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Losungen blockierter Polyimide bzw. Polyamidimide

Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Losungen Polyimidstruktur- und gegebenenfalls auch
Polyamidstruktur-aufweisender Harze mit blockierten Isocyanatgruppen (im Folgenden auch ,,Po-
lyimide, bzw. Polyamidimide* oder ,-harze genannt), die sich leicht zu hochwertigen, sehr flexib-
len Beschichtungen mit den fiir Polyamidimiden typischen, ausgezeichneten thermischen Eigen-
schaften und chemischen Bestiandigkeiten verarbeiten lassen, ein Verfahren zu Threr Herstellung

und ihre Verwendung.

In der JP 2005 120134 werden wisserlosliche Polyamidimide beschrieben, die durch Umsetzung
von aromatischen Polyisocyanaten und tribasischen Sdureanhydriden erhalten werden. Um zu gu-
ten Lackeigenschaften der wissrigen Produkte zu gelangen, werden hochmolekulare Polymere mit
zahlenmittleren Molekulargewichten zwischen 5.000 und 50.000 g/mol in die wassrige Phase ge-
bracht. Die Einstellung des hohen Molekulargewichts geschieht durch gezielte Wahl des Aquiva-
lenzverhiltnisses von Isocyanatgruppen zu Siure- und Anhydridgruppen. Es wird darauf hingewie-
sen, dass Molekulargewichte unter S000 g/mol zwar die Handhabung und damit die Dispergierung
des Harzes vereinfachen, die Eigenschaften der Produkte allerdings herabgesetzt sind. Wiin-
schenswert sind Harze und deren Losungen, die gut verarbeitbar sind, gleichzeitig aber auch zu

Beschichtungen mit hohem Eigenschaftsniveau fiihren.

US 4,259,221 beschreibt ebenfalls wasserlGsliche Polyamidimide, deren Losungen u.a. als Be-
schichtungsmittel verwendet werden kénnen. Gemaf3 diesem Dokument kénnen Polyamidimide
beispielsweise aus der Umsetzung von Polyaminen mit Carbonsiureanhydriden in geringem Uber-

schuf} erhalten werden.

Optional koénnen die so gebildeten Polyamidimide auch mit blockierten oder unblockierten Polyi-
socyanaten umgesetzt werden. In den Beispielen sind keine solchen Umsetzungen, weder mit un-
blockierten Isocyanaten, noch mit blockierten Isocyanaten aufgefiihrt. Eine Aussage zur Verarbeit-

barkeit der Polyamidimide, bzw. ihrer Losungen kann der US-Schrift nicht entnommen werden.

US 4,429,073 beschreibt wasserlosliche Polyetherimide, die beispielsweise aus der Reaktion von
Bis-(etheranhydriden) mit Polyaminen zugénglich sind. Nach der Spaltung des Imids mit Wasser
in Gegenwart eines Amins, kann durch Zugabe einer trifunktionellen Isocyanatkomponente eine
Quervernetzung erfolgen, die durch eine Blockierung am Isocyanat begiinstigt wird. In den Aus-

fiihrungsbeispielen werden ein Alkohol, bzw. Phenol als Blockierungsmittel verwendet. Die erhal-
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tenen, vernetzten Beschichtungen weisen nicht fiir alle Anforderungen eine ausreichende Flexibili-

tat und Haftung auf.

Auch im nicht wissrigen Bereich sind Polyamidimide und Polyimide wohl bekannt. So werden in
DE 1770202 Al und die DE 3332033 Al hochmolekulare Polyamidimide aus Polycarbonsaurean-
hydriden, Lactamen und Polyisocyanaten synthetisiert, wobei diese unter Ringéffnung des Lac-
tams aneinander addiert werden. Die entstehenden Polymere zeichnen sich durch eine besondere
Temperaturbestindigkeit aus (DE 1770202), sind jedoch hochviskos und miissen deshalb bei ho-
hen Temperaturen verarbeitet werden. Uber sonstige Qualititen dieser Filme ist der Schrift keine
Aussage zu entnehmen. Die weitere Umsetzung der Polymere mit ausgewihlten Lactamen fiihrt,

wie in DE 3332033 beschrieben, zu Thermoplasten mit guten mechanischen Eigenschaften.

DE 19524437 beschiftigt sich mit niedermolekularen Amid-/Imidgruppen-haltigen blockierten
Polyisocyanaten im nicht wéssrigen System, die dadurch erhalten werden kénnen, dass Polyisocy-
anate mit Blockierungsmitteln fiir Isocyanatgruppen, mindestens zwei Carboxyl- und/oder Carbon-
saureanhydridgruppen aufweisenden Verbindungen und gegebenenfalls Polyhydroxyverbindungen
in beliebiger Reihenfolge zur Reaktion gebracht werden. Diese Lackisocyanate dienen in einem
aus zwei verschiedenen Komponenten bestehenden System zur Vernetzung mit OH-funktionellen

Bindemitteln.

In den beiden japanischen Schriften JP 58-002097 und JP59-137454 wird iiber Lactam und blo-
ckierte Polyamidimidharze aus der Umsetzung von aromatischen Diisocyanaten mit Tricarbonséu-
reanhydriden und dem Blockierungsmittel in Gegenwart von basischen Lésungsmitteln berichtet.
Optional kénnen die Lactam-blockierten Polyamidimidharze auch mit Basen, weiteren blockierten
Isocyanaten und Polyesterharzen umgesetzt werden, was auf eine schnellere Hartung der daraus
erhaltenen Filme und eine Verbesserung der Flexibilitdt und des Hitzeschocks der erhaltenen Be-

schichtungen zielt.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass wassrige Losungen von Polyamidimiden, bzw. Polyimi-
den gerade dann leicht zu verarbeiten sind und nach dem Einbrennen Beschichtungen mit hohen
Bestindigkeiten und hoher Flexibilitét liefern, wenn die NCO-Gruppen der Polymerketten bei der

Herstellung teilweise blockiert werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung wéssriger Lésungen NCO-Gruppen
blockierter Harze mit zahlenmittleren Molekulargewichten (M,) von 1.000 bis 7.000 g/mol, welche
Polyimidstrukturen und gegebenenfalls auch Polyamidstrukturen aufweisen, dadurch gekennzeich-

net, dass
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zundchst aus
a) mindestens einem Polyisocyanat

b) mindestens einem Tricarbonsduremonoanhydrid und/oder mindestens einem Tetracarbon-

sdureanhydrid sowie
5 bl) gegebenenfalls Tricarbonsduren und/oder Tetracarbonsiuren und
b2) gegebenenfalls Dicarbonséuren,

c) mindestens einem NH-funktionellen Lactam und/oder 3,5-Dimethylpyrazol und/oder Bu-

tanonoxim
ein Polymer hergestellt wird, zu dem gegebenenfalls weitere Mengen an

10 d) mindestens einem Tricarbonsduremonoanhydrid und/oder mindestens einem Tetracarbon-

saureanhydrid sowie
d1) gegebenenfalls Tricarbonsduren und/oder Tetracarbonsduren und
d2) gegebenenfalls Dicarbonsduren,

zugegeben werden,

15 wobei die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Gesamtsumme aus den Mengen der
isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in einem molaren Ver-
hiltnis von 0,90 zu 1 bis 1,3 zu 1, und die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur
Menge an isocyanatreaktiven Gruppen der Komponente c) in einem molaren Verhéltnis von 1 zu

0,05 bis 1 zu 0,35, eingesetzt wird,
20  die Reaktionsmischung anschlieBend mit
¢) einer Base
umgesetzt wird, wobei

die Menge an Saure- und/oder Siureanhydridgruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und
d2) zur Menge an basisch wirkenden Gruppen der Komponente €) in einem molaren Verhéltnis

25 von 1 zu 0,5 bis 1 zu 4 verwendet wird,

und das so erhaltene Harz abschlieBend in Wasser gelost wird;
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wobei das Wasser zu dem Harz gegeben werden kann, oder aber das Harz dem Wasser zugegeben

wird.

Desweiteren sind die nach diesem Verfahren erhéltlichen wassrigen Losungen selbst ein Gegens-

tand der Erfindung.

Unter einer Lésung ist im Rahmen dieser Erfindung eine homogene Losung oder eine kolloidale
Losung bis hin zu einer feinteiligen Dispersion zu verstehen. Der Begriff wasserldslich beinhaltet

in dieser Schrift auch wasserdispergierbar.

Bevorzugt weisen die wasserloslichen NCO-Gruppen blockierten Polyimidstruktur- und gegebe-
nenfalls auch Polyamidstruktur-aufweisenden Harze zahlenmittlere Molekulargewichte (M,) von

1.000 bis 6.000 und besonders bevorzugt von 1.200 bis 5.000 g/mo] auf.

Bevorzugt wird die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Gesamtsumme aus den
Mengen der isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in einem
molaren Verhiltnis von 0,95 zu 1 bis 1,15 zu 1, die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente
a) zur Menge an isocyanatreaktiven Gruppen der Komponente c) in einem molaren Verhiltnis von
1 zu 0,05 bis 1 zu 0,35, und die Menge an basisch wirkenden Gruppen der Komponente €) zur
Menge an Saure- und/oder Saureanhydridgruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in

einem molaren Verhiltnis von 1 zu 1 bis 2 zu 1 verwendet.

Zur Herstellung der in den erfindungsgeméfien Losungen vorliegenden Harze eignen sich als Poly-
isocyanate a) aromatische Polyisocyanate, aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate.
Bevorzugte Polyisocyanate sind solche mit einem einheitlichen oder im Mittel durchschnittlichen
Molekulargewicht von 140 bis 500 g/mol, mit einer im statistischen Mittel durchschnittlichen
NCO-Funktionalitdt von maximal 2,6.

Solche Polyisocyanate sind beispielsweise 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Diisocya-
natotoluol (TDI) sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diisocya-
natodiphenylmethan (MDI) oder beliebige Gemische dieser Isomeren oder Gemische dieser Isome-
ren mit ihren hoheren Homologen, wie sie in an sich bekannter Weise durch Phosgenierung von
Anilin/  Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden, 1,5-Naphthylendiisocyanat 1,4-Butan-
diisocyanat, 2- Methylpentan-1,5-diisocyanat, 1,5-Hexandiisocyanat, 1,6-Hexandiisocyanat (HDI),
1,3- und 1,4-Cyclohexandiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 2,4- und 2,6-Di-
isocyanato-1-methylcylohexan sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 3,5,5-Trimethyl-3-
isocyanatomethylcylohexanisocyanat und Dicyclohexylmethan-2,4’- und -4,4’-Diisocyanat sowie

beliebige Gemische dieser Diisocyanate.
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Bevorzugt werden als Polyisocyanate a) solche mit an aromatischen Fragmenten gebundenen Iso-
cyanatgruppen mit einer im statistischen Mittel durchschnittlichen NCO-Funktionalitit von 2 bis
2,2 und eines gegebenenfalls im statistischen Mittel durchschnittlichen Molekulargewichts von

174 bis 300 g/mol eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt einzusetzende Diisocyanate sind 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diisocya-

natodiphenylmethan oder beliebige Gemische dieser Isomeren.

Als Komponente b) kommen cyclische Tricarbonsduremonoanhydride wie Trimellitsdureanhydrid,
Hemimellitsaureanhydrid und Benzophenon-3,4,3’-tricarbonsaureanhydrid sowie Tetracarbonséu-
redianhydride wie Pyromellitsdureanhydrid und Benzophenon-3,3’,4,4’-tetracarbonséuredianhy-
drid oder Mischungen dieser Verbindungen in Betracht. Bevorzugt sind Tricarbonsduremono-
anhydride wie Trimellitsdureanhydrid, Hemimellitsaureanhydrid und Benzophenon-3,4,3’-tri-

carbonsaureanhydrid. Besonders bevorzugte Komponente b) ist Trimellitsdureanhydrid.

Optional kénnen auch die aus den Komponenten b) durch Hydrolyse entstandenen Tri- bzw. Tetra-

carbonsiuren b1) zumindest anteilig eingesetzt werden.

Optional koénnen anteilig auch aliphatische, alicyclische oder aromatische Dicarbonsduren bzw.
deren Anhydride b2) eingesetzt werden, um die Eigenschaften der Beschichtungen entsprechend
der Anforderungen zu verandern. Auf diese Weise kann z.B. eine Elastifizierung der Beschichtung
erfolgen. Als Komponente b2) kommen Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-,
Sebacin-, Nonandicarbon-, Decandicarbon-, Terephthal-, Isophthal-, o-Phthal-, Tetrahydrophthal-
und Hexahydrophthalsiure sowie Saureanhydride, wie o-Phthal- oder Bernsteinsdureanhydrid in

Frage.

Als Blockierungsmittel c¢) fiir die NCO Gruppen der Komponente a) kommen 3,5-Dimethyl-
pyrazol, Butanonoxim sowie Lactame mit sekunddren Amidstickstoffatomen in Frage, wie z.B. -
Caprolactam, 8-Valerolactam und Butyrolactam. Bevorzugte Komponente c) sind 3,5-Dimethyl-
pyrazol sowie e-Caprolactam. Besonders bevorzugte Komponente c) ist e-Caprolactam. Ebenfalls
geeignet als Blockierungmittel c) sind Mischungen der genannten Blockierungsmittel c). Beson-
ders geeignet sind Mischungen aus 3,5-Dimethylpyrazol und e-Caprolactam im molaren Verhaltnis

von 0,1 zu 0,9 bis 0,9 zu 0,1.

Unabhiéngig voneinander kommen als Komponente d), d1) und d2) die gleichen Verbindungen in

Betracht, die bereits als Komponente b), bl) und b2) aufgefiihrt wurden.

Als Komponente €) kommen z.B. mit Alkylgruppen substituierte Amine, die keine weiteren funk-

tionellen Gruppen tragen in Betracht. Dazu gehdren Propylamin, Butylamin, Dibutylamin, Tri-
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methylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylisopropylamin, Ethyldiisopropylamin, Di-
methylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin und N-Ethylmorpholin. Dariiber hinaus sind auch
weitere organische Amine €), die weitere reaktive Gruppen aufweisen geeignet, wie z.B. Ethano-
lamin, Diethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin und Triethanolamin.
Bevorzugt sind solche Amine, die trialkylsubstituiert sind, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin,
Tributylamin, Dimethylisopropylamin, Ethyldiisopropylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Me-
thylmorpholin, N-Ethylmorpholin, N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin sowie Tri-
ethanolamin. Besonders bevorzugt kommen als Komponente ¢) tertidfre Amin- und OH-Gruppen
tragende Verbindungen in Betracht, wie N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin und

Triethanolamin.

Zur Reduktion der Viskositit der Harze werden bevorzugt Lésungsmittel verwendet, die die Lose-
bzw. Dispergierfihigkeit des Harzes erméglichen. Als Losungsmittel kommen solche in Frage, die
keine gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen und in der Lage sind, die Harze bei
Temperaturen unterhalb von 150°C zu 16sen. Zu dieser Gruppe der Losungsmittel gehoren Dime-
thylsulfoxid, Dimethylacetamid, Dipropylenglykoldimethylether, N-Methylpyrrolidon, N-
Ethylpyrrolidon, N-Cyclohexylpyrrolidon, N-Octylpyrrolidon, N-Methylbutyrolactam, N-
Methylvalerolactam und N-Methylcaprolactam in Frage. Bevorzugte Losungsmittel sind N-
Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, N-Methylbutyrolactam, N-Methylvalerolactam und N-
Methylcaprolactam. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind N-Methylpyrrolidon sowie N-
Ethylpyrrolidon. Mischungen aus den genannten Losungsmitteln sind ebenfalls geeignet, ins-
besondere solche Mischungen aus N-Ethylpyrrolidon mit N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid,
Dimethylacetamid oder Dipropylenglykoldimethylether.

Die Menge des Losungsmittels wird so bemessen, dass ein ziigiges Entweichen des durch die Re-
aktion von Isocyanat- mit Carbonsguregruppen entstehenden Kohlendioxids méglich ist. Auf diese
Weise wird einem Ausschiumen der Mischung im Reaktionskessel vorgebeugt. Zudem soll die
Lésungsmittelmenge so gewahlt werden, dass die Viskositdt der Harze so niedrig ist, dass sie sich
anschlieBend in Wasser l6sen, bzw. dispergieren lassen. Damit ist die fiir eine erfolgreiche Disper-

gierung notwendige Viskosit4t u.a. auch von der Effektivitét des Dispergierapparates abhingig.

Bevorzugt betragt die Lésemittelmenge bezogen auf die Summe der eingesetzten Rohstoffe a), b),
b1), b2), d), d1), d2) und c) 20 bis 100 Gew.%, bevorzugt 30 bis 90 Gew.% und besonders bevor-
zugt 40 bis 80 Gew.%.

Die Herstellung der erfindungsgemifien Losungen erfolgt in mehreren Schritten. Zunichst werden
die Komponenten a) bis c) in beliebiger Reihenfolge bei Temperaturen von 20 bis 80 °C miteinan-

der zur Reaktion gebracht, mit der Maf3gabe, dass bei der Zugabe der Komponente ¢) mindestens
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die equimolare Menge an NCO Gruppen gegeniiber steht und somit der vollstindige Einbau der
Komponente gewihrleistet ist. Die Temperaturfiihrung oder aber auch die Geschwindigkeit mit der
die Komponenten zugegeben werden, wird so gewihlt, dass die CO, Entwicklung kontrolliert ab-
lauft und ein Austreten der Reaktionsmischung aus dem Reaktionsgefall unterbleibt. Zudem darf
die gegebenenfalls entstehende Schaummenge nur so bemessen sein, dass eine ausreichende
Durchmischung gewihrleistet ist. Die Reaktionstemperatur wird im weiteren Verlauf der Reaktion
auf ca. 110°C bis 150°C angehoben, so dass iiber die Zeit ein moglichst gleichméBiger Reaktions-
verlauf stattfindet. Die Reaktionsmischung wird bei der Endtemperatur solange gehalten, bis die
abgeschiedene Menge an CO, 90 bis 120 %, bevorzugt 95 bis 110 % und ganz besonders bevor-
zugt 98 bis 110 % der Theorie betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden das Blockierungsmittel ¢) sowie die Ko'mponenten
b), bl) und b2) komplett oder auch nur zum Teil vorgelegt und mit einem Teil oder aber auch der
gesamten Losungsmittelmenge verdiinnt. Die Komponenten kénnen bei Temperaturen von 10°C
bis 150°C vermischt werden, bevorzugt findet die Vermischung aber bei 20 bis 80°C statt. Nach-
dem die Rohstoffe komplett geldst sind, erfolgt die vollstandige oder aber auch die stufenweise
Zugabe der Komponente a), und gegebenenfalls zuriickgehaltener Mengen an b), b1), b2) und/oder
c) bei Temperaturen von 20°C bis 80°C. Gegebenenfalls zuriickgehaltene Mengen an Ldsemittel
konnen an jeder beliebigen Stelle zudosiert werden. Weiterhin wird wie oben beschrieben verfah-

ren.

Ebenfalls bevorzugt ist es, die Komponente a) vorzulegen und die Komponenten b), b1), b2) und
c) einzeln oder in Mischung, bevorzugt in Mischung, bei den oben bereits angefithrten Temperatu-

ren komplett oder stufenweise zuzudosieren.

Es ist auch moglich zunéchst gemaB einer der vorstehenden Ausfiihrungsformen zu verfahren und
dann zur Losung des entstandenen Polymers die Komponenten d), d1) und/oder d2) hinzu zu ge-
ben, so dass die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Gesamtsumme aus den Men-
gen der isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in einem mola-
ren Verhaltnis von 0,90 zu 1 bis 1,3 zu 1, bevorzugt 0,95 zu 1 bis 1,15 zu 1 vorliegt.

Nachdem die angestrebte CO, Menge in einer der gewahlten Ausfilhrungsformen abgespalten ist,
bzw. gegebenenfalls Komponente d), d1) und/oder d2) der Polymerlésung zugegeben ist, wird
Komponente €) bei Temperaturen von 10 bis 100°C, bevorzugt 30 bis 80°C, besonders bevorzugt
40 bis 80°C zugesetzt und fiir 0,5 bis max. 20 h verriihrt.
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Anschliefend wird der Harzldsung unter Scherung Wasser zugesetzt. Die Menge des Wassers wird
so bemessen, dass der Feststoffgehalt der wissrigen Harze 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35

Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% betrigt.

Die Temperatur des Wassers betrigt 20 bis 100°C, bevorzugt 40 bis 80°C und besonders bevorzugt
50 bis 80°C. Die Mischung wird solange bei ausreichendem Energieeintrag geriihrt, bis eine ho-
mogene Losung bzw. eine feinteilig Dispersion erhalten ist. Anschlieflend wird die wissrige Lie-

ferform des Harzes abgekiihlt.

In einer weiteren Ausfilhrungsform wird nicht das Wasser dem Harz sondern das Harz dem Wasser

- bei ansonsten im Vergleich zur ersten Ausfithrungsform unverénderten Bedingungen - zugefiihrt.

Die erhaltenen erfindungsgemifen wassrigen Losungen NCO-Gruppen blockierter Polyamidimid-,
bzw. Polyimidharze kénnen als Beschichtungsmittel bzw. zur Herstellung von Beschichtungsmit-
teln verwendet werden. Bevorzugt werden sie allein als thermisch hértbares 1K-Einbrennsystem
appliziert. Sie konnen aber auch in Abmischung mit vorzugsweise OH-funktionellen, aber auch mit
OH-Gruppen freien, wissrigen Bindemitteln abgemischt und als 1K- Einbrennsystem verarbeitet
werden. Als wissrige Bindemittel kommen die in der Lackchemie iiblichen OH-gruppenhaltigen
oder OH-gruppenfreien priméren oder sekundiren Polyacrylatdispersionen, sekundére Polyester-

Polyacrylatdispersionen, Polyurethandispersionen in Betracht.

Weitere Gegenstinde der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungsmittel erhéltlich unter Ver-
wendung der erfindungsgemaBen wassrigen Losungen NCO-Gruppen blockierter Polyimidstruk-
tur- und gegebenenfalls auch Polyamidstruktur-aufweisender Harze, sowie die daraus erhaltlichen

Beschfchtungen und beschichteten Substrate.

Die erfindungsgemifBen Beschichtungsmittel konnen auf Substrate wie z.B. Metall, Kunststoff,
Glas oder mineralische Untergriinde sowie auch auf bereits beschichtete Untergriinde aufgebracht
werden. Eine bevorzugte Anwendung ist die Verwendung der erfindungsgeméfien Beschichtungs-
mittel zur Herstellung von Beschichtungen auf Metall. Eine besonders bevorzugte Anwendung ist
die Verwendung der erfindungsgemifBen Beschichtungsmittel zur Beschichtung von Metallembal-

lagen, im besonderen im Bereich Can-Coating.

Die erfindungsgemifen Beschichtungsmittel kénnen gegebenenfalls auch die an sich aus der Lack-

technologie bekannten Hilfs- und Zusatzmittel wie z.B. Fiillstoffe und Pigmente enthalten.

Der Auftrag der Beschichtungsmittel kann auf bekannte Weise, z.B. durch Streichen, Gieflen, Ra-

keln, Spritzen, Sprithen, Schleudern, Walzen oder Tauchen erfolgen.
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Das Einbrennen der Beschichtungen erfolgt nach vorangegangener Trocknung — dem Abliiften -
der Beschichtung bei Raumtemperatur in einem einstufigen oder mehrstufigen Verfahren. Bevor-
zugt findet das Einbrennen in einem zweistufigen Prozess statt, bei dem zunichst fiir 1 bis 20 Mi-
nuten, bevorzugt 2 bis 10 Minuten eine Trocknung bei 50 bis 130°C, bevorzugt bei 70 bis 100°C
erfolgt, und anschliefend im zweiten Schritt eine Trocknung fiir 1 bis 10 Minuten, bevorzugt 2 — 7
Minuten bei Temperaturen zwischen 180 und 300°C, bevorzugt 200 - 280 °C erfolgt. Die Er-
h6hung der Temperatur kann in entsprechenden Ofen auch kontinuierlich erfolgen, um ein opti-

males Einbrennen zu gewihrleisten.
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Beispiele

Die Viskositit wurde mit einem Kegel-Platte Viskosimeter Physika MC 51 der Fa. Anton Paar

gemessen.
IR-Spektroskopie wurde an einem FTIR-Spektroskop, MB-Series, der Fa. Bomem durchgefiihrt.

Bestimmungsmethode Festkorpergehalt: Trocknung der wassrigen Losung fiir 3h bei 200°C im
Umluftofen.

GPC: Als Eluent wurde N,N-Dimethylacetatamid bei einer Flussrate von 0,6 ml/ min verwendet.
Als stationire Phase wurden vier Saulen, HEMA 3000, HEMA 300, HEMA 40, HEMA 40, der Fa.
Polymer Standards Service, Mainz, Deutschland verwendet. Jede Siule weist eine Lange von 300

mm und einen Durchmesser von 8 mm auf. Die Teilchengr6fe des Fiillmaterials betragt 10 pm.

Beispiel 1

a) Herstellung eines Polyamidimidharzes 1

282,5 g e-Caprolactam und 1920 g Trimellitsdureanhydrid wurden in einem Dreihalskolben be-
stiickt mit KPG-Riihrer eingewogen. Uber ein Gasableitungsrohr war der Kolben mit einem Gas-
zahler verbunden, um die wihrend der Reaktion entstehende CO,-Menge zu bestimmen. Der Roh-
stoffmischung wurden 3932,5 g N-Ethylpyrrolidon zugesetzt. Innerhalb von 5 Minuten wurden der
homogenen Mischung bei Raumtemperatur 2500 g 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan zugesetzt,
bevor die Temperatur innerhalb von 30 Minuten auf 80°C angehoben wurde. Ab ca. 65°C war eine
exotherme Reaktion sowie Gasentwicklung zu beobachten. Mit Erreichen von 83°C wurde die
Temperatur halbstiindlich um 10°C bis auf eine Endtemperatur von 133°C erhéht. Bei dieser Tem-
peratur wurde die Reaktionsmischung so lange gehalten bis 100 % (17,5 mol) der theoretisch an-
gegebenen CO, Menge am Gaszdhler detektiert wurden. Am Ende der Umsetzung waren IR-
spektroskopisch keine nennenswerten Mengen an NCO-Gruppen im typischen Kummulenbereich

bei ca 2100 cm™! mehr nachweisbar.

Viskositiat (Mischung 1 Gew.-Tl. Harz mit 3 Gew.-Tl. N-Ethylpyrrolidon): 1000 mPa s bei 23°C,
(D=100s"

M, = 3.900 g/mol; M,, =9.112 g/mol
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b) Herstellung der wassrigen Losung 1

850,4 g der auf 80°C temperierten Harzlgsung wurden mit 254,5 g Dimethylethanolamin unter
rithren versetzt. Nach vollstindiger Homogenisierung der Mischung wurde das neutralisierte Harz
bei 80°C mit 1000 g Wasser, das auf 70°C temperiert war, innerhalb von 10 Minuten versetzt.
AnschlieBend wurde fiir 2h bei 90°C nachgeriihrt. Eine transparente, rétlich braun gefarbte Losung

wurde erhalten.

Festkorpergehalt: 21 %
Viskositit: 1900 m Pa s bei 23°C (D = 1000 s™)
M, = 3.770 g/mol; M,, = 8.098 g/mol

Beispiel 2

a) Herstellung eines Polyamidimidharzes 2

240 g 3,5-Dimethylpyrazol und 1920 g Trimellitsdureanhydrid wurden in einem Dreihalskolben
bestiickt mit KPG-Riihrer eingewogen. Uber ein Gasableitungsrohr war der Kolben mit einem Gas-
zihler verbunden, um die wahrend der Reaktion entstehende CO,-Menge zu bestimmen. Der Roh-
stoffmischung wurden 3800 g N-Ethylpyrrolidon zugesetzt. Innerhalb von 5 Minuten wurde der
homogenen Mischung bei Raumtemperatur 2500 g 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan zugesetzt,
bevor die Temperatur innerhalb von 30 Minuten auf 80°C angehoben wurde. Ab ca. 65°C war eine
exotherme Reaktion sowie Gasentwicklung zu beobachten. Mit Erreichen von 83°C wurde die
Temperatur halbstiindlich um 10°C bis auf eine Endtemperatur von 133°C erhoht. Bei dieser Tem-
peratur wurde die Reaktionsmischung so lange gehalten bis ca. 104% der theoretisch angegebenen
CO, Menge am Gaszahler detektiert wurden. Am Ende der Umsetzung waren IR-spektroskopisch

keine nennesswerte Mengen an NCO-Gruppen mehr nachweisbar.

Viskositiat (Mischung 1 Gew-Tl. Harz mit 3 Gew.-Tl. N-Ethylpyrrolidon): 4.380 mPa s bei 23°C
(D=100s")

M, = 4.980 g/mol; M,, = 16.740 g/mol

b) Herstellung der wassrigen Losung 2

850,4 g der auf 80°C temperierten Harzlésung wurden mit 254,5 g Dimethylethanolamin unter
rithren versetzt. Nach vollstindiger Homogenisierung der Mischung wurde das neutralisierte Harz

bei 80°C mit 1000 g Wasser, das auf 70°C temperiert war, innerhalb von 10 Minuten versetzt.
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AnschlieBend wurde fiir 2h bei 90°C nachgeriihrt. Eine transparente, rotlich braun geférbte Losung

wurde erhalten.

Festkérpergehalt: 22 %
Viskositét: 2510 mPa s bei 23°C (D = 1000 s™)
M, = 4.490 g/mol; M,, = 12.990 g/mol

Vergleichsbeispiel 3 (analog Bsp. 1 JP 2005 120134)
a) Herstellung eines blockierungsmittelfreien Polyamidimidharzes 3

1920 g Trimetllitsdureanhydrid wurden in einem Dreihalskolben bestiickt mit KPG-Riihrer einge-
wogen. Uber ein Gasableitungsrohr war der Kolben mit einem Gaszéhler verbunden, um die wih-
rend der Reaktion entstehende CO,-Menge zu bestimmen. Der Rohstoffmischung wurden 5508 g
N-Ethylpyrrolidon zugesetzt. Innerhalb von 5 Minuten wurde der homogenen Mischung bei Raum-
temperatur 2500 g 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan zugesetzt, bevor die Temperatur innerhalb
von 30 Minuten auf 80°C angehoben wurde. Mit Erreichen von 80°C wurde die Temperatur halb-
stiindlich um 10°C bis auf eine Endtemperatur von 130°C erhoht. Bei dieser Temperatur wurde die
Reaktionsmischung so lange gehalten bis ca. 90 % der theoretisch angegebenen CO, Menge am

Gaszahler detektiert wurden.

Viskositit (100% Harz): 89.900 mPa s bei 23° (D =1005s)
M, = 9.770 g/mol; M,, = 40.580 g/mol

b) Herstellung der wassrigen Losung 3

135 g der Polyamidimidlésung 3 wurden auf 50°C erwarmt mit 22,4 g Triethylamin versetzt und
fiir 20 Minuten gerithrt. AnschlieBend wurden iiber eine Zeitraum von 30 Minuten 67 g Wasser
(Wassertemperatur: 90°C) zur Harzl6sung addiert und die Mischung fiir 2 h verriihrt. Es wurde

eine transparente Lésung erhalten.

Festkérpergehalt: 23 %
Viskositit: 1200 mPa s bei 23°C (D = 1000 s™")
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Vergleichsbeispiel 4 (im Sinne von US 4259221)
Herstellung der wissrigen Losung 4

Zu 146,3 g des Harzes aus Bsp. 1a wurden 7,7 g einer 50 %igen Lésung eines vollstindig mit e-
Caprolactam blockierten 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan (1 mol : 1 mol) in N-Methylpyrrolidon
addiert und bei 80°C fiir 30 Minuten vermischt. Im Anschluss wurden bei der gleichen Temperatur
59,7 g Dimethylethanolamin addiert. Die Mischung wurde fir weitere 30 Minuten verrithrt. Dann
wurden 136,3 g auf 70°C vorgewirmten Wassers zugegeben und fiir 2 h bei 85°C verriihrt. Es ent-
stand eine transparente Losung, die nach Lagerung fiir 24 h bei Raumtemperatur zunéchst triib
wurde und dann zu sedimentieren begann. Anderungen in der Temperaturfihrung wahrend der
Reaktion sowie Anderungen der Riihrbedingungen brachten keine Verbesserungen, so dass das

erhaltene Produkt anwendungstechnisch nicht gepriift werden konnte.

Vergleichsbeispiel 5 (im Sinne von US 4259221; gleiche Zusammensetzung wie Beispiel 1)
al) Herstellung eines NCO-gruppenhaltigen Polyamidimidharzes

1920 g Trimellitsdureanhydrid wurden in einem Dreihalskolben bestiickt mit KPG-Rithrer einge-
wogen. Uber ein Gasableitungsrohr war der Kolben mit einem Gaszéhler verbunden, um die wih-
rend der Reaktion entstehende CO,-Menge zu bestimmen. Es wurden 3025 g N-Ethylpyrrolidon
zugesetzt. Binnen 5 Minuten wurden der homogenen Mischung bei Raumtemperatur 1875 g 4,4°-
Diisocyanatodiphenylmethan zugesetzt, bevor die Temperatur innerhalb von 30 Minuten auf 80°C
angehoben wurde. Ab ca. 65°C war eine exotherme Reaktion sowie eine damit einhergehende Gas-
entwicklung zu beobachten. Mit dem Erreichen von 83°C wurde die Temperatur halbstiindlich um
10°C bis auf eine Endtemperatur von 135°C erhéht. Bei dieser Temperatur wurde die Reaktions-
mischung so lange gehalten, bis 91 % der theoretisch méglichen CO, Menge am Gaszéhler detek-

tiert wurden. Auch weiteres Erhitzen sorgte nicht fiir eine 100 %ige Ausbeute an CO,.

Viskositat (Mischung 1 Gew.-Tl. Harz mit 3 Gew.-Tl. N-Ethylpyrrolidon): 855 mPa s bei 23°C,
(D=1005s")

a2) Herstellung eines teilblockierten 4,4 ’-Diisocyanatodiphenylmethan

625 g 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan wurden in 907,5 g N-Ethylpyrrolidon gel6st und mit 282,5
g e-Caprolactam versetzt. Es wurde 5 h bei 85°C geriihrt, bis ein NCO Gehalt von 6,0 % erreicht
wurde (theor. NCO-Gehalt 5,8 %).
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b) Herstellung der wdssrigen Losung 5

6160 g der unter al) erhaltenen Harzlsung wurden mit 1815 g der unter a2) erhaltenen Lésung
bei 50°C vermischt und bei dieser Temperatur mit 70,2 g Triethylamin versetzt. Die Mischung
wurde 2 Stunden bei 50° C geriihrt, bis das zweiphasige System frei von NCO-Gruppen war. In-
nerhalb von 10 Minuten wurden 132,8 g auf 70°C erwdrmten Wassers bei intensivem Riihren zu
der Harzl6sung addiert. Nach 5 Minuten wurde eine triibe diinnfliissige Losung erhalten, die auch
nach weiterem Riihren nicht klar wurde. Das Produkt wies schon nach 24 h Lagerung bei Raum-

temperatur ein Sediment auf, das sich auch durch Aufschiitteln nicht redispergieren lief3.

Vergleichsbeispiel 6 (im Sinne von US 4429073)
a) Herstellung eines blockierungsmittelfreien Polyamidimidharzes (s. Vergleichsbsp. 3a)
b) Herstellung der wissrigen Losung 6 (s. Vergleichsbsp. 3b)

Zu 500 g der unter Vergleichsbsp. 3b erhaltenen transparenten Lésung wurden unter Riihren in-
nerhalb von 20 Minuten bei 40 °C 11,5 g eines g-Caprolactam blockierten Trimerisats auf der
Basis von 2,4-Toluylendiisocyanat, geldst in 20 g N-Ethylpyrrolidon, addiert. Das Trimerisat wies
einen blockierten NCO Gehalt von 14,0 Gew.% auf. Nachdem iiber einen Zeitraum von 3 h inten-

siv gerithrt wurde, wurde eine triilbe Losung erhalten.

Festkorpergehalt: 24 %
Viskositit: 1500 mPa s bei 23°C (D = 1000 s™)

Lacktechnische Priifung der Produkte

Durch Mischen der amidimidhaltigen erfindungsgeméiBen, wissrigen Polymere mit den in der Ta-

belle 1 aufgefiihrten Komponenten wurden Klarlacke erhalten.
Byk® 346, Untergrundbenetzer, der Fa. Byk in Wesel, Deutschland

Entschiumer T® der Fa. Borchers GmbH in Langenfeld, Deutschland
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Tabelle 1
Beispiel 1 Beispiel 2 Vergleich | Vergleich
Beispiel 3 | Beispiel 6
Polyamidimid 93,7 Tl 93,7T1 93,7 Tl 91,5Tl
Losung 1 Lésung 2 Loésung 3 Losung 3
Entschaumer T 0,8 Tl 0,8 Tl 0,8 Tl 0,8 Tl
Byk® 346 0,5 Tl 0,5 Tl 0,5T1 0,5Tl
Dipropylenglykol 50Tl 5,0 Tl 5,0 Tl 5,0T1

Die obigen Klarlacke wurden auf Aluminiumplatten, Bonder 722 der Firma Chemetall, Frank-
furt/Main, Deuschland mit einem Rakel (50 pum) appliziert und fiir 5 Minuten bei 80°C vorge-
trocknet, anschlieBend fiir 4 Minuten bei 260°C im Umluftofen eingebrannt. Es ergaben sich Tro-

ckenfilmschichtstarken von ca. 8-10 pm.

Mit den Produkten aus Vergleichsbeispiel 3 und 6 konnte kein geschlossener Film erhalten wer-

den.
Tests:

DMF-Bestindigkeit (1 Std. bei RT): Ein kleiner Wattebausch oder ein Zellstoffquadrat wurde mit
der Priifsubstanz getrinkt und auf die Lackoberfliche gelegt. Durch Abdecken mit einem Uhrglas
wurde die Verdunstung der Priifsubstanz vermieden. Der Wattebausch bzw. der Zellstoff durfte
nicht austrocknen. Nach der vorgeschriebenen Belastungsdauer wurde die Priifsubstanz entfernt,
die belastete Stelle abgetrocknet und sofort abgemustert, um einer Regeneration der Lackoberfla-

che zuvorzukommen.

MEK-Wischtest (Druck 1 kg): Auf dem Wigeteller der Waage wurde mittels Filmklammer und
Antirutschfolie das Priifblech befestigt. Die Waage wurde mit Hilfe des 100 g-Gewichtsteins jus-
tiert. Ein mit MEK getrinkter Wattebausch wurde gegen den ausgewéahlten Priifdruck auf dem

Lackfilm hin und her bewegt, bis der Lackfilm zerstort war.
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Tabelle 2: Eigenschaften der Beschichtungen
Erfindungsgemiifie Beispiele Vergleichsbeispiele
1 2 3und 6
Haftung Gitterschnitt* 0 0 Es konnten keine ge-
schlossenen Filme erhal-
Haftung Gitterschnitt** 0 0 ten werden
nach Schlagbelastung
DMF-Besténdigkeit 3 1-2
NMP-Bestandigkeit 2 3
MEK-Wischtest*** >100 > 100
Impact-Test**** >80 70 - 80
T-Bend-Test T2 T2
Nach ECCAT7

* Beurteilung nach DIN EN ISO 2409: 0= gut, 5 = schlecht

** Beurteilung nach DIN EN ISO 2409: 0= gut, 5 = schlecht. Anschlieflende Schlagpriifung der
geschiddigten Stelle mit Impact-Schlagpriifgerdt Modell 304 der Fa. Erichsen (Belastung 30

pound/inch)

*** Die Anzahl der durchgefithrten Doppelhiibe bis zur Zerstérung der Beschichtung ist im Priif-

bericht anzugeben, wobei maximal 100 Doppelhiibe zu verrichten sind. Nach 100 Doppelhiiben

wurde der Film hinsichtlich Verdnderungen (Matt werden, Erweichung) abgemustert.

**** Fin beschichtetes Blech wurde einer definierten Schlagbeanspruchung unterworfen. Diese

Beanspruchung erfolgte durch ein Fallgewicht mit Kugelbolzen. Die Beanspruchung erfolgte di-

rekt auf der Lackierung. Die Fallhohe, bis zu der keine Rissbildung beim Verformen des Bleches

auftrat, wurde nach Umrechung als Maf} (Angabe in "inch per pound") fiir die Schlagelastizitét

angegeben.
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Auf Grund des im Falle der erfindungsgemafBen Beispiele 1 und 2 erhaltenen Eigenschaftsspekt-
rums sind diese Systeme fiir die Beschichtung von Metallemballagen, so z.B. fir Can-Coating-

Anwendungen, insbesondere fiir die Innenbeschichtung von Aerosoldosen geeignet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung wissriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze mit zah-
lenmittleren Molekulargewichten (M,) von 1.000 bis 7.000 g/mol, welche Polyimidstruktu-

ren und gegebenenfalls auch Polyamidstrukturen aufweisen, dadurch gekennzeichnet, dass
zunichst aus
a) mindestens einem Polyisocyanat

b) mindestens einem Tricarbonsduremonoanhydrid und/oder mindestens einem Tetracar-

bonsdureanhydrid sowie
bl) gegebenenfalls Tricarbonsduren und/oder Tetracarbonsiuren und
b2) gegebenenfalls Dicarbonséuren,

¢) mindestens einem NH-funktionellen Lactam und/oder 3,5-Dimethylpyrazol und/oder

Butanonoxim
ein Polymer hergestellt wird, zu dem gegebenenfalls weitere Mengen an

d) mindestens einem Tricarbonsauremonoanhydrid und/oder mindestens einem Tetracar-

bonsdureanhydrid sowie

d1) gegebenenfalls Tricarbonsiuren und/oder Tetracarbonséuren und
d2) gegebenenfalls Dicarbonséuren,

zugegeben werden,

wobei die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Gesamtsumme aus den
Mengen der isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in
einem molaren Verhiltnis von 0,90 zu 1 bis 1,3 zu 1, und die Menge an Isocyanatgruppen
der Komponente a) zur Menge an isocyanatreaktiven Gruppen der Komponente c) in ei-

nem molaren Verhiltnis von 1 zu 0,05 bis 1 zu 0,35, eingesetzt wird,
die Reaktionsmischung anschlieend mit
e) einer Base

umgesetzt wird, wobei
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die Menge an Saure- und/oder Sdureanhydridgruppen der Komponenten b), bl), b2), d),
d1) und d2) zur Menge an basisch wirkenden Gruppen der Komponente €) in einem mola-

ren Verhaltnis von 1 zu 0,5 bis 1 zu 4 verwendet wird,
und das so erhaltene Harz abschlieflend in Wasser gelost wird.

Verfahren zur Herstellung wassriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemal
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Harze zahlenmittlere Molekulargewichte
(M) von 1.200 bis 5.000 g/mol besitzen.

Verfahren zur Herstellung wassriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemaf
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Isocyanatgruppen der
Komponente a) zur Gesamtsumme aus den Mengen der isocyanatreaktiven Gruppen der
Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in einem molaren Verhiltnis von 0,95 zu 1 bis
1,15 zu 1, die Menge an Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Menge an isocya-
natreaktiven Gruppen der Komponente c) in einem molaren Verhiltnis von 1 zu 0,05 bis 1
zu 0,35, und die Menge an basisch wirkenden Gruppen der Komponente €) zur Menge an
Saure- und/oder Sdureanhydridgruppen der Komponenten b), bl), b2), d), d1) und d2) in

einem molaren Verhaltnis von 1 zu 1 bis 2 zu 1 verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung wassriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemal3
einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente c¢) e-Capro-

lactam eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung wissriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemal
einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente c) Mischungen
aus 3,5-Dimethylpyrazol und e-Caprolactam im molaren Verhéltnis von 0,1 zu 0,9 bis 0,9

zu 0,1 eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung wassriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemal
einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des Polymers
zunidchst das Blockierungsmittel ¢) sowie die Komponenten b), bl) und b2) komplett oder
auch nur zum Teil vorgelegt werden, diese gelost werden und dann die vollstindige oder
aber auch die stufenweise Zugabe der Komponente a) und gegebenenfalls zuriickgehalte-

ner Mengen an b), bl), b2) und/oder c) bei Temperaturen von 20°C bis 80°C erfolgt.

Verfahren zur Herstellung wassriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemal
einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des Polymers

zunichst die Komponente a) vorgelegt wird und die Komponenten b), b1), b2) und c) dann
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einzeln oder in Mischung bei Temperaturen von 20°C bis 80°C komplett oder stufenweise

zudosiert werden.

Waissrige Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze, erhéltlich nach einem Verfahren
gemal} einem der Anspriiche 1 bis 7.

Verwendung wissriger Losungen NCO-Gruppen blockierter Harze gemafl Anspruch 8 in

Beschichtungsmitteln.

Substrate versehen mit Beschichtungen erhiltlich unter Verwendung der wissrigen Lésun-

gen NCO-Gruppen blockierter Harze gemaf3 Anspruch 8.
Substrate gemil Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus Metall sind.

Substrate gemidf Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich dabei um Metallem-
ballagen handelt.
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