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Thixotropiermittel b, das erhaltlich ist durch Reaktion eines
Umsetzungsproduktes b1 aus einem mehrfunktionellen
linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen |socya-
nat b11 und einer olefinisch ungesattigten Hydroxylgrup-
pen-haltigen Verbindung b12 mit einem aliphatischen oder
araliphatischen Amin b2, wobei die Aminogruppe stets mit
einem aliphatischen Kohlenstoffatom verbunden ist, wobei
das Verhaltnis der Anzahl der Isocyanatgruppen in b11 zur
Anzahl der Hydroxylgruppen in b12 1 : 0,2 bis 1 : 0,6
betragt, und die Isocyanatgruppen in b1 durch die Umset-
zung mit dem Amin b2 vollsténdig verbraucht werden.
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Die Erfindung betrifft thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzungen, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Bindemittel in radikalisch hartbaren Beschichtungsmitteln.

Thixotropie ist vor allem bei solchen Beschichtungsmitteln vorteilhaft, die manuell durch Strei-
chen oder Walzen aufgebracht werden, da so das Abtropfen des Lackes und das Abrinnen an
senkrechten Flachen verhindert wird. Bei Spritzapplikation ist eine Thixotropierung vor allem bei
Dickschichtsystemen erforderlich, wie sie z.B. fur die Mobellackierung tblich sind. Insbesondere
bei Verwendung von I8sungsmittelfreien ungesattigten Polyesterharz-Lacken ist eine Thixotropie-
rung notwendig, weil keine Abdunstung eines Lésungsmittels erfolgt und das Beschichtungsmittel
bis zur Hartung flieRfahig bleibt.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, ungeséttigten Polyesterharzen beispielsweise durch
Zusatz von pyrogener Kieselsdure oder Schichtsilikaten thixotrope Eigenschaften zu verleihen.
Solcherart erhaltene thixotrope Lacke zeigen aber bei Lichteinfall Triibungen, so daRk die Beschich-
tung von gldnzenden Substraten nicht mdglich ist.

Versuche, ungesattigte Polyesterharze durch die Modifikation mit Harnstoffgruppen analog
dem in GB-A 1 454 388 beschriebenen Verfahren zu thixotropieren, milingen, weil die Vertrag-
lichkeit des Thixotropiermittels mit ungesattigten Polyesterharzen schlecht ist und zu Entmischung
fuhrt, wodurch tribe Produkte erhalten werden, die keine kiaren Lackfilme ergeben.

Nach der Patentanmeldung WO 98/24845 gelingt die Herstellung klarer Lackfilme mit Bindemit-
teln, die durch Harnstoffgruppen enthaltende Verbindungen thixotropiert sind. Dabei wird ein im
Polyesterharz geléstes Diamin mit einem Diisocyanat-Monoalkohol-Addukt umgesetzt, wobei im
Falle langkettiger Reste in dem Monoalkohol offenbar eine bessere Vertraglichkeit mit dem Harz
erreicht wird. Lacke mit derartigen Thixotropiermitteln zeigen jedoch ungeniigende L&sungsmittel-
und Wetterbesténdigkeit, bei Warmelagerung ergibt sich eine starkere Vergilbung offenbar durch
die Zersetzung des Thixotropiermittels.

Es wurde gefunden, dal dieser Mangel durch Einbau von ungeséttigten, gegentber der radika-
lischen Hartung von ungesattigten Polyesterharzen reaktiven Gruppen in das Thixotropiermittel
behoben werden kann. Uberraschenderweise ergab sich, daR durch die Einfiihrung einer olefini-
schen Doppelbindung, welche aus (Meth)acrylsdurederivaten stammt, im Thixotropiermittel eine
zusatzliche Verstérkung der Thixotropie und durch die Reaktion mit dem ungeséattigten Polyester-
harz bzw. mit dem als Reaktivverdlinner verwendeten Styrol eine verbesserte Chemikalien- und
Wetterbesténdigkeit erreicht wird und solcherart hergestellte Beschichtungen eine hohere Vergil-
bungsresistenz zeigen.

Die erfindungsgemale Polyesterharz-Zusammensetzung unterscheidet sich von der aus
WO 98/24845 bekannten insbesondere durch den Einsatz von ungeséttigten aliphatischen Poly-
urethan-Harnstoffen als Thixotropiermittel, die durch Umsetzung eines aliphatischen Diisocyanats
mit einer unterstéchiometrischen Menge eines olefinisch ungeséttigten Hydroxyesters, gegebenen-
falls in Gegenwart eines Monoalkohols mit 1 bis 24 C-Atomen und anschlieRende Reaktion des
noch isocyanatfunktionellen Polyurethans mit einem (Poly)amin erhalten werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher thixotrope Zusammensetzungen von ungesittigten
Polyesterharzen, enthaltend

- mindestens einen ungesattigten Polyester a1, bevorzugt gel6st in einem reaktiven Lésungs-
mittel a2, das mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe enthélt,

- ein Thixotropiermittel b, das erhdltlich ist durch Reaktion eines Umsetzungsproduktes b1
aus einem mehrfunktionellen linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Isocyanat
b11 und einer olefinisch ungeséttigten, Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung b12, bevor-
zugt ausgewdhlt aus mindestens einfach olefinisch ungesattigten Hydroxyalkylestern b121
von aliphatischen ungeséattigten Carbonséduren b1211 und mehrwertigen aliphatischen linea-
ren, verzweigten oder cyclischen Alkoholen b1212 mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und Um-
setzungsprodukten b122 von aliphatischen ungeséttigten Carbons&duren b1211 und aliphati-
schen Epoxiden b1222 ausgewahlt aus Oxiran, Methyloxiran, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxy-
hexan, Glycidyldthern von linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Alkoholen mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Glycidylestern von aliphatischen geséttigten linearen, ver-
zweigten oder cyclischen Carbonsé&uren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, mit einem aliphati-
schen oder araliphatischen Amin b2, wobei die Aminogruppe stets mit einem aliphatischen
Kohlenstoffatom verbunden ist,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 411 259 B

wobei das Verhaltnis der Anzahl der Isocyanatgruppen in b11 zur Anzahl der Hydroxylgruppen in
b12 1:0,2 bis 1: 0,6 betragt, und die Isocyanatgruppen in b1 durch die Umsetzung mit dem Amin
b2 vollsténdig verbraucht werden.

Bevorzugt wird eine ungesittigte Polyesterharzharz-Zusammensetzung aus Massenanteilen
von 75 bis 99 %, insbesondere 80 bis 98 %, und besonders bevorzugt von 90 bis 97 % von unge-
sattigten Polyesterharzen a1 bzw. deren Losungen a, und 1 bis 25 %, insbesondere 2 bis 20 %
und besonders bevorzugt 3 bis 10 % des Thixotropierungsmittels b, wobei die Summe der Mas-
senanteile von a1 bzw. a und b 100 % ergibt.

Bei der Synthese des Zwischenproduktes b1 kann zusatzlich mindestens ein al:phatlscher ge-
séttigter oder ungeséttigter, linearer, verzweigter oder cyclischer Monoalkohol b13 mit 3 bis 24
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden, wobei in diesem Fall das Verhéltnis der Anzahl der Isocya-
natgruppen in b11 zur Summe der Anzahl der Hydroxylgruppen in b12 und b13 1 : 0,2 bis 1 : 0,6
betragt.

Die Umsetzungsprodukte b122 enthalten pro Molekll im Mittel 2 bis 10 Bausteine abgeleitet
von den Epoxiden b1222 und einen Baustein abgeleitet von der Carbonsdure b1211.

Die Epoxide b1222 sind bevorzugt ausgewahlit aus Oxiran, Methyloxiran und deren Mischun-
gen oder aus Glycidylestern verzweigter aliphatischer Monocarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoff-
atomen. Insbesonder sind darunter bevorzugt die Glycidylester von Neopentanséure (2,2-Dimethyl-
propionséure), Neononanséure (2,2-Dimethylheptansédure), Neodecansdure (2,2-Dimethyloctan-
séure), Neoundecansidure (2,2-Dimethylnonansdure) sowie deren kommerziell erhéltlichen Mi-
schungen.

Die Amine b2 sind bevorzugt aliphatische primare Diamine mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere Athylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan und 1,6-Diaminohexan.

Die Carbonsduren b1211 sind bevorzugt ausgewahlt aus Acrylséure, Methacrylsdure und
deren Mischungen.

Die Alkohole b1212 weisen bevorzugt zwei Hydroxylgruppen auf und sind ausgewahlt aus Gly-
kol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol sowie Neopentylglykol.

Die Isocyanate b11 weisen bevorzugt zwei Isocyanatgruppen auf. Insbesondere sind sie aus-
gewahlt aus 1,6-Diisocyanatohexan, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan, Bis-(4-
Isocyanatocyclohexyl)methan, Isophorondiisocyanat, 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan und
1,4-Diisocyanatocyclohexan.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der thixotropen Polyester-
harz-Zusammensetzungen durch Zusatz eines Thixotropierungsmittels b zu einem ungeséttigten
Polyesterharz a1 oder dessen Losung a, wobei das Thixotropiermittel b durch Umsetzung eines
isocyanatfunktionellen Umsetzungsproduktes b1 und einer aminischen Komponente b2 vorzugs-
weise in Gegenwart zumindest eines Teils der Losung a des ungesattigten Polyesterharzes erhélt-
lich ist, und bei der Herstellung von b1 durch Umsetzung von einem mehrfunktionellen Isocyanat
b11 mit einem olefinisch ungesattigten Hydroxyester b12, gegebenenfalls in Gegenwart eines
aliphatischen Monoalkohols b13 mit 1 bis 24 C-Atomen, das Verhéltnis der Zahl der Isocyanat-
gruppen in b11 zur Zah! der Hydroxylgruppen in b12 (bzw. b12 und b13) 1 : 0,2 bis 1 : 0,6 ist, und
wobei die Mengen von b1 und b2 so gewéhlt werden, da® nach Abschluf® der Reaktion keine
Isocyanatfunktion mehr nachweisbar ist.

Die Umsetzung der isocyanatfunktionellen Komponente b1 mit der aminischen Komponente b2
erfolgt vorzugsweise in Gegenwart zumindest eines Anteiles des ungeséttigten Polyesterharzes
a1, wobei gemal dieser Ausfuhrungsform mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 50% der
Masse des ungesattigten Polyesterharzes a1 bereits bei dieser Umsetzung zugegen sind, wahrend
die restlichen maximal 80 % bzw. maximal 50 % der Masse des ungesattigten Polyesterharzes erst
nach der Umsetzung von b1 und b2 zugesetzt werden.

Besonders bevorzugt ist es, das Amin b2 in der Losung a des ungeséttigten Polyesterharzes
a1 zu lésen und diese Mischung mit der Komponente b1 umzusetzen.

Gegenstand der Erfindung ist weiter die Verwendung der nach diesem Verfahren erhaltenen,
thixotropen ungesdttigten Polyesterharz-Zusammensetzungen, gegebenenfalls auch in Kombinati-
on mit anderen ungeséttigten Polyesterharzen, vor allem in Uber einen radikalischen Mechanismus
hartenden Beschichtungsmitteln.

Unter ungesattigten Polyesterharzen a1 versteht man durch Polykondensation nach bekannten
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Verfahren hergestellte Polykondensate, wie sie bei D. H. Salomon, "The Chemistry of Organic
Filmformers"; S. 133 - 154, Robert E. Krieger Publishing Co., Inc., 2nd Edition 1982, beschrieben
sind.

Die Polyester a1 sind Kondensationsprodukte von geséttigten aliphatischen linearen oder ver-
zweigten mehrwertigen Alkoholen a11, mehrwertigen Carbonséduren b12 oder deren Anhydriden,
ausgewahlt aus aliphatischen linearen, verzweigten und cyclischen Carbonsauren und aromati-
schen Carbons&uren, und ungesattigten aliphatischen linearen, verzweigten und cyclischen Car-
bonsaduren a13 oder deren Anhydriden.

Die Alkohole a11 sind dabei ausgewéhit aus Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,
Neopentylglykol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 3-Oxa-1,5-pentandiol, 3,6-Dioxa-1,8-octandiol und
3,6,9-Trioxaundecan-1,11-diol.

Die Carbonséuren a12 sind ausgewéhlt aus Adipinsaure, Glutarsiure, Phthalsaure, Isophthal-
saure und Terephthalsdure.

Die Carbonsduren a13 sind ausgewéhlt aus Maleinsdure(anhydrid), Fumars&ure, ltaconséure
und Diels-Alder-Addukten aus Maleinsdureanhydrid und Cyclopentadien.

Als reaktive Losungsmittel a2 kommen insbesondere Styrol, Vinyltoluol, Methylmethacrylat,
a-Methylstyrol und Diallylphthalat in Frage.

Ungeséttigten Polyesterharze zeichnen sich durch einen Gehalt von ungesittigten Einheiten
aus, welche bei der radikalischen Héartung gegebenenfalls mit Reaktivverdiinnern a2 wie Styrol
oder Methylmethacrylat vernetzen.

Fur die erfindungsgemale Zusammensetzung kommen als Komponente a1 beliebige ungesat-
tigte Polyesterharze oder deren Mischungen zum Einsatz, die bevorzugt in Reaktivverdiinnern a2
wie Styrol und/oder Methylmethacrylat angelost sind.

Die Komponente b1 wird durch Umsetzung eines mehrfunktionellen aliphatischen Isocyanats
b11 mit einem olefinisch ungesattigten Hydroxyester b12, gegebenenfalls in Gegenwart eines
bevorzugt ungesattigten Monoalkohols b13 mit 1 bis 24 C-Atomen erhalten, wobei das Verhaltnis
der Anzahl der Isocyanatgruppen in b11 zur Anzahl der Hydroxylgruppen in b12 und b13 (soweit
diese Komponente mitverwendet wird) 1 : 0,2 bis 1 : 0,6 betragt. Die Hydroxylgruppen-haltigen
Komponenten b12 und b13 werden also im stéchiometrischen Unterschufd eingesetzt, bezogen auf
die Anzahl der Hydroxyl- und Isocyanatgruppen. Die Komponente b1 weist daher noch (unreagier-
te) Isocyanatgruppen auf und wird daher als "isocyanatfunktionell" bezeichnet.

Die mehrfunktionellen Isocyanate b11 sind lineare, verzweigte oder cyclische aliphatische Ver-
bindungen mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Molekil. Bevorzugt werden Diisocyanate;
es kénnen auch Gemische von Isocyanaten (Mono-, Di-, Tri- und héher funktionelle Isocyanate)
eingesetzt werden, wobei die mittlere Isocyanatfunktionalitat (mittlere Anzahl der Isocyanatgruppen
je Molekul) mindestens 1,8, bevorzugt mindestens 2,0 betragt. Beispiele fir geeignete mehrfunkti-
onelle Isocyanate sind Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat 4,4'-Diisocyanatodicyclo-
hexylmethan. Auch dimere und trimere Isocyanate (Uretdione und Isocyanurate) sowie Reaktions-
produkte von mehrfunktionellen Isocyanaten, wie Allophanate und Biurete kdnnen eingesetzt
werden, von diesen sind die Verbindungen mit zwei Isocyanatgruppen bevorzugt.

Als Reaktionspartner b12 fiir diese mehrfunktionellen Isocyanate werden bevorzugt Hydroxy-
alkylester b121 von aliphatischen «, B - ungeséttigten Carbons&uren mit 2 bis 10 Kohlenstoffato-
men im Hydroxyalkylrest eingesetzt; bevorzugt werden z. B. 2-Hydroxyéthyl-, 3-Hydroxypropyl- und
4-Hydroxybutylester von Methacrylsdure oder Acrylséure eingesetzt; die Komponente b12 kann
auch Alkoxylierungsprodukte b122 zum Beispiel von (Meth)Acrylsdure bis zu einem Alkoxylie-
rungsgrad von 10 mol Alkylenoxid pro 1 mol (Meth)Acrylsdure enthalten, wobei das Alkylenoxid
bevorzugt aus Athylen- und Propyienoxid sowie deren Mischungen ausgewahit ist, wie z. B.
(Meth)Acrylsdure-triathylenglykolmonoester.

Zur Steuerung der Vertraglichkeit des Thixotropiermittels mit einer Reihe von ungesittigten
Polyesterharzen kénnen gegebenenfalls weitere Monoalkohole b13 mit 1 bis 24 C-Atomen, die
auch ungesattigt sein konnen, wie z. B. Lauryl-, Stearyl-, Oleyl- und Linoleylalkohol oder deren
Mischungen mit anderen (Fett)alkoholen, wie sie aus natiirlichen Ressourcen entstehen, oder auch
Allylalkohol und seine Alkoxylierungsprodukte oder hydroxyfunktionelle Polyallyldther, wie z. B.
Trimethylolpropandiallylather, eingesetzt werden. Der Einsatz von gesattigten Monoalkoholen ist
ebenfalls mdglich, insbesondere zur Erzielung einer besseren Vertrédglichkeit des Thixotropier-
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mittels mit dem ungesittigten Polyesterharz. Die Stoffmenge der Verbindungen b13 kann bis zu
100 % der Stoffmenge der Verbindungen b12 betragen.

Als Komponente b2 kénnen aliphatische lineare, cyclische oder verzweigte Amine sowie auch
araliphatische Amine eingesetzt werden, bei denen die Aminogruppen jeweils an ein aliphatisches
Kohlenstoffatom gebunden sind, bevorzugt primdre Diamine, wie z. B. 4,4'-Diaminodicyclohexyl-
methan, Alkylendiamine und deren alkylsubstituierte Vertreter mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie
z. B. 1,2-Athandiamin, Hexan-1,6-diamin, Neopentandiamin, 2-Butyl-2-athyl-1,5-pentandiamin, 2-
Methyl-1,6-hexandiamin, Isophorondiamin, 1,2-Propandiamin, Xylylendiamin und Norbornandia-
min. Als weitere geeignete Polyamine sind Polyoxyalkylen-Polyamine mit zwei primdren Amino-
gruppen zu nennen, wie z. B. Polyoxyathylen- und Polyoxypropylendiamin mit jeweils einer ge-
wichtsmittleren molaren Masse von bevorzugt 200 bis 800 g/mol. In bestimmten Féllen ist auch der
Einsatz von priméaren oder sekundaren Monoaminen méglich.

Bei der erfindungsgeméfien Synthese der Komponente b erfolgt vor allem die Additionsreakti-
on zwischen den Isocyanatgruppen der Komponente b1 und den Aminogruppen der Komponente
b2, wahrend offenbar eine Reaktion zwischen den Isocyanatgruppen der Komponente b1 und den
gegenilber Isocyanaten reaktionsfahigen Hydroxyl- und Carboxylgruppen des ungeséttigten Poly-
esterharzen (Komponente a1) nur in untergeordnetem Ausmal, insbesondere bei héheren Tempe-
raturen, stattfindet.

Die Herstellung des Thixotropiermittels kann, wie oben beschrieben, separat oder in Gegen-
wart der ungeséttigten Polyesterharz-Komponente der erfindungsgeméRen Zusammensetzung
oder eines Teiles davon durchgefihrt werden. Bevorzugt wird das erfindungsgeméfRe Thixotro-
piermittel im ungesattigten Polyesterharz in situ gebildet. Dabei wird die Komponente b2 mit dem
ungeséttigten Polyesterharz a1 oder bevorzugt dessen Ldsung a gemischt und bei einer Tempera-
tur von 0 bis 80 °C die (separat hergestellte) isocyanatfunktionelle Komponente b1 zugegeben und
bis zum vollstdndigen Umsatz (Verbrauch) der Isocyanatgruppen reagiert.

Nach dem Abkiihlen resultiert eine als Alleinbindemittel oder als Zumischharz einsetzbare, in
der Regel radikalisch vernetzende, thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung, die zur Formulie-
rung von Uberzugs-, Beschichtungs-, und Abdichtmassen verwendet werden kann.

In der Regel erfolgt die Vernetzungsreaktion des so thixotropierten Bindemittels nach gegebe-
nenfalls weiteren Modifikationen und gegebenenfalls nach Zugabe von Reaktivverdiinnern, L&-
sungsmitteln und weiteren Zusatzstoffen nach der Applikation.

Lacke, die erfindungsgeméafen Polyesterharz-Zusammensetzungen als Bindemittel enthalten,
kénnen als Uberzugsmittel fiir Substrate aller Art wie Holz, Metall, Kunststoffe und Leder, und auch
fur mineralische Untergriinde dienen. Sie lassen sich durch Spritzen, Streichen, Tauchen und
Walzen aufbringen. Sie kénnen als Klarlacke oder pigmentierte Lacke eingesetzt werden und
filhren zu Lackierungen mit hohem Oberflichenglanz und hoher Brillanz in dicken Schichten,
geringer Vergilbung bei Belastung mit UV-Licht bei hherer Temperatur, sehr gutem Verhdltnis von
Harte zu Elastizitat, guter Wasser- und Chemikalienbesténdigkeit und guter Wetterfestigkeit.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrén-
ken. Alle Angaben in Prozent ("%") bedeuten Massenanteile der betreffenden Komponente (Masse
der Komponente dividiert durch Masse der Mischung, multipliziert mit 100%).

Die Séaurezahl ist gemaR DIN 53 402 bzw. DIN EN 1SO 3682 definiert als der Quotient derjeni-
gen Masse myon an Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu
neutralisieren, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésun-
gen); ihre lbliche Einheit ist "'mg/g".

In den Beispielen wurden folgende ungeséttigten Polyesterharze a1 eingesetzt:

Polyesterharz A

handelsibliches ungesattigtes Polyesterharz vom Glanzpolyestertyp, allyldthermodifiziert, hart
aushértend, 65%ig in Styrol; Sdurezahl (DIN EN 1SO 3682): 20 bis 25 mg/g; dynamische Viskositat
(DIN EN 1SO 3219 / 23 °C): 400 bis 700 mPa-s; Gelierzeit ca. 12 Minuten.

Polyesterharz B
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handelsiibliches ungeséttigtes Polyesterharz vom Glanzpolyestertyp, weich aushartend, 65%ig
in Styrol; Saurezahl (DIN EN I1SO 3682): 15 bis 25 mg/g; dynamische Viskositat (DIN EN 1SO
3219 /23 °C): 500 bis 800 mPa-s; Gelierzeit ca. 25 Minuten.

Polyesterharz C

handelstibliches ungesattigtes Polyesterharz, modifiziert mit Dicyclopentadien, hart aushér-
tend, 65%ig in Styrol; Saurezahl (DIN EN ISO 3682): 20 bis 25 mg/g; dynamische Viskositat
(DIN EN ISO 3219/ 23 °C): 300 bis 500 mPa-s; Gelierzeit ca. 10 Minuten

Isocyanatfunktionelle Komponenten b1a bis b1e

Das in Tabelle 1 angefiihrte Diisocyanat wurde im angegebenen Verhdltnis mit dem
(Meth)acrylsdure-hydroxyalkylester und dem Alkohol in der Weise umgesetzt, dafl das Diisocyanat
und 0,1% (Massenanteil bezogen auf die Reaktionsmischung) Dibutylzinndilaurat als Katalysator
im Reaktionsgefal vorgelegt wurde und bei einer Temperatur von 30 °C die anderen Rohstoffe
zugetropft wurden. Durch die Exothermie der Reaktion stieg die Temperatur dabei bis ca. 50 °C.
Diese Temperatur wurde auch bis zum vollstandigen Umsatz der Hydroxylgruppen gehalten.

Tabelle 1
\I | | J
Tabelle 2
Beispiel 1 2 3 4 5 Vergleich
ungesattigtes Polyesterharz A A A B C B
Masse des Harzes bzw. der Harzlésung 1385 | 1385 | 1385 | 1385 | 1385 1385
(Lieferform) ing
Massengehalt Festharz (Lieferform) in% | 65 65 65 65 65 65
Komponente b2 (Massen in g)
1,2-Diaminoéathan 9,15 - 8,1 9,15 - -
1,6-Hexandiamin - 15,8 - - 158 -
m-Xylylendiamin - - - - - 15,4
Komponente b1
Variante (Tabelle 1) b1a b1b bic b1a bic b1lv
Masse ing | 90,85 | 842 | 919 | 90,85 | 84,2 84,6
Masse des Thixotropiermittels in der
Polyesterharz-Zusammensetzung ing | 100 100 100 100 100 100
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Thixotropierung der ungesiattigten Polyesterharze
Beispiele 1 bis §

Die Thixotropierung der Bindemitte! wurde in einer "in situ-Reaktion” durchgefiihrt. Dabei wurde
die gegebenenfalls geschmolzene Komponente b2 bei 40 °C mit dem ungesittigten Polyesterharz
vollstdndig gemischt und die Isocyanatkomponente b1 bei dieser Temperatur in 15 bis 30 Minuten
zugegeben. Nach guter Durchmischung wurde der Ansatz 2 Stunden lang auf 45 °C gehalten und
zur Kontrolle der Isocyanatwert bestimmt. Bei allen Beispielen lag der Massenanteil an Isocyanat-
gruppen unter 0,02 % (Erfassungsgrenze), bezogen auf die Masse des Festharzes. Die eingesetz-
ten Massen der betreffenden Komponenten sind in Tabelle 2 angegeben.

Vergleich

Bei der Durchfilhrung des Vergleichsbeispiels wurde wie in WO 98/24845 verfahren, wobei
kein Katalysator eingesetzt und die dort angegebene Temperatur eingehalten wurde.

Herstellung eines thixotropen Klarlacks

50 g thixotropes Polyesterharz aus Beispiel 1 (65 %ige Losung in Styrol) und 50 g desselben
nicht thixotropierten Harzes wurden mit weiteren 15 g Styrol und 1,2 g Kobaltldsung (1%ige Lésung
von Kobalt-2-athylhexanoat in Toluol) versetzt, zuséatzlich wurden 0,5 g Entgasungsmittel (han-
delsublicher Silicon-Entschdumer) und 12,2 g Cyclohexanonperoxidlésung (Harterldsung) einge-
rihrt. Anschlieend wurde durch weitere Zugabe von 2 g Styrol eine dynamische Viskositét der
Lésung bei 23 °C und einer Scherrate von 2500 s™ von 150 mPa-s eingestellt. Diese Zubereitung
wurde mit einer Aufziehrakel sofort auf Holz und eine weite Kachel appliziert und die Ablaufgrenze
gemessen.

Natiirlich kénnen auch verschiedene Polyesterharze, die erfindungsgemaR modifiziert sein
konnen, kombiniert werden. So sind Kombinationen aus hart aushartenden und weich aushérten-
den Polyesterharzen ublich, wobei meist nur eine der Komponenten thixotrop modifiziert werden
muR. Der Ubersichtlichkeit halber wurden in den Beispielen in Tabelle 3 nur die Mischungen der
Polyesterharze mit ihren thixotropen Versionen betrachtet.

Die Ablaufgrenze wurde bestimmt, indem der mit Styrol auf Verarbeitungsviskositt (bevorzugt
ca. 150 mPa-s) eingestelite Lack in einer Verlauf- und Ablauf-Priifrakel (Erichsen, Modell 419) auf
das Substrat aufgezogen wurde. Beim Ziehen der Rakel mit gleichméRiger Geschwindigkeit iber
das Substrat bilden sich 10 in einem Abstand von 1,6 mm nebeneinander liegende Streifen aus mit
einer Breite von je 6,4 mm, die Schichtdicke entspricht den Spaltbreiten von 75, 100, 125 etc. bis
300 ym. Das Substrat wurde unmittelbar nach Auftragen der Lackstreifen senkrecht so aufgestellt,
dal der dinnste Streifen oben zu liegen kam, und alle Streifen waagrecht ausgerichtet waren.
Abhéngig von den Ablauf-Eigenschaften des Lackes verlaufen die Streifen zu einer zusammen-
héngenden Schicht oder bleiben getrennt. Diese Trennlinie entspricht der Ablaufgrenze.

Die Pendelharte wurde bestimmt, indem der nicht pigmentierte Lack auf eine Glasplatte in
einer Schichtdicke von 600 um aufgetragen wird und nach einer Zeit von 72 Stunden und Aufbe-
wahrung bei Raumtemperatur (20 °C, 50 % rel. Luftfeuchtigkeit) der Lackfilm nach DIN 53157
gependelt wird.

Die Farbbestéandigkeit bei Temperaturbelastung wurde nach einer Hartungszeit von 24 Stun-
den und einer Lagerung von 1 Woche (168 Stunden) bei 80 °C durch die Farbmessung nach dem
CIELAB - System mit einem FarbmeRgerét (Byk Gardner Color View) bestimmit.

Tabelle 3



10

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 411 259 B

.(_l'l

Beispiel Ablauf Pendelhérte in s Farbbestandigkeit
ab nach 72 h b*

1 > 300 ym 107 8,9

2 ~ >300 um 95 8,5

3 > 300 pm 1 80 8,2

4 300 um 25 14,0

5 > 300 um 65 12,4
Vergleich > 300 pm 68 25,3

PATENTANSPRUCHE:

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzungen enthaltend

- eine Lésung a mindestens eines ungesattigten Polyesters at in einem reaktiven Lo-
sungsmittel a2, das mindestens eine olefinisch ungeséttigte Gruppe enthélt,

- ein Thixotropiermittel b, das erhaitlich ist durch Reaktion eines Umsetzungsproduktes
b1 aus einem mehrfunktionellen linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Isocyanat b11 und einer olefinisch ungesattigten, Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung
b12 mit einem aliphatischen oder araliphatischen Amin b2, wobei die Aminogruppe
stets mit einem aliphatischen Kohlenstoffatom verbunden ist,

wobei das Verhdltnis der Anzahl der Isocyanatgruppen in b11 zur Anzahl| der Hydroxyl-

gruppen in b12 1 : 0,2 bis 1 : 0,6 betrégt, und die Isocyanatgruppen in b1 durch die Um-

setzung mit dem Amin b2 vollstandig verbraucht werden.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf die Verbindung b12 ausgewéhlt ist aus mindestens einfach olefinisch ungeséttigten

Hydroxyalkylestern b121 von aliphatischen ungeséttigten Carbonsduren b1211 und mehr-

wertigen aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen b1212 mit 2 bis 10

Kohlenstoffatomen und Umsetzungsprodukten b122 von aliphatischen ungeséttigten Car-

bonsduren b1211 und aliphatischen Epoxiden b1222 ausgewahlt aus Oxiran, Methyloxi-

ran, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxyhexan, Glycidylathern von linearen, verzweigten oder cycli-
schen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Glycidylestern von

aliphatischen gesttigten linearen, verzweigten oder cyclischen Carbonséuren mit 1 bis 20

Kohlenstoffatomen.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daR bei der Synthese des Zwischenproduktes b1 zusétzlich mindestens ein aliphatischer

gesattigter oder ungesittigter, linearer, verzweigter oder cyclischer Monoalkohol b13 mit 3

bis 24 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird, und dal das Verhéltnis der Anzahl der Isocya-

natgruppen in b11 zur Summe der Anzahl der Hydroxylgruppen in b12 und b13 1: 0,2 bis

1: 0,6 betragt.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dafl die Umsetzungsprodukte b122 pro Molekil im Mittel 2 bis 10 Bausteine abgeleitet von

den Epoxiden b1222 und einen Baustein abgeleitet von der Carbonséure b1211 enthalten.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daR die Epoxide b1222 ausgewahlt sind aus Oxiran, Methyloxiran und deren Mischungen.
Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die Epoxide b1222 ausgewshlt sind aus Glycidylestern verzweigter aliphatischer
Monocarbonsduren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die Amine b2 aliphatische primare Diamine mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen sind.
Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die Carbonsduren b1211 ausgewdhlt sind aus Acrylsdure, Methacrylsdure und deren
Mischungen.
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Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Alkohole b1212 zwei Hydroxylgruppen aufweisen und ausgewéhlt sind aus Glykol,
1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 1-6-Hexandiol sowie Neopentylglykol.
Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die Isocyanate b11 zwei Isocyanatgruppen aufweisen und ausgewdhlt sind aus 1,6-
Diisocyanatohexan, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan, Bis-(4-Isocyanato-
cyclohexyl)methan, Isophorondiisocyanat, 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)cyclohexan und 1,4-
Diisocyanatocyclohexan.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dalk die Polyester a1 Kondensationsprodukte sind von geséttigten aliphatischen linearen
oder verzweigten mehrwertigen Alkoholen a11, mehrwertigen Carbonsduren a12 oder
deren Anhydriden, ausgewahlt aus aliphatischen linearen, verzweigten und cyclischen
Carbonsduren und aromatischen Carbons&uren, und ungeséttigten aliphatischen linearen,
verzweigten und cyclischen Carbonsduren a13 oder deren Anhydriden.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Alkohole a11 ausgewahlt sind aus Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,
Neopentylglykol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 3-Oxa-1,5-pentandiol, 3,6-Dioxa-1,8-
octandiol und 3,6,9-Trioxaundecan-1,11-diol.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Carbonsduren a12 ausgewdahlt sind aus Adipinsdure, Glutarséure, Bernsteinsau-
re(anhydrid), Tetrahydrophthalsdure(anhydrid), Phthalsdure(anhydrid), Isophthalsdure und
Terephthalsaure.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dall die Carbonsduren a13 ausgewdhlt sind aus Maleinsdure(anhydrid), Fumarsaure,
Itacons&ure und Diels-Alder-Addukten aus Maleinsdureanhydrid und Cyclopentadien.
Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dal die Losungsmittel a2 ausgewdhit sind aus Styrol, Vinyltoluol, Methylmethacrylat,
a-Methylstyrol und Diallylphthalat.

Thixotrope Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dal? der Massenanteil der Komponente a 75 bis 99 % betrdgt, und der des Thixotropie-
rungsmittels b1 bis 25 %, wobei die Summe der Massenanteile 100 % betréagt.

Verfahren zur Herstellung von thixotropen Polyesterharz-Zusammensetzungen nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® durch Umsetzung eines mehrfunktionellen Isocya-
nats b11 mit einer olefinisch ungesattigten, Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung
b12 eine isocyanatfunktionelle ungeséattigte Verbindung b1 hergestellt wird, die anschlie-
fend mit einem Amin b2 unter vollstdndigem Verbrauch der Isocyanatgruppen in b1 zu ei-
nem Thixotropierungsmittel b reagiert wird, das zu der Lésung a eines ungeséttigten Poly-
esters a1 in einem reaktiven Losungsmittel a2 zugesetzt wird, das mindestens eine olefi-
nisch ungesittigte Gruppe enthélt.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dal? die Umsetzung der Verbin-
dungen b1 und b2 in Gegenwart zumindest eines Teils der L&sung a erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dall das Amin b2 vor der Umset-
zung mit der Komponente b1 in der Lésung a geldst wird.

Verwendung einer Polyesterharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Formulierung
von Uberzugsmassen und Abdichtmassen.

KEINE ZEICHNUNG
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