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vztazeno na celkové mnozstvi pigmentu. Tyto
pigmenty jsou uréeny pro vybarveni plasti a
natérovych hmot, zejména v automobilovém

prumyslu a v oblasti vybarveni tepelné¢ namahanych
plastu.
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Pigment na bazi perylenového derivatu pro barveni polymernich systému s obsahem aditiva
a polymerni systém s timto pigmentem

Oblast techniky

Vynalez s¢ tyka oblasti barveni plasti a natérovych hmot, konkrétné pigmentu na bazi

perylenového derivatu pro barveni polymernich systému s obsahem fotoaktivniho aditiva a
polymemiho systému s timto pigmentem.

Dosavadni stav techniky

Perylenové derivaty jsou znamé jako vysoce stal¢ a ucinn¢ koloranty neboli pfidavky do barviv,
jejichz hlavni oblasti pouziti je aplikace jako pigmenty nebo jako organické polovodice.
Perylenové pigmenty jsou vysoce stabilni tzv. High Performance Pigments (HPP), které jsou
vyuzivany pro vybarveni plasti a natérovych hmot, u kterych je pozadovana vysoka stabilita,
pfedevsim po ozafeni UV radiaci a pfi zatizeni vy$Simi teplotami. Z téchto diuvodu jsou tyto
pigmenty velmi oblibené predev§im v oblasti natérovych hmot pro automobilovy prumysl a
v oblasti vybarveni tepeln¢ namahanych plasti, jako jsou napi. polyamidy. Perylenové pigmenty
vykazuji vysokou brilanci a jsou velmi cenény pro své Cisté¢ odstiny. Poskytuji Siroké spektrum
odstinu ¢erveni, bordo, violeti a ¢emi. Vykazuji vyborn¢ stalosti v rozpoustédlech, svétlostalosti a
stalosti v povétmosti, poskytuji vysoké hodnoty termostabilit a velmi dobré vysledky z pohledu
nizké migrace ven z nosné matrice.

Substituci zakladniho perylenového skeletu lze ménit rozpustnost téchto derivati ve vode,
organickych rozpoustédlech nebo jejich afinitu k polymemi matrici. Substituce ma soucasné vliv
na dalsi vlastnosti perylent.

V oblasti fotoaktivity organickych koloranti jsou nejznamé;jsi derivaty ftalocyaninu hliniku, zinku
a kfemiku. Tyto latky jsou aktivovany po ozareni svétlem vinové délky 600 az 700 nm. Po ozafeni
dojde k excitaci ftalocyaninu do excitovaného singletniho stavu S1. Tento stav trva jen kratce a
molekula dale prechazi do tripletového stavu T1. Tento tripletovy stav T1 interaguje s pfitomnym
kyslikem, ktery se nachazi také v tripletovém stavu. Dojde k pfenosu energie za vzniku singletniho
kysliku. Tento singletni kyslik je velmi reaktivni, cytotoxicky a jeho doba zZivota v roztoku je
maximaln¢ desitky milisekund. To se vyuziva pro oblast fotokatalyzy, pro oblast fotodynamicke
terapie pfi selektivni likvidaci rakovinovych bungk, ale také jako samodistici systém, kdy kyslik
v singletnim stavu rozklada obtizné¢ odbouratelné organické molekuly nebo eliminuje pfitomnost
nékterych typu mikroorganismu.

Fotoaktivita samotnych perylenovych derivatu je také znama, 1 kdyz neni tak dobfe prozkoumana
jako u ftalocyaninii. Samotny perylen je uéinny fotosensibilizator [McLean A.J., McGarvey D.J.,
Truscott T.G., Lambert Ch.R., Land E.J.. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 86(18),3075-3080 (1990)].
Latka je vSak povaZzovana za nebezpecny polutant. Dalsi perylenové derivaty, u kterych se
v literatufe zminuje fotoaktivita, je mozn¢ rozdé€lit do nékolika skupin.

Nejvice prozkoumanou skupinou jsou perylenchinony [Ma L., Tal H., Li C., Zhang Y ., Wang Z -
H., Ji W.-Z.. World J. Gastroenterol 9(3), 485-490 (2003)., Daub M.E_, Herrero S., Chung K.-R.:
Antioxidants & Redox Signaling 19(9), 970-989 (2013)., Aminian-Saghafi T., Nasini G., Caronna
T., Braun AM., Oliveros E.. Helv. Chim. Acta 75, 531-538 (1992)]. Jsou to pfirodni
fotosensibilizatory, které byly izolovany zhub ¢i jinych organismi. Americky dokument
US 2016/0205925 popisuje zapracovani fotosenzibilizatori mnoha skupin zabudovanych
do termoplasti. Z perylenovych denvati jsou zminény pravé perylenchinony. Nejznaméj§imi
zastupci perylenchinoni jsou hypocrellin A, hypocrellin B, elsinochrom A, cercosporin a
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hypericin. Tyto slouéeniny vykazuji vysoké kvantové vytézky singletniho kysliku. Jsou vSak
synteticky velmi obtizn¢ dostupné a také jsou rozpustné v polamich rozpoustédlech.

Dalsi skupinou jsou peryleny odvozené od perylen-3,4,9,10-tetrakarboxykyseliny (PDA). Patri
mezi n¢ latka nazvana PC4 [Niu N., Zhou H., Liu N, Jiang H., Hussain E., Hu Z., Yu C.: Chem.
Comm. 55, 1036-1039 (2019)], coz je tetrakis(trimetylammoniumbutyl)ester PDA, ktera je vSak ve
vod¢ dobie rozpustna. To pro aditivaci nerozpustnych pigmenti neni zadouci.

Nejvétsi skupinou jsou perylenbisimidy v nékolika formach — nanovlakna, polymery ¢i samotné
slouéeniny. Nanovlakna pfipravena z perylenbisimidu s B-alaninem [Chen P., Blaney L., Cagnetta
G.,Huang J., Wang B., Wang Y., Deng S., Yu G.: Environ. Sci. Technol. 53(3), 1564-1575 (2019)]
byla pouzita pro oxidaci pesticidu fluorchinolového typu, jako je ofloxacin, norfloxacin,
ciprofloxacin, enrofloxacin. Cinsky patent CN 107952482 uvadi pouziti podobného nanovlakna
pro likvidaci nadorovych bunék.

Dalsi ¢Cinsky patent CN 108579806 uvadi pripravu a pouziti polymeru vzniklého reakci PDA
s mocovinou. Pripraveny material lze pouzit pro rozklad polutanti v odpadnich vodach ¢i jako
katalyzator pro ziskani kysliku zvody. Cinsky patent CN 109054443 uvadi perylenebisimid
s polyethyleniminem jako material pro likvidaci kmenu bakterie Staphylococcus aureus.

Selektivni oxidace sulfidi na sulfoxidy je popsana Pengem [Peng Ch., Chen Y.: Imaging Sci.
Photochem. 35(5), 675-685 (2017)]. Autofi pouzili perylenbisimid s 2,6-diisopropylfenylovou
skupinou. Hlavnim oxida¢nim ¢inidlem byl pravé singletni kyslik.

S nedavno objevenou syntetickou cestou vedouci k ortho-substituovanym denvatim byly
pfipraveny dvé série perylenu. Jedna série byla s heterofluoreny [Yu Z., Wu Y .-S., Chen J., Sun
C.,FuH.: Phys. Chem. Chem. Phys. 18, 32678-32681 (2016)], druha pak s fenylovymi zbytky [Yu
Z.,WuY. PengQ.,SunC.,ChenlJ., Yao ., FuH.. Chem. Eur. J. 22,4717-4722 (2016)]. Produkce
singletniho kysliku byla zna¢né zavisla na substituci. Mala zména ve struktufe ma velky vliv na
fotoaktivitu.

Mnohem castéjsi jsou substituce v tzv. bay-polohach. Cao a kolektiv [Cao G.-J., Rong R .-X ., Wang
Y .-N., Xu Q., Wang K.-R., Li X.-L.: Dyes Pigm. 136, 569-576 (2017)] pripravili velmi slozity
derivat s B-cyklodextrinem a mannosou.

Velmi slozité derivaty schopné interakce s DNA byly pripraveny tureckymi autory [Dingalp H.,
Kizilok S., I¢li S.: J. Fluoresc. 24, 917-924 (2014)]. Dva derivaty s estery aminokyselin [Yagan
S., Yiikrikk F., Unlii G.V.: Afr. J. Microbiol. Res. 9(7), 427-432 (2015).] byly pfipraveny a jejich
antimikrobialni aktivita byla testovana vi¢i 21 druhiim mikroorganismii. Dobra antimikrobialni
aktivita obou derivati byla nalezena prevazné proti Staphylococcus aureus a Bacillus cereus.
Podobné derivaty jsou popsany v dalsi praci [Yukruk F., Dogan A L., Canpinar H., Guc D., Akkaya
E.U.. Org. Lett. 7(14), 2885-2887 (2005)]. VSechny tyto derivaty vlivem objemnych bay-
substituentl maji posunuta absorpéni maxima az do modré oblasti.

Nekteré perylenbisimidy s vhodnou substituci byly pfipraveny ve form¢ komplexu se vzacnymi
kovy, jako je platina, iridium nebo ruthenium [napf. Mari C., Huang H., Rubbiani R., Schulze M.,
Wiirthner F., Chao H., Gasser G.: Eur. J. Inorg. Chem. 12, 1745-1752 (2017)]. Jejich pfiprava je
vSak velmi naro¢na a pro uvazované aplikace zbytecné draha.

Posledni publikovanou skupinou latek jsou diperylenové denivaty [Wu Y., Zhen Y., Ma Y., Zheng
R., Wang Z., Fu H.: J. Phys. Chem. Lett. 1,2499-2502 (2010)]. Jejich pfiprava je slozita s malym
vytézkem a vlivem rozsifeni chromoforového systému jsou tyto slouceniny fialové nebo modré.

Vsechny dosud fesené aplikace perylenovych fotosenzibilizatori nevykazuji vlastnosti, které by
umoznily jejich zapracovani jako dalSiho aditiva do perylenovych pigmenti a jejich nasledného
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pouziti v oblasti polymeri nebo natérovych hmot. Popisované slouceniny jsou rozpustné
v organickych polarnich nebo nepolarnich rozpoustédlech, nebo jejich odstin modrych a fialovych
tonu neodpovida brilantnim odstiniim téchto pigmenti.

Perylenové pigmenty, jako napf. C.I. Pigment Red 179, nachazi velké uplatnéni v oblasti
vysokojakostnich industridlnich natérovych hmot, pfevazné v automobilovém pramyslu/car-
refinishing segmentu. Casto je C.I. Pigment Red 179 pouZivan v kombinacich s dalsimi HPP
pigmenty ve formulacich s metalickymi pastami, popf. s dalSimi efektnimi pigmenty. Pro
vybarveni plasta se vyuZziva predevs§im perylenovy derivat C.I. Pigment Red 149, ktery vynika
vysokou brilanci a stabilitou 1 pfi vysSich zpracovatelskych teplotach polymemiho substratu.
Pro vybarveni natérovych hmot se s vyhodou vyuziva perylenovy derivat C.I. Pigment Red 179,
ktery vynika vysokou odolnosti proti exteriérovym podminkam, predevs§im pak proti a¢inkum UV
zafeni. Pigment se vyuziva ve vysoké mife do svrchnich vrstev laku pro automobilovy primysl.

Oba pigmenty vykazuji velmi nizkou, az zanedbatelnou fotoaktivitu po ozareni viditelnym svétlem.
Svymi vlastnostmi se chovaji jako standardni HPP a neni popsano, Ze by bylo uvazovano
o aplikacich s multifunkénimi vlastnostmi pro aplikace se samodisticim efektem.

Ukolem vynalezu je proto vytvoieni pigmentu na bazi perylenovych derivati pro barveni
polymemnich systémii a natérovych hmot s fotoaktivnimi vlastnostmi a polymemiho systému
s timto pigmentem, ktery by odstrarioval vySe uvedené nedostatky, ktery by vykazoval tzv.
samogdistici efekt, tzn., Ze by zamezoval tvorbé biofilmu nezadoucich mikroorganismu, a ktery by
neovliviioval finalni barevny odstin polymemiho systému s timto pigmentem, resp. ktery by
poskytoval vysokou brilanci a Cisté odstiny.

Podstata vynalezu

Vytceny ukol je vyfesen pomoci pigmentu na bazi perylenového derivatu pro barveni polymernich
systému podle tohoto vynalezu s obsahem aditiva s fotoaktivnimi vlastnostmi. Podstata vynalezu
spoCiva v tom, Ze pigment na bazi perylenového derivatu je C.I. Pigment Red 149 nebo C.I
Pigment Red 179 a aditivum s fotoaktivnimi vlastnostmi je tvofeno halogenovanym derivatem
perylendiimidu obecného vzorce

kde

R je vodik nebo lineamni alkyl C1 az C8 nebo vétveny alkyl C1 az C8 nebo fenyl nebo fenyl
substituovany linearnim nebo rozvétvenym alkylem C1 az C8 a/nebo alkoxylem C1 az C8
a/nebo skupinou obsahujici azoskupinu,

X je chlor nebo brom

n jelaz4.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2020 - 67 A3

Pro uéinné fotoaktivni vlastnosti postauje prfidat do tohoto pigmentu 0,1 az 10 % hmotn.
halogenovaného derivatu vztazeno na celkové mnozstvi pigmentu, aby pigment ziskal poZzadované
fotoaktivni vlastnosti. Koncentrace aditiva ma pfimy vliv na miru ucinnosti generace singletniho
kysliku pfi konstantni iradiaci zafenim o vlnové délce 500 az 550 nm nebo spojitého zafeni
zahmujiciho tyto vinové délky. Ve vyhodném provedeni je obsah aditiva v pigmentu od 0,1 do 1 %
hmotn. vztaZzeno na celkové mnozstvi pigmentu podle pozadavkl na intenzitu vybarveni.

Pro barveni plastii a natérovych hmot se vyuziva zejména perylenovy derivat C.I. Pigment Red 149
a C.I Pigment Red 179. Oba tyto pigmenty nevykazuji téméf zadnou fotoaktivitu po ozafeni
viditelnym svétlem. Pridavek aditiva na bazi halogenového derivatu perylenu do pigmentu na bazi
perylenového denivatu je sohledem naoblast pouziti velmi zadouci, nebot ma vysokou
fotoaktivitu, ¢imz je zvySen tzv. samocistici efekt, kdy po ozareni definovanym svétlem, konkrétné
zafenim o vilnové délce 500 az 550 nm nebo spojitého zafeni zahrnujici tyto vinové délky, jsou
kratkodob¢ generovany aktivni formy kysliku, pfedevs§im reaktivniho singletniho kysliku, které
jsou nasledn¢ schopny odbouravat organické polutanty ulpélé na osetfeném povrchu. Zamezi se
tak vzniku biofilmu, ktery muze nasledn¢ degradovat oSetfeny material. Finalni barevny odstin
pigmentu aditivovaného podle tohoto vynalezu soucasné neni vyrazné pozménén.

Predmétem vynalezu je rovnéZz polymemi systém barveny pigmentem aditivovanym vyse
popsanym zpusobem generujicim reaktivni singletni kyslik po iradiaci zafenim 500 az 550 nm.
Polymemim systémem se v tomto pripad¢ rozumi plastické hmoty, které jsou urcené pro naslednou
vyrobu 3D produkti ztéchto termoplasti, a natérové hmoty, pfipadné laky. Pigment na bazi
perylenového derivatu aditivovany halogenovanym derivatem, je pak davkovan jako standardni
kolorant do organickych polymemich systémi, jako jsou polypropylen, polyethylen, polyamid,
polykarbonat, polyethylentereftalat, které jsou urcené pro naslednou vyrobu 3D produkti z téchto
termoplastd, v béznych koncentracich 0,1 az 1 % hmotn., podle pozadavku na intenzitu vybarveni.
Podobn¢ 1ze pigmenty modifikované popsanym zptisobem pouZit pro vybarveni natérovych hmot
typu na vzduchu schnoucich alkydl, fyzikaln¢ zasychajicich natérovych hmot, jako je napf.
nitroceluloza, vypalovacich laku, 2K-akrylata, epoxidovych natérovych hmot a vodou feditelnych
systému v béznych koncentracich 0,1 az 1,0 % hmotn., podle pozadavki na intenzitu vybarveni.
Takto modifikované vyrobky pak maji nejen koloristicky stalou povrchovou tpravu, ale diky
fotoaktivni modifikaci jsou stabilni 1 viici ristu povrchového biofilmu. Diky generaci singletniho
kysliku dochazi k postupné degradaci usazenych organickych polutanti, ¢imz je omezen nasledny
rist mikroorganismu, a tim i vytvafeni nezadouciho biofilmu, ktery mize narusit povrchovou
strukturu pfedmétu & vyrobku. Uginek singletniho kysliku byl prokazan proti Gram-pozitivnim
bakteriim, Gram-negativnim bakteriim, kvasinkam, fasam, sinicim a patogennim prionum, napr.
Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Candida albicans.

Vyhody pigmentu na bazi perylenového derivatu pro barveni polymemich systému s obsahem
aditiva s fotoaktivnimi vlastnostmi a polymemiho systému s timto pigmentem spocivaji zejména
vtom, Ze vykazuje tzv. samocistici efekt, tzn., ze zamezuje tvorb¢é biofilmu nezadoucich
mikroorganismu, neovliviiuje finalni barevny odstin polymerniho systému s timto pigmentem a
poskytuje vysokou brilanci a ¢isté odstiny.

Objasnéni vvkresu

Uvedeny vynalez bude blize objasnén na nasledujicich vyobrazenich, kde:
obr. 1 znazoriuje tabulku s hodnotami produkce singletniho kysliku,
obr. 2 znazoriuje graf zobrazujici ubytek kyseliny B-indoloctové na dob¢ ozarovani,

obr. 3 znazoriuje graf zobrazujici ubytek kyseliny B-indoloctové na dob¢ ozarovani,
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obr. 4 znazoriuje tabulku s hodnotami produkce singletniho kysliku v natéru,
obr. 5 znazomiuje graf zobrazujici ubytek kyseliny p-indoloctové na dobé ozafovani natéru,

obr. 6 znazomiuje tabulku s koloristickymi hodnotami natéru.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1 Priprava N, N '-di(2-ethylhexyl)-1,6,7,12-tetrachlorperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxybisimidu

Do 30 ml propionové kyseliny bylo pfedlozeno 1,06 g 1,6,7,12-tetrachlorperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxyanhydridu a byly pfidany 2 ml 2-ethylhexylaminu. Reakéni smés byla vyhrata na
140 °C a drzena pri této teploté 4 h. Po ochlazeni na 25 °C byla reakéni smés naredéna 50 ml vody
a vyloucena latka zfiltrovana. Nasledn¢ byl filtracni kola¢ postupné promyt vodou, 3% KOH a
vodou. Produkt byl ususen pii 90 °C. Bylo ziskano 1,48 g (98 % teorie) tmavé Cervené latky.

'H NMR (CDCls, 8): 8,67 s (4 H), 4,12-4,16 m (4 H), 1,94 t (2H), 1,32-1,35 m (16 H), 0,89-0,95
m (12H).

13C NMR (CDCls, 8): 162,50 (CO), 135,27, 131,34, 128,49, 123,22, 123,12 (5xCy), 132,93 (CH),
44,50, 30,59, 28,56, 23,89, 23,08 (5xCH,), 37,89 (CH), 14,08, 10,51 (2xCHj).

Priklad 2 Priprava N,N '-di(2-ethylhexyl)-1,6,7 12-tetrabromperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxybisimidu

Do 30ml propionové kyseliny byl predlozen 1g 1,6,7,12-tetrabromperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxyanhydridu a bylo pfidano 1,4 ml 2-ethylhexylaminu. Reakéni smés byla vyhrata na
140 °C a drZena pii této teploté po dobu 4 h. Po ochlazeni na 25 °C byla reakéni smés naredéna
50 ml vody a vyloucena latka byla zfiltrovana. Filtra¢ni kola¢ byl postupné promyt vodou, 3%
KOH a vodou. Produkt byl ususen pii 90 °C. Bylo ziskano 1,28 g (97 % teorie) tmavé Cervené
latky.

'H NMR (CDCls, 8): 8,82 s (4 H), 4,11-4,16 m (4 H), 1,94 t (2H), 1,33-1,39 m (16 H), 0,91-0,97
m (12H).

13C NMR (CDCls, 8): 162,41 (CO), 131,57, 131,17, 123,88, 122,57 (4xCy), 136,11 (CH), 44,49,
30,60, 28,38, 23,86, 23,02 (5xCH.), 37,91 (CH), 14,09, 10,51 (2xCHs).

Priklad 3 Priprava N,N’-di(3,5-dimethylfenyl)-1,6,7, 12-tetrabromperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxybisimidu

Do 30ml propionové kyseliny byl predlozen 1g 1,6,7,12-tetrabromperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxyanhydridu a bylo pfidano 1,06 ml 3,5-xylidinu. Reakéni smés byla vyhrata na 140 °C
a drzena pfi této teploté po dobu 4 h. Po ochlazeni na 25 °C byla reakéni smés nafedéna 50 ml vody
a vyloucena latka byla zfiltrovana. Filtra¢ni kola¢ byl postupné promyt vodou, 3% KOH a vodou.
Produkt byl ususen pfi 90 °C. Bylo ziskano 1,21 g (94 % teorie) oranzovo-Cervené latky.

'H NMR (CDCls, 8): 8,89 s (4H), 7,20 s (2H), 6,96 s (4H), 2,45 s (12H).

3CNMR (CDCls, 8): 162,39 (CO), 139,40, 134,24, 131,89, 131,56, 124,18, 124,09, 122,81 (7xC),
136,31, 131,12, 125,84 (3xCH), 21,32 (CH3).
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Priklad 4 Priprava N,N'-di(3,5-dimethylfenyl)-1,6,7, 12-tetrachlorperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxybisimidu

Do 1 litru propionové kyseliny bylo pfedlozeno 100 g 1,6,7,12-tetrachlorperylen-3,4,9,10-
tetrakarboxyanhydridu a pridano 114 g 3 5-xylidinu. Reakéni smés byla vyhfatana 140 °C adrZzena
pii této teploté 6 h. Po ochlazeni na 25 °C byla reakéni sm¢s zneutralizovana 2 litry nasyceného
roztoku NaHCOs a vyloucena latka byla zfiltrovana a promyta vodou. Surovy produkt byl poté
rafinovan na silikagelu (mobilni faze CHCls). Ziskany produkt byl jest¢ promyt methanolem a
ususen. Bylo ziskano 120 g (86 % teorie) Cerveno-hnéd¢ latky.

I'H NMR (CDCls, 8): 8,71 s (4H), 7,17 s (2H), 6,93 s (4H), 2,42 s (12H).

3CNMR (CDCls, 8): 162,37 (CO), 139,31, 135,39, 134,43, 131,50, 128,73, 123,74, 123,46 (7xC),
133,02, 131,00, 125,77 (3xCH), 21,20 (CH3).

Priklad 5 Aplikace perylenii s fotoaktivnim aditivem do plastu

Polyamid 6 (PA6, Technyl C 402M Natural, Solvay Engineering Plastics) byl pfed pouzitim
vysus$en pii 80 °C po dobu 15 h. Na michacim zafizeni (DSM Xplore mikrohnéta¢ dvousroubovy
s objemem michaci komory 15 ml) byly pfipraveny smeési obsahujici 0,5 % hmotn. pigmentu C.1.
Pigment Red 149. Za stejnych podminek byl pfipraven masterbatch obsahujici 0,5 % hmotn.
perylenového aditiva a ten byl dale kombinovan se smési s C.I. Pigment Red 149 pro dosazeni
finalnich koncentraci. Michani smési bylo provedeno pii teploté 270 °C, pii rychlosti 100 ot./min
po dobu 5 min a poté byla smés vypusténa z komurky. Z takto pripravenych a znovu pfedsusenych
smési (80 °C, 15 h) byly vylisovany desticky o velikosti 10 x 10 cm o tloustce 0,5 mm pomoci
ru¢niho vulkaniza¢niho lisu po dobu 5 min pii teploté 270 °C. Prehled pfipravenych desticek je na
obr. 1 v tabulce. Desticky byly dale hodnoceny z hlediska koloristickych vlastnosti plného tonu,
produkce singletniho kysliku, schopnosti odbouravat modelovy polutant a testu antimikrobialni
aktivity.

Koloristické hodnoceni prokazalo, ze pridavkem fotoaktivniho aditiva na bazi halogenového
derivatu perylendiimidu v koncentraci 0,005 %, tedy 1 % z hmoty pigmentu (s ohledem na
predpokladanou primyslovou realizaci) dochazi pouze k nepatmému posunu barevného odstinu.
Zmény jsou v tolerovatelném rozsahu, dH 0,2 az 0,5. Pfidavek fotoaktivniho aditiva navic aplikaci
pigmentu zjasiuje, dC je v rozsahu 5 az 6. Tento posun je z aplikacniho hlediska zadouci.

Priklad 6 Méfeni produkce singletniho kysliku PA6 s fotoaktivnim aditivem

Produkce singletniho kysliku byla urovana pomoci indikatorové reakce 1,3-
difenylisobenzofuranu v methanolu za osvitu zelenou ctyfdiodovou sondou. Pokles koncentrace
indikatoru byl sledovan spektrofotometricky pfi 412 nm a produkce singletniho kysliku
vyhodnocena jako hodnota smérice k. Cim vy3si hodnota k, tim je vyssi produkce singletniho
kysliku a tedy fotoaktivita.

V tabulce na obr. 1 jsou shmuty vysledky produkce singletniho kysliku v PA6 destickach
pripravenych v piikladech 5A az 5M s obsahem 0,5 % C.I. Pigment Red 149 s miznym mnozZstvim
pridaného perylenového aditiva.

Priklad 7 Méfeni fotoaktivity PA6 s fotoaktivnim aditivem

Prouzek velikosti 1 x 4 cm byl vloZzen do zkumavky obsahujici 5 ml roztoku B-indolyloctové
kyseliny (20 mg/l) a uzavien gumovou zatkou s jehlou. Zkumavky byly poté ozafovany zelenou
zafivkou (NARVA Green). Vzorky byly odebirany v definovanych intervalech a byl méren pokles
fluorescence (tedy ubytek kyseliny B-indolyloctové), jak je znazornéno na grafu na obr. 2.
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Priklad 8 Priprava laku na bazi melaminformaldehydové pryskyfice stabilizované alkydem
s fotoaktivnim aditivem — pfiprava plnoténové disperze (5% pigmentace)

Do dispergacni nadoby na 100 ml byly navazeny 3 g C.I. Pigment Red 179, 17 g pojidla AM7
(35%) a 57 g sklenénych kuli¢ek. Nadoba byla uzaviena, obsah byl ru¢né protfepan ve svislé
poloze a dispergovan 30 min na dispergacnim zafizeni. Pak se do dispergacni nadoby pfidalo 40 g
pojidla AM7 (55,8%) a obsah byl homogenizovan 3 min na dispergacnim zafizeni. Sm¢s byla dale
testovana pod oznacenim 8A.

Stejnym zptisobem byl pripraven natérovy systém o stejném slozeni, do kterého bylo navic pfidano
0,03 g (to odpovida 1,0 % hmotn.) fotoaktivniho perylenového aditiva pripraveného dle prikladu
4. Sm¢s byla dale testovana pod oznacenim 8B.

Do PP kelimku bylo odvazeno cca 10 g pfipravené disperze a homogenizovana 6 s. Pripravena
disperze byla nanesena na ¢emobily lakovany karton spiralovym pravitkem 100 um, rychlost
posunu 3 cm/s natiracim zafizenim NaZa 93. Nat¢r se nechal 15 min odvétrat a pak vytvrdit 20 min
pri teploté 140 °C.

Priklad 9 Méfeni produkce singletniho kysliku pro natéry s fotoaktivnim aditivem

Produkce singletniho kysliku byla urovana pomoci indikatorové reakce 13-
difenylisobenzofuranu v hexanu za osvitu zelenou ¢tyfdiodovou sondou. Pokles koncentrace
indikatoru byl sledovan spektrofotometricky pfi 412 nm a produkce singletniho kysliku
vyhodnocena jako hodnota smémice k. Cim vy3si hodnota k, tim je vy3si produkce singletniho
kysliku a tedy fotoaktivita.

V tabulce na obr. 4 jsou shmuty vysledky produkce singletniho kysliku v natérech z natérovych
hmot pripravenych dle prikladu 8A a 8B s obsahem 5 % C.I. Pigment Red 179 s riznym mnozstvim
pfidaného perylenového fotoaktivniho aditiva.

Priklad 10 Degradace modelového polutantu natérem s fotoaktivnim aditivem

Prouzek natéru pripravenc¢ho dle prikladu 8A a 8B na hlinikové podlozce o velikosti 1 x 4 cm byl
vlozen do zkumavky obsahujici 5 ml roztoku B-indolyloctové kyseliny (20 mg/l) ve vodé a
uzavieno gumovou zatkou s jehlou. Zkumavky byly poté ozafovany zelenou zafivkou (NARVA
Green). Vzorky byly odebirany v definovanych intervalech a byl méfen pokles fluorescence (tedy
ubytek kyseliny B-indolyloctové), jak je znazornéno na obr. 5.

Priklad 11 Koloristické hodnoceni natéru s fotoaktivnim perylenem

Natéry pripravené dle prikladu 8A a 8B na hlinikové podloZce byly koloristicky hodnoceny vici
standardu C.I. Pigment Red 179. Tabulka na obr. 6 shmuje namérené koloristické hodnoty.

Priklad 12 Antibakterialni ucinek PA6 barvené¢ho perylenovym pigmentem s fotoaktivnim
aditivem

PA6 (Technyl C 402M Natural, Solvay Engineering Plastics) byl pfed pouzitim predsusen dle
pokynu vyrobce. Na michacim zafizeni (DSM Xplore mikrohnéti¢ dvouSroubovy s objemem
michaci komory 15 ml) byly pfipraveny smési obsahujici 0,5 % hmotn. pigmentu C.I. Pigment Red
149 a 0,1 % hmotn. halogenovaného fotoaktivniho aditiva popsaného v piikladu 1 az 4. Michani
sm¢si bylo provedeno pii teploté 270 °C, pii rychlosti 100 ot./min po dobu 5 min. Ziskané sm¢si
byly vylisovany do desticek o tloust’ce 0,5 mm pomoci ru¢niho vulkanizac¢niho lisu po dobu 5 min
pii teploté 270 °C. Pro kontrolu testovani byly pripraveny vzorky: Cisty PA6, PA6 obsahujici 0,5 %
hmotn. pigmentu C.I. Pigment Red 149 a PA6 obsahujici 0,5 % hmotn. halogenovaného aditiva
(vzdy jeden typ popsany v prikladu 1 az 4).
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Antibakterialni aktivita byla stanovena dle ISO 22196 [ISO 22196:2007 Plastics — Measurement
of antibactenial aktivity on plastic surfaces.]| s tim rozdilem, Ze testovacim mikroorganismem byl
Enterococcus faecalis CCM 3956 a vzorky byly inkubovany nejen za tmy, ale také za osvitu
umélym dennim svétlem (trubice NARVA LT, 36 W/D65) ze vzdalenosti 30 cm po dobu 18 hodin.

Vysledky ukazaly, Zze samostatny pigment C.I. Pigment Red 149 v mnozstvi 0,5 % hmotn. nema
antibakterialni ucinek proti zkusebnimu bakterialnimu kmeni za tmy ani pfi osvitu umélym dennim
svétlem. VSechna ¢tyri halogenovana aditiva vykazovala pii ozafeni vyse definovanym svétlem
antibakterialni aktivitu, a to redukci bakterialniho ristu o 1,0 az 1,5 logaritmického fadu, jak
v kombinaci s perylenem C. I. Pigment Red 149, tak samostatn¢ v mnozstvi 0,5 % hmotn.

Priklad 12 Antibakterialni ucinek natéru vybarveného perylenovym pigmentem s fotoaktivnim
aditivem

Natérova hmota pfipravena a aplikovana dle prikladu 8A a 8B byla podrobena stanoveni
antibaktenalni aktivity podle metody ISO 22196 [ISO 22196:2007 Plastics — Measurement of
antibacterial aktivity on plastic surfaces.] tak, jak je popsana v prikladu 11.

Natérova hmota, resp. vypalovaci lak pfipraveny dle piikladu 8 bez pigmentace nevykazuje
antibaktenialni uéinek. Natérova hmota, resp. vypalovaci lak pripraveny dle prikladu 8A, tedy
vybarveny jen pigmentem C.I. Pigment Red 179 redukuje bakterialni rust o 1,0 logaritmicky rad.
Lak vypalovaci lak pfipraveny dle prikladu 8B, tedy vybarveny pigmentem C.I. Pigment Red 179
s pridavkem fotoaktivniho perylenového aditiva pripraven¢ho dle prikladu 4 vykazoval
antibaktenalni aktivitu redukci ristu bakterii o 1,4 logaritmického fadu.

Prumyslova vyuzitelnost

Pigment na bazi perylenového derivatu pro barveni polymemich systému s obsahem aditiva a
polymemi systém barveny timto pigmentem podle tohoto vynalezu lze vyuzit pro vybarveni plasti
a natérovych hmot, zejména v automobilovém prumyslu a v oblasti vybarveni tepelné namahanych
plastu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Pigment na bazi perylenového derivatu pro barveni polymemich systému s obsahem aditiva s
fotoaktivnimi vlastnostmi, vyznacujici se tim, Ze pigmentem na bazi perylenového derivatu je C.1.
Pigment Red 149 nebo C.I. Pigment Red 179 a aditivum s fotoaktivnimi vlastnostmi je tvofeno
halogenovanym derivatem perylendiimidu obecného vzorce

kde

R  je vodik nebo linearni alkyl C1 az C8 nebo vétveny alkyl C1 az C8 nebo fenyl nebo fenyl
substituovany linearnim nebo rozvétvenym alkylem C1 az C8 a/nebo alkoxylem Cl1 az C8
a/nebo skupinou obsahujici azoskupinu,

X je chlor nebo brom

n jelaz4,

pficemz obsah aditiva v pigmentu je od 0,1 do 10 % hmotn. vztazeno na celkové mnozstvi
pigmentu.

2. Pigment podle naroku 1, vyznacujici se tim, z¢ obsah aditiva v pigmentu je od 0,1 do 1 %
hmotn. vztazeno na celkové mnozstvi pigmentu

3. Pigment podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze R je 3,5-dimethyl-fenyl, 2-fenyl-1-
ethyl, 4-methoxyfenyl, 4-ethoxyfenyl, 4-methoxyfenyl-methyl, fenyl-diazenylfenyl.

4. Polymerni systém barveny pigmentem podle n¢které¢ho z naroku 1 az 3 generujicim reaktivni
singletni kyslik po iradiaci zafenim 500 az 550 nm, vyznac€ujici se tim, Ze je vytvoren z polyamidu

nebo jako natérova hmota z melaminformaldehydové pryskyfice stabilizované alkydem.

3 vykresy
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