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Die Erfindung betrifft Reaktivhirter fiir hirtbare Epoxidharze sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Bei den Hirtern handelt es
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" Hirter fiir Epoxidharze"

Gebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft Harter fur Epoxidharze sowie ein Verfahren zu ihrer
Herstellung. Bei diesen Hértern handelt es sich um spezielle Verbindungen auf
Basis o,B-ungesittigter Carbonsdureester. Die Erfindung betrifft weiterhin waBrige
Dispersionen mit einem Gehalt an diesen speziellen Hartern. SchlieBlich betrifft
die Erfindung die Verwendung dieser speziellen Hérter zur Beschichtung fester

Substrate.

Stand der Technik
Hirtbare Epoxidharze werden seit vielen Jahren als Komponenten in
Beschichtungszusammensetzungen eingesetzt. Lange Zeit galten jedoch die
Eigenschaften von Beschichtungen. die unter Verwendung wifriger
Epoxidharzdispersionen hergestellt wurden, solchen Beschichtungen, in welchen
das Harz in einem organischen Losungsmittel gelost verwendet wurde, als
unterlegen. Dies wurde hauptsédchlich darauf zuriickgefiihrt, daB die verwendeten
Emulgatoren - beispielsweise Nonylphenolethoxylate - zur Oberfliche des Filmes
wandern und dort dessen Eigenschaften negativ beeinflussen. Eine Moglichkeit
dieses Problem zu I16sen, besteht in der Verwendung von sogenannten
Reaktivemulgatoren, welche bei der Vernetzung des Epoxidharzes mittels eines
Di- oder Polyamines oder eines anderen Hérters mit dem Hirter reagieren und so
Bestandteil der Beschichtung werden. Wifirige Dispersionen spezieller

Reaktivemulgatoren sind aus dem Stand der Technik bekannt.
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In EP-A-605 und US-A-4197389 wird ein Hartungsmittel, das ein
Umsetzungsprodukt aus a) mindestens einer Polyepoxidverbindung, b) mindestens
einem Polyalkylenpolyetherpolyol und ¢) mindestens einem Polyamin ist

beschrieben.

In EP-A-387418, EP-A-714924, und US-A-5489630 werden Epoxidhartungsmittel
beschrieben, die durch Umsetzung von Polyalkylenpolyetheraminen mit Di-
und/oder Polyepoxidverbindungen zu einem Vorprodukt und Umsetzung dieses

Vorproduktes mit einem primédren oder sekundéren Amin erhalten werden,

beschrieben.

In EP-A-717059 werden Epoxidhirtungsmittel beschrieben, die durch Umsetzung
eines Polyalkylenoxidpolyethermonoalkohols mit einem Polyepoxid zu einem
Vorprodukt und Umsetzung dieses Vorproduktes mit einem Polyamin erhalten

werden, beschrieben.

In EP-A-717063 werden Epoxidhértungsmittel beschrieben, die durch Umsetzung
eines Polyalkylenoxidmonoamins mit Di- und/oder Polycarbonsduren zu einem
Vorprodukt und Umsetzung dieses Vorproduktes mit einem Di- oder Polyamin

erhalten werden, beschrieben.

In EP-A-709418 wird ein Epoxidhirtungsmittel beschrieben, welches durch
Reaktion von (A) einem Polyamine, (B) einer Epoxidgruppen enthaltenden
Alkoxypolyethylenpolyetherverbindung  und ~ (C)  einer  hydrophoben

Epoxidverbindung erhalten wird.

Beschreibung der Erfindung
Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung von Hartern fir hértbare

Epoxidharze, wobei diese Hirter - sofern sie nicht wasserldslich sind - einerseits in



WO 00/02946 | PCT/EP99/04448
3

Wasser selbstdispergierbar sein sollten, sich dariiber hinaus aber auch als

Dispergatoren fiir hértbare Epoxidharze in wifrigen Medien eignen sollten.

Unter "selbstdispergierbar" wird dabei verstanden, daf diese Harter sich in
wibrigen Medien spontan und ohne den Einsatz zusitzlicher Additive wie
Emulgier- oder Dispergieradditive dispergieren bezichungsweise emulgieren
lassen. Mit anderen Worten: Bei den zu entwickelnden Hartern handelt es sich um
solche, die die Eigenschaft haben, in wiBrigen Medien selbstdispergierend
und/oder -emulgierend zu sein. Der Einfachheit halber wird im Rahmen der

vorliegenden Erfindung hierfir der Ausdruck "selbstdispergierend” gebraucht.

Die zu entwickelnden Hirter sollten insbesondere sogenannte Reaktivhirter sein,
also in der Lage sein, iiber die genannten Eigenschaften - ndmlich in Wasser
selbstdispergierbar zu sein und sich dariiber hinaus als Dispergatoren fiir hartbare
Epoxidharze in wiBrigen Medien zu eignen - hinaus mit hértbaren Epoxidharzen

reagieren zu konnen, also Hirter fiir hirtbare Epoxidharze zu sein.

Eine weitere Aufgabenstellung war es, wiBrige Dispersionen selbstdispergierbarer
Hirter bereitzustellen, die sich durch hohe Lagerstabilitit unter praxisiiblichen

Lagerungsbedingungen auszeichnen sollten.

Eine weitere Aufgabenstellung war die Bereitstellung von Beschichtungs-
Zusammensetzungen mit einem Gehalt an einem selbstdispergierbaren Harter,
wobei die Beschichtung, die nach dem Hértungsvorgang aus der Beschichtungs-
Zusammensetzung resultiert, sich durch ausgezeichnete Eigenschaften auszeichnen

sollte.

Uberaschenderweise wurde nun gefunden, daB Hirter die erhiltlich sind durch

Umsetzung  o,B-ungesittigter Carbonsdureester —mit Hydroxyverbindungen,
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anschlieBender Umsetzung des zundchst erhaltenen Zwischenproduktes mit Mono-,

Di- oder Polyaminopolyalkylenoxidverbindungen nebst anschlieBender Umsetzung

des dabei erhaltenen Zwischenproduktes mit einem aus dem Stand der Technik

bekannten Epoxidharz und anschlieBender Umsetzung mit ein oder mehreren

priméren und/oder sekundiren Aminen die genannten Anforderungen in jeder

Hinsicht ausgezeichnet erfiillen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zunichst Hirter fur hértbare

Epoxidharze, wobei die Harter dadurch erhiltlich sind, daB man

(a)

(b)

ein oder mehrere a,B-ungesittigte Carbonséureester (I)

R2R3C=C(RH)COOR! )

worin der Rest R! ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15
Kohlenstoffatomen, die Reste R2, R3 und R4 unabhiingig voneinander
Wasserstoff, verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische
Gruppen mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(CH2)n-
COOR!, worin R! die oben genannte Bedeutung hat und n eine Zahl im
Bereich von O wund 10 ist, bedeuten, in Gegenwart eines
Umesterungskatalysators mit

ein oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die
Verbindungen (a) und (b) in solchen Mengen einsetzt, daf das
Aquivalentverhiltnis der Hydroxylgruppen in (b) zu den Estergruppen COOR!

in den a,B-ungesittigten Carbonséureestern (a) im Bereich von 1,5:1 bis 10:1

liegt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z1 mit

(c)

ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen

umsetzt, wobei man ein Aquivalentverhéiltnis der reaktiven H-Atome an den
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Aminostickstoffatomen von (¢) zu den [Estergruppen in der
Zwischenverbindung Z1 im Bereich von 10:1 bis 1:10 einstellt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z2 anschlieBend mit

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhiltnis
von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der
gemdB (c) eingesetzten Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-
Verbindungen auf einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit

(e) ein oder mehreren priméren und/oder sekunddren Aminen umsetzt, wobei man
das Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z3 zu den
reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen Wert im

Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstelit.

Die erfindungsgemiflen Harter zeichnen sich durch eine ausgezeichnete
Bestindigkeit gegeniiber Chemikalien und insbesondere gegeniiber Sduren aus.

Dariiber hinaus weisen sie kurze Topfzeiten auf.

Die erfindungsgemiBen Hirter stellen je nach ihrem Molekulargewicht entweder

fliissige oder feste Substanzen dar.

Der Ausdruck "Aquivalentverhiltnis" ist dem Fachmann geldufig. Der
grundlegende Gedanke hinter dem Begriff des Aquivalents ist der, daB man fiir
jede an einer Reaktion beteiligten Substanz die an der angestrebten Reaktion
beteiligten reaktiven Gruppen betrachtet. Durch die Angabe eines
Aquivalentverhiltnisses driickt man dann aus, in welchem Zahlenverhiltnis die
Gesamtheit der reaktiven Gruppen der eingesetzten Verbindungen (x) und (y)
zueinander stehen. Dabei ist darauf zu achten, daB unter einer reaktiven Gruppe die
kleinstmdgliche reaktionsfihige Gruppe zu verstehen ist - der Begriff der reaktiven

Gruppe ist also nicht deckungsgleich mit dem Begriff der funktionellen Gruppe.
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Bei H-aciden Verbindungen bedeutet das etwa, dal zwar OH-Gruppen oder NH-
Gruppen solche reaktiven Gruppen darstellen, nicht aber NH-Gruppen, bei denen
zwei reaktive H-Atome am selben Stickstoffatom sitzen. Hier werden
sinnvollerweise innerhalb der funktionellen Gruppe NHp die beiden
Wasserstoffatome als reaktive Gruppe betrachtet, so da} die funktionelle Gruppe

NH> zwei reaktive Gruppen, namlich die Wasserstoffatome, aufweist.

In einer Ausfiihrungsform setzt man die Zwischenverbindung Z1 und die
Verbindung (c) in solchen Mengen ein, daB das Aquivalentverhiltnis der reaktiven
H-Atome an den Aminostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in der
Zwischenverbindung Z1 im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 und insbesondere von 2,5 : 1

bis 1,5 : 1 liegt.

In einer Ausfithrungsform stellt man das Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in
Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der geméB (c) eingesetzten Mono-,
Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen auf einen Wert im Bereich von

50:1 bis 10:1 ein.

Beispiele fiir die erfindungsgemdB einzusetzenden a,B-ungesittigten
Carbonsiureester (a) der oben genannten Struktur (I) sind Acrylsduremethylester,
Acrylsdureethylester, Maleinséuredimethylester, Maleinsdurediethylester,
Fumarsédure-dimethylester, Fumarsdurediethylester, Itaconsduredimethylester,
Itaconsdurediethylester. Besonders bevorzugt sind dabei als Verbindungen (a)
Maleinsduredialkylester, insbesondere Maleinséurediethylester und

Maleinsduredimethylester.

Die Hydroxyverbindungen (b) konnen aliphatisch oder aromatisch sein. Die

Verbindungen (b) sollten inert gegeniiber Umesterungskatalysatoren sein.
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Beispiele fiir geeignete aromatische Verbindungen (b) sind: Resorcin,
Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), Isomerengemische
des Dihydroxydiphenylmethans (Bisphenol F), Tetrabrombisphenol A, 4,4’-
dihydroxy-diphenylcyclohexan, 4,4’-dihydroxy-3,3-dimethyldiphenylpropan, 4,4’
Dihydroxydiphenyl, 4,4’-Dihydroxy-benzophenol, Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-
ethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-isobutan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-
(4-hydroxyphenyl)-ether, ~ Bis-(4-hydroxy-phenyl)-sulfon u.a. sowie die
Chlorierungs- und Bromierungsprodukte der vorstehend genannten Verbindungen.

Bisphenol A ist als aromatische Verbindung (b) bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wiahlt man die Hydroxyverbindungen (b)
aus der Klasse der Fettalkohole, Alkandiole und Polyetherdiole. Gewiinschtenfalls

konnen diese Verbindungen auch alkoxyliert sein.

Bei den Fettalkoholen handelt es sich um primire Alkohole mit 6 bis 36 C-
Atomen, die gesittigt oder olefinisch ungesittigt sein konnen. Beispiele fir
geeignete Fettalkohole sind Hexanol, Heptanol, Octanol, Pelargonalkohol,
Decanol, Undecanol, Laurylalkohol, Tridecanol, Myristinalkohol, Pentadecanol,
Palmitylalkohol, Heptadecanol, Stearylalkohol, Nonadecanol, Arachidylalkohol,
Heneicosanol, Behenylalkohol, Tricosanol, Lignocerylalkohol, 10-Undecanol,
Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol,
Gadoleylalkohol, Arachidonalkohol, Erucaalkohol, Brassidylalkohol.

Bei den Alkandiolen handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Struktur
HOCH»-R5-CH,OH, worin der Rest R ein hydrophober Kohlenwasserstoffrest
ist, der gesittigt oder ungesittigt, geradkettig oder verzweigt sein kann und
gegebenenfalls auch aromatische Strukturelemente enthalten kann. Beispiele sind
1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol und 1,8-Octandiol, ferner

Polyoxytetramethylendiole - auch als Polytetrahydrofurane bekannt - sowie die
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sogenannten Dimerdiole. Die Dimerdiole sind im Rahmen der vorliegenden

Erfindung ganz besonders bevorzugt.

Dimerdiole sind seit langem bekannte und im Handel erhéltliche Verbindungen,
die beispielsweise durch Reduktion von Dimerfettsdureestern gewonnen werden.
Die diesen Dimerfettsiureestern zu Grunde liegenden Dimerfettsduren sind
Carbonsduren, die durch Oligomerisierung ungesittigter Carbonséduren, in der
Regel Fettsiuren wie Olsdure, Linolsaure, Erucaséure und dergleichen, zuginglich
sind. Ublicherweise erfolgt die Oligomerisierung bei erhohter Temperatur in
Gegenwart eines Katalysators aus etwa Tonerde. Die dabei erhaltenen Substanzen -
Dimerfettsduren technischer Qualitdt - stellen Gemische dar, wobei die
Dimerisierungsprodukte iiberwiegen. Jedoch sind auch geringe Anteile hoherer
Oligomerer, insbesondere die Trimerfettsduren, enthalten. Dimerfettsduren sind
handelsiibliche Produkte und werden in verschiedenen Zusammensetzungen und
Qualititen angeboten. Zu Dimerfettsduren existiert eine reichhaltige Literatur.
Beispielhaft seien hier folgende Artikel zitiert: Fette & Ole 26 (1994), Seiten 47-
51; Speciality Chemicals 1984 (Mai-Heft), Seiten 17,18, 22-24. Dimerdiole sind
in der Fachwelt gut bekannt. Beispielhaft sei hierzu auf einen jiingeren Artikel
verwiesen, in dem unter anderem Herstellung, Struktur und Chemie der Dimerdiole
behandelt werden: Fat Sci. Technol. 95 (1993) Nr.3, Seiten 91 - 94. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung sind diejenigen Dimerdiole bevorzugt, die einen
Dimergehalt von mindestens 50% und insbesondere 75% aufweisen und bei denen

die Zahl der C-Atome pro Dimermolekiil iiberwiegend im Bereich von 36 bis 44
liegt.

Unter Polyetherdiolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Diole der
allgemeinen Struktur HOCH»-R0-CHyOH verstanden, worin der Rest RO ein
hydrophober Kohlenwasserstoffrest ist, der gesittigt oder ungesittigt, geradkettig

oder verzweigt sein kann und gegebenenfalls auch aromatische Strukturelemente
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enthalten kann und bei dem zwingend ein oder mehrere CH)-Einheiten jeweils

durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind.

Eine besonders attraktive Klasse von Polyetherdiolen ist durch Alkoxylierung von
Alkandiolen wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol und 1,8-Octandiol,
Polyoxytetramethylendiolen (Polytetrahydrofuranen) und Dimerdiolen zugénglich.
Bei der Herstellung dieser alkoxylierten Diole geht man iiblicherweise wie folgt
vor: In einem ersten Schritt bringt man das gewiinschte Diol mit Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegenwart eines
alkalischen Katalysators und Temperaturen im Bereich von 20 bis 200 °C um. Auf
diese Weise werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO) und/oder
Propylenoxid (PO) an das eingesetzte Diol erhalten. Bei den Additionsprodukten
handelt es sich mithin um EO-Addukte oder um PO-Addukte oder um EO/PO-
Addukte an das jeweilige Diol; bei den EO/PO-Addukten kann dabei die
Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise erfolgen.

Als Umesterungskatalysatoren kommen fiir die Umsetzung der Verbindungen (a)
und (b) an sich alle dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten
Umesterungskatalysatoren in Frage. Beispiele flir geeignete Katalysatoren sind
Natriummethylat, Dibutylzinndiacetat, Tetraisopropylorthotitanat. Die
Katalysatoren kénnen nach der Umesterung gewiinschtenfalls deaktiviert werden,

dies ist jedoch nicht zwingend erforderlich.

Als Aminokomponenten (c¢) dienen Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-
Verbindungen. Darunter ist zu verstehen, daff diese Verbindungen einerseits ein,
zwei oder mehrere Amino-Funktionen (NH- bzw. NHj-Funktionen), andererseits
Alkylenoxid-Bausteine enthalten. Bei den letztgenannten Bausteinen handelt es

sich insbesondere um Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, wobei
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Ethylenoxid und Propylenoxid besonders bevorzugt sind. Die Verbindungen (c)

sind zumindest teilweise bei 20 °C in Wasser 16sliche Substanzen.

Die Herstellung der Verbindungen (c) ist aus dem Stand der Technik bekannt und
schlieBt die Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit
Alkylenoxiden ein, nebst anschlieBender Umwandlung der resultierenden

terminalen Hydroxylgruppen in Aminogruppen.

Beziiglich der Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit
Alkylenoxiden sind die Ethoxylierung und die Propoxylierung von besonderer
Bedeutung. Hierbei geht man iiblicherweise wie folgt vor: In einem ersten Schritt
bringt man die gewiinschte Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in
Gegenwart eines alkalischen Katalysators und Temperaturen im Bereich von 20 bis
200 °C um. Auf diese Weise werden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO)
und/oder Propylenoxid (PO) erhalten. Bei den Additionsprodukten handelt es sich
vorzugsweise um EO-Addukte oder um PO-Addukte oder um EO/PO-Addukte an
die jeweilige Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindung; bei den EO/PO-
Addukten kann dabei die Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise

erfolgen.

In einer Ausfilhrungsform setzt man als Verbindungen (c) Substanzen der

allgemeinen Struktur R8-O-R9-CH2CH(R10)-NH2 ein. Darin bedeuten:

e R3 cine einwertige organische Gruppe mit 1-12 C-Atomen, die aliphatisch,
cycloaliphatisch oder aromatisch sein kann

o RY eine Polyoxyalkylengruppe, die aus 5-200 Polyoxyalkyleneinheiten,
insbesondere EO- und/oder PO-Einheiten, aufgebaut ist

o RI10 Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit bis zu 4 C-Atomen.
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Besonders geeignete Vertreter der Verbindungen (c) sind im Rahmen der
vorliegenden Erfindung die dem Fachmann bekannten "Jeffamine" , bei denen es
sich um handelsiibliche Substanzen handelt. Beispielhaft sei hier "Jeffamin 2070"
genannt, das nach Angaben der Firma Texaco durch Umsetzung von Methanol mit
Ethylenoxid wund Propylenoxid nebst Umwandlung der terminalen
Hydroxylgruppen des zunichst erhaltenen Zwischenproduktes in Amingruppen
hergestellt wird (vergleiche WO 96/20971, Seite 10, Zeilen 12-15).

Die Verbindungen (c) haben vorzugsweise mittlere Molekulargewichte
(Zahlenmittel; Mn) im Bereich von 148 bis 5000, insbesondere zwischen 400 und
2000.

Bei den Epoxidverbindungen (d) handelt es sich um Polyepoxide mit im Mittel
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil. Diese Epoxidverbindungen kénnen
dabei sowohl gesittigt als auch ungesiittigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch,
aromatisch oder heterocyclisch sein und auch Hydroxylgruppen aufweisen. Sie
konnen weiterhin solche Substituenten enthalten, die unter den Mischungs- und
Reaktionsbedingungen  keine  stérenden  Nebenreaktionen  verursachen,
beispielsweise Alkyl- oder Arylsubstituenten, Ethergruppierungen und dhnliche.
Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Epoxidverbindungen um
Polyglycidylether auf der Basis von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen
Alkoholen, Phenolen Hydrierungsprodukten dieser Phenole und/oder von
Novolacken (Umsetzungsprodukte von ein- oder mehrwehrtigen Phenolen mit
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd in Gegenwart saurer Katalysatoren). Die
Epoxiddquivalentgewichte dieser Epoxidverbindungen liegen vorzugsweise
zwischen 160 und 500, insbesondere zwischen 170 wund 250. Das
Epoxiddquivalentgewicht einer Substanz ist dabei als diejenige Menge der
Substanz (in Gramm) definiert, welche 1 mol Oxiranringe enthélt.

Als mehrwertige Phenole kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage:
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Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A),
Isomerengemische des Dihydroxydiphenylmethans (Bisphenol F),
Tetrabrombisphenol A, 4,4’-dihydroxy-diphenylcyclohexan, 4,4’-dihydroxy-3,3-
dimethyldiphenylpropan, 4,4’-Dihydroxydiphenyl, 4,4’-Dihydroxy-benzophenol,
Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-ethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-isobutan, Bis-(4-
hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydroxy-phenyl)-
sulfon u.a. sowie die Chlorierungs- und Bromierungsprodukte der vorstehend

genannten Verbindungen; Bisphenol A ist dabei ganz besonderes bevorzugt.

T
HO@C—@—OH Bisphenol A
CH;

Auch die Polyglycidylether von mehrwertigen Alkoholen sind als Verbindungen
(d) geeignet. Als Beispiele derartiger mehrwertiger Alkohole seien Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Polyoxypropylenglykole (n
=1 - 20), 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
1,2,6-Hexantriol, Glycerin und Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-2,2-propan genannt.

Es konnen auch Polyglycidylether von Polycarbonsduren als Verbindungen (d)
verwendet werden, die man durch die Umsetzung von Epichlorhydrin oder
dhnlichen Epoxyverbindungen mit einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Polycarbonsdure, wie Oxalsidure, Bernsteinsdure, Adipinséure,
Glutarsdure, Phthalsdure, Terephthalsdure, = Hexahydrophthalsdure, 2,6-
Naphthalindicarbonsdure und dimerisierte Linolensdure, erhdlt. Beispiele sind

Adipinsdurediglycidylester, Phthalsdurediglycidylester und Hexahydrophthalsiure-
diglycidylester.
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Eine ausfiihrliche Aufzihlung geeigneter Epoxidverbindungen (d) findet sich in:

e AM. Paquin, Handbuch ,Epoxidverbindungen und Epoxidharze®,
Springer-Verlag, Berlin 1958, Kapitel V, Seiten 308 bis 461; ferner in:

e Lee, Neville ,,Handbook of Epoxy Resins“, 1967, Kapitel 2, Seiten 2-1 bis 2-
33.

Es konnen auch Mischungen von mehreren Epoxidverbindungen (d) verwendet

werden.

Als Amine (e) kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung primére und/oder
sekundidre Amine zum Einsatz. Vorzugsweise setzt man als Amine (e) Polyamine
mit mindestens zwei Stickstoffatomen und mindestens zwei aktiven Amino-
Wasserstoffatomen pro Molekiil ein. Es konnen aliphatische, aromatische,
aliphatisch-aromatische, cycloaliphatische und heterocyclische Di- und Polyamine

benutzt werden.

Beispiele flir geeignete Amine (e) sind: Polyethylenamine (Ethylendiamin,
Diethylentriamin,  Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, usw.), 1,2-
Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Butandiamin, 1,5-Pentandiamin, 1,3-
Pentandiamin, 1,6-Hexandiamin,  3,3,5-Trimethyl-1,6-hexandiamin,  3,5,5-
Trimethyl-1,6-hexandiamin, 2-Methyl-1,5-pentandiamin, Bis(3-aminopropyl)amin,
N,N’-Bis(3-aminopropyl)-1,2-ethandiamin, N-(3-aminopropyl)-1,2-ethandiamin,
1,2-diaminocyclohexan, 1,3-Diaminocyclohexan, 1,4-Diaminocyclohexan,
Aminoethylpiperazine, die Poly(alkylenoxid)diamine und Triamine (wie z.B.
Jeffamine D-230, Jeffamine D-400, Jeffamine D-2000, Jeffamine D-4000,
Jeffamine T-403, Jeffamine EDR-148, Jeffamine EDR-192, Jeffamine C-346,
Jeffamine ED-600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001), meta-Xylylendiamin,

Phenylendiamin, 4,4’-Diaminodiphenylmethan, Toluoldiamin, Isophorondiamin,
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3,3’-Dimethyl-4,4’-diaminodicyclohexylmethan, 4,4’-
Diaminodicyclohexylmethan, 2,4’-Diaminodicyclohexylmethan, die Mischung der
iiber eine Methylenbriicke verkniipfien Poly(cyclohexyl-aromischen)amine (auch
als MBPCAA bekannt) und und Polyaminoamide.

Des weiteren kommen als Verbindungen (e¢) auch die Reaktionsprodukte der
Umsetzung der gerade genannten Amine mit den oben beschriebenen o,f-
ungesittigten Carbonsdureestern (a) in Frage, ferner die Reaktionsprodukte der
Umsetzung gerade genannten Amine mit den oben beschriebenen

Polyepoxidverbindungen (d).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

Hirtern fiir hédrtbare Epoxidharze, wobei man

(a) ein oder mehrere o,B-ungesittigte Carbonséureester (I)
R2R3C=C(RHCOOR! (I)

worin der Rest R! ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15
Kohlenstoffatomen, die Reste R2, R3 und R4 unabhingig voneinander
Wasserstoff, verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische
Gruppen mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -(CH2)p-
COOR!, worin R! die oben genannte Bedeutung hat und n eine Zahl im
Bereich von 0 und 10 ist, bedeuten, in Gegenwart eines
Umesterungskatalysators mit

(b) ein oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die
Verbindungen (a) und (b) in solchen Mengen einsetzt, daB das

Aquivalentverhiltnis der Hydroxylgruppen in (b) zu den Estergruppen COORI
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in den o,B-ungeséttigten Carbonsiureestern (a) im Bereich von 1,5:1 bis 10:1
liegt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z1 mit

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen
umsetzt, wobei man ein Aquivalentverhiltnis der reaktiven H-Atome an den
Aminostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in der
Zwischenverbindung Z1 im Bereich von 10:1 bis 1:10 liegt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z2 anschliefend mit

(d) ein oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das Aquivalentverhiltnis
von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven Wasserstoffatomen der
gemidB (c) eingesetzten Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-
Verbindungen auf einen Wert im Bereich von 100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit

(e) ein oder mehreren priméren und/oder sekunddren Aminen umsetzt, wobei man
das Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z3 zu den
reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen Wert im

Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wiBrige Dispersionen mit einem
Gehalt an den erfindungsgemifen Hirtern. Vorzugsweise liegt der Gehalt an den
erfindungsgemiBen Hirtern in diesen Dispersionen im Bereich von 40 bis 70

Gew.-% - bezogen auf die gesamte Dispersion.

WiBrige Dispersionen mit einem Gehalt der nach dem erfindungsgemédBen
Verfahren zuginglichen Hirter zeichnen sich in vielen Fallen durch sehr geringe
mittlere TeilchengréBen aus, die im Bereich von etwa 500 nm oder weniger liegen.
Dies fithrt zu sehr guten Materialeigenschaften der mit diesen Dispersionen
hergestellten Beschichtungen. Besonders gute Materialeigenschaften werden

erhalten, wenn die mittlere Teilchengréfe unterhalb von etwa 300 nm liegt. Die
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mittlere TeilchengréBe ist dabei zu verstehen als Durchschnittswert der
TeilchengroBen, der durch Summieren der Werte von n Einzelmessungen und
anschlieBende Division durch n erhalten wird. Die mittleren Teilchengrofen
wurden im Rahmen der vorliegenden Erfindung mittels eines "Coulter N4 Plus
Submicron Particle Sizer" der Firma Coulter, Miami FL, 33196, USA bestimmt.
Dabei wird die Streuung von Laserlicht an einer stark verdiinnten Dispersion zur
TeilchengroBen-Bestimmung genutzt. Das Gerdt fiihrt eine Vielzahl von
Einzelmessungen aus und liefert als Ergebnis die mittlere TeilchengréBe. Die oben
genannten Werte beziehen sich auf Messungen der Streuung unter einem Winkel

von 90° relativ zum einfallenden Laserstrahl.

Die erfindungsgemibBen Reaktivhirter eignen sich in Kombination mit geeigneten
Epoxidharzen und Zusatzstoffen zur  Herstellung von Uberziigen,
Zwischenbeschichtungen, Anstrichmaterialien, Formmassen und hértbaren Massen
fiir die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete. Beispielsweise konnen sie zur
Herstellung  von  Schutz- und/oder  Dekorbeschichtungen auf den
unterschiedlichsten, insbesondere rauhen und pordsen Substraten, wie z.B. Holz,
mineralischen Untergriinden (z.B. Beton und Stein), Glas, Kunststoffen (z.B.
Polyethylen, Polypropylen), Kompostwerkstoffen, Keramik und vorbehandelten
oder nicht vorbehandelten Metallen verwendet werden. Durch ihre guten
Eigenschaften sind die erfindungsgeméBen Hirter auch hervorragend fur die
Einschichtlackierung geeignet. Die haftende Uberzugsschicht kann als solche
unverindert bleiben, sie kann aber auch als Zwischenschicht, also als Unterlage fiir
weitere Beschichtungen, dienen, die wiederum aus demselben oder einem anderen
iiblichen Beschichtungsmaterial bestehen konnen. Wegen ihrer guten
Verdiinnbarkeit und ihrer giinstigen Eigenschaften eignen sich die
erfindungsgeméfen Hértern bzw. die aus den erfindungsgemidBen Hértern
hergestellten Dispersionen auch zur zusédtzlichen Verwendung in der

Elektrotauchlackierung.  eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung der
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erfindungsgemiBen Hirter zur Herstellung wasserverdiinnbarer Klebstoffe. Auch
als Bindemittel fiir textile, organische und/oder anorganische Materialien sind sie

einsetzbar. Ferner konnen sie auch als Zusatz zu Kunststoffzementen dienen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend die Verwendung der
erfindungsgeméBen Harter fiir Systeme (Zusammensetzungen) zur Beschichtung

fester Substrate.

Beim Einsatz der erfindungsgemifien Hérter zur Aushértung von Epoxidharzen
konnen auch weitere geeignete Hirter (z.B. Polymercaptane, Polyisocyanate,
Imidazole, Polyamidoamine und alle Amine (e)) sowie die iiblicherweise in der

Beschichtungsindustrie verwendeten Zusatzstoffe zum Einsatz kommen.
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BEISPIELE

I. Vorprodukte (Harze)

Beispiel 1

17,5 g Diethylmaleinat und 123,0 g Sovermol 908 (Dimerdiol der Firma Henkel
Corporation) wurden unter Stickstoff zusammen mit 0,28 g Dibutylzinndiacetat
vorgelegt und 2 Stunden auf 200 °C erhitzt. Das bei der Umesterung freiwerdende
Ethanol wurde kontinuierlich abdestilliert. AnschlieBend wurden 200 g
Monoaminopolyethylenoxid (,,Jeffamine M 2070 der Firma Huntsman) bei 80 °C
zugetropft und eine weitere Stunde bei 80 °C gerithrt. Nach Zugabe von 456 g
Chemres E 20 (Bisphenol-A basiertes Epoxidharz der Firma Henkel SpA mit
einem mittleren Epoxiddquivalentgewicht von ungefihr 190 g) und 0,5 g
Triphenylphosphin wurde weitere 2 Stunden auf 180 °C erhitzt.

Beispiel 2

35,0 g Diethylmaleinat und 146,0 g Sovermol 908 wurden unter Stickstoff
zusammen mit 0,56 g Dibutylzinndiacetat vorgelegt und 2 Stunden auf 200 °C
erhitzt, wobei das bei der Umesterung freiwerdende Ethanol kontinuierlich
abdestilliert wurde. AnschlieBend wurden 200 g Jeffamine M 2070 bei 80 °C
zugetropft und eine weitere Stunde bei 80 °C gerithrt. Nach Zugabe von 912 g
Chemres E 20 und 1,0 g Triphenylphosphin wurde fiir weitere 2 Stunden auf 180
°C erhitzt.

IL. Erfindungsgemifle Hirter (in Wasser)
Beispiel 3

52,0 g Diethylentriamin (DETA) wurden vorgelegt und 200 g des geméB Beispiel 1

hergestellten Harzes bei 80 °C zugetropft. AnschlieBend wurde eine weitere Stunde
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bei 80 °C gerithrt. Nach Zugabe von 252 g Wasser bei 70 °C wurde eine bei

Raumtemperatur hochviskose, 50 Gew.-%-ige gelbliche Losung erhalten.

Beispiel 4
68,1 g m-Xylylendiamin (MXDA) wurden vorgelegt und 200 g des geméB Beispiel
1 hergestellten Harzes bei 80 °C zugetropft. AnschlieBend wurde eine weitere
Stunde bei 80 °C gerithrt. Nach Zugabe von 402 g Wasser bei 65 °C unter Rithren

wurde eine bei Raumtemperatur hochviskose 40 Gew.-%-ige Dispersion erhalten.

Beispiel 5
69,4 g Diethylentriamin (DETA) wurden vorgelegt und 200 g des gemiB Beispiel 2
hergestellten Harzes bei 80 °C zugetropft. AnschlieBend wurde eine weitere Stunde
bei 80 °C geriihrt. Nach Zugabe von 20 g Ethoxypropanol und 249,4 g Wasser bei
70 °C wurde eine bei Raumtemperatur hochviskose, 50 Gew.-%-ige gelbliche

Losung erhalten.
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Patentanspriiche

Hirter fiir hdrtbare Epoxidharze, wobei diese Hérter dadurch erhiltlich sind,

daB man

(a) ein oder mehrere o,B-ungesittigte Carbonséureester (I)
R2R3C=C(R4HCOOR! @

worin der Rest R! ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15
Kohlenstoffatomen, die Reste R2, R3 und R4 unabhéngig voneinander
Wasserstoff, verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische
Gruppen mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -
(CH»)p-COORI, worin R! die oben genannte Bedeutung hat und n eine
Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, bedeuten, in Gegenwart eines
Umesterungskatalysators mit

(b) ein oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die
Verbindungen (a) und (b) in solchen Mengen einsetzt, da das
Aquivalentverhiltnis der Hydroxylgruppen in (b) zu den Estergruppen
COOR! in den o,B-ungesittigten Carbonsiureestern (a) im Bereich von
1,5:1 bis 10:1 liegt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z1 mit

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-
Verbindungen umsetzt, wobei man ein Aquivalentverhiltnis der reaktiven
H-Atome an den Aminostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in
der Zwischenverbindung Z1 im Bereich von 10:1 bis 1:10 einstellt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z2 anschlieBend mit

(d) ein  oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das
Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven

Wasserstoffatomen der gemdB (c) eingesetzten Mono-, Di- oder
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Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen auf einen Wert im Bereich von
100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt
und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit
(e) ein oder mehreren primédren und/oder sekunddren Aminen umsetzt, wobel
man das Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z3 zu
den reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen
Wert im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt.
2. Hirter nach Anspruch 1, wobei man als Komponente (a) ein oder mehrere
Maleinsduredialkylester einsetzt.
3. Harter nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Komponente (b) ein oder
mehrere Dimerdiole einsetzt.
4. Hirter nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei man als Komponente (c) ein
oder mehrere Monoaminopolyethylenoxid-Verbindungen einsetzt.
5. WaibBrige Dispersionen mit einem Gehalt an einem oder mehreren der Hérter
gemdB den Anspriichen 1 bis 4.
6. WaibBrige Dispersionen gem#dB Anspruch 5, wobei die mittlere TeilchengroBe
der dispergierten Teilchen etwa 500 nm oder weniger betrégt.
7. Verfahren zur Herstellung von Hértern flir héirtbaré Epoxidharze, dadurch
gekennzeichnet, dafl man

(a) ein oder mehrere o,B-ungesittigte Carbonsédureester (I)
R2R3C=C(RHCOORI 1))

worin der Rest Rl ein aromatischer oder aliphatischer Rest mit bis zu 15
Kohlenstoffatomen, die Reste R2, R3 und R4 unabhéingig voneinander
Wasserstoff, verzweigte oder unverzweigte, aliphatische oder aromatische
Gruppen mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe -

(CHp),-COOR!, worin R die oben genannte Bedeutung hat und n eine
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Zahl im Bereich von 0 und 10 ist, bedeuten, in Gegenwart eines
Umesterungskatalysators mit

(b) ein oder mehreren Hydroxyverbindungen umsetzt, wobei man die
Verbindungen (a) und (b) in solchen Mengen einsetzt, daf das
Agquivalentverhiltnis der Hydroxylgruppen in (b) zu den Estergruppen
COOR! in den o,B-ungesittigten Carbonséureestern (a) im Bereich von
1,5:1 bis 10:1 liegt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z1 mit

(c) ein oder mehreren Mono-, Di- oder Polyaminopolyalkylenoxid-
Verbindungen umsetzt, wobei man ein Aquivalentverhiltnis der reaktiven
H-Atome an den Aminostickstoffatomen von (c) zu den Estergruppen in
der Zwischenverbindung Z1 im Bereich von 10:1 bis 1:10 einstellt,

das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z2 anschlieBend mit

(d) ein  oder mehreren Polyepoxiden umsetzt, wobei man das
Aquivalentverhiltnis von Oxiranringen in Polyepoxid (d) zu reaktiven
Wasserstoffatomen der gemidB (c) eingesetzten Mono-, Di- oder
Polyaminopolyalkylenoxid-Verbindungen auf einen Wert im Bereich von
100 : 1 und 1,5 : 1 einstellt

und das hierbei erhaltene Zwischenprodukt Z3 anschlieBend mit

(e) ein oder mehreren primédren und/oder sekundéren Aminen umsetzt, wobei
man das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in Zwischenprodukt Z3 zu
den reaktiven H-Atomen an den Aminostickstoffatomen von (e) auf einen
Wert im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 20 einstellt.

8. Verwendung der Hirter gemdf einem der Anspriiche 1 bis 4 fiir Systeme zur

Herstellung von Beschichtungen fester Substrate.
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