(19) BUNL ..oREPUB! IK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R l F-'-
(12) AusschlieBungspatent (11) DD 298 937 A5

Ertoilt gomdB § 17 Absotz | 6(61) C 08 F 220/28
Patontgosetz der DDR
vom 27.10.1983

i Ubereinstimmung it den ontsprachondon
Fastlogungaen im Ewnigungsvartrag

DEUTSCHES PATENTAMT 1n dar vom Anmalder eingeroichton Fassung voroffontheht
(1) DD COBF /3400008 (22)  23.04.90 (¢4)  19.03.92
(31)  P39134075 (32)  24.04.89 (33)  DE

(N siche (73)

(712) Wamprecht, Christian, De.; Blum, Harald, Dr.; Poduin, Josoef, Or., DE

(73) BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, W . 6090 Lavarkusan, DE

(74) Bayor AG, Korzernvarvzaltung RP, Patente Konzern, W - 5090 Loverkuson, DE

(64) Hydroxyl-, Epoxid- und Shureanhydridgruppen onthaltendo Copolymerisate, oin Verfahren zu ihrer Hor-
stullung und ihre Vorwendung als Bindemittol oder Bindemittelkomponento

(55) Hydroayl, Epoxid- und Saureanhydridgruppan enthaltende Copelymerisate, ein Varfahren zu ihrar Herstellung
und ihre Varwendung als Bindemittel oder Bindemitielkomponente

(67) Copolymarisate des Molakulargewichtsbereichs 1600 bis 76000 von olefinisch ungesattigten Verbindungen, die
gloichzeitig 0.2 bis 8,0 Gew.-% an freion Hydroaylgruppen, 1 bis 30 Gew.-% an Carbonsiureanhydridgruppen und 0.4
bis 13 Gaw.-% an Epoxidgruppon chemisch gebunden enthalten, ein Vorfahren zu ihror Herstellung durch
Copolymerisation von olefinisch ungesattigton Vorbindungan unter Mitverwendung von olefinisch ungasattigton
Alko'.olen, olefinisch ungesattigten Siureanhydridon und olefinisch ungesittigton Epoxiden und dio Verwondung der
Copolymerisate als Bindemittel in hitzehartbaron Boschichtungsmitteln oder Dichtmassen bzw. als
Bindemittelkomponente in bei Raumtemperatur hirtbaren Zwoikomponenten-Beschichtungsmitteln oder
-Dichtmassen.

ISSN 0433-6461 . £ Saeiten



-1- 298937
Patentanspriicha:

1. Copolymerisato mit einom alr Gewichtsmittel bestimmten Molekulargewicht von 1600 bis 76000
von olefinisch ungestttigten Verbindungaen, dadurch gekennzeichnet, dal die Copolymarisate
gloichzaitig

(i} 0,2 bis 6,0Gow.-% an frelon Hydroxylgruppen,

(i) 1 bis 30Gow.-% an Carbonstiureanhydridgruppen (berechnat als C4H,03) und
(iil) 0,4 bis 13Gew.-% an Epoxidgruppen (berechnet als C;H,0)
chomisch gebunden enthalten.

2. Vorfahren zur Herstellung dieser Copolymerisate durch Copolymarisation eines Gemisches von
olefinisch ungeséttigten Varbindungen bel 60 bis 120°C in Gegenwart von, die
Polymerisationsteaktion initiisrenden Verbindungaon, dadurch gekennzeichnat, dald man ein
solches Gemisch an olefinisch ungestttigten Verbindungen vorwendet, welches neben Hydroxyl-,
Epoxid- und Stiureanhydridgruppen-freien Monomeren

(i) olefinisch ungeséttigten Alkohole,

(ii) olefinisch ungeséttigte Sureanhydride und
(iii) olefinisch ungeséttigte Epoxide
in einer solchen Menge enthilt, daB in dem Monomerengemisch 0,2 bis 6,0 Gew.-%
Hydroxylgruppen, 1 bis 30 Gew.-% Carbons#ureanhydridgruppen (berechnet als C4H203) und 0,4
bis 13 Gew.-% Epoxidgruppen (berechnet als C,H,0) vorliegen.

3. Verfahron gem#f Anspruch 2, dadurch gekannzelchnet, daR das der Copolymerisation
zuzufithrende Monomerengemisch aus
a) 1 bis 50 Gew.-Teilen copolymerisierbaren, hydroxylfunktionellon Monomeren,

b) 1 bis 30Gew.-Teilen copolymerisierbaren, anhydridfunktionellen Monomeren,

¢) 1bis 40Gew.-Teilen copolymerisierbaren, epoxidfunktionellen Monomeren und

d) 1 bis 50 Gew.-Teilen Hydroxylgruppen-, Carbonstiureanhydridgruppen- und Epoxidgruppen-
freien inerten Monomeren,

besteht, wobei die Summe aus a) bis d) 100Gew.-Teile betrégt.

4. Verfahren gemaR Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, da man als hydroxylfunktionelle
Monomere Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylséure verwendet.

5. Verfahren gem#R Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dafl man als
carbonsédureanhydridfunktionelle Monornere Maleinséureanhydrid oder Itaconséureanhydrid
verwendet,

6. Verfahren gemaf Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dad man als epoxidfunktionelle
Monomere Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat verwendet.

7. Verwendung der Copolymerisate geméR Anspruch 1 als Bindemitte! in selbstvernetzenden,
hitzehiirtbaren Beschichtungsmitteln oder Dichtmassen.

8. Verwendung der Copolymerisate geméa® Anspruch 1 als Bindemittelkomponente in bei
Raumtemperatur hértbaren Zweikomponenten-Beschichtungsmitteln oder -Dichtmassen, welche
als weitere Bindemittelkomponente tertiire Aminogruppen aufweisende, organische
Verbindungen enthalten, die gegebenenfalls neben den tertidren Aminogruppen gegentiber
Carbonséureanhydrid- oder Epoxidgruppen reaktionsfahige Hydroxyl- und/oder Aminogruppen
aufwaeisen.,

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymerisate, die neben freien Hydroxyl-, freie Epoxid- und intramolekulare
Carbonsdureanhydridgruppen in chemisch eingebauter Form enthalten, ein Verfahren zur Herstellung dieser Copolymerisate
und ihre Verwendung als Bindemittel oder Bindemittelkomponente in Ein- bzw. Zweikomponanten-Beschichtungsmitteln oder
-Dichtmassen.

Die Verwendung von Kombinationen aus organischen Verbindungen mit mindestens zwei intramolekularen
Carbons#ureanhydridgruppen pro Molekil, insbesondere von bernsteinsiiureanhydridhaltigen Copolymerisaten und
Polyhydroxylverbindungen als Bindemittel fiir Lacke und Beschichtungsmittel ist bereits bekannt.

Die FR-A-2392092 beschreibt Beschichtungskompositionen, bestehend aus hydroxylfunkticnellen Polymeren und einem
Esteranhydrid mit mindestens zwei Anhydridgruppen pro Molekiil, wobei das Esteranhydrid ein Ohgomer von
Trimellithsdureanhydrid ist. Nachteilig ist dabei die sehr schlechte Léslichkeit der Anhydridkomponente in lackiiblichen
Lésungsmitteln, sowie die Unvertriglichkeit mit den hydroxylfunktionetien Polymeren.

Die EP-A-48 128 beschreibt Beschichtungskompositionen, bestehend aus einer Hydroxylkomponente mit nindestens wei
Hydroxylgruppen pro Molekii, einer Anhydridkomponente mit mindestens zwei Anhydridgruppen pro Molekiil und
gegebenenfalls einer als Katalysator wirkenden Aminkomponente. Dabei kdnnen die katalytisch wirkenden Aminogruppenauch
schon in der Hydroxylkomponente enthalten sein. Die beschriebone Verwendung von monomeren Aminoalkoholen wie z.B.
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Triethanolamin als Vornetzungsreagention wirkt sich dabel sehr nachteilig auf dio Ldsungsmittelfostigkeit der fortigon Lacke aus,
wenn eino ausreichand lange Standzeit erreicht wardon muB, da eine ausreichend lange Standzeit von mehraren Stunden nur
auf Koston einer geringon Vernetzungsdichte eralelt werden kann, wobel Lackfilme orhalten werden, die nicht
18sungsmittelbesténdig sind. Auch bei Verwandung von hdhermolokularen Polyolon ist as kaum mdglich, eine fur die Praxis
ausreichand lange Standzelt dor Systemo zu erzielon, wobel zudem nachtailig ins Gewicht félit, da héhermolekulare Polyole
oftmals mit den anhydridgruppenhaltigen Copolymerisaten unvertriglich sind.

Sowoh! boi Raumtemparatur hirtende als auch Einbronnbindomittel auf Basis von Carboxylgruppen und Epoxidgruppen
enthaltenden Bindemittelkompononten sind bereits bokannt.

Die DE-OS 2636177 und DE-OS 2728459 boschroibon ldsungsmittelarme Einbronniacke bestehend aus a) oinom
carboxy!gruppenhaltigon Acrylatharz, b) einem Epoxidharz mit mindestens zwel Epoxidgruppen pro Molekit und c) einem
Ldsungsmittelgemisch.

Die EP-A-123738 und EP-A-166210 beschreiben bel Raumtempaeratur hiirtbare Harzkompositionen firr Beschichiungen und
Klebstolfe bastehend aus einer Komponante a) die Carboxyl- und tortiire Aminogruppon onthiit, und einor Kompunenta b) die
Epoxidgruppen aufwalst. Die Kompononte a) wird dadurch erhalton, dafl ein Copolymerisat, das Carbonstiure- und
Carbonsdureanhydridgruppen enthilt, mit einer Verbindung zur Reaktion gebracht wird, die eine tertiéire Aminogruppe und eino
aktive \Wassarstotiatome aufweisende Gruppe enthilt, die mit den Anhydridgruppen raagieren kann. Die auf diese Welse aus
den Anhydridgruppen erzeugten Carhonsduregruppen stehen zusammen mit den direkt in das Polymer eingefihrten
Carbonsduregruppon als gegeniiber den Epoxidgruppen der Komponente b) reaktionsfdhige Gruppierungen zur Verfligung.
Solche Systome haben jedoch den Nachtoil, daB es zu Unvertriiglichkeiten zwischen den belden Komponenten a) und bykommen
kann, was unzulinglicho optischo Eigenschaften der Lackfilmo zur Folge hat. Ein weiterer Nachteil besteht in dor Tatsache, daf}
man mit diesen Syste'nen erst nach 4 Tagon einigermafien 18sungsmittelbostéindige Lackfilme orhdlt.

Die EP-A-134691 beschreibt bei Raumtemperatur oder wenlg erhthter Tomperatur hirthare Kompositionen bestehend aus a)
giner Komponante mit mindestans zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil, b) einer Komponente mit mindostens awei
Carbonsiureanhydridgruppen pro Molekiil und c) einer Komponente mit mindestens zwoi Epoxidgruppen pro Molekil. Auch
hierbei kann es 2u Unvertriiglichkeiten der Kompon~nten a), b) und c) kommen, was schlechte optischo Filmeigenschaften zur
Folge hat.

Es war die der Erfindung zugrundeliegende Aufgaboe, noue Bindemitielsysteme zur Verfigung zu stellen, bei deren Aushirtung
dio zwischen Carbonsiureanhydrid-, Hydroxyl- oder Epoxidgruppen im Sinne von Additionsreaktionen ablaufenden
Varnetzungsreaktionen stattfinden, und die nicht mit den Nachteilen der Systemo des aufgozeigten Standes dor Technik behaftet
sind.

Diese Aufgabe konnte durch die Beroitstetlung der nachstehend niher beschriebenen Copolymerisate gelost werden, die
gleichzeitig freie Hydroxyl-, freie Epoxid- und intramolekulare Carbonséureanhydridgruppen in chemisch eingebauter Form
anthalten. Derartige Copolymerisate sind bislang noch nicht bekannt geworden; ihr besonderer Vorteil ist in dem Umstand zu
sehen, daB es bei der Formulisrung der Beschichtungsmittel nicht 2u Unvertriglichkeiten unter verschiadenen
Bindemittelkomponenten kommen kann und somit Lackfilmoe resultieren, die insbesondere extrem gute optische Eigenschaften
aufweisen.

Ein waiterer Vorteil der erfindungsgemiBen Copolymerisate in dem Umstand zu sehen, daB es sich um selbstvernetzende
Systeme handolt, die nach einem ,double-cure”-Mechanismus aushiirten kénnen.

Zunichst reagieren Anhydridgruppen mit Hydroxylgruppen, anschlieBend kénnen dio bei dieser Reaktion resulticrenden
Carboxylgruppen mit den Epoxidgruppen abreagieren. Dadurch wird die Anzah! der freien Carboxylgruppen im Uberzug
reduziert und es werden dadurch hohe Vernetzungsdichten erzielt. Hohe Anforderungen beziiglich Lésungsmittel- und
Chemikalienbestindigkeit kdnnen erfiillt werden.

Gegenstand dar Erfindung sind Copolymerisate mit einem als Gewichtsmittel bestimmten Molekulargewicht von 1500 bis 75000
von olefinisch ungesattigten Verbindungen, dacurch gekennzeichnet, da die Copolymerisate gleichzeitig

{i) 0,2 bis 6,0Gew.-% an freien Hydroxylgruppen,

(i) 1bis 30Gew.-% an Carbonséureanhydridgruppen (berechnet als C4H,0;) und

{iii) 0,4 bis 13Gew.-% an Epoxidgruppen (berechnet als C;H,0)

chemisch gebunden enthalten.

Gegenstand der Erfindu~ - ‘st auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Copolymerisate durch Copolymerisation eines
Gemisches von olefinisch ungeséttigten Verbindungen bel 60 bis 120°C in Gegenwart von, die Polymerisationsreaktion
initilerenden Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, da8 man ein solches Gemisch an olefinisch ungeséttigten Verbindungen
verwendet, welches neben Hydroxy!-, Epoxid- und Sureanhydridgruppen-freien Monomeren

(i} olefinisch ungesittigte Alkohole,

(i) olefinisch ungeséttigte Siureanhydride und

{ili) olefinisch ungeséttigte Epoxide

in einer solchen Menge enthilt, daBd in dem Monomerengemisch 0,2 bis 8,0 Gew.-% Hydroxylgruppen, 1 bis 30 Gew.-%
Carbons3ureanhydridgru:pan (berechnet als C;H,03) und 0,4 bis 13 Gew.-% Epoxidgruppen (berechnet als C;H,0) vorliegen.
Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Copolymerisate als Bindemittel oder
Bindemittelkomponente in Ein- odar Zweikomponenten-Beschichtungsmitteln oder -Dichtmassen, welche als waitere
Bindemittelkomponente organische Arninverbindungen als Katalysatoren enthalten kénnen.

Die erfindungsgemafen Copolymerisate weisen ein, nach der Methode der Gelpermeationschromatographie bestimmbares,
Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von 1500 bis 75000, vorzugsweise 2000 bis 60000 und besonders bevorzugt 3000 bis 40000
auf.Inden Copolymerisaten liegen neben chemisch eingebauten, freien Hydroxylgruppenin einer Menge von 0,2 bis 6,0 Gew.-%
vorzugsweise 0,4 bis 4,0 Gew.-% sowonl chemisch eingebaute intramolektilare, cyclische Carbonsédureanhydridgruppen der
Formel
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-CH—CH-

0sCy C=0
0

in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, voraugswelse 2 bis 26 Gow.-% (borechnet als C;H,0,), als auch chemisch eingobaute
Epoxidgruppen der Formel
=CH—CH-
\0/

in einer Menge von 0,4 bis 13 Gow.-%, voraugswaoliso 0,6 bis 10 Gow.-% (berechnet als C;H;0), vor.

£5 handelt sich bei den Copolymerisaten um solche auf Basis von voraugsweiso einfach olefinisch ungosittigten Monomeren.
Zur Herstellung der Copolymaerisate, d.h. als Ausgangsmatorlalien beim erfindungsgomifien Verfahren kommen vier Gruppen
von olsfinisch ungosittigten Monomeren zum Einsatz und zwar a) Hydroxylgruppen enthaltende, olefinisch ungesittigte
Monomere, b) intramolakulare Carbonsiureanhydridgruppen onthaltende, olefinisch ungestttigte Monomere,

c) Epoxidgruppen enthaltende, olefinisch ungesittigto Monomere und d) olefinisch ungestittigte Monomaore, die keine
derartigen Reaktivgruppen aufweison und auch gegeniiber dorartigen Reaktivgruppen inert sind.

Die Monomeren a) werden im allgomalnen in einer Menge von 1 bis 50, vorzugswolse 2 bis 40 Gow.-Teilen, die Monomerenb)in
ginor Mengo von 1bis 30, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-Tailan, die Monomerenc)in einer Menge von 1 bis 40, vorzugswelse 2 bis
35 Gew.-Toilonund die Monomeren d}im alligemeinenin oinor Menge von 1 bis 60, vorzugswelse 2 bis 40 Gew.-Teilen eingosetzt,
wobel die Summe der Gew.-Teile der Monomeren a) bis d) 100 ergibt. Dabel istweitorhin zu bericksichtigen, daB die Anteile dor
einzelnon Monomeren in dem der Copolymerisation 2uzufithrenden Gemisch so bemossen werden, daB in don Copolymerisaten
die obengenannten Mengen an chemisch eingabauten Hydroxyl-, Carbons8ureanhydrid- und Epoxidgruppen vorliegen. Der
Gehalt der Copolymerisate an diesen Gruppierungen entspi iht dem Gehalt des Monomergemischs an den gieichen Gruppen,
da davon ausgegangen werden kann, daB die Copolymerisa:s beziiglich ihrer chemischen Zusammensetzung der chemischen
Zusammensetzung des Monomorengemischs entsprechon.

Im tibrigen werden Artund Mengenverhaltnisse der Mono® ~ren vorzugsweiso so bemessen, dafd in don resultierenden
Copolymerisaten fiir jade Carbonsureanhydridgruppe 0,2 bis 8, vorzugsweise 0,4 bis 4 Hydroxylgruppen und 0,2 bis 8,
vorzugsweise 0,4 bis 4 Epoxidgruppen vorliegen.

Die Herstellbarkeit solcher Copolymerisate mit Hydroxyl-, Carbonsiureanhydrid- und Epoxidgruppen war keineswogs
vorhersehbar, weil Carbonsiureanhydridgruppen bei htheren Tempaeraturen gegeniiber Hydroxylgruppen reaktionsféhig sind
und die bei dieser Reaktion antstehenden Carbonsiuregruppen mit Epoxidgruppon in ainer Additionsreaktion bei
Wirmeeinwirkung abreagieren kbnnen.

Trotzdem lassen sich durch Anwendung des erfindungsgeméfien Verfahrens diese neuen Copolymerisate in organischen
Lasungsmitteln durch radikalische Copolymarisation herstellen.

Bei den Monometen a) handelt es sich um einfach olefinisch ungestttigte Alkohole, die vorzugswaeise ain Molekulargewichtvon
58 bis 500 und vorzugsweise aliphatisch gebundene Hydroxylgruppen aufweisen. Gut geeignet sind beispielsweise iibliche
Hydroxyalkylester der Acryl- und Methacrylsture wie z.B. Hydroxyethylimeth)acrylat, Hydroxypropylimeth)acrylat,
4-Hydroxybutyl(methacrylat; Hydroxyalkylvinylether wie 2.B. Hydroxyethylvinylother oder Hydroxybutylvinylether;
Aliylalkohol; Hydroxyderivate des {Meth)acrylamids wie z.B. N-(3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl)-(meth)acrylamid;
Umsetzungsprodukte von Glycidylimeth)acrylat mit Monocarbonsiuren; Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsdure mit
Monoepoxidverbindungen; sowie Umsetzungsprodukte der zuvor genannten OH-funktionellen olefinisch ungeséttigten
Verbindungen mit e-Caprolacton oder Butyrolacton. '

Typische Beispiele fir Monomere b) sind 2. B. taconstureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid, wobei Maleinsdureanhydrid
bevorzugt ist.

Gut geeignete Monomere c) sind 2.B. Glycidylacrylat oder Glycidylmoethacrylat.

Die Monomaeren d) weisen im aligemeinen ein Moiekulargewicht von 86 bis 400 auf. Es handelt sich um die (iblichen
Hydroxylgruppen-, Séureanhydridgruppen-, und Epoxidgruppen-{reien, vorzugsweise einfach olefinisch ungeséttigten
Monomeren, wie sie auch bersits bei dem Verfahren des obengenannten Standes der Technik als Monomere eingesetzt worden
sind. Typische Beispiele sind Ester dar Acryl- und Methacrylsiure wie beisplelsweise Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat,
Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat,
Isobutylmethacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat; Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluo!, a-Methylstyrol,
a-Ethylstyrol, kernsubstituierte, gegebenenfalls Iscmerengemischo darstellende Diethylstyrole, Isopropylstyrole, Butylstyrole
und Methoxystyrole; Vinylether wie beispielsweise Ethylvinylether, N-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether
und Isobutylvinylether; Vinylester wie beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat.

Bei der Durchfiihrung der Copolymerisation kénnen selbstversténdlich jeweils beliabige Gemische der beispielhaft genannten
Monomeren a) bis d) verwendet werden. '

Uie Herstellung der Copolymerisate, d.h., das erfindungsgemaBe Verfahren kann durch Copolymerisation der beispielhaft
genannten Monomeren a) bis d) nach iiblichen radikatischen Polymerisationsverfahren erfolgen, wie beispielsweise Masse-
oder Lésungspolymaerisation.

Dabeiwerden die Monomeren bei Temperaturen von 60 bis 120°C, vorzugswesise 80 bis 115°Cin Gegenwartvon Radikalbildnern
und gegebenenfalls Molekulargewichtsreglern copolymerisiert,

Das erfindungsgemife Verfahren wird vorzugsweise in inerten Lésungsmitteln durchgefihrt. Geeignete Lésungsmittel sind
“eispielsweise Aromaten wie Benzol, Toluol, Xylol; Ester wie Ethylacetat, Butylacetat, Hexylacetat, Heptylacetat,
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Mothylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropylacotat; Ethor wio Yotrahydrofuran, Dioxan, Diothylenglykoldimethylether;
Ketone wie Aceton, Mothylothylketon, Mothylisobutylketon, Methyl-n-amylketon, Mothyl-isoamylketon.

Das erfindungsgomaBe Varfahren kann kontinuierlich oder diskontinulertich orfolgen. Ublicherweiso wird in einem
Polymerisationsreaktor yleichmaBig und kontinulerlich die Monomermischung und dor Initiator eindosiort und gleichzeitig dio
entsprechonde Monyo Polymerisatkontinuierlich abgefilhrt. Vorzugswelse kénnon so chomisch nahezu einheitliche Copolymero
hergostolit werden, Chemisch nahezu einhaeitliche Copolymore kdnnen auch hergestellt werden, indem man die
Reaktionsmischung mit konstanter Geschwindigkelit in einon Rihrkessel einlaufen I#@t, ohno das Polymarisat abzufihren.

Man kann auch einen Teill dor Monomeren beispielswelse in L8sungsmitteln der genannten Art vorlegen und die restlichen
Monomeren und Hilfsmittel getrennt oder gamelinsam in diose Vorlage bei dor F.eaktionstemperatur eintragen.

Im allgemeinen arfolgt die Polymaerisation unter Atmosphirendruck, kann jadoch auch bei orh8hton Dridcken bis zu 20bar
durchgefihrt worden. Die Initiatoren werden im allgemoeinen in Mengen von 0,06 bis 16 Gew.-%, vorzugswelse 0,1 bis

10 Gow.-%, berogen auf die Gesamtmonge der Monomeron, eingoesotat,

Goolgnete Initiatoren sind Ubliche Radlikalstarter wio z. B. aliphatische Azoverbindungoen wio Azodiisobuttersdurenitril, Azo-bis-2-
methylvaleronitril, 1,1-Azo-bis-1-cyclohexannitrit und 2,2'-Azo-bis-isobutterséurealkylester; symmetrische Diacylperoxide, z.B.
Acotyl-, Proplonyl- oder Butyrylperoxid, mit Brom-, Nitro-, Methyl- oder Methoxygruppen substitulerte Banzoylperoxide,
Laurylporoxide; symmaotrische Peroxidicarbonate, 2.B. Diethyl-, Dilsopropyl-, Dicyclohaxyl sowle Benzoylperoxidicarbonat;
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperbenzoat oder tert.-Butylphonylperacetat sowle Peroxycarbonate wie z.B.
tert.-Butyl-N-(phenylperoxy)-carbonat oder tert.-Butyl-N-(2-, 3- oder 4-chlorphenylperoxy)-carbonat; Hydroporoxide wie
heispielswaise tert.-Butylhydroparoxid, Cumolhydraperoxid; Dialkylperoxide wie Di-cumylperoxid; tert.-Butyl-cumylperoxid
oder Di-tert.-butylperoxid.

Zur Regelung des Molekulargewichts der Copolymerisate k8nnen ibliche Regler bei dor Herstellung eingesetzt worden.
Baisplelha . genannt seien tert.-Dodecylmercaptan, n-Dodecylmercaptan oder Diisopropylxanthogendisulfid. Die Regler kdnnen
in Mengen von bis zu 10Gew.-%, vorzugswaeise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf div Gesamtmenge der Monomeren, zugegeben
werden.

Die bei der Copolymaerisationsreaktion anfallenden Lésungen der Copolymoerisate kénnen dann ohne weitere Aufarbeitung der
orfindungsgemaBen Varwendung zugefiihrt worden. Selbstversténdlich ist es jedoch auch méglich, die Copolymorisate
destillativ von gegebenenfalls noch varliegenden Restmangen an nicht umgesetzten Monomeren und Lésungsmittel zu befreien
und die als Dastillationsriickstand vorliagenden Copolymerisate der erfindungsgemiBen Verwendung zuzufilhren.

Die erfindungsgemaRen Copolymorisate stellen wertvolle Bindemittel oder Bindemittelkomponentan fiir Ein- oder
Zwaikomponenten-Beschichtungsmittel ader -Dichtmassen dar. Einerseits handelt es sich bei den Copolymerisaten wegen der
Reaktionsféhigkeit von cyclischen Carbons#iureanhydridgruppen gegeniiber Hydroxylgruppen in der Hitze und der
Reaktionsfreudigkeit der bei diesar Reaktion entstehenden Carbonséuregruppen gegeniiber Epoxidgruppen um
Hitzevernetzbare Einkomponenten-Bindemittel, was bedeuten soll, daB Beschichtungsmitteln und Dichtmassen, die in der Hitze
ausgehartet werden, neben den erfindungsgemiBen Copolymerisaten keine weitere Bindemittelkomponente einverleibt
warden muB. Andererseits sind die erfindungsgemiRen Copolymerisate bei Raumtemperatur, auch in iblichen
Lacklésungsmitteln gelést, weitgehend lagerstabil und kénnen durch Zugabe einer weiteren ,Bindemittelkomponente”, némlich
einem geaignaten Katalysator, in bei Raumtemperatur aushidrtende Systeme tiberfihrt werden. In sinem solchen Faile istes
gerachtfertigt, von , Bindemittelkomponenten fiir Zwoikomponanten-Beschichtungsmittel oder -Dichtmassen” zu sprechen.
Bei dieser letztgenannten Variante der Aushiirtung der erfindungsgem#Ben Copolymerisate ist es wesentlich, durch Zugabe
einer Katalysatorkomponents dis Reaktionsfihigkeit der Shureanhydridgruppen gegeniiber den Hydroxylgruppen so weit zu
steigern, daB breits bei niedrigen Temperaturen, wie z.B. Raumtemperatur, eine Vernetzungsreaktion einsetzt. Solche
Katalysatoren sind vorzugsweise tert.-Aminogruppen enthaltende Verbindungen. Es kann sich dabei um Verbindungen handeln,
die entweder gegeniiber Siureanhydridgruppen inert sind oder aber zusitzlich zur tert.-Aminogruppe eine gegeniiber
Saureanhydridgruppen reaktionsfahige Gruppe (Hydroxylgruppe, primére oder sekundére Aminogruppe) aufweisen. Im
zweiten Fall wird die Katalysatorkomponente in die Bindemittelkomponente chemisch eingebaut und zwar durch Reaktion ihrer
reaktionsfahigen Gruppe mit Séureanhydrid- oder Epoxidgruppen {im Falle von priméren oder sekunddren Aminogruppen)
unter Ausbildung von Halbester-, Halbamid- bzw. sekundiren und tertidren Aminogruppierungen, verbunden mit der
Ausbildung einer zusitzlichen Hydroxylgruppe {aus der Epoxidgruppe).

Als Katalysatoren geeignete Verbindungen sind beispielsweise tert. Amine des Molekulargawichtsbereichs 73 bis 300 wis
Ethyldimethylamin, Diethylmethylamin, Triethylamin, Ethyldiisopropylamin, Tributylamin, 1-Methylpyrrolidin,
1-Methylpiperidin, 1,4-Dimethylpiperazin, 1,4-Diazabicyclo(2,2,2)octan oder 1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undac-7-en,
N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylpropanolamin, N,N-Dibutylethanolamin, 1-Amino-3-{dimethylamino)-propan oder
1-Amino-2-(diethylamino)-ethan. Es k6nnen auch beliebige Gemische der beispielhaft genannten tert. Amine eingesetat
werden.

Weiterhin ist es auch méglich, organische Verbindungen mit mindestens einer tert.-Aminogruppen einzusetzen, die ein
Molekulargewichtvon mehr als 300 besitzen. Solche Substanzen késnnen z.B. Umsetzungsprodukte von olefinisch ungesattigten
{Meth)acrylatgruppen aufweisenden Verbindungen mit sekundéren Aminen sein, z.B. das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol
Trimethylolpropantriacrylat und 3Mol Di-n-butylamin,

Aber auch Umsetzungsprodukte von Polyisocyanaten mit N,N-Dialkylalkanolaminen, wie 2. B. das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol
biuretisiertem Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und 3 Mol N,N-Dimethylethanolamin sind geeignet.
Verbindungen, die naben einer tertidren Aminogruppe noch Hydroxylgruppen aufweisen, kénnen beispielsweise auch
hergestellt werden durch Reaktion von Verbindungen, die Epoxidgruppen enthalten, mit sekundéiren Aminen; 2.B. das
Umsetzungsprodukt aus Ethylhexylglycidylethar und Di-n-butylamin oder das Umsetzungsprodukt aus 1,2,7,8-Di-epoxyoctan
und zwei Molekiilen Di-n-hexylamin.

Bei der Herstellung von bei Raumtemperatur aushértenden Zweikomponenten-Systemen werden die Katalysatoren im
allgemainen in solchen Mengen eingesetzt, die einen Gehaltdes Gamischs aus Copolymerisatund Katalysator antert. Stickstoff
{berechnet als N, Atemgewicht = 14) von 0,001 bis 1,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,6 Gew.-%, entsprechen.

Es ist selbstverstandlich auch méglich, die Aushartgeschwindigkeit eines bei Raumtemperatur spontan aushirtenden

. Zweikomponenten-Systems*” durch Erwérmen (60 bis 80°C) zu beschleunigen.
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Beschichtungsmittel und Dichtmassen, die erfindungsgemiBe Copolymarisate als Bindomittel baw. wesentliche
Bindemittelkomponante {neben dom Katalysator als 2weite Bindemittelkomponento) onthalten, knnen auch noch woitere Hilfs-
und Zusatzmittel wie belsplelsweisa Lsungs- baw. Verdinnungsmittel, Varlaufhilfsmittol, Antioxidantien, UV-Absorber odor
Pigmenta enthalten.

Die Herstellung der gebrauchsfortigen Baschichtungsmittel baw. Dichtmasson erfolgt durch Abmischung der
Einzolkomponenten, wobei im Falla der Mitverwendung von Lésungs- baw. Verdiinnungsmitteln insbesondero auch eine
Ausfihrungsform denkbar ist, darzufolge diese Hilfsmittel schon wiihrond der Horstollung dor Copolymaerisate zugegobon soin
kdnnan, wie dias bereits oben im Zusammenhang mit der Horstellung der Copolymerisate beschrieben worden ist. Grundsitzlich
handelt as sich bel den L8sungs- baw. Verdinnungsmitteln, die In den Beschichtungsmitteln oder Dichimassen voiliegen
kdnnan, um solche der beraits oben beispielhaft ganannten Art. Sie werden im allgsmeinen in solchon Mengen mitverwendet,
die zur Einstellung von geeigneten Verarbeitungsviskositéten der erfindungsgemiBon Bindemittol erforderlich sind. Der
Festgehalt, der der erfindungsgemiBon Verwendung zuzufithrenden erfindungsgeméen Kompositionon liegt im allgomeinen
awischen 20 und 80 Gew.-%. Durch Verwendung geeigneter nlodermolekularer Copolymerisate Ist es jedoch prinzipiell auch
mdglich, den L8sungs- baw. Verciinnungsmittelgehalt noch weiter 2u reduzieren.

Das Verhiltnis von Stureanhydridgruppen zu Hydroxylgruppen und Epoxidgruppen in den gobrauchsfertigen
Beschichtungsmitteln und Dichtmassen entspricht don oben gemachten Ausfihrungen boziiglich dor diesbeziglichen
Zusammensotzung der Copolymerisate. Falls in Zweikomponenten-Formulierungen Katalysatoren oingesetzt werden, die
gegenilber Shureanhydridgruppen bzw. Epoxidgruppen roaktionsftthige Gruppen aufweisen und dadurch einen zusitzlichen
Verbrauch an derartigen Gruppen bewirken, kann man dies gewinschtenfalls durch eine Erhhung der Konzentration der
S#ureanhydrid- baw. Epoxidgruppen boriicksichtigen.

Die erfindungsgemiBen, vorzugsweise in Inerten Lésungs- bzw. Verdiinnu ngsmittel geidston Beschichtungsmittel und
Dichtmassen sind als Einkompunenten-Systeme im allgemoinan mehrere Monate lagorstabil baw. weisen als
Zweikomponenten-Formulierung eine Topfzeit von mehreren Stunden auf. Einkomponenten-Systemo hiirten duich
Selbstvernatzung bei Temperaturen von ca. 140 bis 200°C und Zweikomponenton-Systome hirten bereits bel Raumtempe atur
2u Beschichtunger: mit hochwertigen mechanischen und optischen Filmeigonschaften aus.

Die orfindungsgemiBen Copolymerisate kdnnen direkt ohne weitere Zuskitze zur Herstellung von Klarsichtiiberziigen verwendet
werden. In der Regel werden jedoch die in der Lackindustrie iblichen Hilfs- und Zusatzmittel der hereits oben beispielhaft
genannten Art mitverwendet. Die erfindungsgeméBen Beschichtungsmittel oder Dichtmassen kénnen nach bekannter
Methoden wie Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten, GieBen, Walzen auf beliebige, gegebonenfalls bereits vorbehandelte
Untergriinde wie z.8. Metall, Holz, Glas, Keramik, Stein, Beton, Kunststoffe, Textilien, Leder, Pappe und Papier aufgetragen
werden.

In den nachfolgenden Beispielen bezishen sich alle Angaben in Prozenten und Teilen, falls nicht andors varmorkt, auf das
Gewicht.

Belsplela

I Allgemeine Herstellvorschrift fiir die Hydroxyl-, Anhydrid- und Epoxidgruppen enthaltenden Copolymarisate A, bis A,

In einem 3--ReaktionsgefaR mit Rihr-, Kiihl- und Heizvorrichtungen wird Teil 1 vorgelegt und auf Reaktionstemperatur
aufgeheizt. Dann werden parallel Teil Il (Zugabe iiber einon Zeitraum von insyesamt 2 Stunden) und Teil lil (Zugabe (iber ginen
Zeitraum von insgesamt 2,5 Stunden) zudosiert. AnschlieBend wird 2 Stunden bei der Reaktionstemperatur nachgerihrt.

Die Reaktionstemperaturen und die Zusammensetzungen der Teile | bis Il sind in Tabelle I, zusammen mit den Kenndaten der
erhaitenen Copolymaerisate aufgefiihrt,

Tabelle 1 (Mengenangaben in g)

Copolymerisate A, A, A A, Ag Ay A;

Telll
Butylacetat 800 680 680 680
Methoxypropylacetat 600 800 800

Teilll

Butylacrylat 222 162

Styrol 215 352 352 250 268 248 248
Methyimethacrylat 215 126 194 322
2-Ethylhexylacrylat 414

2-Ethylhexylmetnacrylat 470

Butylmethacrylat 384 322
Hydroxypropylmethacrylat 160 174 206 186

Hydroxysthylmethacrylat 108 182 182
Glycidylmethacrylat 156 58 58 100 194 194 194
Maleinsdureanhydrid 108 118 140 126 150 130 130
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Fortsetzung dor Tabolte |

Copolymerisate A A, Ay A A, Aq A,

Telllll

tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 64 70 70 70 64 64 64
{70%ig)

Butylacetat 60 78 80 78

Methoxypropylacetat 60 60 60

Polymerisationstemperatur {°C) 100 100 100 100 105 105 105

Fostgehalt (%) 66,0 69,8 69,1 60,4 65,8 66,0 55,1

Viskositét (mPa - 8) 13 448 9162 13416 69 242 25194 27 399 48 878

Molverhditnis Anhydrid-/Hydroxyl-/

Epoxidgruppenca. 111 3:3:1 7:7.2 1,9:1,9:1 1,911,741 111 111

Il Horstellung dor erfindungsgemaBon Beschichtungsmittel

a) FilmhArtung unter Einbrennbedingungen

Die Copolymaerisate A, bis A, wordon gegebenenfalls durch Zugabe einos organischen Lésungs- baw. Verdiinnungsmittels auf
eine verarbeitungsiihige Viskositét eingestellt. Die Filme werden mit einem Filmzieher auf Pridfbleche aufgozogen, wobei die
NaBfilmstéirke 150pm betrigt. Nach 6 Minuten abliiften bei Raumtomperatur werden die baschichteten Priifbleche 30 Minuten
bei 150°C gelagert. Danach worden sie auf Raumtemperatur abgekiihit. Man erhéit auf diese Weise klare, farblose, vernotzte
Filme mit guten filmoptischen und mechanischen Werten.

Die L&sungsmittelfestigkeit wird durch einon Wischtest mit oinem Mothylisobutylketon (MIBK)-getrinkten Wattebausch gepriift.
Angegebenwird die Anzahl der Doppelhiibe, nach denen der Film ohne sichtbare Verlinderung bleibt. Mehr als 200 Doppelhiibe
pro Fitm wurden nicht durchgefilhrt.

In der folgendan Tabelle Il werden die Lésungsmittelfestigkeiten der Filme basierend auf don Copolymaerisaten A, bis A; nach
Hirtung bei 160°C angegeben.

Tabelle It

Verwendungsbeispiel 1 2 3 4 5 6 7
Lackfilm basierend auf Copolymerisat A A; A, Ay Ag As A,
MIBK-Wischiast Anzahl der Doppelhiibe 200 140 150 18C 200 200 200

b) Filmh&rtung bel Raumtemperatur

Die Copolymaerisate A, bis A; werden mit einem tertidren Amin bei Raumtemperatur vermischt und gegebenenfalls durch
Zugabe eines organischen Lésungs- und Verdinnungsmittels auf eine verarbeitungsfahige Viskositét eingestelit. Die Filme
warden mit sinem Filmzieher auf Priifbleche aufgezogen, wobei die NaBtiimstéirke 160 um betrégt. Die so bei Raumtemperatur
aufgezogenen Filme waren alle spitestans nach 60 Minuten klebfrei durchgetrocknet. Nach Alterung, d.h. ca. 24 Stunden
Trocknung bei Raumtempoeratur, erhlt man klare, farblose, vernetzte Filme mit guten filmoptischen und mechanischen
Werten.

Die angesetzten Lackmischungen weisen durchweg eine Standzeit von mehreren Stunden auf.

Die Losungsmittelfestigkeit wird wie zuvor beschrieben armittelt.

In der folgenden Tabelle Il werden die Zusammensetzungen der Bindemittelkombinationen und die Lésungsmittelfestigkeit als
Grad der Vernetzung aufgefihrt. ,

Tabelle lIl

Verwendungsbeispiel 1 2 3 4 5 6 7
Komponente A 40,09 A, 40,0g A, 40,09 A, 40,09 A, 40,09 As 40,09 A, 40,09 A,
N,N-Dimethylethanslamin 0,1¢g 0,1g 01¢g 01y 0,1g 01g 01¢g
Butylacetat 159 159 159 259 20g 209 25¢g
Standzeit >1h >2h >2h >2h >1h >1h >1h
MIBK-Wischtest nach

24 h Raumtemperatur

Anzahl der Doppethibe 180 130 160 170 200 200 200
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