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Samodistici natérovy systém nebo samodistici impregnacni a/nebo zatérovy systém na pri-
rodni nebo synthetické materialy a zpusob jeho pFipravy

Oblast techniky

Vynalez se tyka samodisticich natérovych, impregnacnich a zatérovych systému pouzitelnych pro
samocistici povlaky materialt, zajistujicich ochranu proti fotokatalytickym ucinkiim oxida Ti a
Zn. Tyto systémy resp. povlaky jsou vhodné k aplikaci na textilni materialy pro pfipravu textil-
nich povrchi se samocisticim efektem, které jsou zaroven chranény pred fotokatalytickym po-
$kozenim, stejné jako pro aplikace v oblasti natérovych hmot s obdobnym ochrannym uc¢inkem.

Dosavadni stav techniky

Oblast aplikace samodisticich povlaki ptirodnich nebo synthetickych materiald, obsahujicich
fotoaktivni komponenty na bazi oxidd kovi, zejména pak oxidu titani¢ité¢ho a oxidu zine¢natého,
zaziva v poslednich letech vyrazny vzestup zajmu jak ze strany pracovnikil v oblasti vyzkumu,
tak 1 v oblasti priimyslové aplikace. Tento zajem souvisi s technickymi moznostmi pfipravy a
vyroby oxidu titani¢itého i zine¢natého ve formé pigmentu, jehoz primarni ¢astice dosahuji pru-
méru od 10 do 60 nm. Castice takovéhoto priiméru vykazuji velky specificky povrch a nasledné o
nékolik fada vy$si fotoaktivitu nez u standardniho pigmentu. Fotoaktivita oxidu kovi jako je
titan, zinek ¢i zelezo souvisi s jejich schopnosti absorbovat UV zareni v rozsahu od 350 do 400
nm a generovat volné radikaly, které pusobi degradativné na organické materialy a mikroorga-
nismy.

Vyse uvedena vlastnost je v soucasné dobé vyuzivana na povrsich, jejichz nosice jsou na bazi
anorganickych materiali.. Na tento povrch se nanesou prekurzory oxidi kovd, které po vypaleni
na 450 az 800 °C vytvari tenkou vrstvu nanocastic prislusnych oxida kovi. Tyto pak ptsobi an-
timikrobialné a vykazuji tzv. samodistici efekt, kdy necistoty ulpivajici na téchto povrsich jsou
degradovany pusobenim volnych radikali. Tyto povrchy pak navic vykazuji tzv. superhydrofilni
vlastnosti umoziujici snadné omyti veskerych nedistot.

Druhym zplisobem je aplikace oxidl kovl ve formé disperzi. Pti vyrobé se obdrzi pevné materia-
ly ve form¢ aglomeratd primarnich ¢astic o priméru 10 az 60 nm. Tyto aglomeraty pak maji
pramér az desitky um a pro aplikacni ucely je nutno je desintegrovat. Pouzivaji se riizné mleci
techniky, pficemz jako nejicinnéjsi se jevi metoda mokrého mleti s pfidavkem dispergacnich
Cinidel, které zabranu;ji dal$i aglomeraci obdrzenych ¢astic. Takto 1ze pfipravit stabilni mikrodis-
perzi obsahujici astice o priméru 100 az 200 nm. Tuto mikrodisperzi je pak mozno pouzit pro
funk¢ni povrchovou upravu at’ jiz ve formé smési s filmotvornymi aditivy, nebo s vybranym né-
térovym systémem.

Z aplikacniho hlediska pak vykazuje velké potize pisobeni fotoaktivnich oxidi kovi, pokud jsou
nosi¢em organické materialy. V této souvislosti jsou zejména zkoumény textilni materialy a nate-
rové systémy. V obou piipadech se jedna o polymerni materidly, které se v disledku zvyseného
pusobeni volnych radikalti rozkladaji na mensi polymerni fetézce, ptipadné se zcela rozkladaji.
To ma pak za nésledek tzv. kiidovani u natérovych systému, které se projevuje drolenim povr-
chového filmu a jeho smyvanim, ¢imz se nejen ztraci fotoaktivni ucinek tohoto filmu, ale ma to
za nasledek také ztratu pozadovaného ochranného a estetického efektu. U textilnich materiald
dochazi pak jednak k vymyvani fotoaktivnich Castic, ale soucasn¢ také ke ztraté pevnosti nosného
materialu a tim i ke ztrat¢€ jeho funk¢nich vlastnosti.

Princip pusobeni fotoaktivniho oxidu titani¢itého spociva v jeho schopnosti absorbovat UVA
zareni s maximem okolo 350 nm. Dopadajici foton zplsobi excitaci elektronu ze zékladniho do
excitovaného stavu (tzv. vodivostni pas). V zakladnim valen¢nim pasu pak ziistane tzv. kladna



10

5

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304812 B6

elektronova dira (h"), ktera se vyzna&uje vysokou reaktivitou a zpisobuje vznik volnych radikaly,
které nasledné atakuji veskeré organické materialy a zpusobuji nasledné radikalové degradacni
reakce. Cely systém je pak urychlen pfitomnosti vody (dostacujici je i vzdusna vlhkost) a kysliku.
Cely proces je znazornén v nasledujicim schématu popisujicim d¢j, ktery probihd na povrchu
astice po dopadu UV zéireni o dané vinové délce:

TiO, +hv = (h" +¢)
H,0 +h" — H" + OH' (radikal)
0, + ¢ +H" — HO, (radikal)

Jednémi z latek organického piivodu, které tomuto fotokatalytickému dé&ji odolavaji, jsou orga-
nické slou¢eniny Si, zejména pak polymerniho charakteru. Filmotvornymi vlastnostmi se pak
vyznaluji polysiloxany, jejichZ hlavnimi zastupci jsou polydimethylsiloxan (déle jen ,PMDS*) a
polyfenylmethylsiloxan.

V oblasti filmotvornych synthetickych polymert lze v poslednich n€kolika letech pozorovat vy-
razny odklon od systémi rozpoustédlovych a naopak posun k systémiim na vodni bazi. Prefero-
vany jsou zejména disperzni polymerni systémy. V textilnich aplikacich lze navic jen velmi ob-
tizné volit takové rozpoustédlo, které by bylo zcela inertni vii¢i vlaknu ptirodniho ¢i synthetické-
ho charakteru.

Emulze polymernich Si sloucenin typu PMDS jsou jiz dnes zndmé a bézné komercné dostupné.
Jejich pouziti k aditivaci jinych vodnych disperzi vSak ¢ini znacné potize. Pokud se nastavenim
vhodného systému povrchové aktivnich latek podaii viibec zajistit stabilitu smésné disperze napf.
typu PMDS-Akrylat, nebo PMDS—Polyuretan, dochazi vzhledem k rozdilné polarité pii koa-
lescenci Castic a tvorbé filmu k separaci fazi, coz ma za nasledek nevratné defekty v lakovém
filmu pivodniho nosného polymeru. Z uvedeného hlediska se pted vlastni dispergaci kombinuji
s dalsimi filmotvornymi latkami za vzniku hybridnich polymert. Za perspektivni typ nosice Si
sloudenin je povazovan polyuretanovy (,,PUR*) polymerni fetézec, u néhoz lze oproti polymera-
tim typu (meth)akrylati snadnéji ménit pomér hydrofilni-hydrofobni ¢asti molekuly vhodnou
volbou pfislu$nou polyolu nebo smési polyolii. Popsany jsou polyesterdioly, polyetherdioly, po-
lykarbonatdioly, polykaprolaktondioly ¢i polyurethandioly, nebo jejich smési [Bock M: Polyu-
rethanes for Coatings. Curt R. Vincenz Verlag, Hannover, Germany 2001; US 6 365 697 (2002)].

Mnohé PUR disperze jsou syntetizovany za pouziti pomocnych latek typu rozpoustédel a kataly-
zéatord. Mezi b&zné pouzivana rozpoustédla patfi zejména ketony, nebo derivaty 2—pyrrolidonu,
méné pak estery, esteralkoholy a aromaty [EP 0 669 352 B1, EP 0 353 797 Al]. Né&ktera z nich se
z disperzniho systému ke konci syntézy z vét$i miry vydestiluji, jina zlstavaji jeho nedilnou sou-
&asti. K urychleni reakce mezi isokyanatovymi a hydroxylovymi skupinami se rovnéz pouZzivaji
specifické katalyzatory napf. typu sloucenin Sn*" nebo jiné organokovové sloudeniny na bézi
Pb>", Sb**, Cd*, Co*', Hg™" apod. [Szycher M.: Handbook of Polyurethanes. 1 edition CRC Press
1999, ISBN 10: 0849306027; Szycher M.: Szycher's Handbook of Polyurethanes. 2 edition CRC
Press 2012, ISBN-13: 978-1439839584; US 5787218 (1998); US 6410 609 (2002); US
6 794 445 (2004); US 2005/0287348 Al]. V literarnich a patentovych pramenech jsou dale
popsany rtizné zpuisoby, jak zavést do PUR fetézce Si skupiny. Jednou z moznosti je napf. silyla-
ce za vzniku Si—O-Si mistkdi pomoci ptislusnych aminosilanti napf. aminopropyltrimethoxysila-
nu, aminopropyltriethoxysilanu, bis(trimethoxysilylpropyl)aminu apod. [US 5 681 622 (1997),
US 5760 123 (1998), PCT/EP97/04821 (1997), WO 98/10 028 (1998)]. Nevyhodou je snadna
hydrolyzovatelnost alkoxysilanovych skupin ve vodném prosttedi. Obdobou je pouziti reaktiv-
nich Si-monomeri typu methakryloyloxypropyltrimethoxysilanu nebo vinyltriethoxysilanu
v akrylatové chemii [Park H. S. a kol., J. of Coat. Techn 1, 2003]. US 2010/0310882 popisuje
dvouslozkovy PUR systém, kde je siloxan do polymerni slozky pred vytvrzenim vmichan ex—
post. Stabilita zde neni popsana. Pripravu silikonového PUR systému v N-methylpyrrolidonu za
katalyzy Sn*" s pouzitim Si—diolu popisuje US 6 794 445 (2004). Pfedpolymer je nasledné sito-
van pomoci trimethylolpropanu. Takto vznikaji dlouhé polymerni fetézce s nizkou hustotou po-
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lymerni sité trojrozmémé struktury. Ptipravu Si—-PUR polymeru s pouZzitim Si—diolu popisuje
dale US 2008/0241550 Al. Syntéza je vedena v N-methylpyrrolidonu za katalyzy Sn*" a polymer
Je nasledn€ terminovan aminopropyltrimethoxysilanem, resp. N—methylaminopropyltrimethoxy-
silanem. Dispergace je zde podpofena opét hydrolyzou Si—O-Met skupin za soucasného odstépe-
ni methylalkoholu.

Z aplikacniho, tj. ekologického a zejména hygienického hlediska, je vSak pfitomnost viech vyse
uvedenych extrahovatelnych nizkomolekularnich komponent neptipustna, proto nejsou ani takto
pfipravené znamé disperze filmotvornych polymernich latek na bazi Si slougenin vhodné
k pouziti v systémech obsahujicich fotoaktivni materialy na bazi oxida kovii, zejména oxidu tita-
ni¢itého a oxidu zine¢natého.

Podstata vynalezu

Predlozeny vynélez predstavuje aplikaéné efektivni zpisob pouziti fotoaktivni mikrodisperze
oxidu titani¢itého pro naté€rové systémy a textilni materialy tak, aby po jeho aplikaci bylo docile-
no vysoké miry samocisticich u€inkii pfi zachovani dlouhodobé stability téchto povrchovych
Uprav pfi soucasné eliminaci negativnich vedlejSich G¢inkd na stabilitu oSetfovaného povrchu.
S vyhodou je pro tyto aplikace pouzivan nanonizovany oxid titani¢ity ve formé vodné mikrodis-
perze. Primér ¢astic oxidu titanic¢itého ¢i zinecnatého v této mikrodisperzi byva 100 az 200 nm.
Tyto Castice jsou tvoreny aglomeraty primarnich ¢astic o priméru 10 az 60 nm. Tato mikrodis-
perze je zabudovana do mikrodisperze polymerniho nosice, ktery je oSetfen kompatibilnim dis-
pergacnim systémem.

Predlozeny vynalez fesi vySe uvedené nedostatky na zakladé pripravy hybridnich termoaktivnich
silikonakrylurethanovych polymeru, kdy je syntéza zakladniho PUR polymeru vedena za pfitom-
nosti (meth)akrylatovych monomeri. PUR polymer je ¢astecné terminovan vicefunkénim hydro-
xylovym typem (meth)akrylatového monomeru a po dispergaci je cely systém zesit'ovan redox
iniciaénim systémem. Popisovaného ochranného ti¢inku podle pfedloZeného vynalezu se dosahne
zavedenim priméarniho Si—diolu, konkrétné PMDS—diolu definované molekulové hmotnosti jako
reaktivni komponenty, do struktury uvedenych akrylurethanovych disperznich systémi s vyssi
hustotou polymerni sité trojrozmérné struktury jako soucésti kompozice ve smési s mikro— ¢i
nanodisperzi fotoaktivnich TiO; a ZnO.

Slu¢itelnosti PMDS—diolu je zde dosazeno predpokladanym chemickym zabudovanim do struk-
tury PUR fet€zce. Ukazuje se vSak, Ze vznik silylurethanové vazby Ri—-NH-COO-Si-R; reakci
mezi Ri—-NCO a R,—Si—OH je vyrazné zdvisla na reakénich podminkach. Literarni prameny popi-
suji odlisny reakéni mechanismus. Hydroxylové skupiny, vazané na polydimethylsiloxanovém
fetézci, nereaguji vzdy se skupinami isokyanatovymi za vzniku odpovidajicich urethanovych
vazeb, nybrz ze isokyanatové skupiny odstépuji ze silanolt vodu za tvorby novych siloxanovych
skupin (O-Si—O-) pii soucasném ristu polydimethylsiloxanového fetézce (sekundarné vznikly
PMDS polymerni fetézec). Odstépena voda pak reaguje se skupinami isokyonatovymi za vzniku
nestalych vnitinich esterti kyseliny karbamové. Ty uvoliiuji plynny CO, za tvorby aminu, které
v konecné fazi reaguji s NCO za vzniku substituovanych mocovin. Sumarné je tento proces
schematicky znazornén. Pomér chemicky a fyzikalné vazanych PMDS polymernich fetézci stej-
né jako rozdil v molekulovych hmotnostech primarnich a sekundarné vzniklych PMDS polymer-
nich fetézcli viak neni znam.

( 0
HOSIR;OH + OCNR,NCO —>» | + ‘{-SiRIO}
n

C Ry
NH/ \NH/

n
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Schéma reakce isokyanatu se silanoly [V. D. Sheludyakov, V. P. Kozyukov, V. F. Mironov, Rus-
sian Chemical Reviews, 45 (3), 1976]

Této jinak neZadouci reakce je zde naopak vyuzito ve prospéch vzniku vySemolekularniho PMDS
»in—situ* a jeho nasledné enkapsulaci do sitovaného akrylurethanového disperzniho polymerniho
systému.

Zesiténim dojde k enkapsulaci PDMS do akrylurethanovych disperznich &astic, ¢imz je zabrané-
no separaci fazi a rozsazeni polymernich fetézcl odlisné polarity. K podpoie enkapsulace a eli-
minaci fazové separace je tfeba zajisténi vy$si hustoty polymerni sité trojrozmérné struktury &as-
te¢né vzajemné se prolinajicich polymernich fetézcti a nasledné siti (,,interpenetrating network®),
¢ehoz se s vyhodou dosahuje pouzitim vicefunkénich reaktivnich radikalové polymerizovatel-
nych monomeri k terminaci PUR fetézce. Dle predlozeného vynalezu byly jako terminadni sloz-
ky PUR fetézce navrzeny 3—akryloyloxy—2—hydroxypropylmethakrylat, pentaerythritol triakrylat,
glycerin dimethakrylat, pentaerythritol diakrylat monostearat, nebo bis[2—(methakryloyloxy)-
ethyl] fosfat. Obsah C=C vazeb vicefunkénich monomert (poéitano jako CH,=C—, rel. molekulo-
va hmotnost 26) by nemél prekrocit 2 % hmotnostni, vztazeno na obsah polymernich diolovych
slozek, nebot’ vysoky stupeii zesiténi vede k eliminaci filmotvornych vlastnosti systému.

Ke stabilizaci PUR disperzi se v pfevazné mife pouziva vysoce polarni kyselina dimethylolpropi-
onova [kyselina  2,2-bis(thydroxymethyl)propionova;  CAS(4767-03-7); Mh=134,13;
Bt.=190 °C]. Tato latka je velmi $patné rozpustna v nepolarnim ¢&i slabé polarnim prostiedi riz-
nych jiz zminénych typl polyoli. Syntéza tak vyzaduje vysSich teplot a delSich ¢asi, popfipadé i
specialnich typt katalyzatori o vysokém stupni zdravotni nebezpeénosti.

Z divodu zna¢én€ vysokych hydrofobnich vlastnosti PMDS, zejména pak vySemolekularnich
typu, jsou dle predlozeného vynalezu ke stabilizaci vyhodné pouzity diolové kyseliny, jejichz
pfiprava spoCiva v jednoduché adi¢ni reakci vhodného aminoalkoholu na pfislusny anhydrid ky-
seliny. K pfipravé téchto diolovych kyselin lze s vyhodou vyuzit diethanolamin nebo diisopropa-
nolamin, 2-amino—1, 3—propandiol (,,serinol*), 2—amino—2—methyl-1,3—propandiol nebo 3-
methylamino—1, 2-propandiol. Jako anhydridickou slozku lze pak s vyhodou pouzit zejména
alifatické a cykloalifatické monoanhydridy, napt. anhydrid kyseliny jantarové, glutarové, adipo-
vé, malonové, maleinové, itakonové, citrakonové, akonitové, tetrahydroftalové, methyltetrahyd-
roftalové, hexahydroftalové, methylhexahydroftalové, nadikové, methylnadikové, trimellitové,
tak 1 rizné adi¢ni produkty, napi. anhydrid kyseliny 2—dodecenyljantarové jako adi¢ni produkt
maleinanhydridu s 1-dodecenem. Aromatické systémy jsou nevhodné, nebot’ snizuji odolnost
proti UV zafeni a zplsobuji Zloutnuti. Obsah stabilizujicich hydroxykyseliny se vétSinou pohybu-
je vrozmezi 0,1 az 0,6 mol, vztazeno na 1 mol sumy polymernich diolovych sloZek. Za optimalni
je obecn€ povazovana stfedni hodnota, tj. kolem 0,35 mol. Vyssi koncentrace zajistuje sice vyssi
stabilitu systému a niz8i velikost disperznich &astic. Na druhou stranu s tim v8ak souvisi neza-
douci enormni narist viskozity systému. Koncentracni hladinu je tedy tfeba volit pro tu kterou
aplikaci individudlng.

Z disperznich ¢astic hybridniho silikonakrylurethanového polymeru sméfuji navic do kontinualni
faze funk¢ni skupiny schopné za zvysené teploty vzajemné chemické reakce, takze sitova hustota
muize byt v kone¢né aplikacni fazi jesté zvySena tepelnym dotvrzenim. Tyto funkéni skupiny
pochazeji z reaktivnich monomeri typu hydroxyalkylamidii ¢i alkoxyamidi o,3-nenasycenych
kyselin, s vyhodou kyseliny akrylové ¢i methakrylové, nebo jejich smési.

Takto koncipovany hybridni silikonakrylurethanovy polymer je odolny vici fotokatalytickym
t¢inkam fotoaktivnich TiO,, resp. ZnO, které jsou soudasti kompozice ve formé mikro— nebo
nanocastic, ¢imz je zajiStén samodistici u€inek celé formulace. Pritomnost chemicky vazanych
vicefunkénich hydroxylovych monomerii v polymernim fetézci, zptisobuje zvysSeni hustoty po-
lymerni sité. PMDS—diol zajist'uje stabilitu polymerniho systému a odolnost proti degradaci foto-
aktivnimi oxidy. Napf. natérovy systém na bazi PMDS—diolu tedy likviduje veSkerou nezadouci
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organickou hmotu (bakterie, plisn€, kvasinky, fasy, sinice, mechy, liSejniky, atd., av§ak sam je
této degradaci oproti jinym béznym filmotvornym latkam ptirodniho ¢i synthetického charakteru
odolny.

Vyhody kompozice podle vynalezu spocivaji zejména vtom, Ze nedochazi k migraci ucinné

ochranné slozky a ze dosazeny ucinek je vysoky, dlouhodobé stabilni a primyslové pfesné repro-
dukovatelny.

Piiklady provedeni vyndlezu

Rozumi se, ze dale popsané a zobrazené konkrétni pfiklady uskute¢néni vynalezu jsou piedsta-
vovany pro ilustraci, nikoli jako omezeni pfikladi uskute¢néni vynalezu na uvedené piiklady.
Odbornici znali stavu techniky najdou nebo budou schopni zjistit za pouziti rutinniho experimen-
tovani vétsi ¢i mensi pocet ekvivalentli ke specifickym uskute¢nénim vynalezu, ktera jsou zde
specialné popsana. I tyto ekvivalenty budou zahrnuty v rozsahu nasledujicich patentovych naro-
ka.

A. Piiklady syntézy diolovych kyselin
Obecny zpisob pfipravy diolovych kyselin

Do reakéni bariky, opatfené michadlem, sestupnym chladi¢em, vstupem pro pfivod inertniho
plynu (s vyhodou argon) a vstupem pro davkovani surovin, se piedlozi pfislusny aminoalkohol a
ekvivalentni hmotnostni mnozstvi bezvodého rozpoustédla s nizkou tenzi pary (ethylacetat, 2—-
butanon apod.). Pfida se terciarni amin, s vyhodou triethanolamin, v mnoZstvi 1 % hmotnostni,
vztazeno na pouzity anhydrid. Obsah bariky se vytemperuje na 70 az 75 °C, pusti se michani a
pfivod inertniho plynu. Do homogenni smési se pozvolna davkuje ekvimolarni mnoZzstvi odpovi-
dajiciho anhydridu, vztaZzeno na aminoalkohol. Teplota reakéni smési mirné stoupa, adi¢ni reakce
Jje exotermni. Po ukonceni ptidavku anhydridu se reakéni smés temperuje jest€ 60 minut. Nasled-
né se pomocné rozpoustédlo vakuove vydestiluje.

Priklad A—1 Ptiprava N,N-bis(2-hydroxypropyl)amidu kyseliny hexahydroftalové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakei diisopropylaminu na hexahyd-
roftalanhydrid.

OH
(“) ‘,)H O CHy C‘H Chy
C CH,-CH-CHg
/
/Y \O + \ — [I CHZ CH—CH;
\)\c/ CH, CH-CHy
i L "

Schéma vzniku diolové kyseliny [N,N-bis(2-hydroxypropyl)amidu kyseliny hexahydroftalové]

Priklad A-2 Ptiprava N,N-bis(2-hydroxypropyl)amidu kyseliny glutarové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci diisopropylaminu na glutarové

anhydrid.
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Priklad A-3 Priprava N,N-bis(2-hydroxyethyl)amidu kyseliny methylnadikové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci diethanolaminu na anhydrid
kyseliny methylnadikové.

Piiklad A—4 Pfiprava N—(1-hydroxymethyl-2-hydroxyethyl)amidu kyseliny methyltetrahydro-
ftalové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci 2—amino-1,3—propandiolu na
anhydrid kyseliny methyltetrahydroftalové.

Ptiklad A—S5 Ptiprava N(1,2—dihydroxy—3—propyl)amidu kyseliny tetrahydroftalové

Diolova kyselina se piipravi dle obecného postupu adiéni reakci 3—amino—1,1—propandiolu na
anhydrid kyseliny tetrahydroftalové.

Ptiklad A—6 Ptiprava N-methyl, N-1—(1,3—dihydroxypropylamid kyseliny methylhexahydro-
ftalové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adiéni reakci 3—amino—1,3—propandiolu na
anhydrid kyseliny methylhexahydroftalové.

Piiklad A-7 Pfiprava N—(1-hydroxymethyl-2—hydroxyethyl)amidu kyseliny adipové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci 2—amino—1,3—propandiolu na
anhydrid kyseliny adipové.

Pfiklad A-8 Pfiprava N,N-bis(2-hydroxyethyl)amidu kyseliny nadikové

Diolova kyselina se pripravi dle obecného postupu adicni reakci diethanolaminu na anhydrid
kyseliny nadikové.

Priklad A-9 Ptiprava N,N-bis(2-hydroxyethyl)amidu kyseliny dodecenyl jantarové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci diethanolaminu na anhydrid
kyseliny dodecenyljantarové.

Ptiklad A-10 Pfiprava N—(1-hydroxymethyl-2—hydroxyethyl)amidu kyseliny dodecenyljantaro-
vé

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adiéni reakci 2—amino—1,3—propandiolu na
anhydrid kyseliny dodecenyljantarové.

Priklad A-11 P¥iprava N,N-bis(2—hydroxypropyl)amidu kyseliny adipové

Diolova kyselina se pfipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci diisopropanolaminu na anhydrid
kyseliny adipové.



15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304812 B6

Priklad A-12 Pfiprava N—(1-hydroxymethyl-2-hydroxyethyl)amidu kyseliny hexahydroftalové

Diolova kyselina se ptipravi dle obecného postupu adi¢ni reakci 2—amino—1,3—propandiolu na
anhydrid kyseliny hexahydroftalové.

B. Priklady syntézy termoreaktivnich silikonakrylurethanovych disperzi

Ptiklad B—1 Priprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [15% Si—diol]

Do ¢tyrhrdlé sulfonacni barky, opatiené kotou¢ovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro pfivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se piedlozi Ndsada—1, sestavajici z 11,25 g polydimethylsiloxan-
diolu [¢. OH = 132 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 850], 63,75 g polyesterdiolu na bazi
1,6-hexandiolu, neopentylglykolu a kyseliny adipové [¢. OH = 192,18 mg KOH/g; rel. moleku-
lova hmotnost 584], 13 g triethylaminu, 0,25g 2,6—di—ferc—butyl-4-methylfenolu, 0,25g trifenyl-
fosfitu, otevie se pfivod argonu a za michani pii 200 az 250 ot/min. se obsah baiiky vytemperuje
k homogenizaci na 60 °C. Nasledn¢ se béhem 30 minut davkuje Ndsada—2, sestavajici ze smési
125,3 g dicyklohexylmethan diisokyanatu [31,95 % NCO; relativni molekulova hmotnost 263] a
60 g butylmethakrylatu. Po ukondeni pfikapu se reakéni smés béhem 45 minut postupné vytem-
peruje na 90 °C a pfi této teplot¢ se micha 3 hodiny. Poté se davkuje Ndsada—3, sestavajici z 61 g
diolové kyseliny DK-1 [¢. OH = 390,5 mg KOH/g; relativni molekulova hmotnost 287,35], 20 g
butylmethakrylatu a 10g hydroxyethylmethakrylatu a 3,3 g 3-akryloyloxy—2-hydroxypropyl-
methakrylatu a v temperaci se pokraCuje dalsi 2 hodiny. Nasledné se obsah batiky ochladi na
80 °C, otacky michadla se nastavi na 450 az 500 ot/min a prostiednictvim délici baiiky se béhem
5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze smési 5,3 g ethylendiaminu, 7 g N,N-dimethyl-
aminoethanolu a 50 g destilované vody. Po 5 minutach michani se provede béhem 45 minut dis-
pergace pozvolnym piidavkem 589 g destilované vody (Ndsada—5). Poté se obsah bariky ochladi
na 40 °C ptida se Ndsada—6, sestavajici z 19 g butoxymethylakrylamidu a 100 g destilované vo-
dy a reakéni smés se béhem dalsich 30 minut domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: Ke 1000g disperze se za michani a chlaze-
ni naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v 9
g destilované vody. Ihned poté se davkuje Ndsada-8, sestavajici z 0,17 g siranu zeleznatoamon-
ného a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. FindIni produkt se ponecha jesté 30 minut domichat
a poté se zfiltruje pres 40um polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Pfiklad B-2 PFiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [50% Si—diol]

Do ¢tyrhrdlé sulfonaéni bariky, opatifené kotoucovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro pfivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se predlozi Ndsada—1, sestavajici z 30 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 100 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1125], 5 g polydimethylsiloxandiolu [&.
OH = 132 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 850], 45 g polyesterdiolu na bazi 1,4-
hexandiolu, a kyseliny adipové [¢. OH = 238,7 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 470], 13 g
triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—terc—butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se pfivod
argonu a za michani pfi 200 az 250 ot/min. se obsah bailky vytemperuje k homogenizaci na
60 °C. Nasledn¢ se behem 30 minut davkuje Ndsada—2, sestavajici ze smési 127,2 g dicyklohe-
xylmethan diisokyanatu [31,95 % NCO; relativni molekulova hmotnost 263] a 60 g isobutylme-
thakrylatu. Po ukonceni ptikapu se reakéni smés béhem 45 minut postupné vytemperuje na 90 °C
a pfi této teploté se micha 3 hodiny. Poté se davkuje Ndsada—3, sestavajici z 52,54 g diolové
kyseliny DK-2 [¢. OH = 453,8 mg KOH/g; relativni molekulova hmotnost 247,29], 20 g 2--
ethylhexylmethakrylatu, 14,4g 3—chlor—2-hydroxypropylmethakrylatu a 2,5 g 3-akryloyloxy—2-
hydroxypropylmethakrylatu a v temperaci se pokracuje dalsi 2 hodiny. Nasledné se obsah barky
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ochladi na 80 °C, ota¢ky michadla se nastavi na 450 az 500 ot/min a prostfednictvim délici bafiky
se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze smési 9,67 g cyklohexandiaminu, 7 g N,N—
dimethylaminoethanolu a 50 g destilované vody. Po 5 minutich michéni se provede béhem
45 minut dispergace pozvolnym piidavkem 582 g destilované vody (Ndsada—J). Poté se obsah
bariky ochladi na 40 °C ptida se Ndsada—6, sestavajici ze 14 g butoxymethylakrylamidu, 5 g a
100 g destilované vody a reakéni smés se béhem dalsich 30 minut domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: Ke 1000 g disperze se za michani a chla-
zeni nardz davkuje Ndsada-7, sestavajici z 0,73g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok)
v 9 g destilované vody. Ihned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznato-
amonného a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jest¢ 30 minut
domichat a poté se zfiltruje pres 40um polyamidovou plachetku. SuSina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B-3 Pfiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [75% Si—diol]

Do ¢tythrdlé sulfonaéni bariky, opatfené kotouc¢ovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro pfivod inertnitho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se predlozi Ndsada—1, sestavajici ze 60 g polydimethylsiloxandi-
olu [¢. OH = 100 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1122], 12 g polyesterdiolu na bazi neo-
pentylglykolu a kyseliny adipové [¢. OH = 220,7 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 508,4],
8 g polyesterdiolu na bazi neopentylglykolu, 1,6-hexandiolu a kyseliny methylhexahydroftalové
[¢. OH = 53,07 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 2114,4], 13 g triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—
terc-butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se ptivod argonu a za michéni pfi 200
az 250 ot/min. se obsah batiky vytemperuje k homogenizaci na 60 °C. Nasledné se b&hem
30 minut davkuje Ndsada—2, sestavajici ze smési 111,6 g dicyklohexylmethandiisokyanatu
[31,95 % NCO,; relativni molekulova hmotnost 263] a 60 g butylakrylatu. Po ukonceni pfikapu se
reakéni smés béhem 45 minut postupné vytemperuje na 90 °C a pfi této teploté se micha 3 hodi-
ny. Poté se davkuje Ndsada—3, sestavajici z 51,7 g diolové kyseliny DK-5 [¢. OH = 461,3 mg
KOH/g; relativni molekulova hmotnost 243,26], 20 g ethylmethakrylatu, 10 g hydroxypropylme-
thakrylatu a 3,5 g glycerindimethakrylatu a v temperaci se pokracuje dalsi 2 hodiny. Nasledné se
obsah bariky ochladi na 80 °C, otacky michadla se nastavi na 450 az 500 ot/min a prostfednic-
tvim délici baiky se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze smési 4,5 g ethylendiami-
nu, 7 g N,N-dimethylaminoethanolu a 50 g destilované vody. Po 5 minutdch michani se provede
béhem 45 minut dispergace pozvolnym pfidavkem 524 g destilované vody (Ndsada—5). Poté se
obsah baiiky ochladi na 40 °C pfida se Ndsada—6, sestavajici ze 17 g isobutoxymethylakrylami-
du, 2 g monomethylolakrylamidu a 100 g destilované vody a reakéni smés se b&hem dalSich
30 minut domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: K 1000 g disperze se za michani a chlazeni
naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v9 g
destilované vody. Thned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznatoamonné-
ho a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jest€ 30 minut domichat a
poté se zfiltruje pfes 40um polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Piiklad B—4 Piiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [30% Si—diol]

Do ¢&tyfhrdlé sulfonaéni bariky, opatfené kotoucovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro pfivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se pfedlozi Ndsada—1, sestavajici z 8,2 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 45,32 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 2476], 15,2 g polydimethylsiloxandiolu
[¢. OH = 403,6 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 278], 54,6 g polyesterdiolu na bazi 1,4
butandiolu a kyseliny hexahydroftalové [¢. OH = 155 mg KOH/g; rel. molekulovd hmotnost
724], 13 g triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—terc—butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie
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se pfivod argonu a za michani pfi 200 az 250 ot/min. se obsah baiiky vytemperuje k homoge-
nizaci na 60 °C. Nasledn¢ se béhem 30 minut davkuje Ndsada—2, sestavajici ze smési 128,8 g
dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni molekulova hmotnost 263] a 60 g
butylakrylatu. Po ukonceni prikapu se reakéni smés béhem 45 minut postupné vytemperuje na
90 °C a pri této teploté se micha 3 hodiny. Poté se davkuje Ndsada—3, sestavajici z 60,2 g diolové
kyseliny DK-3 [¢. OH = 396,1 mg KOH/g; relativni molekulova hmotnost 283,32], 20 g ethy-
lakrylatu, 9 g hydroxyethylmethakrylatu a 5 g 3—akryloyloxy—2—hydroxypropylmethakrylatu a v
temperaci se pokracuje dalsi 2 hodiny. Nésledn¢ se obsah baiiky ochladi na 80 °C, otatky micha-
dla se nastavi na 450 az 500 ot/min a prostfednictvim délici bainky se béhem 5 minut davkuje
Ndsada—4, sestavajici ze smési 14,45 g izoforondiaminu, 7 g N,N-dimethylaminoethanolu a 50 g
destilované vody. Po 5 minutdch michani se provede béhem 45 minut dispergace pozvolnym
pfidavkem 666 g destilované vody (Ndsada—3). Poté se obsah baiiky ochladi na 40 °C pfida se
Ndsada—6, sestavajici z 19 g isobutoxymethylakrylamidu a 100 g destilované vody a reakéni
smés se beéhem dalsich 30 minut domicha.

Sitovéni disperzniho systému se provede nasledovné: Ke 1000 g disperze se za michani a chla-
zeni naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc-butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok)
v 9 g destilované vody. Thned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznatoa-
monného a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jesté 30 minut do-
michat a poté se zfiltruje pres 40pm polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B-5 Pfiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [40% Si—diol]

Do c¢tythrdlé sulfonacni baiky, opatiené kotou¢ovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro dévkovéani surovin a vstupem pro pfivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se pfedlozi Ndsada—1, sestavajici z 16 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 204 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 550], 16 g polydimethylsiloxandiolu [¢.
OH = 64,75 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1733], 48 g polyesterdiolu na bazi 1,6
hexandiolu, neopentylglykolu a kyseliny methylhexahydroftalové [¢. OH = 135,2 mg KOH/g; rel.
molekulova hmotnost 830], 13 g triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—ferc—butyl-4—methylfenolu, 0,25 g
trifenylfosfitu, otevie se pfivod argonu a za michani pii 200 az 250 ot/min. se obsah bariky vy-
temperuje k homogenizaci na 60 °C. Nasledn€ se béhem 30 minut davkuje Ndsada—2, sestavajici
ze smesi 115,63 g dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni molekulova hmot-
nost 263] a 60 g isobutylmethaakrylatu. Po ukonéeni piikapu se reakéni smés béhem 45 minut
postupné vytemperuje na 90 °C a pfi této teploté se micha 3 hodiny. Poté se davkuje Ndsada—3,
sestavajici z 54,7 g diolové kyseliny DK—4 {¢. OH = 436,2 mg KOH/g; relativni molekulova
hmotnost 257,28], 20 g 2—ethylhexylakrylatu, 4,4 g glycerindimethakrylatu a 16,5 g 3—chlor-2—
hydroxypropylmethakrylatu a v temperaci se pokraduje dalsi 2 hodiny. Nésledné se obsah batiky
ochladi na 80 °C, otacky michadla se nastavi na 450 az 500 ot/min a prostiednictvim délici baitky
se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze smési 8,6 g cyklohexandiaminu, 7 g N,N--
dimethylaminoethanolu a 50 g destilované vody. Po 5 minutach michani se provede béhem
45 minut dispergace pozvolnym ptidavkem 638 g destilované vody (Ndsada—3). Poté se obsah
bariky ochladi na 40 °C ptida se Ndsada-6, sestavajici z 19 g butoxymethylakrylamidu a 100 g
destilované vody a reak¢éni smés se béhem dal$ich 30 minut domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: Ke 1000 g disperze se za michani a chla-
zen{ naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok)
v 9 g destilované vody. Thned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu zeleznatoa-
monného a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jesté 30 minut do-
michat a poté se zfiltruje pfes 40pum polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B—6 Ptiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [20% Si—diol]
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Do &tythrdlé sulfonacni baiiky, opatiené kotou€ovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro piivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se predlozi Ndsada—1, sestavajici z9,1 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 204 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 550], 3,6 g polydimethylsiloxandiolu [¢.
OH = 45,32 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 2476], 23 g polyesterdiolu na bazi neopentyl-
glykolu a kyseliny adipové [¢. OH = 111,88 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1003], 35 g
polyesterdiolu na bazi neopentylglykolu a kyseliny methylhexahydroftalové [¢. OH = 151,3 mg
KOH/g; rel. molekulova hmotnost 727], 51,7 g diolové kyseliny DK-5 [¢. OH = 461,3 mg
KOH/g; relativni molekulova hmotnost 243,26], 13 g triethylaminu, 0,25 g 2,6-di—terc—butyl-4-
methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se pfivod argonu a za michani se pifi 160 az
180 ot/min. obsah bariky vytemperuje na 75 °C. Poté se davkuje Ndsada—2, sestavajici z20 g
ethylmethakrylatu, 10 g hydroxypropylmethakrylatu a 3,5 g glycerindimethakryldtu a po
20 minutdich michani se béhem 30 minut davkuje Ndsada—3, sestavajici ze smési 100,6 g
dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni molekulova hmotnost 263] a 60 g
butylakrylatu. Reakéni smés se béhem 45 minut vytemperuje na 80 °C a v temperaci se pokraCuje
dalsi 3 hodiny. Nasledné se otdcky michadla nastavi na 450 az 500 ot/min a prostfednictvim déli-
ci batiky se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze smési 4 g ethylendiaminu, 7 g N,N—
dimethylaminoethanolu a 50 g destilované vody. Po 5 minutach michani se provede béhem
45 minut dispergace pozvolnym pfidavkem 524 g destilované vody (Ndsada—5). Obsah bariky se
ochladi na 40 °C, ptida se Ndsada—6, sestavajici z 17 g isobutoxymethylmethakrylamidu, 2 g
monomethylolakrylamidu a 100 g destilované vody a reak¢éni smés se béhem dalsich 30 minut
domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: K 1000 g disperze se za michani a chlazeni
naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v9 g
destilované vody. Thned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznatoamonné-
ho a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jesté¢ 30 minut domichat a
poté se zfiltruje pfes 40pm polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B—7 Pfiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [40% Si—diol]

Do ¢tythrdlé sulfonaéni bariky, opatfené kotoucovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro piivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se piedlozi Ndsada—1, sestavajici z 29 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 132 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 850], 18,2 g polyesterdiolu na bazi 1,4-
butandiolu a kyseliny methyltetrahydroftalové [¢. OH = 155,4 mg KOH/g; rel. molekulova hmot-
nost 722], 25,3 g polyesterdiolu na bazi 1,6-hexandiolu a kyseliny tetrahydroftalové [¢. OH =
131,2 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 858], 58 g diolové kyseliny DK—6 [¢. OH = 131,2
mg KOH/g; relativni molekulovd hmotnost 273,32], 13 g triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—terc—
butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se piivod argonu a za michani pii 160 az
180 ot/min. se obsah bariky vytemperuje na 75 °C. Poté se davkuje Ndsada—2, sestavajici z20 g
2—ethylhexylmethakrylatu, 4,5 g hydroxyethylmethakrylatu, 6,65 g hydroxypropylmethakrylatu a
3,44 g pentaerythritoltriakrylatu a po 20 minutadch michéni se béhem 30 minut davkuje Ndsada—
3, sestavajici ze smési 105,25 g dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni mole-
kulova hmotnost 263] a 60 g 2—ethylhexylakrylatu. Reakéni smés se béhem 45 minut vytemperu-
je na 80 °C a v temperaci se pokracuje dal$i 3 hodiny. Néasledné se otdcky michadla nastavi na
450 az 500 ot/min a prostfednictvim délici baiky se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavaji-
ci ze smési 4 g ethylendiaminu, 3,8 g cyklohexyndiaminu, 7 g N,N—dimethylaminoethanolu a
50 g destilované vody. Po 5 minutach michani se provede béhem 45 minut dispergace pozvolnym
piidavkem 541 g destilované vody (Ndsada—5). Obsah baiiky se ochladi na 40 °C, pfid4 se Ndsa-
da—6, sestavajici z 14 g butoxymethylakrylamidu, 5 g isobutoxymethylmethakrylamidu a 100 g
destilované vody a reakéni smés se béhem dalSich 30 minut domicha.
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Sitovéni disperzniho systému se provede nasledovné: K 1000 g disperze se za michani a chlazeni
naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc-butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v9 g
destilované vody. Ihned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu zeleznatoamonné-
ho a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jesté 30 minut domichat a
poté se zfiltruje pies 40um polyamidovou plachetku. Susina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B8 Ptiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [20% Si—diol]

Do ctyrhrdlé sulfonacni baiky, opatfené kotou€ovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
¢em, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro piivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se pfedlozi Ndsada—1, sestavajici z 4,3 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 204 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 550], 17,2 g polydimethylsiloxandiolu [¢.
OH = 100 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1122], 36 g polyesterdiolu na bazi neopentyl-
glykolu, kyseliny tetrahydroftalové a kyseliny adipové [¢. OH = 155,2 mg KOH/g; rel. moleku-
lova hmotnost 723], 24 g polyesterdiolu na bazi 1,6-hexandiolu, kyseliny methylhexahydroftalo-
vé kyseliny adipové [¢. OH = 96,9 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 1158], 46,7 g diolové
kyseliny DK-7 [¢. OH = 511,8 mg KOH/g; relativni molekulova hmotnost 219,24], 13 g triethy-
laminu, 0,25 g 2,6—di—ferc—butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se ptivod argonu
a za michani se pfi 160 az 180 ot/min. obsah bariky vytemperuje na 75 °C. Poté se davkuje Ndsa-
da—2, sestavajici z20 g isobutylmethakrylatu, 4,9 g 3-akryloyloxy—2-hydroxypropylmeth-
akrylatu a 8 g hydroxyethylakrylatu a po 20 minutach michani se béhem 30 minut davkuje Ndsa-
da-3, sestavajici ze smési 115,8 g dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni
molekulova hmotnost 263] a 60 g butylakrylatu. Reakéni smés se béhem 45 minut vytemperuje
na 80 °C a v temperaci se pokracuje dalsi 3 hodiny. Nasledn¢ se otacky michadla nastavi na 450
az 500 ot/min a prostfednictvim délici bariky se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavajici ze
smési 4 g ethylendiaminu, 4,5 g polypropylenglykoldiaminu [relativni molekulova hmotnost
430], 7 g N,N—-dimethylaminoethanolu a 50 g destilované vody. Po S minutach michani se prove-
de b&hem 45 minut dispergace pozvolnym ptidavkem 530 g destilované vody (Ndsada—J). Poté
se obsah bariky ochladi na 40 °C, pfida se Ndsada—6, sestavajici z 5 g isobutylmethakrylatu, 14 g
isobutoxymethylmethakrylamidu a 100 g destilované vody a reakéni smés se béhem dalSich
30 minut domicha.

Sitovani disperzniho systému se provede nasledovné: K 1000 g disperze se za michani a chlazeni
naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc-butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v 9 g
destilované vody. Ihned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznatoamonné-
ho a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jest¢ 30 minut domichat a
poté se zfiltruje pres 40um polyamidovou plachetku. Su$ina 33,4 % hmotnostnich.

Ptiklad B-9 Pfiprava termoreaktivni silikonakrylurethanové disperze [40% Si—diol]

Do ¢tythrdié sulfonaéni bariky, opatfené kotouovym lopatkovym michadlem, zpétnym chladi-
Cem, vstupem pro davkovani surovin a vstupem pro pfivod inertniho plynu (argon), topnym
hnizdem a regulatorem teploty, se pedlozi Ndsada—1, sestavajici z 20 g polydimethylsiloxandio-
lu [¢. OH = 132 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 850], 24 g polydimethylsiloxandiolu [¢.
OH = 64,75 mg KOH/g; rel. molekulovd hmotnost 11733], 21 g polyesterdiolu na bazi 1,4—
butandiolu a kyseliny methylhexahydroftalové [¢. OH = 122,9 mg KOH/g; rel. molekulova
hmotnost 913], 24 g polyesterdiolu na bézi neopentylglykolu, cyklohexandimethanolu a kyseliny
methyltetrahydroftalové [¢. OH = 167,7 mg KOH/g; rel. molekulova hmotnost 669}, 57,2 g dio-
lové kyseliny DK-8 [¢. OH = 416,7 mg KOH/g; relativni molekulovd hmotnost 269,3], 13 g
triethylaminu, 0,25 g 2,6—di—terc—butyl-4—methylfenolu, 0,25 g trifenylfosfitu, otevie se piivod
argonu a za michani se pfi 160 az 180 ot/min. obsah baiiky vytemperuje na 75 °C. Poté se davku-
Jje Ndsada—2, sestavajici z 20 g terc-butylakrylatu, 15,1 g 3—chlor—2-hydroxypropylmethakrylatu
a 2,3 g pentaerythritoltriakrylatu a po 20 minutach michéani se béhem 30 minut davkuje Ndsada--
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3, sestavajici ze smési 114,8 g dicyklohexylmethandiisokyanatu [31,95 % NCO; relativni mole-
kulova hmotnost 263] a 60 g isobutylmethaakrylatu. Reakéni smés se béhem 45 minut vytempe-
ruje na 80 °C a v temperaci se pokracuje dalsi 3 hodiny. Nasledné se otacky michadla nastavi na
450 az 500 ot/min a prostfednictvim délici bariky se béhem 5 minut davkuje Ndsada—4, sestavaji-
ci ze smési 3 g cyklohexandiaminu, 3 g ethylendiaminu, 7 g N,N—dimethylaminoethanolu a 50 g
destilované vody. Po 5 minutdch michani se provede b&hem 45 minut dispergace pozvolnym
ptidavkem 547 g destilované vody (Ndsada—5). Obsah bariky se ochladi na 40 °C, ptida se Ndsa-
da—0, sestavajici z 5 g 2—(acetoxyacetoxy)ethylmethakrylatu, 14 g isobutoxymethylmethakryla-
midu a 100 g destilované vody a reakéni smés se béhem dal§ich 30 minut domicha.

Sit'ovani disperzniho systému se provede nasledovné: K 1000 g disperze se za michani a chlazeni
naraz davkuje Ndsada—7, sestavajici z 0,73 g terc—butyl hydroperoxidu (70% vodny roztok) v 9 g
destilované vody. lhned poté se davkuje Ndsada—8, sestavajici z 0,17 g siranu Zeleznatoamonné-
ho a 1 g disifi¢itanu sodného ve 43 g vody. Finalni produkt se ponecha jesté¢ 30 minut domichat a
poté se zfiltruje ptes 40pm polyamidovou plachetku. SuSina 33,4 % hmotnostnich.

C. Priklady formulaci ochrannych systémil pro pfipravu povrchil se samocisticimi uéinky

Obecny postup pripravy formulaci ochrannych systémi pro pfipravu povrchll se samodisticimi
ucinky na impregnaéni aplikace

Do 1000ml odmérné nadoby opatiené michadlem se pfi laboratorni teploté piedlozi 500 ml vody.
Dale se davkuji v uvedeném potadi nasledujici slozky: anionaktivni smadeci prostredek, napf. na
bazi sodnych soli sulfati ethoxylovanych mastnych alkoholi v mnozstvi 4 ml, silikonakry-
lurethanova disperze v mnozstvi 20 g a nanodisperze TiO; s fotokatalytickym efektem obsahujici
33 az 35 % TiO, (anatas) v mnozstvi 6 g. Objem se doplini vodou na 1000 ml, smés se dikladné
promicha. Vznikne tak dlouhodobé stabilni smésna disperze se samocisticim efektem a zarovei
ochrannym uéinkem, vhodna k aplikaci na textilni materialy pro pfipravu textilnich povrchii se
samodisticim u¢inkem, které jsou zaroven chranény pted fotokatalytickym poskozenim.

Ptiklad C—1 Priprava formulace impregna¢niho ochranného systému se samocisticimi ucinky

Ochranny systém se pripravi podle obecného ptedpisu pro impregnacni aplikace smichanim vo-
dy, Disponilu FES-993 IS (Cognis, GmbH, Némecko), silikonakrylurethanové disperze pro im-
pregnaci dle Ptikladu B—1 [TiO, — 15% Si—diol] a nanodisperze TiO; s fotokatalytickym efektem.

Ptiklad C-2 Pfiprava formulace impregnacniho ochranného systému se samo¢isticimi u¢inky

Ochranny systém se pripravi podle obecného piedpisu pro impregnacni aplikace smichanim vo-
dy, Disponilu FES-77 IS (Cognis, GmbH, Némecko), silikonakrylurethanové disperze pro im-
pregnaci dle Piikladu B-2 [TiO, — 50% Si—diol] a nanodisperze TiO, s fotokatalytickym efektem.
Piiklad C—3 Ptiprava formulace impregnaéniho ochranného systému se samocisticimi G¢inky

Ochranny systém se pfipravi podle obecn¢ho pfedpisu pro impregnacni aplikace smichanim vo-
dy, SPOLAPONU AES 242 (ENASPOL, a.s., Ceska republika), silikonakrylurethanové disperze
pro impregnaci dle Ptikladu B-3 [TiO, — 75% Si—diol] a nanodisperze TiO, s fotokatalytickym

efektem.

Obecny postup pripravy formulaci ochrannych systémut pro piipravu povrchi se samocisticimi
u¢inky pro zatérové aplikace
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V nadobé objemu 2500 ml se pomoci rychlomichadla s rychlosti otaéek 3000 rpm ptipravi zaté-
rova pasta o sloZeni: 980 g silikonakrylurethanové disperze, 10 g nanodisperze TiO, s fotokataly-
tickym efektem obsahujici 33 az 35 % TiO, (anatas) a x g zahustky na bazi polyakrylatové dis-
perze v takovém mnoZstvi, aby konecna viskozita pasty byla 60 dPa.s (viskozimetr Haake Visko-
ester 2plus).

Ptiklad C—4 Priprava formulace zatérového systému se samocisticimi a¢inky

Ochranny systém se pfipravi podle obecného predpisu pro zatérové aplikace piipravou pasty na
s pouzitim ochranné silikonakrylurethanové disperze pro zatérové aplikace podle Ptikladu B—4
[TiO, — 30% Si—diol] s pouzitim polyakrylatové zahustky LAMBICOL L 491 (LAMBERTI,
Italie).

Ptiklad C-5 Ptiprava formulace zatérového systému se samocisticimi u¢inky

Ochranny systém se pfipravi podle obecného ptedpisu pro zatérové aplikace ptipravou pasty na
s pouzitim ochranné silikonakrylurethanové disperze pro zatérové aplikace podle Ptikladu B-5
[TiO, — 40% Si—diol] s pouzitim polyakrylatové zahustky LATEKOL D (BASF, Némecko).
Piiklad C—6 Penetra¢ni natér na bilé zdivo s algicidnimi G¢inkem

Silikonakrylurethanova disperze B-6 83,1 (SYNPO)

Butyldiglykol 2,5 (koalescent, DOW)

Metolat 394 5,8 (dispergacni aditivum, Miinzing)

Agitan 150 0,2 (odpénovaci aditivum, Miinzing)

Aeroxid P25 4,1 (fotokatalyticky TiO,, Evonik
Industries AG Silica)

Zano 30 HS (ZnO 30 HS) 4,2 (fotokatalyticky ZnO, Umicore
Zinc Alloys & Chemicals, Belgie)

Capstone® FS-3100 0,1 (fluorosurfactant, DuPont)

SUMA 100.0 %

Priklad C-7 Fasadni natérova hmota se samocisticim efektem

Silikonakrylurethanova disperze B-7 47,7 (SYNPO)

AMP 90 1,2 (smacedlo, Angus Chemie GmbH)

BYK 022 0,4 (odpénovad, Byk)

Disperbyk 2010 3,0 (dispergaéni aditivum, Byk)

Disperbyk 154 0,4 (dispergacni aditivum, Byk)

Dowanol® DPnB 3,0 (koalescent, DOW)

Aeroxid P24 2,2 (fotokatalyticky TiO,, Evonik
Industries AG Silica)

Zano 30 HS (ZnO 30 HS) 4.4 (fotokatalyticky ZnO, Umicore
Zinc Alloys & Chemicals, Belgie)

Kronos 2190 18,0 (TiO,, béloba, Kronos Titan GmbH)

Omyacarb 2GU 9,7 (plnivo, Omya GmbH)

Finntalc M 15 3,7 (plnivo, Omya GmbH)

Celite 281 SS 3,0 (plnivo, Lehmann & Voss & Co) Chemie

GmbH)

Acticid MBS 0,3 (zdhustka, BASF)

SUMA 100.0 %
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Piiklad C—8 Flexibilni natér na stfe$ni krytinu

Silikonakrylurethanova disperze B-8 73,3 (SYNPO)

Butyldiglykol 2,5 (koalescent, DOW)

Disperbyk 191 5,9 (disperga¢ni aditivum, BYK)

BYK 024 0,1 (odpénovaci aditivum, BYK)

BYK 348 2,2 (rozlivové aditivum, BYK)

Aeroxid P25 10,0 (Fotokatalyticky TiO,, Evonik
Industries AG Silica)

Zano 30 HS (ZnO 30 HS) 4,7 (fotokatalyticky ZnO, Umicore
Zinc Alloys & Chemicals, Belgie)

Preventol D7 0,1 (biocid, Lanxess)

Collacral® PU 85 (1 : 5 v H,0) 0,7 (zdhustka, BASF)

SUMA 100.0 %

Ptiklad C—9 Transparentni UV ochrannd lazura na dievo

Silikonakrylurethanova disperze B-7 80,3 (SYNPO)

Dowanol PMA 7.8 (koalescent, DOW)

Luconyl RED 2817 2,9 (transparentni oxidy zeleza, BASF)

BYK 028 0,5 (odpénovaci aditivum, BYK)

Ad nano Zinc Oxide ZnO 20 DW 4,8 (35% disperze fotokatalytického
ZnO, anatasovy typ, Sachtleben
Chemie GmbH)

Collacral® PU 85 (1 : 5 v H,0) 3,8 (zahustka, BASF)

SUMA 100.0 %

D. Priklady samogisticich u€inkii ochrannych systémi

Obecny zplisob hodnoceni fotokatalytického 0¢inku formulaci pro textilni aplikace (princip —
fotokatalyticky rozklad parafinu)

Do formulace pro impregnaéni a zatérové aplikace podle prikladu C-1 az C-5 se pfida parafino-
va emulze (napf. Hydrophobol APK, Huntsman Textile Effects) v mnozstvi 100 g/l a aplikuje se
na standardni textilii. Takto upravena textilie se ponecha na dennim svétle, resp. pro urychlenou
zkouskou fotokatalytického G¢inku se podrobi expozici UV-zafeni (napf. lampa OSRAM L18-
73 /UV-A &erné svétlo). Fotokatalyticky u¢inek se stanovi jako ubytek obsahu parafinu
v diisledku jeho fotokatalytického rozkladu pomoci FTIR. Stanovi se &as, za jaky dojde k poklesu
vySky absorpéniho pasu s vinoCtem maxima u v = 2845 cm' 0 80 % v porovnani s piivodni hod-
notou (bez pFitomnosti fotokatalytickych nanocastic TiO, se parafin nerozklad4, tzn. vySka abs.
pasu v prubéhu expozice zlistava konstantni).

Priklad D-1 Uginnost formulace systému ptipraveného podle Ptikladu C-1: pti expozici na den-
nim svétle: 55 dni, pfi expozici UV-zareni: 8 dni.

Pfiklad D2 Uginnost formulace systému ptipraveného podle Ptikladu C-2: pii expozici na den-
nim svétle: 48 dni, pfi expozici UV—zafeni: 7 dni.

Ptiklad D3 Uginnost formulace systému piipraveného podle Piikladu C-3: pti expozici na den-
nim svétle: 47 dni, pii expozici UV—zafeni: 5 dni.
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Ptiklad D—4 U&innost formulace systému piipraveného podle Pikladu C—4: pfi expozici na den-
nim svétle: 20 dni, pti expozici UV—zafeni: 5 dni.

Ptiklad D5 Uginnost formulace systému ptipraveného podle Piikladu C-5: pfi expozici na den-
nim svétle: 17 dni, pfi expozici UV—zafeni: 4 dny.

Hodnoceni fotokatalytické G¢innosti natéri (princip — fotokatalyticka degradace methylenové
modie)

Obecny zpisob hodnoceni G&innosti formulaci ochrannych svstémi se samodisticimi u¢inky (fo-
toaktivity) je popsan v dokumentu US 2007/0167551. K hodnoceni se pouziva piidavek methyle-
nové modre, ktera degraduje na H,O, CO, a NO;, coz se projevi zménou barevného odstinu.

Pro zjistovani stupné degradace methylenové modie byly pfipraveny natérové filmy na podloz-
nich skli¢kach a ponechany tii dny pfi laboratornich podminkach. Nasledné byly ponofeny do
0,05% roztoku methylenové modie a po steCeni nadbyte¢ného roztoku umistény na 24 hodin do
tmy k zaschnuti. K méfeni stupné degradace byl pouzit kolorimetr Color Gloss od firmy BYK
Gardner. Byla méfena barevna soufadnice b* vzorku natéru pred expozici UV zafeni a potom po
0,25, 0,5, 1 a 2 hodinach ozafovani UV svétlem.

Ptiklad D—6 U&innost formulace systému pfipraveného podle Pfikladu C—6: Ab* = 18,6 pii expo-
zici UV—zafeni 2 hodiny.

Ptiklad D—7 Uginnost formulace systému ptipraveného podle P¥ikladu C-7: Ab* = 15,3 pfi expo-
zici UV-zafeni 2 hodiny.

Ptiklad D-8 Uginnost formulace systému pipraveného podle Pikladu C—8: Ab* = 24,2 pfi expo-
zici UV—zafeni 2 hodiny.

Ptiklad D-9 Uéinnost formulace systému pfipraveného podle Pfikladu C-9: Ab* = 15,7 pfi expo-
zici UV—zafeni 2 hodiny.

Prumyslova vyuzitelnost

Natérovy a/nebo impregnadni a/nebo zatérovy systém podle vynalezu uréeny pro samocistici
povlaky material( Ize vyuZit zejména pro impregnace nebo zatérové aplikace v textilnim pramys-
lu stejné jako i pro formulace natérovych hmot, laki a emailt na porézni i neporézni substraty.

PATENTOVE NAROKY

1. Samodistici natérovy systém nebo samocistici impregnaéni a/nebo zatérovy systém na pfi-
rodni nebo syntetické materialy, vyznacujici se tim, Ze obsahuje dispergovanou sa-
modistici slozku tvofenou mikrodisperzi nebo nanodisperzi alespoii jednoho fotoaktivniho oxidu
Ti nebo Zn nebo jejich smési, popf. aglomeratu, ve smési s alespoti jednou polymerni slozkou
tvofenou vodnou disperzi hybridniho termoreaktivniho silikonakrylurethanového polymerniho
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systému s alespoti jednou polydimethylsiloxandiolovou slozkou (PMDS — diol), ktera je alespoii
Saste¢né enkapsulovana v trojrozmérné struktufe zesitovaného silikonakrylurethanového poly-
merniho systému, a dale alespoi jednu pomocnou nebo pfidavnou latku ze skupiny povrchové
aktivnich latek, disperga¢nich a rozlivovych ¢inidel, smacedel, odpénovaci, zahustek.

2. Samogistici natérovy systém nebo samodistici impregnacni a/nebo zatérovy systém podle
naroku 1, vyzmnadujici se tim, Ze relativni molekulovd hmotnost PMDS—diolu je
v rozmezi 250 az 2500 a obsah PMDS—diolu je v rozmezi 15 az 75 % hmotnostnich, vztaZzeno na
sumu vSech polymernich diolovych slozek v polymernim systému.

3. Samodistici natérovy systém nebo samogistici impregnacni a/nebo zatérovy systém podle
naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze polymerni diolova slozka je tvofena smési
PMDS—diolu a dal3iho alifatického nebo cykloalifatického polyolu.

4. Samogistici natérovy systém nebo samogistici impregnacni a/nebo zatérovy systém podle
naroku 1 nebo2, vyznaéujici se tim, Ze celkovy obsah dvojnych vazeb vicefunk&nich
monomeril je mensi nebo roven 2 % hmotnostnich, vztazeno na sumu polymernich diolovych
slozek v polymernim systému.

5. Samo&istici natérovy systém nebo samogistici impregna¢ni a/nebo zatérovy systém podie
naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze hybridni termoreaktivni silikonakryluretha-
novy polymerni systém obsahuje ve své struktufe chemicky vazané alkoxyamidické reaktivni
funkéni skupiny pro nasledné tepelné dotvrzeni.

6. Samodistici natérovy systém nebo samogistici impregna¢ni a/nebo zatérovy systém podle
alespoii jednoho z narokii 1 a2 5, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuje mikrodisperzi nebo
nanodisperzi oxidu titani¢itého TiO,.

7. Samogistici natérovy systém nebo samogistici impregnacni a/nebo zatérovy systém podle
alespoti jednoho z naroki 1 az5, vyznaé€ujici se tim, Ze obsahuje mikrodisperzi nebo
nanodisperzi oxidu zine¢natého ZnO.

8. Zpusob pripravy natérového systému nebo samocisticiho impregna¢niho a/nebo zéatérového
systém podle alespoil jednoho z narokti 1 az7, vyznacujici se tim, Ze se vytvori smés
dispergované samogistici slozky tvorené mikrodisperzi nebo nanodisperzi alespoii jednoho foto-
aktivniho oxidu Ti nebo Zn nebo jejich aglomeratu &i smési, s polymerni slozkou, pfi¢emz poly-
merni slozka se pfipravi jako disperze hybridniho termoreaktivniho silikonakrylurethanového
polymeru tak, ze zakladni silikonurethanovy prepolymer ve formé roztoku v (meth)akrylatovém
monomeru nebo smési (meth)akrylatovych monomerd je ¢asteéné terminovan alespofi jednim
vicefunkénim hydroxylovym (meth)akrylatovym monomerem pfi zavedeni alespoii jedné reakeni
diolové slozky zahrnujici PMDS—diol o relativni molekulové hmotnosti v rozmezi od 250 do
2500, ktery se alespofi &asteéné enkapsuluje do trojrozmérné prostorové struktury vzniklého sili-
konakrylurethanového polymerniho systému, pfi¢emz dojde ke zvyseni hustoty vzdjemné se pro-
linajici polymerni sité.

9. Zpisob podle naroku 8, vyznacdujici se tim, Ze obsah PMDS—diolu je v rozmezi

15 az 75 % hmotnostnich, vztaZzeno na sumu polymernich diolovych slozek.

10. Zpisob podle naroku 8 nebo 9, vyznadujici se tim, Ze reakéni diolova sloZka je
tvotena smési alespoti jednoho PMDS—diolu a dalsiho alifatického nebo cykloalifatického polyo-
lu.

11. Zpuisob podle naroku 8 nebo 9, vyznaéujici se tim, Ze celkovy obsah dvojnych

vazeb vicefunkénich hydroxylovych (meth)akrylatovych monomert nepfevysuje 2 % hmotnost-
ni, vztaZeno na celkovy obsah polymernich diolovych slozek.
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12. Zptsob podle alespoi jednoho z narokti 8 az 11, vyzmnaéujici se tim, Ze silikon-
akrylurethanovy polymerni systém je pfipraven ve formé& vodné disperze, kterd se stabilizuje
alifatickou nebo cykloalifatickou amidodiolovou kyselinou nebo smési téchto kyselin.

13. Zpisob podle naroku 12, vyznacujici se tim, ze amidodiolova kyselina se pfi-
pravi reakci pfislusného aminoalkoholu a anhydridu kyseliny.

14. Zpisob podle naroku 12 nebo 13, vyznacujici se tim, Ze obsah amidodiolové
kyseliny nebo smési téchto kyselin je 0,1 az 0,6 mol, vztazeno na 1 mol sumy polymernich dio-
lovych slozek.

15. Zpusob podle alespoti jednoho z narokti 8 az 13, vyznadujici se tim, Ze hybridni
termoreaktivni silikonakrylurethanovy disperzni polymerni systém je zesitovan s pouzitim oxi-
daéné redukéniho iniciaéniho systému.

Konec dokumentu
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