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Vodné polyisokyandtové zesitujici prostfedky s kyselinou
hydroxypivalovou a blokaci dimethylpyrazolem, zpisob jejich

vyroby a jejich pouzZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka vodnych zesitujicich polyisokyanato-
vych prostredkt blokovanych cyklickymi slouceninami pyrazo-
lu, jejich vyroby a pouziti jako &irého laku nebo plnici

slozky p¥i lakovani automobild.

Dosavadni stav techniky

Pyrazoly, pifikladné 3,5-dimethylpyrazol, patii k ome-
zenému podtu prostredkil blokace isokyanati, které ve vodné
fazi umoznuji vytvaAfet na jedné strané stabilni, na druhé
strané reaktivni zesitujici prostfedky. Ptikladné alifatic-
ky polyisokyandt blokovany 3,5-dimethylpyrazolem zesituje
jiz pri podminkach vypalovani 30 minut/120 az 130 °C,
pridemz polyisokyanat blokovany butanonoximem vyzaduje 30
minut/140 °C.

Vodné polyisokyanatové zesifujici prostfedky blokované
pyrazoly se popisuji pfikladné ve VO 97/12924, pificemz hyd-
rofilizace téchto zesitfujicich prostiedkll je omezena na po-
lyhydroxykarboxylové kyseliny. Hydrofilizace jednodussi

vestavbou monohydroxykarboxylovych kyselin neni uvadéna.

Z EP-A 576 952 a EP-A 566 953 je znamé pouziti kyseli-
ny hydroxypivalové a polyisokyanatd blokovanych Z-kapro-




laktamem, diethylesterem kyseliny malonové, ethylesterem ky-
seliny octové, oximy k vyrob& smési polyisokyanatii dispergo-

vatelnych ve vodé.

V EP-A 802 210 se rovné&Zz popisuji vodné polyisokyana-
tové zesitfujici prostredky s blokaci 3,5-dimethylpyrazolem.
K hydrofilizaci téchto zesitujicich prostiedki ale dochazi
pomoci neionickych polyethylenoxidovych retézc. Ukazalo se
ale, ze laky na bazi téchto zesitujicich prostfedkd s poly-
ethylenoxidovym fetézcem vykazuji trvalou hydrofilizaci
a tak prikladné neobstoji p¥i testu v solné komofe. Pro au-
tomobilovy primysl tak postradaji laky tohoto typu dostatec-

nou korozni odolnost.

Ukolem vyndlezu je odstranit uvedené nevyhody a dat
k dispozici vodné polyisokyanétové zesitujici prostredky
s dobrou reaktivitou, jednoduchou pifipravou a dobrou korozni

odolnosti.

Tento ukol byl vyresSen polyisokyanatovymi zesitujicimi

prostiedky podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Predmétem vyndlezu jsou vodné pfipadné vodou reditelné

blokované polyisokyanaty sestavajici z
a) 100 % ekvivalentnich polyisokyandtové slozky,

b) 60 az 85 % ekvivalentnich pyrazolové cyklické

sloudeniny jako blokaé¢niho prostfedku,




c) 15 az 40 % ekvivalentnich monohydroxykarboxylové

kyseliny jako hydrofilizacniho prostfedku a ptfipadné

d) 0 a2 15 % ekvivalentnich bifunk&ni slozky k prodlouze-

ni retézce, nesouci skupiny HO- a/nebo NH,-,

pricdemz mnoZstevni poméry reakénich slozek se voli tak, Ze
ekvivalentni pomér skupin -NCO slozky a) ke skupinam slozZky
b), c) a d), které jsou reaktivni s isokyanaty, lezi mezi

1 :0,8az 1 : 1,2.

Pfedmétem vynadlezu je také zpusob vyroby polyiso-

kyanatovych zesitujicich prostredki.

Vyroba polyisokyandtovych zesitujicich prostredkd po-
dle vynalezu se provadi stupriovité, pricemz se predlozi po-
lyisokyanatova slozka a) a pripadné 5 az 10 % hmotnostnich,
vztazeno na pevnou latku, rozpou$tédla misitelného s vodou,
prikladnée N-methylpyrrolidonu a v prvnim reakénim stupni pri
teploté asi 80 °C se necha zreagovat asi 50 % hmotnostnich
disponibilnich skupin NCO- s pyrazolovym blokacnim prostred-
kem a v dal&im reakénim stupni se zabuduje kyselina hydroxy-
pivalova a konelné se zbytek jes$t& dostupnych skupin NCO-
necha zreagovat s dal$im pyrazolovym blokacdnim prostredkem,
pridemz na 100 % ekvivalentnich skupin NCO- slozky a) se
pouzije asi 100 % ekvivalentnich reaktivnich skupin sloZek
b) a c) a konecné se karboxylové skupiny zcela nebo Castecdne
pfevedou na karboxylatové skupiny takovym mnozstvim neutra-
liza¢niho prostfedku, které postad¢i k vytvoreni stabilni

disperze.

Predmétem vynalezu je také pouziti vodnych pfipadné

vodou reditelnych blokovanych polyisokyanatd v kombinaci




s polyhydroxylovymi sloudeninami rozpustnymi a/nebo
dispergovatelnymi ve vodé k vyrobé vodnych vypalovacich la-
ki, obsahujicich pripadné pomocné prostiedky a prisady ob-

vyklé v technologiich pro vytvareni povlakil.

V piipadé polyisokyanati a) tvoricich zéklad blokova-
nych polyisokyanatd podle vynalezu se jednda o znamé lakarské
polyisokyanaty a/nebo cykloalifaticky véazané isokyandtové
skupiny a obsahem isokyanatu od 7 do 30, s vyhodou od 12 do
25 % hmotnostnich. V uvahu ptfipadaji obzvlasté znamé
lakatrské polyisokyanaty vykazujici biuretové, isokyanura-
tové a/nebo uretdionové skupiny na bazi 1,6-diisokyanato-
hexanu (HDI), 1—isokyanéto—3,3,5—trimethy1—S—isokyanéto—
methyl-cyklohexan (IPDI) a/nebo bis- (4-isokyanatocyklo-
hexyl) -methan (H;,MDI).

Dale se mohou pouzit také polyisokyanaty nebo NCO-
prepolymery s krétkym fetézcem na bazi aromatickych diisoky-
anatt, jako prikladné diisokyanidtotoluen (TDI) nebo

4,4 -diisokyanatodifenylmethan (MDI).

Obzvlas&té vyhodné jako sloZky a) jsou vsak polyiso-
kyanaty obsahujici isokyanurdatové skupiny na bazi HDI nebo

Hq,MDI.

Jako blokadni slozky ptichdzeji v uvahu 1H-pyrazoly,
jako prikladné pyrazol, 3-methylpyrazol nebo 3,5-dimethyl-
pyrazol. Vyhodny je 3,5-dimethylpyrazol, ktery je dobfe

dostupny kondenzaci hydrazinhydratu s acetylacetonem.

Jako hydrofilizaéni slozka c) pfichazeji v avahu s vy-
hodou monohydroxykarboxylové kyseliny, které nesou jednu ne-

bo dvé methylskupiny v a-poloze.




Obzvlasté vyhodna je kyselina hydroxypivalova piipadné
kyselina hydroxmethyldimethyloctova (2-hydroxymethyl-2-
methyl-propionova), pfipadné v pritomnosti malych mnozZstvi
dalgich hydrofilizadénich reagencii, jako prikladné 0,001 az
0,1 % hmotnostnich OH-funk&nich polyetherd nebo polyhydroxy-
karboxylovych kyselin.

Jako disfunkéni slozky k prodlouZeni fetézce c) ptipa-
daji v tvahu diaminy, dioly a také hydroxylaminy v rozmezi
molekulovych hmotnosti 32 az 300. Priklady jsou hydrazin,
ethylendiamin, isoforondiamin, bisketimin isoforondiaminu a
methylisobutylketonu, 1,4-dihydroxybutan, ethanolamin,
N-methylethanolamin, hydroxyethylethylendiamin, adukt 2 mol

propylenkarbonatu a 1 mol hydrazinu vzorce

CHq 0] 0] CH4

" " l

HO—CH-CHZ-O—C-NH—NH-C—O-CHZ-CH-OH

Vhodnymi neutralizac¢nimi prostifedky jsou prikladné
dimethylethanolamin, methyldiethanolamin, triethylamin,

N-methylmorfolin nebo 2-amino-2-methylpropanol.

K vyrobé& vodného roztoku pripadné disperze se vyse
uvedeny teply roztok blokované a hydrofilizované sloZky a)
smicha s teplou destilovanou vodou a micha se. Aby se vyro-
bil vodou reditelny a pri teploté mistnosti skladovatelny
organicky rozpustény zesitujici prosttfedek, musi se vyse
uvedena nasada ziedit dal$im rozpoustédlem, aby se snizZila

viskozita.

Polyisokyandtové zesitujici prosttedky podle vynalezu




maji nasledujici vyhody

- moZnost vyroby i vysoce funk&ni polyisokyanatové sloz-
ky a) (funkcionalita 3-4) je relativné bezproblémova

- podminky vypalovéani jsou jiZz 20 minut pfi teploté 120
az 130 °C

- zezloutnuti ud¢inkem tepla je vyrazné mensi neZz je tomu
u polyisokynatovych zesitujicich prostiedktl, které

jsou blokovany butanonoximem.

Jednoducha priprava a zlep$end ochrana proti koro-
zi (test v solné mlze) bude demonstrovidna nasledujicimi

priklady.

Prikladyv provedeni vynalezu

Pfriklad 1

V tomto ptikladu podle vynalezu se blokuje 75 % ekvi-
valentnich disponibilnich skupin NCO- dimethylpyrazolem

a 25 % ekvivalentnich kyselinou hydroxypivalovou.

Vsazka

200,0 g (1 val) lakafského polyisokyandtu obsahujiciho
isokyanuriat na bazi 1,6-diisokyanato-
hexanu (HDI) s obsahem NCO- asi 21 %, vis-
kozitou pri teploté 23 °C asi 3000 mPas
a funkcionalitou asi 3,5

72,0 g (0,75 val) 3,5-dimethylpyrazolu,

29,5 g (0,25 val) kyseliny hydroxypivalove,

22,2 g (0,25 mol) diethanolaminu,
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30,0 g N-methylpyrrolidonu a
422,3 g vody

776,0 (0,75 val) blokovanych NCO-skupin

Obsah pevné latky : (301,5 g) 38,9 %
Viskozita : asi 2000 mPas
Obsah blokovanych NCO-: 4,0 %

1 val blokovanych NCO-

skupin : 1050 g

Provedeni

Polyisokyanat, N-methylpyrrolidon a podil 48 g (0,5
mol) dimethylpyrazolu se nechia reagovat 5 hodin pifi teplote
85 °C, dokud se nenaméfi obsah NCO- v oblasti 7,5 az 7,7 %.
Potom se pridé krystalickd kyselina hydroxypivalova
a domichava se asi 2 hodiny 30 minut pri teploté asi 65 °C,
dokud se nedosidhne obsahu NCO- 3,4 %. Nasledné se prida
zbyvajici mnozstvi pevného dimethylpyrazolu (24 g/0,25 mol),
michid se asi 30 minut pii teploté 65 °C, kdy se jiz pomoci
infradervené spektroskopie nenaleznou Zzadné volné skupiny
NCO-. Za michani se pak nasada neutralizuje pridavkem
dimethylethanolaminu, prikape se (demineralizovana) voda
o teploté 70 °C a ziska se modte t¥pytivad disperze (témét
roztok) blokovaného polyisokyanatového zesitujiciho pro-
stitedku. Obsah blokovanych NCO- ¢ini 4,0 %, jeho blokovany
ekvivalent NCO- 1050 g.

P#iklad 2 (srovnavaci)

Tento priklad ma ukazat, ze je obtiZzné vyrobit z di-

hydroxykarboxylové kyseliny, jako je kyselina dimethylpropi-




onova, a vysocefunkéniho polyisokyanatu (F nejméné 3,5) pod-
le ptikladu 1 ve vodé dispergovatelny polyisokyanatovy zesi-

tujici prostredek, stabilni pri skladovani.

Misto kyseliny hydroxypivalové v prikladu 1 se pouzije
0,25 val, coz odpovida 16,75 g, kyseliny dimethylpropionové
a zpracuje se podle prikladu 1. Po poslednim mérfeni NCO- se
ziska vysoceviskozni tavenina tvofici pti tazeni vlédkna, té-

né&¥ rosolovita, kterou jiZz neni mozné dispergovat.

Pr¥riklad 3 (pouziti)

Tento priklad demonstruje vlastnosti zesitujiciho
prostredku podle vynalezu podle prikladu 1 ve srovnani
s bézné& obchodné dodavanym polyisokyanatovym zesitujicim

prostiedkem blokovanym butanonoximem v &irych lacich.

Receptura ¢irého laku 1 2

Bayhydrol VP LS 2017R,
Bayer AG, 42 % Lff. 65,06 57,27
disperze hydroxypolyesteru »
1 val OH = 1889 g

Bayhydur BL 5140R
Bayer AG, 39,5 % L 32,89 -
polyisokyanéat blokovany butanonoximem
1 val blok. NCO % 955 g

Zesitujici prostredek podle Prikladu 1 - 31,35

Additol XV 395R, Vianova Resin, K
prostiedek ke zlepsSeni rozlivu 0,72 0,69

Surfinol 104 ER,
Air Product/Biesterfeld, prostrfedek
proti vzniku krupicek 0,72 0,69




Destilovana voda 0,61 10,00

Hmotnostni dily 100,00 100,00
Zesiténi blokovanych NCO : OH = 1 1
Receptura &irého laku 1 2

Pojivo a aditiva se pomoci michadla
homogenné promisi a po 2 hod. zpracuje

Obsah pevné latky asi 40 %|asi 38 %

Doba vytoku kadinka ISO Smm/23 °C asi 40 s|asi 38 s

Doba vytoku po 7 dnech skladovani pri
teploté 40 °C asi 34 s|asi 31 s

B&zné dodavanou lakatskou $pachtli se na
sklenénou desku nanese mokry film asi
120 um a po odvétrani 10 min/23 °C se
vypali v peci s nucenym proudénim po
dobu 30 minut p¥i 120 °C

Kyvadlova tvrdost podle Koéniga asi 7 s|asi 19 s

1 minutova odolnost proti rozpoustédlim
toluen, methoxypropylacetat, ethylacetat
aceton, (0-5, zadné znamky au¢inku - zni-
¢eny film) 5555 4355

Vypalovani 30 minut pfi 140 °C
Kyvadlova tvrdost podle Koniga asi 32 s|asi 38 s

1 minutové odolnost proti rozpous$tédlim
viz vyse 4344 4244

K solnému testu se laky nastfikaji pomo-
ci pistole na ocelové plechy a vypaluji
se 30 minut pri teploté 140 °C

144 hod. test v solné komore DIN 53 167
(Vd* = prunik) VD*26 mm|WD+10 mm

Z vyse uvedeného piehledu je ztejmé, Ze lak 2 se zesi-
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tujicim prostfedkem podle vynédlezu je rekativnéjs$i nez lak
1. Vyplyva to z vy$8i tvrdosti filmu a lep$i odolnosti pro-
ti rozpous$tédlom pri nizsi vypalovaci teploté 120 °C. Pfi
vypalovaci teploté 140 °C se tyto poméry vyrovnaji. Lak 2 se
oviem jevi v solném testu s prinikem pouze 10 mm daleko lépe

nez lak 1.
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PATENTOVE NAROKY

1. Vodné

ty sestavajici z

pripadné vodou feditelné blokované polyisokyana-

a) 100 % ekvivalentnich polyisokyanatové slozky,

b) 60 az 85 % ekvivalentnich pyrazolové cyklické

sloucdeniny jako blokac¢niho prostredku,

c) 15 az 40 % ekvivalentnich monohydroxykarboxylové

kyseliny jako hydrofilizac¢niho prostredku a pripadné

d) 0
zeni retézce, nesouci skupiny HO- a/nebo NH,-,

aZz 15 % ekvivalentnich bifunkéni slozky k prodlou-

pridemZ mnozZstevni poméry reakénich slozZek se voli tak, zZe

ekvivalentni pomér skupin -NCO slozky a) ke skupinam slozky
b), ¢) a d), které

1:0,8 az 1 1,2.

jsou reaktivni s isokyanaty, lezi mezi

2. Zptsob vyroby polyisokyanatovych zesitujicich prost-
redkt podle naroku 1, kdy se postupné predlozi polyisokyana-
tova slozka a) a pripadné 5 az 10 % hmotnostnich, vztazZeno
na pevnou latku, rozpoustédla misitelného s vodou, prikladné
N-methylpyrrolidonu a v prvnim reak¢nim stupni pri teploté
asi 80 °C se necha zreagovat asi 50 % hmotnostnich disponi-
bilnich skupin NCO- s pyrazolovym blokadénim prostiedkem

a v dals$im reakénim stupni se zabuduje kyselina hydroxypiva-
lova a konec¢né se zbytek jesté dostupnych skupin NCO- nechéa

zreagovat s dal$im pyrazolovym blokac¢nim prostredkem, pri-
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Gem* na 100 % ekvivalentnich skupin NCO- slozky a) se pouzi-
je asi 100 % ekvivalentnich reaktivnich skupin slozek

b) a c) a kone&né& se karboxylové skupiny zcela nebo Castelné
prevedou na karboxylatové skupiny takovym mnozZstvim neutra-
lizadniho prostiredku, které postac¢i k vytvoreni stabilni

disperze.

3. Pouziti vodnych nebo vodou feditelnych blokovanych po-
lyisokyanatit v kombinaci ve vodé rozpustnych a/nebo disper-
govatelnych polyhydroxylovych sloudenin k vyrobé vodnych vy-
palovacich lakidl, pripadn& obsahujicich pomocné prostfedky

a ptisady obvyklé v technologiich pro vytvaifeni povlakt.
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