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(54) 아민으로블록킹된폴리이소시아네이트및일액형스토빙조성물에서의그의용도

요약

본 발명은 비결정화성의, 아민으로 블록킹된 폴리이소시아네이트, 그의 제조 방법 및 일액형 폴리우레탄 스토빙 조성물,

특히 코일-코팅 분야에서의 그의 용도에 관한 것이다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 비결정화성의, 아민으로 블록킹된 폴리이소시아네이트, 그의 제조 방법 및 일액형 폴리우레탄 스토빙 (stoving)

조성물, 특히 코일-코팅 분야에서의 그의 용도에 관한 것이다.
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양호한 화학적 특성, 예를 들어 경미한 열황변성 및 낮은 탈블록킹 온도와 합당한 비용을 겸비한 이소시아네이트 블록킹제

는 적다. 디이소프로필아민이 이러한 블록킹제이다.

이소시아네이트 블록킹제로서 디이소프로필아민을 사용하는 것은 공지되어 있다. 예를 들어, 디이소프로필아민으로 블록

킹된, 삼량체화 이소포론 디이소시아네이트를 주성분으로 하는 폴리이소시아네이트의 제법 및 용도는 유럽 특허 제96210

호에 기재되어 있다.

디이소프로필아민 및 말론산 에스테르의 혼합물의 이용도 유럽 특허 공개 제600 314호에 개시된 바 있다. 그러나, 어떤 폴

리이소시아네이트는 용액으로부터 결정화되어 저장 안정성이 없는 블록킹된 폴리이소시아네이트를 형성한다는 디이소프

로필아민의 단점도 지적되었다.

기술적으로 및 경제적으로 중요한 폴리이소시아네이트는 1,6-디이소시아나토헥산 (삼량체화 HDI)를 주성분으로 하는,

이소시아뉴레이트기 함유 폴리이소시아네이트이다. 이러한 폴리이소시아네이트가 폴리우레탄 코팅 조성물에 특히 양호한

점탄성 특성을 부여하는 것으로 알려져 있다. 이로써 코팅이 유연성과 스크래치 내성을 갖게된다.

코일 코팅 및 캔 코팅은 코팅된 금속 시이트를 이후에 변형시킬 때 손상없이 함께 변형되어야 하기 때문에 특히 우수한 가

요성을 필요로 한다.

유럽 특허 공개 제600 314호에는, 생성되는 블록킹된 폴리이소시아네이트가 용액으로부터 결정화되기 때문에, 삼량체화

HDI를 디이소프로필아민으로 블록킹하여 저장시 안정한 용해된 일액형 폴리우레탄 스토빙 조성물용의 가교제를 형성할

수 없음이 지적되어 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 일액형 폴리우레탄 스토빙 래커용의, 특히 코일-코팅용의, 디이소프로필아민으로 블록킹되고, 저장시에

안정하고, 용액으로부터 결정화되지 않으며, 경미한 열황변성을 보이는 폴리이소시아네이트 가교제를 제공하는 것이다.

본 발명의 목적을 하기에 기재한 블록킹된 폴리이소시아네이트로 달성할 수 있었다.

발명의 구성 및 작용

본 발명은,

A1) 직쇄 또는 분지쇄 지방족 디이소시아네이트로부터 제조되고 알로파네이트, 비우레트, 이소시아뉴레이트, 우레트디온

및(또는) 우레탄기를 갖는 래커 폴리이소시아네이트를 함유하는, NCO 함량 12 내지 24 중량%의 폴리이소시아네이트 성

분 30 내지 70 당량%, 및

A2) 지환족 디이소시아네이트로부터 제조되고 알로파네이트, 비우레트, 이소시아뉴레이트, 우레트디온 및(또는) 우레탄

기를 갖는 래커 폴리이소시아네이트를 함유하는, NCO 함량 8 내지 15 중량%의 폴리이소시아네이트 성분 30 내지 70 당

량% (여기서, 폴리이소시아네이트 성분 A1 및 A2의 당량%의 합은 100 당량%임)과,

B) 성분 A1+A2의 이소시아네이트기를 기준하여, 60 내지 110 ℃의 비점을 갖는 2급 지방족 직쇄 아민 85 내지 100 당

량%, 및

C) 성분 A1+A2의 이소시아네이트기를 기준하여, 하기 화학식 1에 상응하는 화학적으로 포함된 히드라진 유도체 0 초과

15 당량% 이하

화학식 1

(식 중에서,
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R은 2개 내지 5개의 탄소 원자를 갖는 포화 탄화수소 잔기를 나타냄)

의 반응 생성물이며,

D) 성분 A1, A2 및 C의 중량을 기준하여, 하기 화학식 2에 상응하는 구조 단위를 갖는 아민 0 초과 5.0 중량% 이하

화학식 2

를 함유하는, 저장시에 안정하며 용액으로부터 결정화되지 않는 블록킹된 폴리이소시아네이트 가교제에 관한 것이다.

또한, 본 발명은

a) 폴리이소시아네이트 성분 A1+A2를 총 용매의 적어도 일부분과 혼합하고,

b) 폴리이소시아네이트 성분을 2급 지방족 아민 B)와, 이어서 안정제 성분 C)와, 생성물에 NCO기가 실질적으로 없을 때

까지 반응시키고,

c) 이어서, 안정제 성분 D)를 단계 a)에서 첨가하지 않은 잔여 용매와 함께 첨가함으로써, 래커 용매 중의 이러한 블록킹된

폴리이소시아네이트를 제조하는 방법에 관한 것이다.

끝으로, 본 발명은 일액형 폴리우레탄 스토빙 조성물, 특히 코일-코팅 분야에서 상기 블록킹된 폴리이소시아네이트의 가

교제로서의 용도에 관한 것이다.

본 발명에 따른 신규 블록킹된 폴리이소시아네이트는 폴리이소시아네이트 성분 A1+A2의 블렌드로부터 제조하는 것이

필수적이다. 블록킹된 폴리이소시아네이트는 화학적으로 포함된 안정제 C)를 함유해야 하고, 안정제 D)와의 물리적 혼합

물로 존재해야 한다.

폴리이소시아네이트 성분 A1은 1,6-헥사메틸렌 디이소시아네이트로부터 제조되고, 비우레트, 이미노옥사디아진디온, 이

소시아뉴레이트, 알로파네이트 및(또는) 우레트디온기를 함유하며, 19 내지 25 중량%의 NCO 함량을 갖는 공지된 래커 폴

리이소시아네이트로부터 선택된다. 주로 이소시아뉴레이트기를 함유하는, 1,6-디이소시아나토헥산, 즉 삼량체화 HDI로

부터 제조된 래커 폴리이소시아네이트가 바람직하다. 삼량체화 HDI는 전체 폴리이소시아네이트 성분 (A1+A2)의 1.0

NCO 당량을 기준하여 0.3 내지 0.7 NCO 당량의 양으로 사용한다. 이는 100 중량%의 폴리이소시아네이트 성분 A1+A2

의 중량을 기준하여 대략 24 내지 67 중량%의 양에 상응한다.

폴리이소시아네이트 성분 A2는 지환족 디이소시아네이트로부터 제조되고, 알로파네이트, 비우레트, 이소시아뉴레이트 및

(또는) 우레탄기를 함유하는 래커 폴리이소시아네이트로부터 선택된다. 바람직한 지환족 디이소시아네이트에는 1-이소시

아나토-3,3,5-트리메틸-5-이소시아나토메틸시클로-헥산 (IPDI) 및 4,4-디이소시아나토-디시클로-헥실메탄 (HMDI)가

있다. 주로 이소시아뉴레이트기를 함유하고, 전체 폴리이소시아네이트 성분 (A1+A2)의 1.0 NCO 당량을 기준하여 0.3

내지 0.7 NCO 당량의 양의 IPDI 및 HMDI를 주성분으로 하는 래커 폴리이소시아네이트가 바람직하다.

또한, 두가지 폴리이소시아네이트 성분 A1 및 A2로서는 적당한 당량비로의 HDI 및 IPDI 및(또는) HDI 및 HMDI의 혼합

삼량체가 적당한다.

60 내지 110 ℃의 비점 (실온 및 표준압 하에)를 갖는, 적당한 2급 지방족 아민으로는, 예를 들어 디이소프로필아민을 들

수 있다.

등록특허 10-0570587

- 3 -



안정제 성분 C는 화학식 1에 상응하는 히드라진 유도체로부터 선택된다. 히드라진 유도체는, 예를 들어 유럽 특허 공개 제

0,050,284호 (미국 특허 제4,369,301호)에 기재한 바와 같이 히드라진 수화물과 고리형 카르보네이트, 예를 들어 에틸렌

카르보네이트 또는 이소프로필렌 카르보네이트의 반응 생성물을 주성분으로 한다.

히드라진 1 mol 및 프로필렌-1,2-카르보네이트 2 mol로부터 생성된 하기 화학식 3의 부가물이 바람직하다.

화학식 3

화학식 2에 상응하는 안정제 D는 1개 이상의 2,2,6,6-테트라메틸피페리디닐 잔기, 일명 HALS (힌더드 아민 광안정제) 고

리를 갖는 화합물로부터 선택된다. HALS 화합물 중의, 피페리디닐 질소는 치환되지 않게, 즉 하기 화학식 2의 구조와 같

이 수득해야 한다.

<화학식 2>

특히 바람직한 안정제는, 특히 노파르티스 (Novartis) 사에서 하기 화학식 4에 상응하는 티뉴빈 (Tinuvin) 770 DF (상품

명)하에 시판하는 "HALS" 화합물이다.

화학식 4

본 발명에 따른 방법은 20 내지 120 ℃, 바람직하게는 70 내지 90 ℃의 온도에서 적당한 용매, 예를 들어 n-부틸 아세테이

트, 메톡시프로필 아세테이트, 톨루엔 또는 고급 방향족 용매 혼합물, 예를 들어 엑손 (Exxon) 사에서 상표명 솔베소

(Solvesso)로 시판하는 용매 중에서 수행한다. 그러나, NCO기가 블록킹제 및 안정제 C와 완전히 반응한 후에 알콜, 예를

들어 이소부탄올을 사용할 수도 있다.

본 발명의 바람직한 실시양태에 따라, 폴리이소시아네이트 성분 A1+A2의 용액상 혼합물 1.0 NCO 당량을 전체량, 예를

들어 0.85 내지 0.9 당량 (0.85 내지 0.9 mol)의 디이소프로필아민 B와 혼합하고, 약 70 ℃에서 완전히 반응시킨다. 상기

반응은 비교적 빠르게 진행된다. 잔류 이소시아네이트기는, 예를 들어 0.1 내지 0.15 NH 당량의 히드라지드 성분 C와 약

80 ℃에서 수시간 동안, 모든 NCO기가 완전히 반응할 때까지 반응시킨다. 화학양론적으로 조금 과량의 성분 C가 저점도

의 최종 생성물 생성에 유리한 영향을 미친다. 이어서, HALS 성분 D 및 잔여 용매, 예를 들어 이소부탄올을 혼합하여 목적

하는 점도를 얻는다.

일액형 스토빙 조성물은 본 발명에 따른 블록킹된 폴리이소시아네이트를 공지된 유기 폴리히드록실 화합물, 예를 들어 폴

리에스테르 폴리올 또는 폴리아크릴레이트 폴리올과 블렌딩시킴으로써 제조한다. 일액형 조성물을 코일-코팅 용도에 사

용하는 것이 바람직하다.

상기 일액형 조성물로부터 제조된 코일-코팅은 이롭게도 양호한 저장 안정성(3개월 이상 동안 감지할 만한 점도 상승을

보이지 않음), 양호한 반응성 및 매우 약한 열황변성을 나타낸다.
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실시예

〈비교예〉- 안정제 성분 C 및 D-무함유의, 블록킹된 폴리이소시아네이트

폴리이소시아네이트 성분은 65.6 중량%의 HDI 삼량체 (A1) 및 34.4 중량%의 IPDI 삼량체 (A2)를 함유한다.

조성예

140.0 g (0.7 g 당량)

105.0 g (0.3 g 당량)

106.0 g (1.05 g 당량)

70.0 g

70.5 g

HDI 삼량체, 약 21 %의 NCO 함량,

약 0.2 %의 단량체형 1,6-디이소시아나토-헥산 함량, 23 ℃에서 약 3,000 mPa.s의 점도

IPDI 삼량체, 약 12 %의 NCO 함량,

나프타 용매 중의 70 % 용액

디이소프로필아민

메톡시프로필 아세테이트

이소부탄올

 491.5 g (1.0 g 당량)

블록킹된 폴리이소시아네이트

고형분 : 65 % (계산치)

블록킹된 NCO 함량 : 8.5 % (계산치)

제법

2종류의 래커 폴리이소시아네이트를 메톡시프로필 아세테이트와 혼합하고, 50 ℃로 가열하였다. 디이소프로필아민을 교

반하면서 나누어서 첨가하는 동안 약간의 발열이 관찰되었다. 첨가를 완료한 후, 교반을 70 ℃에서 30분 동안 지속하였다.

IR 분광기로 NCO기가 없음을 확인하였다. NCO기가 더 이상 IR 분광기로 검출되지 않을 때, 생성된 혼합물을 이소부탄올

로 희석하고, 냉각하였다.

거의 무색의 투명 용액을 수득하였는데, 점도는 약 3,600 mPas (23 ℃)이고, 블록킹된 NCO 당량의 중량은 491.5 g이었

다.

블록킹된 폴리이소시아네이트는 저장시에 안정하였다. 유럽 특허 공개 제600 314호 (미국 특허 제5,350,825호)에 나타난

바와는 대조적으로, 디이소프로필아민으로 블록킹된 HDI 삼량체는 약 2주 후에 용액으로부터 결정화되었다.

〈실시예 1〉- 안정제 성분 C 및 D-함유의, 본 발명에 따른 블록킹된 폴리이소시아네이트

폴리이소시아네이트 성분은 약 1:1의 중량비로 HDI 삼량체 (A1) 및 IPDI 삼량체 (A2)를 함유한다.

조성예 :

110.0 g (0.55 g 당량)

157.5 g (0.45 g 당량)

90.9 g (0.9 mol)

70.0 g

14.1 g (0.12 g 당량)

3.2 g

64.8 g

64.8 g

비교예로부터의 HDI 삼량체

비교예로부터의 IPDI 삼량체

디이소프로필아민

메톡시프로필 아세테이트

히드라진 부가물 (히드라진 수화물 1 mol과 프로필렌 카르보네이트 2 mol의 반응 생성

물, 분자량 236)

티뉴빈 770 DF (HALS 안정제, 노파르티스사 제품)

메톡시프로필 아세테이트

이소부탄올

 505.3 g (0.9 g 당량)

블록킹된 폴리이소시아네이트,

고형분 : 65 % (계산치)

블록킹된 NCO 함량 : 7.48 % (계산치)

제법
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2종류의 래커 폴리이소시아네이트를 메톡시프로필 아세테이트와 혼합하고, 약 1 %의 NCO 함량이 측정될 때까지 (이론적

으로는 NCO 함량이 0.99 %임) 디이소프로필아민과 70 ℃에서 1시간 동안 교반하였다. 이어서, 히드라진 부가물을 첨가

하고, 온도를 80 ℃로 상승시키고, 반응 혼합물을 80 ℃에서, NCO기가 IR 분광기로 더이상 검출되지 않을 때까지 10분 동

안 교반하였다. 아직 따뜻한 이 용액에, 이소부탄올 중에 용해된 HALS 안정제를 교반하였다. 조성물을 냉각시켜, 투명한

연황색 용액을 수득하였는데, 점도는 약 6,000 mPas (23 ℃)이고, 블록킹된 NCO 당량의 중량은 561 g이었다.

〈실시예 2〉- 본 발명의 실시예 1에 따른 블록킹된 폴리이소시아네이트를 주성분으로 하는 코일 코팅의 제법

본 발명에 따른 코팅의 특성을, 부타논 옥심으로 HDI 삼량체를 블록킹시킴으로써 제조한 블록킹된 폴리이소시아네이트

가교제로부터 생성된 유사한 코팅과 비교하였다.

래커의 조성 :

1172 g (1.172 g 당량 OH)

657 g (1.172 g 당량 NCO)

1200 g

940 g

150 g

60 g

히드록실 폴리에스테르 (알키놀 1665, 1 OH 당량 = 1,000 g,

65 % 용액, 바이엘 아게 (Bayer AG)사 제품)

실시예 1로부터의 블록킹된 폴리이소시아네이트

이산화 티타늄 (바이엘티탄 R-KB-4, 바이엘 아게사 제품)

용매 나프타 200 S

셀룰로오스 아세토부티레이트 (CAB 531-1, 10 %, 크란 케미

(Krahn Chemie)사, 함부르크 소재)

첨가제 (아크로날 (Acronal) 4F, 50 %, 바스프 아게 (BASF AG)

)

 4179 g
래커 조성물

용출 시간 : 118 초 DIN4

래커 특성

 
 실시예 1의 블록킹된 폴리이소시아네이트를

주성분으로 하는 코팅

 비교용의 블록킹된 폴리이소시아네이트를

주성분으로 하는 코팅 (부타논 옥심으로 블

록킹된 HDI 삼량체)

 광택 20°/60°  85-92  65-72

백색도

PMT1)216 ℃

PMT 232 ℃

PMT 254 ℃

91.7

90.5

-

84.1

82.6

황색도

PMT 216 ℃

PMT 232 ℃

PMT 254 ℃

-1.0

-0.8

-0.4

-0.8

MEK 와이프 시험

PMT 216 ℃

PMT 232 ℃
100×

100×

 충격 시험  80 o.B.  80 o.B.

 펜슬 경도  F  HB

 접착 강도 6 ㎜ 컵핑, GT  0  0

t-밴드 시험

무결점

접착성 OK

1.0 T

1.0 T

1.0 T

0.5 T

용출 시간

즉시

실온/50 ℃에서 3일 후

실온/50 ℃에서 14일 후

118

124/150

156/154

118

124/140

142/145

 1) PMT = 최고 금속 온도, 대상물 온도
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본 발명에 따른 블록킹된 폴리이소시아네이트 가교제를 주성분으로 하는 코팅이 스토빙 가공 후에 더 우수한 광택 및 뚜렷

하게 높은 백색도를 가졌다.

또한, 본 발명에 따른 코팅이 비교용의 코팅 보다 우수한 반응성을 가졌고, 이는 216 ℃의 낮은 PMT로 알 수 있었다. 본

발명에 따른 코팅 조성물을 주성분으로 한 코팅만이 상기 온도에서 경화된 코팅에 대한 시험, 예를 들어 백색도, 황색도 및

MEK 와이프 시험을 수행할 수 있었다.

〈실시예 3〉- 안정제 성분 C 및 D-함유의, 본 발명에 따른 블록킹된 폴리이소시아네이트

폴리이소시아네이트 성분은 0.6 당량 또는 약 50 중량%의 HDI 삼량체 (A1) 및 0.4 당량 또는 50 중량%의 HMDI 삼량체

(A2)를 함유하였다.

조성예 :

100.0 g (0.5 g 당량)

189.5 g (0.5 g 당량)

90.0 g (0.9 mol)

14.1 g (0.12 g 당량)

3.5 g

93.2 g

93.2 g

85 중량%의 HMDI 삼량체 및 15 중량%의 HDI 삼량체로 구성된

폴리이소시아네이트의 비교예로부터의 HDI 삼량체; 메톡시프로

필 아세테이트 중의 75 % 용액

디이소프로필아민

실시예 1에 따른 히드라진 부가물

실시예 1로부터의 HALS

메톡시프로필 아세테이트

이소부탄올

 584.4 g

블록킹된 폴리이소시아네이트

고형분 : 60 % (계산치)

블록킹된 NCO 함량 : 6.5 % (계산치)

제법 :

2종류의 래커 폴리이소시아네이트를 비교예 및 실시예 1에 기재한 바와 같이 메톡시프로필 아세테이트와 혼합하고, 계산

된 NCO 함량이 거의 0.88 %에 이를때 까지 70 ℃에서 디이소프로필아민과 반응시켰다. 이어서, 히드라진 부가물을 첨가

하고, 교반을 80 ℃에서 약 10시간 동안 지속하였다. 이후, NCO기가 더이상 IR 분광기로 검출되지 않았다. 이소부탄올 중

에 용해된 HALS 안정제를 교반하면서 첨가하고, 반응 혼합물 조성물을 냉각하였다.

투명한 연황색 용액을 수득하였는데, 점도는 약 4,500 mPas (23 ℃)이고, 블록킹된 NCO 당량의 중량은 464 g이었다.

본 발명을 본 발명의 예시 목적상 상세하게 기재하였으나, 이러한 상세한 기재는 단지 본 발명의 예시 목적을 위한 것이며,

당 업계의 숙련자들은 청구의 범위로 한정될 수 있는 것을 제외하고는 본 발명의 취지 및 범위를 벗어나지 않는 범위 내에

서 본 발명을 변형시킬 수 있음을 알 수 있을 것이다.

발명의 효과

본 발명의 아민으로 블록킹된 폴리이소시아네이트 가교제는 일액형 폴리우레탄 스토빙 래커용으로 바람직하며, 저장시 안

정하고, 용액으로부터 결정화되지 않으며, 열황변성이 경미한 코팅 조성물을 제공한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

A1) 직쇄 또는 분지쇄 지방족 디이소시아네이트로부터 제조되고 알로파네이트, 비우레트, 이소시아뉴레이트, 이미노옥사

디아진디올, 우레트디온 및(또는) 우레탄기를 갖는 래커 폴리이소시아네이트를 함유하는, NCO 함량 12 내지 24 중량%의

폴리이소시아네이트 성분 30 내지 70 당량%, 및
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A2) 지환족 디이소시아네이트로부터 제조되고 알로파네이트, 비우레트, 이소시아뉴레이트, 우레트디온 및(또는) 우레탄

기를 갖는 래커 폴리이소시아네이트를 함유하는, NCO 함량 8 내지 15 중량%의 폴리이소시아네이트 성분 30 내지 70 당

량% (여기서, 폴리이소시아네이트 성분 A1 및 A2의 당량%의 합은 100 당량%임)과,

B) 성분 A1+A2의 이소시아네이트기를 기준하여, 60 내지 110 ℃의 비점을 갖는 2급 지방족 직쇄 아민 85 내지 100 당

량%, 및

C) 성분 A1+A2의 이소시아네이트기를 기준하여, 하기 화학식 1에 상응하는 화학적으로 포함된 히드라진 유도체 0 초과

15 당량% 이하

〈화학식 1〉

(식 중에서,

R은 2개 내지 5개의 탄소 원자를 갖는 포화 탄화수소 잔기를 나타냄)

의 반응 생성물이며,

D) 성분 A1, A2 및 C의 중량을 기준하여, 하기 화학식 2에 상응하는 구조 단위를 갖는 아민 0 초과 5.0 중량% 이하

〈화학식 2〉

를 함유하는, 저장시에 안정하며 용액으로부터 결정화되지 않는 블록킹된 폴리이소시아네이트 가교제.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 성분 B)가 디이소프로필아민을 포함하는 블록킹된 폴리이소시아네이트 가교제.

청구항 3.

a) 폴리이소시아네이트 성분 A1+A2를 총 용매의 적어도 일부분과 혼합하고,

b) 폴리이소시아네이트 성분을 2급 지방족 아민 B)와, 이어서 안정제 성분 C)와, 생성물에 NCO기가 실질적으로 없을 때

까지 반응시키고,

c) 이어서, 안정제 성분 D)를 단계 a)에서 첨가하지 않은 잔여 용매와 함께 첨가하는 것을 포함하는, 제1항의 블록킹된 폴

리이소시아네이트 가교제의 제조 방법.

청구항 4.
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제1항의 블록킹된 이소시아네이트 가교제 및 유기 폴리히드록실 화합물을 함유하는 일액형 스토빙 (stoving) 조성물.
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