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jejich poutiti a laky, tyto kopolymery obsahujici
(57) Nizkoviskozni kopolymery obsahujici hydroxylové a

karboxylové skupiny jsou pFipraviteiné radikilovou poly-
meraci 3 a2 50 % hmotnostnich jednoho nebo n&kolika gly-
cidylesterd alifatickych, nasycenych monokarboxylovych
kyselin s jednim tercidlnim nebo kvarternim .alfa.-C-ato-
mem a 97 a2 50 % hmotnostnich nejmén& dvou olefinicky
nenasycenych kopolymerovatelnych monomerd, z nichz
nejméné jeden obsahuje nejméné jednu skupinu COOH- a
nejméné jeden je stericky bran&ny, pfitemZ mnoZstvi sku-
pin COOH- ve slozce B pfesahuje mnoZstvi epoxidovych
skupin ve sloZce A natolik, ze vysledny kopolymer vykazu-
je kyselinové &islo nejméng 15 mg KOH/g. Tyto kopolyme-
Iy se vyrobi tak, Ze se ob& slozky a jeden nebo n&kolik
radik4lovych inicidtorfi podrobi spole€né polymeraci. Uve-
dené 14tky se pouzivaji k vyrob& povlakd a jednoslozkovych
a dvouslozkovych lakf, které jako pojivo obsahuji uvedené
kopolymery.
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Kopolymery obsahujici hydroxyskupiny a karboxylové siﬁpfhy,
zplsob jejich vyroby, jejich pouziti a laky, které tyto

kopolymery obsahuji

Oblast technikwv

Vynalez se tykd novvch kopolymert, obsahujicich hyvdro-
xvlové a karboxylové skupiny, zplsobu jejich vyvroby. jejich
pouziti pro vyrobu povlakd a jednoslozkovych nebo dvou-

slozkovych lakd, které tyto latky obsahuji.

Dosavadni stav technikv

Pouziti prostrfedkl pro vytvareni povlakt, bohatych na
pevnou latku ("high solid") ke snizeni emisi organickych
rozpousteédel pri aplikaci laku je vitané z hlediska ochrany

zivotniho prostredi.

Je znamé, Ze takovato pojiva se mohou vyrobit polvme-
raci v substanci, pri které se na pocatku polymerace predlo-
zi jedna slozka, jako je napriklad glvcidylester nebo
maleindt a tento ester, popripadé tento monomer se v dalsSim
pribéhu za pridavku monomert (v pripadé maleinatu dals$ich
monomert) béhem polymerace uplné zabuduje do kopolymeru
(EP-A-O0 027 931 , EP-A-0 056 971 a DE-P-43 24 801.2)

V pripadé polymerace v substanci s glycidylesterem se
tento predlozi a potom se Uplné nechd zreagovat s monomery,
z nichz alespon jeden obsahuje alespon ekvimolarni mnozstvi
kyselinovych, popripadé anhydridovych skupin. Monomery s

anhydridovymi skupinami jsou alespon ¢aste¢né hyvdrolysova-
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né. Vedle polymerace tedy dochazi k reakci epoxidovych
skupin se skupinami karboxylovy¥ch kyselin, pri které se vizdy
Tvori jedna esterova skupina a jedna sekundarni hvdroxvlova

skupina.

Vvhoda takovéhoto typu polvmerace ve srovnani s polv-
meraci v rozpoustédle spoc¢iva ve volné volbé rozpous:édla
pro zredéni po ukoncéeni reakce. Tim se také mize ovlivhovat
nejvys$si koncentrace pojiva v rozpoustédle. Kromé toho se
mohou vyhodné pouzit pro rozpusténi polymeru nizkovrouci
rozpoustédla, jako je napriklad n-butylacetatr a mbze se
upustit od pouziti vysSevroucich rozpoustédel. ktera jsou
z¢asti toxikologicky nebezpeénd, jako jsou napfiklad

alkylované aromdty.

Oproti ¢isté polymeraci ve hmot& ma tato substandéni
polymerace tu vyhodu, Ze umoZnuje dobry odvod reakéniho
tepla a tim dovoluje bezpec¢néjsi vedeni reakce. Spravna
volba reakénich parametrll, obzvlasté reakéni teploty
a iniciatoru, vede potom k produkilm s nepatrnou viskositou
a tim k vysokym obsahim pevné latky v hotovych lakovych
formulacich, jak je popsdno v EP-A 0 027 931 a DE-P
43 24 8§01.2

Produkty typu "high solid" s vysokym podilem kyvse-
linovych, popfipadé anhydridovych skupin, jsou pozadované
z provozné technickych hledisek, nebot tim je napriklad
silné urychleno vytvrzovéani pfi opravich automobilovych
lakt. Jesté rychlejs$i zaschnuti do stavu, kdy se neza-
chytavd prach a lak nelepi pri stejné dobé zpracovani je

¢asto pozadovdno autolakarskymi opravnami.

Pro postup “base coat / clear coat" v seriovvch

autolakovnach je rovnéz dilezité pouzivat bezbarvé laky




s pokud mozno nepatrnym obsahem rozpoustédel. Dale se také

usiluje o ndahradu krvcich laka bohatych na rozpoustédla za

laky s nizkym obsahem rozpoustédla.

Tyto seriové laky se pri aplikaci vypaluji pri zvvse-
né teploté. Po vvpaleni by mély poskytovat bezchvbné lakové
filmy s dobrym vzhledem a vysokou odolonosti. Vvrobeci auzo-
mobilld casto postridaji predeviim nedostatednou odolnost
vici kyseliné sirové a xylenu, pripadné i v kation-

anionovém testu.

Zkusi-1i se v8ak nékterym zp@sobem podle jmenovanvch
patentovych prihlasek zvys$it reaktivita pojiva zvys$enim
poméru ¢isla kyselinovych nebo anhydridovych skupin k &islu
epoxidovych skupin v glycidylesterech, vede tento postup
k produktim se zvysenou viskozitou roztoku a nevznikaji jiz
tedy produkty typu "high solid". K tomu dochazi také u od-
povidajicich produktt, které v polymeru obsahuji terciarni
butylové skupiny. Je znamo, Ze se terciarni butylova sku-
pina miZe bé&hem polymerace nebo po polymeraci oxidovat na

kyselinovou skupinu.

Tyto vyss$i viskozity roztokt pravdépodobné vyplyvaji z
posilené moZnosti tvorby intermolekularnich a také intra-
molekuldrnich vazeb pomoci vodikovych mistk@ (sekundarni
vazebné sily) zplisobené soucasnym vyskytem vysokého obsahu
hydroxylovych a kyselinovych skupin v kopolymerech. Kromé
toho mohou k vysokym viskozitam roztokt kopolymert, obsa-
hujicich hydroxylové a karboxylové skupiny, prispétr za
téchto podminek polymerace také esterifikacni pripadné

reesterifikacdéni reakce.



Obsah prebvteénych volnych kyselinovych nebo anhy-

dridovych skupin v kopolvmerech je proto pri vYXraobd s
typu "high solid" podle vys&e uvedenvch patentovycn »7ih:

omezen.

Podstata vvnalezu

Prekvapivé bylo nyni nalezeno, Ze u takovych kopnis -
mer, obsahujicich hydroxylové skupiny. které obsahuji t1an’
stericky bréanéné monomery, nevede samotny velkv prebvici
Cisla kyselinovych nebo anhydridovych skupin oproti <¢i«lu
epoxidovych skupin v glycidylesteru k Zadnému drastickému
vzestupu viskozity roztoku. Tak jsou pak tyto nejlépc
vhodné jako pojiva typu "high solid", s pozadovanymi zlepSe-
nymi vlastnostmi pfi zasychani pfi lakovani v opravnach
automobill (pri mirné zvysené teploté nebo pfi teplote
mistnosti). Tim se napriklad také umozni podporovat vvivr-
zovani pri opravach laku ozarovénim teplem nebo IC-zarenim
takZe vytvoreny povrch neni jiz prikladné pri teploté zasv-
chani 60 °C po dobé asi 40 minut lepivy. Kromé toho je
mozné ziskat s pouzitim téchto pojiv &iré laky pro sei. &
lakovani automobilt, které maji dobrou odolnost prots

kyseliné sirové a xylenu a rovnéz v kation-anionovém testu.

Nové kopolymery podle vyndlezu jsou vynikajici v
disledku jejich soucasného vysokého obsahu hydroxylovych a
karboxylovych skupin a/nebo skupin anhydridi karbonylovyvch
kyselin a jejich extrémné nizkou viskozitou. Vynalez se
dale tyka zpusobu vyroby téchto kopolymerd a jejich pouziti

jako soucasti prostrfedkd pro vytvafeni povlaki.

Vynadlez se tyka obzvlasté kopolymertt s OH-&¢islem od 40

do 250 mg KOH/g, kyselinovym Cislem vét$im nez 15 mg KOH/g




a nizkou viskozitou roztoku od 10 do 2000 mPas (méreno v 350
C.

e roztoku pri teploté 23 °C podle DIN 530
18). VSechnyv cdale uvadeéné udaje v % se vztahuji na
hmotnostni obsahy.

Nizkoviskozni kopolymerv podle vynalezu. obsahujici

hydroxylové a karboxvlové skupinv se pripravi reakci
3 ) ) piny prip

A) 3 az 50 % jednoho nebo nékolika glycidylestert
alifatickyvch, nasycenych monokarboxylovych kyselin

S jednim tercidrnim nebo kvarternim a-C-atomem, a

B) 97 az 50 % nejméné dvou olefinicky nenasycenych
kopolymerovatelnych monomert, z nichsz nejméné jeden
obsahuje nejméné jednu skupinu COOH- a nejméné jeden

je stericky branény,

v pritomnosti radikdlovych inicidtors polymerace, pricemz
mnozstvi skupin COOH- ve sloZce B pfesahuje mnozstvi epo-
xidovych skupin ve sloZce A natolik, 2Ze vysledny kopolvmer
vykazuje kyselinové &islo nejméné 15 mg KOH/g. S vvhodou se

pouzije 6 az 30 % slozky A a 70 az 94 % slozky B.

Vysledné kopolymery vykazuji vysokd kvselinova &isla a

pfesto maji nejniz$i viskozitu roztokd.

Jako sloZka A se pouzivaji s vyhodou glycidylestery
a—alkylalkanmonokarboxy1ovych kyselin a/nebo a.a-dialkvl-

alkanmonokarboxylovych kyselin jednotlivé nebo ve smési.

Slouceniny podle A se vyberou prikladné ze skupiny
glycidylesterl kyseliny 2,2-dimethylpropionové, 2,2-di-

methylundekanové a neo- kyselin, Jako je kyvselina neohexa-
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nova. neononanova a neodekanova. Alkvlové zbyviky zde mohou

obsahovat také jiny pocet uhlikovych atomt.

Obecné je celkovy pocet uhlikovvch atomi vychozich
monokarboxylovych kvselin pro glyvcidvlestery mezi 4 a 30,

obzvlaste mezi 5 a 20.

Slozka B sestava ze smési

B1) jednoho nebo nékolika olefinicky nenasycenvch monomert

s nejméneé jednou skupinou COOH- a

B2) jednoho nebo nékolika olefinicky nenasycenych stericky

bréanénych monomert,

jakoz i pripadné jedné nebo nékolika slozek B3 az BS, totiz

B3) jednoho nebo nékolika hydroxyalkylestert nebo oligo-
mernich hydroxyalkylenglykolesterl «,f-nenasyvcenyvch

karboxylovych kyselin,

B4) jednoho nebo nékolika esterl a,f-nenasvcené karboxy-
lové kyseliny s jednim jednosvtnym alifatickym

alkoholem s 1 az 20 uhlikovymi atomy a

BS3) jedné nebo nékolika olefinicky nenasvcenych sloucenin.

které nespadaji pod body Bl, B2, B3 nebo B4.

Slouceniny podle Bl se prikladné vyberou ze skupiny
kyselych akrylmonomert jako je kyseliny akrylova a
metakrvlova, kyselina maleinova, fumarova a itakonova
a jejich poloestert, kyseliny krotonové, isokrotonové

a vinyloctové.




Take dale v nize jmenovanyvch slozkach B2 a2 BS

zahrnuje pojem "a.B-nenasvcené karboxvlové kyseliny" také
dikarboxylové kyseliny jako prikladné kvselina maleinova.

fumarova a itakonova a jejich poloestery.

Slouc¢eniny podle B2 jsou olefinicky nenasycené,
stericky bréanéné monomery, jejichz homopolymery maji teplozu
skelného prechodu nad 45 °C, méreno pri dostatedné vysoké
molové hmotnosti, pfi niZ jiZ neexistuje 24dna zavislost
teploty skelného prechodu na molekulové hmotnosti. Tyto
slouCeniny obsahuji nejméné jednu dvojnou vazbu C-C a roz-
vétveny uhlikovy retézec a/nebo cyklickou strukturu. Pod
pojmem cyklicka struktura se v dal$im rozumi vSechny mono-

cyklické a polycyklické struktury.

Stericky brénéné, olefinicky nenasycené monomery,
které jsou vhodné k vyrobé polymert podle vynalezu, jsou
estery a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin jako kyseliny
akrylové a kyseliny metakrylové se stericky bréanénymi
alkoholy a stericky branénymi vinylmonomeryv. Stericky
branéné alkoholy mohou byt alifatické rozvétvené nebo
cyklické alkoholy nebo aromatické alkoholy. Stericky
bréanéné alkoholy v sobé mohou spojovat také nékolik téchto

strukturnich znakn.

Vhodné alifatické rozvétvené, necyklické estery
kyseliny metakrvlové nebo kyvseliny akrylové se mohou piripra-
vit z té€chto kyselin a jednoho nebo né&kolika rozveétrvenych,
necyklickych, nasycenych nebo nenasycenych alkoholll se 3 az

30 uhlikovymi atomy, obzvlasté se 4 a3z 20 uhlikovymi atomy.



Vhodnymi nasycenymi alkoholy jsou mezi jinvm zterc.
butvlialkohol. terc. amylalkohol, 2-methvlbutanol. 3S-methyvl-
butanol. neopentylalkohol. 3-methyl-2-butanol. 2-pentanol.

3-pentanol. 2.3-dimethyl-2-butanol, 3,3-dimethyvlbutanol,

»

,2-dimethyl-2-butanol, 2-ethyl-2-butanol, 2-hexanol.

9y}

-hexanol. 2-methylpentanol, 2-methyl-2-pentanol. 2-methvl-

-pentanol. 3-methylpentanol, 3-methvl-2-pentanol,

W

- - 3
-methyl-3-pentanol, 4-methylpentanol, 4-methvl-2-pentanol,

b

2

methyl-3-pentanol, 3-ethyl-3-pentancl, 2-heptanol,

2~ (2 -hexyvloxvethoxy)ethanol, 2,2-dimethyl-3-pentanol,
,3'

dimethyl-3-pentanol, 2,4-dimethyl-3-pentanol, 4,4-di-

3-heptanol, 2-methyl-2-hexanol, 2-methyl-3-hexanol,
S-methyl-2-hexanol, 2-ethylhexanol, 4-methyl-3-heptanol,
6-methyl-2-heptanol, 2-oktanol, 3-oktanol, 2-propyl-
pentanol, 2.,4,4-trimethylpentanol, 2,6-dimethyl-4-heptanol,
35-ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol. 2-nonanol, 3.5,5-tri-
methyl-pentanol, 3,5,5-trimethylhexanol., 2-dekanol,
4-dekanol, 3,7-dimethyloktanol, 3,7-dimethyl-3-0ktanol,
2-dodekanol a 2-tetradekanol. Dal$imi vhodnymi alkoholy
Jsou bézné obchodni smési rozvétvenvch alkoholt, které
prikladné nabizi Exxon Chemical, pod obchodnim jménem
RExxal 6, RExxal 7 az RExxal 13 (¢islo za obchodnim jménem

udava pocet uhlikovych atomi alkoholu).

Vhodnymi nenasycenymi alkoholy jsou napfiklad
1-hexen-3-0l1, fvtcl (=3,7,11,15-tetramethyl-2-hexa-
decenol), 3-methy’-1-penten-3-0l, 4-methyl-3-pentenol,
2-methyl-3-butenol. 3-methyl-3-buten-2-o0l, 3-methyl-
2-butenol, 3-m: hyl-3-butenol, l-penten-3-0l, 3-penten-
2-0l, 4-pente -ol, 6-methyl-S-hepten-2-0l1, 1-okten-3-o01,
nopol (=dimeth: 2-[2-hydroxyethyl]-bicyvklo[3.1,1]-
hepten-2-0l) a .evlalkohol.



Vhodné jsou ddle estery kyseliny akrylové nebo

metakrvlové s cvklickymi alifatickymi alkoholy s 3 az 30
uhlikovymi atomy. obzvlasté se 6 az 20 uhlikovymi atomy jako
prikladné cyvklohexanol, 4-terc.butylcyklohexanol, 3,3 ,5-

trimethylcvklohexanol, isoborneol, 8- a 9-hydroxy-tricyklo-
[5.2.1.02-%Jdec-3-en (dihvdrodicvklopentadienvlalikohol).
8-hydroxy-tricyklo[5.2.1.02‘6]dekan. 8-hydroxymethyl-

trfbyklo[S.2.1.02’1]dekan a citronelol.

Dalsi vhodné estery kyseliny akrylové nebo metakrylové
predstavuji estery s prikladné dalsimi alkoholy
(aralkanoly)
trans-2-fenylcyklohexanol, 6-fenylhexanol, 3.5-bis(tri-
fluormethyl-)benzylalkohol, cyklopropyldifenylmethanol,
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-fenylpropan-2-0l., 2-brom-1l-indanol,
l1-indanol, 2-indanol, 5-indanol, 3-chlor-1-fenyl-propan-
1-0l, 3,5-dimethylbenzylalkohol, 1-fenylpropan-2-ol.
2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-0l a 2-methoxy-fenyl-
ethylalkohol.

Vhodné fenyvlové a naftylové estery kvseliny akryvlové a
metakrylové predstavuji prikladné estery z jednoho nebo
nékolika nasledujicich hvdroxvaromdtl, které také mohou byt
substituovany jednou nebo nékolika alkylovyvmi a/nebo alkoxy-
lovymi skupinami s jednim az osmi uhlikovymi atomy
2-cyklopentylfenol, 2,6-di-terc.butyl-4-methylfenol,
nonylfenol, 2,4,6-tri-terc.butylfenol, 1,2.3,4-tetra-
hydro-1-naftol, 5.,6,7,8-tetrahydro-1-naftol. 5,6.,7,8-
tetrahydro-2-naftol, 2-sek.butylfenol, 2-terc.butylfenol,
3-sek.butylfenol, 3-terc.butylfenol, 4-sek.butylfenol,

4-terc.butylfenol, 2,3,5-trimethylfenol a 2,6-dimethylfenol.
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Vhodné stericky branéné vinylmonomery pro kopolymery
podle vynalezu jsou prikladné styren, 4-fenylstyreo
cyvklohexan. vinyvlcyklooktan, vinylcyklopentan. nor
1.4,6.8-dimethan-oktahydronaftalen, S-vinyl-2-norbornern.
limonen, terc.butvlstvren, a-methvlstyren, 4-methyistyiw
jeden nebo nékolik isomert vinyltoluenu pripadné ve smés.
vinvlestery rozvetvenvch alifatickych karboxylovych kvseiwin
jako vinyvl-2-ethvlhexanodt., ethylidennorbornen a alkyl- nebo
alkoxyvlstyreny s 1 az 8 uhlikovymi atomv v aikylové pripsdné

alkoxylové skupiné.

Styren zde zaujima zvlastni postaveni. protozZe je
standardnim a levnym monomerem. Proto je vE€tSinou souCasil
slozky B2.

Hyvdroxyalkylestery podle B3 jsou poloestery a.f-nena-
svcenvch monokvrboxvlovych kyselin s alifatickyvmi dioly se
2 az 30, obzvlasté se 2 az 20 uhlikovymi atomy. Poloestery
s primarni hydroxylovou skupinou jsou prikladné hydroxy-
ethylakryléat, hydroxypropylakrylat, hyvdroxybutylakryvlar,
hydroxyamylakryldt, neopentylglvkolmonoakrylét, hydroxy-
hexylakrylat, hydroxyvoktylakrylédtr a odpovidajici meta-
krylaty. Jako priklady pouzitelnych hydroxvalkylesterd se
skundarni hydroxylovou skupinou lze jmenovat 2-hydroxy-
propylakrylat, 2-hydroxybutyvlakryldt, 3-hydroxyvbutvlakrviars
a odpovidajici metakrylaty. Samozrfejmé se mohou vzdyv pouzit
také odpovidajici estery jinych e,f-nenasycenych monokar-
boxylovyvch kyselin jako prikladné kyselinyv krotonové, iso-
krotonové a kyseliny vinvloctové. Rovnéz vhodné jsou také
reak¢éni produkty jednoho molu hydroxvethylakrvladtu a/nebo
hydroxyethylmetakrylatu a primérné dvou moll €-kaprolakto-
nu. Jiné vhodné estery obsahujici hydroxylovou skupinu se

odvozuji od a,B-nenasycenych monokyrboxvlovych kyselin




a oligomernich alkylenglvkold jako oligo-ethvlen- a pro-

pylenglyvkol s molekulovou hmotnosti az 1000 g/mol. Dalsimi
vhodnymi slouceninami jsou poloesteryv a,f-nenasvcenych
monokyrboxylovych kyselin s cyvkloalifatickyvmi dioly jako
1.4-cyklohexandimethanol, 3(4), 8(9)-bis-(hvdroxymethyl)-
tricyklo[S.2.1.02’6]dekan nebo dihydroxyaromaty jako benz-

katechin, hydrochinon a Bisfenol A.

Slouceniny podle B4 jsou prikladné vybrany ze skupiny
esterll a,f-nenasycenych monokyrboxylovych kyselin s alifa-
tickymi jednosytnymi nerozvétvenymi alkoholy s 1 az 20
uhlikovymi atomy jako prikladné methyl-, ethyl-, butyl-,
hexyl-, lauryl-, stearyl- a isopropyl- a 2-amylakryvlat nebo
metakrylat. Vhodné jsou také estery téchto alkoholu
prikladné s kyselinou krotonovou, isokrotonovou nebo
kyselinou vinyloctovou. Zvlast vyhodné jsou methyl- a

ethylakrylaty a odpovidajici metakrylaty.

Slouceniny B5 jsou prikladné vybrany ze skupiny estert
kyseliny akrylové a metakrylové s halogenovanymi alkoholy
jako prikladné trifluorethyl-, pentafluor-n-propyl- a hexa-
chlorbicykloheptenylakrylat, esterll halogenovanych akrylo-
vych kyselin jako methyl-2-fluorakryldt nebo dibromfenyl-
2-fluorakrylat, vinylesterl jako vinylacetat, halogenovanvch
vinylovych sloucenin jako vinylchlorid, vinylidenchlorid a
vinylidenfluorid a halogenovanych vinylaromatickych slou-
¢enin jako chlorstyren. VSechny sloudeniny, které jsou
uvedeny pod Bl az B4 a jsou navic halogenovény patri rovné:z

do této skupiny.

Slouceniny podle BS jsou také monomery, obsahujci
silanové skupiny. Typickymi priklady téchto monomert jsou

akrylatalkoxysilany, jako J—(meth)akryloxypropyltri—



methoxysilan, 4-(meth)akrvloxvpropvl-tris- (2-methoxyv-
ethoxy)silan a vinylalkoxysilany, jako vinyl-trimethoxv-
silan. vinyltriethoxysilan a vinyltris-(2-methoxv-
ethoxy)silan. Do této skupiny patri také odpovidajici

acyvloxysilany.

Jako dalsi prikladné slouceniny skupiny B3 lze jmenovat

akrylamidy, akrylnitril a metakrylnizril.

Ve vychozi smési monomerl sestava slozka B s vyhodou ze

smési

B1) 1 az 50. s vyhodou 5 az 40 % a,P-nenasycené
monokarboxylové nebo dikarboxylové kyseliny, s vyhodou

kyseliny akrylové nebo metakrylové, maleinové,

fumarové nebo itakonové a jejich poloester? nebo

jejich smeési,

B2) 1 az 85, s vyhodou 3 az 80 % olefinicky nenasyceného,
stericky bréanéného monomeru nebo smési nékolika

takovych monomeru,

B3) 0 az 45, s vyhodou 10 az 45 % hydroxyalkylesteru nebo
oligomernich hydroxyalkylenglykolestert kyseliny
akrylové nebo metakrylové nebo smési nékolika takovych

estern,

B4) 0 az 60, s vyhodou 0 az 55 % esteru kyseliny akrylové
nebo metakrylové s jednosytnym alifatickym alkoholem

nebo smeési nékolika takovych estert,

BS) 0 az 60, s vyhodou 0 aZz 55 % nejméné jedné olefinicky

’

nenasycené slouceniny, jak je popsano vyse,



pricemz soucet celkové hmotnosti slozek B ¢ini vzdy

100 % a soucet hmotnostnich podill esterd s vyhodou ne-

pfesahuje 90 %.

Zv14ast vhodnymi monomery jsou

B1l) kyselina akrylova, metakrylovd, maleiova a fumarova,

B2) terc.butyl-, cyklohexyl-, 4-terc.butylcyklohexvl-,
3,3,5-trimethylcyklohexyl-, isobornyl- a dihydrodi-
cyklopentadienylestery kyseliny akrylové

a metakrylové, styren a a-methylstvren,

B3) hydroxyethyl, - hydroxypropyl- a hydroxybuivlestery
kyseliny akrylové a metakrylové, oligomerni

propylengylkoestery kyseliny akrylové a metakrylové,

B4) methyl-, ethyl-, butyl-, pentyl-, hexvl-. lauryl-

a stearylester kyseliny akrylové a metakrvlové,

BS) fluorované a chlorované acylestery, fluorované a chlo-
rované vinylaromatické sloudeniny a monomery, které

obsahuji silanové skupiny.

Béhem polymeracéni reakce se z kyselych monomert a pifed- .
loZeného glycidylesteru tvofi reakéni produkt, kterv je v
kopolymeru podle vynalezu obecné obsaZen ve hmotnostnim

podilu od 6 do 60, s vyhodou 10 az 53 %.

Prebyteéné podily kyselych monomerl vedou k vysokému
podilu kyselin v kopolymerech. To ma za nasledek vzrist
kyselinového ¢isla kopolymeru na hodnotu vét$i nez 15 mg
KOH/g.



Pro kopolvmery podle vynalezu pfichéazeji jako

inicidtory polymerace v Uvahu obvyklé slouceniny tvoiici
radikaly, a to jednotlivé nebo ve smési. Takové slouceniny
jsou ptikladné alifatické azoslouceniny. diacylperoxidy.
peroxodikarbonaty, alkylperestery. alkyvlhyvdroperoxidy.
perketaly, dialkylperoxidy nebo ketonperoxidy. Vyhodné jsou
dialkvlperoxidy, jako di-terc.butyvlperoxid nebo di-terc.-
amyl-peroxid a alkylperestery jako terc.butylperoxy-
2-ethylhexanoidt nebo terc.amylperoxy-2-ethylhexanoat. Podil
inicidatord mtze prikladné ¢init 0,5 az 5, s vyhodou az 4,
obzvlasté do 3 %, vztazeno na celkovou hmotnost vychozich

slozek.

Polymerace se s vyhodou provadi v substanci (pfi konci
polymerace jako hmotova polymerace). Pod pojmem polymerace
ve hmoté se rozumi polymerace, kterd se zpravidla provadi
bez rozpoustédel. V mnoha pripadech je vsak mozZna
i pritomnost nepatrného podilu rozpoustédla, a to do 20,

s vyhodou do 10 a obzvlasté do S %, vztazeno na hmotnost

vychozich slozek. Pritom se mizZze také polymerovat za
zvaseného tlaku. Postupu bez rozpoustédla se vSak dava
prednost.

Polymerace podle vynédlezu se miZe provadét tak. zZe se
v8echny slozky A a B spole¢né s jednim nebo nékolika
inicidtory, tvoricimi radikaly, nechaji spolecné reagovart,
pric¢emz vedle sebe zaroven probihéd esterifikace a polyme-
race. Pfi jiném zpusobu vyroby se nejprve predlozi slozka A.
glycidylester, a obvykle pri teploté 100 az 210 °C se necha
reagovat se slozkami B a nejméné jednim radikdlovym ini-
cidtorem v procesu polymerace ve hmoté tak dlouho, dokud se

nedosahne stupné proreagovani nejméné 95 %, s vvhodou nejmé-




né 96 %. Tretim zplsobem polymerace podle vynalezu je

v prvnim kroku polymerace nejméné jedné sloZkyv ze skupiny B.
ve druhém kroku se prida dal$i (pfipadné jiny) iniciator,
zbyvajici mnozstvi slozky B a slozka A. Tento zplsob vyvroby
umoznuje provadét polymeraci i esterifikaci pfi rozdilnych
teplotach. Ctvrivm zpusobem podle vynalezu je reakce poly-
meru vytvoreného v prvnim kroku pripadné v roztoku se sloz-
kou A ve druhém kroku. Podle parametrl pouzitVvch monomert
mbze byt jeden z navrzenvch zplsobii vvroby priznivéjs$i nez

jiné.

Zpusoby vyroby podle vyndlezu se mohou provadét
diskontinudlné (tak zvany proces "batch") nebo kontinuilné.
U vicestupriovych postupl je také moznid forma provedeni,
podle které se dané reakcéni stupné provadéji v samostatnych
nadobach. Rovnéz je moZné provadét reakci prvniho stupné

kontinualné a druhy stupen diskontinualné.

Vyvrobené kopolymery obsahujici hvdroxvlové, karboxylové
skupiny a/nebo skupiny anhydridd karboxylovvch kyselin se
mohou v dalsim stupni jesté modifikovat, pfikladné reakci s
isokyandtovymi slouceninami, které primérné obsahuji v
molekule 0,8 az 1,5 volnvch NCO-skupin a nejméné jednu
terciarni aminoskupinu. Potom samoziejmé musi byt roz-
poustédlo pouzité pri polymeraci, tedy vyrobé polymertd, vadi

témto isokyandtovym sloudenindm inertni.

Tyto isokyandtové slouceniny zahrnuji také p#ikladné
vSechny nizkomolekularni derivaty mocoviny, které v la-
karském primyslu vedou ke vzniku akrylatovych pryskyric "sag

controlled".



Kopolymery podle vynalezu se vyznacuji svym obsahem

OH-skupin. ktery zpravidla vede k OH-¢islu od 20 do 230.
s vyhodou od 70 do 200 a obzvlasté od 80 do 180 mg KOH/g,
a dale jejich obsahem kyvselvch skupin, ktery obecné vede ke
kyselinovému c¢islu vét$imu nez 15. s vyhodou od 18 do 50

a obzvlasté od 21 do 35 mg KOH/g.

Polymery podle vynalezu maji dale zvlasté nizkou
viskozitu v roztoku. Tato se obecné pohybuje v oblasti od
10 do 2000, s vyhodou od 15 do 500 a obzvlasié od 20 do 150
mPas, méfeno v 50 % roztoku v butylacetatu pri 23 °C podle
DIN 53018. Polymery maji v typickém pripadé stfedni mole-
kulovou hmotnost (Ciselny primér) mens$i nez 5000, s vyhodou
od 300 do 4500 a obzvlasté od 500 do 4000 g/mol.

Vhodnymi rozpous$tédly pro produkty ziskané podle
vynalezu jsou prikladné alifatické, cvkloalifatické a/nebo
aromatické uhlovodiky, jako alkylbenzeny, pfikladné xylen,
toluen: estery jako ethylacetat, butylacetat, acetdty
s delsSimi alkoholovymi zbytky, butylpropionat. pentvlpro-
pionat, ethyvlenglvkolmonoethyletheracetat, odpovidajici
methyletheracetdtr; ethery jako ethvlenglykol-, acetdtmono-
ethyl-. methyl- nebo butvlether: glykoly: alkoholy: ketony
Jako methylamylketon, methylisobutylketon: laktony nebo

podobné nebo smési rozpousiédel toho druhu.

Pfedmétem predlozeného vynédlezu jsou déle prostrfedky
pro vytvareni povlakl, které jako pojivovou slozku obsahuji
kopolymery podle vynalezu, obsahujici hydroxylové a karboxy-
vé skupiny. Kopolymery se mohou v pritomnosti vhodnych
zesitujicich ¢inidel vytyvrzovat za studena nebo pri zvysené
teploté. Kopolymery podle vyndlezu se hodi zvlasté dobre

pro povlaky, obzvlasté pro technické lakarské vyuziti ve




dvouslozkovovych a jednoslozkovych svstémech. obzvlaste pro

tak zvané systémy "high solid". tedy pro smési obsahujici
rozpoustédla s vysokym obsahem pevné latky. pro opravy auto-

mobild a pro seriové lakovani automobila.

Dale jsou kopolymery podle vvnalezu dobrfe vhodné pro

pigmentované kryci laky a pro plniva.

Jako vytvrzovaci slozka jsou v téchto preostredcich pro
vytvareni povlaki vhodné reakéni produkty formaldehydu
s latkami tvoricimi aminoplasty, jako modovina, alkylen-
moCoviny, melamin a guanaminy nebo jejich etherv s nizkymi
alkoholy s 1 az 8 uhlikovymi atomy jako methanol nebo
butanol, dale polyisokyanaty a slouceniny obsahujici
anhydridové skupiny jednotlivé nebo v kombinaci. Zesitujici
¢inidlo se prida vzdy v takovém mnoZstvi, aby molovy pomér
OH-skupin kopolymeru k reaktivnim skupinam zesitujiciho

¢inidla lezel v rozsahu mezi 0,3 : 1 a 3 : 1.

Formaldehydové adukty vhodné jako vytvrzujici slozka
Jjsou vhodné zejména takové, které se odvozuji od mocdoviny,
melaminu a benzoguanaminu a déle plné nebo castedné etheri-
fikované adukty formaldehyd - amin. Zv14$t vyhodné se jako
vytvrzujici ¢inidla pouziji ¢aste&né nebo uplné etherifi-
kované melamin - formaldehydové adukty s alifatickymi
alkoholy s 1 az 4 uhlikovymi atomy. Priklady takovych
obchodné dodavanych vytvrzujicich &inidel jsou RMaprenal MF
900 a VMF 3926 (Cassela AG) a RCymel 303 a 327 (Cytec).
Vhodné sméSovaci poméry jsou v rozsahu od 50 do 90 dila
kopolymeru do 50 az 10 dild amin - formaldehydového aduktu,

vztazeno na pevnou pryskyrfici.



Jako vvivrzujici c¢inidla se mohou pouzit také vhodné

adukty formaldehvd - fenol a jejich derivaty.

Tato zesitujici ¢inidla vedou v pritomnosti kyselin.
prikladné kyseliny toluensulfonové k vytvrzeni povlaku.
Vvtvrzovani za tepla se obvykle miZe provadét pri teplotach

od 80 do 200 °C, prikladné béhem doby 10 az 30 minut.

Pro vytvrzovani vyrobkd podle vynalezu zesitovanim,
zvlasté pri mirnych teplotach pripadné pri teploté mistnosti
jsou vhodné isokyanaty. Jako polyisokyandtova slozka pri-
chiazeji v \Uvahu v zasadé vsSechny alifatické, cykloalifatické
nebo aromatické polyisokyanaty znamé z chemie polyurethanu,
jednotlivé nebo ve smési. Dobfe se hodi prikladné nizkomo-
kuldarni polyisokvanaty jako prikladné hexamethylendiiso-
kyanat, 2,2,4- a/nebo 2,4,4-trimethyl-1,6-hexamethylen-
diisokyanat, dodekamethylendiisokyandt, tetramethyl-p-
xylylendiisokyanat, 1,4-diisokyandatocyklohexan, 1l-iso-
kyanato-3,3,5-trimethyl-5-isokyanatomethyl-cyklohexan
(IPDI), 2.4 - a/nebo 4,4 -diisokyandto-dicyklohexylmethan,
2,4 - a/nebo 4,4 -diisokyanato-difenvlmethan a smé€si té€chto
isomer® s jejich vy$3imi homology, které jsou znamym zpiso-
bem pristupné fosgenaci kondenzatd anilin - formaldehyd,
2,4- a/nebo 2,6-diisokyandtotoluen nebo libovolné smési

sloucenin tohoto druhu.

S vyhodou se vs$ak pouzivaji derivaty téchto jednodu-
chych polyisokyanati, jaké jsou obvyklé v technologiich pro
vytvareni povlakd. K nim patri polyisokyanaty, které
prikladné obsahuji biuretové, uretdionové, isokyanuratové.
urethanové, karbodiimidové nebo alofanatové skupiny., jak je
prikladné popisuje EP 0 470 461. Ke zvlast vyhodnym modifi-

kovanym polyvisokyanatim patfi N,N N -tris-(6-isokyanato-




hexy1l)-biuret a jeho smési s jeho vyv$simi homology. jakoz

1 NN N -tris-(6-isokyanatohexyl)-isokyanurdt, pripadné
jeho smési s jeho vys$simi homology. obsahujicimi vice nez

jeden isokyanuratovy kruh.

Zesitovani se mize katalyzovat pridavkem organickvch :
kovovych sloucenin, jako sloudenin cinu a pripadné ter-
ciarnich amin, s vyhodou diethylethanolaminu. Odpovida-
Jicimi slouceninami cinu jsou pfikladné dibutylcindialurart,

dibutylcindiacetat a dibutyloxocin.

Pro vytvrzovéni pri zvysené teploté prichdzeji v tvahu
navic chranéné polyisokyanaty, polykarboxylové kyseliny

a jejich anhydridy.

Kopolymery podle vynadlezu jsou obzvlas$té vhodné
k vyrobé ¢irych lakil s vysokym obsahem pevné latky,

obsahujicich rozpcustédla (high solid).

Kromeé toho se dobrfe hodi k vyrobé praskovych lakt. Je
mozné je také pouzit jako vytvrzovaci sloZzku pro rtizné
syntetické pryskyrice, obzvlasté pro epoxidové pryskyrice

a disperze téchto pryskyric.

Prostrfedky pro vytvareni povlakt, které se vyrabéji
s pouzitim kopolymert podle vynalezu mohou obsahovat také
dalsi pomocné prostfedky a prisady obvyklé v technologiich
pro vytvareni povlakd, které dosud nebyly uvedeny. K nim
patfi zejména katalyzitory, prostredky pro zlepseni rozlivu.
silikonové oleje, zmé&k&ovadla jako estery kyseliny
fosforec¢né a fralové, pigmenty jako oxidy Zeleza, olova,
silikaty olova, oxid titani¢ity, siran barnaty, sulfid

zine¢naty, ftalokyaninové komplexy, plniva jako talek,



slida. kaolin, krida. krfemenna moucka. asbestova moucka.
bridlicova moudka. ruzné kfemicité kyseliny a silikaty.
pfisady pro upravu viskozity. matovaci prostredky, LV
absorberyv., prostfedky pro ochranu pfed svétlem, anti-
oxidantyv. latky rozkladajici peroxidy. odpénovaci ¢inidla.
zesitujici prostredky a aktivni zfedovadla - reaktivni

zredovadla.

Prostfedky pro vytvareni povlakd se mohou na dany
substrat nanaset znamymi metodami, prfikladné natiranim,
ponofenim, polévanim nebo s pomoci vdlecku nebo Spachtle,
obzvlasté ale strikanim. Je také mozné aplikovat prostredek
pro vytvareni povlaku pfi zvyseném tlaku a teploté
&adsteéné rozpus$tény v nadkritickém CO,. S pojivy, které
bvly pripraveny s pomoci kopolymert podle vynélezu je mozné
vvrobit opravarenské autolaky s vynikajicimi vlastnostmi.
Tato pojiva se mohou pouzit jak k vyrobé mezivrstev, tak
k vyrobé pigmentovanych nebo nepigmentovanych krycich laku.
Zvlait je treba poukdzat na vynikajici vhodnost téchto
kombinaci pojiv pro dvouslozkové laky pro opravy automobilt

a pro pruimyslové laky.

K tomu se laky vytvrzuji obecné v ropzsahu tcplot od
-20 do + 100 °C, s vyhodou od -10 do + 80 °C.

S témito prostfedky pro vytvareni povlakl je také mozné
aplikovat &iré laky s vynikajicimi vlastnostmi pfi seriovém
lakovani automobil®i zptisobem "base-coat/clear-coat”. Tyto
¢iré laky se vyznaéuji obzvlasté jejich dobrou odolnosti
proti kyseliné sirové a xylenu a pfi kation - anionovém
testu a rovnéz vysokou tvrdosti. Zv14as$t je treba poukéazat
na vynikajici vhodnost téchto kombinaci pojiv pro jedno-

slozkové laky pro seriové lakovani automobilt.



K tomu ucelu se laky vyvtvrzuji obecné v rozsahu teplot
od + 80 do = 200 “C. s vyhodou od + 90 do + 170 °C.

Vynalez bude bliZe objasnén nasledujicimi priklady.
Vsechny udaje v % jsou hmotnostni obsahy a vsechny dily jsou

hmotnostni dily. pokud neni v¥slovné uvedeno jinak.

Prikladv provedeni wvvnalezu

I. Vyroba kopolymeru

Do reaktoru vybaveného michadlem, pfivodem inertniho
plynu, ohrivacim a chladicim systémem a vnasecim zafrizenim
se predlozi glyvcidylester a,a-dialkylalkanmonokarboxylové
kyseliny [pfikladné glycidylester kyseliny Versatic 10
pripadné 5 (obchodni nazev : Cardura R E 10 pripadné
Cardurak® E S, Shell Chemicals)] (&astedné v rozpoustédle
nebo smé€si rozpous$tédel) a pod inertnim plynem se vyhreje na
pozadovanou teplotu. Potom se v priébéhu 6 hodin rovnomé&rné
nadavkuje smés monomerh podle tabulky 1 (&4sted¢né v roz-
pousteédle nebo smési rozpoustédel) spolecéné nebo oddélené
s inicidtorem nebo smési inicidtord (¢astedné v rozpoustédle
nebo smési rozpoustédel). Nakonec se je$té 2 hodiny necha

dokonc¢it polymerace, dokud se nedosahne konverze minimalné
95 %.

Pokud je hmotnostni obsah pevné latky po polymeraci
mensSi nez 97,5 %, doplni se ndsada budto pred nebo béhem
dokoncovaci polymerace mnozstvim 1/10 vychoziho mnozstvi
inicidtoru (bez/s rozpoustédlem) nebo se zbyvajici monomery
(véetné zbytkl inicidtoru/rozpoudtédla) oddéli vakuovou

destilaci.



Kopolymery se rozpusti ve vhodrnych rozpoustédlech ne i,

smesich rozpousg:edel.

VSechny kopolyvmery se pak filtruji vhodnym filtraénim
zarizenim. Presné nasady pro vvrobu kopolymert uvedené .o
hmotnostnich dilech. reakéni podminkyv a charakteristiky

produktl vyplyvaji z nasledujicich tabulek.

Tabulka la : Vvroba kopolymern

Kopolymer f
Nédsada —
1 2 3 4 ]
Glycidylester !
(Cardura E10) 24,18 22.45 22.69 11 43
Kyselina akrylova 3.54 - 3.63 1.83 ’
Kyselina metakrylova b 7.69 10.72 7.37 4.40
Hydroxyethylmetakrylét ©9.85 18.G5 18.94 25.29
|
Polypropyle“T'i;ulyl (r. |
5 nebo 6 .onometakrvlat - 0.95 0.95 0.95
(n=5) (n=3) (=6)
ssuborms - takrvlet 14.89 | 1:.07 - -
Isobornylakrylas - - 10, - -
4-terc.butylcyk10hexyl-
metakryléat - - 14.93
Methylmetakrylat 7.18 4.82 12.82 6.66
Styren 22.67 | 32.94 | 23.28 | 34.51
Inicidtor DTAP DTAP DTAP DTAP
Dily 1.50 1.50 1.50 1.50
Polymera¢ni teplota (°C) 170 175 175 180 !




Tabulka 1b

Vlastnosti kopolymert

Kopolymer
Vlastnost
1 2 3 4
PL (%) po polvmeraci 97.2 98.1 97.8 96.9
PL (%) po destilaci 98.4 - - 98.1
Pevna latka (%) roztok
v butylacetatu 70.1 70.4 69.9 70.2
Kyselinové ¢islo
(mg KOH/g PP) 22.3 23.3 25.7 32.1
Hydroxylové c¢islo
(mg KOH/g PP) 134.8 136.0 142.8 143.2
Viskozita (mPa s), 23°C 3280 5860 8410 6230
(OF)
Viskozita (mPa s), 23°C
(50 %ni v BuAc) 51 58 61 52
GPC (cejchovani PS)
< Mw > (g/mol) 3800 4380 510 3270
< Mn > (g/mol) 1780 2160 2100 1490
U= < Mw > / < Mn > 2.1 2.0 2.2 2.2
Cislo barevnosti Hazen
(DIN 53995) 51 36 42 63
Tg (méfeni DSC, °C) 24 23 26 22
Vzhled transpa|transpa|iranspajtranspa
rentni |jrentni |rentni |rentni
PL obsah pevné latky
PP obsah pevné pryskyrice
OF obchodni forma
n : stredni stupen polymerace polypropylenglykolu
Tg teplota skelného pfechodu pevné pryskyrfice, DSC-7.

Perkin Elmer,

10 K/min.




- 24 -

Inicidtor : di-terc.amylperoxid : (InteroxR DTAP) (Peroxid
Chemie)

GPC : <Mw>, <Mn> MiliporeR Vaters Chromatographie System 8§60

Cerpadlo : model 590 Rl-Detektor : model 410
Ndapln kolony : Vaters Ultrastyvragel 2 x LINEAR = 1 x 500 A

Rozpoustédlo : tetrahydrofuran pri 40 °C

Pritok : 1 ml/min., koncentirace : 1 % pevné latky
Kalibrace : polystyren (fa PSS, Mainz)
Stanoveni charakteristik : kyselinové ¢islo, hydroxidové

¢islo a viskozita (normy viz "Analvtische Bestimmungs-
methoden", brozura : Kunstharze Hoechst, vydéani 1982; fa
Hoechst AG, Frankfurt/Main)

Cislo barevnosti Hazen podle DIN 53995 (LTM1, fa Dr.lange
GmbH, Berlin)

Vyrobené kopolymery 1 az 4 vykazuji nejnizsi stredni
molekulové hmotnosti (¢iselny primér) a nejnizs$i viskozity v
roztoku (Ubbelohde : 50 % v BuAc, 23 °C)

Teploty skleného prechodu lezi nad teplotou mistnosti
(20 °C).

I1T. Vyroba laku
1. Autoopravarenské laky (dvouslozkové laky)

K vyrobé tvrditelnych prostredkd pro vytvareni povlakl
podle vynalezu se sloZky sestavajici z kopolymeru nebo smési
nékolika takovych nebo jinych kopolymertl smisi s pomocnymi
latkami a prisadami, rozpoustédly a zesitujicimi ¢inidly

v popsanych sméSovacich pomérech (Tabulka 2) a pomoci dalsi-



redovaciho prosttfedku se upravi strikaci viskozita na 20 az
1

z
21 sekund pri pouziti vytokového poharku (DIN 52 211, 4 mnm,
23 °C). U slozek s niz$i viskozitou se toto mize provadéx

v substanci, pric¢emz se pripadné vyhfeje na vyssi zeploty.
Pokud se nemaji tvrditelné smési pouzit jako praskovyv lak,
produkty s vyssSi wviskozitou se rozpusti nebo disperguji pred
smichanim ve zminénych zfedovacich prostfedcich. V pripadé
pigmentovanych systéml se nejprve v dispergac¢nim kroku
vyrobi v dispergadnim agregatu vhodné konstrukce pigmentacni
pasta z odpovidajicich pigmentl spolu s kopolyvmerem nebo
smési né€kolika takovych nebo jinych kopolymerd nebo vhodnou
specielni treci pryskyrici. Tato pasta se promisi a dokonc¢i
se pridavkem dalsich zredovacich prostfedk® nebo tvpicky
lakarskych prisad. Pripadné se mize primisit dals$i pojivo
na bazi kopolyherﬁ podle vynédlezu nebo cizi pryskyrice,
ktera se misi s ostatnimi slozkami lakového svstému. Doba
zpracovatelnosti a vlastnosti vyslednych filmb pritom zavisi
na procesnich podminkéch, to znamend na druhu a mnozZstvi
vychozich latek, davkovani katalyzatoru, vedeni teplotniho
rezimu a tak dale. Ackoliv se vytvrzovani provadi zpravidla
diskontinualné, spadd do ramce vyndlezu i kontinualni
provadéni smiseni sloZek a pribéhu reakce, prikladné pomoci

automatického lakovaciho zarizeni.



Tabulka 2 : Vvyroba ¢irvch lakg typu "high solig”
(autoopravarenské laky)

Kopolvmer
Nasada
1 2 3 4

Vzhled transpa|transpa|transpa|transpa

rentni [rentni |rentni |rentni
PL % 70.1 70.4 69.9 70.2
hydroxylové ¢islo/% OH 135/4.11136/4.1[143/4.3[143/4.3
Viskozita mPas (50 %) 51 58 61 52
Pojivo 82 82 82 82
Tinuvin® 292 0.5 0.5 0.5 0.5
Tinuvin® 1130 1.5 1.5 1.5 1.5
Si olej kO 50% 10%ni 1 1 1 1
Solvesso™ 100 1.5 1.5 1.5 1.5
Xylen 2.5 2.5 2.5 2.5
BuAc 11 11 11 11
DesmodurR N 3390 29.5 | 29.9 31.4 31.4
Vytokovy poharek
(DIN 53 211), sekundy 21 21 21 21
Oznaceni laku NS lax 2 lak 3 lak 4
TinuvinR 292 “HAL (fa Ciba G=:gy. Basel)
Tinuvin®R 1130 UV-absorber (fa Ciba Geigy. Basel)

Si olej LO 50% silikonovy olej pro zlepseni rozlivu (fa
Vacker Chemie GmbH, Burghausen)

DesmodurR N 3390 polyisokyanat obsahujici isokvanuratové

skupiny (fa Bayer AG, Leverkusen)

BuAc butylacetat



2. Laky k seriovému lakovani automobild (jednoslozZkové laky)

Vyroba Cirého laku podle vynélezu obsahujiciho rozpoustédla

K asi 75 hmotnostnim diltm vyrobeného pojiva -
akrylatové pryskyrice kopolymeru 1 se za michani prida 30,0
hmotnostnich dild 75 % roztoku‘obvyklé obchodni vysoce-
reaktivni melamin-formaldehyvdové pryskyfice v isobutanolu
(RMaprenal VMF 3926), 0,75 hmotnostnich dild UV-absorberu
benzotriazolového typu (RTinuvin 1130, 100 %), 0,75
hmotnostnich dild zachycovade radikald typu HALS (RTinuvin
292, 100 %) a dobfe se promicha.

Za pokracujiciho michani se zfedi smési ze
7,5 hmotnostnich dild isobutanolu, 7,5 hmotnostnich

dild RSolvesso 150 a 7,5 hmotnostnich dild butylglvkolu.

Nato se ¢iry lak upravi 19,0 hmotnostnich dil® smési
rozpoustédel ze 20 dilt RSolvesso 100, 10 dilt xylenu a 10
dild methoxypropylacetdtu na aplikacéni viskozitu 25 sekund
s vytokovym poharkem (DIN 53 211, 4 mm, 23 °C).

Nakonec se k laku za michani pfid4d 0,15 hmotnostnich
dilt aditiva typu "slip" (RAdditol XL 121, 0,1 % na celkové

mnozstvi laku).

Ziskany ¢Ciry lak ma nakonec aplikaéni obsah pevné
latky 54,0 % hmotnostnich (méfeno zplisobem podle DIN 53 216,
1 hodina, 120 °C).

RMaprenal VMF 3926 vysocereaktivni melamin-formaldehydova
pryskyrfice v isobutanolu (fa Cassella AG, Offenbach)
RTinuvin 292 “HALS" (fa Ciba Geigy, Basel)



RTinuvin 1130 UV-absorber (fa Ciba Geigy, Basel)
Radditol XL 121 aditivum "slip” (fa Hoechst AG.

Frankfurt/Main)

I11I. Technické zkousky lakt

1 a) Technické zkousky ¢&irych lakd tvpu "high solid”

(autoopravarenské laky)

Lakové systémy popsané v II.1 se aplikuji nanesenim
100 pm na vycCisténé sklenéné desky a zkousi se za podminek
suSeni na vzduchu a podporovaného suseni (45 minut pri
teploté 60 °C (Tabulka 3).



Tabulka 3

Technické zkousky ¢iryvch lakd tvpu "high solid”
(autoopravarenské laky)

Lak
Vlastnosti
1 2 3 4
Vzhled transpa|transpa|transpa]transpa
rentni |renini |rentni |rentni

Vych./ 6h/ 6h/ 6h/ 6h/
doba zpracovatelnosti 8h gel {8h gel |8h gel |8h gel
Zasychani do zapraseni 6m 8m 7m 7m
Zasychéani do nelepivosti 2h 1.5h 1.5h 1.5h
PL 61.5 60.7 60.5 61.3
Kyvadlova tvrdost po

24 h 101 96 102 91

2 d 134 141 151 143
S d 197 188 198 178

10 d 221 205 202 199
Benzin SUPER po 10 d
v minutach > 30 > 30 > 30 > 20
Kyvadlova tvrdost po
suseni 45 minut pri 60°C

24 h 166 171 181 1758

2 d 203 201 192 188

S d 219 208 199 196
Suseni 45 minut prfi 60°C
Benzin SUPER po 5 d
v minutach > 30 > 30 > 30 > 235

Kyvadlova tvrdost podle Kéniga
PL obsah pevné latky podle DIN 53 216

d dny
h hodiny
m minuty

gel Zelovaténi




Zavér : Prostredky pro vyvivareni povlakd podle vynalezu
vvkazuji pri pouziti v c¢irvch nekatalyvzovanvch
lacich sestavenych pro potreby praxe velmi viysoky
obsah pevné latky v laku, velmi vysoké tvrdosti laku
a odolnost pri nejvyssi rychlosti zasychani a velmi

rvchlé proschnuti (zvvseni reaktivnosti).

Kvalita kryciho laku se vyrovna vlastnostem

standardnich systému.

Standardni systémy : pojivo typu "high solid”
Macrynal® SM 515, MacrynalR SM 516 fy Hoechst AG,
Frankfurt/Main

1 b) Test na lepivost za tepla (simulace : IC zareni)

Lak 1 se aplikuje strikanim s faktorem 1,5 na stan-
dardni "metallic basecoat" a zkoumd se po riznvch dobach

z hlediska lepivosti (v peci) v porovnani s odpovidajicim

standardnim lakem (zédklad : pojivo bez vysokého obsahu
kyselin) pri ulozeni v peci (60 °C) - IC zareni.
Lak 1 standard

Test na lepivost
za tepla

30 minut, 60 °C 1-2 S

40 minut, 60 °C 1 4-5

nejlepsi hodnota

il

nejhorsi hodnota



Zaveér : vytvrzovaci reakce pri opravném lakovani je

v pripade prostredkl pro vytvareni povlak® podle
vvnalezu tak urychlena, Ze povrch po suSeni pri

teplote 60 °C po 40 minutdch jiz neni lepivy.

J

Technické zkouSky jednoslozkovych &irych lak® tvpu ic

"high solid" (laky pro seriové lakovani automobilti)

Ciry lak vyrobeny postupem podle I1I1.2. a z&roven
testovany obvykly obchodni jednoslozkovy ¢&iry lak pro
seriové lakovani automobilt (obsah pevné latky v aplikacéni
formé :46,0 % hmotnostnich, mé&feno podle DIN 53 216/

1 hodina, teplota 120 °C; viskozita aplikaéni formy : 25
sekund, méreno podle DIN 53 211, 4 mm, teplota 23 °C) se po
odvzdusnéni nanesou v sile vlhké vrsty filmu 150 pm na
gradientové plechy (zvlastni hlubokotazny material

s povrchem RP podle DIN 1624) a vypaluji se 20 minut pri

teploté 100 az 160 °C v gradientové peci.

Takto ziskané a vysoce lesklé lakové povrchy se
podrobi zkouskam. Zkusebni vysledky jsou uvedeny v nasle-

dujicich tabulkéach.



)
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Podminky vvpalovani

20 minut pri teplote 100°C 110°C 120°C 130°C

Kyvadlova tvrdost podle

Kéniga

Ciry lak podle vyvnalezu 141 s 195 s 205 s 207 s

Obvykly obchodni ¢iry lak

Pro seriové lakovani 72 s 102 s 144 s 158 s

automobilu

Zkouska hloubenim podle

Erichsena

Ciry lak podle vynalezu N N N 5.9 mm

Obvyk1ly obchodni Ciry lak

Pro seriové lakovani N N N 7.5 mm

automobila

Odolnost proti xylenu

Ciry lak podle vyndlezu |<1 min.|<2 min. >S5 >60min.
<10min.

Obvyk1ly obchodni Ciry lak

Pro seriové lakovani <1 min. |{<3 min. >5 >5

automobilq® <10min. [<10min.

N = nemérfeno




Pokracovani tabulky

Podminky vypalovani

20 minut pri teploté 140°C 130°C 160°C
Kyvadlova tvrdost podle

Koéniga

Ciry lak podle vynalezu 203 s | 202 s | 203 s
Obvykly obchodni ¢iry 1lak

pro seriové lakovani 160 s 162 s 162 s
automobild

Zkouska hloubenim podle

Erichsena

Ciry lak podle vynalezu 5.4 mm{ 2.6 mm| 2.4 mm
Obvykly obchodni ¢iry lak

pro seriové lakovani 6.9 mm|{ 6.8 mm| 5.9 mm
automobild

Odolnost proti xylenu

Ciry lak podle vynilezu >60min. |>60min. | >60min.
Obvykly obchodni ¢&iry lak

pro seriové lakovani >5 >10 >10
automobild <10min. |<15min. |<1Smin.

Ke zkouskam odolnosti vic¢i kyseliné sirové (10 %
hmotnostnich), testu na odolnost proti kationtm (NH4+,
Ca2+, Na+, K+), aniontm (Cl1°7, NO3', 5042') se Ciré laky
nanesou v sile vlhké vrsty filmu 150 gm na gradientové
plechy (zvlastni hlubokotaZny material s povrchem RP podle

DIN 1624) a vypaluji se 20 minut pri teploté 140 °C.

Potom se lakované plechy vyhfeji v gradientové peci na

teplotu od 50 do 80 °C.




Ke zkouskam odolnosti se ¢iré lakové filmy podrobi
ucinku odpovidajicich reagencii po dobu 30 minut pri
teplotach 50 az 80 °C v gradientové peci. Nasledne se tyto
reagencie oplachnou vodou a lakové filmy se opatrné vysusi
mékkym textilnim materialem a visuelné se posoudil).

Vvsledky zkousek jsou shrnuty v ndsledujici tabulce.

Zkusebni podminky
30 minut pri teploté 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C

Odolnost proti kyseliné
sirové (10 %)

Ciry lak podle vynalezu 0 1-2 2/ 2-3/vs.
skvrna |skvrna

Obvykly obchodni ¢&iry 1lak
pro seriové lakovani 0 2/1. 3/ S/vs.
automobild skvrna |skvrna |skvrna

Kation-anionovy test

Ciry lak podle vynalezu 0 1 2/1. [|2-3/s.
skvrna |skvrna
Obvykly obchodni ¢&iry lak
pro seriové lakovani 0 0 1-2/1. 2-3/

automobild skvrna |{skvrna

1) visualni posouzeni

0 = nejleps$i hodnota, 5 = nejhor$i hodnota
1. = slabi skvrna, s. = silna skvrna, vs. = velmi silna
skvrna
Zavér : Vyse popsané pokusy ukazuji, Ze pouziti pojiv

z akryldtovych pryskyric podle vynalezu pro
receptury jednoslozkovych &irych automobilovych lakt

vede k ¢irym lakovym povlakdm s vysokym obsahem



pevné latky. které jsou jiZz v niz$i oblasti vypa-
lovacich teplot vysoce reaktivni (viz tvrdost

zjisténa kyvadlovvm pristrojem).

Odolnost viéi xylenu a kyseliné sirové je u pro-
stfedkd pro vytvareni povlaki podle vynalezu ve
srovnani s pouzivanymi ¢irymi automobilovymi laky

pro seriové lakovani vynikajici.



PATENTOVE XNAROKY

1. Nizkoviskozni kopolymery. obsahujici hydroxvlové v

a karboxylové skupiny, pripravitelné reakci

A) 3 az 50 % hmotnostnich jednoho nebo nékolika
glycidylestert alifatickvch, nasycenych mono-
karboxylovych kyselin s jednim terciarnim nebo

kvarternim a-C-atomem, a

B) 97 az 50 % hmotnostnich nejméné dvou olefinicky
nenasycenvch kopolymerovatelnych monomerl, z nichz
nejméneé jeden obsahuje nejméné jednu skupinu COOH-
a nejméné jeden je stericky branény, v pritomnosti

radikdalovych iniciatord polymerace,

pricemz mnozstvi skupin COOH- ve slozce B presahuje mnozstvi
epoxidovych skupin ve slozZce A natolik, ze vysledny

kopolymer vykazuje kvs?inové ¢islo nejméné 15 mg KOH/g.

2. Kopolymery podle naroku 1,
vyznacujici s e t im, 2z e olefinicky

nenasycené monomery podle B sestdvaji ze smési

B1) jednoho nebo nékolika olefinicky nenasycenych monomert

s nejméné jednou skupinou COOH- a

B2) jednoho nebo nékolika olefinicky nenasycenych stericky

branénych monomert,



-

jakoz i pripadné jedné nebo nékolika slozek B3> az BS. totiz

B3) jednoho nebo nékolika estert a.f-nenasvcenvch
karboxylovvch kvselin s alifatickymi polyoly.
vybranymi ze skupiny alkvlendioll se 2 az 10

uhlikovymi atomy a oligo-oxyalkylenglvkold,

B4) jednoho nebo nékolika esterl a,B-nenasvcené
karboxylové kyseliny s jednim jednosytnym alifatickvm

alkoholem s 1 az 20 uhlikovymi atomy a

BS) jedné nebo nékolika olefinicky nenasycenvch sloucdenin,

které nespadaji pod body B1l, B2, B3 nebo B4.

3. Kopolymery podle naroku 1,
vyznacujici s e tim, 2z e stericky branéné
monomery B2 jsou olefinicky nenasycené sloucdeniny s jednim

rozvétvenym uhlikovym rfetézcem a/nebo cyklickou strukturou.

4. Kopolymery podle jednoho z naroktt 1 az 3 ,
vyznadcujici s e tim, Zz e stericky branéné

monomery jsou estery kyseliny akrylové nebo metakrylové

s rozvétvenymi nebo cyklickymi alifatickymi alkoholy. .
S. Kopolymery podle naroku 1 az 4 ,
vyznacujici s e tim, Z e maji OH-¢islo od

40 do 250 mg KOH/g, kyselinové ¢islo véts$i nez 15 mg KOH/g
a viskozitu roztoku od 10 do 2000 mPas, méreno v 50 %

roztoku pri teploté 23 °C




6. ZpGsob vvroby kopolymerd podle naroku 1
vyznacujici s e T im, 2z e se slozka
A a slozka B a jeden nebo nékolik radikalovych iniciatord

podrobi spolec¢né polymeraci.

7. Zplsob vvroby kopolymert podle naroku 1 ,
vyznadcuijici s e t im, 2 e se do reakce
predlozi slozka A, potom se pridaji slozky B a jeden nebo
nékolik radikalovvch inicidtord spoleéné nebo kazdy zvlast

a ziskanid smés se podrobi spoleé¢né polymeraci.

8. Zplsob vyroby kopolymert podle naroku 1
vyznacujici s e t im, 2z e se do reakce
predlozi jedna nebo nékolik slozek vybranych ze skupiny

B a iniciator, potom zbyvajici slozky B, slozka A a jeden
nebo nékolik radikalovych inicidtord spolecné nebo kazdy

zvlast a ziskana smés se podrobi spoleéné polymeraci.

9. Zptisob vyroby kopolymert podle naroku 1 .
vyznacujici s e t im, Z e se nejprve
polymeruje slozka B za pridavku jednoho nebo nékolika
inicidtor tvoricich radikaly a pripadné rozpoustédla,

a potom se provadi reakce se sloZkou A.

10. Pouziti kopolymeru podle néaroku 1 k vyrobé povlaku.

11. Pouziti kopolymeru podle naroku 1 jako pojiva pro



lakyv, obzvlasté pro laky typu "high solid".

12. Pouziti kopolvmeru podle naroku 1 k vyrobé praskovvch
lakt.
13. Pouziti kopolymeru podle nédroku 1 jako pojiva v jedno- »

slozkovych lacich.

14. Pouziti kopolymeru podle ndroku 1 jako pojiva ve dvou-

slozkovych lacich.

15. Jednoslozkové laky,

vyznacujici s e t im, ze jako pojivo
obsahuji kopolymery podle naroku 1 a jako vytvrzovaci
¢inidlo reakéni produkty formaldehydu s latkami tvoricimi
aminoplasty, které se mohou ¢asteéné nebo uplné

esterifikovat alifatickymi alkoholy s 1 az 8 uhlikovymi

atomy.

-
16. Dvouslozkové laky,
vyznacujici s e t i m, Ze jako pojivo v

obsahuji kopolymery podle naroku 1 a jako vytvrzovaci
¢inidlo polyisokyandty nebo takové derivaty polyisokyanatt,

které za podminek vytvrzovani tvori s kopolymerem urethany.
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