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Verwendung hochfunktioneller, hochverzweigter Polyetheraminpolyole zur Beschich-
tung von Oberflachen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von hochverzweigten Polyether-
aminpolyolen, die eine Vielzahl von funktionellen Gruppen tragen, insbesondere auf
Basis von Dialkanol- und/oder Trialkanolaminen, zur Beschichtung von Substraten,
insbesondere von Oberflachen aus Kunststoff, Holz, Glas, keramischen Materialien,
textilen Materialien oder Metall.

Die hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyole konnen als Haftvermitt-
ler (Primer), Thixotropiermittel, FlieRverbesserer oder als Bausteine zur Herstellung
von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren, zum Beispiel von Lacken, Uber-
ziigen, Klebstoffen, Dichtmassen, Elastomeren oder Schaumstoffen technisch vorteil-
haft eingesetzt werden. Weiterhin kénnen sie als Haftvermittler (Primer), FlieRverbes-
serer oder Thixotropiermittel zur Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen,
Dichtmassen oder Schaumstoffen auf Basis von Polymeren, die auf Basis von Polyme-
risationen erhalten werden kénnen, technisch vorteilhaft eingesetzt werden.

Verschiedene Haftvermittler ("Primer") werden in WO 2005/089480 beschrieben, wobei
hier lineare oder verzweigte Polyethylenimine mit Molekulargewichten von unter 10.000
zusammen mit einem Lésungsmittel auf eine Oberflache aufgebracht werden.

Polyetheraminpolyole werden bekanntermalien aus Trialkanolaminen, wie zum Bei-
spiel Triethanolamin, Tripropanolamin, Triisopropanolamin, gegebenenfalls auch in
Mischung mit Mono- oder Dialkanolaminen erhalten, indem diese Monomere unter Ka-
talyse, z.B. saurer oder basischer Katalyse, unter Wassereliminierung verethert wer-
den.

Die Herstellung dieser Polymere wird zum Beispiel in den Patenten US 2,178,173,
US 2,290,415, US 2,407,895 und DE 40 03 243 beschrieben. Die Polymerisation kann
entweder statistisch erfolgen oder es kdnnen Blockstrukturen aus einzelnen Alkanola-
minen hergestellt werden, die in einer weiteren Reaktion miteinander verkniipft werden
(siehe US 4,404,362).

Die in der Literatur beschriebenen Polyetheraminpolyole werden in freier oder quater-
nisierter Form zum Beispiel als Demulgatoren fiir Ol/Wasser-Gemische, als Nachbe-
handlungsmittel fir gefarbte Leder (siehe DE 41 04 834) oder als Schmiermittel fir die
Metallverarbeitung (siehe CS 265929) eingesetzt.
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In der Literatur wurden ferner verschiedene Verfahren zum Aufbringen einer Schutz-
schicht auf diversen Substraten beschrieben. In der prioritatsalteren, unverdffentlichten
Patentanmeldung EP-06113119.9 wird ein Verfahren zum Aufbringen von Korrosions-
schutzschichten aus polymeren Materialien auf einer metallischen Oberfliche bei-
spielsweise durch ,Coil-Coating” beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung lag es als eine Aufgabe zugrunde, Beschichtungen fiir di-
verse Substrate (metallische und nicht-metallische) bereitzustellen, die auf speziellen
Polyetheraminpolyolen basieren, die mittels technisch einfachen und preiswerten Ver-
fahren als hochfunktionelle und hochverzweigte Polymere hergestellt werden kénnen,
und deren Strukturen sich leicht an die Erfordernisse der jeweiligen Beschichtung an-
passen lassen.

Die Beschichtungen sollen aufgrund ihres definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaf-
ten, wie hohe Funktionalitdt, hohe Reaktivitat, geringe Viskositdt und gute Lslichkeit,
in sich vereinen. Auch sollen sie als Haftvermittler-Komponente (Primer) bei der Her-
stellung von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren, zum Beispiel von La-
cken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen, Elastomeren oder Schaumstoffen einge-
setzt werden kdnnen.

Die Aufgabe kann erfindungsgemal} gelost werden, indem spezielle hochfunktionelle
und hochverzweigte Polyetheraminpolyole als Beschichtungsmaterial verwendet wer-
den. Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Verwendung hochfunktioneller, hoch-
verzweigter Polyetheraminpolyole zur Beschichtung von Substraten.

Es kann sich bei den Substraten z.B. um Kunststoffe, Holz, Glas, keramischen Materia-
lien oder Metall oder Oberfladchen aus diesen Materialien handeln. Bei den Substraten
kann es sich auch um textile Materialien (z.B. gewebt oder gewirkt) aus natlrlichen
Materialien (z.B. Wolle oder Baumwolle) und/oder synthetischen Materialien (z.B. Po-
lyester, Polyamid) handeln.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von hochfunktionellen, hochverzweigten
Polyetheraminpolyolen aufgebaut aus Trialkanolamin-Monomeren und gegebenenfalls
weiteren Monomer-Typen.

Bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol kann es sich bevor-
zugt um ein Polymer, aufgebaut aus Triethanolamin-Monomeren, Triisopropanclamin-
Monomeren und/oder Tripropanolamin-Monomeren handeln.
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung, wobei die Polymere durch Kondensation
von Trialkanolamin-Monomeren unter saurer oder basischer Katalyse bei einer Tempe-
ratur von 150 bis 300° C hergestellt werden, wobei diese Kondensationsprodukte ggf.
einer weiteren Derivatisierung unterzogen werden kdnnen.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung, wobei es sich bei dem hochfunktionellen,
hochverzweigten Polyetheraminpolyol um Polymere handelt, die ein gewichtsgemittel-
tes Molekulargewicht von 2.000 bis 300.000 g/mol aufweisen.

Gerne wird ein Kondensationsprodukt von Triethanolamin-Monomeren und/oder Tri-
isopropanolamin-Monomeren, insbesondere von Triethanolamin-Monomeren verwen-
det.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit
hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyolen, bei dem auf ein gegebe-
nenfalls (in einem oder mehreren Schritten) vorgereinigtes Substrat eine Zusammen-
setzung enthaltend mindestens ein hochfunktionelles, hochverzweigtes Polyethera-
minpolyol aufgebracht wird.

Bei dem Verfahren ist die Menge von hochfunktionellem, hochverzweigten Polyethe-
raminpolyol pro Quadratmeter des Substrats von 1 mg bis 1000 g, vorzugsweise von
10 mg bis 200 g, insbesondere von 50 mg bis 150 g. Die Menge ist dabei von dem
verwendeten Substrat, der Art der Zusammensetzung (z.B. als Primer) und dem Ver-
wendungszweck abhéngig.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren, bei dem in der verwendeten Zusammenset-
zung das hochfunktionelle, hochverzweigte Polyetheraminpolyol in einer Menge von
0,1 bis 90 Gew. %, vorzugsweise von 0,5 bis 80 Gew. %, insbesondere 1 bis 70 Gew.
% vorhanden ist.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren, bei dem in der verwendeten Zusammen-
setzung mindestens ein Losungsmittel und das hochfunktionelle, hochverzweigte Poly-
etheraminpolyol in einer Menge von 0,5 bis 80 Gew. % vorhanden ist.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren, bei dem das hochfunktionelle, hochverzweig-
te Polyetheraminpolyol zum Aufbringen einer Korrosionsschutzschicht auf einer metal-
lischen Oberflache, insbesondere aus Eisen, Stahl, Zink- oder Zinklegierungen, Alumi-
nium oder Aluminiumlegierungen, Kupfer oder Kupferlegierungen, appliziert wird.
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Gegenstand ist auch ein Verfahren, bei dem die Dicke der durch die Beschichtung auf
dem Substrat aufgebrachten Schicht von 1 nm bis 200 ym , vorzugsweise von 3 nm bis
200 pym und insbesondere von 10 nm bis 100 um betragt.

Die Erfindung betrifft auch ein Substrat, welches mit einer Beschichtung, erhaltlich
durch ein Verfahren wie oben beschrieben, versehen ist.

Bei dem Substrat kann es sich auch um eine metallische Oberflache, z.B. aus Eisen,
Stahl, Zink- oder Zinklegierungen, Aluminium oder Aluminiumlegierungen, Kupfer oder
Kupferlegierungen handeln. Es kann sich jedoch auch um ein textiles Material handeln.
Das Substrat kann auch eine Oberflache aus Kunststoff, Holz, keramischem Material
oder Glas aufweisen.

Die Erfindung betrifft auch ein Substrat, welches mit mehreren Schichten, beispielswei-
se 2 bis 20, insbesondere 2 bis 8 Schichten, liberzogen ist. Die Polymerschichten kén-
nen dabei gleich oder verschieden sein.

Bei dem Substrat kann es sich z.B. um einen Metallformkdrper, ein Metallband, eine
Automobilkarosserie oder ein Karosserieteil handeln. Bei dem Substrat kann es sich
auch um ein Kunststoff-Formteil (z.B. aus ABS, Polyamid), eine Folie (z.B. aus Polyes-
ter) oder ein Granulat handeln.

Unter einem hochfunktionellen Polyetheraminpolyol ist im Rahmen dieser Erfindung ein
polymeres Produkt zu verstehen, das neben den Ethergruppen und den Aminogrup-
pen, die das Polymergerist bilden, end- und/oder seitenstandig weiterhin mindestens
drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr bevorzugt mindestens zehn funktionelle Grup-
pen aufweist. Funktionelle Gruppen sind z.B. Hydroxy- oder Aminogruppen.

Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich hdufig um OH-Gruppen. Die Anzahl der
end- oder seitenstdndigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach ocben nicht be-
schrankt, jedoch kénnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen uner-
wulnschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositdt oder schlechte Loslich-
keit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polyetheraminpolyole der vorliegenden Erfin-
dung weisen zumeist nicht mehr als 500 end- oder seitensténdige funktionelle Grup-
pen, bevorzugt nicht mehr als 100 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf.

Als Ausgangsmaterial kann Triethanolamin, Tripropanolamin, Triisopropanolamin oder
Tributanolamin eingesetzt werden, gegebenenfalls in Kombination mit Dialkanolami-
nen, wie Diethanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Dibutanolamin, N,N'-
Dihydroxyalkyl-piperidin (alkyl = C1 - C8), oder in Kombination mit Di- oder héherfunk-
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tionellen Polyetherolen auf Basis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid umgesetzt
werden. Vorzugsweise wird jedoch Triethanolamin und Triisopropanolamin oder deren
Gemisch als Ausgangsprodukt verwendet.

Die nach dem Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochverzweigten Polyetherami-
ne sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit Hydroxylgruppen termi-
niert. Der Begriff hochverzweigt bedeutet, dass die polymeren Ketten in hohem Aus-
mafd miteinander verbunden sind und ein dreidimensionales GerUst bilden.

Die Polyetheraminpolyole I6sen sich gut in verschiedenen Lésemitteln, wie Wasser,
Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Aceton, 2-
Butanon, Essigester, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat, Tetra-
hydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat
oder Propylencarbonat.

Weitere Beispiele flir Losungsmittel, die zur Herstellung von Zusammensetzungen mit
den beschriebenen Polymeren eingesetzt werden kdnnen, sind aromatische und/oder
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische, halogenierte Kohlenwas-
serstoffe, Ketone, Ester und Ether. Bevorzugt sind aromatische Kohlenwasserstoffe,
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, Alkansaurealkylester, Ketone, alkoxylierte Al-
kansaurealkylester und deren Gemische. Besonders bevorzugt sind ein- oder mehr-
fach alkylierte Benzole und Naphthaline, Ketone, Alkansaurealkylester und alkoxylierte
Alkansaurealkylester sowie deren Gemische.

Als aromatische Kohlenwasserstoffgemische sind solche bevorzugt, die tGberwiegend
aromatische Cs- bis Cis-Kohlenwasserstoffe umfassen und einen Siedebereich von
110 bis 300°C umfassen kénnen, besonders bevorzugt sind Toluol, 0-, m- oder p-Xylol,
Trimethylbenzolisomere, Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzol, Cumol, Tetrahydro-
naphthalin und solche enthaltende Gemische. Beispiele dafiir sind die Solvesso®-
Marken der Firma ExxonMobil Chemical, besonders Solvesso® 100 (CAS-Nr. 64742-
95-6, Uberwiegend Co und Cyp-Aromaten, Siedebereich etwa 154 - 178°C), 150 (Sie-
debereich etwa 182 — 207°C) und 200 (CAS-Nr. 64742-94-5), sowie die Shellsol®-
Marken der Firma Shell. Kohlenwasserstoffgemische aus Paraffinen, Cycloparaffinen
und Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen Kristallol (beispielsweise Kristalldl
30, Siedebereich etwa 158 - 198°C oder Kristalldl 60: CAS-Nr. 64742-82-1), Testben-
zin (beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64742-82-1) oder Solventnaphtha (leicht: Sie-
debereich etwa 155 bis 180°C, schwer: Siedebereich etwa 225 - 300°C,) im Handel
erhaltlich.
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Halogenierte Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Chlorbenzol und Dichlorbenzol
oder dessen Isomerengemische. Die Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylace-
tat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-Methoxyethylacetat. Die Ether sind beispielsweise
THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, -ethyl- oder -n-butylether von Ethylenglykol, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Tripropylenglykol.

Als Ketone sind beispielsweise Aceton, 2-Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, Hexanon,
Isobutylmethylketon, Heptanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon zu
nennen.

(Cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dekalin, alkyliertes Dekalin
und Isomerengemische von geradlinigen oder verzweigten Alkanen und/oder Cycloal-
kanen.

Die Herstellung der Polyetheraminpolyole erfolgt nach im Prinzip bekannten Verfahren
entweder in Substanz oder in Losung. Als Losungsmittel kommen die bereits oben an-
gefiihrten Losungsmittel in Frage. Es stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform dar, die
Reaktion ohne Lésungsmittel durchzufiihren.

Die Temperatur bei der Herstellung sollte ausreichend hoch fir die Umsetzung des
Aminoalkohols sein. In der Regel wird fir die Umsetzung eine Temperatur von 100°C
bis 350°C, bevorzugt 150 bis 300, besonders bevorzugt 180 bis 280°C und speziell
220 bis 240°C bendtigt.

Nach der Umsetzung erfolgt bevorzugt ein Entfernen bzw. Ausblasen der Monomere.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Kondensationsreaktion mit Triethano-
lamin oder Triisopropanolamin in Substanz durchgefiihrt. Das bei der Reaktion freiwer-
dende Wasser oder niedermolekulare Reaktionsprodukte kdnnen zur Beschleunigung
der Reaktion aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden, z.B. destillativ, gege-
benenfalls auch bei vermindertem Druck. Die Abtrennung des Wassers oder der nie-
dermolekularen Reaktionsprodukte kann auch durch Durchleiten eines unter den Reak-
tionsbedingungen im wesentlichen inerten Gasstromes (Strippen), wie z.B. Stickstoff
oder Edelgas, zum Beispiel Helium, Neon oder Argon, unterstiitzt werden.

Zur Beschleunigung der Reaktion kénnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die Verethe-
rungs- oder Umetherungsreaktionen katalysieren, z.B. Alkalihydroxide, Alkalicarbonate,
Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder Casiums, saure
Verbindungen wie Eisenchlorid oder Zinkchlorid, Ameisensaure, Oxalsaure oder phos-
phorhaltige saure Verbindungen, wie Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, Phosphori-
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ge Saure oder Unterphosphorige Sdure. Vorzugsweise werden Phosphorsaure, Phos-
phorige Saure oder Unterphosphorige Saure, gegebenenfalls in mit Wasser verdiinnter
Form, eingesetzt.

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 10
Mol-%, bevorzugt von 0,005 bis 7, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 Mol-% bezogen auf
die Menge des eingesetzten Alkanolamins oder Alkanolamingemisches.

Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations-
reaktion zu steuern. Weiterhin [&sst sich lber die Zusammensetzung der Ausgangs-
komponenten und Uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren
einstellen.

Die Polymere, die bei erhdhter Temperatur hergestellt werden, sind bei Raumtempera-
tur Ublicherweise (ber einen ldngeren Zeitraum, beispielsweise ber mindestens 6
Wochen, stabil, ohne Triibungen, Ausfallungen und/oder einen deutlichen Viskositats-
anstieg zu zeigen.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Moglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Polykondensationsprodukt
lagerstabil ist. Dies ist in der Regel unterhalb von 60°C, bevorzugt unter 50°C, beson-
ders bevorzugt unterhalb von 40°C und ganz besonders bevorzugt bei Raumtempera-
tur der Fall. Weiterhin ist es méglich, den Katalysator zu desaktivieren, bei basischen
Katalysatoren z.B. durch Zugabe einer sauren Komponente, beispielsweise einer Le-
wis-Sdure oder einer organischen oder anorganischen Protonensaure, bei sauren Ka-
talysatoren durch Zugabe einer basischen Komponente, z.B. einer Lewis-Base oder
einer organischen oder anorganischen Base. Ferner ist es moglich, die Reaktion durch
Verdiinnen mit einem gekihlten Losungsmittel zu stoppen. Dies ist insbesondere dann
bevorzugt, wenn man die Viskositat des Reaktionsgemischs durch Zugabe von L6-
sungsmittel anpassen muss.

Die erfindungsgemafen hochfunktionellen hochverzweigten Polyetheraminpolyole wei-
sen in der Regel eine Glaslibergangstemperatur von weniger als 50°C, bevorzugt we-
niger als 30 und besonders bevorzugt weniger als 10°C auf.

Die OH-Zahl betragt meist 100 mg KOH/g oder mehr, bevorzugt 150 mg KOH/g oder
mehr.
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Das gewichtsmittlere Molgewicht M,, liegt zumeist zwischen 1.000 und 500.000, bevor-
zugt von 2.000 bis 300.000 und insbesondere von 5.000 bis 300.000 g/mol.

Das zahlenmittlere Molgewicht M, betragt zwischen 500 und 50.000, bevorzugt zwi-
schen 1.000 und 40.000 g/mol, gemessen mittels Gelpermeationschromatographie mit
Hexafluorisopropanol als mobiler Phase und Polymethymethacrylat (PMMA) als Stan-
dard.

Die Herstellung der erfindungsgemafien hochfunktionellen Polyetheramin-polyole er-
folgt haufig in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5
bar, in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im ,Batch-Betrieb®, halbkontinuierlich
oder kontinuierlich betrieben werden.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Losemittels kdnnen die erfindungsgemalfien Produkte
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.

Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch
Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Siliciumoxid,
Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von bei-
spielsweise 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1
bis 10 Gew.-% bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 100°C, bevorzugt 20 bis
80°C und besonders bevorzugt 30 bis 60°C unterworfen werden.

Gegebenenfalls kann das Reaktionsgemisch auch zur Entfernung von eventuell vor-
handenen Ausfallungen filtriert werden. Haufig wird das Produkt gestrippt, das heifdt
von niedermolekularen, flichtigen Verbindungen befreit. Dazu kann nach Erreichen
des gewilinschten Umsatzgrades der Katalysator optional desaktiviert und die nieder-
molekularen fliichtigen Bestandteile, zum Beispiel Wasser, die als Einsatzstoff verwen-
deten Aminoalkohole oder leichtflichtige oligomere oder cyclische Verbindungen
destillativ, gegebenenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, oder
Edelgase, gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt werden.

Die gemall den genannten Verfahren erhaltenen hochfunktionellen, hochverzweigten
Polyetheraminpolyole kénnen fiir Beschichtungen auf verschiedenen Substraten ver-
wendet werden.

Sie kdnnen auch als Haftvermittler (Primer), Thixotropiermittel, FlieRverbesserer oder
als Bausteine zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren,
zum Beispiel von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen, Giesselastomeren



WO 2009/047269 PCT/EP2008/063476

10

15

20

25

30

35

40

-9-

oder Schaumstoffen vorteilhaft eingesetzt werden. Weiterhin kénnen sie als Haftver-
mittler (Primer), FlieRverbesserer oder Thixotropiermittel zur Herstellung von Lacken,
Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen oder Schaumstoffen auf Basis von Polymeren,
die auf Basis von Polymerisationen erhalten werden kénnen, technisch vorteilhaft ein-
gesetzt werden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kdnnen die Polyethera-
minpolyole als FlieBhilfsmittel zur Verbesserung der Rheologie von Lacken, beispiels-
weise von Klar- und Decklacken, eingesetzt werden.

Die Polyetheraminpolyole kénnen als Bindemittelkomponente, beispielsweise in Be-
schichtungsmassen, gegebenenfalls gemeinsam mit anderen Hydroxy- oder Ami-
nogruppen aufweisenden Bindemitteln, wie z.B. mit Hydroxy(meth)acrylaten, Hydro-
xystyryl(meth)acrylaten, linearen oder verzweigten Polyestern, Polyethern, Polycarbo-
naten, Melaminharzen oder Harnstoff-Formaldehydharzen, zusammen mit gegeniiber
Carboxy- und/oder Hydroxyfunktionen reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, bei-
spielsweise mit Isocyanaten, verkappten Isocyanaten, Epoxiden und/oder Ami-
noplasten, bevorzugt Isocyanaten, Epoxiden oder Aminoplasten, besonders bevorzugt
mit Isocyanaten oder Epoxiden und ganz besonders bevorzugt mit Isocyanaten.

Isocyanate sind beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloaliphatische Di- und
Polyisocyanate mit einer mittleren NCO-Funktionalitit von mindestens 1,8, bevorzugt
1,8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4, sowie deren Isocyanurate, Oxadiazintrione,
Iminooxadiazindione, Harnstoffe, Biurete, Amide, Urethane, Allophanate, Carbodiimide,
Uretonimine und Uretdione. Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Iso-
cyanate mit 4 bis 20 C-Atomen. Es kénnen auch Gemische von Diisocyanaten vorlie-
gen.

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi-
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Amidgruppen aufweisen-
de Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate,
Oxadiazintriongruppen oder Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate,
Carbodiimid- oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder ver-
zweigten C4-Cyo-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt
6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen
oder deren Gemische in Betracht. Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben be-
vorzugt einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekulargewicht =
42) von 1 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt
2 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 55 Gew.-%. Bevorzugt sind aliphati-
sche bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, oder deren Mischungen. Beson-
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ders bevorzugt ist Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat als Isocyanat-
Baustein.

Als Mischungskomponente sind bevorzugt geeignet:

a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten.

b)  Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen.

c)  Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen.

d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma-
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen.

e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate.

f) Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate.

g) Carbodiimid- und/oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.

Die Polyisocyanate a) bis g) kdnnen mit den Polyetheraminopolyolen im Gemisch, ge-
gebenenfalls auch im Gemisch mit Diisocyanaten, eingesetzt werden.

Die Isocyanatgruppen der Di- oder Polyisocyanate kénnen auch in verkappter Form
vorliegen. Als Verkappungsmittel flir NCO-Gruppen eignen sich z.B. Oxime, Phenole,
Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Triazole, Diketopiperazine, Caprolactam oder Ma-
lonsdureester. Unter Verkappungs- bzw. Blockierungsmitteln werden dabei Verbindun-
gen verstanden, die Isocyanatgruppen in blockierte (verkappte bzw. geschiitzte) Isocy-
anatgruppen umwandeln, die dann unterhalb der sogenannten Deblockierungstempe-
ratur nicht die Ublichen Reaktionen einer freien Isocyanatgruppe zeigen. Solche Ver-
bindungen mit blockierten Isocyanatgruppen kommen (iblicherweise in Dual-Cure-
Beschichtungsmitteln oder in Pulverlacken zur Anwendung, die (ber Isocyanatgrup-
penhartung endgehartet werden.

Epoxidverbindungen sind solche mit mindestens einer, bevorzugt mit mindestens zwei,
besonders bevorzugt zwei bis zehn Epoxidgruppen im Molekil. In Betracht kommen
z.B. epoxidierte Olefine, Glycidylester (z.B. Glycidyl(meth)acrylat) von geséattigten oder
ungesattigten Carbonsduren oder Glycidylether aliphatischer oder aromatische Polyo-
le. Derartige Produkte werden im Handel in groRer Zahl angeboten. Besonders bevor-
zugt sind Polyglycidylverbindungen vom Bisphenol A-, -F- oder -B-Typ und Glycidyl-
ether mehrfunktioneller Alkohole, z.B. des Butandiol, des 1,6-Hexandiol, des Glycerin
und des Pentaerythrit. Beispiele fiir derartige Polyepoxidverbindungen sind Epiko-
te® 812 (Epoxidwert: ca. 0,67 mol/100g) und Epikote® 828 (Epoxidwert: ca. 0,53
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mol/100g), Epikote® 1001, Epikote® 1007 und Epikote® 162 (Epoxidwert: ca. 0,61
mol/100g) der Firma Resolution, Ritapox® 0162 (Epoxidwert: ca. 0,58 mol/100g), Ri-
tapox® 0164 (Epoxidwert: ca. 0,53 mol/100g) und Riitapox® 0165 (Epoxidwert: ca. 0,48
mol/100g) der Firma Bakelite AG, Araldit® DY 0397 (Epoxidwert: ca. 0,83 mol/100g)
der Firma Vantico AG.

Weiterhin kommen als Mischungskomponenten Verbindungen mit aktiven Methylol-
oder Alkylalkoxygruppen, insbesondere Methylalkoxygruppen in Frage, wie z.B. ve-
retherte Umsetzungsprodukte von Formaldehyd mit Aminen, wie Melamin, Harnstoff
etc., Phenol/Formaldehydaddukte, Siloxan oder Silangruppen und Anhydride, wie sie
z.B. in US 5,770,650 beschrieben sind.

Unter den technisch weit verbreiteten und bekannten, bevorzugten Aminoplasten sind
besonders bevorzugt Harnstoffharze und Melaminharze, wie z.B. Harnstoff-
Formaldehyd-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze, Melamin-Phenol-Formaldehyd-
Harze oder Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, verwendbar. Als Harnstoffharze
sind solche geeignet, die durch Umsetzung von Harnstoffen mit Aldehyden erhaltlich
sind und gegebenenfalls modifiziert werden kdnnen. Als Harnstoffe sind Harnstoff, N-
substituierte oder N,N'-disubstituierte Harnstoffe geeignet wie z.B. N-Methylharnstoff,
N-Phenylharnstoff oder N,N'-Dimethylharnstoff.

Harnstoffharze kénnen gegebenenfalls teilweise oder vollstandig modifiziert werden,
z.B. durch Umsetzung mit mono- od. polyfunktionellen Alkoholen, Ammoniak bzw.
Aminen (kationisch modifizierte Harnstoffharze) oder mit (Hydrogen)sulfiten (anionisch
modifizierte Harnstoffharze), insbesondere geeignet sind die alkoholmodifizierten
Harnstoffharze.

Als Alkohole kommen fiir die Modifizierung C4-Cs-Alkohole in Frage, bevorzugt C+-C,-
Alkohol und insbesondere Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, iso-
Butanol und sekundares Butanol.

Als Melaminharze, die zusammen mit den Polyetheraminpolyolen eingesetzt werden
kdnnen, sind solche geeignet, die durch Umsetzung von Melamin mit Aldehyden erhalt-
lich sind, und die gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig modifiziert werden kdnnen.
Als Aldehyde sind dabei insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd, /so-Butyraldehyd
und Glyoxal geeignet.

Melamin-Formaldehyd-Harze sind Reaktionsprodukte der Umsetzung von Melamin mit
Aldehyden, z.B. den 0.g. Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Gegebenenfalls wer-
den die erhaltenen Methylol-Gruppen durch Veretherung mit den oben genannten ein-
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oder mehrwertigen Alkoholen modifiziert. Weiterhin kénnen die Melamin-Formaldehyd-
Harze auch wie oben beschrieben durch Reaktion mit Aminen, Aminocarbonsauren
oder Sulfiten modifiziert werden. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Mischungen
von Melamin und Harnstoff beziehungsweise auf Mischungen aus Melamin und Phenol
entstehen erfindungsgemalt ebenfalls verwendbare Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-
Harze beziehungsweise Melamin-Phenol-Formaldehyd-Harze.

Die Herstellung der genannten Aminoplaste erfolgt nach an sich bekannten Verfahren.

Besonders genannte Beispiele sind Melamin-Formaldehyd-Harze, einschlie3lich mo-
nomerer oder polymerer Melaminharze und teilweise oder vollstandig alkylierte Mel-
aminharze, Harnstoff-Harze, z.B. Methylolharnstoffe wie Formaldehyd-Harnstoff-Harze,
Alkoxyharnstoffe wie butylierte Formaldehyd-Harnstoff-Harze, aber auch N-Methylol-
acrylamidemulsionen, iso-Butoxy methyl acrylamid-emulsionen, Polyanhydride, wie
z.B. Polybernsteinsaureanhydrid, und Siloxane oder Silane, z.B. Dimethyldimethoxysi-
lane.

Besonders bevorzugt sind Aminoplastharze wie Melamin-Formaldehyd-Harze oder
Formaldehyd-Harnstoff-Harze.

Bei den Lacken, in denen die erfindungsgemalen Polyetheraminpolyole als Bindemit-
tel einsetzbar sind, kann es sich um konventionelle Basislacke, Wasserbasislacke, im
wesentlichen 16semittel- und wasserfreie fliissige Basislacke (100%-Systeme), im we-
sentlichen l6semittel- und wasserfreie feste Basislacke (Pulverlacke und pigmentierte
Pulverlacke) oder im wesentlichen l6semittelfreie, ggf. pigmentierte Pulverlackdispersi-
onen (Pulverslurry-Basislacke) handeln. Sie kbnnen thermisch, strahlungs- oder Dual-
Cure-hartbar, und selbst- oder fremdvernetzend sein.

Die hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyole k&nnen fir Beschich-
tungen von Substraten wie Kunststoff (z.B. Polypropylen, Polyester, Polyamid, PET),
Metall (z.B. Stahl, Aluminium, Zink), Holz (natlrlich oder verarbeitet (z.B.Pressholz)),
Papier, Textilien (natlrliche oder synthetische), Leder, Vlies, Glas, Keramik, minerali-
schen Baustoffen, wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten eingesetzt werden,
insbesondere von Kunststoffen, Holz, Metallen oder beschichteten Metallen.

Zur Beschichtung kann mit den hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpo-
lyole in an sich bekannter Weise erfolgen, anschliel?end wird ggf. zur Entfernung von
vorhandenem Ldsungsmittel getrocknet und gehartet.
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Die Beschichtung der verschiedenen Substrate erfolgt nach (iblichen, dem Fachmann
im Prinzip bekannten Verfahren (z.B. Ausstreichverfahren, Spritzen, Rakeln, Tauchen),
wobei man die hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyole, ggf. als Zu-
sammensetzung (Beschichtungsmasse) formuliert auf das zu beschichtende Substrat
in der gewlinschten Starke aufbringt und die fllichtigen Bestandteile entfernt. Dieser
Vorgang kann gewiinschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden.

Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z.B. durch Spritzen, Spach-
teln, Rakeln, Blrsten, Rollen, Walzen oder Gieflen erfolgen. Die Beschichtungsstarke
liegt bei diesem Verfahren in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m? und
vorzugsweise 10 bis 200 g/m?.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erldutert.

Beispiel A

Allgemeine Fahrvorschrift zur Herstellung von hyperverzweigten Polyether-
aminpolyolen

In einem Vierhalskolben, ausgestattet mit Rihrer, Destillationsbriicke, Gaseinleitrohr
und Innenthermometer, werden 2000g Triethanolamin (TEA), Triisopropanolamin (Tl-
PA) oder deren Mischung (GewichtsmaRig 1:1), sowie 13,5 g unterphosphorige Saure
als 50%ige wassrige Losung, vorgelegt und das Gemisch auf 230°C erwarmt. Bei ca.
220°C setzt langsam die Bildung von Kondensat ein. Das Reaktionsgemisch wird bei
230°C Uber 0,2 bis 8 Stunden (siehe auch die in Tabelle 1 angegebene Zeiten) gerihrt,
wobei das bei der Reaktion entstandene Kondensat mittels maRigen N2-Stroms als
Strippgas Uber die Destillationsbriicke entfernt wird. Gegen Ende der angegebenen
Reaktionszeit wird bei einem Unterdruck von 500mbar restliches Kondensat entfernt.

Nach Erreichen des gewlinschten Umsatzgrades wird der Ansatz auf 140°C abgekiihlt
und der Druck langsam und stufenweise auf 100mbar verringert, um noch verbliebene
flichtigen Anteile zu entfernen. Das Produktgemisch wird anschlieldend auf Raumtem-
peratur abgekihlt und analysiert.

Analytik der erfindungsgemafen Produkte:

Die Polyetheraminpolyole werden per Gelpermeationschromatographie mit einem
Refraktometer als Detektor analysiert. Als mobile Phase wird dabei Hexafluorisopropa-
nol (HFIP) verwendet, als Standard zur Bestimmung des Molekulargewichts wird Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) eingesetzt. Die Bestimmung der OH-Zahl erfolgt nach
DIN 53240, Teil 2.
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Tabelle 1: Einsatzstoffe und Endprodukte
Bsp. Nr. Amin Reaktions- Masse Molekular- OH- Zahl
dauer Destillat gewicht Produkt
(h) (9) GPC (g/mol) (mg KOH/g)
Mn nach
Mw DIN 53240, Teil
2
1 TEA 4 245 3100 512
8000
2 TEA 4 260 4000 495
12700
3 TEA 4 265 4500 460
14000
4 TEA 4 314 4700 405
248600
5 TEA 6,5 296 9000 360
302000
6 TIPA 0,2 36 2300 782
2700
7 TIPA 0,5 96 2700 615
3600
8 TIPA 1 130 3100 603
4300
9 TIPA 4 221 5500 429
9400
10 TEA/ 4 240 4700 442
TIPA 1:1 15800
5 Beispiel B Zusatz von hyperverzweigten Polyetheraminpolyolen zu Lacken:
Alle Lackmischungen werden mit einem stdchiometrischen Verhaltnis von Isocya-
natgruppen zu Alkoholgruppen (Index 100) bei Raumtemperatur angesetzt. Die Visko-
sitdten werden in Butylacetat auf eine Auslaufzeit von 20 s gemafR 1SO 2431 und EN
535 in einem DIN 4 Becher eingestellt.
10
Die Lacke werden bei Raumtemperatur mit einem Kastenrakel 180 um nass auf ein
Blech als Substrat aufgerakelt. Die Lackschichtdicke nach Trocknung betragt im Mittel
ca. 40 um. Als Vergleichsbeispiele werden Lacke untersucht, die aus kommerziellen
Rohstoffen erhalten wurden.
15

Die eingesetzten Priifmethoden:

Die Untersuchungen der Lackeigenschaften erfolgen nach 24 Stunden Lagerung der
lackierten Bleche in einem Klimaraum bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchte.
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Alle untersuchten Lacke sind nach Aushartung bei 130°C klar und transparent.

a)

b)

c)

9)

Nichtflichtiger Anteil (nfA): 1 g der Lackmischung wird eine Stunde bei 125°C im
Umluftofen getrocknet und das Restgewicht bezogen auf den Anfangswert
(=100%) bestimmt.

Auslaufzeit: Gemessen auf Basis von 1ISO 2431 und EN 535 im DIN 4 Becher
bei Raumtemperatur. Angegeben ist die Zeitspanne vom Beginn des Ausflieltens
bis zum Abrei3en des Fllssigkeitsfadens in Sekunden.

Pendeldampfung nach Kdnig in Anzahl Schwingungen auf Grundlage von DIN
EN ISO 1522.

Erichsen-Tiefung: Tiefungsprifung nach DIN EN ISO 1520 in mm Tiefung.
Haftung mit Gitterschnitt nach DIN 53151, die Note 0 bezeichnet die Bestnote,
die Note 5 die schlechteste Note. Siehe dazu auch Goldberg und Streitberger,
BASF Handbuch Lackiertechnik, Vincentz-Verlag Hannover, 2002, Seite 395.
Aceton-Doppelhub-Test: Mit einem Aceton-getrankten Wattebausch wird so lang
per Hand mit Doppelhliben gerieben bis die Lackschicht bis auf das Blech durch-
gerieben war. Die Anzahl der dafiir nétigen Doppelhiibe ist angegeben. Bei hun-
dert Hiiben wird der Versuch abgebrochen.

Etchtest mit Schwefelsaure: Mit einer Pipette werden 25 Tropfen auf ein Gra-
dientenofenblech gegeben und dieses im Gradientenofen 30 Minuten bei 30-
75°C geheizt. Das Blech wird danach mit Wasser abgewaschen und getrocknet.
Angegeben ist die niedrigste Temperatur bei der mit dem Auge eine Anatzung
festzustellen ist.

Ergebnis der Lackuntersuchungen bei der Hartungstemperatur 130°C

Allgemein fiihrt der Einsatz der hyperverzweigten Polyetheraminpolyole zu einer Erhé-
hung des nichtflichtigen Anteils, zu einer Verbesserung der Elastizitat bei vergleichba-
rer Harte und zu einer besseren Haftung im Gitterschnitt, (siehe Tabellen 3, 6 und 7).
Weiterhin verbessern sich die Kratzbestandigkeit der Oberflache und die Bestandigkeit
der Lacke gegen Chemikalien und gegen Sauren (siehe Tabelle 3).
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Tabelle 2: Einsatzstoffe und Mengen

Einsatzstoffe Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14 Beispiel 15 Beispiel 16

(Gew.-Teile) (Vergleich)

Macrynal® SM636 | 53,7 45,0 41,9 48,8 51,5

Polymer

aus Beispiel 1 3,5

Polymer

aus Beispiel 2 7.4 1,9 0,9

Vestanat ®

T1890 L 32,0 35,8 33,3 34,2 33,0

Butylacetat 41,0 37,0 36,0 38,0 38,0

Nichtflichtiger

Anteil (nfA, %) 47,4 49,5 50,7 48,7 48,6

Auslaufzeit (s) 20 20 20 20 20

Macrynal® SM 636 (Hersteller: UCB, Belgien), Polyacrylatpolyol, 70 % in Butylacetat,
OH-Zahl ca. 135 mg KOH/g

Vestanat ® T 1890 L: Polyisocyanat (Hersteller: Degussa, Deutschland) auf Basis des
Isocyanurats von Isophorondiisocyanat, Funktionalitat zwischen 3 und 4, 70 %ige Lo-
sung in n-Butylacetat/Solvesso 100 1:2

Basonat® HI 100: Polyisocyanat (Hersteller: BASF, Ludwigshafen) auf Basis des Iso-
cyanurats von 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Funktionalitat zwischen 3 und 4

Es wird ersichtlich, dass durch den Einsatz der Polyetheraminpolyole bei vergleichba-
rer Viskositat der Anteil an fliichtigen Komponenten (Losungsmittel) verringert werden
kann.

Tabelle 3: Produkte aus Tabelle 2, Kennzahlen der Lacke (Hartung der Lacke erfolgt
uber 30 min bei 130°C)

Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14 Beispiel 15 Beispiel 16
(Vergleich)
Schichtdicke (um) | 36 42 39 43 38
Pendeldampfung 148 148 145 148 150
Erichsentiefung
(mm) 3.0 4,0 8,5 7,9 8,5
Gitterschnitt 5 5 3 5 4
Acetontest >100 >100 >100 >100 >100
Etching-Test, Pri-
fung nach 24h 61°C 62°C n.b. n.b. 66°C
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Es wird ersichtlich, dass durch den Einsatz der Polyetheraminpolyole eine zum Teil
erhebliche Verbesserung der Flexibilitdt des Lackes sowie eine erhdhte Saurefestigkeit
erreicht werden kdnnen.

Tabelle 4: Einsatzstoffe und Mengen

Einsatzstoffe
(Gew.-Teile)

Beispiel 17
(Vergleich)

Beispiel 18

Beispiel 19

Beispiel 20

Beispiel 21

Macrynal® SM
636

60,0

45,0

45,0

45,0

45,0

Polymer

aus Beispiel 3
(90% in Butyl-
acetat)

57

Polymer

aus Beispiel 4
(90% in Butyl-
acetat)

4,9

Polymer

aus Beispiel 5
(90% in Butyl-
acetat)

53

Polymer

aus Beispiel 6
(70% in Butyl-
acetat)

7,0

Vestanat ®
T 1890 L

26,5

26,5

26,5

26,5

26,5

Basonat® HI 100

4,8

4,8

4,8

4,8

4,8

Butylacetat

41,0

37,0

36,0

38,0

38,0

Nichtfliichtiger
Anteil (nfA, %)

47,6%

49,0%

48,9%

49,1%

48,9%

Auslaufzeit (s)

20

20

20

20

20

Man erkennt, dass durch den Einsatz der Polyetheraminpolyole bei gleicher Viskositat
der Anteil an fliichtigen Komponenten verringert werden kann.
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Tabelle 5: Einsatzstoffe und Mengen
Einsatzstoffe (Gew.-Teile) Beispiel 22 Beispiel 23 Beispiel 24 Beispiel 25
Macrynal® SM 636 45,0 45,0 45,0 45,0
Polymer aus Beispiel 7 (70%
in Butylacetat) 8,9
Polymer aus Beispiel 8 (70%
in Butylacetat) 9,1
Polymer aus Beispiel 9 (70%
in Butylacetat) 9,3
Polymer aus Beispiel 10 (70%
in Butylacetat) 11,6
Vestanat®
T1890 L 26,5 26,5 26,5 26,5
Basonat® HI 100 4.8 4.8 4.8 4,8
Butylacetat 39,5 39,5 39,5 41,0
Nichtflichtiger Anteil (nfA, %) | 49,0% 49,0% 49,1% 48,9%
Auslaufzeit (s) 20 20 20 20

5

10

tber 30 min bei 130°C)

Tabelle 6: Produkte aus Tabelle 4, Kennzahlen der Lacke (Hartung der Lacke erfolgt

Beispiel 17 Beispiel 18 Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21
(Vergleich)
Schichtdicke (um) | 35 39 38 37 35
Pendeldampfung 149 150 150 148 153
Erichsentiefung
(mm) 5,8 6,7 6,3 6,1 6,2
Gitterschnitt 4 3,5 1 2,5 4
Acetontest >100 >100 >100 >100 >100

Es wird ersichtlich, dass durch den Einsatz der Polyetheraminpolyole die Haftung des

Lackes verbessert werden kann.

Tabelle 7: Produkte aus Tabelle 5, Kennzahlen der Lacke (Hartung der Lacke erfolgt

tber 30 min bei 130°C, Referenz ist Beispiel 17 aus Tabelle 6)

Beispiel 22 Beispiel 23 Beispiel 24 Beispiel 25
Schichtdicke (um) 39 35 38 36
Pendeldampfung 146 151 150 146
Erichsentiefung (mm) 59 7.1 7,5 7,3
Gitterschnitt 4 1,5 4 2,5
Acetontest >100 >100 >100 >100
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Es wird ersichtlich, dass durch den Einsatz der Polyetheraminpolyole bei vergleichba-
rer Harte der Lacke die Haftung und die Flexibilitdt des Lackes verbessert werden
kann.

Beispiel C Viskositdtsuntersuchung im Vergleich zu Polyethyleniminen
Es wird untersucht, welche Viskositat sich bei 70%igen Losungen von Polyethylenimi-
nen einstellt. Ferner wird gepriift, welche Viskositat dazu hyperverzweigte Polyether-
amine bei vergleichbaren Molekulargewichten haben. Als Prifsubstanzen dienen zwei
handelstibliche Polyethylenimine (Hersteller: BASF, Ludwigshafen):
Lupasol WF (Hersteller: BASF, Ludwigshafen), ein Polyethylenimin mit
Molekulargewicht von ca. 25.000;
Lupasol FG (Hersteller: BASF, Ludwigshafen), ein Polyethylenimin mit
Molekulargewicht von ca. 800.

Priifmethode: Brookfield-Viskosimeter Spindel 31 (0,3-60 RPM); Abweichung: 1% des
Gesamtmessbereiches; Temperaturanderung von 0-70°C in 10°C Schritten.

Lupasol WF ist im unteren Temperaturbereich zu viskos und konnte somit nicht ge-
messen werden. Hyperverzweigte Polyetheramine zeigen eine erstaunlich niedrige
Viskositét im Vergleich zu Standard Polyethyleniminen.

Tabelle 8: Viskositat [mPas] im Vergleich mit Lupasol FG in Abhangigkeit der
Temperatur
Temperatur [°C] Lupasol FG Polymer aus Beispiel 4
0 6100 9940
10 6950 3890
20 2450 1670
23 1850 1340
30 970 800
40 400 430
50 200 250
60 110 160
70 70 110
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Tabelle 9 Viskositat [mPas] von Polyetheramin in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur [°C]
Temperatur [°C] Lupasol WF Polymer aus Polymer aus
Beispiel 4 Beispiel 2

0 - 9940 870
10 -- 3890 1200
20 95800 1670 590
23 68600 1340 500
30 33900 800 300
40 13200 430 170
50 5900 250 100
60 2850 160 70
70 1500 110 50

Beispiel D Untersuchung des Kantenumgriffs und des Netzverhaltens

Es wird untersucht, wie gut der Kantenumgriff und das Netzverhalten einer Test-
Dispersion auf einem Blech (ASTM A 570 Gr 36) bei verschiedenen Zusatzen ist.

Prifsubstanzen:

a) Test-Dispersion (pH 8, 50%ige wassrige Losung aus einem Terpolymer mit 46
Gew.-% Styrol/ 49 Gew.% Butylacetat /2, 5 Gew.% Acrylsaure /1, 7 Gew.% Acry-
lamid);

b) Polyetheramin aus Beispiel 4, Lupasol WF.

Substrat:
Berghdferbleche (ST 1.0038, ASTM A 570 Gr 36).

Die Berghdferbleche werden mit 15% HCI vorgereinigt und 60 Minuten bei Raumtem-
peratur getrocknet. Die gereinigten Prifkorper (7 x 10 cm) werden far 5 Sekunden in
die entsprechenden Ldsungen getaucht.
a) Es wird die Test-Dispersion mit verschiedenen Konzentrationen hergestellt
(1 bis 15 Gew.-%, in Wasser).
b) Die Bleche werden erst in eine 5%ige Lupasol WF-L&sung getaucht und Uber
Nacht getrocknet, danach wird die Test-Dispersion aufgebracht.
) Das Polymer aus Beispiel 4 wird als Additiv in die Test-Dispersion (50/50 Fest-

stoffgehalt) gegeben. Alle Bleche werden iiber Nacht bei Raumtemperatur ge-
trocknet.
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Das Blech wird jeweils vorher und nachher gewogen und dadurch die Schichtdicke
bestimmt. Zur Bestimmung des Netzverhaltens wird der Randabstand gemessen und
als min-Wert und max-Wert vermerkt. Um die Flachenbedeckung zu bestimmen, wird

das Blech visuell beurteilt.

Es werden folgende Ergebnisse erhalten:
a) die Bleche, die mit Test-Dispersionen ohne Additiv behandelt wurden, zeigen

einen deutlichen Kantenrilickzug bei Konzentrationen des Feststoffes unter 10 %.
b) die Bleche, die mit der Test-Dispersion enthaltend das Polymer aus Beispiel 4

behandelt wurden, zeigen einen deutlich verbesserten Kantenumgriff und eine
die sonst nur mit einer deutlich hoheren Feststoff-
Konzentration erhalten wird.

Flachenabdeckung,

Tabelle 10

Metallblechen

Netzverhalten von verschiedenen Test-Dispersions-Konzentrationen auf

Konzentration der Fest- Randabstand Flachenbedeckung Schichtdicke
kérper- [mm] [%] [Mm]
Test-Dispersion [%]
1 2-7 85 12
2 2-5 90 16
5 1-3 95 22
10 1-2 97 41
15 1 98 70
2 mit Zusatz von
2% des Polymers 1 98 64
aus Beispiel 4
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Patentanspriiche

1. Verwendung hochfunktioneller, hochverzweigter Polyetheraminpolyole zur Be-
schichtung von Substraten.

2. Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
Substraten um Kunststoffe, Holz, Glas, keramische Materialien oder Metall han-
delt.

3.  Verwendung gemal} Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
Substraten um textile Materialien handelt.

4.  Verwendung gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
um ein Polymer aufgebaut aus Trialkanolamin-Monomeren und gegebenenfalls
weiteren Monomer-Typen handelt.

5.  Verwendung gemafR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
um ein Polymer aufgebaut aus Triethanolamin-Monomeren, Triisopropanolamin-
Monomeren und/oder Tripropanolamin-Monomeren handelt.

6. Verwendung gemal} einem der Anspriliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
um ein durch Kondensation von Trialkanolamin-Monomeren unter saurer oder
basischer Katalyse bei einer Temperatur von 150 bis 300° C hergestellte Poly-
mere handelt.

7. Verwendung gemal} einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
um Polymere handelt, die ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von 2.000
bis 300.000 g/mol aufweisen.

8.  Verwendung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem hochfunktionellen, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
um ein Kondensationsprodukt von Triethanolamin-Monomeren und/oder Trii-
sopropanolamin-Monomeren handelt.

9.  Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit hochfunktionellen, hochverzweig-
ten Polyetheraminpolyolen, bei dem auf ein gegebenenfalls vorgereinigtes Sub-
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strat eine Zusammensetzung enthaltend mindestens ein hochfunktionelles,
hochverzweigtes Polyetheraminpolyol aufgebracht wird.

Verfahren gemafl Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge von
hochfunktionellem, hochverzweigten Polyetheraminpolyol pro Quadratmeter des
Substrats 1 mg bis 1000 g betragt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge von hochfunktionellem, hochverzweigten Polyetheraminpolyol
pro Quadratmeter des Substrats 10 mg bis 200 g betragt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
in der verwendeten Zusammensetzung das hochfunktionelle, hochverzweigte Po-
lyetheraminpolyol in einer Menge von 0,1 bis 90 Gew. % vorhanden ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
in der verwendeten Zusammensetzung mindestens ein Lésungsmittel und das
hochfunktionelle, hochverzweigte Polyetheraminpolyol in einer Menge von 0,5 bis
80 Gew. % vorhanden ist.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
es zum Aufbringen einer Korrosionsschutzschicht auf einer metallischen Oberfla-
che erfolgt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der durch die Beschichtung auf dem Substrat aufgebrachten Schicht
von 1 nm bis 200 ym betragt.

Substrat, welches mit mindestens einer Beschichtung erhéltlich durch ein Verfah-
ren gemals einem der Anspriiche 9 bis 15 versehen ist.

Substrat gemaf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine
metallische Oberflache aus Eisen, Stahl, Zink- oder Zinklegierungen, Aluminium
oder Aluminiumlegierungen, Kupfer oder Kupferlegierungen handelt.

Substrat gemal Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein tex-
tiles Material handelt.

Substrat gemal} Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine
Oberflache aus Kunststoff, Holz, keramischem Material oder Glas handelt.
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20. Substrat gemaR einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat mit mehreren Schichten der Beschichtung liberzogen ist.

5 21. Substrat gemal} einem der Anspriiche 16, 17 oder 20, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Substrat um einen Metallformk&rper, ein Metallband, eine
Automobilkarosserie oder ein Karosserieteil handelt.

22. Substrat gemal einem der Anspriiche 16, 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet,

10 dass es sich bei dem Substrat um eine Kunststoff-Formteil, eine Folie oder ein
Granulat handelt.

15
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