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Blokowane poliizocyjaniany, sposéb ich wytwarzania i zastosowanie

Przedmiotem wynalazku sa blokowane poliizocyjaniany, sposob ich
wytwarzania oraz ich zastosowanie jako $rodki sieciuyjace do wytwarzania
poliuretanowych  systeméw  proszkowych o  zwigkszone]  hydrofobowosci,
oleofobowosci, potysku oraz odpornosci na $cieranie i zarysowanie, przeznaczonych do
stosowania w dziedzinie farb i lakieréw proszkowych, w szczegélnosci do malowania
elementow metalowych eksploatowanych na zewnatrz pomieszczen w réznych

sektorach gospodarki.

Poliuretanowe powlokowe systemy proszkowe sa znane i stosowane w praktyce.
Typowy poliuretanowy system proszkowy zawiera staly skladnik poliizocyjanianowy z
zablokowanymi grupami izocyjanianowymi (PIC), stala zywice poliestrowag lub
poliakrylowg zakonczong grupami hydroksylowymi, katalizator, $rodki pomocnicze,
takie jak zwigzki ulatwiajgce nanoszenie powlok, przyspieszajace odgazowanie,
zwickszajace rozlewnosé oraz rézne dodatki w zaleznosci od zastosowania, takie jak
pigmenty, napelniacze, inhibitory korozji, biocydy, antypireny, antyoksydanty.
Wszystkie skladniki wchodzace w sklad wyrobéw proszkowych musza mieé
konsystencje stalg [Gillis de Lange P., Powder coatings chemistry and technology,
Vincentz Network Gmbh. Hannover, 2004; Spyrou E., Powder coatings chemistry and
technology, Vincentz Network Gmbh. Hannover, 2012]. Zywice¢ miesza si¢ z
zablokowanym poliizocyjanianem w takiej ilosci, aby stosunek molowy grup
hydroksylowych do izocyjanianowych wynosit od 1:1 do 1:1,05. Proces technologiczny
wytwarzania systemow proszkowych sktada sie z nastepujacych etapdw: przygotowanie
przedmieszki, wytlaczanie, chtodzenie, rozdrabnianie, proszkowanie, przesiewanie i
pakowanie. Gotowy wyrob powinien mie¢ Srednicg ziaren w granicach 10°— 150 pm.
Wiszystkie skladniki muszg przed usieciowaniem ulec stopieniu (T ok. 110 — 120°C) w
celu doktadnego wypelniania wolnych przestrzeni miedzy ziarnami. Usieciowanie
proszku nast¢puje w wyniku reakcji odblokowanych grup 1zocyjanianowych z grupami
hydroksylowymi zywicy, w temperaturze wyzszej niz temperatura odblokowywania
poliizocyjanianu. Temperatura odblokowywania musi by¢ jednak wyzsza od
temperatury topnienia surowcow, aby podczas wytlaczania mieszanka zostala
zhomogenizowana, ale nie zachodzilo niekontrolowane jej sieciowanie. Proszek jest
nanoszony na podloze najczeéciej metodg zanurzania w zlozu fluidalnym,

elektrostatyczng (Corona) lub elektrokinetyczng (7ribo) za pomocg specjalnych
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pistoletow. Jako s$rodki sieciujagce stosuje si¢ blokowane diizocyjaniany lub
poliizocyjaniany. Istotnymi czynnikami decydujgcymi bezposrednio o przydatnosci PIC
jako érodka sieciujgcego sa temperatura zeszklenia (T, = 55 — 90°C), temperatura
topnienia (T, = 80 — 110°C) oraz zawarto$é grup izocyjanianowych (Cnco= 10— 18 %
wag.) [Chen A. T., Wojcik R. T., Metal Finishing 2000, 98, 143; US 2002095019]. PIC
otrzymuje si¢ gléwnie w celu zwigkszenia funkcyjnosci skladnika izocyjanianowego.
Najczesciej poliizocyjaniany wytwarza si¢ w reakcji diizocyjaniandéw ze zwiazkami
maloczasteczkowymi zawierajacymi dwie, trzy lub cztery grupy hydroksylowe (np.
glikolem etylenowym, trimetylolopropanem, trietanoloaming [DE 3 004 876] lub
pentaeryirytolem), rzadziej aminowe np. diaminy [DE 3 143 060]. Mozna je takze
wytwarzaé w wyniku trimeryzacji [DE 19729242], biuretyzacji [PL/EP 1524284] oraz
w reakcji diizocyjanianéw z uretanami z utworzeniem allofanianéw [US 4 177 342].
PIC moga by¢ zablokowane zewnetrznie w wyniku reakeji grup -NCO ze $rodkiem
blokujagcym,  najczeéciej  e-kaprolaktamem,  oksymem = 2-butanonu,  3,5-
dimetylopirazolem Iub 1,2,4-triazolem albo wewn¢trznie w wyniku dimeryzacji,
biuretyzacji lub poprzez ugrupowania allofanianowe. Podczas utwardzania wyroboéw
zawierajacych zablokowany zewng¢trznie PIC nastgpuje emisja zwigzku blokujacego do
atmosfery. Z tego powodu takie systemy nie moga by¢ stosowane do formowania
powlok grubych (powyzej 60 um), poniewaz w tych warunkach moga pozostawac
pecherze po wydzielajgcym si¢ Srodku blokujacym. Niewielka ilo$¢ srodka blokujacego
zawsze pozostaje trwale uwigziona w powloce, co moze by¢ przyczyng jej zétknigcia z
czasem. Utwardzanie systeméw zawierajacych PIC zablokowane wewnetrznie jest

bardziej ekologiczne.

Najwigksze znaczenie komercyjne w systemach proszkowych majg PIC
syntezowane z diizocyjanianu izoforonu (IPDI) zablokowane e-kaprolaktamem [Spyrou
E., Powder coatings chemistry and technology, Vincentz Network Gmbh. Hannover,
2012]. Oprdcz diizocyjanianu izoforonu na skale przemystowa stosuje si¢ alifatyczny
diizocyjanian 1,6-heksametylenu (HDI) 1 diizocyjanian trimetyloheksametylenu
(TMDI), cykloalifatyczny duzocyjanian 4,4’-dicykloheksylometanu (HoMDI), 1,4-
bis(izocyjanianometyleno)cykloheksan [US 4375 539], 1,3,5-tris(izocyjaniano-
metyleno)cykloheksan oraz aromatyczny 2,4- 1 2,6-diizocyjanian toluilenu 1 3,5-
tris(izocyjanianometyleno)benzen [DE 3128 743] i diizocyjanian m- i p-

tetrametyloksylilenu (TMXDI). Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie diizocyjaniandéw
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aromatycznych do otrzymywania powlok, mimo niZszej ceny, jest ograniczone ze
wzgledu na mniejszg odporno$é na czynniki atmosferyczne (zastosowanie tylko do

powlok przeznaczonych do wewnatrz pomieszczen).

Proces otrzymywania wewngtrznie zablokowanych PIC w wyniku dimeryzacji
przebiega w dwéch etapach. Etap pierwszy polega na dimeryzacji diizocyjanianu w
obecnosdci tris(dimetyloamino)fosfiny, natomiast drugi na reakc)i zdimeryzowanego
produktu z diolami i/lub monoalkoholami fub monoaminami, np. butan-1,4-diolem i/lub
2-etyloheksanolem i/lub dibutyloaming [EP 0045996; Schmitt F., Wenning A., Weiss
J-V., Prog. Org. Coat. 1998, 34, 227]. Dotychczas, jedynie IPDI udalo si¢
zdimeryzowaé z zadowalajacg wydajnoscia otrzymujac 99 % dimeru w stosunku do
struktur izocyjanuranowych. Podczas dimeryzacji innych diizocyjanianéw (HDI, TMDI
czy HipMDI), powszechnie stosowanych w systemach proszkowych, ze wzgledu na
réwnocennos¢ chemiczng obu grup izocyjanianowych, zawsze tworza si¢ znaczne ilosci
(25 — 50 %) zwigzkéw zawierajacych pierscienie izocyjanurowe i oksadiazynotrionowe
[Wenning A., Weil3 J.-V., Grenda W., Eur. Coat. J. 1998, 4, 244]. Jednym z kierunkow
rozwoju wspolczesnych badan jest poszukiwanie wysoce selektywnych katalizatoréw
dimeryzacji oraz optymalizacja warunkéw reakcji w celu zwigkszenia wydajnosci

tworzenia si¢ struktur uretidionowych.

Ze wzgledu na fakt, ze funkcyjnosé poliizocyjanianow zawierajacych grupy
uretidionowe jest mniejsza od 2, zwiazki te wykazuja mniejsza reaktywnos¢ podczas
utwardzania w obecnoéci powszechnie stosowanych katalizatoréw cynoorganicznych
(dilaurynian dibutylocyny (IV), oktanian cyny (II)) w pordéwnaniu do PIC blokowanych
zewnetrznie, a powloki otrzymane z ich udzialem wykazuwja gorsza odporno$¢ na
rozpuszczalniki 1 inne $rodki chemiczne. Zwigkszenie szybkosci reakcji sieciowania
systemow  zawierajacych  zwigzki  uretidionowe nastepuje W  obecnodci
acetyloacetonianu cynku (II) [EP 1137689] lub pochodnych amidyny, np. 1,2-
dimetylotetrahydropirymidyny [EP 0803524].

Blokowanie wewnetrzne poprzez ugrupowania biuretowe lub allofanianowe
zachodzi z wigksza wydajnoscia, reakcje te sa odwracalne w niZzszej temperaturze
(temp. 150°C) w poréwnaniu do dimeryzacji (180°C), a otrzymane PIC mogg mieé
funkcyjnoéé powyzej 2 [PL/EP 1524284, US 4 177 342].
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Bardzo duze znaczenie praktyczne, bez wzgledu na obszar ich zastosowania
maja powloki hydrofobowe, ktére sg latwiejsze w czyszczenin lub mogg by¢
samooczyszczajace si¢ (self-cleaning) 1 dodatkowo charakteryzuja si¢ zwigkszona
odpornoscia mechaniczna, chemiczng, termiczng i starzeniowa. Powloki z systeméw
poliuretanowych o zwiekszone] hydrofobowosci otrzymuje si¢ w reakeji poliizocyjaniandéw
z zywicami z wbudowanymi segmentami siloksanowymi lub fluoroalkilowymi albo w
wyniku usieciowania specjalnie dobranych Zywic poliizocyjanianami z podstawnikami
fluoroalkilowymi Iub siloksanowymi [Wu W., Zhu Q., Qing F., Han C. C.: Langmuir
2009, 25, 17; Wang L.-F.: Polymer 2007, 48, 894].

Jedna z metod syntezy hydrofobowych powlok poliuretanowych zawierajacych
fluor bylo zastosowanie blokowanego PIC zsyntezowanego w reakcji perfluorowanego
alkoholu z N,N-karbonylobiskaprolaktamem. W wyniku usieciowania zywicy poliestrowe;j
takim PIC, powstata hydrofobowa powloka, ktora charakteryzowata si¢ katem zwilzania dla
wody réwnym 125° przy 2 % zawartosei fluoru, podczas gdy kat zwilzania dla powtoki
niemodyfikowanej wynosit 87° [Van Ravenstein L., Ming W., Van de Grampel R. D.,
Van der Linde R., De With G., Loontjens T., Thiine P. C., Niemantsverdriet J. W.,
Macromolecules 2004, 37, 408-413]. Innym przykladem hydrofobizacji powlok moze byé
uzycie poliizocyjanianéw zawierajacych fluorowane podstawniki zsyntezowanych w
wyniku reakcji poliizocyjanuranéw z fluorowanymi alkoholami [Ming W., Melis F.,
Grampel R. D., Ravenstein L., Tian M., Linde R.: Prog. Org. Coat. 2003, 48, 316-321].

Perfluorowane alkohole zostaly takze zastosowane do otrzymywania
termoplastycznych poliuretanowych lakieréw proszkowych w wyniku reakcji z HDI, a
nastgpnie akrylanem hydroksyetylu, uwodornionym bisfenolem A oraz dekan-1,10-diolem
jako przedhuzaczem tancucha [WO 2013/096195].

Whbudowanie perfluorowanego polioksypropylenoalkoholu o masie czasteczkowej
757 g/mol (30,9 %) do poliizocyjanianow zawierajacych grupy allofanianowe w wyniku
reakcji z HDI (61,7 %) i butan-1-olem (7,4 %) w obecnosci oktanianu cyny w celu
zmniejszenia SEP powtok ujawniono w opisie patentowym US 5541281. SEP powlok
otrzymanych z lakierdéw rozpuszczalnikowych dwuskladnikowych typu high solids z
udziatem zsyntezowanych w ten sposéb poliizocyjanianéw i zywicy poliakrylowej
zawierajacej grupy hydroksylowe wynosita 19,4 mJ/m’, natomiast powloki
niemodyfikowanej 43,3 ml/m?. Obnizenie SEP do takiej samej wartosci uzyskano takze dla
powtok powstalych w wyniku usieciowania zywicy poliakrylowej poliizocyjanianem z
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ugrupowaniami allofanianowymi i wbudowanym fluorowanym monoalkoholem o masie

czasteczkowej 452 g/mol [US 5576411].

W patencie US 5747629 opisano sposob otrzymywania powlok poliuretanowych
typu high solids powstatych w wyniku usieciowania zywicy poliestrowej poliizocyjanianem
z ugrupowaniami allofanianowymi i wbudowanym fluorowanym monoalkoholem o masie
czasteczkowej 570 g/mol. SEP uzyskanych w ten sposéb powlok wynosita 16,8 ml/m* w
przypadku zastosowamia poliizocyjanianu zsyntezowanego z HDI, natormast dla
poliizocyjaniamu zsyntezowanego z IPDI SEP powlok byta réwna 18,4 ml/m® przy
zawartoéci fluoru 0,1 %, podczas gdy SEP powloki niezawierajacej fluoru wynosita
31,5 mJ/m’.

Sposéb otrzymywania zywic poliestrowych zawierajacych grupy karboksylowe i
fluorowane podstawniki do lakieréw proszkowych w wyniku reakcji polikondensacji
butano-1,4-diolu, bezwodnika izoftalowego 1 produktu poliaddycji 1H,1H,7H-
dodekafluoro-1-heptanolu z epichlorohydryng =zostat opisany w pracy Xiong i
wspolpracownikéw [Xiong J., Jin Y., Shentu B.,.Weng Z., J. Coat. Technol. Res. 10 (5)
621-629, 2013]). SEP powlok otrzymanych w wyniku usieciowania tych zywic za pomoca
TGIC zmniejszyta sie z 42 mJ/m? dla powlok niezawierajacych fluoru do 22 mJ/m? dla
powlok o zawartosci fluoru rownej 1 %. Powloki o zawartosdci fluoru powyzej 1 % nie

wykazywaty obnizenia SEP ponizej 22 mJ/m?.

W przypadku powlok otrzymywanych z jonomerow poliuretanowych oprocz uzycia
fluorowych pochodnych diizocyjanianéw, czy polioli, stosuje si¢ fluorowane przediuzacze
lancucha, np. 2,2,3,3-tetrafluorobutan-1.4-diol [Krél P., Krdl B., Pielichowska K., Pikus
S., Colloid Polym Sci. 2011; 289(15-16): 1757-1767]. SEP Kkationomeréw
zsyntezowanych z HDI, glikolu poli(oksyetylenowego) o Mn = 600 g/mol, N-
metylodietanoloaminy i butan-1,4-diolu ulegta obnizeniu z 40 mJ/m® do 30 mJ/m* w
przypadku gdy 15% butan-1,4-diolu zastgpiono 2,2,3,3-tetrafluorobutan-1,4-diolem.

Dotychczas w literaturze nie opisano sposobu modyfikacji blokowanych PIC
zawierajagcych ugrupowania biuretowe fluorowanymi poliolami oraz ich zastosowania

jako érodkéw sieciujacych do systemdéw proszkowych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze znaczny wzrost hydrofobowosci powlok

proszkowych mozna osiagng¢ dzieki zastosowaniu jako s$rodkéw sieciujgcych
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blokowanych poliizocyjanianéw zawierajgcych wiazania biuretowe modyfikowanych

fluorowanymi poliolami.

Celem wynalazku jest dostarczenie nowych blokowanych poliizocyjanianow
oraz sposobu ich wytwarzania do zastosowania przy wytwarzaniu udoskonalonych
systemow proszkowych. Blokowane poliizocyjaniany po usieciowaniu typowymi
zywicami stosowanymi do systemow proszkowych dostgpnymi w handlu pozwalaja
uzyskac poliuretanowe powloki o wigkszej hydrofobowosci, duzej trwatosci i innych
cennych wlasciwosciach, np. wyzszym potysku, oleofobowosci, lepszej odpornosdci na
scieranie, zarysowanie i1 czynniki atmosferyczne w poréwnaniu do wyrobow
sieciowanych typowymi poliizocyjanianami stosowanymi do farb 1 lakieréw

proszkowych.

Przedmiotem wynalazku sg blokowane poliizocyjaniany charakteryzujace si¢
tym, ze zawieraja fluorowany poliol, skladnik izocyjanianowy i $rodek blokujacy.

Korzystnie jako fluorowany poliol blokowane poliizocyjaniany zawieraja
liniowy poliol z bocznymi grupami fluoroalkoksylowymi zakoficzony obustronnie
grupami hydroksylowymi o masie czgsteczkowej w zakresie 500 do 15000, korzystnie
800 do 12000, szczegdlnie korzystnie 1200 do 1950.

Korzystnie skladnik izocyjanianowy jest wybrany z grupy obejmujacej
diizocyjanian izoforonu (IPDI), diizocyjanian 1,6-heksametylenu (HDI), diizocyjanian
2,2.4- i 2,44-trimetylo-1,6-heksametylenu  (TMDI), diizocyjanian  4,4°-
dicykloheksylometanu (H;2MDI), 1,4-bis(izocyjanianometyleno)cykloheksan, 1,3,5-
tris(izocyjanianometyleno)cykloheksan, 2,4- i 2.6-diizocyjanian toluilenu, 3,5-
tris(izocyjanianometyleno)benzen i diizocyjanian m- i p-tetrametyloksylilenu (TMXDI).

Korzystnie $rodek blokujacy jest wybrany z grupy obejmujace]j s-kaprolaktam,
malonian dietylu, oksymy lub 3,5-dimetylopirazol.

Korzystnie blokowane poliizocyjaniany zawieraja fluorowany poliol w ilosci 5
do 32 % wag, korzystnie 15 do 25 % wag., skladnik 1zocyjamianowy w ilosci 45 do 65
% wag., korzystnie 53 do 57 % wag. 1 $rodek blokujacy w ilosci 22 do 31 % wag.,
korzystnie 22 do 28 % wag.

Korzystnie blokowane poliizocyjaniany zawieraja 19,0 % wag. fluorowanego
poliolu, 55,2 % wag. diizocyjanian izoforonu i 25,8 % wag. e-kaprolaktamu.

Korzystnie lepko$¢ blokowanych poliizocyjaniandéw w temperaturze 140°C

wynosi 20 do 25 Pa-s przy szybkosei $cinania 200 s™.



Przedmiot wynalazku stanowi rdéwniez sposoéb wytwarzania blokowanych
poliizocyjanianéw do poliuretanowych systemoéw proszkowych polegajacy na tym, ze:

a) monomery sktadnika izocyjanianowego poddaje sie reakcji w
obecnosci srodka biuretyzujacego do wytworzenia
mocznikopoliizocyjanianu,

b) prowadzi si¢ biuretyzacje mocznikopoliizocyjanianu wytworzonego
w etapie a),

¢) przeprowadza si¢ addycje fluorowanego poliolu zakorniczonego
obustronnie grupami hydroksylowymi do grup izocyjanianowych
poliizocyjanianu,

d) blokuje si¢ wolne grupy izocyjanianowe poliizocyjanianu $rodkiem
blokujacym.

Korzystnie w etapie a) umieszcza sie sktadnik izocyjanianowy i co najmniej dwa
katalizatory w ilosci 0,10 do 0,15 % wag. w reaktorze i powoli dozuje si¢ srodek
biuretyzujacy w ilosci 0,4 do 0,1 mol na 1 mol skladnika izocyjanianowego, korzystnie
0,3 do 0,2 mol na 1 mol skladnika izocyjanianowego.

Korzystnic w etapie b) mieszanine ogrzewa sie do temperatury nie nizszej niz
140°C, korzystnie 140 do 150°C i utrzymuje w tej temperaturze do biuretyzacji
sktadnika izocyjanianowego.

Korzystnie w etapie w etapie ¢) dozuje si¢ fluorowany poliol w ilosci 1 do 40 %
wag., korzystnie 3 do 25 % wag.

Korzystniec w etapie d) wprowadza si¢ érodek blokujagcy w temperaturze nie
nizszej niz 65°C, korzystnie 80 do 90°C, az do zaniku wolnych grup izocyjanianowych.

Korzystnie stosuje si¢ skiadnik izocyjanianowy wybrany z grupy obejmujacej
diizocyjanian izoforonu (IPDI), diizocyjanian 1,6-heksametylenu (HDI), diizocyjanian
224- 1 244-trimetylo-1,6-heksametylenu  (TMDI), diizocyjanian  4,4’-
dicykloheksylometanu (H;;MDI), 1,4-bis(izocyjanianometyleno)cykloheksan, 1,3,5-
tris(izocyjanianometyleno)cykloheksan, 2,4- 1 2,6-diizocyjanian toluilenu, 3,5-
tris(izocyjanianometyleno)benzen i1 diizocyjanian m- i1 p-tetrametyloksylilenu (TMXDI).

Korzystnie jako katalizator stosuje si¢ zwiazek organiczny fosforu, zwigzek
metaloorganiczny lub zwigzek aminowy wybrany z grupy obejmujacej fosforan
dibutylu, dilaurynian dibutylocyny, oktanian cyny, trietyloaming i trietylenodiamine.

Korzystnie jako srodek biuretyzujacy stosuje sie wode, kwas mréwkowy lub
alkohole.
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Korzystnie jako fluorowany poliol stosuje si¢ liniowy poliol z bocznymi
grupami fluoroalkoksylowymi zakonczony obustronnie grupami hydroksylowymi o
masie czasteczkowe) w zakresie 500 do 15000, korzystnie 800 do 12000, szczegdlnie
korzystnie 1200 do 1950.

Korzystnie jako $rodek blokujacy stosuje sie srodek wybrany z grupy
obejmujacej s-kaprolaktam, malonian dietylu, oksymy lub 3,5-dimetylopirazol.

Korzystnie lepkos$é poliizocyjanianéw w temperaturze 140°C wynosi 20 do 25
Pas przy szybkosci cinania 200 5.

Przedmiotem wynalazku sg réwniez blokowane poliizocyjaniany wytworzone
sposobem jak okreslono powyzej.

Przedmiotem wynalazku sg takze poliuretanowe systemy proszkowe zawierajace
blokowane poliizocyjaniany jak okreslono powyze;j.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez zastosowanie blokowanych
poliizocyjanianéw jak okre$lono powyze) do wytwarzania poliuretanowych systemow
proszkowych.

Zgodnie z ujawnieniem, otrzymywanie poliuretanowych lakieréw proszkowych
o zwiekszonej hydrofobowosci obejmuje zatem syntez¢ modyfikowanego PIC oraz
wytworzenie z jego udziatem lakieru proszkowego.

Synteza modyfikowanego PIC sklada si¢ z nastgpujacych etapdéw: a)
wytworzenia mocznikopoliizocyjanianu, b} jego biuretyzacji, ¢) addycji fluorowanego
poliolu oraz d) blokowania koncowych grup izocyjanianowych. Wszystkie etapy
procesu syntezy modyfikowanego PIC prowadzi sie w tym samym reaktorze,
przeznaczonym do typowych syntez chemicznych, zaopatrzonym w mieszadto,

chtodnice zwrotna, termometr, ptaszcz grzejny 1 doprowadzenie azotu.

W etapie a) wreaktorze umieszcza si¢ diizocyjanian i co najmniej dwa
katalizatory w ilosci 0,10 do 0,15 % wag., i powoli dozuje $rodek biuretyzujacy w ilosci

0,4 do 0,1 mola, korzystnie 0,3 do 0,2 mola na 1 mol diizocyjanianu.

Jako skfadnik izocyjanianowy zgodnie z zaproponowang procedurg moga byc
uzyte typowe diizocyjaniany stosowane w przemysle farb i lakierow poliuretanowych,
np.: diizocyjanian izoforonu (IPDI), diizocyjanian 1,6-heksametylenu (HDI),
diizocyjanian 2,2.4- i 2,4 4-trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI), diizocyjanian 4,4°-
dicykloheksylometanu (H;;MDI), 1,4-bis(izocyjamanometyleno)cykloheksan, 1,3,5-
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tris(izocyjanianometyleno)cykloheksan, 2,4- 1 2,6-diizocyjanian toluilenu, 3,5-

tris(izocyjanianometyleno)benzen i diizocyjanian m- i p-tetrametyloksylilenu (TMXDI).

Jako katalizatory moga by¢ uzyte powszechnie znane w przemysle poliuretanéow
zwiazki metaloorganiczne, np.: dilaurynian dibutylocyny, oktanian cyny, aminy, np.

trietyloamina, trietylenodiamina lub zwigzki fosforu, np. fosforan dibutylu.

Srodkiem biuretyzujacym moze byé woda, kwas mréwkowy lub alkohole. Po
wprowadzeniu $rodka biuretyzujacego postgp reakcji kontroluje si¢ np. metoda
miareczkowania acydymetrycznego oznaczajagc zawartos¢ nieprzereagowanych grup
-NCO.

Po zakoficzeniu etapu a), w etapie b) mieszaning w reaktorze ogrzewa do
temperatury nie nizszej niz 140°C, korzystnie do temperatury 140 do 150°C i utrzymuje
w tej temperaturze, az nastapi biuretyzacja IC. Biuretyzacja przebiega w dwoch etapach.
Etap pierwszy to tworzenie wigzah mocznikowych. W tym etapie temperatura moze by¢
nizsza niz 140°C, przy czym najnizsza temperatura to 60°C, czas trwania etapu to 2
godz. Drugi etap to wlasciwa biuretyzacja. W tym etapie temperatura nie moze by¢
nizsza niz 140°C, ponizej tej temperatury reakcja nie zachodzi, czas trwania etapu to 4
do 6 godz. L.aczny zakres czasowy procesu biuretyzacji (etap pierwszy i etap drugi) to 6
do 8 godzin.

W etapie ¢) dozuje si¢ fluorowany poliol w ilosci 1 do 40 % wag., korzystnie 3
do 25 % wag. Preferowane jest zastosowanie liniowych polioli z bocznymi grupami
fluoroalkoksylowymi zakonhczonych obustronnie grupami hydroksylowymi, o masie
czasteczkowe) w zakresie 500 do 15000, korzystnic 800 do 12000, szczegdlnie
korzystnie 1200 do 1950. Uzycie fluorowanego poliolu o wiekszej masie czasteczkowe;
jest szczegolnie korzystne dlatego, ze zwigzek ten wbudowuje si¢ do lancucha
poliizocyjanianu poprzez wigzania uretanowe utworzone w wyniku reakcji grup
hydroksylowych usytuowanych na koncach jego lancucha i w zwigzku z tym dhuzsze
segmenty pochodzgce od poliolu maja wigkszg mozliwos¢ ruchliwo$ei 1 migracji ku
powierzchni tworzone] powloki, nadajgc jej wlasciwosci typowych dla zwigzkow
fluorowanych.

W etapie d) blokuje sie wolne grupy -NCO wprowadzajac srodek blokujacy w
temperaturze nie nizszej niz 65°C, korzystnie 80 do 90°C, i utrzymuje w tej

temperaturze az do zaniku grup -NCO. Do blokowania grup -NCO moga by¢ uzyte
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powszechnie znane w przemy$le poliuretanowych farb 1 lakieréw proszkowych $rodki
blokujgce, np.: e-kaprolaktam, malonian dietylu, typowe oksymy lub 3,5-

dimetylopirazol.

Gotowy produkt w postaci zywicznej wylewa sie z reaktora na gorgco, chiodzi

do temperatury pokojowej i rozdrabnia.

Szczegodlnag zaleta opracowanych systeméw proszkowych wedlug wynalazku jest
ich podatnos¢ na przetwarzanie i aplikacje za pomoca dostgpnych w handlu metod,
znanych w technice aplikacji powtok proszkowych.

W celu wytworzenia lakieru proszkowego modyfikowany PIC miesza si¢ z
typowa zywica poliestrowg przeznaczona do farb i lakierow proszkowych
poliuretanowych o Loy w zakresie 30 - 45, korzystnie 35 - 40 mg KOH/g, T, = 50 -
65°C, korzystnie 55 - 60°C, np. Rucote 102 Iub Sirales 6110 oraz dodatkami
ulatwiajacymi odgazowanie, katalizatorem i dodatkami zwiekszajgcymi rozlewnosé.
Odwazone surowce wstepnie sie mieli, np. przy pomocy miynka elektrycznego, a
nastepnie otrzymany proszek wytlacza. Wytloczong mieszanke kruszy si¢ i mieli w
mlynie, a nastgpnie w celu wyeliminowania zbyt duzych czastek przesiewa przez sito o
$rednicy oczek w zakresie 30 — 200 um, korzystnie 60 - 150 um. Gotowy lakier moze
zosta¢ uzyty do malowania réznych elementéw przeznaczonych do eksploatacji na
zewnatrz pomieszczen, np. za pomoca specjalnych pistoletéow metodg CORONA [ub
TRIBO lub innymi technikami. W przypadku aplikacji lakieru metoda TRIBO nalezy
zastosowa¢ dodatek ulatwiajacy przyjmowanie tadunku elektrycznego. Pomalowane
elementy nalezy umiesci¢ w piecu w temperaturze 140 - 190°C na c¢zas 10 - 30 minut w
celu utwardzenia powlok.

Systemy proszkowe otrzymane zgodnie z wynalazkiem sg przezroczyste 1
bezbarwne. W przypadku koniecznosci barwienia mozna wprowadzié do nich typowe
pigmenty stosowane w przemysle systemow proszkowych, np. biel tytanows rutylows
TiOs.

Wrynalazek bardziej szczegélowo przedstawiono za pomocg nastepujacych

przykladéw wykonania wynalazku.
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Przyklad 1
Sposéb syntezy poliizocyjanianu (przyktad porownawczy)

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzone] w mieszadlo, chlodnice zwrotna, termometr,
wkraplacz i rurke z doprowadzeniem azotu wprowadzono diizocyjanian izoforonu
(111,10 g; 0,500 mola) oraz katalizatory: dilaurynian dibutylocyny oraz fosforan
dibutylu (po 0,11 g; 0,1 % wag. w przeliczeniu na diizocyjanian). Przy pomocy
wkraplacza do mieszaniny dozowano w czasie 0,5 godziny kwas mréwkowy (5,75 g;
0,125 mola), w temperaturze 25°C. Po zakoniczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng
podgrzano do 60°C i utrzymywano w tej temperaturze przy intensywnym mieszaniu do
momentu, az zawarto$¢ grup izocyjanianowych obnizyla sie do 27 % wag. Po tym
czasie zwigkszono temperature do 140°C. Mieszaning reakcyjng utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszamiu do momentu, az zawarto$¢ grup
izocyjanianowych w mieszaninie reakcyjnej obnizyla si¢ do 19 % wag. Po ochtodzeniu
mieszaniny do 65°C dodano e-kaprolaktam (49,74 g; 0,440 mola) i utrzymywano w
temperaturze 65°C przy intensywnym mieszaniu do zaniku grup izocyjanianowych. Po
ochlodzeniu do temperatury pokojowej otrzymano slomkowozolty, przezroczysty

poliizocyjanian o konsystencji statej o nastgpujacej charakterystyce:

Zawartos¢ grup NCO po odblokowaniu - 19,0 % wag.,
Srednia funkcyjnos¢ (oznaczona metoda chromatografii zelowej (GPC)) — 3,87,
Lepkosé¢ w temp. 140°C — 20 Pa-s przy szybkosci $cinania 200 s

Przyklad 2

Sposob syntezy poliizocyjanianu modyfikowanego fluorowanym poliolem

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng, termometr,
wkraplacz i rurke z doprowadzeniem azotu wprowadzono diizocyjanian izoforonu
(111,10 g; 0,500 mola) oraz katalizatory: dilaurynian dibutylocyny oraz fosforan
dibutylu (po 0,11 g; 0,1 % wag. w przeliczeniu na diizocyjanian). Przy pomocy
wkraplacza do mieszaniny dozowano w czasie 0,5 godziny kwas mréwkowy (5,75 g;
0,125 mola), w temperaturze 25°C. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng
utrzymywano w temperaturze 60°C przy intensywnym mieszaniu do momentu, az
zawartosé grup izocyjanianowych obnizyla sie do 27 % wag. Po tym czasie
podwyzszono temperatur¢ do 140°C. Mieszaning reakcyjng utrzymywano w tej

temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawarto$¢ grup
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izocyjanianowych obnizyla si¢ do 19 % wag. W kolejnym etapie mieszanine reakcyjna
ochtodzono do temperatury 80°C i wdozowano fluorowany poliol PolyFox PF-6520
(firmy OMNOVA Solutions) (37,1 g). Mieszanine reakcyjna utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawartoS¢ grup
izocyjanianowych obnizyla sig do 12,9 % wag. Po ochtodzeniu mieszaniny do 65°C
dodano e-kaprolaktam (50,18, g; 0,44 mola) i utrzymywano w temperaturze 65°C przy
intensywnym mieszaniu do zaniku grup izocyjanianowych. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej otrzymano stomkowozéMy, przezroczysty poliizocyjanian o

konsystencji stalej o nastepujacej charakterystyce:

Zawartos¢ grup NCO — 12,9 % wag.
Srednia funkcyjnosé (GPC) — 3,41
Lepko$¢ w temp. 140°C — 25 Pa's przy szybkosci $cinania 200 st

Zawarto$¢ fluorowanego poliolu — 19,0 % wag.

Zgodnie z powyzszym opisem sklad blokowanego poliizocyjanianu jest nastepujacy:

IPDI - 55,2 % wag., fluorowany poliol - 19,0 % wag., e-kaprolaktam - 25,8 % wag.

Przykiad 3

Sposéb syntezy poliizocyjanianu modyfikowanego fluorowanym poliolem

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto, chlodnicg zwrotna, termometr,
wkraplacz i rurkg z doprowadzeniem azotu wprowadzono diizocyjanian izoforonu
(111,10 g; 0,500 mola) oraz katalizatory: dilaurynian dibutylocyny oraz fosforan
dibutylu (po 0,11 g; 0,1 % wag. w przeliczeniu na diizocyjanian). Przy pomocy
wkraplacza do mieszaniny dozowano w czasie 0,5 godziny kwas mrowkowy (5,75 g;
0,125 mola), w temperaturze 25°C. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng
utrzymywano w temperaturze 60°C przy intensywnym mieszaniu do momentu, az
zawarto$§¢ grup izocyjanianowych obnizyla si¢ do 27 % wag. Po tym czasie
podwyzszono temperatur¢ do 140°C. Mieszaning reakcyjna utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawarto$¢ grup
izocyjanianowych obnizyta si¢ do 19 % wag. W kolejnym etapie mieszanine reakcyjna
ochtodzono do temperatury 80°C i wdozowano fluorowany poliol PolyFox PF-6520
(firmy OMNOVA Solutions) (76,0 g). Mieszaning reakcyjng utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawarto$¢ grup

izocyjanianowych obnizyta sie do 10,9 % wag. Po ochiodzeniu mieszaniny do 65°C
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dodano e-kaprolaktam (53,68 g; 0,48 mola) i utrzymywano w temperaturze 65°C przy
intensywnym mieszaniu do zaniku grup izocyjanianowych. Po ochlodzeniu do
temperatury pokojowej otrzymano stomkowozolty, przezroczysty poliizocyjanian o
konsystencji stalej o nastepujacej charakterystyce:

Zawartos¢ grup NCO - 10,9 % wag.

Zawarto$¢ fluorowanego poliolu — 32,0 % wag.

Zgodnie z powyzszym opisem sklad blokowanego poliizocyjanianu jest nastgpujacy:
IPDI - 45,4 % wag., fluorowany poliol - 32,0 % wag., e-kaprolaktam - 22,6 % wag.

Przyklad 4

Sposéb syntezy poliizocyjanianu medyfikowanego fluorowanym poliolem

Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnicg zwrotna, termometr,
wkraplacz 1 rurke z doprowadzeniem azotu wprowadzono diizocyjanian izoforonu
(111,10 g; 0,500 mola) oraz katalizatory: dilaurynian dibutylocyny oraz fosforan
dibutylu (po 0,11 g; 0,1 % wag. w przeliczeniu na diizocyjanian). Przy pomocy
wkraplacza do mieszaniny dozowano w czasie 0,5 godziny kwas mréwkowy (5,75 g;
0,125 mola), w temperaturze 25°C. Po zakoficzeniu wkraplania mieszaning reakcyjna
utrzymywano w temperaturze 60°C przy intensywnym mieszaniu do momentu, az
zawarto$¢ grup izocyjanianowych obnizyla sie¢ do 27 % wag. Po tym czasie
podwyzszono temperatur¢ do 140°C. Mieszaning reakcyjna utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawarto$¢ grup
izocyjanianowych obnizyla si¢ do 19 % wag. W kolejnym etapie mieszanine reakcyjng
ochtodzono do temperatury 80°C i wdozowano fluorowany poliol PolyFox PF-6520
(firmy OMNOVA Solutions) (8,4 g). Mieszaning reakcyjng utrzymywano w tej
temperaturze przy intensywnym mieszaniu do momentu, az zawarto§¢ grup
izocyjanianowych obnizyta sie do 16,3 % wag. Po ochtodzeniu mieszaniny do 65°C
dodano e-kaprolaktam (51,0 g; 0,45 mola) i utrzymywano w temperaturze 65°C przy
intensywnym mieszaniu do zaniku grup izocyjanianowych. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej otrzymano stomkowozdlty, przezroczysty poliizocyjanian o
konsystencji stalej o nastepujacej charakterystyce:

Zawarto$¢ grup NCO - 16,3 % wag.

Zawartosc¢ fluorowanego poliolu — 5,0 % wag.
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Zgodnie z powyzszym opisem skiad blokowanego poliizocyjanianu jest nastgpujacy:
IPDI - 64,5 % wag., fluorowany poliol - 5,0 % wag., e-kaprolaktam - 30,5 % wag.

Przyklad 5
Sposéb wytwarzania lakieru proszkowego

Lakiery proszkowe wykonano mieszajac sproszkowany

Wytworzony
poliizocyjanian (142,47 g wytworzonego wg przykladu 2; 166,23 g wytworzonego wg
przykladu 3; 110,97 g wytworzonego wg przyktadu 4) z zywicg poliestrowa Sirales
6110 (552,00 g), $rodkiem ulatwiajgcym rozlewno$¢ (Resiflow PH-240 (3%)) 1
$rodkami ulatwiajgcymi odgazowanie (WorleeAdd 902 (1,5 %) i benzoing (1%)).
Zmieszane skladniki wstepnie mielono, a nastepnie wytlaczano na wytlaczarce
dwuslimakowej wspotbieznej w temperaturze 125°C przy szybkosci obrotow §limakow
150 rpm i ponownie mielono w miynie palcowym przy szybkosci obrotéw rotora
réwne] 11000 rpm. Zmielony proszek przesiewano za pomocg przesiewacza

wibracyjnego na sicie o srednicy oczek 100 um.

Przykiad 6
Sposob wykonania powlok z lakieru proszkowego

Powloki wykonano nanoszac przesiang frakcje proszku metoda elektrostatyczng
za pomoca pistoletu recznego PEM X-1 z wbudowang elektrodg oraz sterownika EPG
Sprint X na znormalizowane plytki stalowe i utwardzajac w temperaturze 180°C w

czasie 20 min.

Zawarto$¢ procentowa fluorowanego poliolu 1 fluoru w powlokach wykonanych
przy uzyciu lakieréw proszkowych wytworzonych z poliizocyjaniandw otrzymanych

wg przykltadéw 2, 3 1 4 zestawiono w ponizsze] tabeli 1.

Tabela 1

Lakier wytworzony
z poliizocyjanianu

Lakier wytworzony
z poliizocyjanianu

Lakier wytworzony
z poliizocyjanianu

wg przykiadu 2 wg przykiadu 3 wg przyktadu 4
Zawarto$é . fluorowanego | 1,0 5,0 10,0
poliolu w powtoce, %
Zawartos¢  fluoru w04 2,0 4.0

powloce, %
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Probki lakierdw proszkowych i powlok otrzymane wedlug przedstawionych

powyze) przykladéw wykonania wynalazku charakteryzowaly si¢ wiasciwosciami

przedstawionymi ponizej w tabeli 2, w ktdrej) zestawiono je z wlasciwosciami probki

pordéwnawczej. Dane przedstawione w tabeli 2 potwierdzajg uzyskanie korzystniejszych

wlasciwosci

powlok z

lakieru proszkowego wytworzonego z zastosowaniem

poliizocyjanianu modyfikowanego fluorowanym poliolem w poréwnaniu z powlokami

wytworzonymi z zastosowaniem typowych poliizocyjanianow.

Tabela 2
mierzon rébka 1% fluorowanego | 5% fluorowanego | 10% fluorowanego
arame g orgwnawcza poliolu PolyFox | poliolu PolyFox | poliolu PolyFox
p P PF- 6520 PF-6520 PF-6520
"(IEOP,FC’";&L";" 0,41/2,29 0,39/1,91 0,19/1,18 0,29/2,10
polysk, 60°, % 75,3 76,4 80,9 69,6
kq‘;‘;’é‘;"ﬁ;“gdh 90,6 96,26 104,3 96,67
k?f_g;”k‘ﬁ“'gga 9,6 14,6 15,3 13,3
swobodna
onergla 39,19 33,43 22,35 33,64
powierzchniowa,
mJ/m’
_ odpornosé na 3,11 3,89 4,10 3,68
$cieranie, kg/um
odpornos¢ na 350 500 600 600
zarysowanie, g
:;;:322 0,81 0,85 0,87 0,86
thocznosé, mm 11,2 11,21 11,10 11,22
przyczepnosé do
podioza
stalowego,
0 0 0 2
skala 0-5

(0-najlepsza,
5-najgorsza)
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Wynalazek  znajduje  zastosowanie w  szczegolnosci w  przemysle
motoryzacyjnym (malowanie karoserii i czg¢sci samochoddéw, ram rowerow i
motocykli), budownictwie (malowanie blach przeznaczonych na pokrycia dachowe,
malowanie elewacji, metalowych konstrukcji budowlanych, np. przeznaczonych na
mosty, barierek ochronnych), przemysle okr¢towym (malowanie den statkow),
maszynowym (malowanie czg¢éci maszyn), energetycznym (malowanie gazociggdw i
innych instalacji przesylowych, np. rope), lotniczym (malowanie zewngtrznych czgéci
statkOw powietrznych), zbrojeniowym (malowanie broni palnej), gémiczym
(malowanie kombajnéw $cianowych) i rolniczym (malowanie kombajnéw 1 maszyn

rolniczych).

Zglaszajacy: Politechnika Rzeszowska im. Ignacego Lukasiewicza

Pelnomocnik:

magr Efilng!/i—‘%ruszyﬁska
T

RZECZNIK PATENTOWY



