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(57)Anotace:

Vodné, jednoslozkové zpracovatelné kombinace pojiv k

vyrobé povlaki, které zasychaji za teplot nizSich nez 100 °C,
je mozné brousit a zarovefi jsou odolni proti porazeni
kaminkem a stalé vii¢i povétrnostnim vliviim, sestavajici z
pigmentii a plniv obvyklych pro automobilové plnice a pojiv
sestavajicich z polyurethanovych disperzi A a B, pfi¢emZ
polyurethanova disperze A ma po fyzikalnim zaschnuti
kyvadlovou tvrdost podle DIN 53 157 vice jak 90 a disperze
B ma po fyzikéalnim zaschnuti kyvadlovou tvrdost mené nez
90, a s komeréné dodavané vysoce reaktivni melaminové

pryskyfice.
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Vodné povlaky zasychajici za nizkych teplot

Oblast techniky

Vynilez se tyka vodnych, jednoslozkové zpracovatelnych
kombinaci pojiv k vyrobé povlaki, které zasychaji za teplot
nizdich nez 100 °C, je mozné je brousit a zZAroven jsou
odolné proti prorazeni kaminkem a stalé za povétrnostnich
vlivii, s vyhodou pro seriové lakovani automobilti, a jejich

vyroby a pouziti.

Dosavadni stav_techniky

P¥i seriovém lakovani automobil®t se osvédcila vicevrs-
tva skladba krycich vrstev, kterd se stale vice realizuje
také za pouziti vodnych prostredklt pro vytvareni povlaki.
P¥itom jsou u takovych modernich povlakd kladeny také poZa-
davky na hospodarnost. Cilem je aplikovat povlaky pokud
mozno malym podtem krokd a pokud mozZno nakladové priznivymi

jednotlivymi kroky.

P¥i obvyklé skladbé laku pri serioveém lakovani automo-
bild se nejprve na povrch kovu opatfeny zadkladni vrstvou po-
moci katodického lakovani ponorem (KTL) aplikuje nejprve
ochranna vrstva proti proraZeni kaminkem a vrstva plnice ne-
bo kombinace obou (plni& chrénici proti prorazZeni kaminkem) .
Na tyto vrstvy se potom nanasi zdkladni lak, nasledné cCiry

lak nebo alternativné pigmentovany kryci lak.

Ochranni vrstva proti prorazeni kaminkem a/nebo vrstva
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plnice zajistuji vyrovnani nerovnosti povrchu a vysokou
elasticitou a deformovatelnosti zpsobuji dobrou odolnost
proti prorazeni kaminkem. Dosud se proto pro tyto VIStvy
pouzivaly mékké zesitujici polyestery nebo polyether-poly-
urethany a rovnéz polyisokyanatové nebo melaminové zesifuji-
ci latky. Pred aplikaci zdkladniho laku a &irého laku pri-
padné kryciho laku se ochranné vrstva proti prorazZeni kamin-
kem vypaluje. To je nutné ke zlepseni kvality zadkladniho
laku a pro brouSeni vrstvy plnice pred aplikaci vrchnich
vrstev laku. Po naneseni &irého laku pripadné kryciho laku
se potom znovu vypaluje. Nevyhodou tohoto zpisobu je, ze
jsou nutné dva vypalovaci procesy o teploté vy$$i nez

120 °C. Laky zasychajici pri nizdich teplotach, které se
mohou formulovat pfikladné =z polyakrylatl nemaji pozadovanou
odolnost proti prorazeni kaminkem, protoze zesituji na kreh-
ké filmy.

Predlozeny vynadlez si klade za cil nalézt formulace
lakt, které jsou stabilni. pfi skladovani, jednosloZkové
zpracovatelné a které vedle dobré odolnosti proti prorazeni
kaminkem zaruduji dobrou brousitelnost a tvrdost povrchu.
Vedle toho maji byt povlaky stialé na svétle, aby i v pripadeé
slabé kryjicich krycich lakl nebo zakladnich lakt nebo na
mistech, na kterych byl pigmentovany kryci nebo zakladni lak
zcela vypu$tén, bylo dosazeno povlaku stabilniho proti povée-
trnostnim vlivim. Vedle toho je podstatnym pozadavkem pril-
navost povlaku na riznych podkladech, jako jsou plastické
hmoty &asto pouzivané pfi stavbé automobiltt (predem upraveny
polypropylen nebo polyethylen, pfedem upravené smési
polypropylen/EPDM, polyurethan-RIM, ABS, polybutylenterefta-
l4t, polykarbonat, polyamid, SMC, BMC a dal$i, a rovnéz sme-
si uvedenych plastickych hmot) a rovnéz Zelezné a nezelezné

kovy a vytvrzené vrstvy lakt s rozdilnymi pojivovymi bazemi.
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S ohledem na malou tvarovou stalost za tepla termoplastl
gasto pouzivanych prfi stavbeé automobild (viz vysSe) musi byt
mozné vytvrzeni/zesiténi povlaku pii teplotach niz$ich nez
je 100 °C.

Navrh reseni pro povlaky a/nébo vrstvy plnice odolné
proti prorazZeni kaminkem na bazi vodnych pojiv se popisuje
prikladn& v EP-A 0 330 139. Pozaduje se, aby se k OH-

a COOH-funkénimu polyesteru primisil polyakrylat. Odpovida-
jici ptiklady provedeni vS$ak nejsou uvedeny. Roubovaci ko-
polymerace polyakryldtu na polyester jako roubovaci zéklad
rovnéz neni popsana. PoZadované disperze polyestert s kyse-
linovou funkci jsou jak znamo malo stabilni pf¥i skladovani,
protoze podléhaji rychlému chemickému odbouréani s$tépenim es-
terovych vazeb (ptikladné Jones, T.E., McCarthy, J.M.,

J .Coatings.Technol. 76 (844), strana 357 (1995).

Tak pfikladné popisuje EP-A 0 024 727 vypalovaci lak
na bazi kombinace epoxidové pryskyrice-ester kyseliny fosfo-
reéné, vodou reditelného polyesteru a vodou feditelnych me-
laminovych pryskatic. DE-A 4 000 748 popisuje v prikladech
provedeni vodné automobilové plnice na bazi vodou feditel-
nych hydroxyfunkénich pryskyfici polyester-polyurethan, pfi-

padné dal$ich pojiv a ve vodé rozpustnych aminopryskyfic.

Vysoké pozadavky, které obzvlasté automobilovy primysl
klade na povlaky plnide tyto povlaky zcela nespliuji. Zlep-
Seni bylo dosazeno déle vyvinutymi vrstvami plnide ze zesi-
téného polyisokynatu (M.Bosk, H.Casselmann, H.Blum "Progress
in Development of Vaterborne PUR-Primers for the automotive
Industry", Proc.Vaterborne, Higher Solids and Powder Coating
Symp. New Orleans 1994). VSechny jmenované systémy vSak ma-

ji nevyhodu, Ze pouzité vodou feditelné polyesterové nebo



polyester-polyurethanové pryskyfice maji omezenou stabilitu
p¥i skladovani, jestlizZe se k docileni niz$ich vypalovacich
teplot zesituji reaktivnimi aminopryskyficemi a/nebo poly-

isokyandtovymi pryskyficemi.

EP-A 0 980 880 popisuje fyzikalné zasychajici povlaky
odolné proti prorazeni kaminkem, vyrobené za pouziti poly-
akrylatovych disperzi v kombinaci s polyurethanovymi
disperzemi. Tyto povlaky ovsem vykazuji nedostateCnou

brousitelnost.

WVO/PCT/00/01205 popisuje fyzikalné zasychajci povlaky
vyrobené za pouziti polyakryléatovych disperzi. Tyto kombi-
nace oviem vykazuji slabiny v odolnosti proti prorazeni ka-

minkem p¥i teplotach pod 0 °C.

Predlozeny vyndlez si proto klade za tkol dat k dispo-
zici jednoslozkové vodné lakové systémy stabilni pfi sklado-
vani, nenachylné k rozpu$téni a stélé na svétle, které maji
zlepSenou brousitelnost a dobrou odolnosti proti prorazeni
kaminkem p¥i vypalovacich teplotach nizs$ich nez 100 °C.
Vedle toho by mél mit systém pro vytvareni povlakli pfilna-
vost k rtznym podkladim, pouzivanym v automobilovém primys-
1u.

Podstata vynalezu

Pfekvapivé bylo objeveno, Ze tento tkol mize byt fesSen
pouzitim kombinace specielnich tvrdych a vysoce elastickych
vodnych polyurethanovych disperzi, které nemaji témé&r Zzadné
volné OH-skupiny a vysoce reaktivni vodou reditelné melami-

nové pryskytice. RozliSeni mezi tvrdymi a mékkymi disperze-



mi se miZe provadét pomoci kyvadlové tvrdosti filmu ziskané-
ho fyzikalnim vysusSenim. Tvrdd disperze PUR A je charakte-
rizovana kyvadlovou tvrdosti podle Koniga (DIN 53157) vice
jak 90 s, zatimco mékka disperze PUR B je charakterizovéna

kyvadlovou tvrdosti méné jak 90 s.

Ve formulacich lakt, které obsahuji pro automobilové
plnice obvyklé pigmentovani a aditivaci se nyni podily pojiv

kombinuji nasledovné

Disperze A se pouzije 20 az 90 % hmotnostnich, s vyho-
dou vsak 40 az 70 % hmotnostnich. Disperze B se pouzije 10
az 80 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 60 % hmotnostnich.
Navic se pro zesiténi pridéd reaktivni melaminova pryskyfice
v podilu 0 az 30 % hmotnostnich, s vyhodou mezi 5 az 20 %
hmotnostnich. Podily 3 komponent pryskyrice se doplni na

podil pojiva 100 %.

Obzvlasteé vhodné pro takové kombinace jsou poly-
urethanové disperze podle WO PCT/00/01205 jako vysoce elas-
tické komponenty a polyurethanové disperze podle EP-A 0 269
972 jako tvrdé komponenty. Citovanid patentova literatura
popisuje vyrobu polyurethanovych disperzi tak zvanym aceto-
novym zplsobem. Disperze o analogickém slozeni, které se
vyrobi tak zvanym zplisobem dispergace v taveniné&, jsou pro
pouziti rovné&€z vhodné. S vyhodou se disperze neutralizuji
tercidrnimi aminy, jako je pfikladné triethylamin, di-iso-
propylethylamin, morfolin. S vyhodou se tato pojiva s vodou
feditelnymi aminopryskyficemi kombinuji s pryskyficemi o
reaktivité prizplsobené vypalovaci teploté (prilkladné
CymelR 327, 328 - Cytec Industries B.V., Rotterdam, Holands-
ko, Maprenal® VMF 3921 V - Vianova Resins GmbH a Co.KG,
Frankfurt, Némecko).



Prikladyv provednei vynalezu

Priklad 1

Vodou reditelné polyester—polyurethanové disperze, modifiko-
vané mastnymi kyselinami a obsahujici OH-skupiny V kombinaci
s melaminovou pryskyfici (BayhydrolR FT 145, Bayer AG, Le-
verkusen, Némecko, CymelR 328, Cytec Industries B.V., Rot-
terdam, Holandsko)

35,8 g dale uvedené t¥ené pigmentové pasty se zamicha
s 50,8 g 45 %-ni disperze polyester-polyurethan modifikované
mastnymi kyselinami (Bayhydrol® FT 145) a 3,0 g 85 %-ni ko-
meréné dodavané vodné melaminové pryskyrice (CymelR 328) a s
pomoci 10,4 g destilované vody se zfedi na vytokovou visko-

zitu ISO Cup 5 mm ve vy$i 17 s.

Priklad 2

Vodou feditelné polyurethanové disperze s nizkym obsahem
OH-skupin (BayhydrolR PR 135, Bayer AG, Leverkusen, Némecko)
v kombinaci s elastickou polyurethanovou disperzi podle
EP-A 0 330 139

Tato elastickd polyurethanova disperze sestava
z 272 g alifatického polykarbonatdiolu (Desmophen 2020R, Ba-
yer AG, Leverkusen, Némecko, molekulovda hmotnost 2000),
272 g polyesterdiolu na bazi kyselina adipové, hexandiolu,
neopentylglykolu (molekulova hmotnost 1700) a 26,8 g
kyseliny dimethylolpropionove, ktera se navazi v atmosfére
dusiku a zahfeje na teplotu 65 °C. Nésledné se prida 11,3 g
trimethylolpropanu, 250 g acetonu, 106,6 g isoforondiisokya-
natu, 75,9 g hexamethylendiisokyanatu a 0,025 g dibutylcin-
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dilauratu a pod zpétnym chladidem se refluxuje tak dlouho,
dokud se nedosidhne teoretické hodnoty NCO- pripadné tésné
pod tuto hodnotu. Po échlazeni na teplotu 45 °C se prida
17,2 g triethylaminu (stupen neutralizace 85 %) a 1150 g
destilované vody a pri teploté 40 az 45 °C se micha tak
dlouho, dokud jiZz nejsou prokazatelné Zadné OH-skupiny.
Destilaci se potom odstrani aceton. Vyslednd velmi jemno-
zrnnd elastickéd polyurethanovid disperze ma obsah pevné latky
asi 40 % s hodnotou pH asi 7,7 a s viskozitou asi 7800
mPa.s/23 °C.

34,5 g trené pigmentové pasty podle prfikladu 1 se po-
moci michadla zamich4d s 34,9 g 35 %-ni polyurethanové dis-
perze (BayhydrolR PR 135) a 30,6 g 40 %-ni vyse popsané
elastické polyurethanové disperze podle EP-A 0 330 139.

Priklad 3

Vodou reditelné polyurethanové disperze s nizkym obsahem
OH-skupin v kombinaci s reaktivni melaminovou pryskyfici
(CymelR 328)

34,4 g trené pigmentové pasty podle prikladu 1 se
smichd s 62,7 g 35 %-ni polyurethanové disperze (BayhydrolR
PR 135) a 2,9 g 85 %-ni komer&né dodavané vodné melaminové

pryskyrice (CymelR 328).

Priklad 4
Vodouteditelné elastické polyurethanové disperze s nizkym
obsahem OH-skupin podle EP-A 0 330 139 v kombinaci s reak-

tivni melaminovou pryskyfici (CymelR 328)

37,3 g trené pigmentové pasty se smicha s 59,5 g



40 %-ni polyurethanové disperze pbdle EP-A 0 330 139 (viz
predchéazejici priklad 2) a 3,1 g 85 %-ni komercné dodavané
vodné melaminové pryskyfice (CymelR 328).

Priklad 5

Vodou reditelné tvrdé disperze s nizkym obsahem OH-skupin
(BayhydrolR PR 135) a elastické polyurethanové disperze pod-
le EP-A 0 330 139 v poméru 1 : 1 v kombinaci s reaktivni me-

laminovou pryskyfici (CymelR 328)

35,8 g t¥ené pigmentové pasty pouzité v prikladu 1 se
pomoci michadla intenzivné prommicha s 32,6 g 35 %-ni polyu-
rethanové disperze (BayhydrolR PR 135), 28,6 g 40 %-ni elas-
tické polyurethanové disperze podle EP-A 0 330 139 (viz
predchézejici priklad 2) a 3,0 g 85 %-ni komeréné dodavané

vodné melaminové pryskyifice (CymelR 328).

Trenéa pigmentova pasta pro priklady
lakd 1 a2z §

Predem dispergovanéd brecka sestavajici 10,8 g 70 %-ni
vodou reditelné polyesterové pryskyrFice (BayhydrolR D 270),
21,1 g destilované vody, 1,5 g 10 %-niho dimethylethanol-
aminu ve vodé a 2,8 g komer¢niho smadeciho prostfedku,
27,7 g oxidu titaniditého (TronoxR R-FD-I, Kerr McGee
Pigments GmbH a Co.KG, Krefeld, Némecko), 0,3 g Cerni z oxi-
dd Zeleza (BayferroxR 303 T Bayer AG Leverkusen, Némecko),
27,9 g siranu barnatého (Blanc fixe Micro, Sachtleben Chemie
GmbH, Duisburg, Némecko), 6,8 g talku (Micro Talc IT Extra,
Norwvegian Talc, Frankfurt, Némecko) a 1,0 g prostfedku proti
usazovani (AerosilR R 972, Degussa-Hiils AG, Frankfurt, Né&-

mecko) se semele na pastu za dobu 30 minut v komer¢nim per-



lovém mlyné& za chlazeni.

Z toho vzniknou lakové systémy s pomérem pojivo -
- pigment/plnivo asi 1 : 1 a dale uvedené kombinace pojiv,
obsah pevné latky ve hmotnostnich dilech (hmotn. dily)
a doby vytoku v kadince ISO-5 mm okamZzité a po uloZeni 7 dni
pfi teploté 40 °C.

Pt*iklad laku 1 2 3 4 5

Pojivo - pevna pryskyfice (hmotn. dily)

OH-polyester 90,0 - - - -
PUD, tvrdé, nizky - 50,0 90,0 - 45,0
obsah OH

PUD, elasticka, nizky - 50,0 - 90,0 45,0
obsah OH

Melamin 10,0 - 10,0 10,0 10,0

100,0 |100,0 |100,0 {100,0 |100,0

Obsah pevné 1latky 50,9%; 49,1%| 48,9%| 53,1%| 50,9%%

Doba vytoku ISO 5 mm 17 s 12 s 15 s 13 s 12 s

Doba vytoku po 7 dnech| 24 s 12 s 13 s 13 s 12 s
40 °C

Tyto laky se s pomoci stfikaci pistole s pramérem
trysky 1,5 mm za rozprasovaciho tlaku 0,5 MPa nanasSeji na
nasledujici substraty pfi vysledné sile suchého filmu 25 az
35 pm. VI1hké filmy laku se odvétraji po dobu 5 minut pri
teploté 23 °C a nasledné se vypali v peci s cirkulaci. Sub-
straty se v pribéhu zkousSek zkoumaji na kyvadlovou tvrdost

a lesk na sklenénych deskdch, na pfilnavost/mrizkovy fez,
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odolnost hloubenim podle Erichsena a brousitelnost odmasSté-
nych ocelovych plechi a rovnéz zkouskami na prorazZeni kamin-
kem ocelovych plechi potazenych KTL, které se pouzZivaji pfi

vyrobé automobilt.

Pri zkousSkéach byly ziskany nasledujici vysledky

Priklad laku 1 2 3 4 5

Podminky vypalovani:10 min. teplota mistnosti a 30 min 90 °C

Kyvadlova tvrdost 21 s 54 s 108 s} 30 s 65 s

Lesk 60 ° 93 % 51 % 51 % 56 % 53 %

Hloubeni dle Erichsena{ 10 mm{ 10 mm| 10 mm|j 10 mm| 10 mm

M#iZzkovy fez (0-5) 0 1 0 0 0
Brousitelnost,za vlhka 3 2-3 1 2-3 1-2
(1 az 4)

Test na prorazeni kaminkem

Skladba : KTL-plech, plni¢ (10 minut pfi teploté mistnosti
a 30 minut pfi teploté 90 °C), zakladni vodny povlak "Cerna
metalickd" (15 pm, 10 minut p#i teploté& 80 °C), dvouslozkovy

akrylovy &¢iry lak (40 pm, 30 minut prfi teploté 90 °C).

A) Postfel dle VDA, 2 krat 500 g, 0,15 MPa

Prilnavost mezi vrst- 2 2-3 2 1 1
vami KTL/plni¢ (1-3)

P¥ilnavost mezi vrstva- 1 1 1 1 1
mi plni¢/kryci lak(1-3)

Vysledek testu na prora 1 2 2-3 1 1
Zeni kaminkem (1-10)
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B) Klin BMV pfi teploté mistnosti (TM) a p#i -30 °C

OdtrzZzeni od plechu
™/-30 °C 0/1 mm 0/0 [0/2 mm 0/0 0/0

Kyvadlova tvrdost : test kyvem podle Koéniga DIN 53 157

Méreni lesku 60 ° podle DIN EN ISO 2813

Hloubeni podle Erichsena podle DIN EN ISO 1520

Mfizkovy fez podle DIN EN ISO 2409

Brousitelnost podle specifikace VW, za mokra z ruky brusnym
papirem s normovanou velikosti zrna 320 - 400, index 1 az 4
(1 = vodnim paprskem zcela odstranén brusny prach z brusného

papiru, 4 = nebrousitelny)

Test na proraZeni kaminkem VDA podle specifikace VW, postrel
2 krat 500 g ocelového Srotu pfi tlaku vzduchu 0,15 MPa.
Index 1 asz 10 (1 = Z&dné prirazy, 10 = velmi velké a Casté

odtrzeni od plechu)

Prilnavost mezi vrstvami, index 1 az 3 (1 = dobréa, 3 = nep-

filne)

Test na prorazeni kaminkem podle specifikace BMV zkusebnim
pfistrojem pro jednotlivy tider ESP 10 od firmy Byk pfi zku-
Sebnim tlaku 0,3 MPa. Stanoveni délici roviny od ocelového

plechu v mm.

Vysledky ukazuji, ze v prikladu 1 za pritomnosti

polyesterové disperze obsahujici OH-skupiny a vysoce reak-
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tivni melaminové pryskyrfice podle ocekavani neni zarucena
dostatednd stabilita p¥i skladovani. Priznivéji se
projevuje stabilita s melaminovou pryskytrici v pfikladech 3
az S, jestliZe se pouzije polyurethanovad disperze s nizkym
obsahem OH-skupin. Pozadovana tvrdost lakového filmu se
miZe upravit podilem tvrdych a mé&kkych disperzi s nizkym
obsahem OH-skupin ve formulaci. Dobry vysledek z hlediska
stability, brousitelnosti a odolnosti proti uderu ukazuje
priklad 5 podle vynédlezu. Bez melaminové pryskyr¥ice jsou

tyto smési rovnéz stabilni a pouzZitelné.

L
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PATENTOVE NAROKY

1. Vodny, jednoslozkoveé zpracovatelny prostfedek pro vy-
tvafeni povlakd, ktery je stabilni pri skladovani, vytvrzuje
za teploty nizsi nez 100 °C, je odolny proti prorazeni ka-
minkem, sestavajici z pigmentd a plniv obvyklych pro automo-
bilové seriové plnide a rovnéZ pojiv sestavajicich z poly-
urethanovych disperzi A a B,

vyznacdcujici s e tim, 2e polyurethanova dis-
perze A ma po fyzikdlnim zaschnuti kyvadlovou tvrdost podle
DIN 53 157 vice jak 90 s a polyurethanova disperze B ma po
fyzikalnim zaschnuti kyvadlovou tvrdost (DIN 53 157) méné
jak 90 s

a rovnéz z komercéné dodavané vysoce reaktivni melaminové

pryskyrice.
2. Prostifedek pro vytvareni povlakt podle naroku 1,
vyznadc¢ujici se tim, 2¢ polyurethanové dis-

perze maji obsah hydroxylovych skupin O az 1,0 % hmotnost-

nich, s vyhodou 0 az 0,5 % hmotnostnich, vztaZeno na pevnou

pryskyfici.
3. Prostiedek pro vytvareni povlakll podle naroktt 1 a 2,
vyznadc¢ujici se t im, ze podily pevné

pryskyfice v pojivech prostredkl pro vytvareni povlakli jsou

PUR-disperze A
20 a® 90 % hmotnostnich, s vyhodou 40 az 70 % hmot-

nostnich obsahu pevné latky,

PUR-disperze B
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10 az 80 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 60 % hmot-

nostnich obsahu pevné latky, -

a rovnéz

reaktivni zesitujici prostredek z aminopryskyfice
0 az 30 % hmotnostnich, s vyhodou 5 az 20 % hmotnost-

nich,

pricemz scApodily t¥i komponent v recepture laku sc¢itaji do
100 %.

4. Pouziti prostfedku pro vytvareni povlakd podle narokt
1 aZz 3 jako brousitelného povlaku odolného proti prorazeni
kaminkem pro dily motorovych vozidel z kovd a plastickych

hmot.

5. Pouziti podle ndroku 4 po predchazejicim zpracovani

podkladu obvyklém v automobilovém primyslu.

6. Pouziti podle naroktt 4 a 5, kdy se vysledné povlaky
vytvrzuji pfi teploté = 100 °C, s vyhodou v priibéhu 20 az
40 minut pri teploté 60 az 100 °C.
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