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Wasserverdiinnbare Ole ABC, enthaltend Bausteine
abgeleitet von Olen A mit im Mittel mindestens einer
olefmischen Doppelbindung pro Molekiil, cyclischen olefi-
nisch ungesittigten Anhydriden B und organischen Sauren
C, die mindestens eine Sauregruppe und mindestens eine
weitere Gruppe aufweisen, die mit einem cyclischen
Séaureanhydrid unter Ring6ffnung und Addition reagient, ein
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als
Zusatz zu waBrigen Harzen und Dispersionen.
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Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Ole.

Wasserverdiinnbare Ole sind aus dem Stand der Technik bereits bekannt. Sie werden herge-
stellt durch Umsetzung von Olen, die durchschnittlich mindestens eine olefinische Doppelbindung
im Molekiil enthalten, mit Maleinsdureanhydrid. Die Anhydridgruppen werden durch Reaktion mit
Wasser oder Alkoholen zur Dicarbonsdure oder zum Halbester getffnet, nach Neutralisieren mit
basischen Verbindungen lassen sich die Umsetzungsprodukte in Wasser zu stabilen Dispersionen
dispergieren.

Ein Nachteil dieser bekannten Produkte ist, daR diese nur zu Dispersionen mit begrenztem OlI-
gehalt fihren. Die Dispersionen lassen sich als Zumischkomponente in walrigen Harzen verwen-
den, um den Glanz der damit hergesteliten Beschichtungen zu verbessern. Ein weiterer Nachteil
dieser Produkte ist, dal® beim Vermischen derartig hergestellter Dispersionen mit wasserverdiinn-
ten Acrylharzen oder Dispersionen anderer Harze héufig Entmischung zu beobachten ist. Dies
begrenzt die technische Brauchbarkeit und Einsatzmdglichkeit derartiger Dispersionen.

Es besteht daher die Aufgabe, wasserverdiinnbare Ole bereitzustellen, die eine verbesserte
Vertraglichkeit mit Dispersionen anderer wasserverdiinnter Harze aufweisen und zu Dispersionen
mit héheren Olgehalten fiihren.

Die Aufgabe wird geldst durch Umsetzungsprodukte ABC von Olen A mit cyclischen, olefinisch
ungeséttigten Anhydriden B und organischen Séuren C, die zusétzlich Gruppen enthaiten, die mit
einem cyclischen Saureanhydrid unter Ring6ffnung und Addition reagieren.

Die Erfindung betrifft daher wasserverdiinnbare Ole ABC, enthaltend Bausteine abgeleitet von
Olen A mit im Mittel mindestens einer olefinischen Doppelbindung pro Molekiil, cyclischen olefi-
nisch ungeséttigten Anhydriden B und organischen S&auren C, die mindestens eine Sauregruppe
und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit einem cyclischen Sdureanhydrid unter
Ring6ffnung und Addition reagiert.

Unter wasserverdiinnbar wird hier ein Stoff verstanden, der beim Verdiinnen mit Wasser nicht
spontan makroskopisch entmischt.

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung der Produkte ABC, indem zunéchst
Ole A mit den cyclischen olefinisch ungeséttigten Anhydriden B umgesetzt werden. Die Anhydrid-
gruppen werden dann in der zweiten Stufe durch Reaktion mit den S&uren C verbraucht, wobei
eine direkt an der Kohienstoffkette des Ols gebundene S&uregruppe sowie eine weitere entstehen,
wobei die letztere durch den als Spacer wirkenden Rest der funktionellen Saure C einen gréReren
Abstand von der Kohlenstoffkette aufweist. Es wird angenommen, daf} durch diesen sterischen
Unterschied die bessere Wasservertraglichkeit bewirkt wird.

Es ist ebenfalls méglich, in der ersten Stufe durch Umsetzung der Séure C mit dem cyclischen
Anhydrid B ein Zwischenprodukt BC zu erzeugen, das dann mit dem Ol A umgesetzt werden kann.
Es ist weiter moglich, die Reaktion durch Umsetzung aller Komponenten gemeinsam vorzuneh-
men.

Die Ole A enthalten im Mittel mindestens eine olefinische Doppelbindung pro Molekiil. Es las-
sen sich sowohl natirliche Ole (Ester von Glycerin mit Fettsiuren) als auch synthetische Ole
einsetzen, die durch Oligomerisation oder Polymerisation von bevorzugt mehrfach ungesittigten
Olefinen gewonnen werden kénnen. Geeignete Ole sind insbesondere trocknende und halbtrock-
nende Ole, beispielsweise vegetabile Ole wie Leindl, Sojadl, Rapsél, Riibdl, Baumwollsaaté!,
ErdnuRél, Tallél, Sonnenblumendl, Saflordl, Jojobaél, tierische Ole wie Waldl und Fischél, und
synthetische Ole wie Polybutadiend! oder andere Ole auf Basis von a,w-Diolefinen sowie Ole aus
Mischpolymeren von o,w-Diolefinen und Monoolefinen. Besonders bevorzugt werden Ole mit einer
Jodzahl von mindestens 90 g/g, insbesondere von 100 bis 200 g/g.

Als cyclische ungeséttigte Anhydride B sind insbesondere Maleinsdureanhydrid, Citraconsau-
reanhydrid, Itaconsdureanhydrid, Dodecenylbernsteinsdureanhydrid und Tetrahydrophthalsdure-
anhydrid geeignet. Besonders bevorzugt ist Maleinséureanhydrid.

Als Sauren C kommen organische Sauren mit mindestens einer Sauregruppe und mindestens
einer gegeniiber Saureanhydriden unter Ringéffnung und Addition reaktiven Gruppe in Frage.
Bevorzugt ist die Sduregruppe ausgewah!t aus Carboxylgruppen, Phosphorsduregruppen und
Sulfonsauregruppen. Die reaktiven Gruppen konnen Hydroxyl-, Amino- und Mercaptangruppen
sein. Besonders bevorzugt werden aliphatische Hydroxycarbons&uren mit 2 bis 20 Kohlenstoffato-
men. Es ist auch moglich, epoxidierte Sduren einzusetzen, sofern eine stochiometrisch ausreichen-




10

15

20

25

30

35

40

45

55

AT 411 599 B

de Menge an Wasser zugegen ist. Bevorzugt sind Hydroxysduren wie Glykolsédure, Milchséure,
y-Hydroxybuttersaure, 3-Hydroxyvaleriansdure, e-Hydroxycapronsdure sowie Polyhydroxyséuren
wie Dimethylolpropionsédure, Weinsédure und Traubensiure. Als Aminosduren kommen zum Bei-
spiel B-Alanin, y-Aminobuttersdure, 8-Aminovaleriansdure und e-Aminocapronséure in Frage.
Geeignete Mercaptoséduren sind Mercaptoessigséure, 3-Mercaptopropionsédure, 2-Mercaptoéthan-
sulfonsdure, 3-Mercapto-1-propansulfonsdure, 2,3-Dimercapto-1-propansulfonsdure, Mercapto-
bernsteinsdure, 2,3-Dimercaptobernsteinsdure und Mercaptobrenztraubenséure.

Unter den Phosphonséduren sind 3-Aminopropylphosphonsdure und 2-Aminoéathylphosphon-
saure zu nennen.

Ebenfalls verwendbar sind die stérker sauren Sulfonsduren, insbesondere 4-Amino-1-naphtha-
linsulfonsdure, 4-Amino-3-hydroxy-1-naphthalinsulfonséure, Aminomethansulfonséure, 4-Hydroxy-
1-naphthalinsulfonsdure und 3-Amino-1-propansulfonsaure.

Die Erfindung betrifft schlieRlich auch die Verwendung der wasserverdiinnbaren Ole als Zusatz
zu walrigen Dispersionen anderer Harze sowie die so hergestellten wasserverdiinnbaren Binde-
mittel, die die wasserverdiinnbaren Ole ABC enthalten. Die erfindungsgeméRen wasserverdiinnba-
ren Ole lassen sich besonders vorteilhaft als Zusatz zu wéRrigen Acrylharzen oder Polyurethan-
harz-Dispersionen einsetzen, wobei das Massenverhdltnis von Ol zu Harz von 1:19 bis zu 1:4
betragen kann. Ein besonderer Vorteil derartiger Mischungen ist, daR sich das Trocknungsverhal-
ten des Mischbindemittels durch die Mischung auf den betreffenden Anwendungszweck genau
abstimmen 14t.

Unter wélrigen Acrylharzen werden hier walrige Dispersionen von Copolymerisaten verstan-
den, die mindestens einen Massenanteil von 20 % an Bausteinen abgeleitet von Acryl- oder Me-
thacrylverbindungen enthalten. Solche Acryl- oder Methacrylverbindungen sind bevorzugt Ester der
Acryl- oder Methacrylsdure mit aliphatischen, bevorzugt ein- oder zweiwertigen, Alkoholen mit 1
bzw. 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, die Nitrile dieser Séduren und die Séduren selbst. Als weitere
Bestandteile weisen die Copolymerisate insbesondere von den Monomeren Styrol, Vinyltoluol,
Vinylchlorid, Vinylestern wie Vinylacetat, Vinylpropionat oder Vinylestern der Versatic-Sduren
abgeleitete Bausteine auf.

Waifrige Polyurethanharz-Dispersionen sind bekannt und weisen Bausteine auf abgeleitet von
Polyhydroxypolyathern, Polyhydroxypolyestern, Polyhydroxypolycarbonaten, mehrfunktionellen
Isocyanaten, gegebenenfalls von niedermolekularen Polyolen und von Polyhydroxyverbindungen,
die sterisch abgeschirmte Sauregruppen aufweisen, wie zum Beispiel Dimethylolpropionséure, die
nach mindestens teilweiser Neutralisation die erfoderliche Hydrophilie des Harzes bewirken.

Derartige Mischbindemittel, die neben den wasserverdiinnbaren Olen noch mindestens ein
weiteres wasserverdiinnbares Bindemittel insbesondere ausgewahlt aus Acrylatcopolymerisaten
und Polyurethanen enthalten, sind insbesondere zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Lacken
fur die Lackierung von Holz, Papieren, Karton und Metallen geeignet, insbesondere werden sie bei
der Lackierung von Holz eingesetzt.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Dabei sind Konzentrationsangaben in "%"
Massenanteile des geldsten Stoffes in der Lésung (Masse des gelésten Stoffes, dividiert durch die
Masse der Lésung).

Beispiele

Beispiel 1:  Synthese eines maleinierten siuremodifizierten Ols

880 g Leindl (1 mol) wurden mit 220 g (2,25 mol) Maleinséureanhydrid bei 210 °C bis zur voli-
endenten Adduktbildung umgesetzt, nach Abkihlen der Reaktionsmasse auf 95 °C wurden 235 g
Milchs&ure (80 %ige Lésung in Wasser, 2,25 mol) zugegeben. Bei 100 °C wurden unter verminder-
tem Druck ca. 50 g Wasser abdestilliert.

Beispiel 2:  Synthese eines maleinierten Ols (Vergleich)

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde an Stelle der Milchséure Wasser (10 % Uberschu
Uber die stochiometrische Menge) zur Ring6ffnung der Maleinsdureanhydridgruppen verwendet.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 411 599 B

Beispiel 3:  Vertraglichkeitstest

Die Ole aus Beispiel 1 und 2 wurden mit einer handelsiiblichen Acrylat-Dispersion (Basis Styrol
und Acrylsdureester, Festkdrper-Massenanteil ca. 50 %, Viskositdt gemaBR 1SO 2555 bei 23 °C,
Spindel 2: ca. 900 mPa-s, pH 8,5, ®Mowilith LDM 6621) im Massenverhéltnis (jeweils bezogen auf
Festkdrper-Anteil) von 1:9 gemischt. Die Mischungen wurden bei 40 °C gelagert. Wahrend die
Mischung enthaltend das Ol aus Beispiel 2 bereits nach einer Stunde entmischt war, blieb die
Mischung mit dem Ol aus Beispiel 1 (iber 8 Wochen (Abbruch der Beobachtungszeit) stabil.

Beispiel 4: Herstellung von wasserverdiinnbaren Lacken

Das modifizierte Ol aus Beispiel 1 wurde mit der im Beispiel 3 beschriebenen Dispersion zu
einem Bindemittel abgemischt, mit den weiteren Zusétzen gemafl der Rezeptur wurde der Lack 2
formuliert. Dazu wurde die Bindemittelmischung vorgelegt, anschlieRend wurde die Pigmentpaste
und die Additive langsam und portionsweise in der angegebenen Reihenfolge eingeriihrt. Dann
wurde mit Wasser auf die gewiinschte Viskositat von 200 mPa-s (gemessen nach ASTM-D 4287-
88, der sog. "high shear" Methode, bei 23 °C und 10 000 s™') eingestellt. Als Vergleich {Lack 1)
wurde die unmodifizierte Dispersion verwendet (dieselbe Rezeptur, jedoch ohne Olzusatz). Durch
Zusatz von 25 %iger waliriger Ammoniaklosung wurde der pH-Wert auf 8,5 eingestellt.

Rezeptur fir 100 g des Lacks:

51,70 g ®Mowilith LDM 6621
7,40 g Modifiziertes Ol aus Beispiel 1

27,30 g Pigmentpaste *)
0,20 g wafdrige Ammoniakldsung (25 g NH3 in 100 g Lésung)
0,20 g ®Additol VXW 6386 (Entschdumer, Solutia Austria GmbH)
1,50 g ®Mowilith VDM 7000 (Rheologieadditiv, Acrylatverdicker, Clariant AG)
0,20 g ®BYK 346 (Untergrundbenetzungsmittel, Byk Chemie)
2,50 g Propylenglykol
9,00 voil entsalztes Wasser

* Zusammensetzung fur 100 g der Pigmentpaste:

248 g voll entsalztes Wasser
2,9 g ®Additol VXW 6200 (Dispergiermittel, Solutia Austria GmbH)

0,7 g®AMP 90 (2-Amino-2-methyl-1-propanol, Angus Chemie)
0,7 g ®Agitan 295 (Entschdumer auf Mineral6l-Basis, Miinzing Chemie
GmbH) '
70,9 g Titandioxidpigment (®Kronos 2310, Kronos Titan GmbH)

Die Stoffe wurden in der angegebenen Reihenfolge vermischt und anschlieBend ca. 40 min. in
einer Perimiihle dispergiert.
Dabei ergaben sich die folgenden Mewerte fiir die Lacke:

Lackfestkorper (Festkorper-Massenanteil): ca. 47%
Lackviskositit, ASTM D 4287-88, 10 000 s™ bei 23 °C: ca. 200 mPa-s
Klebfreizeit, 152 um Aufziehspalt: ca. 30 min
Flammpunkt, DIN EN 22 719: >100°C

Beispiel 5: Herstellen und Priifen von Beschichtungen

Die Lacke 1 und 2 wurden auf Glasplatten aufgetragen (Aufziehspalt 150 um) und nach Luft-
trocknung von ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur (23 °C) unter anderem auf Glanz und Glanz-
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schleier beurteilt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengesteilt:

Glanz (MeRwinkel 20° ) Glanzschleier (Wertebereich 10 - 500)
DIN 67530 ASTME 430
Lack 1 65 170
Lack 2 80 150

Aus den MeBwerten ist deutlich die Verbesserung des Glanzes und die Verminderung des
Schleiers zu erkennen, die durch den Zusatz des erfindungsgemal modifizierten Ols erreicht wird.

10.

PATENTANSPRUCHE:

Wasserverdiinnbare Ole ABC, enthaltend Bausteine abgeleitet von Olen A mit im Mittel
mindestens einer olefinischen Doppelbindung pro Molekiil, cyclischen olefinisch ungesiéit-
tigten Anhydriden B und organischen Sduren C, die mindestens eine S&auregruppe und
mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit einem cyclischen Sdureanhydrid unter
Ringéffnung und Addition reagiert.

Wasserverdiinnbare Ole ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Ole A
ausgewdhlt sind aus trocknenden und halbtrocknenden Olen mit einer Jodzahl von minde-
stens 90 g/g.

Wasserverdiinnbare Ole ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da®® die cycli-
schen olefinisch ungeséttigten Anhydride B ausgewdhit sind aus Maleinsdureanydrid,
Citraconsdureanhydrid und Itaconsdureanhydrid, Dodecenylbernsteinsdureanhydrid und
Tetrahydrophthalsdureanhydrid.

Wasserverdiinnbare Ole ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die organi-
schen Sauren C ausgewahlt aus organischen Carbon-, Sulfon- und Phosphonséuren, die
jeweils mindestens eine weitere reaktive Gruppe enthaiten ausgewdhit aus Hydroxyl-,
Amino- und Mercaptan-Gruppen.

Wasserverdiinnbare Ole ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die organi-
schen Sduren C ausgewéhlit sind aus aliphatischen Hydroxycarbonsduren mit 2 bis 20
Kohienstoffatomen.

Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Olen ABC durch Umsetzung von
trocknenden oder halbtrocknenden Olen A mit im Mittel mindestens einer Doppelbindung
pro Molekil mit cyclischen olefinisch ungesiéttigten Anhydriden B und organischen Sauren
C, die mindestens eine S&duregruppe und Gruppe aufweisen, die mit einem cyclischen
Séaureanhydrid unter Ringéffnung und Addition reagieren.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB zuerst die Ole A mit den Saure-
anhydriden B umgesetzt werden, und dies Reaktionsprodukt mit der Sdure C umgesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da zunachst die Sduren C mit dem
Anhydrid B zu einem Addukt BC umgesetzt werden, das im zweiten Schritt mit dem Ol A
reagiert wird.

Wasserverdiinnbare Bindemittel fiir Lacke, enthaltend die wasserverdiinnbaren Ole ABC
gemaRl Anspruch 1.

Wasserverdiinnbare Lacke, enthaltend die wasserverdinnbaren Ole ABC gemaR An-
spruch 1 und mindestens ein weiteres Bindemittel ausgewahlt aus wéRrigen Dispersionen
von Acrylatcopolymerisaten und von Polyurethanen.

KEINE ZEICHNUNG
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