CESKA |ZVEREJNENA PRIHLASKA

REPUBLIKA

(19) . ' VYNALEZU | (12)

“22). 07.05.92

(32) 07.05.91, 10.03:92
(31) 91/946, 92/461
(33) AT, AT

(40) 13.1.93

PRUMYSLOVEHO o
VLASTNICTVI . #

(21) 139192
(13} A3

61y C 08‘;G 18/32
C o9jn 175/12

&

(71) Vianova Kunstharz,Weindosf, AT;

(72) - Feola Roland dr., Graz; AT;
Paar Willibald dr., Graz,-AT;
Pampouchidis Georg dr;; Graz, AT;
Gmoser Johann, Graz, AT;
Honig Helmut dr., Graz, AT,

(54) Zpisob viroby kationtového pojiva lakil

(57) Zplsob vyroby samozesffovatelného, po protonizaci fedi-
telného, kationtového pojiva lakt: na bézi modifikovaného
aminoalkylovaného produktu fefiolu spodfvé v torm, e ales-
poli jedna sekundérn{ aminoskippina aminoalkylovaného
produktu fenolu:reaguje s epoxidovymi slouteninami a re-
akén{ produkt po-tepelném zpracovénf reagiijé s Eostelnd
blokovanou isokyanatovou sloueninou. Zpisob umoZiuje
pfidavek biokovactho tinidla, co? pfing$f vypalovactteplo-
tu 130 aZ 150 °C.
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Zplsob vyroby kxatiorového pojiva lakd ~T ~

Oblast tecnniky

Uyndlez se tykd zplisobu vyroby samozesifovatelného kati-
orového pojiva lakll po protonizaci reditelného vodou na bézi
medifikovanych aminocalkylovanych produktd z fenolu.

Dosavadni stav techniky

Z EP - BL - 0 209 857 je znam zplsob vyroby samozesiiova-
telného kationového pojiva lakd po protonizaci Feditelného vo-
dou, ktery se obdrZi reakci sekunddrnich aminoskupin obsaZenych
v aminoalkylovaném produktu fenolu z poloviny 8 blokovanym diiro-
kyanatem a piripojenou reake{ fenolitickjch hydroxylovych skupin
s epoxidovou sloudeninou. Popsanym produktem lze vytvorit laky,
jejich% film mé po vypdleni vyznaéné protikorozni vlastnosti,
jaké se vyZaduji napifiklad v automobilovém primysiu.

- Zplisob uvedeny v tomto prameni v3ak nedovoluje na zdkladéd
provedeni reakce pridavek blokadénich prostiedkd pro izokyanato-
vé skupiny s teplotou Stépeni pod 140%. Teploty potrebné k rea-
kei epoxidovyeh sloulenin s fenolickymi hydroxylovymi skupinami,
které &ini alespoR 95°C, vedou pFi pouZiti takovychto bloka&nich
prostiedkd k nekontrolovatelné reakci, kterd miZe zpdsobit zros-
solovaténi sloZeni. Laky na bazi vojiva podle EP - Bl - 0209 857
proto vyZaduji k docilerni poZadovanych vlastnosti filmu teplotu,
ktera leZi pres 15000, vyhodné 160°¢C a vy8e. Presto se timto
zpusobem dosahuji vysokdviskozni produkty, coz Jjednszk vyZaduje
pouZiti v&t3iho mnofstvi v organickych pomoenych rozpoudtédlech,
Jjednak to pPfi elektrickém nanddeni zt&Zuje vytvoreni vét3i tlou-

Stky vrstvy.



Podstata vyndlezu

Zjistilo se, Ze se revyhody produktd vyrobenych podle EP =
- Bl ~ 0209 857 mohou piekonat zm&nou postupu, ani¥ se zhorii
celkovy obraz vlastnosti.

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby samozesifovateindho katiom-
fového pojiva lakd po protéonizaci feditelného vodou na bézi

T e A T
modifikovanyeh emincalkylovanyeh produktd fenolu. Pods

2o

nalezu spolivd v tom, Ze orimé&rné alespon jedna NH skupine na
molekulu aminocalkylproduktu sestévajiciho z 1 molu monoalkylfe-
nclu a/nebo monoarylfenclu a/nebo moncarylalkylfenolu s fencli~
ckou hydroxylovou skupinou nebo pfipadn& dvéme fenolickymi hydro-
xylovymi skupinemi z 1 a% 2 mold primérniho alkylaminu a/nebo
primdrniho alkanolaminu a/nebo primérniho a% tercidrniho alkyl-
diaminu a 2z ekvimolérniho mnoZstvi formaldehydu, reaguje s ali-
fatickou a/nebo aromatickou diepoxidovou sloueninou a piipad-

né monoepoxidovou sloudeninou v mno%stvi ekvivalentnim sekundér-
nim sminoskupindm. Nésledn& nebo soudasné reaguje 50 a% 100 %
mol. vyhedné 95 a¥ 100 % mol. fenolickych hydroxylovych skupin

s prednostné alifatickou monoepoxidovou sloudenincu. Slo¥enit

PO Uplné réakei epoxidovych skupin dosahuje pfi teplotd 100 a¥
13000,‘vyhodné 115 a% lEEQG, minima viskozity a konedn& sekunddr-

- ni hydroxyskupiny reakdnich produktd &éstednd nebo udplné reagu-

Ji z poloviny s blokovanymi diirokyanatany a/nebo polyirokyana-
tovymi sloufeninami obsshujicimi volné NCO skupiny.

Vyndlez se dédle tyké vyrobkd vyrobengch podle tohoto zpdso-
bu, rovn&Z jejich pouZiti, ptipadn v kombinaci s komponentami
dodatedného zesiténi a/nebo komponentami pojiva nesoucimi hydro-
xylsloueniny k vytvoreni vodou reditelnych lakl, zvld3td lakd
nandfenych katodickym madenim. |

Vyroba aminoalkylovenych produktd fenolu viadnyeh nro zpd-
sob podle vynélezu se provddi postupy znédmymi z literatury, na-
priklad podle HOUBEN.WEYL, Methoden der organischen Chemie, sva-
zek XI/1 (1957).

e ATL
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Jako fenoly se pifitom pouZivaji substitucvané fenoly jako
monoalkylfenoly, JjejichZ alkylové zbytky obsahuji vyhodnd ale-
spon 4 atomy uhliku. Predstavitelem této skupiny jsou o - butyl-
fenoly pfipadn® p - butylfenoly a Jjejich vy33i homology. Rovné#
se mohou pouzit arylfenoly jako fenylfenol nebo akrylalkylfenol
Jako bisfencl i.

Na mol fenolu se pouZzivaji 1 aZ 2 moly primarniho monoal-~
kylaminu, jako butylaminu nebo jeho izomerd a homclogi a/nebo
primérniho alksnolaminu Jako monoethanclaminu nebe jeho homolo-
gl a/nebo primdrntho a% terciarnfho alkyldiaminu, jako dimethyl-
aminoethylamin nebo diethylaminopropylamin, a mneZstvi formalde-
hydu ekvimoldrni primérnim sminoskupindm.

Aminoalkylace nastavd tak, Ze se sloZeni s komponentami Vo
v pritomnosti rozpou3tédlas tvoreného azeotropem s vodou, jako
toluen, se zretelem na pripadnou exotermni reakci ohfivéd na te- R
plotu nutnou k azeotroonimu odstranéni reakdni vody.

Po oddéleni vypolitaného mnoZstvi vody se tak obdrieny re- e
akdni produkt, ktery obsahuje na molekulu primérn& alespon  je- R
dnu sekunddrni aminoskupinu, pifipadné zfedil Pedidlem a v nédsle-
dujicim reakénim stupni reaguje s alifatickymi a/nebo aromaticky-~
mi diepoxidovymi sloudeninemi v mnoZstvi ekvivalentnim sekundér-
nim aminokyselindm. Podil vychézejici z jednoho ekvivalentu na
existujic! sekunddrni aminoskupiny miZe pifipadn& také reagovat
8 monoepoxidovou sloudeninou.

Jako diepoxidovéd sloulenina se miZe pouZit obchodné& b&Zné
epoxidovd pryskyiice, napiiklad na bdzi bis-fenolu A& nebo poly=-
olenu. Hmotnost ekvivalentu epoxidu &in{ vyhodn& 180 aZ. 1000.

Jako monoepoxidovd. sloulening se pouZivd glycidylester ky-
seliny monokarbové, zvla3té ndkteréd tak zvané KOCH kyseliny a
glycidylether, jako .2 - ethylhexylglycidylether.
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Reakce nastdvaji pii teploté 95 aZ 110°C az X prakticky
nulové hodnoté epoxidu. .

Nédsledné nebo soufasné s touto reakci reagule 50 aZz 100 %
mol, vyhodné 95 aZ 100 % mol, fenolitickyeh hydroxylskupin s vy-
. hodné alifatickymi monocepoxidovymi sloudeninami. -

Po dplném zreagovédni epoxidovych sloudenin se sloZeni ohf{- -~
vé nma 100 a% 130°C a tato teplotia se udrzf az k dosaZeni minima
viskozity. Vyhodné nastdvéd tento krok postupu, ktery mé podstat-
ny vyznam pro docilent nepatrné a tim vyhodné viskozity konelné-
ho produktu, pfi teplotd 115 a? 125°C. Lze predpoklédat, Ze tim-

to tepelnym zpracovanim nastdvd vystavba vodikovych méstkd.

Nakonec reaguji sekunddrni hydroxylové skupiny reskénich
produktld &dstedné nebo udplné s napdl blokovanymi -diirokyanatany .
a/nebo polyizokyandtovymi sloufeninami s volnymi NCO - skupina-

mio

Napdl blokované diizokysnaty se vyrobi zndmou cestou, pri-
fem? se pou?fvaji vyhodnd diizokyanaty s NCO - skupinemi's odli-

&nou reaktivitou jako toluyldiizokyanat nebo izophorondiizokyana-
tan. P#1 nasazeni symetrickych diizokyanatl, jako diphenylmethan-
diizokyanat, se drZ#f podil na volnych diizokyanatech k omezeni
neodekdvaného zv&tdeni molekuly co moZnd nizky.

Jako blokovaci{ &inidlo slouZi prednostné alifatické nebo
aromatické monoalkoholy, které se odd&l{ vypélenim, pfipadné
v pritomnosti obvyklych katalyzétord. Jinymi blokovaeimi prostfed-
ky -jsou naptiklad fenoly, oximy, aminy, nenasycené alkoholy, ka-
prolaktamy epod. ' ' . .

Ze zplUsobu podle vyndlezu se mi%e pouZit také blokovac{f &i-
nidlo s malou teplotou 3té&peni, jako butanonoxim nebo aktivova-
ny primérni monoalkohol, napfiklad diethylenglykolmonobutylether
nebo benzylalkohol.



—.5..

Jako polyisokyanatovéd sloufenina s volnou NCO-skupincu slouZi
napriklad vhodny prepolymer diisokyanatd a polyolenu nebc allo=
fanatu, ktery se obdrzi intermolekuldrni adic{i napil blokova-
nych diisocyanatd pfi bazické katelyze.

PFi definovéni sloZeni je nutné dbdt na to, aby konedné
predukty mély Zadouci zdsaditost k zaji%tédni dostatedné stabili-
ty vodmatého roztoku pojiva. Docileni této zdsaditosti na terci-
arnhnaminoskupinﬁ? vhodny polet aminoskupin &ini alespon 30 mg
KOH/g, mize nastat jednak pouZitim primérnich a% terciarnich
diamind pfi aminoalkylovéni nebo jednak nasazenim vhodnych ami-
nd jeko blokovacich #inidel pro &dste&né blokovdni diisokyanatu,

K docileni reditelnosti vodou se zdsadité skupiny reakZnich
produktl parcidlné nebo Upln& neutralizuji kyselinami, vyhodné
kyselinou mravendi, kyselinou octovou nebo kyselinou mlé&nou.
Pro prakticky sprdvné red&ni dostaduje oovykle neutralizace 20
aZz 60 % zésaditych skupin, vhodné mnoZstvi je 20 aZ 60 milimold
kyseliny na 100 g pryskytice. Pojivo se potom redf deionizovanou

vodou na poZadovanou koncentraci. Pfipadn® se pojive pred neutra- _ =

lizaci nebe pred feddnim nebo v 3dstednd ziedéndm stavu zpraco-
vavd k zesiténi katalyzdtory, pigmenty, plnivy a jinymi ppisada-
mi k pigmentovym lakdm. Definovéni nékterych lakd a rovné% jejich
aplikace elektrickymi postupy méleni jsou odbornikim znémé a jsou
popsdny v literatufe, Tvrdnuti vytvofenych povlakl nastivd pii
teplotd mezi 130 a 150°C béhem 10 e 30 min.

JestliZe nemd pojive v dostatedné mire zesifovanou struktu-
ru, mohou také spolupdsobit komponénty doplnkového zesf¥ovéng,
jako blokované izokyanaty, aminopryskyice, fenolové pryskypice
nebo hydroxylové skupiny neosné komponenty, jako aminoaddukt epo-
xidové pryskyrice.

Laky se mohou r#i vhodném vytvoreni nandSet také jinym po-
stupem, jako je maleni, vdledkovani nebo stiikani.
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Eventudlné se pojivo zpracuje také v organickém rozpou-
§tédle. ‘

Ve specifickém provedeni zplsobu podle vyndlezu se obdrii
katodicky vyludované pojivo laku, kterym se mohou vytvorit la-
ky k elektrickému madeni, které vytvafi pri obvyklych podminkéch
postupu filmy s vysokou tloudtkou vrstvy, takZe gse nemusi dodat-
kem vypalovat na vysockou teploctu.

Toto provedeni spoliva v tom, Ze primérné dvé NH skupiny
na molekulu aminoalkylovaného produktu sestédvajiciho z 1 molu
monoalkylmenofenclu, ze 2 mold primérniho alkyiaminu a/nebo pri-
mérniho aZz tercidrniho alkyldiaminu a ze dvou mold formaldehydu
reaguji soudasnd nebo po sob& s 50 % ekvivalentu vztafeno na pii-
tomné sekundarni aminoskupiny, monoepoxidové slouleniny a/nebo
aromatické diepoxidové sloudeniny. 95 aZ 100 % mol. fenolickych
hydroxylovych skupin reaguje 8 vyhodné alifatickou monoepoxido=-
vou sloudeninou. SloZeni se udriZuje po uplné reakci epoxidovych
skupin aZ k dosa%eni viskozniho minima na teploté& 100 aé,lBOOC,
vyhodné 115 aZ 12590, a sekundérni hydroxylové skupiny reakénich
produktl &dstedné nebdo uplné reaguji s nepldl blokovanym.diiro-

 kyanatem a/nebo polyizokyanatanovymi sloufeninami s volnymi NCO
skupinami.

Pro vyrobu aminocalkylovanych produktd se pouZivaji mono-
alkylfenoly se zbytkem alkylu o alespon &tyrech atomech uhliku.

Jako monocepoxidové sloufeiny se pouZivajf{ prednostné ali=-
fatické monocepoxidové sloudeniny s moldrni hmotnosti alesoon
180, - jako dfive uvedeny glycidylester kyseliny monokarbonové a
glycidylether a rovné% epoxidovd sloufeina jeko dodecenoxid, je-
JichZ epoxidové skupiny se nalézaji primo na alifatickém fetdzei
nebo alifatickém prstenci.

Zvldsté priznivych vysledkd aplikace techniky se docili,
kdyZ jsou produkty vyrobené podle specifického typu provedeni,

El
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také ro protonovéni, jen v omezené mife rozpustné ve vodé. Ke
zlepeni stability 1ld4zn& se néktera pojiva lakt kombinuj{ s ka-
tiontovym aminadduktem eooxidové pryskyiice protonovani dobie
rozpustnym ve vod&. Podil t&chto $4sti kombinace le?{ mezi 20
az 70 % hmot., vyhodné& mezi 30 a 60 % hmot, vztaZeno na tuhd
télesa rojiva.

Ppiklady provedeni vyndlezu

¥yndlez bez omezeni jeho rozsahu vysvétluji nédsledujici
pfiklady. VS8echny ddaje v dilech nebo procentech, pokud neni
stanoveno jinak, se vztahuji na jednotky hmotnosti. EEW zna¥{
hmotnost epoxidového ekvivalentu.

Priklad 1:

Ve vhodné reakéni nddobé se ohfeje 94 dild fenolu (1 mol)

8 64 dily 2 - ethylhexylaminu (0,5 mol), 65 di1d diethylaminopro-

pylamu (0,5 mol) a 91 df1l8 toluenu na teplotu 75°C. Nésledn& se
ke sloZeni pridd pii lehkém ochlazeni 33 dild 91 % paraformalde-
hydu (1 mol). Teplota se pomalu zvy3uje, a% nastane plynuléd aze-
otropni destilace. Po oddéleni 21 d1ld4 reakdni vody se sloZent
pfidavkem 450 di1d toluenu ochladf na 75°C a uvnitd Gasového
intervalu od 30 aZ 60 minut se pfidé v davkédch 475 dild diepoxi-
dové pryskyrice na bdzi bis - fenolu A. SloZeni se udrZuje na
teplot® 95°C, az je dosaZena nulové hodnota epoxidu. Po pridavku
250 4118 (2 mol) glycidylesteru nasycené tercidrni C9 - ¢ 11 - -
monokarbonové kyseliny (CARDURA E 10, SHELL) p#i teplotd 95 af
110°C bude znovu reagovat aZ k prakticky nulové hodnotd epoxidu.

Ndsledné se tepldta béhem 30 minut zvy3{ na 120°%C a udrzuje
se tak dlouho aZ viskozita, napifklad mé&fend rotadnim viskozi-
metrem BROCK FIELD dosédhne minima, coZ je po 1 a% 2 hodinéch.

Po ochlazeni na 60°C se kontinudln& pridé 1008 df14 (3 mol) to-
luendiisckyanat napil blokovany diethylenglykolmonobutyletherem,
prifem? teplota nesmi prekrodit 90°C. Po ukonZeni pifiddvani se

i

i4v 337
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sloZzeni je3té 30 min. pfi teplotéd 80°C misi. Obsah tuhych 1l4-
t9k 5]'.1'11'. 83 %o

70 dild konefného produktu podle prikladu 1 se smiché

s 30 dily epoxidaminadduktu jako komponentou pridavku ZK I a
15 minut se pri teplotd 80°C misf. Nésledn& se pod vakuem . odstra- .
ni redidlo, a% se dosédhne obsah pevnych ldétek 93 a% 95 %. Po neu-
tralizaci cca 30 milimoly kyseliny mravendi na 100 g pryskyrice

gse zg&

nych léatek, pPi

r #
michani r

cca 45 % dei

t

A - 1Y -
zpusti nizované vody na obsah pev—

o} o
g zZuje s viskozitou 300 a

em? se disperze udr

500 mPa.s.

Priklady 2 a¥% 8:

Stejnou cestou jeko v prikladé& 1 se vyrobi dal3i pejiva,
Jejich% ddaje jsou uvedeny v tabulce 1.

V¥ tabulce se pouZivaji ndsledujici zkratky:

EPH I

diepoxidpryskyfice na bdzi bis - fenolu & (EEW cca 475)

EPH ITI diepoxidpryskyfice na bdzi bis - fenolu A (EEW cca 190)
EDH I1T d1epox1dpryskyr1ce na baz1 polypropylen—glykolu (EEW cca

ME II
PH
NPH
BPH
BPHA
DEAPA
EHA
MOLA
BDGL
BA
BOX
TDI

1

320)
glycidylester terciarniho C9 - C 11 - monokarbonové ky-
seliny (CARDERA E 1Q, EEW cca 250)

. 2 = ethylhexylmonoglycidylether (EEW 186)

fenol _

p - nonylfenol

p - terciarni butylfenol
bis - fenol &
diethylaminopropylamin

2 = ethylhexylamin
monoethanolamin

~diethylenglykolmonobutylether

benzylalkohol -
butaneonoxim
toluendiisokyanat (obvykld obchodni sm&s izomerd, 80/20)
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- DPMDI  difenylmethandiisokyanat

HCOOH  kyselina mravendi

V pfikladech substituovanych isokyanatovych sloudenin
. 8 volnou NCO - skupinou zna&i: '
- IC I TDI/BDGL
IC II  DPMDI/BDGL
IC IITI DPMDI/BA
IC IV TDI/BOX
ICV DPMDI/BOX :
IC VI allofanan vznikly reakci DPMDI napGl blokovaného BDGL
na bazické katalyzy (moldrni hmotnost &ini 1236)
IC VII allofanan na bdzi DPMDI/BA (moldrni hmotnost ¢ini 1974)

Priklad 9: . : p VS

Ve vhodné reekéni nddobé& se ohrfeje 220 dild nonylfenolu
(1 mol) s 258 dily 2 - ethylhexylaminu (2 mol) a 200 dily tolue-
nu na teplotu 75°C. Ndsledné se ke slofeni za lehkého ochlazeni o
prida 66 4ild 91 % paraformaldehydu (2 mol). Teplota se pomalu oo
zvySuje aZ se dostavi plynuld azeotropni destilace. Po odd&lent K
42 dild reak®ni vody se pfidavkem 500 471104 toluenu ochladi na
75°C a bihem 30 a% 60 minut se postupnd pPidd 250 df13 glycidyl-
esteru nasycené terciarni C ¢ - C 11 - monokarbonové kyseliny
(Cardura E 10, SHELL, EEW cca 250). SloZeni se udrfuje pfi te-
ploté 80 aZ 9006, aZ? se dosdhne nulova hodnota evoxidu. Po pii~
davku 475 dilQ diepoxydové pryskyfice na bézi bis-fenolu A& (EEW
475) pri teplotd 95 a% 110°C znovu reaguje aZ k dosaZeni nulové
hodnoty epoxidu. Ndsledné se ddle pridd 186 4ild 2 - ethylhexyl=-
‘monoglycidyletheru (EEW 186) a pri teploté 95 aZ 110°C se obnovi
aZ k nulové hodnotd epoxidu reakce.

Ndsledné se béhem 30 minut zvySi teplota ns 120°C a udrit
se tak dlouho, aZ viskozita, napfikliad mé&rend rotadnim viskozi=-
metrem BROOKFIELD, dosahuje minima, coZ ‘je po.cca 1 aZ 2 hodindch.
Po ochlazeni na 60°C se kontinudln& pridd 1008 dild (3 mol) to-
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luendiisokyanatu z poloviny blokovaného diethylenglykomonobu-
tyletherem, pridemZ teplota nemiZe prekrodit 90°C. Po ukondenft
‘pfidévéni se sloZeni po dobu 30 minut pii teploté 80°C micha.
Obsah pevnyeh ldtek ¢ini 78 %. 60 dild koneéného produktu podle
prikladu 10 se smisi se 40 .dily epoxidaminadduktu jako pridav-

nou komponentou 2K III a 15 minut se pfi teplotd 80°C michs.
NéslednZ se za vskua odstrani fedidlo, a% se dosdhne obsah tu-
hych ldtek 93 a% 95 %. Po neutralizaci cca 32 milimoly kyseliny =
raventi na 100 g pryskylice se za michdni rozpoudti deionizova-
nou vodeu na obsah tuhych latek 45 %, pfifem? se dosahuje disper-
ze s viskozitou 300 a% 500 mPa.s.

&

Priklady 10 a3 16:

Stejnou cestou jako v pfiklad® 9 se vyrobi daldi pojiva,
jejichZ ddaje jsou uvedeny v tabulce 2.

¥yroba pfisad

ZK . I 1 mol diepoxidové pryskyfice na bdzi bis - fenclu A
(EEW cca 475 reaguje znsmou cestou s 2 moly diethanol-
aminu. Je zvolen 70 % roztok v methoxypropanolu nebo

toluenu.

ZK II Ze 640 dild EPH III a 129 dild (1 mol) 2 - ethylhexyl~-
aminu a rovné% 61 4114 (1 mol) MOLA se uplnou reakef
v8ech epoxidovych .skupin poFi teploté 80°¢c vyrobl 1 mol
disekundérnilio aminu. Pridd se 1900 di1% EPH I, rozpu-
Sténych v 814 dilech methoxypropanolu, které reaguji
oFi teplotd 80°C s aminem, a% se pfimérené podle sekun-
dédrnich aminoskupin spotfebuji epoxidové skupiny. Né-

- 8ledné se provede priddni 204 dild (2,0 mol) dimethyl-
aminopropylaminu a 66 di14 (2,0 mol) paraformaldehydu,
rovnéZ xylolu jako ob&hového &inidla pro azeotropni
destilaci pri 90 a% 140°C, Po vytvoreni oxazolidinu se
2z reakinfho media destilaci oddél{ xylol a slofen{ se
rozpusti ve 250 dilech ethylenglykolmonobutyletheru.
Polet hydroxylovych prvkid na primérnich hydroxylovych
skupindch &ini 19 mg KOH/g, prepolitdno na moldrni
hmotnost 2960 a ohbseh tuhjch létek 74 %.
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Ke zkous$eni poJiva vyrobeného podle pifikladd 1 aZ 15 se
za pouZiti niZe uvedené pigmentové pasty vyrobi vodni lak s obsa-
hem tuhych létek 18 % a pomérem pigment: pojiveo 0,5 : 1. Po fé-
21 homogenizace po dobu 24 hodin se lak elektricky vylouéi'na
istém, nefosfédtovaném ocelovém plechu. Podminky vyloudeni se
voli, aby mél film v suchém stavu tloustku 22 T2 um.

Pouzité pigmentové pasta sestivé ze:
1000 dild pryskypice '
252 di14 dibutylcin oxidu jako katalyzdtoru
421 4114 zéseditého kfemiditanu olova smxz¥
60 d11d barevnych sazi
519 dilG oxidu titansatého.

Jako pryskyfice se pouZivd pojivo, které je popsédno v EP
- Bl -« 0 209 857 (po protonizaci reditelné vodou, OH ekvivalent
¢ini cca 300) a vyrobi se ndsledujicim postupem:
500 dild pryskyrice na bdzi bis - fenclu & (EEW cca 500) se roz=-
pusti ve 214 dilech propyimglykolmonomethyletheru a pifi teploté
110° reaguje s 83 dily esteru z anhydridu kyseliny ftalové a
2 = ethylhexanolu v pritomnosti 0,5 g triethylaminu jako Katsly-
zétoru a% k &{slu kyselosti méné ne? 3 mg XOH/g. Potom se piidé
120 di{1d NH - funk®nif oxazolidinu z aminoethylethanolaminu, 2 -
ethylhexylakrylatu a formaldehydu a rovndZ 26 4114 diethylamino-
propylaminu a sloZeni reaguje pifi tepnloté 80°¢C k prakticky nulo-
vé hodnoté epoxidu. SloZeni se fedi 200 dily propylenglykolmono=
methyletherem na obsah tuzhych latek 64 %.

Vypalovac{ teplota se voli prim&fend podle blokovactho &i-
nidla, které se pouZivé pro jednotlivd pojiva, a sice:
pro priklady 1 a% 3, 7, 9 a% 12, 14, 15 (BDGL) &inf 150°C
pro priklady 4, 8, 13 (BA) &in{ 145°%
pro pfiklady 5 a 6 (BOX) &ini 130°C

Doba vypalovdni &inf ve vdech pi¥ikladech 20 minut.

%
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V3echny laky vykazuji vyborné mechanické vlastnosti (zkou=
8ka dderem podle ASTM - D - 2794 minimédlnd 80 i.p., %4dné odlu-
povani pri zkou¥ce ldmavosti podle ASTM - D - 522 - 6Q) a rovnéz
vybornou odolnost proti korozi na neupraveném ocelovém plechu.
(solné zkoudka podle ASTM-B-117-64: koroze na kiiZném rezu Do
36Q hodindch trvan{ zkoudky max. 2 mm).

Stejné vysledky se docili u produktu vyrobeného podle EP
-B1-0209 857 teprve pri vypelovaci teploté alesgon 160°¢.

Zvy3eni spodni -obvyklé tloudtky, urdené podminkami separa-
ce, na 20 a% 30 um (u jednosténnéhb volného povrchu) vyZaduje
iaky pro méleni v elektrickém poli s produkty podle prikladd 1
a% 8 s Jenom malou prisadou texanolu (5 % hmot. vztaZfeno na obsah
tunhych ldtek v pojivu), zatimco laky pro médeni v elektrickém
poli s produkty podle prikiadd $ a% 15 mohou byt bez prisad.te~

xanolu., o | ‘
JUD!’. STy
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Zpisob vyroby samozesffovatelného pojiva lakd po ;roténiixkf
zaci reditelného vodou na bdzi modifikovanych aminoaikylovanych
produktd fenolu vyznaluifci se tim, Ze primérné alespon jedna
NH - skupina na molekulu aminoalkylovaného produktu sestidva-
jiciho z 1 molu monoalkylfenclu a/nebo monoarylfenolu a/nebo
monoarylalkylfenolu s jednou fenolickou hydroxyleoveou skupinou
nebo pPipadné fenolickymi hydroxylovymi skupihami, z 1 az 2
mold primdrniho alkylaminu a/nebo primdrniho alkanoclaminu a/
nebo primarniho aZ tercidrniho alkyldiaminu & z mnoZstiv{ for-
maldehydu ekvimoldrniho primérnim aminoskupingém reagujé 8 ali-
fatickymi a/nebo aromatickymi diepoxidovymi a pripadnd mono-
epoxidovjmi sloufeninami v mnoZstvi ekvivaletnim existujicim
sekundérnim aminoskupindm, nadeZ nédsledné& nebo soulasné 50

a?z 100 % mol, vyhodn& 95 a% 100 % mol, fenolickych hydroxy-
lovych skupin reaguje s monoepoxidovou sloudeninou, vyhodné
alifatickou, piifem? se sloZeni po Uplném zreagovdni epoxi-
dovych skupin udrifuje aZ k dosaZeni minima viskozity na teplo-
té 100 az l}OOC, vyhodné 115 aZz 125°C a sekundérni hydroxy-
skupiny reak®nich produktd &dstelnéd nebo uUplné reaguji s napil
blokovanymi diisokyanatany a/nebo polyisckyanatovymi sloule=-
ninami s volnymi NCO skupinami.

Zpisob podle ndroku 1) vyznadujici se tim, Ze s monoepoxido-
vou sloudeninou reaguje podil vychédzejici z jednoho ekviva-
lentu na existujfci sekundédrni aminoskupiny.

Zpdsob podle ndroku 1) vyznadujici se tim, Ze se jako bloko=-
vaci prostiedek pro isokyanatovou sloudeninu pouZije butanon-
oxim nebo aktivovany primérn{ monoalkochol.

Zpisob podle ndroku 1) vyznadujici se tim, Ze primérné dvé

NH skupiny na molekulu amincalkylovaného produktu sestdvaji-
ciho z jednohc molu monoalkylmonofenolu, ze dvou mold primdr-
niho alkyleminu a/nebo primdrniho aZ tercidrniho alkyldiaminu
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a ze dvou mold formaldehydu reaguji soudasnd nebo po sobé

s 50 % ekvivalentu, vzta%eno na pritomné sekunddrni amino-
skupiny, menoepoxidové sloueniny a alifatické a/nebo aro-
matické diepoxidové slouleniny, nsade? 95 2% 100 % mol. feno-
lickych hydroxylovyeh skupin reaguje s vyhodn& alifatickou
monoepoxidovou sloudeninou, nafe? se sloZent udrzuje po do-
bu Uplné reakce epoxidovych skupin a% k dosa?eni viskozniho
minima na teploté 100 a% 130°C, vyhodnd 115 a? 125°C, pridem?
sexundérni hydroxylové skupiny reakénich nrodukty ¢dstednd
nebo uplné reaguji s napll blokovanym diisokyanatem a/nebo
polyisokyanatovymi sloudeninami s volnymi NCO skupinami.

Zpisob podle ndroku 4) vyznadujici se tim, Ze se jako fenol
pro aminoalkylovany produkt pou#ije monoalkylfenol se zbyt-
kem alkylu o alespon &tyfech atomech uhliku.

Zpisod podle néroku 4) vyznadujici se tim, #%e se jako mono=
epoxidové sloudenina pou%ije alifatickd monoepoxidové slou-
cenina s moldrni hmotnost{ alespon 180, jako glycidylester
kyseliny monokarbonové a/nebc glycidylether a/nebo epoxidovd

sloufenina, jejich% epoxidové skupiny se vé4%Zi primo na ali-

Tatické retézce nebo na alifsticksé prstence.

Zpisob podle ndrcku 4) vyznalujfcf se tim, Ze se jako blokad-
ni &¢inidlo pro izokyanatové sloueniny pouZije aktivovany
primérni monoalkohol.

Zpisob podle nérokd 3) a 7) vyznetujici se tim, %e gse jako
aktivovany primarni monoalkohol pouZije diethylenglykolmona~
alkxylether nebo benzylalkohol.

Zpisob podle ndrokd 1) a% 3) a 8) vyznadujici se tim, Ze se
priddvajf komponenty dodate&ného zesit&ni a/nebo komponenty
nesouci hydroxylové skupiny.

Zplsob rpodle nérokt 4) aZ 8) vyznalujici se tim, Ze se pridéa-
vé po protonizaci vodou rozoustny kationovy aminadduk epoxi-
dové pryskyrice pripadni komponenty dodatedného zesitsn{.

‘.
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TABULKA 1
pF. aminoalkylovany produkt epoxidovéd sloudenina
fenol amin CH,0 o podil I podfil II
laf1 mol a{l mol dil’ fmol |dil | ekvivalent d{l | mol
1 94 [(1,0) PH 64{ (0,5) EHA ,“mom (1,00 45| (1,0) [EPH I 250 |(1,0)|ME 1
65| (o,5) peapal - |- ] - o
2 "220 |(1,0) NPH 130] (1,0) DEAPA] 30~ | (1,0) |« 356] (0,75) |EPH I 250 {(1,0)|ME I
: . S ol ) a7} (0.25) |EPH 1X ,
3 150 |{1,0) BPH 122] (2,0) MoLAa 60 |(2,0)| 4a75] (1,0) |EPH I 186 |(1,0) iME 11
. .250]| (1,0} |ME I
] 228 |{1,0) spua | 130}(1,0) pEAPA| 30 .|(1,0)| 475| (1,0) |EPH I 372 | (2,0) |ME II
5 220 |(1,0) NPH 130| (1,0) peapa| 30 |(1,0)| 47s] (0,75) |EPH I 250 |(1,0) |ME I
- NE A a0} (0,25) |EPH III
6 220 |{(1,0) NPH 130 (1,0) pEAPA| 30 |(1,0)]| 475| (1,0) [EPH I 250 [{1,0)|ME I
7 220 {(1,0) NPH 130| (1,0) pEaPa| -60 |(2,0)| 475| (1,0) |EPH I 250 | (1,0)iME I
, 611 (1,0) MOLA , 250] (1,0) |ME 1
8 220. {{1,0) NPH 130 (1,0) pEapa| 60 |(2,0)| 475) (1,0) |EPH I 186 |(1,0) |ME II
_ 61| (1,0) MOLA . : 186] (1,0} |ME II : wl
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TABULKA 1 pokradovéni
riklad | izokyanatovd sloud. " prisada neutralizace
P v Y mMol HCOOH/ -
dily mal .00 g prysk.
1 1008 (3,0) 1c1 ° 30 2ZK I o 7
2 1176 (3,5) IC I 30 2K I 28
3 672 (2,0) 1IC I — - 50
522 (2,0) 1IcC v
4 1253 (3,5) IC 111l 15 ZK I 30
25 2K II
5 783 (3,5) IC IV 10  ZK I 28
| - 20 ZK I1I
6 1011 (3,0) IcC vV 15 2K I - 30
15 2K II .
7 3708 (3,0) 1I1c VI - - a8
8 4296 (4,0) IC VII 20 zZK 1 30
30 ZK II .
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TABULKA 2

pt. aminoalkylovany produkt epoxidovd sloudenina
fenol amin CH,0 H{ilymol RKily 1/I{ly| ekv.|dily d{ly[ mol Hily
, . 1/11 II
i{ly mol ily mol 111y mol
9 [220 f(1,0) new J2ss [(2,0) Bua [0 [(2,0) {250](1,0) |ME 1 475 |(1,0) fepH 1 186 | (1,0} {Me 11
10 |220°|(1,0) npH |260 |(2,0) DEAPA |60 |(2,0) |250](1,0) [ME 1 475 |(1,0) |EPH 1 186 [ (1,0) |ME 11
11 |1s0 [¢1,0) BPH |258 |(2,0) EHA |60 |(2,0) Jissf(1,0) {ME 11 190 |[(1,0) |EPH II 250 ](1,0) |ME 1
12 {220¢1,0y nPH |[260 |(2,0) pEAPA]60. f(2,0). |186])(1,0} |ME II {237 |to,5) [EPH 1 186 {(1,0) |ME I1I
o _ 95 {0,5) [EPH II
13 |iso|¢1,0) ePr |258 {(2,0) Ean leo |(2,0) J2s0}(1,0) |ME I 320 |{1,0) {EPH III |250|(1,0)|ME I
14 220 |(1,0) NPH |260 {(2,0) DEAPA|60 [(2,0) |250}(1,0) [ME I 475 {(0,75)|ePH 1 186 [ (1,0) |ME 11
I BO- |{0,25)]EPH III
15 220 ¢1,0) npH |260 |(2,0) DEAPA]S0O {(2,0) [184|(1,0) [ME III 475 [(1,0) |EPH I 184 |(1,0) |ME 1II
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TABULKA 2 pokradovdni
pi. izokyanatovd sloudenina pirisada neutralizace
BEOH\mOOOm\HOO 4
dily mol tuhé pryskyfice
o | 1008 (0,3). SIC 1 s0 ZK II az
10 1008 (0, 3) R B ¢ 40 ZK IIX 32
11 1442 {3,5) ic I1 50 ZK II 30
12 i648 (4,0) 'IC II 45 ZK Il 28 g
13 1074 (3,0) IC III 45’ 2K II 37
14 3708 (3,0) IC VI a0 2K II 34
15 1176 (3,5) Ic 1 45 ZK II 35
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