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64 Verfahren zur Herstellung von Addukten aus einer 4,4’-Diaminodiphenylmethan-enthaltenden Gemisch
mit einer Epoxidverbindung sowie ihre Verwendung.

67 Es werden Addukte eines Gemisches von 4,4'-Di-

aminodiphenylmethan und Xylylendiamin mit einer
Epoxidverbindung hergestelit, Man erhilt sie, indem man
ein Amingemisch aus 4,4'-Diaminodiphenylmethan und
Xylylendiamin im Molverhiltnis von 2:3 bis 3:2 mit ei-
ner Glycidylverbindung von ein- oder mehrwertigen
Phenolen oder Alkoholen im Verhiltnis von 1 bis 4 Mol
Amingemisch pro ein Epoxidquivalent umsetzt. Es wird
in der Wirme gearbeitet.

Die genannten Addukte kénnen zum Hirten von
Epoxidverbindungen verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE diamin im Molverhéltnis von 2:3 und 3:2 mit einer Glycidylver-

1. Verfahren zur Herstellung von Addukten eines Gemi- bindung von ein- oder mehrwertigen Phenolen oder Alkoholen

sches von 4,4'-Diaminodiphenylmethan und Xylylendiamin mit  im Verhéltnis von 1 bis 4 Mol Amingemisch pro ein Epoxidqui-
einer Epoxidverbindung, dadurch gekennzeichnet, dass manein  valent in der Wirme umsetzt.

Amingemisch aus 4,4'-Diaminodiphenylmethan und Xylylen- s Vorzugsweise betriigt das Molverhiltnis von 4,4’ -Diamino-

diamin im Molverhiltnis von 2:3 bis 3:2 mit einer Glycidylver- phenylmethan und Xylylendiamin 1:1 und man setzt mit Vorteil
bindung von ein- oder mehrwertigen Phenolen oder Alkoholen 2 Mol Amingemisch pro Epoxidquivalent um.
im Verhiltnis von 1 bis 4 Mol Amingemisch pro ein Epoxidqui- Die neuen Addukte werden also hergestellt, indem man das
valent in der Wirme umsetzt. Amingemisch mit einer Glycidylverbindung von ein- oder
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 10 mehrwertigen Phenolen oder Alkoholen in der Wirme umsetzt,
dass das Molverhiltnis von 4,4'-Diaminophenylmethan und und zwar in einem Verhiltnis von 1 bis 4 Mol. vorzugsweise von
Xylylendiamin 1:1 betrégt. 2 Mol Amingemisch auf 1 Epoxidquivalent. Die im erfindungs-
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, gemissen Verfahren zu verwendenden Glycidylverbindungen
dass man 2 Mol Amingemisch pro Epoxidquivalent umsetzt. sind Glycidyldther, wie sie durch Umsetzung von ein- und
4. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1 s mehrwertigen Phenolen, sowie von ein- und mehrwertigen
erhaltenen Addukte zum Hérten von Epoxidverbindungen. Alkoholen mit Epichlorhydrin in Gegenwart von Alkali erhilt-
5. Verwendung nach Anspruch 4 der gemiss Verfahren lich sind. Genannt seien vor allem die Polyglycidylidther von
nach Anspruch 2 erhaltenen Addukte. 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan-(2,2) (Bisphenol A) und Resor-

cin, welche sowohl allein als auch in Abmischung mit anderen
20 Epoxidverbindungen eingesetzt werden konnen.
Dem erfindungsgemassen Verfahren konnen Beschleuniger

Kalthirtende Addukte auf Basis 4,4’ -Diaminodiphenylme-  zugesetzt werden, insbesondere Carbonsiuren, wie Salizylsiure,
than und Epoxidverbindungen bilden eine Hértegruppe, die Milchséure, Ameisensdure oder Benzoesiure. Zusétze von
aufgrund ihrer guten, lacktechnischen Eigenschaftenin Kombi-  Alkoholen kénnen verwendet werden, wie Benzylalkohol oder
nation mit den handelsiiblichen, bei Zimmertemperatur fliissi- s Athylenglykol-mono-ithylither.
gen Epoxidharzen, besonders aber wegen ihrer bekannt guten
Chemikalienresistenz speziell gegen organische Sduren, wie z.B.
verdiinnte Essigsdure, in der Praxis weitverbreiteten Einsatz
findet. Diese Hérter sind jedoch in hdchstem Masse lichtemp-
findlich, so dass mit ihnen ausgehértete Epoxidharzsysteme
nach kiirzester Zeit und schon unter normalem Lichteinfluss
eine griindliche bis dunkelbraune Farbung annehmen. Die oft
erwiinschte Herstellung hellfarbiger Anstrich- und Beschich-
tungssysteme auf dieser Basis ist aus diesem Grund unméglich.

Eigene Versuche wurden angestellt, die Lichtbesténdigkeit
dieser Addukt-Hérter zu verbessern, und zwar durch Kombina-
tion mit anderen, lichtstabileren Aminen, wie z.B. N-Amino-
athylpiperazin, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylme-
than, 3-Cyclohexylaminpropylamin, 2,2,4-(2,4,4)-Trimethylhe-
xamethylendiamin oder 3-Aminomethyl-3,5,3-trimethylcyclo- - 4
hexylamin. Dadurch gelang es auch in einigen Fillen, eine Auf-
hellung der Eigenfirbung der Hirter zu erreichen und ihre
Lichtbesténdigkeit zu verbessern, jedoch immer unter Beein-
tréchtigung der speziellen Resistenzen mit ihnen gehérteter
Epoxidharzsysteme gegen organische Siuren, die diese Hirter-
gruppe gerade so attraktiv machen.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass sich aus in
bestimmten Molverhiltnissen vorliegenden Mischungen von
4,4'-Diaminodiphenylmethan und Xylylendiamin Addukte mit
Epoxidverbindungen herstellen lassen, welche Addukte sich
zum beschleunigten Hiirten von Epoxidverbindungen in der
Kiilte eignen und die eine helle Eigenfarbe besitzen und in
Kombination mit Epoxidverbindungen zu Formteilen fiihren,
deren Lichtempfindlichkeit stark reduziert ist, und die dariiber-
hinaus die Vorteile der mit 4,4'-Diaminodiphenylmethan-
Addukten gehérteten Systeme, wie gute Resistenz gegen Che-
mikalien, vor allem aber gegen organische Sauren, wie ver-
diinnte Essigsdure, besitzen. Dazu ldsst sich eine diesen Syste-
men bisher vollig fehlende Resistenz gegen Chromséure und
eine verbesserte Bestéindigkeit gegen andere anorganische Siu- oo
ren, wie verdiinnte Salpetersiure, verdiinnte Schwefelsdure und
verdiinnte Phosphorséure beobachten.

Die genannten Addukte werden vorzugsweise hergestellt,
indem man das Diamin-Gemisch zusammen mit den in
Lésungsmitteln gelosten Beschleunigern vorlegt und die Epo-
xidverbindungen bei 60 bis 150° C nach und nach zutropfen

* asst. Nach Beendigung der Zugabe empfiehlt sich eine Nach-
reaktion von 1 bis 3 Stunden bei erhOhter Temperatur (ca.
100° C). Die Viskositit der so entstandenen Lisung von kalt-
hértenden und hellfarbigen Addukten ist sowohl von dem durch
das Mol-Verhiltnis zwischen Aminen und Epoxidverbindung
%5 gegebenen Vernetzungsgrad als auch von Menge und Art der
dem Gemisch zugefiihrten Losungsmittel abhéngig. Mit Hin-
blick auf die erwiinschten guten Chemikalienresistenzen emp-
fiehlt es sich in diesem Zusammenhang, einen Gehalt von ca.
30% Losungsmitteln nicht zu iberschreiten. Die Farbzahlen der
Addukthérter liegen bei 6. (Gemessen nach Gardner.)

Fiir die Herstellung von kalthértenden Anstrich- und
Beschichtungssystemen aus den neuen Addukten kann man die
erfindungsgemiss erhaltenen Hérter nach bekannten Methoden
mit dem dquivalenten Anteil eines Epoxidharzes versetzen. Als
* Epoxidharze kommen im Prinzip die gleichen Glycidylverbin-

dungen in Frage, wie sie als Ausgangsstoffe zur Herstellung der

Addukte vorstehend beschrieben wurden. Besonders seien auch

hier die Polyglycidylither, wie sie aus Bisphenol A und Epi-
_chlorhydrin hergestellt wurden, genannt.

Die kalthirtenden Systeme aus den erfindungsgemiss her-
gesteliten hellfarbigen Addukten und Epoxidharzen konnen
weitere iibliche Zusatze, wie Fiillstoffe, Pigmente und Verlaufs-
mittel, enthalten. Ausser als Anstrich- und Beschichtungsmittel
konnen sia auch als Klebstoffe, Imprignier-, Tauch- und Giess-
5 harze dienen.

2

Als Reaktionskomponenten fiir die in den nachfolgenden
Beispielen beschriebene Herstellung und Verarbeitung der
erfindungsgemiss herstellbaren und der Vergleichs-Addukte
wurden die folgenden Polyepoxidverbindungen bzw. Mischun-
gen von Polyepoxidverbindungen verwendet:

Die vorliegende Erfindung bezieht sich nun auf ein Verfah-  Epoxidverbindung I:
ren zur Herstellung von Addukten eines Gemisches von 4,4'- s Durch Kondensation von Epichlorhydrin mit Bisphenol A
Diaminodiphenylmethan und Xylylendiamin mit einer Epoxid-  (4,4'-Dihydroxydiphenylpropan-2,2) in Gegenwart von Alkali
verbindung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein hergestellter, bei Zimmertemperatur fliissiger Bisphenol
Amingemisch aus 4,4’-Diaminodiphenylmethan und Xylylen- A-Polyglycidylédther mit folgenden Kennzahlen:
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Epoxidquivalent 185 bis 195 Man erhilt 437,5 g eines dunkelbraunen Aminadduktes mit
Viskositit bei 25° C 10 000 bis 13 000 cP einer Farbzahl von iiber 18. Das H-aktiv-Aquivalent betriigt
125.
Epoxidverbindung II:
Mischung aus 90% der Epoxidverbindung I und 10% Butyl- s Beispiel 4

glycidylither, Zur Priifung der Chemikalienresistenzen werden 39,0 g des
in Beispiel 1 hergestellten Hérters mit 61,0 g der Epoxidverbin-

Kennzahlen: dung II vermischt, wobei die Topfzeit des Harz-Hérter-Systems

Epoxiiquivalent 185 bis 195 57 min und die Exothermie ca. 40° C betrégt. Mit dem Pinsel

Viskositiit bei 25° C 950 bis 1050 cP 1 wird die Mischung dann durch zweimaliges Streichen auf

gesandstrahlte und entfettete Eisenrundstibe von 8 mm Durch-
messer aufgebracht. Die oberen Schnittfldchen werden zusitz-
Beispiel 1 lich mit Paraffin geschiitzt. Nach einer Lagerung von 1 Woche
25,0 g Salizylséure werden in einer geeigneten Apparatur bei Raumtemperatur werden die so beschichteten Stibe dann
bei ca. 50° Cin 112,0 g Benzylalkohol gelost. Dann fiigt man | ebenfalls bei Raumtemperatur in die in der nachfolgenden
148,5 g (0,75 Mol = 3 H-aktiv-Aquivalente) 4,4'-Diaminodi-  Tabelle aufgefiihrten Medien eingehéngt und die Verénderung

phenylmethan hinzu und, sobald sich dies gelost hat, 34,0 g ihres Aussehens nach 5 Wochen beurteilt.
(0,25 Mo. = 1 H-aktiv-Aquivalent) Xylylendiamin. Die Tem- Zur Priifung der Lichtechtheit werden weitere 29,5 g des
peratur soll sich im Laufe der Aminzugabe auf 80 bis 90° C gleichen Hérters mit 45,5 g der Epoxidverbindung II, die mit

erhéhen. Nun werden unter Riihren 95,0 g (0,25 Mol = 0,50, 25,0 g Titandioxid RN 57 (Lieferant: Kronos Titan GmbH,
Epoxidquivalent) der leicht erwérmten PolyepoxidverbindungI ~ Leverkusen) pigmentiert wurden, vermischt und mit dem Hand-
so zugetropft, dass die Temperatur 90° C nicht iiberschreitet. Conter der Firma RK Chem. Co., Ltd. in einer Schichtdicke von
Nach beendeter Zugabe wird weitere 60 min bei 90° C geriihrt. 150 p auf entfettete Erichsenbleche von 0,3 mm Stirke aufge-
Danach kann das Produkt abgekiihlt werden. Man erhélt 414,5  bracht.

g eines goldgelben, fliissigen Adduktes mit der Farbzahl 8und .«  Nach einer Lagerung der Priifbleche von 1 Woche bei

einem H-aktiv-Aquivalent von 119. Raumtemperatur erfolgt die Priifung der Lichtechtheit durch
Belichtung mit dem Xenon-Lichtechtheitspriifgerit der Firma
Beispiel 2 E.J. Ehlers, Hamburg.
In der gleichen Weise wie in Beispiel 1 wird ein Addukt Die Priifdauer betrédgt 100 Stunden. Danach wird der Ver-

hergestellt aus 99,0 g 4,4’-Diaminophenylmethan (0,5 Mol = 2 3, gilbungsgrad durch Vergleich mit unbelichteten Blechen ermit-
H-aktiv-Aquivalente), 68,0 g Xylylendiamin (0,5 Mol = 2 H- telt.
aktiv-Aquivalente) und 95,0 g der Epoxidverbindung I.

Die Menge an Salizylséure betrigt in diesem Falle 23,5 g Beispiel 5
und an Benzylalkohol 106,0 g. Zur Priifung der Chemikalienresistenzen werden 37,5 g des

Man erhiilt 391,5 g eines gelben, fliissigen Adduktes. Die 35 in Beispiel 2 hergestellten Hérters mit 62,5 g der Epoxidverbin-
Farbzahl betrigt 6,5 und das H-aktiv-Aquivalent 112. dung IT vermischt und, wie in Beispiel 4 beschrieben, verarbeitet

und getestet.
Beispiel 3 Topfzeit/Exothermie: 35 min/108° C.

In der gleichen Weise wie in Beispiel 1 wird ein Addukt Zur Priifung der Lichtechtheiten werden weitere 28,0 g des
hergestellt aus 49,5 g 4,4’-Diaminodiphenylmethan (0,25 Mol 4, gleichen Hérters mit 47,0 g der Epoxidverbindung II, die mit 25
= 1 H-aktiv-Aquivalent), 102,0 g Xylylendiamin (0,75 Mol = g Titandioxid pigmentiert wurden, vermischt und, wie in Bei-

3 H-aktiv-Aquivalente) und 95,0 g der Epoxidverbindung I, spiel 4 beschrieben, verarbeitet und gepriift.

Die Menge an Salizylsiure betrigt in diesem Falle 22,0 g
und an Benzylalkohol 99,5 g. Beispiel 6

Man erhiilt 368,0 g eines gelben, fliissigen Adduktes mitder ;s Zur Priifung der Chemikalieresistenzen werden 36,0 g des
Farbzahl 6,5 und einem H-aktiv-Aquivalent von 105. in Beispiel 3 hergestellten Hirters mit 64,0 g der Epoxidverbin-

dung II vermischt und gemiss Beispiel 4 verarbeitet und gete-
Vergleichs-Beispiel 1 stet.

(Vergleichsbeispiel mit N-Aminoéthylpiperazin anstelle von Topfzeit/Exothermie: 22 min/146° C.

Xylylendiamin) so  Zur Priifung der Lichtechtheiten werden weitere 27,0 g des

In der gleichen Weise wie in Beispiel I wird ein Addukt gleichen Hirters mit 48,0 g der mit 25 g Titandioxid RN 57

hergestelit aus 99,0 g 4,4'-Diaminodiphenylmethan (0,5 Mol =  pigmentierten Epoxidverbindung II vermischt und gemiss Bei-
2 H-aktiv-Aquivalente), 86,0 g N-Aminoithylpiperazin (0,67 spiel 4 verarbeitet und gepriift.
Mol = 2 H-aktiv-Aquivalente) und 95,0 g der Epoxidverbin-

dungI. ss Vergleichsbeispiel 3
Die Menge an Salisylsdure betrégt in diesem Falle 25,0 g Zur Priifung der Chemikalienresistenzen werden 39,0 g des
und an Benzylalkohol 113,0 g. in Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Hirters mit 61,5 g der
Man erhélt 418,0 g eines gelben, fliissigen Adduktes mit der  Epoxidverbindung II vermischt und geméss Beispiel 4 verarbei-
Farbzahl 9 und einem H-aktiv-Aquivalent von 120, tet und getestet.
60 Topfzeit/Exothermie: 56 min/ 58° C.
Vergleichs-Beispiel 2 Zur Priifung der Lichtchtheiten werden weitere 29,5 g des
(Vergleichsbeispiel ohne Xylylendiamin) gleichen Hirters mit 45,5 g der mit 25 g Titandioxid RN 57
26,5 g Salizylsdure werden in einer geeigneten Apparatur pigmentierten Epoxidverbindung IT vermischt und geméss Bei-

bei ca. 50° Cin 118,0 g Benzylalkohol gelost. Darauf fiigt man spiel 4 verarbeitet und gepriift.

198,0 g 4,4'-Diaminodiphenylmethan hinzu (1,0 Mol = 4 H- &5

aktiv-Aquivalente) und Kisst, sobald sich das Amin gel6st hat, Vergleichsbeispiel 4

bei ca. 90° C 95,0 g der Epoxidverbindung X zutropfen. Nach- Zur Priifung der Chemikalienresistenzen werden 40,0 g des
reaktion: 1 Stunde bei 90 bis 100° C. in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Hérters mit 60,0 g Epoxid-
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verbindung II vemischt und gemiss Beispiel 4 verarbeitet und
getestet.

Topfzeit/Exothermie: 29 min / 130° C.

Zur Priifung der Lichtechtheiten werden weitere 30,0 g des
gleichen Harters mit 45,0 g der mit 25 g TiO, RN 57 pigmen-
tierten Epoxidverbindung II vermischt und gemiiss Beispiel 4
verarbeitet und gepriift.

Die Priifungsergebnisse der Beispiele 4 bis 6 und der Ver-
gleichsbeispiele 3 und 4 sind aus den nachfolgenden Tabellen
ersichtlich:

Tabelle 1

Beispiel Farbverédnderung nach einer Belichtungsdauer
von 100 Stunden

4 stark gelblich verfarbt

5 leicht gelblich verférbt

6 sehr leicht gelblich verfirbt

3 (Vergleich) leicht gelblich verférbt
4 (Vergleich) stark dunkelgriin bis braun verfirbt

Tabelle 2
Beurteilung der Chemikalienresistenzen nach 5§ Wochen
Lagerung der Probestibe in den Testfliissigkeiten

[Vergleich]
Beispiel 4 6 3 4
Athylglykolacetat NN
Benzol 0/— 0 0 ~  0/-
Xylol 0 0 0 0 0
0 0 - 0- -

Athanol, 50%ig

4

Aquadest 0 0 0 0 0
Natronlauge, 5%ig 0 0 0 0 0
Salzsdure, 10%ig - 0= = =/+ —
Schwefelsiure, 10%ig - 0= —=/=—-/= -

s Salpetersdure,5 %ig 0 0 /- - -
Phosphorséure,5 %ig 0 0 —/=+ 0
Chromséure, 10%ig + 0 0 = +
Essigsdure, 10%ig - 0 + 0

10 Zeichenerkldrung: O: unveridndert,
—: leicht angegriffen oder verfirbt
=: stark angegriffen,
=+ zerstort

15 Aus dem Vergleich der Chemikalienresistenzen ist ersicht-
lich, dass Beschichtungen aus erfindungsgemissen Addukthir-
tern in Kombination mit einem Epoxidharz (Beispiel 5)

1. bessere Bestindigkeiten gegen verdiinnte anorganische
Séuren und vor allem gegen 10%ige Chromsure besitzen als

>0 Beschichtungen aus dem Vergleichsaddukt auf Basis von reinem
4,4'-Diaminodiphenylmethan (Vergleichs-Beispiel 4),

2. in mehreren Fillen bessere Chemikalienresistenzen auf-
weisen, als Beschichtungen aus zu vergleichenden Addukthiir-
tern, in denen das Verhiltnis der erfindungsgeméssen Amine

25 zueinander ausserhalb der beanspruchten Verhiltnisspanne
liegt (Beispiel 4 und 6),

3. in den meisten Fillen bessere Resistenzen gegen die zur
Priifung herangezoenen Agenzien besitzen als eine Beschich-
tung aus zu vergleichendem Addukthirter, in dem der Anteil an

" w0 Xylylendiamin durch ein anderes Amin, hier N-Amino-Athylpi-

perazin, ersetzt wurde (Vergleichs-Beispiel 3).
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