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Beschichtungen aus speziellen Polyolen und Oxalsfiure

Die Erfindung betrifft Beschichtungen, hergestellt durch Einbrennen einer Mischung
aus Polyolen, die frei von Estergruppen sind, mit Oxalsdure, ein Verfahren zu deren

Herstelluhg und so beschichtete Substrate.

Polyole kénnen bekanntlich mit Aminoharzen oder blockierten Isocyanaten bei hohe-
ren Temperaturen vernetzt werden (siche Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Fifth Edition, Volume A18, Seite 404-405 und 414- 418). Dabei werden

unerwiinschte Stoffe abgespalten, wie z.B. Formaldehyd oder Blockierungsmittel.

Es bestand daher die Aufgabe, Einbrennlacke zu finden, die hauptséchlich unbedenk-
liche Produkte, wie z.B. Wasser, abspalten. -

Es wurde nun gefunden, dass Mischungen aus Ester-freien Polyolen und Oxalséure

bei erthdhten Temperaturen zu 13sungsmittelfesten, harten Beschichtungen vernetzen.

Gegenstand der Erfindung sind daher Beschichtungen, erhéltlich durch Einbrennen

von Mischungen aus

A) 1 Gew.-Teil Ester-freien Polyolen mit einem OH-Gehalt von 1 bis 10 %,
B) 0,05 bis 1 Gew.-Teil Oxalséure,

C) 0,2 bis 5 Gew.-Teile organische Losungsmittel und

D) gegebenenfalls Pigmenten und Lackhilfsmitteln

bei Temperaturen von 120°C bis 250°C und einer Einbrenndauer von 1 bis 100 min

auf Substraten.

Der Lackaufirag (aufbringen der Mischung auf Substrate) erfolgt durch Rakeln,
Spritzen, GieBen oder Tauchen. Das Einbrennen erfolgt dann bei Temperaturen von

120°C bis 250°C in Anwesenheit von Luft oder Inertgas und dauert 1 bis 100 min.
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ErfindungsgemiB einzusetzende esterfreie Polyole A) sind Copolymere aus Ester-
freien vinylischen Monomeren, wie z.B. Styrol, 3- oder 4-Methylstyrol, Acrylnitril,
alpha-Methylstyrol, Cyclohexylvinylether, Butylvinylether oder Methylvinylether,
mit Ester-freien, OH-funktionellen, vinylischen Copolymeren, wie z.B. Allylalkohol,
mit Ethenoxid oder Propenoxid hydroxyalkyliertem Allylalkohol, Hydroxymethyl-
norbornen, Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether, Hydroxy-
ethylvinylether, Hydroxybutylvinylether oder Cyclohexandimethanolmonovinyl-
ether, die vorzugsweise mit Diisocyanaten, wie Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan,
4,4¢-Diisocyanatodiphenylmethan, Tolylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Hexa-

methylendiisocyanat vorverldngert werden.

Es konnen erfindungsgemifl auch esterfreie Monomere mit Allylglycidylether
copolymerisiert werden, wobei dann der Epoxidring durch Wasser, Monoalkohole
oder sekundire Amine gedffnet wird und anschliefend gegebenenfalls mit Diiso-

cyanaten vorverldngert wird.

Auch die Umsetzungsprodukte aus Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan, Trimethy-
lolethan oder Pentaerythrit oder deren Umsetzungsprodukte mit Ethenoxid oder Pro-
penoxid mit Diisocyanaten vorverlingert (Prepolymere), kdnnen erfindungsgemsf

als Komponente A) eingesetzt werden.

Ebenfalls kénnen durch Ketalgruppen geschiitzte Polyole, wie z.B. die Monoketale
aus Pentaerythrit mit Aceton, Cyclohexanon oder Benzaldehyd, oder die Diketale aus
Zuckeralkoholen, wie Sorbit oder Mannit, mit Aceton, Cyclohexanon oder Benz-
aldehyd mit Diisocyanaten zu Polykondensaten umgesetzt werden, wobei anschlie-

Bend die Ketalschutzgruppen abgespalten werden.

Bevorzugt sind Komponenten A), die Urethangruppen enthalten.
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Komponente B) ist Oxalséure, die vorzugsweise vor der Mischung mit den anderen
Komponenten in einem dipolar-aprotischen Ldsungsmittel, vorzugsweise N-
Methylpyrolidon, Dimethylacetamid und/oder Dimethylformamid, vorgeldst wird,

wobei die Losung vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%ig ist.

Komponente C) sind z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Toluol, Xylol
oder Gemische alkylierter Aromaten, esterhaltige Losungsmittel, wie z.B. Butyl-
acetat, Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat oder Ethylacetat, etherhaltige
Losungsmittel, wie z.B. Ethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethylether,
Diethylenglykoldimethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran oder dipolar-aprotische
Losungsmittel, wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid, Dimethyl-
formamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylcaprolactam, Dimethylsulfon oder Sulfolan,
wobei die dipolar-aprotischen Losungsmittel vorzugsweise zum Vorldsen der Oxal-

sdure eingesetzt werden.

Die Mischung der Komponenten A) bis D) kann prinzipiell in beliebiger Reihenfolge
bei Temperaturen unter 50°C unter Scherung (z.B. Riihren) erfolgen. Vorzugsweise
wird die Oxalsiure in einem dipolar-aprotischen Losungsmittel vorgeldst, wobei die
Zugabe dieser Losung zu den anderen Komponenten zu beliebigen Zeiten erfolgen

kann.

Die Mischung der Komponenten A) bis D) ist bei Raumtemperatur mindestens 2
Wochen stabil, so dass ein lagerfshiger Einkomponenten-Lack formuliert werden
kann. Jedoch kann die Zudosierung der Losung von Oxalsdure in einem dipolar-

aprotischen Losungsmittel auch unmittelbar vor der Applikation erfolgen.

Zusitzlich zur Oxalsdure kénnen auch weitere Hérter, wie z.B. Aminoharze,
blockierte Isocyanate oder vorzugsweise Epoxide in Mengen von 1 bis 20 Gew.-

Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile der Mischung A) bis D) zugesetzt werden.
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Die erfindungsgeméfen Beschichtungen konnen auf allen oberhalb von 160°C stabi-
len Untergriinden (Substrate), wie z.B. Metallen, Glas, Hochtemperatur-Kunststoffen
oder mineralischen Untergriinden, eingesetzt werden. Ein weiterer Gegenstand der
Erfindung sind daher Substrate, beschichtet mit den erfindungsgeméfen
Beschichtungen.

Sie zeichnen sich durch eine hohe Hirte und Losungsmittelbetdndigkeit aus. Beim
Einbrennen werden nur die Losungsmittel und Wasser (durch Veresterung der OH-
Gruppen mit der Oxalsédure) abgegeben, aber keine Produkte, wie Formaldehyd oder

Blockierungsmittel fiir Isocyanate.
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Beispiele
Beispiel 1
Man versetzt 270 g SAA (Styrol-Allylalkohol-Copolymer; Molmasse Mn = 1600,
OH-Gehalt 6 %) mit 200 g MPA (Methoxypropylacetat), gibt 6,5 g MDI (4,4°-

Diisocyanato-diphenylmethan) in 34 g NMP (N-Methylpyrrolidon) hinzu und erhitzt
4 h auf 120°C.

Man versetzt 100 Gew.-Teile dieser Lieferform mit 30 Gew.-Teilen einer 33 %igen

Losung von Oxalséure in NMP.

Beispiel 2

Man versetzt 300 g SAA in 286 g MPA mit 15,1 g HDI (Hexamethylendiisocyanat)
und erhitzt 4 h auf 120°C.

Man versetzt 100 Gew.-Teile dieser Lieferform mit 30 Gew.-Teilen einer 33 %igen

Losung von Oxalsdure in NMP.

Beispiel 3

Man versetzt 300 g SAA in 286 g MPS mit 20 g IPDI (Isophorondiisocyanat) und
erhitzt 4 h auf 120°C.

Man versetzt 100 Gew.-Teile dieser Lieferform mit 30 Gew.-Teilen einer 33 %igen

‘Losung von Oxalsiure in NMP.
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Beispiel 4

Man versetzt 300 g SAA in 286 g MPA mit 17,7 g Bis(4-isocyanatocyclohexyl)-
methan und erhitzt 4h auf 120°C.

Man versetzt 100 Gew.-Teile dieser Lieferform mit 30 Gew.-Teilen einer 33 %igen

Losung von Oxalsdure in NMP.

Die Mischungen nach den Beispielen 1 bis 4 werden in einer Nassfilmdicke von
180 pm auf eine Glasplatte aufgerakelt, bei 160°C 10, 20 und 30 min eingebrannt.
Man erhilt folgende Pendelhérten (nach Konig [s]):

Beispiel 1 Beispiel 2 | Beispiel 3 Beispiel 4
10 min 166 172 136 174
20 min 177 180 166 174
30 min 180 182 144 177

Alle Beschichtungen sind gegen 100 Doppelhiibe im MEK-Wischtest stabil.
Vergleichsbeispiel

Man erhitzt die Mischung aus 40 g Hydroxyethylmethacrylat, 40 g Styrol, 20 g
Butylacrylat, 80 g MPA und 0,5 g Azobisisobutyronitril 24 h auf 65°C und 1 h auf
120°C.

Man versetzt mit 54 g einer 33 %igen Losung von Oxalsdure in NMP.

Man brennt 30 min bei 160°C ein. Der Film ist klebrig und in MEK 16slich.

Die OH-Gruppe ist iiber eine Estergruppe an das Lackharz gebunden. Dies verhindert

offensichtlich eine Vernetzung der Mischung.
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Patentanspriiche
1. Beschichtungen, erhiltlich durch Einbrennen von Mischungen aus
5 A) 1 Gew.-Teil Ester-freien Polyolen mit einem OH-Gehalt von 1 bis
10 %,

B) 0,05 bis 1 Gew.-Teil Oxalséure,
) 0,2 bis 5 Gew.-Teile organische Losungsmittel und
D)  gegebenenfalls Pigmenten und Lackhilfsmitteln

10
bei Temperaturen von 120°C bis 250°C und einer Einbrenndauer von 1 bis
100 min auf Substrate.
2) Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen nach Anspruch 1, dadurch
15 gekennzeichnet, dass die Mischung der Komponenten A) bis D) auf einen

Untergrund aufgebracht wird und 1 bis 100 min bei Temperaturen von 120°C
bis 250°C eingebrannt wird.

3) Substrate, beschichtet gemif Anspruch 1.
20
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