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Energii vytvrditelny adukt obsahujici silanovou skupinu a

povlak z ného vytvoieny

Oblast techniky

PredloZeny vynadlez se tykd sloulenin, které obsahuji
polymerizovatelnou ¢ast a silanovou cast. Takovéto
sloudeniny se pouZivaji, jako monomery nebo oligomery, Jjako
adiéni &inidla zvy3ujici adhezi v kompozicich vytvrditelnych
volnymi radikaly, a v zafenim vytvrditelnych kompozicich

obsahujicich takovéto slouceniny.

Dosavadni stav techniky

Vytvrzovani z&fenim Jje 3iroce pouzivédno v povlacich,
barvach a lepidlech. Vytvrzovani z4fenim je populédrni, nebot
poskytuje nizké nebo nulové emise té&kavych latek a umoZnuje
vysokou produktivitu. Zafenim vytvrditelné kompozice jsou
typicky smé&si monomeru, oligomert, fotoinicidtord a jinych
prisad, které se nanaSeji na substrat a vytvrzujl na misté
pomoci ultrafialového sveétla nebo zatrenim paprsku elektron.
Silanova adi&ni &inidla jsou 3Ziroce pouzivéna pro zlepSeni
adheze v tradiénich povlacich a kompozitech na bazi chemie

epcxydl.

Podstata vynalezu

Podle prvniho aspektu, predmétem vynalezu je
vicefunk&ni kapalny adukt obsahujicl polyurethan, pricemz
tento adukt obsahuje Jjako prvni funkéni skupinu alespon
jednu strukturni koncovou polymerizovatelnou skupinu a
alesponl jednu druhou strukturni koncovou funkéni skupinu na

molekulu, kterda pfedstavuje silanovou cast.



Podle druhého aspektu, ptedmétem vynalezu Je energii
vytvrditelnd kompozice, vhodna pro povlékdni substratu,
ktera obsahuje vicefunkéni kapalny adukt obsahujici
polyurethan, pficemZ tento adukt obsahuje jako prvni funkéni
skupinu alespofn jednu strukturni koncovou polymerizovatelnou
skupinu a alespoil jednu druhou strukturni koncovou funkéni
skupinu na molekulu, ktera pfedstavuje silanovou cast,
pri¢em? uvedeny adukt Je pEitomen v mnozstvi 0,1 az 99

procent, vztaZeno na celkovou hmotnost kompozice.

Podle tretiho aspektu, predmétem vynalezu Je zpusob
povlékani povrchu substratu, pri kterém se v prvnim kroku
nand3i na povrch substrdtu energiil vytvrditelnd kompozice,
které obsahuje vicefunkéni kapalny adukt obsahujici
polyurethan, pficemZz tento adukt obsahuje jako prvni funkéni
skupinu alespon Jjednu strukturni koncovou polymerizovatelnou
skupinu a alesponi jednu druhou strukturni koncovou funkéni
skupinu na molekulu, ktera pfedstavuje silanovou cast,
ptridem? uvedeny adukt Je pIitomen v mnoZstvi 0,1 az 99
procent, vztaZeno na celkovou hmotnost kompozice, a v druhém
kroku se tento zpracovany povrch vystavi zdroji energie.

ktery miZe vyvolat polymeraci kompozice.

Podle ¢&tvrtého aspektu, pfedmétem vynalezu je vyrobek
obsahujicl substrat, na jehoZ jednom povrchu je pevné drzici
polymerni film, pticemz uvedeny vyrobek je ziskan vyse

uvedenym zpusobem.

Silanové adukty podle vynalezu poskytuji zlepSenou
kompatibilitu silanovych &inidel v energii vytvrzovanych
kompozicich. Takovéto zesitovatelné adukty maji snizZenou

tendenci k separaci sloZek v energiil vytvrditelné kompozici,
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uji prcblém migrace. SniZend migrace, zejména

U

a tedy zmen
silanu, Jje vysledkem spojeni silanu a polymerizovatelne
skupiny v jedné molekule, takfe jakmile Jje funkini skupina

polymerizovana do pclymerni matrice, je fixovédna také druhéd



funké&ni skupina. Kompozice vyuzivajici adukty podle vynadlezu
je pouzitelnd také pro snizeni povrchové volné energie
povlakovych kompozici a zlep3eni adheze k substratam,
zejména k anorganickym substratim, napfiklad kovu a sklu.
Adukty také poskytuji postupy Pro dvoji  vulkanizaci
zesitovanim energii  vytvrzovanych systémi (vulkanizace
silanovych skupin vlhkosti navic k vulkanizaci energil),
poskytujici trojrozmérné propojeni polymeru, které vede

k vy58i celkové hustoté zesitovani.

Adukt podle vyndlezu Jje charakteristicky tim, Ze je to
vicefunkéni kapalny polyurethanovy adukt majici energiil
polymerizovatelné skupiny a druhou odlidnou funkéni skupinu,
kterd predstavuje silanovou &4st. Pod pojmem ,kapalny" se
rozumi, Ze adukt mé& teplotu teceni 50 °C nebo méneg, a

s vyhodou je kapalny pfi teploté 0 aZ 40 °C.

Vicefunkéni kapalny adukt obsahujici polyurethan ma
polyolovy usek, ktery Je protazZen isokyanatovou Céasti a
zakonden alespoii dvéma funkénimi skupinami. Tyto funkéni
skupiny Jjsou strukturni koncové, to znamend Ze nejsou
postranni, pripojené nebo odvétvené z hlavniho fetézce.
Statisticky, v téZe molekule aduktu alesponn Jjeden konec
Ffeté&zce ma& polymerizovatelnou skupinu a alesponl jeden konec

fet&zce ma silanovou skupinu.

Pod pojmem ,polymerizovatelna skupina“ se rozumi
skupina, ktera je schopné polymerace kdyZ je vystavena
zdroji energie, volitelne v pritomnosti iniciatoru.

Takovymito zdroji energie mohou byt napriklad aktinické
za¥eni, ultrafialové nebo elektronové zatreni nebo tepelné

zAfeni.

Pod pojmem ,silanova® skupina se rozumi silan, ktery
také obsahuje samostatnou skupinu ¢&i <c&ést reaktivni vuaci

isokyanatu, napriklad sekundarni aminovou skupinu,
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merkaptoskupinu nebo epoxyskupinu. Navic tato molekula
obsahuje jednu, dvé nebo t#i hydrolyzovatelné skupiny na
kfemiku. P¥iklady takovychto hydrolyzovatelnych  skupin
zahrnuji vodik, alkoxyskupinu, acyloxyskupinu, halogenovou
skupinu a oximovou skupinu. Vyhodnou hydrolyzovatelnou
skupinou je alkoxyskupina. Takovéto silanové &asti mohou byt

reprezentovany obecnym vzorcem

G-R¥SiY'Y?Y®,
kde G je HS-, epoxyskupina nebo skupina H-N-

R3
R? v jednotlivych  vyskytech nezavisle pfedstavuje
J y

dvouvaznou spojujici skupinu majici 1 az 8 atoma uhliku,
kterad miZe obsahovat heteroatom, zejména kyslik,

R® je organické skupina obsahujici 1 aZz 20 atomd C nebo
R?Siy'y?yY?,

y!, v®> a Y’ v jednotlivych vyskytech mohou byt stejné

nebo ruzné, a predstavujil alkoxylovou skupinu,
karboxyskupinu, alkoxyetherovou skupinu, alkylovou nebo
arylovou skupinu; s podminkou Ze alesponn  Jjeden ze

substituenta Y', Y° a Y® je silanovd skupina, kterd mlzZe
podléhat vulkanizaci vlhkosti, Jjako napriklad alkoxylova
skupina. Y!, Y? a Y’ s vyhodou obsahuji 1 az 4 atomy uhliku.
V pfipad&, Ze predstavuji alkoxyskupiny, y;, ¥* a Y’
predstavujil methoxyskupinu, ethoxyskupinu, acetoxyskupinu,
methoxyethoxyskupinu nepbo jejich sm&s. Priklady £E? zahrnuii
propylovou, butylovou, centylovou nebo hexylovou skuginu. G

je s vyhodou vyse uvedeny sekundarni amin.

P¥iklady silana jsou bis-(gama—trimethoxysilylpropyl)—
amin, N—fenyl—gama—aminopropyltrimethoxysilan, gama-
—merkaptopropyltrimethoxy—silan, N- (n-butyl)-3-aminopropyl-

trimethoxysilan, gama—glycidoxypropyltrimethoxysilan.

Po hydrolyze nékterych z koncovych silylovych skupin,

polymery Jsou vytvrditelné 7zajemnou interakci pro vytvofeni
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siloxanovych vazeb.
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Podle vyhodného provedeni vynalezu ma adukt prumérné 2

a> 8, s vyhodou 3 aZ 8

a Jjesteé vyhodnéji vice nez 3 ai 6

konct retézce na molekulu, pricemz kazdy tetézec obsahuje

jednu nebo vice urethanovych vazeb. JestliZe adukt obsahuje

2 a? 8 konclh retézce na

potom je pfitomno 1 az

molekulu, v ptipadé Ze Je jich 8,

energii polymerizovatelnYch skupin

na molekulu a 7 az 1 silanova &ast, a v pripadé, 7e jsou 2,

je statisticky pritomna 1 energiil polymerizovatelné skupina

a 1 silanova Cast. Optimalni pomér polymerizovatelnych

skupin k silanovym skupinam zavisi na zamy$leném ucelu a

povlékaném povrchu, a

s vyhodou 1:2 az 2:1.

Na koncich £tfetézce

koncové skupiny. Polyol

mize byt v rozmezi 1:7 az T:1,

tvori silanové skupiny strukturni

majici 2 funkéni skupiny miZe byt

reprezentovan obecnym vzorcem

7 -%?-130-X!-POLYOL-X!-150-X*~7,

kde X! predstavuje dvouvaznou skupinu vytvofenou mezi

isokyanatovou skupinou a polyolovou Casti reaktivni vaci

isokyanatu,

x?> predstavuje dvouvaznou skupinu vytvofenou mezi

isokyanadtovou skupinou a

ISO predstavuje C

i
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casti G-R®Siv'Y?Y’ reaktivni v

4tu nebo Césti polymerizovatelné slougeniny reaktivni

ast odvozenou Z polyisokyanatové

sloudeniny majici 2 skupiny reaktivni vt&i isokanatu,

POLYOL predstavuje
slouteniny obsahujici sl
reaktivni va&i 1isokyanat
vice ne#® 2 funk&ni skupin
zde popsano,

7 cradstavuje Cést
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Cast odvozenou od polyoloveé

S
oudeninu majici 2 funkéni skupiny
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u, priZem? tento polyol miZe mit
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rezaksivni vadi isokyanatu, jak je
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alespoil jednu skupinu reaktivni va&i isokyanatu nebo
polymerizovatelnou skupinu, pticemz G-R25iY'Y?Y® je definovan

vyse.

Vicefunkéni kapalny polyurethanovy adukt podle vynalezu
maZe navic obsahovat funk&ni skupiny Jjako napriklad
arylovou, alkylovou, esterovou, nitrilovou, alkenovou,
alkinovou, halogenovou, silylovou skupinu nebo jejich
kombinaci. Obsah polymerizovatelnYch a silanovych skupin a
popfipadé dalsich funk&nich skupin je takovy, 7e adukt je
v podstaté Dbez isokyanéatovych skupin a skupin reaktivnich

vi&i isokyanatu.

Adukty podle vynalezu se pfipravuji reakci prepolymeru

majiciho isokyanatovou koncovou skupinu s latkami
obsahujicimi polymerizovatelnou skupinu a s latkami
obsahujicimi silanovou &4st. Prepolymer S isokyanatovou

koncovou skupinou se obecné& pripravuje reakci pfebytku
isokyanatu se sloudeninou reaktivni = vaci isokyanatu.

Materialy a postupy Jsou podrobnéji popsany dale.

Isokyanaty, které mohou byt pouZity pfi  vyrobé
prepolymeru zahrnuji alifatické, cykloalifaticke,
arylalifatické a aromatické isokyanaty. Vyhodné jsou tYy
isokyanaty, ktere mohou byt separovany z€ surové smési
destilaci nebo rozpoustedlovou extrakci. Preferovény Jsou
aromaticke a alifatické polyisokyanaty, zelmena
diisokyanéty. Takovéto aromatické a alifatické disokyanéaty

mohou také byt pouZity jako pfimés pfil pfipravé prepolymeru.

P¥iklady vhodnych aromatickych isokyanatu zahrnuji
4,4'-, 2,4- a 2,Z—difenylmethandiisokyanéty (MDI), jejich
smési a smési polymernich a monomernich MDI, toluen-2,4- &
2,6-diisokyanat (TDI), m- a p—fenylendiisokyané:,
chlorofenylen—Z,4—diisokyanét, difenylen—4,W—diisokyanét,

4,@—diisokyanét—3,T—dimethyldifenyl, 3-methyldifenvli-



methan-4, 4'-diisokyanat, difenyletherdiisokyanét a 2,4,6-
-triisokyanadtotoluen a 2,4,4'-triisokyandtodifenylether.

Vyhodné isokyanaty Jjsou toluen-2,4- a 2,6-diisokyanat (TDI).

p#iklady vhodnych alifatickych polyisokyandtl zahrnuji
ethylendiisokyanat, 1, 6-hexamethylendiisokyanat, 1,4-
-tetramethylendiisokyanat, isoforondiisokyanédt, cyklohexan-

-1,4-diisokyanat, 4,W—dicyklohexylmethandiisokyanét,
nasycené analogy vyse uvedenych aromatickych isokyanatid a

jejich smési.

Slou&eniny reaktivni va&i isokyanatu pouZitelné pfi
pfipraveé propolymeru zahrnuji latky majici mnozstvi
funk&nich skupin reaktivnich vaci isokyandtu na molekulu,
pficemz tyto funk&ni skupiny zahrnuji -OH, -SH, -COOH, -NHR,
kde R neni reaktivni va&i isokyanatove skupiné& a predstavuje
napriklad arylovou, alkylovou, esterovou, nitrilovou,
alkenovou, alkinovou, halogenovou, silylovou skupinu,
s vyhodou alkyl s 1 az 6 atomy C. Vyhodna skupina reaktivni
vaci isokyanadtu je OH-skupina. Typicky se takovéto materialy
reaktivni vaci isokyandtu souhrnné oznac¢uji jako polyoly.
Polyol muZe obsahovat a? 8 takovychto funkcnich skupin na
molekulu, s vyhodou 2 az 8, jedt& vyhodné&ji 3 az 8 a

nejvyhodn&ji 3 az 6 funk&nich skupin na molekulu. Vyhodné

polyoly jsou polyetherpolyoly, oznalované také jako
polyoxyaikylenpolyoly. Dalsi polycly zahrnuil
polyesterpolyoly, polykaprolaktonpclyoly, polyalkylen-

karbonatpolyoly, polyolefinové polyoly a polyoly na Dbazi

polyfosfata. Takovéto polyoly jsou v oboru Znamy.

Polyol mé& obecné ekvivalentovou hmotnost 100 aZ 5000.
S vyhodou m& polyol ekvivalentovou hmotnost 200 nebo vétsi,
vyhodné&ji 300 nebo vétsi. S vyhodou Jje ekvivalentova
nmotnost mend3i neZ 3000, vyhodnéji mendi ne? 2000, jestée

vyhodné&ji mensi neZ 150C. vyhecdny polycl je rolyesterpolyol

(0N

nebo polyetherpolyol. Zv1last vyhodné jsou



polyoxyalkylenpolyoly, kde oxyalkylenovd skupina zahrnuje
oxyethylenovou, oxypropylenovou, oxybutylenovou skupinu nebo
smési dvou nebo vice té&chto téchto skupin. Zvlasteé vyhodné
jsou oxypropylenova nebo oxyethylenovad skupina nebo jejich
sm&si. 2Zv1asté vyhodnd je oxypropylenovad skupina. Zpusoby

vyroby téchto polyold jsou v oboru znamy.

Pfiklady vhodnych polyoxyalkylenpolyold  jsou razné
komer&né& dostupné polyoly pouZivané pro polyurethany,
lubrikanty nebo surfaktanty, a zahrnuji
polyoxypropylenglykoly oznacované VORANOL™ P-2000 resp.
P-4000 s ekvivalentovou hmotnosti 1000 resp. 2000;
polyoxypropylen-oxyethylenglykoly jako DOWFAX™ DM-30, ktery
m& ekvivalentovou hmotnost 300 a obsah oxyethylenu 65
¢ hmotn., a SYNALOX™ 25D-700, ktery ma& ekvivalentovou
hmotnost 2750 a obsah oxyethylenu 65 % hmotn., v3echny
dostupné od Dow Chemical Company; polyoxyethylentrioly
dostupné pod ochrannou zndmkou TERRALOX™ oznaCované jako
produkt WG-98 resp. WG-116, které maji molekulovou hmotnost
700 resp. 980, polyoxyethylentrioly oznalované jako VORANOL™
CP 1000 resp. CP3055, které maji molekulovou hmotnost 1000
resp. 3000, a VORANOL™ CP 3001, ktery ma molekulovou
hmotnost 3000 a obsah oxyethylenu 10 % hmotn. a VORANOL™ CP
6001, ktery mé molekulovou hmotnost 6000 a obsah oxyethylenu

15 ¢ hmotn., v&echny dostupné od Dow Chemical Company;

—
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polyoxyethylenhexoly, napfiklad TERRALOX™ HP-400, ktery ma

!
i

1y (oxypropylen-cxyethylen)hexoly, napfiklad YORALUK™
N
M~y

[y
~

ktery mé molekulcveou hmotnost 1z 000, a

[}
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molekulovou hmotnost 975, oboji dostupné od Dow Chemical
Company; polyetherpolyclyoly s vice funk&nimi skupinami,
napriklad na bazi uhlohydrdtovych iniciatord, Jako je
sacharéza, napfiklad VORANCL™ 370, dostupny od Dow Chemical
Company. Né&které z vyse uvedenych polyold Jjsou popsany
uvedenim molekulové hmotnecsti a toho, zda maji dvé (dioly)

nebo t#i (trioly) funkini supiny atd. Tkvivalentni hmetnost



takovychto sloucenin je podil hodnoty molekulové hmotnosti a

po&tu funkénich skupin.

Prepolymer s koncovou isokyanatovou skupinou se obecné
pripravuje reakcl prebytku polyisokyanatu s polyolem za
standarnich podminek, znémou ze stavu techniky.
Polyisokyanéaty se ptidavaji v nadbytku pro vytvofeni poméru
NCO:0H vé&tdiho nez 2:1 az 20:1. S vyhodou Jje tento pomeér
NCO:0H 2,5:1 az 10:1. Nejvyhodnéji je tento pomé&r 3,2:1 az
g:1. Nezreagovany isokyandtovy monomer  Se€ odstranuje
z prepolymeru destilaci nebo jinym zpracovanim na
koncentraci mensi neZ 3%, s vyhodou men3i nez 1 %,
vyhodné&ji mensi ney 0,5 %, a Jjesté vyhodn&ji men3i neZ 0,1
% hmotn. nezreagovaného polyisokyanatu v prepolymeru.
Teploty pro provadéni reakce polyisokyanatu a polyolu jsou

obecné& 0 az 120 °C.

Pro usnadné&ni vzniku urethanové vazby mezi isokyanatem
a polyolem miZe byt pouzit katalyzator.Takovéto katalyzatory
jsou v oboru znamy a zahrnujl terciarni aminoslouceniny,
aminy se skupinami reaktivnimi vaci isokyanatu a

organokovové slouceniny.

Alternativé se mbZe polyol pridavat k polyisokyanatu
fizenou rychlosti, Jjak Je popséno ve WO 96/34904, JjejiZ
obsah se zde odkazem =zallefiuje, PIo vyrobeni prepolymeru
majicich nizky zbytkovy volny monomerni isokyanat. Toto
fizené pridavani se provadi za V¥ podstat& bezvodych
podminek, ¥ nepfitomnosti katalyzatoru, pEi teploté 20 azZ

80 °C.

P¥iprava prepolymeru, jak Jje popsano vy3e, omezuje
vznik vy&sich oligomerl nebo prepolymeri ukon&enych
polyolem. Vznik oligomert rapidné zvy3uje pocet funkénich
skupin a viskozitu propolymeru a mize vést ke gelovaténi.

Viz napfiklad WO 96/34904, kteri porisuje vznik oligomeru.
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Prepolymery podle vynalezu jsou charakteristické tim, zZe
maji teoreticky obsah isokyanatu 1 aZ 16, s vyhodou 1 az 10,
vyhodn&ji 1 aZz 7 % hmotn. Nam&feny obsah isokyanatu mizZe byt
vy3si v zavislosti na zbytkovém obsahu nezreagovaného
polyisokyanatu.

Takto ziskany propolymer s koncovou isokyanatovou
skupinou se uvede do reakce s latkami reaktivnimi vaci
isokyanatu obsahujicimi polymerizovatelnou skupinu a
s latkami reaktivnimi vi&i isokyanatu obsahujicimi silanovou

ast.

¢

Latky reaktivni vuci isokyanatu obsahujici silanovou

Zast jsou popsany vyse.

Latky reaktivni vaci isokyanatu obsahujici
polymerizovatelnou cast jsou latky, ktere obsahuji funkéni
skupinu, kterd muZe polymerovat ulinkem zdroje energie, a
kterid navic obsahuje funkéni skupinu, kterd muZe reagovat
s isokyanatem, Jjak Je popséno vySe. Latka reaktivni vGc&i
isokyandtu by mohla byt také isokyandt, jestliZe jJe zamérem
vytvorit prepolymer vytvofenim isokyanuratove nebo

karbodiimidové vazby.

Jednim typem za&fenim polymerizovatelné funk&ni skupiny

je ethylenicky nenasycena vazba, ktera se obecné

it

8]

<

poclymerizuje radikalovcu gclymeraci, ktera mize

X
[N
ot

iniciovédna vystavenim aktinickému z&%eni, ale také mizZe
polymerizovana kationtovou nebo aniontovou polymeraci.
Pfiklady ethylenicky nenasycenych  vazeb jsou skupiny
obsahujici vinyletherove, vinylesterové (napfiklad akrylaty
nebo methakrylaty) nebo akrylamidoveé skupiny.
Polymerizovatelné skupiny jsou s vyhodou vinylesterové nebo
vinyletheroveé skupiny. Nejvyhodnéjsi polymerizovatelné

skupiny Jsou akryldtova nebo methakrylatové skupina.
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Polymerizovatelny vinylester miZe byt reprezentovan

nasledujicim vzorcem

CH,= CH-C(O)-A-X

Rl
a vinylether miZe byt reprezentovan vzorcem

CHp= CH-0-A-X

Rl

kde X funkéni skupina reaktivni vac¢i isokyandtu, Jjako
napriklad OH, -SH, -COOH nebo -NHR, kde R je definovan vyse;
R' je substituent zahrnujici vodik, alkylovou nebo acylovou
skupinu s 1 aZz 3 atomy C nebo halogen nebo jinou skupinu,
kterd nemd Skodlivy vliv na vytvrzovani hotového produktu, a
A je alifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy segment majici
1 az 6 atomd uhliku. ProtoZe je Zadouci, aby finalni produkt
byl kapalny, A a R' Jjsou zvoleny tak, aby poskytovaly
kapalny finalni produkt.

Vyhodné jsou ethylenicky nenasycené monomery
s hydroxylovymi skupinami. Skupina A je s vyhodou alkyl s 1
az 4 atomy C. Vyhodnéj3i skupina A Jje ethylovd skupina.

q

Z

M

n

W)
n
(@]

‘C2ny  monomer s vvhodou obsahuje vinylesterovou,

-

[

vinyletheroveu, maledtovou nebo fumardtovou skurinu.

<

Priklady (meth)akryldtd majicich hydroxylovou skupinu
pouzitych podle vynadlezu zahrnuji  hydroxyethylakrylat,
2-hydroxyethyl (meth)akrylét, 2~hydroxypropyl (meth)akrylat,
2-hydroxybutyl (meth)akryldt, 2-hydroxy-3-fenoxypropyl (meth)-
akrylaztc, 1,4-butandiclmono (meth)akrylat, 2-hydroxyalkyl-
(meth)akryolylfosfat, 4-hydroxycyklohexy (meth)akryléat,
1,6-hexandiolmcno(mezh)~akrvlat, neopentylglykolmeono (meth) -

akrylat, ctrimethylolprorandiimeth)akrvlat, trimethylolethan-
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di (meth)akryldt a podobné&. Z téchto (meth)akryldtd Jsou
vyhodné 2-hydroxyethylakrylat, 2-hydroxypropylakrylat,
2-hydroxyethylmethakrylat, 2-hydroxypropylmethakrylat,
diethylenglykolmonoakrylat, diethylenglykolmonomethakrylat,
gylcerindimethakrylat, dimethylolpropandimethakrylat, a
produkty reakce polyesterglykolt s akrylovou nebo
methakrylovou kyselinou. Takovéto slcudeniny Jjsou komercné
dostupné nebo mohou byt vyrobeny standardnimi postupy

znédmymi v oboru.

Monomery majici vinyletherové funk&ni skupiny zahrnuji
napfiklad 4-hydroxybutyl vinylether a triethylenglykol-
monovinylether. Monomery majici maledtovou funk&ni skupinu
zahrnuji naptiklad kyselinu maleinovou a maleaty

s hydroxylovou skupinou.

Vy3e uvedené latky reaktivni va&i isokyanadtu obsahujici
polymerizovatelnou Cast mohou byt pouZity také jako smes,

pricemz tato smé&s zahrnuje dvé nebo vice téchto latek.

Adukt podle vyndlezu jJe ziskédn navazovaci reakci
prepolymeru majiciho koncovou isokyandtovou skupinu s
podstechiometrickym mnoZstvim latky reaktivni vaci

isokyandtu, obsahujici polymerizovatelnou cast, a s mirné

nadstechiometrickym mnozstvim latky reaktivni vici
isokyanatu, obsahuijici silanovou cast, vzhledem ke
zbyvajicim nezreagovanym isokyanétovym skupinéam.

Stechiometrie je takova, aby poskytovala pozadovany obsah
skupin. Tato reakce Je obecné vedena sekvenénim postupem,
p¥i kterém se nejprve necha reagovat materidl reaktivni vaéi
isokyanétu obsahujici polymerizovatelnou ¢ast
s prepolymeremn, a poté se v nésledném  kroku zavede
sloudenina obsahujici silan reaktivni vadi isokyandtu. Kdyz
sloudenina reaktivni va&i isokyandtu obsahuie sekundérni
amin, jako u nékterych vyse popsanych silanovych sloucenin,

je nezbytné, acy <as- opsahuiicti silan reaktivnl vaci



isokyandtu byla nejprve zreagovana s prepolymerem a2 poté
v nasledujicim kroku byla savedena latka reaktivni vuéi
isokyanadtu obsahujici polymerizovatelnou cast. Takovyto sled
krok napomahd =zamezit reakci akrylatu se sekundérnimi
aminosilany Michaelovou adiéni reakci, kterd vede ke vzniku

oligomera a eventuelnimu gelovaténi.

P¥i navazovani prepolymeru s koncovou isokyanatovou
skupinou a latky reaktivni va&i isokyanatu miZe byt z&douci
ridit viskozitu reakd&nich ¢inidel, meziprodukti nebo
findlniho  aduktu. Toho maZe byt dosaZeno zavedenim
,reaktivniho rozpoudtédla™ do procesu. Takovéto rozpoustedlo
miZe byt zavedeno Vv kterémkoliv stupni procesu. Pod pojmem
,reaktivni rozpoustédlo™ se rozumi kapalna latka, kterd je
schopnd podléhat polymeraci,  kdyZ je vystavena vyse
uvedenému zdroji energie, avsak nepodléha reakci
s prepolymerem majicim isokyanatové koncové skupiny ani
s latkami reaktivnimi vuci isokyanatu. Priklady vhodnych
reaktivnich rozpoustédel jsou slouceniny obsahujici
akrylatové nebo methakrylatové funkcni skupiny a slouceniny
nemajici funkéni skupiny reaktivni va&i isokyanatu. Vyhodna
rozpoustéedla zahrnuji isoboranolakrylat (IBOA),
tripropylenglykoldiakrylét (TPGDA) , N-vinylpyrolidon,
isopropylacetat a dipropylenglykoldiakrylét (DPGDA) .

S vyhodou Jje pr¥idané mnoZstvi reaktivnihe rozpoudtédla
dostatedné pro zajisténi viskezity fin&lniho aduktu 500 aZ
2000 cps. Jako reaktivni rozpoudtédlo miZe byt pouzit také
HEMA. JestliZe je pouZzit HEMA, Je intuitivné& zfejmé, Ze HEMA
nemZe byt pouZit Jako reaktivni rozpoustédlo, dokud neni
kK &asti -NCO skupin navézéna Cast obsahujici silan. Po tomto
navazani se ptridava HEMA Vv prebytku, takie se pripoji ke
v3em zbyvajicim -NCO skupinédm a zbyvajici nezreagovany HEMA

funguje jako rozpoustédlo.

tro adici funk&ni skupiny K prepolymeru s koncovou

soee
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isokyanédtovou skupinou je zvolena teplota procesu
poskytujici vhodnou reakéni dobu, teplota miZe byt vy38i nez
80 °C. Obecn&, vystaveni teploté vys3i neZ 100 °C by mélo
byt minimalizovano pro zamezeni nezadoucich vedlejsich
reakci. Reakce prepolymeru majiciho isokyandtovou koncovou
skupinu s vicefunkéni 14tkou mtZe byt urychlena, Jje-li
t¥eba, pomoci vhodného katalyzatoru podporujiciho vznik
urethanu. Priklady takovychto katalyzatorQ zahrnuji
terciarni aminoslouceniny a organocini&ité slouceniny, ktere
se pouzivaji napfiklad pti pfipravé polyurethanové pény
reakci polyisokyanatu s polyolem. Je treba poznamenat, Ze
pouziti katalyzatoru mide vést k finadlnimu aduktu majicimu
vy38i viskozitu nez adukty ©ptipravené Vv nepfitomnosti

katalyzatoru.

Energii vytvrditelne kompozice pro povlékani substratu
obecné obsahuji navic, krom& aduktu podle vynalezu, dalsi
slou¢eniny nebo prfisady. Takovéto kompozice obecné obsahujl
0,1 az 99 % hmotn. aduktu. S vyhodou kompozice obsahuje 10
a3 75 % hmotn. aduktu. Vyhodn&jsi jsou kompozice, které
obsahuji 15 aZz 60 % hmotn. aduktu. Takovéto volitelne
prisady zahrnuji svétlocitlivé a svétlo absorbujici
materialy (vcéetné UV blokatora), katalyzatory, iniciatory,
lubrikanty, sméacedla, silany nebo silikony s organickymi

funk&nimi skupinami, antioxidanty 2 stabilizétory.

Fotoiniciator je obvykle tfeba pro kompozice
vytvrzované UV z4%¥enim, zatimco pro kompozice vytvrzovaneé
elektronovym paprskem mohou byt fotoiniciatory obvykle
eliminovéany. JestliZe se V kompozici pouZije fotoiniciator
pro iniciaci vytvrzovani z&Yenim, poskytuje rozumnou
rychlost vytvrzovani ani¥ by zpusobil predcasné geiovaténi
kompozice. Priklady fotoinicidtord s volnymi radikély 3Sscu

hydroxycyklohexylfenylketon, hydroxymethylfenylpropancn,

1

dimethoxyfenvlacetofenon, 2—methyl—¢-(4-(methylthio)—fenyl)—

-2-morfolinopropan-1l-on, 1—(4—isopropylfenyl)—2—hydroxy—2—
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-methylpropan-1-on, l—(4—dodecylfenyl)—2—hydroxy—2—methyl—
propan-1-on, 4—(2—hydroxyethyloxy)fenyl—2—(2—hydroxy—2—
-propyl) keton, diethoxyfenylacetofenon, 2,4,6-trimethyl-
benzoyldifenylfosfin.

Predlozeny vynadlez také zahrnuje vyrobek obsahujici
substrat povleeny kompozici obsahujici adukt podle vynalezu

ve vytvrzeném stavu.

Podle daliiho provedeni vyndlezu jsou silanové skupiny
a energii vytvrzované skupiny zabudovany v témZe aduktu, coz
poskytuje povlékaci kompozice, které mohou podléhat
vytvrzeni vlhkosti a vytvrzeni energii, soucasné nebo
postupn& v kterémkoliv z obou poradi, coZ vede ke zvySené
hustoté zesitovani ve srovnani s materidly s pouze
energetickym mechanismem vytvrzovani. To umoZhuje povlékani
kdyz je poZadovano zvysit tvrdost, odolnost proti

rozpoudtédlum a odéruvzdornost povlaku.

Je velmi dulezité zamezit p¥idani surového materialu
s vysokou trovni zbytkové kyselosti ke kompozicim
obsahujicim adukty podle vynalezu, napfiklad zbytkd kyseliny
akrylové, normé&lné se nachézejicich ve standardnich
epoxydovych  nebo polyetherovych  akrylatech, vyrobenych
primou akrylaci. Duvodem toho je, Ze reakce silanovych
skupin je katalyzovana kyselymi skupinami. JestliZe tato
reakce nastavi prilid brzy, miZe kompozice mit kratkou dobu
zpracovatelnosti a vysledkem je ztuhnuti nebo narust

viskozity ptred pouZitim k nanaseni povlaku.

Adukty podle vynadlezu maji zakladni funkci jako povlaky
nebo prisady k povlékacim kempeozicim pro povlékani substrati
jako jsou plasty, kovy, pfirodni textilie, syntetickeé
textilie, minerdlni materidly vcetné skla, dfevo a vyrobky
ze dfeva v&etnd papiru, kdy je tfeba dosahnout adheze

k povrchu.
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priklady provedeni vynalezu

Vyse popsany vynalezu bude nyni ilustrovan za pomoci

nasledujicich ptikladd.
Priklad 1
Priprava polymeru

Do dvoulitrového sklenéného reaktoru bylo pfidano
798,2 g toluendiisokyanatu (TDI) (VORANATE™ T-80, VORANATE
je  ochranna znamka Dow Chemical Company) a 0,22 ¢
benzoylchloridu. Smés byla pod dusikem zah¥ivana na stabilni
teplotu 50 °c, a poté bylo rychlosti 10 g/min pridéno
690,1 g 6-funk&niho EO/PO polyolu s ekvivalentou hmotnosti
303 a s obsahem 5,6 & hmotn. OH. Sm&s byla ponechéana
reagovat po dobu 4 hodin. Poté Dbyl separovan produkt.
Separovany material byl podroben rychlé destilaci pri tlaku
néné nes 0,05 mbar a teploté 160 °c porni, 70 °C spodni.

Ziskany vystripovany prepolymer s koncovou isokyanatovou
skupinou mé&l obsah volného TDI <0,1 % hmotn. a naméfreny

obsah NCO 8,6 % hmotn.
Navazovani akrylatovych/silanovych skupin

Co 500ml t¥ihrdlé bahxky s kulatym dnem kbylc za michéani

[

a ohfevu pod plynnym dusikem, p¥i 60 °C, pfidéno 171,58 G
vystripovaneho prepolymeru. PO stapilizaci prepolymeru pfi
60 °c  bylo ptidéno 60,1 g bis- (3- (trimethoxysilyl)-
propyl)aminu (SilquesthA-1170, sSilquest je ochrannd znamka
Witco) v prib&hu doby 40 minut. Po asi 30 minutéch dal3iho
michani bylc rpfidanc 117,2 g tripropylenglykoldiakrylétu

(TPGDA) .

Atmosféra v lahvi byla sam&né&na suchym vzduchem. Smes

20,6 g 2-hydroxyethylakrylatu (HEA), 0,5 g katalyzatoru
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Dabco T-12 (dibutylcindilaurét, Air products) a 0,8 g
4-methoxyfenolu (MEHQ) pak byla pridana v prubéhu 10 minut.
Po daldich 80 minutéch michani nebyl v infraerveném spektru
pozorovan Zzadny pilk pro volné skupiny NCO. Findlni produkt
(vzorek A) mé&l nam&feny obsah HEA <0,1 % hmotn. a viskozitu

38 640 mPas (23 °C).
P¥iklad 2

Priprava vzorku vytvrzovaného UV zafenim a vysledky adheze

ke kowvu

Kompozice (pryskyfice?) pro testovani adheze ke kovu
jsou uvedeny Vv tabulce 1. Slozky byly uvedeny do sklenéné
naddoby a michény do homogenniho stavu. T 2011.01 je vyvojova
difunkéni polyurethan—akrylétové pryskyfice dostupnd od Dow
Chemical Company. T 2011.01 obsahuje méné& nez 0,1 %
diakrylatdiisokyanéatu a je na bazi fetézce
polypropylenoxidového polyetherdiolu prodlouzeného TDI nebo
HEA. Ziskana pryskyfice byla povlecena za pouziti
Erichsenovych sond z vinutého dratu s nomindlni tloustkou
vlihkého  povlaku | 10-200 mikrometru (v  zavislosti na
testovacich podminkéach) na QD 46 hladce finisované desky ze
»a studena valcované oceli 0-pPanel™ (ochranna zndmka Q-
Panel) a na standardni sklenéné desky. Vlhk& povlecena deska
byla bezprostfedne vystavena zdroji uv zafeni 400
wattd/palec ze rtutové vakuové  vybojky, umisténé na
dopravnikovy pas zafizeni American Ultraviolet Mini-conveyor
pri rychlosti pésu 10 m/min pro jeden pruchod. Vlhky povlak
byl po expozici zcela vytvrzen na tvrdy &iry film. Vzorky
byly umistény Vv $¥izené atmosfé?e podle vhodného testovaciho

postupu.

.. LA RN ]
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Tabulka 1: UV-kompozice

Vzorek A (z ptikladu 1) 50 pbw
Reaktivni polymer T2011.01 20 pbw
TPGDA 26 pbw
Fotoinicidtor Irgacure* 184 2 pbw
Fotoinicidtor Darocure 1173 2 pbw
* Irgacure a Darocure jsou  ochranné znadmky  Ciba

Speciality Chemicals
zplsoby testovani vzorkd povlaku
1. Test pfi&né délené adheze

Adheze ke kovovému povrchu byla méfena podle normy ASTM
D 3359-97 "Standard Test Methods for Measuring Adhesion Dby
Tape Test" (standardni zplisob méfeni adheze zkoudkou pomoci
pasky). Ruéni pti&né Srafovaci frézka Erichsen Model 295
byla pouZita pro vytvofeni pticiné Srafovaného vzoru
v povlaku. Tloudtka povliaku byla 50 mikrometru. Pro
pf¥ilepeni k pfiéné Srafovanému vzoru byla pouZita péaska
Permacel 99. Paska byla dobfe pfitlacena na povlak stfednim
tlakem ukazovadku. Paska byla ponechédna ve styku s povlakem
po dobu 1 minuty. Péska pak byla odloupnuta v thlu 180° od
povleceného substratu velkou konstantni rychlesti. Bylo
zaznamenavano a posuzovano mnoZstvi strZeného povlaku.
Procentc strZeni povlaku z testovaciho postupu se déli do 6

skupin:

5B strfeno 0 %, tj. 100%, Zadny povlak nestrZen
4B strZeno méné nei 5 %

3B strZzeno 5-15 %

2B strzeno 15-35 %

1B strZzeno 35-65 %

o
o

OB strfeno vice neiZ 6
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Tyto skupiny 5B az 0B byly zaznamenany jako vysledek.
2. Tvrdost mé&fend kyvadlem

Tvrdost povlaku byla mé¥ena podle ASTM D 4366-95
"standard Test Methods for hardness of Organic Coatings by
Pendulum Damping Tests" (standardni zkusCebnl postupy PIo
tvrdost organickych povlaki skouskou tlumeni kyvadla). PI1
testech byl pouZit Erichsentv pfPistroj s kyvadly Konig a
Perzod. Zatizeni melo geometrické i elektronické <cidlo
pohybu kyvadla a Gasovaci zatizeni. V podstaté v obou
testech Jje kyvadlo namontovan na kulickovych loziscich,
které jsou ve styku s povrchem povlaku. Kyvadla maji raznou
hmotnost. Kyvadlo Konig Jje mnohem leh¢i a pouziva se Ppro
tvrdé povlaky. T&zZ31 kyvadlo Perzod se obvykle pouZiva pro
m&k&i povlaky, nebot Ppo tvrdém povrchu muze klouzat.
Kulidkova loZziska se vtlacuji do povlaku. Kdyz Je kyvadlo
rozkyvano, stupen vtladeni uréuje tlumici faktor, ktery
tasem zmen3uje oblouk kyvani kyvadla. Doba zmendeni oblouku
kyvadla mezi dvéma pevnymi uhly pro kyvadlo Konig 1 Perzod
se uvadi v sekundach. Pro tento test byla pouzita tloustka

povlaku 100 mikrometra.
3. Deformace pfi réazovém namdhéni

Stroj pro zkouSky razem Gardner-SPI (Mcdel 172

)
s m&nitelnou vydkou vybaveny razovou kouli o hmctnosti 2 1b

(1Y

a pruaméru ‘I, palce byl poufit pre z3i8té&ni razove
houZevnatosti povlakd vytvrzenych UV zatenim. Test byl
provadén podle normy ASTM D 2794-93 "Standard test method
for Resistance of organic coatings to the effects of rapid
deformation (Impact)" (standardni zkuSebni  postup PIc
cdolnost organickych povlakd vQcCi a&inka, rychlé deformace
(rdzové)) . Souhrnné, testované vzorky jsou umistény
horizontalné na podloZku s pcvledenym povrchem nahofe nebo

dole, v z&vislosti na tom, zda ze& stanocvuje intruzni nepoc



extruzni typ razové houZevnatosti. zavazi se zvedne ve
vodici trubce nad vzorek do znamé vysky a ponechd se volné
padat na vzorek. Zjistuje se maximalni vy3ka, pii ktere
povlak nepraské ani se neuvoliiuje od substratu. Zaznamenava
se vysdka pédu, rdzova hmotnost, tloudtka povlaku, typ

substratu a tloudtka substratu.
4. 7kouska dvojim otfenim rozpoustédlem

Standardni postup zjistovéani odolnosti organickych
povlakd otirdnim rozpoustédlem (ASTM D 5402-93) byl provadeén
pomoci acetonu jako rozpoudté&dla. Tento zplsob zahrnuje
nasyceni utérky acetonem a otiréni povlaku pohyby tam a zpét
mirnym tlakem ukazovélku. Pohyb tam a zpet by mél trvat
jednu sekundu a pfedstavuje Jjedno dvojité otfeni. Pri prvni
zndmce poskozeni (prasknuti, bobtnéni, delaminace) byl test
pferufen a byl zaznamenan po&et dvojitych otfeni potfebnych

pro poskozeni.
5. Dynamicka mechanicka spektroskopie (DMS)

Pro ziskani kfivek DMS na povlakovych filmech 100-200
mikrometrd byl pouZit Rheometrics Solid Analyser RSA II.
Vzorky byly zah¥ivany z teploty -100 °C na 150 °C rychlosti
ohfevu 5 °C/min v testovaci komofe, pficemZ byly p¥idrZovany
napétim tenké félie. Bylo pouzito namihani 0,1 pri frekvenci

Hz (6,28 rad/s).

Vysledky

Kompozice wuvedend v tabulce 1 by mé&la mit dvojil
mechanismus vytvrzovani. To znamenad, Ze koncové akrylatove
skupiny v pryskyfZice polymeruji pfi vystaveni zdroji UV
z4feni pro prem&nu vlhkého povlaku na suchy film. Casem
prokihé druhéa reakce, zahrnujici silanové skupiny pryskyrice
vzorku A. Zkoudky Q-panell povlecCenych suchym filmem tedy

bvly ocakovarny pc 1 tydnu. Lata v tzbulce 2 ukazuli vysledky
Y S Y ¥ Y y



zkousek 1 den po vystaveni UV zafeni a 1 tyden pote.

Tabulka 2: Vysledky zkouSek suchého povlaku

Vlastnost 1 den stary 1 tyden stary
Tg podle DMS 48 °C 75 °C
Tvrdost Konig 35 s 115 s

Adheze na ocelové desce QD-46 OB (20 %) 5B (100 %)
Adheze na sklenéné desce 0B (20 %) SB (100 %)
Dvojitd otfeni acetonem >50 >50

Reverzni houzZevnatost >100 cm 100 cm

Je jasné zfejmé pozadované zlepSeni adheze na ocelové 1
sklen&né desce. Jak bylo ocekdvano, teplota skelného
pfechodu Tg roste s Casem, jak probihad druha reakce silanu.

To m& také za vysledek zlepSeni tvrdosti povlaku.

Ackoliv vyndlez je vySe popsan podrobné&ji pro ucely
ilustrace, Jje treba tyto podrobnosti chapat vyluéné pro tyto
adely, a odbornik muZe u&init zmény aniZ by opustil mySlenku

a rozsah vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kapalny adukt obsahujici polyurethan, pricemzZ
tento adukt obsahuje jako prvni funk&ni skupinu alespon
jednu strukturni koncovou polymerizovatelnou skupinu a
alespont jednu druhou strukturni koncovou funkéni skupinu na

molekulu, kterd predstavuje silanovou cast.

2. Adukt podle néaroku 1, pricemZ tento adukt je
odvozen od prepolymeru s koncovou skupinou NCO- obsahujiciho

méné& ne? 1 % hmotn. volného isokyanadtového monomeru.

3. Adukt podle naroku 1, pricemZ tento adukt obsahuje

2 a3 8 strukturnich koncovych skupin.

4. Adukt podle néaroku 1, pricemz polymerizovatelna
skupina Jje zvolena z vinyleterovych, vinyletherovych nebo

akrylamidovych funkénich skupin.

5. Adukt podle néaroku 4, pricemz polymerizovatelna

skupina je zvolena zZ akrylatovych nebo methakryldtovych

skupin.

c. Adukt pedle néroku 1, pfigem? mclirni pomer
polymerizovatelnych funkénich skupin k silanovym Céstem Je
2:1 az 1:2.

7. Energii  vytvrditelna kompozice  pro povlékani

substratu, pricemz tato kompozice obsahuje 1 az 99 % hmotn.
€.

\

aduktu podle né&kterého z néroxa 1

4}
N¢

8. zpiisob povlékani povrchu  substratu zahrnujicl

nanadseni koroozice podle naroku 7 na SUpSTrat, a



v nasledujicim kroku vystaveni zpracovaného substratu zdroji

energie pro vyvolani polymerace kompozice.

9. Zpisob podle néaroku 8, pri kterém jJe zdrojem
energie aktinické z4feni, ultrafialové zateni, elektronove

zateni nebo tepelné zareni.
10. Vyrobek vyrobeny zpusobem podle naroku 9.

11. ZpGsob vyroby aduktu obsahujiciho alespon jednu
strukturni koncovou polymerizovatelnou skupinu a alespon
jednu strukturni koncovou silanovou skupinu zahrnujici kroky

(1) miseni polyolu obsahujiciho skupiny reaktivni vici
isokyanatu s polyisokyanatem pti stechiometrickém pIfebytku
isokyanéatovych skupin pro vytvoreni prepolymeru
s isokyanatovymi koncovymi skupinami;

(2) miseni polymeru ziskaného Vv kroku 1 se slouceninou
reaktivni va&i isokyanatu obsahujicl polymerizovatelnou
gast, pricemz pocet skupin reaktivnich va&i isokyanatu Je
mensi ne? stechiometrické mnozstvi vzhledem k isokyanatovym
skupinam v prepolymeru;

(3) miseni produktu z kroku 2 se sloudeninou reaktivni
vaci isokyanatu obsahujici silanovou Cast, pficemz
stechiometrické mnoZstvi skupin reaktivnich vaci isokyanatu
je v mirném pfebytku vzhledem k poétu volnych isokyanatovych
skupin zbyvajicich po kroku 2; a

(4) separace produktu kroku 3.

12. Zpusob podle naroku 11, p¥i kterém se sloucCenina
reaktivni vaci isokyanatu obsahujici silanovou c4st pridéava
v kroku 2 a sloucenina reaktivni v(&i isokyanétu obsahujici

polymerizovatelné skupiny se pridévéd v kroku 3.

13. ZplGsob podle néaroku 11 nebo 12, pfi kterém je

mno¥stvi volného polvisokyanatcvého monomeru pritcmného po



kroku 1 men3i neZ 1 procento celkového mnoZstvi prepolymeru
nebo se pred krokem 2 mnoistvi volného polyisokyanatového

monomeru sni?i na méné& neZ 1 procento hmotnosti prepolymeru.

14. Zpusob podle naroku 13, pfi kterém je

polymerizovatelna skupina vinylesterova, vinyletherova nebo

akrylamidova funkéni skupina.
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