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Patentanspriiche:

1. Sekund#re Aminogruppen aufweisende Copolymerisate von olefinisch ungesittigten
Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs Mn 600 bis 20000, gekennzeichnet durch einen
Gehaltan sekundéren Aminogruppen—-NH-von 0,1 bis 6,0 Gow.-%in Form von in die Polymeorkette
eingebauten Struktureinheiten der Formel (1)
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wobaei

R, fir einen geséttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,
mit der MaBgabe, daR zwischen den beiden Stickstoffatomen mindestens 2 Kohlenstoffatome
angeordnet sind, und

R, fiir eine Methyl-, Ethyl- oder 2-Hydroxyethylgruppe steht.

2. Sekundére Aminogruppen aufweisende Copolymerisate olefinisch ungesittigter Verbindungen
gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR sie zusétzlich zu den sekundédren Aminogruppen
und zu den gegebenenfalls im Rest R, vorliegenden Hydroxylgruppen 0,1 bis 2,5 Gow.-% an
Hydroxylgruppen in Form von Struktureinheiten der Formael (l1)

0
-ch—<¢
|  N-R3-OH ()
-CH
0

aufwaeisen, wobei
R; fiir sinen gesittigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.

3. Verfahren zur Horstellung von sekundédre Aminogruppen und gegebenenfalls Hydroxylgruppen
aufweisenden Copolymerisaten gemaR Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal man in
der Polymaerkette eingebaute intramolekulare Sdureanhydridgruppen der Formel (lll)

-CH—CH-

|
PPN (1)

0 0
aufweisende Copolymerisate des Molekulargewichtsbereichs Mn500 bis 18000 eines Gemischs
olefinisch ungesattigter Monomerer, bestehend aus
a) 1 bis 50Gew.-Teilen anhydridfunktioneller Monomerer,
b) 1 bis 75Gew.-Teilen Monomerer der Formel (IV)

R
6
I (Iv)
Rg” ™Ry
¢) 15 bis 98 Gew.-Teilen Monomerer der Formel (V)
|

O

und
d) 0 bis 15Gew.-Teilen mehrfach olefinisch ungesattigter Monomerer,
mit priméar-sekundéren Diaminen der Formel (VI)

H.N-R\-NH-R; (Vi)
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oder Gemischen derartiger Diamine mit bis 2u 50 Mol-%, bezogen auf Gemisch, an Aminoalkoholen
der Formel (VII)

H.N-R;-OH (vt

unter Imidbildung bei 100 bis 200°C zur Reaktion bringt und gleichzeitig und/oder anschlieBend das
Reaktionswasser azeotrop abdestilliert, wobel das Aquivalentverhélitnis von priméren
Aminogruppen zu Saureanhydridgruppen bei 1:1 bis 2:1 gehalten wird,

R, undR; diein Anspruch 1 genannte Bedeutung haben,

Ra diein Anspruch 2 genannte Bedeutung hat,
R4 fiir Wasserstoff, eine Methylgruppe oder fiir Chlor oder Fluor steht,
Rs fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 156 Kohlenstoffatomen, einen

cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, Chlor, Fluor, eine
Nitrilgruppe oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit2 bis 18
Kohlenstoffatomen steht, der Sauerstoff und/oder Stickstoff in Form von Ether-, Ester-,
A:nid-, Urethan- oder Ketogruppen enthalten kann,

Re fir Wasserstoff steht oder zusammen mit Rgund den beiden Kohlenstoffatomen einen
olefinisch ungesattigt 10 cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffring mit6 oder 6
Kohlenstoffatomen bildet,

R, fiir einen aliphatischen oder cycloaliphatischen, gegebenenfalls Sauerstoff oder
Stickstoff als Heteroatome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18
Kohlenstofiatomen steht, der gegebenenfalls Hydroxylgruppen als Substituenten
aufweisen kann und

Rs fir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

4. Verfahren gemiaR Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da® man eine Lésung der primar-
sekundiren Diamine und gegebenenfalls der Aminoalkohole in einem inerten Losungsmittel auf
eine Temperatur von mindestens 100°C erhitzt, das ebenfalls in einem inerten Lésungsmittel
geldste anhydridfunktionelle Copolymerisat zu dieser Losung zudosiert, das Reaktionswasser
gleichzeitig oder anschlieRend abdestilliert und die Umseizung bei Erreichen einer unter 25
liegenden Séurezahl beendet.

5. Verfahren geméR Anspruch 3und 4, dadurch gekennzelchnet, da mansolche Copolymaerisate aus
olefinisch ungesattigten Verbindungen verwendet, die durch Copolymerisation von 5 bis 40Gew.-
Teilen Monomerer a), 3 bis 60 Gew.-Teilchen Monomaerer b), 25 bis 85 Gew.-Teilen Monomerer c)
und 0 bis 5 Gew.-Teilen Monomerer d) hergestelit worden sind, wobei
R, fir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht,

Rs fiir einen Phenylrest steht,

Re flir Wasserstoff steht,

R, fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, und

R; fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

6. Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da3 man solche Copolymerisate
verwendet, die durch Copolymerisation von 10 bis 256 Gew.-Teilen Monomerer a), 5 bis 50 Gew.-
Teilen Monomerer b), 30 bis 75 Gew.-Teilen Monomerer ¢} und 0 bis 5 Gew.-Teilen Monomerer d)
hergestellt worden sind.

7. Venwendung der sekundare Aminogruppen und gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden
Copolymerisate gemaR Anspruch 1und 2 als Bindemittel oder Bindemittelkomponente fr
Beschichtungsmittel, Dichtmassen, Klebstoffen oder Druckfarben.

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerisate, die neben einer cyclischen Imidstruktureinheit sekundiire, sterisch im
wesentlichen ungehinderte Aminogruppen enthalten, ein Verfahren zur Herstellung solcher Produkte und ihre Verwendung als
Bindemittel oder Bindemittelkomponente in Beschichtungsmitteln, Dichtmassen, Klebstoffen oder Druckfarben. Die Herstellung
der modifizierten Copolymerisate erfolgt durch Umsetzung von intramolekularen Carbonséureanhydridgruppen, insbesondere
eingebaute Maleinsdureanhydridgruppen aufwsisenden Copolymerisaten mit bestimmten priméarsekundiren Diaminen,
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Bislang war man dor Ansicht, da8 die Umsotzung zwischen Polyanhydricden und Dianvinen mit primiren bzw. sekundéren,
storisch ungehinderten Aminogruppen im allgemeinon untor Ausbildung von Polyimidon bzw. Polyamiden zu vernotaten
Produkten fiihrt {vgl. z.B. die diesbeziiglichen Ausfihrungen in DE-OS 30 24%25), In diesor Vorverdffentlichung werden
anhydridfunktionelle Polymerisate beschrichen, deren Anhydridgruppe 2u 67 bis 95% mit 4-Amino-2,2,6,6-1etramathylpiperidin
imidiert sind. GemaB DE-OS 3024525 sol . diesem Molokill die sokundiire Aminogruppe storisch so abgeschirnmit sein, dafd sie
nur schwer mit Anhydriden reagiert und deshalb bei der Umsetzung von 4-Amino-2,2,6,6-totramathylpiperidin mit
Polyanhydriden nur die primére Aminogruppe zum cyclischon Imid reaglert.

Auch die Umsetzung von Polymorisaten und Copolymorisaten des MaleinsBureanhydrids mit Diaminen, die neben einer
tertisiren Aminogruppe eine primiire oder sokundire Aminogruppe aufwaolsen Ist bakannt (DE-OS 1570694). Hiar erfolgt die
Umsetzung 2wecks Einfihrung von tert. Aminogruppen, die eine LAslichkeit dor Polymerisate baw. Copolymaerisate in wilirigen
Siuren zur Folge hat. Da in don Diaminen nur eine reaktive Aminogruppe vorliegt, kdnnen selbstvarsténdlich
Vernetaungsreaktionen wihrend der Modifizierung nicht stattfinden.

Uberraschonderweise wurde nun gefunden, daB sich auch Diamine, doren sekundiro Aminogruppe sterisch nicht oder nur
unwesentlich abgeschirmt ist, mit speziellen Maleinsiureanhydridcopolymerisaten nach einem geeigneten Verfahren zu nicht
vernetaten Polyimidcopolymerisaten mit freien sokunddren Aminogruppen umsetzen lassen.

Gegenstand der Erfindung sind sekundire Aminogruppen aufweisende Copolymerisate von olefinisch ungaséttigten
Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs Mn 600 bis 20000, gokennzeichnot durch einen Gehalt an sekundéron
Aminogruppen ~NH-von 0,1 bis 6,0Gew.-% in Form von in die Polymerkette eingebauten Struktureinheiten dor Formel (1)

0
-CT_—<
N-R,-N-R ()
2
-CH—{
0 H
wobei
R, fiir einen geséttigten aliphatischen Kohlenwassorstoffrest mit 2 bis 8 Kohlenstolfatemen steht, mit der Mafgabe, dafd
awischen den beiden Stickstoffatomen mindestens 2 Kohlenstoffatome angeordnot sind, und
R, fiir eine Methyl-, Ethyl- oder 2-Hydroxyethylgruppe steht.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Harstellung dieser Aminogruppen aufweisenden Copolymerisate, welches
dadurch gekennzeichnet ist, daB man in der Polymaerkette eingebauta intramolekulare Saureanhydridgruppen der Formel (1)

-CH—CH-
(n
ZCN0-CY
0 0o
aulweisende Copolymerisate des Molekulargewichtsbareichs Mn500 bis 18000 eines Gemischs olefinisch ungosittigter
Monomerer, bestehend aus

a) 1bis 50 Gew.-Teilen anhydridfunktionelles Monomerer,
b) 1bis 75Gow.-Teilan Monomerer der Formel (IV)

R
6:H:H W)
Rg~ Ry

¢) 15bis 98 Gew.-Teilon Monomerer dor Formel (V) ,

A0
Rg ”———o———R7 V)

0

und
d) 0bis 15Gew.-Teilen mehrfach olafinisch ungesittigter Monomurer,
mit primar-sekundéren Diaminen der Formel (V1)

H,N-R,-NH-R; Vi)
oder Gemischen derartiger Diamine mit bis zu 50 Mol-%, bezogen auf Gemisch, an Aminoalkoholen der Formel (VII)
H,N-Ry~OH vy

unter Imidbildung bei 100 bis 200°C zur Reaktion bringt und gleichzeitig und/oder anschliefiend das Reaktionswasser azcotrop
abdestilliert, wobei das Aquivalentverhiltnis von priméren Aminogruppen zu Saureanhydridgruppen bei 1:1 bis 2:1 gehalten
wird,

R, und R, die bereits obengenannte Bedeutung haben,

R, fiir einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

R, fiir Wasserstoff, eine Methylgruppe oder fiir Chlor oder Fluor steht,
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Ry fir oinan aliphatischen Kohlonwasserstoffrost mit 2 bis 15 Kohlonstoffatomen, einen cycloaliphatischon
Kohloenwassarstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, einon araliphatischen Kohlonwassorstof{rast mit 7 bis
18 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrost mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, Chlor, Fluor, cine
Nitrilgruppe oder einen aliphatischon Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen stoht, der Sauerstoff und/odor
Stickstoff in Form von Ether-, Ester-, Amid-, Urethan- oder Ketogruppen enthalten kann,

Re fiir Wasserstoff stoht oder zusammen mit Rg und den beidon Kohlenstoffatomen einon olefinisch ungesattigton
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffring mit 5 oder 6 Kohlonstoffatomen bildet,

R, fir einen aliphatischen oder cycloaliphatischen, gegebonenfalls Sauerstoff oder Stickstolf als Hoteroatome enthaltenden
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, der gogebenonfalls Hydroxylgruppen als Substituenten
aufweisen kann und

R, fir Wasserstoff oder eino Methylgruppe steht.

Gegenstand der Erfindung Ist schlieBlich auch die Verwendung der nauen Copolymerisate als Bindomittel oder

Bindomittelkomponente fiir Beschichtungsmittel, Dichtmassen, Klebstoffen oder Druckfarben.

Die nouen, sekundire Aminogruppon aufweisenden Copolymerisate weisen oin nach der Methode dor

Gelpermoationschromatographie unter Vorwendung von Polystyrol als Standard ermittelbares, als Zahlenmittel bestimmtes

Molekulargewicht Mn von 600 bis 20000, vorzugsweise 1600 bis 7000, einon Gehalt an sekundiren Aminogruppen (berechnot

als ~NH-, Molokulargewicht = 16) in Form von Struktureinheiten der obengenannten allgemainen Formel (1) von 0,1 bis 6,0,

vorzugsweise 0,5 bis 3,0Gow.-% und gegebenonfalls einen Gehalt an Hydroxylgruppen in Form von Struktureinheiten der

Formel (1))

-CH-CO\

von 0 bis 4,5, vorzugsweise 0,1 bis 2,5Gew.-% aul.

Die Herstellung der sekunddre Aminogruppe aufweisanden Copolymerisate erfolgt vorzugswaoise nach dem

erfindungsgemaBon Veifahren durch Umsetzung von analoger, in die Polymerkette eingabaute intramolekulare

S#ureanhydridgruppen der Formel (lll) aufweisenden Copolymerisaten mit speziellen priméren/sekundéren Diaminen der

Formel (VI), die gegebenenfalls in Abmischung mit Aminoalkoholen der Formel (Vi) zum Einsatz gelangen.

Die beim erfindungsgemiBen Varfahren eingesetaten, intramolekulare Carbonstiureanhydridgrunpen aufweisenden

Copolymerisate weisen ein nach der Methode der Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als

Standard ermittelbares, als Zahlenmittel bastimmtes Molekulargewicht Mn von 500 bis 18000, vorz'1gsweise 1000 bis 15000 und

ganz besonders bevorzugt van 1500 bis 6000 auf. Ihr Anhydridiquivalentgewicht (Menge in ,,g" die 1 Mol Anhydridgruppen

enthélt) liegt bei 196 bis 9800, vorzugswaise boei 245 bis 1960 und besonders bevoraugt bei 392 bis 980.

Es handalt sich bai diesen Copolymerisaten um solche aus

a) 1bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 und besonders bevorzugt 10 bis 26 Gew.-Teilen anhydridfunktionoller Monomerer,

b) 1 bis 75, vorzugsweise 3 bis 60 und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-Teilen Monomerer der bereits obengenannten
Formel (IV),

c) 15bis 98, vorzugswaeise 25 bis 85 und besonders bevorzugt 30 bis 75 Gew.-Teilen Monomerer der bereits obengenannten
Formel (V) und

d) 0bis 15, vorzugsweise 0 bis 5Gow.-Teilen mehrfach olefinisch ungeséttigler Monomerer dor woiter unten beispiolhaft
genannten Art.

Geeignete bzw. bevorzugte Monomere a) sind Malainsdureanhydrid, ltaconsureanhydrid, Citracons3ureanhydrid, wobei

Maleinsdureanhydrid besonders bevorzugt ist.

Geeignete Monomaere b) sind solche der bereits obengenannten allggmeinen Formel {IV) mit der bereits oben gemachten

Definition fiir die Reste Ry, R und Re. Bevorzugte Monomere b) sind jedoch solche der genannten allgemeingn Formel (IV), fir

waelche

R. fur Wassarstoff odor eine Methylgruppe steht,

Rs fireincn Phenylrest steht, und

Re fiir Wasserstoff steht.

Gaeignete bzw. bovorzugte Monomere b) sind z.8. Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, a:-Ethylstyrol, Ethylvinylether,

n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 1-

Octen, 1-Decen, 1-Hexen, Vinylcyclohexen, Cycloocten und beliebige Gemische dieser Monomeren.

Geeignete Monomare ) sind Verbindungen der bereits obengenannten allgemeinen Formel (V) mit der bereits oben gemachten

Definition von R, und Ry. Zu den bevorzigten Monomeren c) gehdren Verbindungen der aligemeinen Formel {V), fir welche

R, fiir einen aliphatischan Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, und

Re fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

Geeignete bzw. bevorzugte Monomere c) sind z.B. Methylmethacrylat, Fthylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat,

n-Butylmethacrylat, iso-Butylacrylat, iso-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Octylacrylat,

Octylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Dodecylacrylat, Dodecylmethacrylat, Cyclohexylacrylat, 2,2,3,3-

Tetrafluorpropylmethacrylat und beliebige Gemische dieser Monomeren, oder auch Hydroxylgruppen aufweisende Monomaere

wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylimeth)acrylat, die in Mengen von bis 2u 15 Gew.-%, bezogen aufdas

Gewicht aller Monomerer mitverwendet werden kénnen.

Geeignete bzw. bevorzugte Monomere d) sind 2.B. Hexandiolbisacrylséureester, Trimethylolpropantrisacrylsdureester,

Pentaerythrittrisacrylsureester, Neopentylglykolbisacrylsaureester, Divinylbenzol.

Die anhydridfunktionellen Copolymerisate werden in an sich bekannter Weise durch eine radikalisch initiierte Copolymerisation,

vorzugsweise in Anwesenhei: von organischen Losungsmitteln hergestelit. Als Polymerisationsmedium sind samtlicha in der

Lackindustrie gebrauchlichen Lésungsmittel greignet, die unter den Polymerisationsbedingungen gegeniiber den Monomeren

und den Copolymerisaten inert sind.
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Goolgnot sind beispielswoise Ester wie Butylacetat, Isobutylacetat, soc.-Butyiacotat, Amylacetat, Hexylacetat, Bonzylacetat,
Ethoxypropylacetat, Propylenglykolmethylotheracatat, Oxohoxylacatat (*Exxato 600), Oxohoptylacetat (*Exxate 700), 7.B. Ethor
wie Dibutylother, Dioxan, Dimethyldiglykol, Kohlenwasserstoffe wie Bonzin, Terpontinél, 3olventnaphtha, Terpone, Toluol,
Xylol, Ethylbenzol, Ketone wie Methylisobutylketon, Mothyl-n-amylketon, Methylisoamylketon, Disthylkoton, Ethylbutylketon,
Diisopropylketon, Cyclohexanon oder beliebige Gemische derartiger L.ésomittel,

Bavorzugt sind solche L8semittel, deran Siedepunktbel Normalbedingungen iz 1 10°C betrtigt, und solche Lésungsmittel, die mit
Wassor ein Azeotrop bilden wie 2. 8. Xylol, Butylacetat, Solventnaphtha, Oxohexylacotat.

Die Copolymerisation wird iiblicherweise bei Festgehalten von 30 bis 95 Gow.-% und unter Inortgas wie 2.B. Ny aurchg-fiihrt,
Im allgemeinenwird ein Tell oder die Gesamtmenge an Lésungsmittel im Reaktionsgoldf vorgelegt und Monomerenmischung,
Initiator und gegebenenfalls ein Teil des Lésungsmittels kontinuierlich zudosiert. Nach beendoter Zugabe wird noch ~inige Zeit
nachgerihrt. Die Polymerisation wird nach einem Monomerenumsatz von mehr als 96%, bavorzugt mehr als 99% baendet.
Gegabanenfalls Ist es erforderlich, durch nachtrigliche Zugabe von goringon Initiatormengen eino Nachaktivierung
vorzunehmen, um den gewiinschten Monomerenumsatz zu erreichen, Bei bestimmten Monomerausgangszusammensetzungen
ist es mdglich, daB nach der Polymerisation gréfiere Mengen an Restmonomeren im Copolymaerisat enthalten sind. Aus
Kostangriinden und fiir den Fall, dfaB sich dies auf den gewiinschten Anwoendungsaweck, bzw. auf das Eigenschaftsniveau
stérend auswirkon sollte, ist as vorteilhaft, diesen Restmonomerengehalt entweder durch Destillation oder durch Nachaktivieren
mit Initiator 2u reduzieren.

Es ist auch mdglich, einen Teil der anhydridfunktionelian Monomeren mit dom L8sungsmittel vorzulegen, odor das
anhydridfunktionelle Monomer schneller als die anderen Monomeren zuzudosieren. Diese ge#inderten Herstollverfahren
kdnnen in gewissen Filllen die Vertriiglichkeit baw. andere Eigenschaften der Bindemittel verbessern.

Der Monomerenumsatz wird durch einoe Bestimmung des Festgehaltes dor Reaktionsmischung armittelt und durch eine
gaschromatographische Restmonomeranalyse tiberprift,

Vorzugsweise werden solche Radikalbildner eingesetat, die fiir Reaktionstemparaturen von 60 bis 180°C geeignet sind, wio
organische Peroxide, z.8.: Dibenzoylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Dilaurylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tort.-
Butylperoxymaleinat, tert.-Butylperoxybenzoat, Dicumylperoxid, Didecanoylporoxid, wio Azoverbindungen, 2.8. 2,2'-Azobis-
(2,4-dimethylvaleronnitril), 2,2'-Azobislisobutyronitril), 2,2'-Az0bis-(2,3-dimethylbutyronitril), 1,1"-Azobis-(1-cyclohexannitril).
Die Initiatoren kénnen in Mengen von 0,5 bis 10 Gow.-%, bezogen auf Gesamtmonomare, eingasetzt werden. Gegobenenfalls
kénnen molekulargewichtsregelnde Substanzen, wie n-Dodecy/mercaptan, tort.-Dodacylmercaptan usw., in Mengen von 0 bis
10Gew.-% singesetat werden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemRen Verfahrens werden die in den Copolymerisaten vorliegenden Anhydridgruppen in
Imidgruppen uberfihrt, Dies geschioht vorzugsweise in 10- bis 80gew.-%iger organischer Losung in einem Lésungsmittel der
bereits oben beispielhaft genannten Art durch Umsotzung mit Diaminen der bereits obengenannten allgemeinan Formel (Vi)
oder mit Gemischen aus derartigen Diaminen mit Aminoalkoholen dor boreits obongenannten Formael (VIl), wobei in diesen
Gomischen bis 2u 50 Mol-%, bezogen auf das Gemisch, an Aminoalkoholen (Vil) vortiegen kénnen.

Geeignete Diamine der Formel (Vi) sind beispielsweise 2-Amino-1 -methylaminoethan, 2-Amino-1-(ethylamino)-ethan, 2-Amino-
1-[(2-hydroxyethyllamino]-ethan, 3-Amino-1-(methylamino)-propan, 3-Amino-1-{ethylamino)-propan, 3-Amino-1-{(2-
hydroxyethyhiaminol-propan, 4-Amino-1-{methylamino)-butan, 4-Amino-1-(ethylamino)-butan, 4-Amino-1-[(2-
hydroxyethyllamino]-butan, 6-Amino-1-{methylamino)-hexan, 8-Amino-1-(othylamino)-hexan, 6-Amino-1-[{2-
hydroxyethyl)amino]-hexan.

Bevorzugte Diamine sind 1-Amino-3-{methylamino)-propan und 2-Amino-1-{(2-hydroxyethyl)-amino)-ethan.

Geeignete Aminoalkohole sind beispielsweise 2-Aminoethanol, 3-Aminopropanol, 2-Aminopropanol oder 1-Amino-2-
propanol.

Zur Durchfithrung des erfindungsgemaiien Verfahrens werden die Diamine (VI) und gegebenenfalls Aminoalkohole (VIl} in
solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentverhltnis von priméren Aminogruppen zu Saureanhydridgruppen von 1:1bis
2:1, vorzugsweise 1:1 bis 1,5:1 und besonders bevorzugt von 1:1 bis 1,2:1 entsprechen.

Vorzugsweise wird zur Durchfiihrung des erfindungsgemaen Verfahrens die Amin-Komponente (Aminkomponente = Diamin
oder dessen Gemisch mit Aminoalkohol) in einem geaigneten Lésungsmittel der bereits beispielhalt genannten Art gelost, diese
Lésung vorgelegt, auf Temperaturen von oberhatb 60°C, vorzugsweise von mindestens 160°C erhitzt und dann unter
Aufrechterhaltung einer Reaktionstemperatur von 60 bis 200°C, vorzugsweise 100 bis 150°C das vorzugsweise ebenfalis als
Lésung in einem Losungsmittel der bereits beispielhaft ganannten Art vorlisgende anhydridfunktionelle Copolymerisat
zudosiert, Dabei kann die Reaktionsfiihrung so gewahlt werden, daB parallel 2ur Zugabe des Polymerisats das Reaktionswasser
am Wasserabscheider azeotrop abdestilliert wird. Nach einer Verfahrensvariante kann auch zunichst die ganze Menge
anhydrid{unktionelles Copolymerisat zugegeben und im Anschluft daran das Reaktionswasser abgespalten werden.

Die Wasserabspaltung wird bei 60 bis 200°C, bevorzugt bei 100 bis 150°C so lange durchgeliibrt, bis entweder die theoretische
Wassermenge abgespaltenist oder kein Wasser mehr abgespaltenwird. Die Wasserabspaltung kann durch einen Inertgasstrom,
2.B. N, der entweder durch die Reaktionsmischung geleitet oder Gibergeleitet wird, beschleunigt werden. Die
Imidierungsreaktion wird so lange durchgefiihrt, bis die Endprodukte Siurezahlen <25, bevorzugt <15 und besonders
bevorzugt < 10 aufweisen {jeweils bezogen auf 100%iges Polymaer). Alle Angabenbeziiglich der Saurezahi bezichen sich stets auf
Feststoff und umfassen alle Siureanhydrid-, freien Carbuxyl- und in Form von Aminsalzen vorliegenden Carboxylatgruppen, die
tritrimetrisch mit KOH erfalt werden konnen.

Um besonders niedrige Sdurezahlen zu erhalten, kann es unter bestimmten Bedingungen angebracht sein, gegen Reaktionsende
nochmals geringe Mengen, etwa 0,05 bis 0,2 Aquivalente Diamin zuzusetzen, um 2.B. Verluste durch azeotrope Destillation zu
ersetzen.

Die Molekulargewichte Mn der aminofunktionellen Polyimidcopolymerisate entsprechen in etwa den durch
Gelpermeationschromatographio ermittelten Molekulargewichten Mn der anhydridfunktionellen Copolymerisate, erhdhtum
das berechnete Molckulargewicht der eingesetzten Diamine und gegebenenfalls Aminoalkohole, abziiglich der abgespaltenen
Wassermenge.
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Beim Vermischen von anhydridfunktionellon Copolymerisaten und Diaminen kdnnen in Abhéingigkeit von den
Reaktionsbadingungen hochviskose Zwischenprodukte entstehen, insbesondere dann, wenn anhydridfunktionelle
Copolymerisate mit hohom Molekulargewicht und/oder hohem Anhydridéquivalentgewicht eingesetzt werden. In dieson Féllen
kann es angebracht sein, die Konzentration der Reaktionsprodukte In niedrigem Bereich zu halten. Im Verlaufe der Umsetzung
1311t die Viskositdt solcher Produkte jedoch wiader auf niedrigeras Nivoau ab. bie Produkte bleiben dabei stots riihr(&hig.

Nach Abschiuf der Imidierungsreaktion kann, falls arforderlich, (iberschissigaes Diamin, 2. B. azeotrop mit einam geeigneten
Lasungsmittel wio 2,8, Xylol, Butylacetat, Solvent Naphtha, Oxohexylacetat, durch kurzes Andlostillieren aus dem Endprodukt
entlernt werden.

Die erfindungsgemaBen, aminofunktinellen Polyimidcopolymerisate sind gut ldsliche Polymare mit unter 25 liegenden
S#urezahlen. Sie eignen sich sohr gut als Bindemittel oder Bindemittelkomponente fiir Beschichtungsmittel, Dichtmassen,
Klebstoffe odar Druckfarben. Vorzugswaeise werdon sio als Zweikomponenten-Systeme in Kombination mit geeignoton Hartorn
vorarbaitet. Gealgnate Hartor fiir dio erfindungsgomiBen, Amin  ippen aufweisenden Copolymerisate sind heispiclswoise
organische Polyisocyanate, Polyepoxide, Melaminharze oder olefinisch ungesittigte Vernetzer wie beispielsweise
acryloylfunktionelle Copolymerisate oder Verasterungsprodukte dar Acrylsiure mit mehrwertigon Alkoholan, die nach dem
Michaol-Reaktionsprinzip reagieren kdnnen.

In den nachfolgenden Beispiolon bezichen sich allo Angabenin , Teilen” und . Prozent” auf das Gewicht, falls nicht ausdriicklich
etwas anderes vermaerkt ist.

Balsplel 1

a) In einam 4-1-Dreihalskolben mit Riihr-, Kithl- und Heizvorrichtung werden unter N,-Atmosphére 1602 g Xylol auf 120°C
aufgeheizt. Eino Mischung aus 3009 Maleinsiureanhydrid, 600¢ n-Butylacrylat, 420¢ 2-Ethylhexylmethacrylat und 600g
Xylol wird in 3 Stunden und parallel dazu 114 g tert.-Butylperoctoat (70%ig in Kohlenwassorstoffon golést) in 3,5 Stunden
2udosiert. AnschlieBand wird noch 2 Stunden bei 130°C geriihrt. Man erhilt ein anhydridfunktionelles Copolymerisat als
55%ige Losung. Das Molokulargewicht Mn ist 3800, das Anhydridéiquivalentgowicht 653 {100%ig).

In einem 0,5-1-Dreihalskolben mit Riihr-, Kiihl- und Heizvorrichtung sowie einem Wasserabscheider werden 20,49 (1,1
Aquivalente) 1-Amino-3-{methylamino)-propan und 80,5 g Xylol eingewogen und auf 120°C erhitzt. 250g Polymerisat 1a) (1,0
Aquivalente) werden in einer Stunde zudosiort. Nach Zugabe von 100g Xylol wird solange am Wasserabscheider erhitzt, bis
kein Wasser mehr abgespalten wird. Durch Abdestillieren von Schleppmittel wird dabel die Reaktionstemperatur bis auf
140°C gesteigert, dabei wird auch das Giberschiissige 1-Amino-3-methyl-aminopropan abdestilliert, Man erhilt dac
Polyimidcopolymerisat 1b) als 49%igo Losung. Die Sdurezahl betrdgt ca. 3. Das 100%ige Polymer enthilt 1,3Gow.-%
sekundire Aminogruppen ~NH in Form ven Struktureinheiten der Formol
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Belspiel 2

a) In einem 4-1-ReaktionsgefdR mit Riihr-, Kiihl- und Heizvorrichtung werden 1333g Solvent Naphtha
{Kohlenwasserstoffgemisch. Siadabereich 165-180°C) auf 147°C erhitat. Eine Mischung aus 200 g Maleinsaureanhydrid,
500g Methylmethacrylat, 600g n-Butylacrylat und 600 g Styrol wird in 3 Stunden und parallel dazu 100g Di-tort.-butylperoxid
in 3,5 Stunden zudosiert. Nach weiteren 1,5 Stunden Rithren bei 145°C erhilt man das anhydridfunktionelle Copolymerisat
2a) als 60%ige Losung. Das Molekulargewicht Mn betrdgt 2200, das Anhydridiquivalentgewicht 980 (100%ig).

b) Ineiner. 0,5-1-ReaktionsgefiB mit Rithr-, Kiihl- und Heizvorrichtung werden 133,59 Solvent Naphtha und 21,49 1-Amino-2-
{{2-hysi. ~xyethyllaminol-ethan {1,1 Aquivalonte) und 300g anhydridfunktionelles Copolymerisat 2a) {1 ,0Aquivalente) wie
unter 1b) beschrieben umgesetzt. Man erhilt das Polyimidcopolymerisat 2b) als 45%igo Losung. Die Séurezahl betrégt ca. 4.
Das 100%ige Polymer enthilt 1,4 Gew.-% sekundiire Aminogruppen ~NH in Form von Struktureinheiten der Formel
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Beisplel 3

a) In einem 5-1-ReaktionsgefaB mit Riihr-, Kihl- und Heizvorrichtung werden 1667 g Oxohexylacetat (Exxato 600) auf 148°C
erhitzt. Eine Mischung aus 3759 Maleinsaureanhydrid, 750 g Butylacrylat, 300 g Methylmethacrylat und 8509 Styrol wird in
3 Stunden und parallel dazu 125g Di-tert.-butylperoxid in 3,5 Stunden zudosiert. Nach 2 Stunden Riihren erhilt man das
anhydridfunktionelle Copolymerisat 3a) als 60%ige Losung. Das Molekulargewicht Mn betriigt 2900, das
Anhydridaquivalentgewicht 653 (100%ig).

b) Wie unter 1b) beschricben, werden 52,8 g 1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl}amino}-ethan (1,1 Fquivalente), 234,5 g Exxate 600
und 500¢ (1,0 Aquivalente) Copolymerisat 3a} zur Reaktion gebracht. Man erhélt das Polyimidpolymerisat 3b) als 46%ige
Losung. Die Sdurezahl betragt ca. 2. Das 100%ige Polymer enthilt 2,0Gew.-% sekundére Aminogruppan-NH- in Formderin
Beispiel 2 genannten Struktureinheit,
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Beisplet 4

Nach den in Belspie! 1b) beschriebenen Vorlahren werden 18,1g (1,1 Aquivalente) 3-Amino-1-(methylamino)-propan, 1859
Solvent Naphtha und 300g (1,0 Aquivalante) anhydridlunktionelles Copolymer 2 a) umgosetat. Man erhiilt das
Polyimidcopolymer 4b) als 62%ige Ldsung. Die Sdurezahl botrligt ca. 5. Das 100%ige Polymer enthiilt 1,4 Gow.-% sokundéro
Aminogruppen -NH- der in Beispiel 1 genannten Struktureinhaeit,

Belsplet 5

a) In einom 4-1-ReaktionsgefdR mit Rihr-, Kithi- und Helzvorrichtung werden 1002g Xylol auf 120°C erhitzt. Cine Mischung aus
600g Xylol, 460 g Maleinsiureanhydrid, 1000¢g 2-Ethylhexylacrylatund 4609 Styrol wird in 3 Stundoen und parallel dazu 1149
tert.-Butylperoctoat (70%ig) in 3,5 Stunden zudosiart. Nach woitoren 2 Stunden Riihren orhiilt man ein 556%igos
Copolymaerisat 5a), welches mit Xylo! auf 50% verdilnnt wird. Das Molekulargowicht Mn ist 2500, das
Anhydriddquivalentgewicht betrigt 426 (100%lg).

b) Nach dem in Beispiel 1b) beschriebenon Verfahren werden 45,4 ¢ 3-Amino-1-(methylamino)-propan (1,1 Aquivalonte), 100g
Xylolund 400 g anhydridfunktionellos Copolymer §a) {1,0 Aquivalente) umgesetat. Man erhiit das Polyimidcopolymer 5b) als
43%igo Ldsung. Dio Shurezahl botriigt 4. Das Polymer onthiit 3,0 Gew.-% sokundiro Aminogruppon ~NH-der in Beispiol 1
goenannten Struktureinheit,

Belsplel 8

7g 1-Amino-2-propanol (0,6 Aquivalente), 8,2g 1-Amino-3-(mothylamino)-propan (0, 5 Aquivalenta), 262¢ Solvent Naphtha und
300g des in Beispiel 2a) beschriobenen, anhydridfunktionellon Copolymerisats werden nach dem in Beispiel 1b) beschrisbonen
Verfahren zu dem Polyimidpolymaer 8b) umgesetzt. Dieses weist eine Siurezahl von 7 auf und f4lit als 51%ige Losung an. Das
Polymer enth&lt 0,7 Gew.-% sekundére Aminogruppen ~NH-in Form der in Beispiel 1 ganannten Struktureinheiten und
0,8Gew.-% an Hydroxylgruppen in Form von Struktureinheiten der Formel
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