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Vodné, piipadné vodou Feditelné blokované polyisokyanaty pro vyrobu vodnych 1IK-PUR~-
bezbarvych laki s podstatné sniZenym Zloutnutim teplem

Oblast techniky

Vynaélez se tyké novych vodnych, pfipadné vodou feditelnych blokovanych polyisokyanatd, které
umoZiiuji vyrobu jednoslozkovych polyurethabovych lakii, vypalovanych pfi pomé&rné nizkych
vypalovacich teplotach od 130 do 150 °C, s podstatn& sniZenym Zloutnutim teplem, dale zptisobu
jejich vyroby a jejich pouZziti.

Dosavadni stav techniky

Vicevrstvé nanosy lakt, kde se jako kryci lak pouziva leskly bezbarvy lak na bazi polyurethanu
nabyvaji pro své vynikajici vlastnosti z hlediska techniky lakovani, zejména v automobilovém
prumyslu, stale vétsi vyznam.

Bezbarvy lak, jako nejvy33i vrstva celkové skladby, musi spliiovat mimotadné vysoké pozadav-
ky. Vedle vlastnosti laki, jako je napfiklad tvrdost, odolnost proti podkrabani, odolnost vidi
fedidlim a chemikaliim, se poZaduje zejména nizkd vypalovaci teplota a dostateéna odolnost
proti prepaleni.

Jednoslozkové vypalovaci polyurethanové laky, kde zesitovaci slozkou jsou v podstaté blokova-
né polyisokyanaty (€inidlo pro zesiténi BNCO), viak maji vyslovnou tendenci ke Zloutnuti pfi
vysokych vypalovacich teplotach, piipadn& pfi delsi dobé vypalovani. To plati jak pro rozpous-
tédlo obsahujici, tak i pro vodné natérové systémy, které stile vice ziskavaji na vyznamu v dis-
ledku stéle prisnéjSich prfedpisii o emisich, tykajicich se uvoliiovanych rozpoustédel pfi nanaseni
lakd.

V patentech DE-A 2 456 469, EP-A 12 348 a DE~A 3 234 590 jsou popisovéna &inidla BNCO
pro zesiténi na zdklad€ biuretizovaného 1,6~diisokyanatohexanu. Neni uvedeno nic o stalosti
proti Zloutnuti teplem z nich vyrobenych laki. Jak viak ukézaly pokusy, chovaji se takova Einidla
BNCO pro zesiténi v bezbarvych lacich OEM co do Zloutnuti teplem velmi neuspokojivé (viz
srovnavaci priklad 6). Pokud se pouzije E~kaprolaktam jako blokovaci &inidlo, jsou navic nutné
velmi vysoké vypalovaci teploty ptes 160 °C.

V EP-A 576 952, piip. EP-A 566 953, se popisuji vodné polyisokyanéty na bézi 4,4 —diiso-
kyanatodicyklohexylmethanu blokované butanoximem, (®*Desmodur W, Bayer AG), pripadné
kombinace s trimerizovanym 1,6—diisokyanatohexanem, které umoziiuji relativné niz3i teploty
vypalovéni, ale které vedou k bezbarvym lakim 1K s nepfijateln& vysokym Zloutnutim teplem
(viz srovnavaci ptiklady 4 a 5) .

Stabilizagni opatfeni proti zloutnuti teplem u rozpoustédla obsahujicich systémi jsou téZ znama.
V EP-A 581 040, pfip. EP-A 615 991 je napfiklad navrZena piisada, ptip. vestavba, urditych
hydrazidovych slou¢enin. Neuvadi se, zdali tyto slougeniny hydrazidu jsou uginné téZ ve vodné
fazi.

Ukolem predkladaného vynélezu tedy je, ptipravit vodn4, pfipadné vodou feditelna zesitovadla
BNCO, kterd umoziuji v kombinaci s vodnymi polyolovymi slozkami vyrobu vypalovacich
jednoslozkovych polyurethanovych lakii s podstatng snizenym Zloutnutim teplem pfi srovnateln&
nizsich vypalovacich teplotach.
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Podstata vynalezu

Tento tkol mlzZe byt vyfeSen podle predlozeného vynalezu pomoci vodnych, pfipadné vodou
feditelnych blokovanych polyisokyanati, které se vyznacuji vynikajici odolnosti proti prepaleni
a relativné nizkymi teplotami pro vypalovéni od 130 do 150 °C.

Pfedmétem tohoto vynalezu tedy jsou vodné, nebo vodou feditelné blokované polyisokyanaty,
které jsou tvofeny z

a)

b)

d)

g)

h)

k)

40 az 80 % hmotnostnich polyisokyanatové slozky na bazi diisokyanati s rozmezim mole-
kulové hmotnosti od 140 do 350 s obsahem isokyanuratovych skupin (poitino jako
C3N30;; molekulova hmotnost = 126) od 2 do 30 % hmotnostnich a

5 az 30 % hmotnostnich jednoho nebo vice monofunkénich blokacnich €inidel pro iso-
kyanatové skupiny ve smyslu adi¢ni reakce isokyanatu a

0,5 aZ 15 % hmotnostnich jedné nebo vice mono— nebo difunk&nich stabilizagnich slozek ve
smyslu adiéni reakce isokyanétu s 1 nebo 2 hydrazidovymi skupinami s rozmezim moleku-
lovych hmotnosti od 70 do 300, a

5 aZz 30 % hmotnostnich neionogenni hydrofilni strukturni slozky, tvofené alesponi jednou
mono— nebo difunkéni slou€eninou ve smyslu adiéni reakce isokyanatu, kterd mé alespori
jeden hydrofilni polyetherovy fetézec a

0 az 15 % hmotnostnich (potencialn&) aniontové strukturni slozky tvofené alespoii jednou
slozkou s nejméné jednou reaktivni skupinou vii¢i skupiné NCO a nejméné jednou, popii-

padé alespori ¢aste¢né neutralizovanou skupinou, schopnou tvorby soli a

0 az 15 % hmotnostnich jednoho nebo vice (cyklo)alifatickych polyamini se 2 aZ 3 amino-
skupinami s rozmezim molekulové hmotnosti od 60 do 300 a

0 aZ 15 % hmotnostnich jednoho nebo vice vicemocnych alkoholu se 2 az 4 hydroxylovymi
skupinami s rozmezim molekulové hmotnosti od 62 do 250,

pfi¢emz se uvedené procentni idaje od a) do g) dopliiuji na 100 , vyznaCujici se tim, Ze

obsah isokyanuritovych skupin (pogitano jako Cs;N;Os; molekulovd hmotnost = 126) je
nejméné 2 % hmotnostni a

obsah blokovanych isokyanatovych skupin (poéitano jako NCO; molekulova hmotnost = 42)
jeod 5 do 11 % hmotnostnich a

obsah chemicky vazanych hydrazidovych (pogitdno jako HN-NH; molekulova hmotnost =
30)je od 0,1 do 3,0 % hmotnostnich.

Pfedmétem vynalezu je rovnéZ zplsob vyroby vodnych, nebo vodou feditelnych blokovanych
polyisokyanati, spoéivajici v tom, Ze se necha reagovat

A)

B)

100 % ekvivalentnich (cyklo)alifatické polyisokyanéatové slozky, obsahujici isokyanuratové
skupiny se

60 az 85 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice monofunkénich blokovacich ¢inidel. pro iso-
kyanétové skupiny a s
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C) 1 az 20 % ekvivalentnimi jedné nebo vice stabilizagnich slozek, obsahujici hydrazidové
skupiny a s

D) 1 az 25 % ekvivalentnimi neionogenn& hydrofilni strukturni slozky, obsahujici ethylen-
oxidové jednotky a s

E) 0aZ25 % ekvivalentnimi (potencilng) aniontové strukturni slozky, obsahujici karboxylové
skupiny a s

F) 0az 15 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice (cyklo)alifatickych polyamint a s
G) 0az 15 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice vicemocnych alkohold.

Pfi tom se poméry mnoZstvi slozek reakce voli tak, aby pomér ekvivalentl isokyanitovych
skupin slozky A) ke skupinam, reaktivnim vii¢i isokyanatu, slozek B), C), D), E), F) a G) ¢&inil
1:0,8 az 1:1,2.

Pfedmétem vyndlezu je kone¢né téz pouziti vodnych, nebo vodou feditelnych blokovanych poly-
isokyanatli v kombinaci s polyhydroxylovymi slougeninami, které jsou ve vodé rozpustné, nebo
ve vodé dispergovatelné, k vyrobé vodnych vypalovacich lakd, které pfipadné obsahuji obvyklé
pomocné a dopliikové prostfedky pro technologii nanaseni.

Vychozi slozka A) je organicky polyisokyanét na zikladg diisokyanati o molekulové hmotnosti
od 140 do 350 s obsahem isokyanuratovych skupin (pogitano jako C;N30;; molekulova hmotnost
=126) od 2 do 30 % hmotnostnich, vyhodné nejmén& 5 % hmotnostnich. Jako diisokyanaty se
mohou pouzit 4,4—diisokyanato-dicyklohexylmethan (Desmodur W, Bayer AG), 1-isokyanato—
3,3,5-trimethyl-5-isokyanatomethylcyklohexan (IPDI) a/nebo 1,6—diisokyanitohexan (HDI)
nebo smési téchto polyisokyanati. Vyroba polyisokyanatové slozky A) ze zmin&nych diiso-
kyanétli probihd obvyklymi metodami, jak jsou naptiklad popsany v J.prakt.Chem 336 (1994)
a ve spisech EP-A 3 765 a EP-A 649 866.

Jako monofunkéni blokovaci prostiedky B) se pouZivaji oximy a/nebo pyrazoly. Vyhodnym
blokovacim prostiedkem je butanonoxim a/nebo 3,5-dimethypyrazol.

U slozky C) se jedna o mono— a/nebo difunkéni hydrazidy karboxylovych kyselin s rozmezim
molekulové hmotnosti od 70 do 300, jako je napfiklad dihydrazid kyseliny adipové, hydrazid
kyseliny benzoové, hydrazid kyseliny p-hydroxybenzoové, izomemi hydrazidy kyseliny terefta-
lové, N-2,2,6,6-tetramethyl—4—piperidinyl-N-aminooxamid (Luchem HA-R 100, EIf Atochem),
hydrazid kyseliny 3—(4-hydroxy-3,5-di~terc.—butylfenyl)propionové, hydrazid kyseliny 2—
hydroxy—3—terc—butylmethylfenyloctové, nebo smési téchto slouéenin. Jinymi G&innymi hydra-
zidy jsou adukty z cyklickych uhli¢itand a hydrazinu, napfiklad z 1 mol hydrazinu a 1 mol
propylenkarbonatu, nebo z 1 mol hydrazinu a 2 mol propylenkarbonatu, jak jsou popsany ve
spisech EP-A 654 490 a EP-A 682 051. Vyhodnymi stabilizatory jsou hydrazid kyseliny adipové
a N-2,2,6,6—tetramethyl-4—piperidinyl-N-aminooxamid.

Slozka D) je tvofena nejméné jednou neionogenné hydrofilni slouceninou, ktera v molekule nese
jednu nebo dvé skupiny, které jsou reaktivni vii¢i isokyanatovym skupinam, zejména skupiny
hydroxylové. Polyetherové fetézce téchto sloudenin jsou tvofeny nejméné z 80 % hmotnostnich
jednotkami ethylenoxidu, vyhodn& ze 100 % hmotnostnich a pfi tom vedle nich podle uvedeného
provedeni, mohou byt téZ jednotky propylenoxidu. Takovymi vhodnymi neionogenné hydrofil-
nimi strukturnimi slozkami jsou napfiklad monofunkéni polyethylenglykolmonoalkylethery
s molekulovymi hmotnostmi od 350 do 3000 (napfiklad Breox 350, 550, 750, BP Chemicals).
Molekulova hmotnost je vyhodné mezi 600 a 900.
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Slozka E) je tvofena nejméné jednou (potencialng) aniontovou slou€eninou s nejméné jednou
skupinou, reaktivni viiéi isokyanatovym skupinam.

U téchto sloucenin jde vyhodné o kyseliny karboxylové, které maji vyhodné jednu nebo dvé
hydroxylové skupiny, nebo o soli takovych hydroxykarboxylovych kyselin. Takovymi vhodnymi
kyselinami jsou napfiklad kyseliny 2,2-bis—(hydroxymethyl)alkankarboxylové, jako jsou napiik-
lad kyselina dimethyloloctovd, 2,2—-dimethylolpropionova, 2,2—dimethylolmaselnd nebo 2,2-
dimethylolpentanova, kyselina dihydroxyjantarova, kyselina hydroxypivalova, nebo smési tako-
vych kyselin. Jako slozka E) se zvlast¢ vyhodné pouziva kyselina dimethylolpropionova a/nebo
kyselina hydroxypivalova. Volné skupiny kyselin, zvlasté skupiny karboxylové, predstavuji vyse
zminéné ,,potencidlné aniontové“ skupiny, zatimco u solnych skupin ziskanych neutralizaci alka-
liemi zejména karboxylatovych skupin, se jedné o vy$e zminéné ,,aniontové* skupiny.

Jako slozka F) pfichédzeji v ivahu di-, tri-, a/nebo tetrafunkéni latky s aminovymi skupinami
s rozmezim molekulové hmotnosti od 60 do 300, jako jsou naptiklad ethylendiamin, 1,2—-a 1,3—
diaminopropan, 1,3-, 1,4- a 1,6—diaminohexan, 1,3—diamino-2,2-dimethylpropan, 1-amino—
3,3,5-trimethyl-5—aminomethylcyklohexan (IPDA), 4,4-diaminodicyklohexylmethan, 24—
a 2,6—diamino—1-methylcyklohexan,  4,4-diamino-3,3—dimethyldicyklohexan, 1,4-bis—(2—
aminoprop—2—yl)-cyklohexan, nebo smési t&chto sloudenin.

U slozky G) se jednd o di-, tri— a/nebo tetrafunkéni latky s hydroxylovymi skupinami o moleku-
lové hmotnosti 62 az 250, jako jsou napiiklad ethylenglykol, propylenglykol, 1,4-butandiol, 1,6—
hexandiol, glycerol, trimethylolethan, trimethylolpropan, izomerni hexantrioly, pentaerythritol,
nebo smési téchto slougenin.

Vyroba blokovanych polyisokyanéti podle vynélezu z vychozich slozek A) az G) probiha
vicestupiiové a pfi tom se poméry mnoZzstvi reakénich slozek voli tak, aby pomér ekvivalentd
isokyanatovych skupin slozky A) proti skupinam, reaktivnim viéi isokyanatim, slozek B), C),
D), E), F) a G) ¢inil 1:0,8 az 1:1,2, vyhodné 1:0,9 aZ 1:1.

Pti vypoctu téchto pomeri ekvivalentl se nezapo&itavaji ani karboxylové skupiny slozky E), ani
voda, nebo rozpoustédla, pouzité k pfipravé roztokii nebo disperzi polyurethantl, ani neutralizaéni
¢inidla k neutralizaci karboxylovych skupin.

Slozka C) se pouziva v takovém mnoZzstvi, aby v nakonec ziskanych blokovanych polyisokyana-
tech ¢inil obsah chemicky vézanych hydrazidovych skupin (pogitano jako HN-NH; molekulova
hmotnost = 30) 0,1 az 3,0 % hmotnostnich, vyhodné 0,1 az 1,0 % hmotnostnich.

Slozka D) se pouzivéa v takovém mnoZstvi, aby v ziskanych blokovanych polyisokyanatech podle
vynélezu bylo 0,1 az 5,0 % hmotnostnich, vyhodné 0,5 aZ 3,0 % hmotnostnich ethylenoxidovych
jednotek (potitano jako C,H,O; molekulova hmotnost = 44), zaclenénych do koncové, a/nebo
bo¢né uspofadanych fetézcili polyetheru.

Mnozstvi slozky E) se uréi tak, aby v ziskaném blokovaném polyisokyanatu podle vynalezu bylo
0,1 az 1,5 % hmotnostnich, vyhodng& 0,5 az 0,7 % hmotnostnich, chemicky vazanych karboxy-
lovych skupin (poéitano jako COOH; molekulova hmotnost = 45) a pfi tom celkové mnoZstvi
prve uvedenych jednotek ethylenoxidu a t&chto karboxylovych skupin v uvedenych oblastech
bylo takové, aby byla zajisténa rozpustnost, poptipadé dispergovatelnost blokovanych polyiso-
kyanati ve vodé.

U blokovanych polyisokyanati podle vynalezu se dava prednost dvéma formam:
— varianté high-solid (vysoky obsah pevnych latek), v niz je 65 aZz 85 % hmotnostnich

blokovaného polyisokyanatu rozpusténo v organickém rozpoustédle a teprve pii vyrobé laku se
ve vodeé disperguje a
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— vodné varianté, v niz je 20 az 50 % hmotnostnich blokovaného polyisokyanatu rozpuiténo,
nebo dispergovano ve vodé.

U obou forem provedeni se v prvém kroku vyroby pouZiji hydrofilizaéni slozky D) a E) a reaguji
pii teploté 80 az 100 °C, vyhodné pti 90 °C, s polyisokyanatovou slozkou A) tak, aby se hydrofy-
liza¢ni prostredky navazaly na polyisokyanat.

Potom se reakEni smé&s ochladi na 70 °C a ptidava se blokaéni prostiedek B) tak, aZ se dosadhne
teoreticky vypoCtené hodnoty NCO. Pii reakci nema teplota prestoupit 80 °C.

Ke vélenéni stabilizalni slozky C) a prostredkil prodluzujicich fetézec F) a G) miiZze dojit pred
rozpousténim, nebo dispergovanim, nebo b&hem nich.

Tak se v pfipadé varianty high solid vyhodné slozky C), F) a G) rozpusti v organickém rozpous-
tédle a pfidaji se do reakéni smési, jejiz mnoZstvi je stanoveno tak, aby vznikly roztoky s 65 az
85 % hmotnostnimi. Vhodnymi rozpoustédly jsou napiiklad N-methypyrrolidon, methoxypropyl-
acetat a butyldiglykolacetat.

V pripad¢ vodné varianty se slozky C), F) a G) rozpusti vyhodné ve vodé a reakéni smés se za
dobrého michani v tomto roztoku disperguje. Mnozstvi vody, ktera se pouzije jako prostfedi pro
disperzi, se odméfi tak, aby vznikly disperze s 20 az 50 % hmotnostnimi, vyhodné s 30 aZ 40 %
hmotnostnimi.

Pridavéni alkélii, potfebnych pro alespori ¢aste€nou neutralizaci karboxylovych skupin, miize
probéhnout pred, béhem nebo po dispergovani. Vhodnymi alkaliemi jsou napfiklad Epavek, N—
methylmorfolin, dimethylisopropanolamin, triethylamin, dimethylethanolamin, methyldiethanol-
amin, triethanolamin, morfolin, tripropylamin, ethanol, triisopropanolamin, 2—diethylamino—2—
methyl-1-propanol, pfipadné smési téchto slouenin a jinych neutralizaénich ¢inidel. Rovnéz
vhodné neutralizaCni prostfedky, av§ak méné vyhodné, jsou hydroxid sodny, hydroxid lithny
a hydroxid draselny. Vyhodnym neutraliza¢nim ¢inidlem je dimethylethanolamin.

Vodné nebo vodou feditelné, blokované polyisokyanaty podle vynalezu jsou cennymi €inidly pro
zesiténi organickych polyhydroxylovych slougenin pfi vyrobé vypalovacich laki. Pfi tom se
mohou pouZit namisto dosud pro tento Gcel pouzivanych blokovanych polyisokyanatl a proti
témto se vyznacCuji zejména tim, Ze umoziuji vyrobu jednoslozkovych polyurethanovych laki,
vypalovanych pfi pomé&€mé nizkych teplotach od 130 do 150 °C s podstatné sniZzenym Zloutnutim
teplem.

Pro toto pouziti vhodné polyhydroxylové slougeniny, jakoz i dal$i podrobnosti, tykajici se vyroby
a pouziti takovych vypalovacich lakd, je mozné vyhledat v pfislu$né literature. Zvlast€ vyhodnou
oblasti vyuziti produktil podle vynalezu je jejich pouziti jako &inidel pro zesiténi ve vypalovacich
bezbarvych polyurethanovych lacich, které slouzi zv14sté pfi vicevrstvém lakovani v automobi-
lovém priimyslu jako kryci laky a pfi tom se jako reakéni latky pro blokované polyisokyanaty
podle vynalezu mohou pouzit o sob& zndma vodna, pFip. vodou feditelnd pojiva na bazi poly-
esterpolyoli, polyakrylatpolyold, polyurethanpolyolii nebo jejich smési.

Piiklady provedeni vynélezu

V déle uvedenych prikladech jsou viechny procentické tidaje vztazeny na hmotnost, pokud neni
vyslovné uvedeno jinak.

V nasledujicich prikladech se pouzila polyester—polyakrylatova disperze, vyrobend postupem,
popsanym v DE—-A 4 427 227 s té€mito vlastnostmi:
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Pevné latky 40,0 %

Viskozita 2400 mPas (vztazeno k disperzi, méfeno pfi 23°C)
Obsah OH 1,9 % (vztaZeno na disperzi)

Ekvivalentni hmotnost 894,70 g

Pfi vyrobé polyester—polyakrylatové disperze se postupuje podle DE~-A 4 427 227.

Do aparatury s michadlem, teplomérem, ohfevem a destilanim nastavcem se navazi 1710 g
trimethylolpropanu, 5310 g neopentylglykolu, 5524 g anhydridu kyseliny ftalové, 332 g anhydri-
du kyseliny maleinové a 2121 g kyseliny isoftalové a zahieje se b&hem 1 hodiny na teplotu
140 °C. Potom se zahtiva po 6 hodin pti 200 °C a pfi této teploté se za odstépovani vody kon-
denzuje tak dlouho, az vytokova viskozita (kalisek DIN 4) 55 % roztoku v MPA pii 23 °C
stoupne na 52 az 55 s. Takto ziskany produkt (polyester II podle DE-A 4 427 227) ma vytokovou
viskozitu 52,5 s (kaliSek DIN 4), &islo kyselosti 6,7 mg KOH/g latky a hydroxylové ¢islo 140 mg
KOH/g latky.

500 g vy3e popsaného polyesteru I a 108 g butylglykolu se navazi do aparatury s michadlem,
teplomérem, ohfevem, a chlazenim a zahfeje se na 120 °C. B&hem 2 hodin se pfida smés 430 g
butylakrylatu, 240 g methylmethakrylatu, 300 g hydroxyethylmethakrylatu a 10 g n—dodecyl-
merkaptanu, potom se b&hem 1 hodiny pfidd smés 215 g butylakrylatu, 120 g methylmeth-
akrylatu, 150 g hydroxyethylmethakrylatu, 45 g kyseliny akrylové a 5 g n—dodecylmerkaptanu.
Soubé&Zné se sm€smi monomert se piida béhem 4 hodin 53,6 g terc.—butylper—2—ethylhexanoatu
(70% roztok ve smési uhlovodikl). Po ukonceni pfidavani peroxidu se reak&ni smés jeSté
2 hodiny micha pfi 120 °C , nalez se ochladi na 100 °C. Pfida se 48,9 g dimethylethanolaminu

a vie se homogenizuje. Potom se reakéni smés disperguje ve 2 829,9 g vody a ziska se produkt
s témito vlastnostmi:

Obsah pevnych latek ' 40,6 %

Viskozita 2400 mPas (23 °C)

Obsah OH 153,2 mg KOH/g polymeru
Cislo kyselosti 21,2 mg KOH/g polymeru
Obsah OH 1,9 % (vztazeno k disperzi)
Ekvivalentni hmotnost 894,7¢g

Priklad 1 (podle vynélezu)
Vyroba vodného blokovaného polyisokyanatu podle vynélezu.

P¥i vyrobé Desmoduru W—-Alofanatu/trimerisatu se postupovalo podle EP—A 649 866. Jako kata-
lyzator se pouZil 4,4% roztok N,N,N-trimethyl-N-benzylamoniumhydroxidu v n-butanolu (roz-
tok katalyzatoru z piikladu 1 EP-A 649 866). K 1167 g Desmoduru se pfidalo 33 g n—butanolu
asmés se michala 1 hodinu pfi 90 °C. Po ukon&eni urethanizace se pfi 90 °C pridaly asi 4 g
roztoku katalyzatoru. Kdyz reakéni smés dosdhla obsahu NCO ve vy$i 25,6 %, reakce se
zastavila pfidavkem 0,3 g 25 % roztoku dibutylftalatu v Desmoduru W. Nadbyte¢ny monomer
Desmoduru W se odstranil destilaci z tenké vrstvy. Isolovana pevna pryskyfice se pak rozpustila
na 70 roztok v MPA/xylolu (1:1) a ziskal se produkt s témito vlastnostmi:

Pevné latky 70 %

Obsah NCO 8,63 %
Viskozita 300 mPas (23°C)
Monomerni desmodur W :0,20
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Vsazka:

486,67 g (1,00 val)lakovy polyisokyanat, obsahujici allofandtové a isokyanuratové skupiny, na
bazi 4,4-diisokyanatodicyklohexylmethanu (Desmodur W, Bayer AG),
vyrobeny podle postupu, popsaného v EP-A 649 866, ve formé 70% roztoku
v methylpropylacetatu/xylenu (1:1) s obsahem NCO (vztazeno na roztok)
8,63 % a o viskozité (vztazeno na roztok, méfeno pti 23 °C) 300 mPas.

75,0 g (0,10 val) monofunkéni polyethyleglykolmonomethylether o stfedni molekulové hmot-
nosti 750 (Carbowax 750, Union Carbide)

69,7 g (0,80 val) butanoxim

2,55 g(0,03 val) 1-amino—3,3,5-trimethyl-5—aminomethylcyklohexan (IPDA)
2,61 g(0,03 val)  hydrazid kyseliny adipové (ASDH)

7648 g deionizovana voda.

Provedeni

Do b&zné aparatury s michadlem se vloZilo 75,00 g Carbowaxu 750 a zahfalo se na 90 °C.
Za michani se plynule pridalo 486,67 g vySe uvedeného polyisokyanatu. Béhem asi 30 minut se
dosahla hodnota NCO 6,28 % (teoreticka hodnota NCO je 6,73 %). Pak se reakéni smés ochladila
na 70 °C a b&¢hem asi 30 minut se pfidalo 69,70 g butanoximu tak, aby teplota nepfestoupila
80 °C (exotermni reakce). Pfi dosazeni hodnoty NCO 0,25 % (teoretickd hodnota NCO 0,66 %)
se reakéni smés, ochlazend na 70 °C, po rozpusténi 2,55 g IPDA a 2,51 g ASDH béhem asi
30 minut dispergovala v 764,80 g deionizované vody (asi 23 °C). Ziskala se mlé¢na disperze
s obsahem pevnych latek 35 % a s dobou vytoku 14 sec. (DIN 4/23 °C). Ekvivalentni hmotnost
disperze (vztaZeno na blokovanou skupinu isokyanatu) ¢ini 1750,00 g. Blokovany polyisokyanat
mél tyto vlastnosti:

—  Obsah isokyanuratovych skupin: 4,86 %
(pocitano jako C3N30;; molekulova hmotnost = 126)

—  Obsah blokovanych isokyanatovych skupin: 6,85 %
(pocitano jako N3C;0;; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0,18 %
(pogitano jako HN~NH; molekulova hmotnost = 30)

Piiklad 2 (podle vynalezu)

Vyroba vodného blokovaného polyisokyanatu podle vynalezu.

Vsazka:

355,93 g (1 val) lakovy polyisokyanat na béazi IPDI, obsahujiciho isokyanuratové skupiny,
ktery byl vyroben postupem popsanym v EP-A 3765, jako 70% roztok
v solvent-nafté 100 s obsahem NCO (vztaZeno na roztok) 11,80 a s viskozitou

(vztaZeno na roztok, méfeno pii 23 °C) 2200 mPas.

75,00 g (0,10 val) Carbowax 750
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69,70 g (0,80 val) butanoxim

2,55 (0,03 val) IPDA

2,61 g (0,03 val) ASDH

62238 ¢ deionizovana voda

Prti vyrobé trimerisatu IPDI se postupovalo podle EP-A 3 765. Jako katalyzator se pouzil roztok
s obsahem 6 % hmotnostnich 2-hydroxyethyltrimethylammoniumhydroxidu v 2—ethylhexanolu/-
methanolu (roztok katalyzéitoru I-a z EP-A 3 765).

4000 g IPDI se pti 60 az 80 °C nechalo reagovat za trimerisace s asi 25 g roztoku katalyzatoru, az
obsah NCO doséhl 30 %. Pak se jest¢ michalo po 30 minut pii asi 100 °C a oddestilovalo se
v tenké vrstvé pri 170 °C/10 Pa. Isolovana pevna pryskyfice se rozpustila na 70% roztok v SN
100 a ziskal se produkt s témito vlastnostmi:

Obsah pevnych latek 70 %
Obsah NCO 11,8 %
Viskozita 2200 mPas
Monomerni IPDI 0,15%

Provedeni

Do obvyklé aparatury s michadlem se vloZilo 75,00 g Carbowaxu 750 a zahfalo se na 90 °C.
Za michani se plynule pfidalo 355,93 g vy3$e uvedeného polyisokyanatu. Béhem asi 30 minut se
dosahla hodnota NCO 8,61 % (teoreticka hodnota NCO 8,77 %). Reakéni smé&s se pak ochladila
na 70 °C a béhem asi 30 minut se pfidalo 69,70 g butanoximu tak, aby teplota nepfestoupila
80 °C (exothermni reakce). Po dosazeni hodnoty NCO 0,54 % (teoreticka hodnota NCO 0,84 %)
se reakéni smés, ochlazena na 70 °C, po rozpusténi 2,55 g IPDA a 2,61 g ASDH béhem asi
30 minut za dobrého michani dispergovala v 622,38 g deionizované vody. Ziskala se mlécna
disperse s obsahem pevnych latek 35 % a s dobou vytoku 17 sec. (DIN 4/23 °C). Ekvivalentni
hmotnost disperse (vztaZzeno na blokované skupiny isokyanatu) €inila 1409,40 g. Blokovany
polyisokyanat mél tyto vlastnosti:

—  Obsah isokyanuratovych skupin: 13,36 %
(potitano jako C3;N30;; molekulova hmotnost = 126)

—  Obsah blokovanych isokyanatovych skupin: 8,42
(potitano jako NCO; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0,23 %
(potitano jako NH-HN; molekulova hmotnost = 30)
Priklad 3 (podle vynalezu)
Vyroba vodou feditelného blokovaného polyisokyanatu podle vynélezu.
Vsazka:

355,93 g (1,00 val)lakovy polyisokyanat na bazi IPDI, obsahujici isokyanuratové skupiny, vyro-
beny postupem podle EP-A 3 765, jako 70% roztok v methoxypropylacetatu/-
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xylolu (1:1) s obsahem NCO (vztaZeno na roztok) a s viskozitou (vztaZeno na
roztok, méfeno pii 23 °C) 2200 mPas

75,00 g (0,10 val) Carbowax 750
76,90 g (0,80 val) 3,5-dimethylpyrazol
5,11g(0,06 val) IPDA

4,84 g (0,04 val) N- 2,2,6,6-tetramethyl-4—piperidinyIN-aminooxamid (®*Luchem HA-R 100;
Elf Atochem)

69,36 g N-methylpyrrolidon (NMP).
Provedeni:

Do obvyklé aparatury s michadlem se vneslo 75 g Carbowaxu 750 a zahialo se na 90 °C.
Za michani se plynule pfidalo 355,93 g vyse uvedeného polyisokyanatu. B¢hem asi 30 minut se
doséhla hodnota NCO 8,61 % a (teoreticka hodnota NCO 8,77 %). Pak se reakéni smés ochladila
na 70 °C a béhem asi 30 minut se pfidavalo 76,90 g dimethylpyrazolu tak, aby se nepiekrodila
teplota 80 °C (exothermni reakce). P¥i dosaZeni hodnoty NCO 0,54 % (teoretickd hodnota NCO
0,83 %) se ptidal naraz roztok 5,11 g IPDI a 4,84 g Luchemu HA-R 100 v 69,36 g NMP
areakéni smés se je$té asi 30 minut michala. Potom se jiZ nedal v roztoku infradervenou spek-
troskopii stanovit Zadny obsah NCO a smés se ochladila na teplotu mistnosti. Ziskal se témér
bezbarvy roztok s obsahem pevnych latek 70 % a s viskozitou 31 000 mPas (23 °C). Ekvivalen-
tovy pomér NCO roztoku (vztazeno na blokovanou skupinu isokyanatu) ¢inil 734,27 g. Blokova-
ny polyisokyanat mél tyto vlastnosti:

—  Obsah isokyanuratovych skupin: 12,97 %
(potitano jako N3;C30;; molekulova hmotnost = 126)

—  Obsah blokovanych isokyanatovych skupin: 8,18 %
(pocitano jako NCO; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0,29 %
(pocitano jako HN-NH; molekulova hmotnost = 30)

Priklad 4 (srovnavaci)

Pro porovnani slouzil vodny blokovany polyisokyanat (Desmodur W—prepolymer) vyrobeny
podle piikladu 2 spisu EP a 576 952, s obsahem pevnych latek 35 % a s viskozitou 5000 mPas
(23 °C). Ekvivalentni hmotnost NCO (vztaZeno na blokované skupiny isokyanatu) Cinila
2625,00 g. Blokovany polyisokyanat mél tyto vlastnosti:

— -Obsah isokyanuratovych skupin: 0 %
(pocitano jako C5N3;03; Molekulova hmotnost = 126)

—  Obsah blokovanych isokyanéatovych skupin: 4,57 %
(potitano jako CNO; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0 %
(potitano jako HN-NH; molekulova hmotnost = 30)
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Priklad 5 (srovnévaci)

Pro porovnani slouzil vodny blokovany polyisokyanét (smé&s trimerisovaného HDI a Desmoduru
W), vyrobeny podle pfikladu 2 spisu EP-A 566 953 s obsahem pevnych latek 40 % a s viskozitou
25 000 mPas (23 °C). Ekvivalentni hmotnost NCO (vztaZeno na blokované skupiny isokyanatu)
¢inila 954,55 g. Blokovany polyisokyanat mé&l tyto vlastnosti:

—  Obsah isokyanuratovych skupin: 11,25 %
(potitano jako C;N30;3; molekulova hmotnost = 126)

—  Obsah blokovanych isokyanatovych skupin: 11,00 %
(potitano jak NCO; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0 %
(potitano jako HN-NH; molekulova hmotnost = 30)

Priklad 6 (srovnavaci)

Pro porovnéni slouzil vodny blokovany polyisokyanat (biuretisovany HDI), vyrobeny podle
piikladu 1, ktery byl stabilizovan hydrazidovymi skupinami, neobsahoval viak 24dné isokyanura-
tové skupiny.

Vsazka:

183,00 g (1,00 val)lakovy polyisokyanéat, vyrobeny postupem, popsanym ve spisu EP-A
150 769, s obsahem NCO 22,95 % a s viskozitou 2750 mPas (23 °C).

75,00 g (0,10 val) Carbowax 750
69,70 g (0,80 val) Butanoxim
2,55g(0,03 val) IPDA

2,61 g(0,03 val) ASDH

618,00 g deionizovana voda

Provedeni

Do obvyklé aparatury s michadlem se vneslo 75,00 g Carbowaxu 750 a zahflo se na 90 °C,
Za michani se plynule pfidalo 183,00 g vy3e uvedeného polyisokyanétu. Po asi 30 minutich se
dosahla hodnota NCO 14,48 % (teoretickd hodnota NCO 14,65 %). Potom se reak&ni smés
ochladila na 70 °C a b&hem asi 30 minut se ptidalo 69,70 g butanonoximu tak, aby teplota
nepfekrocila 80 °C (exothermni reakce). Po dosaZeni hodnoty NCO 0,93 % (teoreticka hodnota
NCO 1,28 %) se reakéni smés za dobrého michani dispergovala pfenesenim do roztoku 2,55 g
IPDA a 2,61 g ASDH v 618,00 g deionizované vody béhem asi 30 minut. Ziskala se mlé&na
disperze s obsahem pevnych latek 35 % a dobou vytoku 14 sec (DIN 4/23 °C). Ekvivalentni
hmotnost NCO disperze (vztaZzeno na blokované isokyanatové skupeny) &inila 1189,80 g.
Blokovany polyisokyanat mél tyto viastnosti:

—  Obsah isokyanuratovych skupin: 0 %
(pocitano jako N3C;0s; molekulova hmotnost = 126)

-10-
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—~  Obsah blokovanych isokyanatovych skupin: 10,09 %
(pocitano jak NCO; molekulova hmotnost = 42)

—  Obsah hydrazidovych skupin: 0,27 %
(pogitano jak HN-NH; molekulova hmotnost = 30)

Priklad 7

Popisuji se kombinace bezbarvého laku z vyse uvedenych polyolovych slozek s blokovanymi
¢inidly pro zesiténi z ptikladi 1 az 6, dale podminky pro aplikaci a vypalovani.

1. Sestava bezbarvého laku

Bezbarvé laky se vyrobily smisenim blokovanych polyisokyanati z ptiklada 1 az 6 s vySe popsa-
nymi slozkami polyold v poméru jejich ekvivalentnich hmotnosti (BNCO:OH = 1:1) za ptidani
nékterého katalyzatoru, ktery je uveden dale.

Receptura Polyisokyanat Polyolova slozka Katalyza 0,1 %
bezbarvého laku Priklad g g dibutylcindilaurat
A 1 1750,00 894,70 2,65¢g
B 2 1409,40 894,79 230¢g
C 3 734,27 894,70 1,63 g
D 4 2625,00 894,70 3,52¢g
E 5 954,55 894,70 1,85 g
F 6 1189,80 394,70 2,08 ¢g

2. Aplikace a Zloutnuti teplem

Vyse uvedené bezbarvé laky byly naneseny na zkuSebni plechy, opatfené vrstvou obchodniho
bilého zakladniho laku, napfiklad od fy. Spies & Hecker/K&ln, v tloustce za mokra od asi 120 do
150 pm. Zkudebni plechy se vypalovaly v susdrné& po 30 minut pfi teploté 140 °C. Pak se poprvé
méfila barva tzv. metodou CIE-LAB. Pfi tom &im je v&t3i zjidténa positivni hodnota b, tim siln&ji
se bezbarvy lak zbarvil do Zluta. Pak se zméfFil pfirdstek Zlutého zabarveni, tzv. hodnota A b,

barevnym systémem CIE-LAB (DIN 6174). U neZloutnoucich bezbarvych lakii ma tato hodnota
byt co nejblize 0.

Vysledky pro bezbarvé laky A az F jsou shrnuty v tabulce.

Receptura Zloutnuti po vypéleni | Zloutnuti po ptepaleni Tloustka vrstvy
bezbarvého laku .M (ADb) (nm)
A 1,2 0,3 40
B 1,0 0,0 40
C 0,8 0,0 45
D 43 8,0 40
E 3,8 5,3 45
F 1,9 1,2 40

Vyse uvedena méfeni poskytuji tyto vysledky:
—  Nejvétsi Zloutnuti vykazuje vrstva bezbarvého laku D s blokovanym polyisokyanatem podle

soudasného stavu techniky, ktery neobsahuje ani skupinu isokyanuratu, ani skupinu hydra-
zidu. Hodnoty zZluté b + A b se sc¢itaji na 12,3.

-11-
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Mirné zmiméni Zloutnuti vykazuje vrstva bezbarvého laku E podle soucasného stavu techni-
ky s blokovanym polyisokyanatem, ktery sice obsahuje skupinu isokyanuratu, aviak zadné
skupiny hydrazidu. Souget hodnot Zluté b+ A b &ini 9,1.

Vrstva bezbarvého laku F s blokovanym polyisokyanatem, ktery neobsahuje zadnou skupinu
isokyanuratu, av§ak ma skupinu hydrazidu, sice vykazuje men3i Zloutnuti nez bezbarvé laky
D a E, zdaleka vSak nedosahuje troveti bezbarvych laki A az C. Soulet hodnot Zluté &ini
3,1

Ciré laky A, B a C s blokovanym polyisokyanatem podle vynalezu, které obsahuji jak skupi-
ny isokyanuratu, tak i skupiny hydrazidu, se naproti tomu vyznaluji vyraznym zlepSenim
Zloutnuti. Soudet hodnot Zluté b + A b u bezbarvého laku A &ini 1,5, u laku B 1,0 au laku C,
ktery obsahuje polyisokyanat s nejvétsim podilem skupin isokyanuratu a hydrazidu, ¢ini 0,8.

PATENTOVE NAROKY

Vodné, nebo vodou feditelné blokované polyisokyanaty, které jsou tvofeny z

40 az 80 % hmotnostnich polyisokyanatové slozky na bazi diisokyanati s rozmezim mole-
kulové hmotnosti od 140 do 350 s obsahem isokyanuratovych skupin (pocitino jako
C;N30;; molekulova hmotnost = 126) od 2 do 30 % hmotnostnich a

5 az 30 % hmotnostnich jednoho nebo vice monofunk&nich blokaé¢nich ¢&inidel pro iso-
kyanatové skupiny ve smyslu adi¢ni reakce isokyanatu a

0,5 aZ 15 % hmotnostnich jedné nebo vice mono— nebo difunkénich stabiliza¢nich slozek ve
smyslu adi¢ni reakce isokyanatu s 1 nebo 2 hydrazidovymi skupinami s rozmezim moleku-
lovych hmotnosti od 70 do 300, a

5 az 30 % hmotnostnich neionogenni hydrofilni strukturni slozky, tvofené alespoii jednou
mono— nebo difunkéni sloudeninou ve smyslu adi€ni reakce isokyanétu, kterd ma alespoii
jeden hydrofilni polyetherovy fetézec a

0 az 15 % hmotnostnich (potencialng) aniontové strukturni slozky tvorené alespoti jednou
slozkou s nejméné jednou reaktivni skupinou viéi skupiné NCO a nejméné jednou, popfipa-
dé alespori ¢aste¢n€ neutralizovanou skupinou, schopnou tvorby soli a

0 az 15 % hmotnostnich jednoho nebo vice (cyklo)alifatickych polyaminii se 2 az 3 amino-
skupinami s rozmezim molekulové hmotnosti od 60 do 300 a

‘0 aZ 15 % hmotnostnich jednoho nebo vice vicemocnych alkoholi se 2 az 4 hydroxylovymi

skupinami s rozmezim molekulové hmotnosti od 62 do 250,

pfiCemz se uvedené procentni iidaje od a) do g) dopliiuji na 100,

vyznadujici se tim,ze

h)

obsah isokyanuratovych skupin (pogitano jako C;N3;0;; molekulova hmotnost = 126) je
nejméné 2 % hmotnostni a

-12 -
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i)  obsah blokovanych isokyanatovych skupin (po&itano jako NCO; molekulova hmotnost = 42)
jeod 5 do 11 % hmotnostnich a

k) obsah chemicky vazanych hydrazidovych (pocitano jako HN-NH; molekulova hmotnost =
30) je od 0,1 do 3,0 % hmotnostnich.

2. Zpusob vyroby vodnych, nebo vodou feditelnych blokovanych polyisokyanatl podle naroku
1, vyznacdujici se tim,Ze se necha reagovat

A) 100 % ekvivalentnich (cyklo)alifatické polyisokyanatové slozky, obsahujici isokyanuratové
skupiny se

B) 60 az 85 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice monofunk&nich blokovacich &inidel pro iso-
kyanatové skupiny a s

C) 1 az 20 % ekvivalentnimi jedné nebo vice stabilizagnich slozek, obsahujici hydrazidové
skupiny a s

D) 1 az 25 % ekvivalentnimi neionogenné hydrofilni strukturni slozky, obsahujici ethylen-
oxidové jednotky a s

E) 0 az 25 % ekvivalentnimi (potencialng) aniontové strukturni slozky, obsahujici karboxylové
skupiny a s

F) 0az 15 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice (cyklo)alifatickych polyaminti a s

G) 0az 15 % ekvivalentnimi jednoho nebo vice vicemocnych alkohold,

pfiemz se poméry mnoZstvi slozek reakce voli tak, aby pomér ekvivalenti isokyanatovych
skupin slozky A) ke skupindm, reaktivnim vi¢i isokyanatu, slozek B), C), D), E), F) a G) ¢inil
1:0,8 az 1:1,2.

3. Pouziti vodnych nebo vodou feditelnych blokovanych polyisokyanati podle nérokd 1 a 2

v kombinaci s polyhydroxylovymi slou¢eninami, které jsou ve vodé rozpustné nebo dispergova-
telné, pro vyrobu vypalovacich lakii obsahujicich pfipadné obvyklé pomocné latky a pfisady.

Konec dokumentu
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