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(54) Title: ACID GROUPS-CONTAINING POLYURETHANE RESINS
(54) Bezeichnung: POLYURETHANHARZE MIT SAUREGRUPPEN

(57) Abstract: The invention relates to acid groups-containing polyurethane resins comprising partially unsaturated oil A derived
components, of olefinically unsaturated aliphatic acids B or the anhydrides B' thereof, of compounds C comprising functional groups
reactive with the acid groups or acid anhydride groups selected from epoxide, hydroxyl, mercaptan and amino groups which react,
when brought into contact with the compounds B or B', with an ester, thioester or an acid amide group formation, wherein the
compound C is selected from compounds C" additionally containing sulphonic or carboxylic acid groups activated by electron-
attracting substituents and compounds C' additionally containing at least one hydroxyl group which remains intact during the reaction
with compounds B and B', at least 25 mass % of compounds C containing the compounds C" and multifunctional isocyanates D.
< A method for producing said products, the use thereof in the form of catalysts for curing hydroxyl groups-containing binders with
aminoplast resins and stovable varnishes containing said catalysts are also disclosed.
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(57) Zusammenfassung: Wasserverdiinnbare Polyurethanharze mit Sauregruppen, wobei die Polyurethanharze Bausteine enthal-
= ten abgeleitet von Olen A, die zumindest teilweise ungesttigt sind, von olefinisch ungesittigten aliphatischen Séuren B oder deren
= Anhydriden B', von Verbindungen C mit gegeniiber Sduregruppen oder Séureanhydridgruppen reaktiven funktionellen Gruppen aus-
& gewihlt aus Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Mercaptangruppen und Aminogruppen, die beim Umsetzen mit den Verbindungen
B B oder B' unter Bildung einer Estergruppe, einer Thioestergruppe oder einer Sdureamidgruppe reagieren, wobei die Verbindungen C
& ausgewdhlt sind aus Verbindungen C", die zusétzlich Sulfonsduregruppen oder durch elektronenanziehende Substituenten aktivierte
& Carbonsiuregruppen enthalten, und Verbindungen C, die zusitzlich mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten, die bei der Reaktion
O it den Verbindungen B oder B' erhalten bleibt, und wobei mindestens ein Massenanteil von 25 % der Verbindungen C aus Verbin-
dungen C" besteht, und mehrfunktionellen Isocyanaten D, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysatoren bei
a der Hirtung von Hydroxylgruppen enthaltenden Bindemitteln mit Aminoplastharzen, und Einbrennlacke, die diese Katalysatoren
enthalten
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Polyurethanharze mit Sduregruppen

Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Polyurethanharze mit Sauregruppen, ein Verfahren
zu deren Herstellung sowie ihre Verwendung als Katalysatoren fiit die Hirtung von

Hydroxylgruppen enthaltenden Bindemitteln mit Melamin-Formaldehyd-Hatzen.

Die Hirtung von Harzen, die Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen enthalten, kann bei
Raumtemperatur mit mehrfunktionellen Verbindungen wie Isocyanaten etfolgen, wobei det
Tsocyanathirter erst unmittelbar vor der Applikation oder sogar erst bei der Applikation
zugesetzt wird (Zwei-Komponenten-Bindemittel). Es ist auch moglich, Hirter einzusetzen, die
erst bei erhéhter Temperatur aktiv werden (Ein-Komponenten-Bindemittel), wobei dann die
Vermischung von Harz und Hitter bereits vor der Applikation erfolgen kann und die fertig
formulierten Bindemittel eine ausreichende Lagerstabilitit besitzen. Zur Beschleunigung der
Hirtungsreaktion bei ethohter Temperatur werden meist Katalysatoren zugesetzt. Der Zusatz
von Katalysatoren ist stets erfordetlich, wenn als Hartungsmittel mit niedrigen aliphatischen
linearen und verzweigten Alkoholen mit einem bis vier Kohlenstoffatomen zumindest teilweise
veritherte Aminoplastharze, also Umsetzungsprodukte von Formaldehyd mit
Aminoplastbildnern wie Melamin, Guanaminen, Harnstoffen oder deren Mischungen, eingesetzt
werden. Die bei der Hittung ablaufende Umitherungsreaktion wird iblicherweise sauer
katalysiert. Als Katalysatoten werden bevorzugt organische Siuren wie para-Toluolsulfonsiure
oder deren Derivate eingesetzt. Solche niedetmolekularen Verbindungen kénnen jedoch aus
dem gehirteten Lackfilm extrahiert werden, sie untetliegen auch als niedermolekulare

Verbindungen dem Chemikaliengesetz und der Neustoffverordnung.

Es besteht daher die Aufgabe, Katalysatoren beteitzustellen, die wegen ihres makromolekulaten
Charakters nicht aus dem gehirteten Lackfilm extrahiert werden kénnen, und die zumindest
gleich gute Witksamleit wie die bekannten Katalysatoren aufweisen. Ferner sollen sie die
mechanischen und chemischen Eigenschaften des gehirteten Lackfilms nicht unglinstig
beeinflussen und nicht zu Vetfirbungen oder Glanzabfall des Lackfilms fihren.

Diese Aufgabe wird gelost, indem von pflanzlichen oder tierischen Olen abgeleitete

Ausgangsstoffe zur Synthese von Polyutethanen verwendet werden, wobei diese im Mittel
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jeweils mindestens eine Siuregruppe im Molekil aufweisen, die fiir die Hirtung von
Aminoplastharzen katalytische Wirksamkeit aufweist.

Gegenstand der Erfindung sind daher wasserverdiinnbare Polyurethanharze ABCD mit
Siuregruppen, wobei die Polyurethanharze Bausteine enthalten abgeleitet von Olen A, die
zumindest teilweise ungesittigt sind, von olefinisch ungesittigten aliphatischen Sauren B odet
deren Anhydrden B’, von Verbindungen C mit gegeniiber Siutegruppen oder
Sdureanhydridgruppen reaktiven funktionellen Gruppen ausgewihlt aus Epoxidgruppen,
Hydroxylgruppen, Mercaptangruppen und Aminogruppen, die beim Umsetzen mit den
Verbindungen B oder B’ unter Bildung einer Estergruppe, einer Thioestergruppe oder einer
Siureamidgruppe reagieren, wobei die Vetbindungen C ausgewihlt sind aus Verbindungen C",
die zusatzlich Sulfonsiuregruppen oder durch elektronenanziehende Substituenten aktivierte
Casrbonsautegruppen enthalten, und Verbindungen C°, die zusitzlich mindestens eine
Hydroxylgruppe enthalten, die bei der Reaktion mit den Verbindungen B oder B’ erhalten
bleibt, und wobei mindestens ein Massenanteil von 25 % der Vetbindungen C aus

Vetbindungen C" besteht, und mehrfunktionellen Isocyanaten D.

Ein weiteter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung wasserverdiinnbarer,
Sauregruppen enthaltender Polyutethanhatze ABCD umfassend die Schritte a) Propfen eines
Ols A mit einer olefinisch ungesittigten aliphatischen Siute B oder dem Anhydtid B' einer
derartigen Siute, b) polymer-analoge Umsetzung des Addukts AB aus dem Schritt 2) mit einer
Vetbindung C mit gegeniiber Sauregruppen oder Saureanhydridgruppen reaktiven funktionellen
Gruppen ausgewihlt aus Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Mercaptangruppen und
Aminogruppen, die beim Umsetzen mit den Verbindungen B oder B’ uater Bildung einer
Estetgruppe, einet Thioestergruppe oder einer Siureamidgruppe reagieren, wobei die
Verbindungen C ausgewihlt sind aus Verbindungen C", die zusitzlich Sulfonsiuregruppen oder
dutch elektronenanziehende Substituenten aktivierte Carbonsiuregruppen enthalten, und
Vetbindungen C’, die zusitzlich mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten, die bei der
Reaktion mit den Vetbindungen B oder B’ erhalten bleibt, wobei mindestens ein Massenanteil
von 25 % der Vetbindungen C aus Verbindungen C" besteht, und wobei der Einsatz der
Vetbindungen C’ dann bevorzugt ist, wenn das Pfropfprodukt AB selbst frei von
Hydroxylgruppen ist oder bei der Reaktion der Siuregruppen oder Saureanhydridgtuppen im
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Pfropfprodukt AB keine Hydroxylgruppen entstanden sind, und c) Addition der Produkte ABC

an die mehrfunktionellen Isocyanate D unter Urethanbildung.

Weitete Gegenstinde der Erfindung sind die Verwendung der wasserverdinnbaren
Polyurethanharze ABCD als Katalysator bei der Hartung von Hydroxylgruppen enthaltenden
Bindemitteln mit Aminoplastharzen, und Einbrennlacke enthaltend Hydroxylgruppen aufweisen

Bindemittel, Aminoplastharze und die wasserverdimnnbaren Polyurethanharze ABCD.

Die Aciditit der Siuregruppe witd tbet ihren pKa-Wert gemessen; ist der pKa-Wert niedriger

als det von Essigsiure, so ist deren Aciditit groBer als die von Essigsdure.

Geeignete Ole A sind simtliche trocknenden und halbtrocknenden Ole mit mindestens einer
olefinischen Doppelbindung pro Molekiil, insbesondere Ole mit einet Jodzahl von 100 cg/g bis
200 cg/g, beispielsweise Sojadl, Leindl, Rapsol, Sonnenblumendl, Tallél, Baumwollsaatol,
Saflotél, Perilladl und Mohndl. Ebenfalls geeignet sind tierische Ole wie Hetingssl, Menhadendl
oder Sardinendl. Besondets bevorzugt sind Leinol, Perilladl, Holzél und Tallol.

Geeignete Siuren B sind insbesondere Maleinsiure, deren Anhydrid, Acryl- und Methacrylsdure,
Vinylessigsiure, Crotonséiure, Itacon-, Citracon- und Mesaconsiure, sowie Tetrahydrophthal-

saure und deten Anhydrid.

Geeignete Verbindungen C enthalten gegentiber Sduregruppen oder Siureanhydridgruppen
reaktive funktionelle Gruppen ausgewihlt aus Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Mercaptan-
gruppen und Aminogruppen, die beim Umsetzen mit den Verbindungen B odet B’ unter
Bildung einer Estetgruppe, einer Thioestergruppe oder einer Siureamidgruppe reagieren, wobei
die Vetrbindungen C ausgewihlt sind aus Vetbindungen C", die zusitzlich Sulfonsiuregruppen
oder durch elektronenanziehende Substituenten aktivierte Catbonsauregruppen enthalten, und
Vetbindungen C’, die zusitzlich mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten, die bei der
Reaktion mit den Verbindungen B odet B’ ethalten bleibt, und wobei mindestens ein

Massenanteil von 25 % det Verbindungen C aus Verbindungen C" besteht.

Geeignet sind daher solche Verbindungen C1, die unter Ringéffnung oder unter etneuter

Bildung der cyclischen Struktur mit cyclischen Siuteanhydtiden reagieren, wie beispielsweise
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Hydroxy(alkylen)amine mit mindestens einer primiren Aminogruppe und mindestens einer
Hydtoxylgruppe, Verbindungen C2, die mit Saureanhydriden unter Addition und Bildung einer
Hydtoxylgruppe reagieren, wie Epoxidverbindungen, und Verbindungen C3, die mit Siuren
untet Addition oder Vetesterung reagieren und mindestens eine nicht unter den Bedingungen
der Umsetzung unter Veresterung mit Siuren reagierende Hydroxylgtuppe enthalten,
beispielsweise eine sekundire odet tertiire Hydroxylgruppe. Verbindungen dieser Klassen CI,
C2 und C3 enthalten zusitzlich entweder mindestens eine Sulfonsiuregruppe oder durch
elektronenanziehende Substituenten aktivierte Catbonsiuregruppe und bilden dann die Klasse
C", oder zusitzlich mindestens eine Hydroxylgruppe, die bei der Reaktion mit den
Verbindungen B oder B’ erhalten bleibt, und fallen dann in die Klasse C'. Mindestens ein
Massenanteil von 25 %, bevorzugt mindestens 30 %, und insbesondere mindestens 40 % der
Verbindungen C sind solche Verbindungen C”, die mindestens eine Siuregruppe enthalten, die
bewirkt, dafl die Verbindung C eine stitkere Siure als Essigsiure ist, wie durch
elektronenabziehende Substituenten aktiviette Carbonsiuregruppen oder besonders bevorzugt
Sulfonsiuregruppen. Geeignete Verbindungen C' sind beispielsweise Athanolamin, 2- und 3-
Propanolamin und N,N-Bis-2-hydroxyithyl-diaminoathan. Eine geeignete Verbindung C" ist

insbesondere Taurin.

Geeignete mehrfunktionelle Isocyanate D sind aliphatische und aromatische Isocyanate mit min-
destens zwei Isocyanatgtuppen pro Molekiil, insbesondere Diisocyanate wie aliphatische lineare,
verzweigte und cyclische Isocyanate wie 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendi-
isocyanat (HDI), 2,2,4,- und 2,4,4-Ttimethylhexandiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-
Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isopho-
rondiisocyanat, IPDI) und Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan (HMDI), und aromatische Iso-
cyanate wie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat oder deren Gemisch, Bis-(4-isocyanatophenyl)-
methan, Tetramethylxylylendiisocyanat sowie die isomeren 1,5-, 1,8- und 2,3-Naphthalindiiso-

cyanate.

Die gemif der Erfindung ethiltlichen sauren wasserverdiinnbaren Polyurethanharze lassen sich
unter anderem in Mischungen von wasserverdiinnbaten Bindemitteln und insbesondere als
Katalysatoren bei der Hirmuing von Hydroxylgruppen enthaltenden Bindemitteln mit

Aminoplastharzen verwenden. Dabei ist es bevorzugt, dal der Quotient der Masse des
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wasserverdiinnbaren Polyurethanharzes und der Masse des Aminoplastharzes 0,5 % bis 10 %

betragt.

Bevorzugt weisen die Polyurethanharze einen Massenanteil an Siuregruppen von 0,5 cg/g bis
5 cg/g, besonders bevorzugt von 1,0 cg/g bis 4,0 cg/g, und insbesondere von 1,5 cg/g bis
3 cg/g. Der Massenanteil an Siuregruppen wird betechnet durch Division der Masse der
Sauregruppen (-SO;H fiir Sulfonsiuren, -COOH fiir Carbonsiuregruppen; dabei werden auch
die ionisietten Sduregruppen in der protonisierten Form in die Betechnung einbezogen) im Harz

durch die Masse des Harz-Festkorpers. Die Angabe etfolgt in “cg/g” odet “%”.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele etliutert. In den nachfolgenden
Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der Einheit “%0”
Massenantete (Quotient der Masse des betreffenden Stoffes und der Masse der Mischung),
soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsangaben in “%” sind Massenanteile des gelosten

Stoffes in der Losung (Masse des geldsten Stoffes, dividiert durch die Masse der Losung).
Beispiele
Beispiel 1: Herstellung eines Addukts aus Leinol und Maleinsaureanhydrid

880 g Leindl wurden mit 220 g Maleinsdureanhydrid (MSA) gemischt. Diese Mischung wurde
unter Rithrung und Stickstoffatmosphire langsam auf 210 °C erwirmt. Bei dieser Temperatur
wurde der Ansatz so lange gehalten, bis durch Titration des wiBtigen Extrakts mit Methylorange
als Indikator kein freies MSA mehr nachweisbar war. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur

abgekiihlt.
Beispiel 2: Addition von Tautin an das Lein6l-Maleinsiureanhydrid-Addukt

9,8 ¢ Tautin wurden in einer Mischung 8,9 g Athanolamin und 10 g entionisiertem Wasser in der
Witme (ca. 80 °C) geldst. Nach vollstindiger Auflosung wutrde diese Losung mit 30,4 g
Tridthylamin (TEA) versetzt. Zu dieser zweiphasigen Mischung wurde bei 80 °C mit Jangsam
steigender Temperatur, wobei das siedende Tridthylamin kondensiert und der Reaktions-

mischung wieder zugefithrt wurde, 110 g des Produktes aus Beispiel 1 tiber 90 Minuten
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zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde bis auf maximal 180 °C aufgeheizt und das TEA-
Wasser-Azeotrop abdestilliert, wobei das TEA im Kreislauf gefithrt wurde. Nachdem 140 g
Wasser aus dem Reaktionsgut entfernt waten, wurde das TEA durch Destillation unter
vermindertem Druck entfernt. Man erhielt ein viskoses Harz mit einer Siutrezahl von 37,4 mg/ g
und einer Aminzahl von weniger als 0,4 mg/g, das klar in Wasser 16slich wat. Eine Losung von

10 g des Harzes in 100 g der Losung wies einen pH-Wert von 3,9 auf.
Beispiel 3: Herstellung einer wiBrigen Dispetsion eines sauren Polyurethanharzes

30 g des Harzes aus Beispiel 2 und 10 g Rizinusél wurden mit 6 g N-Methylpyrrolidon gemischt
und auf ca. 40 °C erwirmt. Zu dieser Lésung wurden 6 g Toluylendiisocyanat gegeben. Dabei
wurde unter Ausnutzung der Exothermie auf 70 °C bis 72 °C erwirmt. Bei dieser Temperatur
wurde so lange gehalten, bis eine Isocyanatkonzentration von 1,6 % bis 1,65 % erteicht wat.
Dann wurden 2,3 g Didthanolamin zugegeben und eingerithrt. Dabei war eine Erwirmung bis
82 °C zu beobachten. Nach erneutem Abkiihlen auf 70 °C wurde das Harz mit 87,8 g
entionisiertem Wasser verdiinnt. Man erhielt eine sehr feinteilige Dispersion mit einem
nichtfliichtigen Anteil von 34 % und einem pH-Wert, gemessen an einer Losung von 10 g des

Harzes in 100 g der Losung von 7,2.
Beispiel 4: wiBrige Dispersion eines hochmolekularen kettenverlingerten Polyurethanharzes

30 g des Harzes aus Beispiel 2 und 30 g Rizinus6l wurden in 11 g N-Methylpyrrolidon gemischt
und auf 40 °C erwirmt. Zu dieser Losung wurden zunichst 4 g Toluylendiisocyanat und sofort
danach 8,4 g Isophorondiisocyanat gegeben. Unter Ausnutzung der Exothermie wurde die
Mischung auf 70 °C bis 72 °C erwirmt und bei dieser Temperatut so lange gehalten, bis die
Isocyanatkonzentration zwischen 1,8 % und 1,9 % lag. Bei Erreichen dieser Konzentration
wurde das Harz mit 109,7 g erwirmten (70 °C) und entionisiertem Wasser dispetgiert. Sofort
danach wurde mit einer Losung aus 2,6 g Isophorondiamin in 12,6 g entionisiertem Wasser
kettenverlingert. Nach einer Nachrithrzeit von 120 Minuten ethielt man eine feinteilige
Dispetsion mit einem nichtfliichtigen Anteil von 36 %, einer Viskositit (23 °C, 25 s™) von
87 mPa s und einem pH-Wett von 7,6, gemessen an einer Losung von 10 g des Harzes in 100 g

der Losung. Der Massenanteil an Siuregruppen (Sulfonsiuregruppen) betrug ca. 2,0 cg/g.
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Beispiel 5: Lackpriifung

Klatlack:

Aus 75,71g ®Macrynal VSM 2872/70 BAC (Hydroxylgruppen enthaltendes Acrylharz), 42,90 g
®Maprenal VMF 3924/70B (mit Methanol und n-Butanol verithertes hochreaktives
Melaminharz gelést in n-Butanol; beide Surface Specialties Germany GmbH & Co KG), 28,50 g
®Setalux 91756 (Actylatharz; Akzo Nobel Resins NV, Hydroxylzahl 90 mg/g), sowie den
Stabilisatoren 2,50 g ®Tinuvin 384 und 1,20 g¢ ®Tinuvin 123 (Ciba Specialty Chemicals), 45,00 g
Methoxypropylacetat, und 0,20 g ®Byk 310 (Untergrundbenetzungsadditiv, Byk Chemie GmbH)
wurde ein Klarlack mit einer Spritzviskositit entsprechend einer Auslaufzeit von 27 s formuliert,

gemessen in einem DIN 4 Becher bei 23 °C (DIN 53 211).

Vergleichs-Katalysatoren fiir die Vernetzungsreaktion:

VK1: Para-Toluolsulfonsidure (“PTSA”, Allied Signal-Riedel de Haén), geldst zu einer

50 Y%igen Losung in iso-Butanol.
VK2: mit einem Amin blockierte Dodecylbenzolsulfonsiute (®Nacure 5225, King Industries)

Der Massenanteil wj, des Katalysators ist bezogen auf die Masse des Feststoffs in dem
Aminoplasthirter ®Maprenal VMF 3924. Der Katalysator (VK1, wi = 1 % und VK2, wy =
0,8 % und die etfindungsgemiBen Dispersion gemil} Beispiel 4, wi = 4 % ) wird zu dem fertig
formulierten Klarlack gegeben.

Votbeteitung der Priifbleche

Entfettete Gradientenbleche aus gewalztem Stahl (DIN 1624, 400 mm X 100 mm, Dicke
0,8 mm) wurden mit dem nachstehend beschtiebenen losungsmittelhaltigen Ptimer bespriitht
(mit einem Luftdruck von 4 bar = 0,4 MPa), die beschichteten Bleche wutden wihrend
25 Minuten bei 140 °C eingebrannt.
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Der Primer wurde formuliert aus 34,90 g ®Vialkyd AN 951/70SNA (Polyesterharz, Surface
Specialties Germany GmbH & Co. KG), 16,30 g Titan Dioxid-Pigment vom Rutiltyp (Kronos
Titan), 16,30 g Rull (®Printex 300, DegussaHiils AG), 16,30 g ®Blanc fixe micto (Sachtleben),
0,25 g ®Aerosil 380 (feinteilige Kieselsiure, DegussaHiils AG), 2,00 g 2-Athylhexanol, 6,50 g
Methoxypropylacetat und 6,10 g ®Solvesso 150 (Atomatengemisch mit einer mittleren
Siedetemperatur von 150 °C, Exxon Chemicals), die gemeinsam in einer Petlmiihle bei 50 °C
und 7000 min™ wihrend dreiBig Minuten gemahlen wurden. Dann wurden 0,20 g ® Additol XL
(Surface Specialties Germany GmbH & Co. KG, Vetlaufshilfsmittel), 14,80 g ®Maprenal MF
590/55iBX (Melamin-Vernetzetharz, Surface Specialties Germany GmbH &Co. KG), und
2,30 g Isobutanol zugefiigt, die Mischung wurde bei 2000 min' weitere 20 Minuten bei 25 °C bis
30 °C gertihrt. Die Viskositit wurde dann dutch Zusatz von weiterem Losungsmittel auf 27 bis

30 Sekunden Auslaufzeit aus einem 4 mm-Becher (DIN 53211; 23 °C) zum Spritzen eingestellt.
Die Dicke des eingebrannten Lackfilms betrug 40 um bis 50 pm.

Auf diese Primer/Filler-Schicht wurde eine Grundierung aus einem wilrigen Schwatzlack
(“Smaragdschwarz”, DuPont Performance Coatings GmbH & Co. KG) aufgespritht mit einem
Druck von 0,4 MPa bis 0,5 MPa (4 bis 5 bar); man erhielt eine Trockenfilmdicke von 13 pm bis
17 wm nach Trocknen wihrend fiinf Minuten bei Raumtemperatur und fiinf Minuten bei 80 °C.

Danach wurde der Klarlack gemidB der oben angegebenen Rezeptur bei 0,4 MPa (4 bar)
Luftdruck aufgespriiht und 20 Minuten bei 140 °C eingebrannt zu einer Trockenfilmdicke von
35 pm bis 45 pm.

An diesen Blechen wurde das Aussehen ("Wave Scan", langwelliger und kurzwelliger Anteil), der

Glanz, die Hirte, die Elastizitit sowie die Siure- und Losungsmittelbestindigkeit beurteilt.

Zut Bestimmung der Kratzfestigkeit (Amtec-Kistler-Test) und der Empfindlichkeit auf Ubet-
brennen wurden galvanisch verzinnte Bleche (180 mm X 105 mm, Dicke 0,24 mm) auf dieselbe
Weise mit dem Primer beschichtet und eingebrannt; fiir den Test auf Uberbrennen wurde an-
schlieBend weitere 60 Minuten bei 140 °C eingebrannt. Nach Abkithlen der Bleche auf Raum-
temperatur wurden der Basislack und der Klatlack aufgebracht, die Beschichtung wurde bei
140 °C wihrend 20 Minuten eingebrannt.
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Prifgrofien und Priifmittel:

1. Oberflache:

2. Glanz:

3. Haftung:

Ein Gerit “wave scan plus boratory” der Firma BYK-Gardner in D-
82534 Getetsried

GlanzmeBgerit Micro-Tti-Gloss der Fa. Byk-Gardner

Gitterschnitt mit 1 mm Schnittabstand, gemill der EN ISO 2409
Methode, auf die Schnittfliche wutden Streifen von ®TESA 4651
Klebeband der Firma Beiersdotf, Hamburg, aufgeklebt und abgezogen,

Beutteilung 0: bester Wert, 5 schlechteste Haftung

4. Siuretest mit wibBtiger Schwefelsiureldsung (Massenanteil von H,SO, in der Lésung 10 %)

Die beschichteten Gradientenbleche wurden auf einen auf 60 °C
vorgeheizten Gradientenofen gelegt (Ofen 2615 der Firma BYK-
Gatdnet), mit einer Eppendotf Multipipette (4780) wurde jede Minute
ein 50 pl - Tropfen dieser Siure wihrend einer Testzeit von 30 Minuten
auf das geheizte Blech aufgetragen, danach wird das Blech mit
entionisiertem Wasser abgewaschen. Die Bewertung wird nach
24 Stunden Ruhe bei Raumtemperatutr vorgenommen. Die Einwirkzeit
bis zutr ersten Schadigung der Klarlackschicht (4.1), bis zur vélligen
Zerstorung det Klarlackschicht (4.2), bis zur ersten Schidigung der
Basislackschicht (4.3) und bis zut volligen Zerstérung des Aufbaus aus

Basislack und Klatlack (4.4) wurden als Werte notiert.

5. Chemische Bestindigkeit gemiB der DaimletChrysler Testmethode PBODC 371 A:

Ein Gradientenofen Typ 2615 det Fitma BYK-Gatdner wurde auf 30 °C
bis 80 °C aufgeheizt, auf ein lackiettes Priifblech wurden Losungen det
Chemikalien gemif} der Tabelle 1 aufgebracht, anschlieBend wutde das
Blech fiir 30 Minuten auf den Gradientenheiztisch gelegt.
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Tabelle 1 Priifchemikalien und Priifbedingungen

Sub Volumen Temperaturbereich Segmentabstand
ubstanz
in pl in °C
H,S0,! 25 30 bis 74 1
Pankreatin 2 50 30 bis 74 2
Baumharz * 25 30 bis 74 2
Wasser * 250 30 bis 74 2

Temperaturdifferenz : 1 K pro Heizelement.
Zum Entfernen des Baumbharzes nach der Einwitkung wutrde das beschichtete Blech nach
Abkiihlen auf 25 °C mit Waschbenzin gereinigt; alle anderen Chemikalien wurden durch
Abspiilen mit kalten Wasser (15 °C) entfernt.
Nach 24 Stunden Ruhe det Bleche wutde ausgewertet, indem die niedrigste Temperatur ermittelt
wurde, bei der eine etste Schidigung des Klatlacks durch die betreffende Chemikalie zu sehen war
*1 Schwefelsdure, p. A. , Massenanteil der Siure in der Losung 1 %

2 Pankreatin (Fa. Metck GmbH, Darmstadt, Art. 7130) verrieben in einem

Potzellanmorser mit der gleichen Masse an entionisiertem Wasser
3 Baumhatz (DuPont Performance Coatings GmbH & Co. KG, Wuppertal)

4 entionisiertes Wasset

6. Elastizitit:
witd geprift mit einer “Erichsen Tiefungsprifmaschine 202”; Angabe der
Eindrucktiefe, bei det der Lackfilm nicht abreilt

7. Kratzfestigkeit:
witd bestimmt mit einer Amtec-Kistler Autowaschanlage gemif3 DIN 55668.
Die vetzinnten Bleche wetrden eingesetzt fiir 10 Waschzyklen. Danach werden
die Bleche abgesptilt und der Glanz gemif3 Test 2. wird direkt danach und nach
Tempern bei 60 °C wihtend 2 Stunden (sogenannte "reflow"-Bedingung)

gemessen.
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Rezeptur des Klarlacks:

75,71 kg eines hydroxyfunktionellen Actylatharzes (®Viacryl VSC 2872, Surface Specialties
Germany GmbH & Co. KG, Hydroxylzahl 145 mg/g, Festkorper-Massenanteil 70 %, gelst in
Butylacetat) und 28,5 kg eines hydroxyfunktionellen Actylatharzes (®Setalux 91756, Akzo Nobel
Resins NV, Hydroxylzahl 90 mg/g) wurden mit Lichtschutzmittel, 35 kg Methoxypropylacetat
als weiterem Losungsmittel, und 42,9 kg von einem mit Methanol und Butanol vetithertem
Melamin-Formaldehydharz (®Maprenal VMF 3924, Festkorpet-Massenanteil 70 %o, gelost in n-
Butanol, mittlerer Polymetisationsgrad 1,5) zu einem Klarlack mit einem FestkSrper-
Massenanteil von ca. 54 % formuliert. Die Auslaufzeit (DIN-Becher, 4 mm, 23 °C ) betrug 36
Sekunden, sie wurde durch Zugabe von weiteren 10 kg Methoxypropylacetat auf 27,5 s
eingestellt (Festkorper-Massenanteil 51 %). Dieser Klarlack wurde in vier Portionen geteilt, und
als die oberste Schicht auf die gemill der obenstehenden Beschreibung vorbereiteten Bleche

aufgespriiht.
Nach dem Einbrennen wurden die Erichsen-Tiefung (6), die Siurebestindigkeit (4), der Glanz
(2), die Oberflachenqualitit (1), die Chemikalienbestindigkeit (5), die Kratzfestigkeit (7) und die

Haftung (3) bestimmt, vergleichend zu einer nicht katalysierten Klarlack-Zusammensetzung.

Dabei wurden die folgenden Resultate erhalten:
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Tabelle 2 Ergebnisse der Lackprifung
h . T - " Katalysator| ohnd ~ DDBSA | PISS [ Harz aus 1§_c;p1e—l_

4
Trockenfilmdicke in pm
Primer 40 43 40 47
Basislack 16 16 16 15
Klarlack 42 44 34 42
Erichsentiefung in mm 8,8 55 34 6,6
Siurebestindigkert in min
gemilB 4.1 7 10 11 11
gomiB 4.2 13 13 13 16
gemif 4.3 14 13 13 16
gemil 4.4 16 14 14 17
Wave scan
Langwelligkeit horizontal 5,0 7.5 20,9 5
Kurzwelligkeit horizontal 9,0 36,1 49,1 8,8
Glanz
Beobachtungswinkel 20° 89,4 90,7 87,5 90
Beobachtungswinkel 60° 93,6 94,3 93,7 94,6
Chemikalien-Bestindigkeit auf einem Gradientenofen

in °C

Schwefelsiure 1% soll 55 °C 36 37 37 44
Pankreatin soll 55 °C 56 60 59 57
Baumharz soll 45 °C 37 49 61 47
Wasser soll 80 °C 58 >80 >80 >80
Amtec-Kistler Autowaschanlage
Glanz, 20°, Ausgangswert 89,6 90 89,3 88
Glanz, 20°, nach 10 Zyklen 61,5 55 75,5 60
Glanz 20°, nach 10 Zyklen und 2 h Tempern bei 60 °C 60 60 73 74
Haftung
Klarlack auf Basislack 1] 0 5 0

Aus den Lackpriifungen ergibt sich, da3 die mit dem Harz des Beispiels 4 katalysierten Klarlacke

durchweg bessere Ergebnisse in den Tests zeigen; lediglich bei der Kratzfestigkeit im

Waschanlagentest ohne nachfolgende Etholung "teflow"” zeigt sich ein kleiner Vorteil fiit den

mit para-Toluolsulfonsiure katalysierten Klatlack.

Das Ziel, einen polymeren Katalysator fir die Hirtung von FEinbrennlacken mit

Aminoplastharzen zut Verfiigung zu stellen, der den bekannten niedermolekulaten Katalysatoren

ebenbiirtig ist, wurde erreicht.

-0~0-0-0-
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Patentanspriiche:

1. Wasserverdiinnbare Polyurethanharze mit Siuregruppen, wobei die Polyurethanharze
Bausteine enthalten abgeleitet von Olen A, die zumindest teilweise ungesittigt sind, von
olefinisch ungesittigten aliphatischen Siuren B oder deten Anhydriden B, von Verbindungen
C mit gegeniiber Siuregruppen odet Siuteanhydridgruppen reaktiven funktionellen Gruppen
ausgewahlt aus Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Metcaptangruppen und Aminogruppen, die
beim Umsetzen mit den Verbindungen B oder B’ unter Bildung einer Estergruppe, einer
Thioestergruppe oder einer Siureamidgruppe reagieren, wobei die Verbindungen C ausgewihlt
sind aus Verbindungen C", die zusitzlich Sulfonsiuregruppen oder durch elektronenanziehende
Substituenten aktivierte Carbonsiutegtuppen enthalten, und Verbindungen C, die zusitzlich
mindestens eine Hydroxylgtuppe enthalten, die bei der Reaktion mit den Verbindungen B oder
B’ erhalten bleibt, und wobei mindestens ein Massenanteil von 25 % der Verbindungen C aus

Verbindungen C" besteht, und mehrfunktionellen Isocyanaten D.

2. Wassetverdiinnbare Polyurethanharze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl

sie einen Massenanteil an Siuregruppen von 0,5 cg/g bis 5 cg/g aufweisen.

3. Vetfahten zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Polyurethanharze nach Anspruch 1,

umfassend die Schritte

a) Propfen eines Ols A mit einer olefinisch ungesittigten aliphatischen Siute B oder dem
Anhydrid B' einer derartigen Siute,

b) polymer-analoge Umsetzung des Addukts AB aus dem Schritt a) mit einer Vetbindung
C mit gegeniiber Siuregruppen odet Siuteanhydridgruppen reaktiven funktionellen
Gruppen ausgewihlt aus Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Mercaptangruppen und
Aminogruppen, die beim Umsetzen mit den Verbindungen B éder B’ unter Bildung
einer Estergruppe, einer Thioestergruppe oder einer Siureamidgruppe reagieren, wobei
die Verbindungen C ausgewihlt sind aus Verbindungen C", die zusitzlich
Sulfonsiutegtuppen oder dutch elektronenanziehende Substituenten aktivierte
Carbonsiuregruppen enthalten, und Verbindungen C’, die zusitzlich mindestens eine

Hydroxylgruppe enthalten, die bei det Reaktion mit den Verbindungen B oder B’
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erhalten bleibt, wobei mindestens ein Massenanteil von 25 % der Verbindungen C aus
Verbindungen C'" besteht, und

c) Addition der Produkte ABC an die mehrfunktionellen Isocyanate D unter
Utrethanbildung.

4, Vetfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindungen C’ dann
eingesetzt werden, wenn das Pfropfprodukt AB selbst frei von Hydroxylgruppen ist odet bei det
Reaktion der Siuregruppen odet Siureanhydridgruppen im Pfropfprodukt AB keine
Hydroxylgruppen entstanden sind.

5. Vetfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl im Schritt a) Ole A mit einet

Jodzahl von 100 cg/g bis 200 cg/g eingesetzt werden.

6. Vetfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl als Siuren B Maleinsiure odet

deren Anhydrid eingesetzt werden.

7. Vetfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf als Verbindung C" Taurin

eingesetzt wird.

8. Verwendung der wassetverdiinnbaren Polyurethanharze gemiB Anspruch 1 als
Katalysator bei der Hirtung von Hydroxylgruppen enthaltenden Bindemitteln mit

Aminoplastharzen.

9. Einbrennlacke enthaltend Hydroxylgtuppen aufweisen Bindemittel, Aminoplastharze

und die wasserverdiinnbaten Polyutethanharze gemi Anspruch 1.

10. Einbrennlacke nach Anspruch 9, dadutch gekennzeichnet, dafl der Quotient det Masse
des wassetverdiinnbaren Polyurethanharzes und der Masse des Aminoplastharzes 0,5 %o bis 10 %
betrigt.

-0-0-0-0-
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