi.

P¥i dal¥im zptsobu funkcionalizace povrchu se tudis
vychdzi z ji3 polykondenzovaného melaminoformaldehydového
povrchu, ktery obsahuje nezesitované methylolaminové skupiny
(-NH-CH,0) nebo aminoskupiny. Tyto skupiny je jednoduchym
zplsobem mo¥no nechat reagovat napriklad s karbonylchloridy. \
Pripad&, ¥e se pouZije karbonylchloridd s dlouhym Tet&zcem,
lze takto pigment hydrofobizovat. za pouzZiti chloridd per-
fluorovanych kyselin, jako je nap¥iklad kxseligaypgrfluor—_

-oktanova; 1ze Ziékat jak‘hydrdfébni:méaiIiipofobni povrchy. Za
pouziti komplexnich chlorida kyselin, které napriklad mohou
obsahovat skupiny, které‘jsou silnymi absorbéry uv svétla, je
moZno ziskat melaminoformaldehydov? povrch obsahujici dalss

funkéni skupiny, nap¥iklad uv protektivni skupiny. Jeden
p¥ikladu 9.

Vynalez je blie objasné&n v nasledujicich p¥ikladech
provedeni. Tyto priklady maji vyhradn& ilustrativns charakter

4 rozsah vyndlezu v Zadném ohledy neomezuji.

P¥iklady provedeni vynéalezu

PY¥iklad 1

0,63 g 2,4,6-triamino—l,3,5—triazinu (melaminu) se
rozpusti v 50 ml vody o teplot& 70°cC. Ke vzniklému roztoku se
pPoté za michani pZida 0,05 ml tetramethylamoniumhydroxidu (25%
hmotn.) a 2,43 g formaldehydového roztoku (37% hmotn.) . Formy-
lagni reakce probihi PTi pH 9,5. $iry roztok se 10 minut

mich&, nade¥ se k nému p¥ida 1,s1 g slidy (o pram&rné velikos-
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ti &&stic 15 um). Po 1 minut& se k suspenzi pr¥ikape 0,3 ml
peroxidu vodiku (30 $ hmotn.), aby se volny formaldehyd
zoxidoval na kyselinu mraven&i. Hodnota pPH plynule klesne na
.asi 3,5, kondenzaéni‘reakce melaminové prysky¥ice zapo&ne po
asi 5 minutdch. Za G&elem dokon&eni reakce se v michani
pokraduje po dobu 15 minut. Reak&ni teplota se po celou dobu
udrZuje na 70°C. PotaZend slida se poté odfiltruje, promyje

vodou a 1 hodinu su3i v komorové sufirné pr¥i 105°C.

P¥i zkouZce promnutim mezi prsty produkt vyvolava m&kdi,
prijemnéj3i pocit na k¥i ned nepotazend slida, zanechavajici
matny G&€inek na kd%i. Jak je zndzorndno na obr. 1, hrany jsou
--Oblé... - .- SRR e ST '
Po optické strance je tato slida ponékud jasn&jEi nes

nepotaZend slida.
Prikilad 2

Postupuje se podle p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze se navic,
ve stejnou dobu jako melamin, vmicha 0,05 g &erven& Allura® Red
C. I. 16035 (dostupné od firmy Sigma-Aldrich, vyrobek &.
48,884-8) a 1,51 g slidy se nahradi stejnym mnoZstvim vldéek

siliky.

VysuSené potaZené vlodky siliky, které se takto ziskaji,
maji nesmirn& vysoky metalicky jas, ktery produkt kvalifikuje
Jjako atraktivni efektivni pigment. PouZité vychozi latky jsou
kosmeticky vhodné a poskytuji lepZi pocit na kG%i ne¥

nepotaZené pigmenty.
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1,5 g prysky¥ice Madurit® SMW 818 (Solutia, Wiesbaden,
BRD), 2 ml nasyceného roztoku Zaponschwarz X50 (lipofilni
chromokomplexni barvivo, BASF AG, Ludwigshafen, BRD), 2 ml
1-methyl-2-pyrrolidonu a 1,5 g vlodek siliky se postupné pii
teplot& mistnosti p¥idé do 50 ml vody. Vyslednd smds se za
michdni zah¥ivd na 70o°cC. Potahovaci operace se zahaji
pridavkem 3 ml roztoku kyseliny mravendi o koncentraci 2 3
hmotn. Ziski se Sedolerny pigment se silng& opalescentnimi

vlastnostmi.
P¥iklad 4

1,5 g prysky¥ice Madurit® SMW 818 (ééiﬁtié;mﬁiesbaden,
BRD), 0,03 g mod¥e Victoria Blue BO, 2 ml l-methyl-2-pyrro-
lidonu a 1,5 g vlod&ek siliky se postupné p¥i teploté& mistnosti
p¥ida k 50 ml vody. Vysledna sm&s se za michani zah¥iva na
70°C. Potahovaci operace se zahdji p¥idavkem 1 ml roztoku
kyselin& mraventi o koncentraci 2 % hmotn. Po p¥idavku
kyseliny mraven&i se v michdni p#i 70°C pokraduje po dobu 30
minut. Ziski se modry pigment s Vysokym jasem a opalescentnimi

vlastnostmi.
P¥ikilagdg 5

1,5 g prysky¥ice Madurit® SMW 818 (Solutia, Wiesbaden,
BRD) a 0,7 g slidy se postupn& pP¥i teplot& mistnosti p¥ida k
50 ml vody. Vysledns sm&s Se za michani zah¥ivi na 70°C.
Potahovaci operace ge zahaji p¥idavkem 1 ml roztoku kyseliny
mraven€i o koncentraci 2 & hmotn. Po pridavku kyseliny
mraven¢i se v michani pri 70°C pokraduje po dobu 30 minut.
Melaminoformaldehydové pryskyf¥ice, kteri je vzhledem k
mnoZstvi slidy v nadbytku, se na povrchu pigmentu ukl&ads ve

form& v podstatd dokonalych monodisperznich kuli&ek (viz obr.
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potaZeného substratu, jako vysledku potahovani melaminoform-
aldehydovou prysky¥ici, produkt vyvolavs pPfijemny pocit na

kGZi. To lze snadno ové¥it promnutim produktu mezi prsty.
P¥iklad ¢

Do 50 ml vody se p#i teploté& mistnosti postupné p¥ida
1,5¢g hlinikovych vilodek (Sigma—Aldrich, vyrobek &. 51,858-1),
1,5 g pryskytice Madurit® SMW 818 (Solutia, Wiesbaden, BRD) a
0,02 g mod¥i Victoria Blue BO. Vznikla smés se za michani
zaht¥iva na 70°cC. Potahovaci operace se zahaji p¥idavkem 2,5 ml

roztoku kyseliny mraven&i o koncentraci 2 % hmotn. Smés se po S

--p¥idavku kyseliny‘mravenéi'déléiéhﬂéa minut micha p¥i 70°cC.

Dosahne se homogenniho modrého povlaku hlinfkovych vlo&ek.
P¥iklad 7
0,75 g vlod&ek siliky se pomoci pridavku glukosy do amo-

niakového roztoku dusitanu st¥ibrného potahne tenkou vrstvou

Sst¥ibra. Post¥ib¥ené a promyté vlolky se Suspenduji ve 25 m]

~vody. K suspenzi se pfida o, 75 g prysky¥ice Madurit® smw 818

(Solutia, Wiesbaden, BRD) a 0,03 g methyloran¥e. Vyslednd smé&s
se za michani zahfivé.na 70°C. Potahovaci operéce se zah&aji
pridavkem 1,25 ml roztoku kyseliny mravendi © koncentraci 2 %

hmotn. Ziskad se velice atraktivni zlatg metalicky pigment.

ik1lad 8

g
K¢

Suspenduje v 50 ml vody. K suspenzi se prida 1,5 g pryskyfice
Madurit® SMW 818 (Solutia, Wiesbaden, BRD) a 0,05 g violeti
Supracene 3B. Vzniklji smés se za michani zaht¥ivd na 70°cC.
Potahovaci operace se zahadji p¥idavkem 1 ml roztoku kyseliny

mravenci o koncentraci 2 % hmotn. Po p¥idavku kyseliny mraven-
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C¢i se v michani p¥i 70°C pokracuje po dobu 30 minut. Ziskany
modrofialovy pigment se promyje a pfemisti do druhé reak&ni
nadoby. Produkt ziskany v prvnim stupni se suspenduje v 50 ml
vody. K suspenzi se p¥ida 1,5 g prysky¥fice Madurit® SMW 8is
(Solutia, Wiesbaden, BRD) a 0,1 g barviva Blankophor PM
(fluorescentni barvivo od firmy Bayer). Vyslednd sm&s se za
michani zah¥ivi na 70°C. Druha potahovaci operace se zahaji
p¥idavkem 1,5 ml kyseliny mraven&i o koncentraci 2 % hmotn. a
vznikld sm&s se 30 minut michi pfi 70°C. Ve srovnani s produk-
tem z prvniho stupn& ma kone&ny produkt jako zakladni zbarveni
bled$i modrofialové zbarveni, které je doprovazeno UV fluores-

cenci p¥i 365 nm, &eho¥ se dosihlo diky druhému potahovani.

P¥iklad o

1 g slidy potaZené &erveni Allura Red (C.I.: 16035) a
melaminoformaldehydovou pryskyfici (pigment z pfikladu 2) se
24 hodin su3i ve vakuové komorové suS&rné p¥i teplot& 105°C
a tlaku 200 Pa.FPoté se pigment Suspenduje v 50 ml suchého
toluenu. Ke vzniklé suspenzi se za michani magnetickym
michadlem p¥id4d 0,5 ml suchého pyridinu a 0,5 ml stearoylchlo-
ridu. Vyslednid sm&s se 3 hodiny micha p#i 60°C a poté nalije
do 200 ml vody. Organicka faze se oddéli. Vodna faze se
promyje 2 x 50 ml toluenu, aby se odstranil nezreagovany
chlorid kyseliny a hydrolyzovanf chlorid kyseliny. Sediment
vodné faze se odd&li, promyje sm&si vody a ethanolu a susi ve

vakuové komorové suSarn& pr¥i 105°C.

VysuS8eného hydrofobné& funkcionalizovaného barevného
pigmentu se pouzije pt¥i provadéni zkousky smééivosti ve vodé a
toluenu. Ve srovnani s hydrofilnim barevnym pigmentem, ktery
nebyl funkcionalizovan, se zjisti vyrazn& hydrofobni chovani

p¥i zkouSce s vodou. Oproti tomu v p¥ipad& zkouSky s toluenem
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barevny pigment funkcionalizovany zbytky kyseliny stearové

vykazuje mnohem lep3i smidivost.
PY¥ik1lad 10

Ke smési 1,5 g F-slidy (slida o tloultce asi 1 pm a primé&-
ru asi 10 aZ 30 um, Merck KGaA), 1,5 g pryskytice Madurit® SWM
818 (Solutia AG), 50 ml vody, 0,1 ml kapaliny Blankophor P
(opticky zjastiovad, Bayer AG) a 0,5 mg Rhodaminu B (fluores-
centni barvivo, Merck, KGaA) se p¥i 70°C za intenzivniho mi-
chéni p¥idd 1 ml kyseliny mraven&i o koncentraci 2 %. Operace,
- p¥i niZ se slida potahuje dv&ma barvivy je dokon&ena po asi 15
‘minut&ch. Pevna latka se odsaje, promyje a Vysusi. Ziskany
produkt vykazuje intenzivni Servenou fluorescenci pri excitaci

svétlem o vlinové délce 366 nm.

Srovnavaci p¥iklady 1 a 2 ukazuji, Ze jednotliva barviva

tuto vlastnost nevykazuji.
Srovnavaci p¥iklad 1

1 ml 2% kyseliny mraven&i o koncentraci 2 % se pri 70°C za
intenzivniho michini p¥ida ke sm&si 1,5 g F-slidy (slida o
tloustce asi 1 um a priméru asi 10 a¥ 30 um, Merck KGaa), 1,5
g pryskyfice Madurit® SWM 818 (Solutia AG), 50 ml vody a 0,1 ml
kapaliny Blankophor P (opticky zjastiovad, Bayer AG). Operace,
p¥i niZ se slida potahuje Blankophorém P, je dokondena po asi
15 minutach. Pevnd latka se odsaje, promyje deionizovanou
vodou a vysuSi. Ziskany produkt vykazuje intenzivni modrobilou

fluorescenci p¥i excitaci sv&tlem o vlnové délce 366 nm.

Srovnéavaci pr¥riklad 2
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1 ml 2% kyseliny mraven&i o koncentraci 2 % se p¥i 70°C za
intenzivniho michanit prida ke smé&si 1,5 g F-slidy, 1,5 g
pryskyfice Madurit® SwMm 8is (Solutia AG), 50 ml vody a 0,5 mg
Rhodaminu B (fluorescentni barvivo, Merck KGaa) . Operace, p¥i
niz se slida potahuje Rhodaminem B, je dokon&ena po asi 15
minutdch. Pevnid l&itka se odsaje, promyje a vysu8i. Ziskany
produkt vykazuje velmi slabou &ervenou fluorescenci p¥i

excitaci své&tlem o vlinové délce 366 nm.

P¥iklad 11

Ke sm&si 1,5 g F-slidy (Merck), 1,5 g prysky¥ice Madurit® = _

SWM 818 (Solutia AG), 50 m1l vodyjro,l ml kapaliny Blankophor P
(opticky zjastovad, Bayer AG) a 0,5 mg akridinu (fluorescentni
barvivo, Aldrich) se P¥i 70°C za intenzivniho michani p¥ida 1
ml kyseliny mraven&i o koncentraci 2 3. Operace, p¥i ni¥ se
slida potahuje dvé&ma barvivy, je dokon&ena po asi 15 minutéch.
Pevna latka sge odsaje, promyje deionizovanou vodou a vysusi.
Ziskany produkt vykazuje neutrdlni bilou fluorescenci p¥i

:excitaci svétlem o vlinové délce 366 nm.

Vysledek, kterého se dosdhne bez akridinu, je ji¥ pPopséan

Ve srovnavacim p¥ikladu 1 (modrobila fluorescence) .

Stejna sm&s jako v p¥ikladu 11, ale bez kapaliny
Blankophor P, vede k produktu bez fluorescen&nich vlastnostni

pPfi excitaci své&tlem o vlnové délce 366 nm.
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PATENTOVE NAROKY

1. PotaZeny destilkovity nosidovy materidl, vyznadujici se
tim, Ze nosiCovy materidl sest&va z anorganického substratu a
je opatfen alespoil jednim povlakem, p¥idem¥ ka%di vrstva
obsahuje alespoil jednu vytvzenou melaminoformaldehydovou

pryskyfici nebo z takové prysky¥ice sestava.

2. PotaZeny destilkovity nosifovy materidl podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Ze anorganicky nosi&ovy material je zvolen
ze souboru sestavajiciho ze slidy, vlolek siliky, vlo&ek skla,

perletovych pigmentd, kovovych vlodek a kovovych folif.

3. PotaZeny destilkovity nosifovy materiidl podle naroku 1
nebo 2, vyznadujici se tim, ¥e kovové vlog&ky nebo kovové folie
sestavaji ze st¥ibra, m&di, niklu, zlata, hliniku nebo slitin

té&chto kovti.

4. PotaZeny destickovity nosiovy materidl podle n&roku 1,
2 nebo 3, vyznafujici se tim, Ze anorganicky substrit ma

kovovy povlak.

5. PotaZeny destilkovity nosilovy materiadl podle naroku 4,
vyznadujici se tim, Ze kovovy povlak sestava ze st¥ibra, m&di,

niklu, zlata, hliniku nebo slitin t&chto kovt.

6. PotaZeny destiCkovity nosifovy materiil podle kterého-
koliv nebo kterychkoliv z narokl 1 a¥ 5, vyznadujici se tim,
Ze vytvrzend melaminoformaldehydovd prysky¥ice obsahuje jedno
nebo vice organickych nebo anorganickych barviv a/nebo jeden
nebo vice organickych nebo anorganickych UV absorbért, p¥idems

barviva jsou rozpustnad v médiu, v n&m%¥ je pigment potahovan.

2V Looy ~ 74f
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7. PotaZeny destickovity nosidovy material podle néaroku 6,
vyznadujici se tim, Ze barvivo nebo barviva jsou p¥itomna v
jedné nebo v&t8im podtu vnit¥nich vrstev obsahujicich melami-
noformaldehydovou prysky¥ici a UV absorbér nebb absorbéry jsou
pfitomny v jedné nebo v&tZim potu vné&jdich vrstev obsahuji-

cich melaminoformaldehydovou prysky¥ici.

8. PotaZeny desti&kovity nosicovy material podle kterého-
koliv nebo kterychkoliv z naroki 1 a¥ 7, vyznacujici se tim,
Ze na nejzevn&jsim povrchu jsou p¥idavné naneseny v podstaté
kulovité &astice vytvrzené melaminoformaldehydové prysky¥ice,
které obsahuji jedno nebo vice barviv a/nebo jeden nebo vice

UV “absorbérd, nebo barv1va a/nebo UV’ absorbery neobsahujl

9. PotaZeny destikovity nosicovy materiil podle kterého-
kOllV nebo kterychkoliv z narokdt 1 a¥ 8, vyznadujici se tim,
Ze vytvrzena melaminoformaldehydova pryskyfice'nejzevnéjéi

vrstvy je modifikovadna funk&nimi skupinami.

10. PotaZeny destilkovity nosifovy materidl podle naroku
9, vyznadujici se tim, ¥e funkd&ni skupiny, které modifikuji
nejzevné€jsi vrstvu, jsou zavedeny za pouZiti aminofunké&ni
sloudeniny, kterd krom& aminoékupiny obsahuje jednu nebo vice
dalSich funk&nich skupin, pfidemZ tato aminofunk&ni slou&enina
se GCastni na polykondenzadni reakci mezi melaminem a form-
aldehydem a do melaminoformaldehydové sit& se za¢lefiuje svou
funkéni aminoskupinou, a funk&ni skupiny takto zavedené na

povrch jsou, pokud je to vhodné, modifikovéany.

11. PotaZeny desti&kovity nosiovy materiidl podle naroku
9, vyznadujici se tim, %e vytvrzena melaminoformaldehydova
pryskyfice nejzevn&jsi vrstvy je modifikovana funkcionalizaci

povrchu sloufeninami, které jsou reaktivni va&i hydroxy-
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a/nebo aminoskupind&m, prost¥ednictvim methylolaminovych nebo

aminovych skupin, které jsou p¥itomny v uvedené prysky¥ici.

12. PotaZeny destilkovity nosi&ovy materidl podle kterého-
koliv nebo kterychkoliv z ndrokl 6 a% 11, vyznadujici se tim,
Ze melaminoformaldehydovd prysky¥ice jako barviva obsahuje
alespori jedno fluorescentni barvivo a jedno dal¥i barvivo,
které je popt¥ipad& fluorescentni, p¥idem¥ toto daldi barvivo
je pfitomno v mnoZstvi, které pigmentu v podstaté nedava Zadné

zbarveni nebo fluorscenci, pokud se pou¥ije samotné.

13. Zpusob vyroby jednou nebo vicekrit pota¥enych desti&-

kovitych-nosiCovych materidld, vyznadujici se tim, "¥e  zahrnu-

je, v p¥ipad&, Ze se pFipravuje jednou potaZeny material

prvni stupeil, v né€mZ se anorganicky destidkovity substrat
suspenduje v b&zickém vodném médiu obsahujicim melamin a
formaldehyd a/nebo methylolmelamin, ktery popfipadé miZe byt

alkoxylovany a

druhy stupell, v né&mZ se sniZenim pH do kyselé oblasti

vyvola zesitovani organickych sloZek, a

v p¥ipad€, Ze se pfipravuje vicekrat potaZeny materiil, se
produkt vySe popsané potahovaci operace opakovan& podrobi

prvnimu a druhému stupni.

14. Zplsob podle naroku 13, vyznadujici se tim, ¥e se &ast
melaminu nahradi jinymi siﬁujicimi molekulami ze souboru
sestdvajiciho z guanaminl, fenold a modovin a/nebo se sast
methylolmelaminu nahradi odpovidajicimi guanaminovymi, fenolo-

vymi nebo mofovinovymi analogy.
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15. Zpusob podle ndroku 13 nebo 14, vyznadujici se tim,
Ze se pred zahdjenim nebo v prib&hu sitovaci reakce pridavaji
organickd nebo anorganicka barviva a/nebo organické nebo

anorganické UV absorbéry. .

16. Zplsob podle nédroku 15, vyznadujici se tim, e pridana
barviva obsahuji alespoii jedno fluorescentni barvivo a jedno
dalsi barvivo, které je pop¥ipad& fluorescentni, pfiéemi toto
dalsi barvivo se priddva v mnoZ¥stvi, které pigmentu v podstaté

P

nedava Z&adné zbarveni nebo fluorscenci, pokud se pouZije

samotné.

© 7 17. Zpisob podle kteréhokoliv nebo kterychkoliv z narokd
13 aZz 15, vyznadujici se tim, ¥e sni¥eni PH do kyselé oblasti
se provadi oxidaci nadbytku formaldehydu a/nebo nezreagovaného
formaldehydu a/nebo formaldehydu p¥itomného v methylolmelami-
nech peroxidem vodiku.

18. ZplUsob podle kteréhokoliv nebo kterychkoliv z narokd
13 aZ 17, vyznadujici se tim, Ze se zav&redného potahovaciho
stupné polykondenzad&éni reakce kromé melaminu a formaldehydu
a/nebo methylolmelaminu zt&astiiuje aminofunk&ni sloulenina,
ktera krom& aminoskupiny obsahuje jednu nebo vice dal%ich
funk&nich skupin, p¥ifemZ tato aminofunk&ni sloudenina se do
melaminoformaldehydové sit& zadlefiuje svou funk&ni aminoskupi-
nou, a funkéni skupiny takto zavedené na povrch se, pokud je

to vhodné, modifikuji.

19. ZplGsob podle kteréhokoliv nebo kterychkoliv z narokul

-

13 aZ 17, vyznadujici se tim, ¥e se vytvrzena melaminoform-
aldehydova prysky¥ice nejzevn&jgi vrstvy prost¥ednictvim
methylolaminovych skupin nebo aminovych skupin, které jsou

pfitomny na jejim povrchu, necha reagovat se sloueninami,
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které jsou krom& dalSich funk&nich skupin reaktivni vi&i

- hydroxy- a/nebo aminoskupinam.

20. PouZiti jednoho nebo vice potaZenych destidkovitych
nosifdovych materiall podle nadrokt 1 aZ 12 jako efektnich
pigmentd v barvach, lacich, tiska¥skych barvach, plastech,
praskovych potahovacich materidlech, pro barveni osiva, v

kosmetickych p¥ipravcich a/nebo pro pigmentovéni potravin.

21. PouZiti podle ndroku 20 pro Gfel znaleni a/nebo

kédovani produktil.
" 722, P¥ipravek, vyznalujicich se tim; Ze obsahuje jeden

nebo vice potaZenych destidkovitych nosiovych materidlt podle

nidrokd 1 aZ 12 jako efektni pigment.
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