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63 Verfahren zur Herstellung von modifizierten Epoxyharzen, sowie Anwendung des Verfahrens.

Es werden Epoxyharze mit Polyisocyanaten umge-

setzt. Um nach dem Vernetzen der modifizierten
Epoxyharze einen Film mit erhohter Elastizitdt und aus-
geprigter Biegsamkeit zu erhalten, werden Epoxyharze
mit einem Molekulargewicht von 320-4200 und der Hy-
droxylzahl 0,06-0,45 mit 1,6-28 Gewichis- » NCO-Gehalt
aufweisenden Polyisocyanaten der Viskositdt 6000-
95°000 cP umgesetzt, wobei auf das Epoxyharz bezogen
wenigstens 3 Gewichts-% Polyisocyanat eingesetzt wer-
den.

Das Verfahren findet seine Anwendung zur Herstel-
lung von leicht auftragbaren Uberzugsmaterialien, wobei
die erhaltenen modifizierten Epoxyharze mit Losungs-
mitteln und/oder Pigmenten vermischt werden.
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PATENTANSPRUCHE b) durch Einbau von Verbindungen mit Weichmacherwir-
1. Verfahren zur Herstellung von nach dem Vernetzen einen kung in die Molekiile des Epoxyharzes (inneres Weichmachen),
Film erhthter Elastizitiit gebenden modifizierten Epoxyharzen ¢) durch Verwendung von Vernetzern, die das Produkt ela-
durch Umsetzen von Epoxyharzen mit Polyisocyanaten, stisch machen.

dadurch gekennzeichnet, dass man Epoxyharze des Molekular- s Der Fachliteratur nach (Kovics, L.: Lakkmiigyantak, Mér-
gewichtes von 320-4200 und der Hydroxylzahl 0,06-0,45 mit noki Tovabbképzo Intézet, Budapest, 1965, S. 35) kann das

1,6-28 Gew.-% NCO-Gehalt aufweisenden Polyisocyanaten Weichmachen von Epoxyharzen noch nicht als gelost betrachtet
der Viskositdt 6000~95 000 cP umsetzt, wobei auf das Epoxy- werden, weil auch bei den besten bekannten Verfahren die me-
harz bezogen wenigstens 3 Gew.-% Polyisocyanat eingesetzt chanischen Eigenschaften und die Chemikalienbestéindigkeit
werden. 10 verringert werden. Ausserdem sind nur einige Weichmacher mit

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-  Epoxyharzen vertriglich, zum Beispiel das Dibutylphthalat.
net, dass die Epoxyharze mit 2,5-3,5 Gewichts-% NCO-Gehalt  Diese verschlechtern die Filmeigenschaften jedoch sehr, so dass

aufweisenden Polyisocyanaten umgesetzt werden, das dussere Weichmachen nicht zu dem gewiinschten Ergebnis
3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge- fiihrt (May, C.A. und Tanaka, Y.: Epoxy Chemistry and Tech-
kennzeichnet, dass auf das Epoxyharz bezogen 10-30 Ge- 15 nology, Marcel Dekker Inc., New York, 1973, S. 305 ).
wichts-% Polyisocyanat eingesetzt werden. Ein inneres Weichmachen wurde durch Einbau von Polysul-
4. Anwendung des Verfahrens nach Patentanspruch 1 zur fiden, Fettsdureamiden und freie Carboxylgruppen enthalten-
Herstellung von Ueberzugsmaterialien, dadurch gekennzeich- den Polyestern angestrebt, jedoch bewihrte sich auch diese Me-
net, dass man das modifizierte Epoxyharz mit Losungsmitteln thode nicht, weil beim Einbau der erwshnten Verbindungen
und/oder Pigmenten vermischt. 20 auch ein Teil der Epoxydgruppen reagiert, was die Mboglichkeit

der weiteren Vernetzung vermindert (Kovécs,L. :Lakkmiigyan-
tak, Mérnoki Tovabbképzo Intézet, Budapest 1965, S. 55-56).
. . e Von den einen elastischeren und weicheren Film ergeben-

_ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von den Vernetzern sind die Polyamide auf der Basis dimerisierter
einen Film erhdhter Elastizitéit gebenden modifizierten Epoxy- 5 Fettsduren am verbreitesten (Riese,W.A.: Metall-Lacke, Verlag
harzen durch Umsetzen von Epoxyha.rzen mit Polyisocyanaten. -W. A.Colomb, Stuttgart, 1965, S.136), fiir den Uberzug von

Die Erfindung betrifft cbenfalls eine Anwendung des Ver- Metallen und die Verwendung als Fiillgrundierung sind jedoch
fahrens. . . . auch die auf diese Weise erhiltlichen Produkte nicht geniigend

Es ist bekannt, dass die Epoxyharze aus linearen Molekiilen  pp oo o o Schleifbarkeit ist unzureichend. Fiir Fiill-
bestehen und endsténdige reaktionsfihige Epoxydgruppenso- 5 grundierungen und Anstrichmittelschichten, die mit feinem
wie in der Kette Hydroxy lgruppen enthalten; mit ansteigendem Schmirgelpapier geschliffen werden miissen, ist daher die Ver-
Molekulargewicht wiichst die Anzahl der Hydroxylgruppen. wendung von mit Polyaminamiden vernetzten Epoxyharzen

Die Epoxyharze werden selten fir sich allein angewendet. nicht zweckmiissig, weil sie wegen ihrer zu grossen Hiirte

Als selbstéindige Filmbildner sind nur die ein sehr hohes Mole- schlecht schleifbar sind.
kulargewicht (etwa 30 000) aufweisenden sog. Phenoxyharze 5
verwendbar.

Als I8sungsmittelfreie sowie Losungsmittel enthaltende Als einen elastischeren Film ergebende Vernetzer fiir Ep-
Uberzugsmaterialien und Giessharze werden Epoxyharze eines  oxyharze werden aus hydroxylhaltigen Verbindungen, zum Bei-
Molekulargewichtes zwischen 300 und 4000 verwendet. Aus spiel hydroxylhaltigen Polyithern, und hochmolekularen Poly-

diesen niedermolekularen Harzen entsteht durch diebeider 4, olen sowie Di- oder Polyisocyanaten hergestellte, freie Isocya-
Vernetzung ablaufende Polyadditionsreaktion ein Block bezie- natgruppen enthaltende Vorpolymere verwendet (Doyle: The

hungsweise Film entsprechender Eigenschaften, welche eines- Development and Use of Polyurethane Products, Mc.Graw-Hill

teils von dem Molekulargewicht des Epoxyharzes, zum anderen ~ Book Company, New York, 1971, S. 294 -297). Der Nachteil

von dem verwendeten Vernetzer abhiingen. dieser Methode besteht darin, dass das hergestellte vernetzte
Zur Vernetzung von Epoxyharzen werden am hiufigsten 45 Produkt unldslich und unschmelzbar ist.

Polyamide und Polyamine verwendet; durch deren Wirkung Bei den als Weichmacher wirkenden Vernetzern ist weiter-

léuft die Reaktion der Epoxygruppen ab. Seltener werden als hin nachteilig, dass sie auf das Epoxyharz bezogen in betrichtli-

Vernetzer Polyisocyanate verwendet, die mit den Hydroxyl- cher Menge eingesetzt werden miissen (Depke, F.M.: Fette, Sei-

gruppen reagieren und die Epoxydgruppen unverindert lassen.  fen, Anstrichmittel, 65 1044-1049 /1963/).

Bei der Verwendung von Polyisocyanat als Vernetzersind s, Ziel der Erfindung ist die Herstellung eines Epoxyharzes,
die verhaltnisméissig kurze Topfzeit und die Wasserempfindlich- das auf {ibliche Weise vernetzt einen elastischeren und weiche-
keit nachteilig; wegen letzterer muss dafiir gesorgt werden, dass ren Film gibt als die bekannten Epoxyharze, und welches im
die Losungsmittel und Pigmente vollig wasserfrei sind. Falle des Auftragens in mehreren Schichten zwischen dem Auf-

Bei Vernetzung mit Polyaminen und Polyamiden ist das Sy-  tragen der einzelnen Schichten eine ldngere Zeit ermdglicht.
stem fiir Wasserspuren nicht empfindlich, und auch die Topfzeit 55 Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass dieses Ziel
ist lang. Der gebildete Film ist jedoch ausserordentlich hart und vollstindig erreicht werden kann, wenn man einen Teil der Hy-
fiir den gewiinschten Zweck héufig zu sprode ; aus diesem Grun- droxylgruppen bestimmter Epoxyharze mit Polyisocyanaten be-
de sind zum Beispiel aus diesem Harz gefertigte Mittelanstrich-  stimmter Viskositit und bestimmten NCO-Gehaltes reagieren
schichten sehr schlecht schleifbar. Ein weiterer Nachteil der sehr st :
harten Uberziige besteht darin, dass ihre Elastizitiit fiir viele 6 Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur -

Anwendungsgebiete nicht zureichend ist; ferner haftet die fol- Herstellung von nach dem Vernetzen einen Film erhdhter Ela-
gende Schicht nur dann gut, wenn sie innerhalb der néichsten 24  stizitit gebenden modifizierten Epoxyharzen durch Umsetzen
Stunden aufgetragen wird. von Epoxyharzen mit Polyisocyanaten. Erfindungsgemiss wer-

Die Verringerung der Hirte und Erhohung der Elastizitt den Epoxyharze des Molekulargewichtes von 320-4200 und der
von Epoxyharzen kann prinzipiell auf dreierlei Weise erfolgen 65 Hydroxylzahl 0,06-0,45 mit 1,6-28 Gew.-%, NCOGehalt auf-
(Depke, F.M.: Fette, Seifen, Anstrichmittel 65 1045/1963/): weisenden Polyisocyanaten der Viskositit 6000-95 000 cP um-

a) durch Zumischen von Weichmachern (dusseres Weich- gesetzt, wobei auf das Epoxyharz bezogen wenigstens 3 Gew.-
machen), %, Polyisocyanat eingesetzt werden.




In dem erfindungsgemissen Verfahren konnen auf das Ep-
oxyharz bezogen auch mehr als 100 Gew.-% Polyisocyanat ver-
wendet werden, die unter Verwendung von derart viel Polyiso-
cyanat hergestellten Produkte zeigen jedoch die fiir Epoxyharze
charakteristischen Eigenschaften in geringerem Masse.

Durch Zusatz von Losungsmitteln und /oder Pigmenten be-
ziehungsweise Fiillstoffen zu den in Anwendung des erfindungs-
gemissen Verfahrens hergestellten modifizierten Epoxyharzen
erhilt man Uberzugsmaterialien, die in iiblicher Weise vernetzt
werden konnen. Als Vernetzer werden vorzugsweise Fettsdure-
polyamide, Polyamine, Aminaddukte oder veratherte Phenol-
harze verwendet. Die mit dem Vernetzer versehenen Uberzugs-
materialien kénnen in iiblicher Weise, zum Beispiel mit dem
Pinsel, derWalze oder der Spritzpistole, auf die zu iiberziehende
Fliche aufgebracht werden. Das Aushérten kann — abhingend
von dem verwendeten Vernetzer — bei Zimmertemperatur oder
durch Einbrennen erfolgen.

Die Hauptvorteile des erfindungsgeméssen Verfahrens kon-
nen wie folgt zusammengefasst werden:

a) Das Produkt kann infolge der unverandert gebliebenen
Epoxygruppen mit den iiblichen Verbindungen vernetzt
werden.

b) Aus dem als Produkt des Verfahrens erhaltenen modifi-
zierten Epoxyharz kann ein Uberzug bisher unerreichter Elasti-
zitdt erzeugt werden. Es ist fiir leicht schleifbare Fiillgrundie-
rungen und Zwischenanstrichschichten als Bindemittel, ferner
als innerer Uberzug fiir Tuben und Aerosolbehélter aus Metall
ausgezeichnet verwendbar.

¢) Durch entsprechende Wahl von Molekulargewicht, Men-
ge und Gehalt an reaktionsfihigen Isocyanatgruppen des die
Epoxyharzmolekiile verbindenden Isocyanates kann die Hérte
des aus dem Produkt hergestellten Uberzuges innerhalb weiter
Grenzen variiert werden.

d) Das erfindungsgemiiss hergestellte modifizierte Epoxy-
harz kann nach dem Zusatz von Vernetzer auch in dicker
Schicht auf Metallflichen aufgetragen werden und bildet dort
einen Uberzug geeigneter Elastizitdt, welcher der Warmeaus-
dehnung des Untergrundes zu folgen vermag und keine Risse
bekommt,

¢) Wird das Verfahrensprodukt zusammen mit einem Ver-
netzer zum Aufbau eines aus mehreren Schichten bestehenden
Uberzugsystems verwendet, so ist die Haftung zwischen den
Schichten auch dann gut, wenn zwischen dem Auftragen der
vorhergehenden und dem der folgenden Schicht mehr als 24
Stunden liegen; zwischen dem Auftragen der einzelnen Schich-
ten konnen auch einige Wochen vergehen, was besonders beim
Anstrich grosser Objekte ein nicht zu unterschiitzender Vorteil
1st,

Das erfindungsgemiisse Verfahren wird an Hand der folgen-
den Ausfiihrungsbeispiele niher erldutert.

Beispiel 1

70 Gew.-Teile Epoxyharz (Mclekulargewicht: 900; Hydro-
xylzahl:0,25) werden geschmolzen. Die Schmelze wird auf 90—
100 °C erwirmt und unter stindigem Riihren mit 30 Gew.-Tei-
len Polyisocyanat (NCO-Gehalt: 2,4 Gew.-%, Viskositét:
80 000 cP) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf 140-1 60
°C erwirmt, und unter stindigem Riihren wird alle 30 Minuten
eine Probe genommen. Diese wird im Verhltnis 1:1 in einem
Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Xylol und 50 Gew.-Teilen Buta-
nol geldst und die Auslaufzeit der Losung im DIN-Becher mit 4
mm Diise (s. ungarischer Standard MSZ 9650/3-73) gemessen.
Wenn die Auslaufzeit der Losung 80-90 sec. betrégt, wird die
Reaktion durch Kiihlung abgebrochen (die Reaktionszeit be-
trégt etwa 2 Stunden). Das erhaltene Produkt wird in einem
Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Xylol und 50 Gew.-Teilen Isobu-
tanol gelost.
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Durch Vernetzen von 100 Gew.-Teilen des auf diese Weise
erhaltenen modifizierten Epoxyharzes mit 40-50 Gew.-Teilen
Fettsiiurepolyamid wird ein Film erhalten, der weicher ist als der
Film aus nicht modifiziertem Epoxyharz. Die Hérte des mit dem
modifizierten Epoxyharz erzeugten Filmes betréigt nach Persoz
gemessen (ungarischer Standard MSZ 9640/4-71) 38%, wih-
rend das auf die gleiche Weise vernetzte, nicht modifizierte
Epoxyharz einen Film der Hirte 74 % gibt.

Aus der Tabelle 1 ist gut ersichtlich, dass die Hérte des
vernetzten Epoxyharzes mit steigender Polyisocyanatmenge ab-
nimmt. Zum Vernetzen des Harzes wurde Fettsdurepolyamid
verwendet. Das eingesetzte Polyisocyanat hatte einen NCO-Ge-
halt von 2,4 Gew.-% und eine Viskositat von 80 000 cP.

Tabelle 1

Die Hirte des Epoxyharzfilmes in Abhangigkeit von der
zum Modifizieren verwendeten Polyisocyanatmenge
Zusammensetzung des Harzes Hirte nach Persoz

nicht modifiziertes Epoxyharz 74 %

90 Gew.-T. Epoxyharz + 10 Gew.-T. Polyisocyanat 56 %
80 Gew.-T. Epoxyharz + 20 Gew.-T. Polyisocyanat 44 %
70 Gew.-T. Epoxyharz + 30 Gew.-T. Polyisocyanat 38 %

Beispiel 2

Zu 90 Gew.-Teilen Epoxyharz (Molekulargewicht: 380;
Hydroxylzahl: 0,08) werden 10 Gew .-Teile Polyisocyanat
(NCO-Gehalt: 3,5 Gew.-%; Viskositiit: 80 000 cP) gegeben.
Das Gemisch wird unter Riihren auf 110-120 °C erwirmt, nach
30 Minuten abgekiihlt, und als aktiver Verdiinner werden 10
Gew.-Teile Butylglycidylither zugegeben. Die Auslaufzeit des
Gemisches (gemessen mit dem DIN-Becher; 4 mm Diise) be-
triigt 450-500 Sekunden.

In 60 Gew.-Teilen des erhaltenen Gemisches aus modifi-
ziertem Epoxyharz und aktivem Verdiinner werden 20 Gew.-
Teile Pigment und 20 Gew.-Teile Fiillstoff dispergiert. Vor der
Verwendung werden 30 Gew.-Teile eines aromatischen Poly-
amin-Vernetzers zugegeben. Das auf diese Weise erhaltene 16-
sungsmittelfreie Uberzugsmaterial ist fiir Beton- und Metallfla-
chen ausgezeichnet verwendbar. Seine Elastizitét ist grosser als
die des aus nicht modifiziertem Epoxyharz hergesteliten Uber-
zugsmaterials. Letzteres weist, gemessen mit dem Erichsen-Ap-
parat (ungarischer Standard MSZ 9640/6-74) einen Elastitzi-
titswert von 0,5 mm auf, wihrend der entsprechende Wert des
mit modifiziertem Epoxyharz bereiteten Uberzuges 4,2 mm be-
trégt.

Beispiel 3

Zu 15 Gew.-Teilen Epoxyharz (Molekulargewicht: 380;
Hydroxylzahl: 0,08) werden 15 Gew.-Teile Polyisocyanat
(NCO-Gehalt: 3,5 Gew.-%; Viskositat: 80 000 cP) gegeben.
Das Gemisch wird bei 100-120 °C 30 Minuten lang geriihrt und
nach dem Abkiihlen in einem Gemisch aus 10 Gew.-Teilen Xy-
1ol und 10 Gew.-Teilen Athylglycolacetat gelost. In der Losung
werden 30 Gew.Teile Pigment und 20 Gew.-Teile Fiillstoff di-
spergiert. Die erhaltene Farbsuspension wird vor der Verwen-
dung mit 7,5 Gew.-Teilen eines aromatischen Polyamin-Ver-
netzers vermischt.

Auf diese Weise wird ein Iosungsmittelarmes, mit dem Pin-
sel auch dick auftragbares Uberzugsmaterial erhalten. Auf ei-
nen mit dem Material erzeugten Uberzug kann die néchste
Schicht eine Woche spiter aufgetragen werden und haftet trotz-
dem gut.

Beispiel 4
20 Gew.-Teile Epoxyharz (Molekulargewicht: 3800 Hy-
droxylzahl: 0,40) werden in einem Gemisch aus 7 Gew.-Teilen
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Cyclohexanon, 3 Gew.-Teilen Xylol und 11 Gew.-Teilen Butyl-
acetat geldst. Zu der Losung wird unter Riihren 1 Gew.-Teil
Polyisocyanat (NCO-Gehalt: 3,5 Gew.-%; Viskositit 8000 cP)
gegeben und das Gemisch bei 110-120 °C 2 Stunden lang ge-
riihrt. Dem erhaltenen modifizierten Epoxyharz wird die mit
Butanol bereitete 65 %ige Losung von 13 Gew.-Teilen ver-
dthertem Phenolharz zugemischt, dann wird das Harz mit einem
Gemisch aus 20 Gew.-Teilen Athylglykol, 4 Gew.-Teilen
Athyldiglycol, 6 Gew.-Teilen Diacetonalkohol, 6 Gew.-Teilen
Butylacetat und 7 Gew.-Teilen Methylithylketon verdiinnt und
mit 2 Gew.-Teilen 10 %iger butanolischer Phosphorsiure
(H;PO,) versetzt.

Die erhaltene Losung ergibt nach Aufbringen auf die innere
Fldche von metallischen Verpackungsmitteln (Tuben, Aerosol-
behélter) und 15miniitigem Einbrennen bei 180 °C beziehungs-
weise 4miniitigem Einbrennen bei 260 °C einen elastischen, ge-
gen die einzufiillenden Waren resistenten Uberzug, der die sich
an das Lackieren anschliessenden Arbeitsgéinge der Formung
(Ausbildung des Halses, Wolben des Bodens, bei Tuben schat-

fes Biegen) gut vertréigt. Ein aus einem Lack #hnlicher Zusam-
mensetzung, jedoch unter Verwendung von nicht modifiziertem
Epoxyharz hergestellter Uberzug bekommt bei diesen Arbeits-
gingen oftmals Briiche.

Beispiel 5
44 Gew.-Teile Epoxyharz (Molekulargewicht: 1400; Hy-
droxylzahl: 0,34) werden in einem Gemisch aus 24 Gew.-Teilen
Athylglycolacetat und 24 Gew.-Teilen Xylol gelost. Zu der L5-

1osung werden unter Riihren 2,2 Gew.-Teile Polyisocyanat

(NCO-Gehalt: 22 Gew.-%; Viskositit: 10 000 cP) gegeben.
Das Gemisch wird bei 110120 °C 45-60 Minuten lang geriihrt.
Wahrenddessen steigt die Auslaufzeit der Losung (DIN-Becher,
4 mm Diise) von 80 Sekunden auf 180 Sekunden an.

Die erhaltene Losung des modifizierten Epoxyharzes wird
vor der Verwendung mit 6 Gew.-Teilen Polyamin-Vernetzer
vermischt. Mit dem Lack konnen elastische Uberziige herge-
stellt werden, auf welchen die niichste Schicht auch dann gut
haftet, wenn sie einige Tage spiter anfgetragen wird.
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