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69 Ueberzugsmischungen auf Basis eines poly-siloxanmodifizierten Polyesters.

@ Ueberzugsmischungen, die 5-30 Gew.-Tl. Amino-

plaste auf Basis von Benzoguanaminharzen und
95-70 Gew.-Tl, eines gesittigten Polyesters mit Einhei-
ten aromatischer und aliphatischer Dicarbonsiuren und
Einheiten von zwei- und gegebenenfalls dreiwertigen Al-

‘koholen enthalten, sind hochverformbar, tief ziehfahig

und sterilisationsbestindig. Die Polyester sind solche, bei
denen der Anteil an Einheiten aromatischer Dicarbon-
siuren zu 100 bis 40 Mol-% aus o-Phthalsiure besteht
und der Anteil an Einheiten von Diolen und Triolen zu
85 - 100 Mol-% aus zweiwertigen Alkoholen und zu 0-15
Mol-% aus dreiwertigen Alkoholen besteht, Diese Poly-
ester sind zudem mit solchen Mengen eines Polysiloxans
modifiziert, dass in 100 Gew.-Tin. des modifizierten Po-
lyesters 1-11 Gew.-Tl, des Polysiloxans enthalten sind.

Die genannten Ueberzugsmischungen sind sehr flexi-
bel, sterilisationsbestindig, weisen eine grosse Oberfld-
chenhirte auf und sind gegen Vergilbung bestindig. Man
kann sie dazu verwenden, um Bleche zu beschichten, die
dann erst anschliessend verformt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Hochverformbare, tiefziehféhige und sterilisationsbe-
stindige Uberzugsmischungen, die 5—30 Gew.-Teile Amino-
plasten auf Basis von Benzoguanaminharzen und 95—70
Gew.-Teile eines gesittigten Polyesters mit Einheiten aroma-
tischer und aliphatischer Dicarbonsiuren und Einheiten von
zwei- und gegebenenfalls dreiwertigen Alkoholen enthalten,
dadurch gekennzeichnet, dass Polyester enthalten sind, bei
denen der Anteil an Einheiten aromatischer Dicarbonsduren

zu 100 bis 40 Mol-9/, aus o-Phthalsiure besteht und der An- 10

teil an Einheiten von Diolen und Triolen zu 85—100 Mol-%/,
aus zweiwertigen Alkoholen und zu 0—15 Mol-%/, aus drei-
wertigen Alkoholen besteht und die Polyester mit solchen
Mengen eines Polysiolxans modifiziert sind, dass in 100 Gew.~

Teilen des modifizierten Polyesters 1—11 Gew.-Teile des 15

Polysiloxans enthalten sind.

2. Uberzugsmischungen gemiss Anspruch 1, die dadurch
gekennzeichnet sind, dass in 100 Gew.-Teilen des Polysiloxan-
modifizierten Polyesters 1—8 Gew.-Teile an Polysiloxan ent-
halten sind. 2

3. Uberzugsmischungen geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in 100 Gew.-Teilen des Polysiloxan-
modifizierten Polyesters 2—6 Gew.-Teile an Polysiloxan ent-
halten sind.

4, Uberzugsmischungen geméss Anspriichen 1—3, da- 25

durch gekennzeichnet, dass sie im Polyesteranteil Einheiten
von Bis-oxaithylbisphenol als eine der Diol-Komponenten
enthalten.

5. Uberzugsmischungen gemiss Anspriichen 1—4, da-

durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Einheiten aromati- 30

scher Carbonsduren im Polyester zu 100 bis 70 Mol.-%/ aus
o-Phthalsdure besteht.

6. Uberzugsmischungen geméss Anspriichen 1—S5, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Einheiten aroma-

tischer Carbonsiuren im Polyester ausschliesslich aus o- 35

Phthalsdure besteht.

7. Uberzugsmischungen gemiss Anspriichen 1—6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Einheiten von
Diolen und Triolen im Polyester zu 90—100 Mol-9/, aus

zweiwertigen Alkoholen und zu 0—10 Mol-%/ aus dreiwerti- 49

gen Alkoholen besteht.

8. Uberzugsmischungen gemass Anspriichen 1—7, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an Einheiten von
Diolen und Triolen im Polyester zu 95—100 Mol-%/, aus
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net, dass der Polyester in Gegenwart von polykondensations-
beschleunigenden Katalysatoren erhalten wird.

13. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Polyester unter Durchleiten eines Inertgas-
stromes erhalten wird.

14. Verfahren gemiss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Polyester bei Temperaturen zwischen 180
und 260° C erhalten wird.

15. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der zweiten Stufe bei Temperaturen zwi-
schen 100 und 140° C umgesetzt wird.

16. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der zweiten Stufe in Gegenwart von Lo-
sungsmitteln umgesetzt wird.

17. Verfahren gemiss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der zweiten Stufe in Gegenwart von Kata-
lysatoren umgesetzt wird.

Gegenstand der Erfindung sind hochverformbare, tief-
ziehfihige und sterilisationsbestéindige Uberzugsmischungen,
die 5—30 Gew.-Teile Aminoplasten auf Basis von Benzo-
guanaminharzen und 95—70 Gew.-Teile eines gesittigten
polysiloxanmodifizierten Polyesters mit Einheiten aromati-
scher und aliphatischer Dicarbons&uren und Einheiten von
zwei- und gegebenenfalls dreiwertigen Alkoholen enthalten.

Es ist bekannt, Uberziige aus OH-Gruppen-haltigen Poly-
estern in Kombination mit Vernetzerkomponenten, wie u. a.
Aminoharzen, herzustellen.

Derartige Uberziige zeichnen sich durch hohe Flexibilitit,
Oberflichenhdrte und Vergilbungsbestindigkeit aus und kon-
nen Verformungen der beschichteten Werkstiicke zulassen,
wie Biegen, Tiefziehen, Bordeln und Stanzen, ohne dass die
Haftfestigkeit der Beschichtungen leidet oder gar Rissbildung
auftritt. Ein wesentlicher Nachteil solcher Beschichtungen ist
jedoch in der Tatsache zu sehen, dass sie nicht sterilisations-
bestéindig sind. Unter der Einwirkung heissen Wasserdampfes
bei 120° C treten Abldsungen vom Substrat, Blasenbildung,
fleckenartige, irreversible Glanzverluste und Rissbildung auf,
die die praktischen Verwendbarkeit der Uberziige stark ein-
schréinken. In der DT-OS 1 807 776 ist die Herstellung hoch-
verformbarer und sterilisationsbestéindiger Beschichtungsma-
terialien durch Warmehértung von Benzoguanaminharzen mit
hochmolekularen, gesittigten linearen Polyestern beschrieben,
die dadurch charakterisiert sind, dass sie im Polyesteranteil

zweiwertigen Alkoholen und zu 0—S5 Mol-%/, aus dreiwerti- 45 Reste der Iso- und der Terephthalsiiure ggf. neben Resten

gen Alkoholen besteht.

9. Uberzugsmischungen geméss Anspriichen 14, da-
durch gekennzeichnet, dass sie im Polyesteranteil neben Ein-
heiten von Diolen ausschliesslich Glycerin als Triolkompo-
nente enthalten.

10. Uberzugsmischungen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie zusitzlich mindestens ein organisches
Lgsungsmittel, ein Pigment, ein Fiillstoff und/oder weitere
Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten.

11. Verfahren zur Herstellung von Uberzugsmischungen
gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Poly-
ester durch Umsetzung von o-Phthalstiure und aliphatischen
sowie gegebenenfalls weiteren aromatischen Dicarbonséuren
mit Diolen und gegebenenfalls dreiwertigen Alkoholen bei

geeigneter aliphatischer Dicarbonsturen und Diolen enthalten.
Die Loslichkeit solcher hochmolekularer Uberzugsmittel

wird jedoch nicht allen Bediirfnissen moderner Auftrags-

techniken gerecht. Nachteilig sind weiterhin die durch die

so Schwerldslichkeit der Terephthalsiure bedingten Schwierig-

keiten bei der Herstellung der hochmolekularen Polyester, die
die Fertigungskosten erhShen. Werden umesterungsfihige
Derivate der Terephthalsiure wie Dimethylterephthalat ein-
gesetzt, treten als Nachteile die Notwendigkeit des Einsatzes

s5 spezieller Katalysatoren und der Verwendung geeigneter Va-

kuumdestillationsapparaturen auf (DT-OS 2 216 732, Seite 1).
Andererseits ist gerade die Verwendung von Resten der
Terephthalsiure und/oder der Isophthalsiure enthaltenden 6l-
freien Polyestern fiir die Herstellung hochverformbarer Uber-

Temperaturen zwischen 160—280° C, bis zu einer Endsiure- ¢, ziige als besonders geeignet beschrieben worden (DT-0OS

zahl von 220 und einer Endviskositat von 150—350 sec
(50%/5ig in Athylglykolacetat, 20° C, Auslaufbecher nach
DIN 53 211) erhalten wird, der sodann in einer weiteren
Stufe bei Temperaturen von 80—200° C, mit dem Polysiloxan

umgesetzt wird und dass man anschliessend den erhaltenen

Polyester mit Aminoplasten auf Basis von Benzoguanamin-
harzen vermischt.
12. Verfahren geméss Anspruch 11, dadurch gekennzeich-

Nr. 1669 104; DT-OS 2 108 881), wogegen die o-Phthal-
sdure den Anforderungen an derartige Beschichtungssysteme
nicht geniige (DT-OS 2 108 881, Seite 9).

Seit Ingerer Zeit sind Bindemittel bekannt, die zum
Zwecke der Verbesserung der Bewitterungsbestéindigkeit mit
Polysiloxanen modifiziert sind, wobei eine befriedigende Er-
hohung der Wetterbestindigkeit jedoch erst bei Polysiloxan-
anteilen von mehr als 30 Gew.-%/y, bezogen auf den Polyester,



zu erreichen ist [ACS, Org. Coat, and Plast. Chem. 29, Nr. 1,
Seite 143 (1969) und der Fahrzeug- und Metall-Lackierer,
Heft 3, Seite 56 (1967)].

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, unter Verwen-
dung der oben geschilderten Nachteile der gesittigten Poly-
ester, Uberzugsmischungen zur Verfiigung zu stellen, die ex-
treme Verformbarkeitseigenschaften mit hoher Bestéindigkeit
gegen Wasserdampf unter Sterilisationsbedingungen mitein-
ander vereinen.

Uberraschend, und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar, 10
ist nun der Befund, dass die geforderten hohen Verformbar-
keitseigenschaften und die Sterilisationsbestindigkeit mit
Uberzugsmischungen erbracht werden kdnnen, deren Poly-
esteranteil Reste der o-Phthalsiure enthilt und mit Poly-
siloxanen modifiziert ist.

Die Erfindung betrifft demnach hochverformbare, tief-
ziehbare und sterilisationsbestdndige Uberzugsmischungen,
die 5—30 Gew.-Teile Aminoplasten aus Basis von Benzo-
guanaminharzen und 95—70 Gew.-Teile eines gesittig-
ten Polyesters mit Einheiten aromatischer und aliphatischer
Dicarbonsiuren und Einheiten von zwei- und gegebenenfalls
dreiwertigen Alkoholen enthalten.

Diese Uberzugsmischungen sind dadurch gekennzeichnet,
dass Polyester enthalten sind, bei denen der Anteil an Ein-
heiten aromatischer Dicarbonsiuren zu 100 bis 40 Mol-%/o aus 25
o-Phthalssure besteht und der Anteil an Einheiten von Diolen
und Triolen zu 85—100 Mol-%/p aus zweiwertigen Alkoholen
und zu 0—15 Mol-9/, aus dreiwertigen Alkoholen besteht und
die Polyester mit solchen Mengen eines Polysiloxans modifi-
ziert sind, dass in 100 Gew.-Teilen des modifizierten Poly-
esters 1—11 Gew.-Teile des Polysiloxans enthalten sind.

Die erfindungsgemissen Uberzugsmischungen enthalten
vorzugsweise mindestens ein organisches Losungsmittel, ein
Pigment, Fiillstoff und/oder weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.

Das Verfahren zur Herstellung der genannten Uberzugs- 35
mischungen ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Polyester
durch Umsetzung von o-Phthalsiuren und aliphatischen sowie
gegebenenfalls weiteren aromatischen Dicarbonséuren mit
Diolen und gegebenenfalls dreiwertigen Alkoholen bei Tem-
peraturen zwischen 160—280° C, bis zu einer Endsdurezahl 40
von 2—20 und einer Endviskositit von 150—350 sec (50°/4ig
in Athylglykolacetat, 20° C, Auslaufbecher nach DIN 53 211)
erhalten wird, der sodann in einer weiteren Stufe bei Tem-
peraturen von 80—200° C, mit dem Polysiloxan umgesetzt
wird, und dass man anschliessend den erhaltenen Polyester
mit Aminoplasten auf Basis von Benzoguanaminharzen ver-
mischt.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her-
stellung derartiger Uberzugsmischungen.

Der Anteil an Resten aromatischer Dicarbonséuren und
aliphatischer Dicarbonsturen im Polyester betrégt insbeson-
dere 85—50 Mol-%/,, bevorzugt 80—60 Mol-%/o, besonders
bevorzugt 75—65 Mol-%/,, aus aromatischen Dicarbonséuren
und 15—50 Mol-%/s, bevorzugt 20—40 Mol-0/o, besonders be-
vorzugt 25—35 Mol-%/y, aus aliphatischen Dicarbonsduren. 55

Der Anteil an Resten aromatischer Dicarbonsduren be-
steht bevorzugt zu 100—70 Mol-%p, besonders bevorzugt zu
100 Mol-%/, aus o-Phthalsture.

Der Anteil an Resten von Diolen und Triolen besteht
bevorzugt zu 90—100 Mol-%/o, besonders bevorzugt zu 95
bis 100 Mol-9/,, aus Diolen und 0—10 Mol-%/o, besonders
bevorzugt 0—5 Mol-0/o, aus Triolen.

Hohere Anteile an Polysiloxanen wirken sich bei den
erfindungsgemissen Uberzugsmischungen verschlechternd ins-
besondere auf den Verlauf, den Glanz, die Elastizitdt und die
Sterilisationsbestindigkeit aus.

Als aliphatische Dicarbonsduren eignen sich z. B. Bern-
steinsdure, Glutarsiure, Adipinsiure, Pimelinsdure, Kork-
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sdure, Sebacinsiure, Decandicarbonsiure, Dodecandicarbon-
sdure, 2,2,4-Trimethyladipinsiure.

Als aromatische Dicarbonsiuren sind neben der o-Phthal-
sdure auch andere Benzoldicarbonséuren geeignet, wie z. B.
Isophthalsdure oder Terephthalséure, aber auch Tetrahydro-
phthalsiure sowie Naphthalindicarbonsiuren.

Als Diolkomponente kdnnen z. B. Athandiol, Propandiol-
1,2; Propandiol-1,3; Butandiol-1,2; Butandiol-1,3; Butandiol-
1,4; 2,2-Dimethylpropandiol-1,3; 2-Athylpropandiol-1,3;
Hexandiole; 2-Athylhexandiol-1,3; Cyclohexandiol-1,2; Cy-
clohexandiol-1,4; 1,2-Bis-Hydroxymethyl-cyclohexan; Bis-
Hydroxymethyl-cyclohexan-1,4 eingesetzt werden.

Perhydrobisphenol, Bis-oxalhydrobisphenole der Formel

CHs

|

CH;s

in der R gleich oder verschieden eine C:H4OH oder CsHsOH-
Gruppe bedeutet, Didthylenglykol, Trifithylenglykol, Di-
propylenglykol und Tripropylenglykol kdnnen ebenfalls ein-
gesetzt werden.

Als dreiwertige Alkohole konnen beispielsweise Verwen-
dung finden: Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylol-
ithan, 1,2,4-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol.

Uberzugsmischungen mit besonders guten Eigenschaften
erhilt man z. B., wenn als eine der Diolkomponenten Bis-
hydroxyithylbisphenol oder Bis-hydroxypropylbisphenol ein-
gesetzt wird und/oder die Triolkomponente ausschliesslich aus
Glycerin besteht.

Als Polysiloxan konnen Verbindungen verwendet wer-
den, die folgender allgemeiner Formel geniigen:

R2
|
R‘—O‘{Slﬁ—o%l{‘
R3 n

in der n die Zahlen 2—5, R; und Ry geradkettige und/oder
verzweigte Alkylgruppen mit 1—4 C-Atomen, Phenyl, Toluyl
und/oder Benzyl, R und Rg geradkettige und/oder ver-
zweigte Alkylgruppen mit 1—4 C-Atomen, geradkettige
und/oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1—4 C-Atomen,
Phenyl, Toluyl und/oder Benzyl bedeuten.

Als geradkettige oder verzweigte Alkyl- und Alkoxy-
gruppen seien genannt: Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, Isobutyl, Methoxy, Alkoxy, Propoxy, Isopropyloxy,
Butoxy, Isobutyloxy.

Bevorzugt sind Polysiloxane mit n = 2—4, R und Rs =
Phenyl, Methyl und/oder Methoxy und R; und R4 = Methyl
und/oder Phenyl, wie sie als Typ beispielsweise im Fatipec-
Congress 1970, S. 172 und bei L. H. Brown, ACS, Org. Coat.
und Plast. Chem. 29 (1969), No. 1, Seite 135, beschrieben
sind.

Bevorzugte Aminoplastkomponenten zur Herstellung der
erfindungsgemissen Uberzugsmischungen auf Basis von
Benzoguanaminharzen sind deren niedermolekulare Vorstu-
fen wie z. B. Dimethylolbenzoguanamin, Trimethylolbenzo-
guanamin und Tetramethylolbenzoguanamin, die auch ganz.
oder teilweise mit Methanol, Athanol, Propanolen oder Butan-
olen verithert sein kdnnen, sowie deren niedermolekulare
Umsetzungsprodukte mit Di- und Polyolen sowie mit Oligo-
ester-Polyolen.

Besonders bevorzugt sind partiell mit Alkoholen mit 1—4
C-Atomen veritherte Tetramethylolbenzoguanamine.

Die Polyesterbestandteile der erfindungsgeméssen Uber-
zugsmischungen kénnen ggf. unter Verwendung praxis-
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iiblicher, die Polykondensation beschleunigender Kataly-
satoren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in der fol-
genden Literatur beschrieben sind: V. V. Koshak und S. V.
Vinogradova: Polyesters, S. 123 ff. und H.-Wagner und H. F.
Sarx, Lackkunstharze, C. Hanser-Verlag 5. Aufl. 1971, Sei-
te 90, und W. R. Sorenson und T. W. Campbell, Preparative
Methods of Polymer Chemistry, Intersc. Publ. New York
1961, 111—127 und den dort zitierten Literaturstellen.

Die Erzielung des guten Eigenschaftsbildes der erfin-
dungsgemissen Uberzugsmischungen ist jedoch unabhingig
von der Verwendung derartiger Katalysatoren.

Fiir die Umsetzung der Polyester mit den Polysiloxanen
konnen ebenfalls mit Vorteil Katalysatoren eingesetzt wer-
den, wobei jedoch auch hier die Verwendung dieser Kataly-~
satoren nicht bestimmend fiir das Eigenschaftsbild der ferti-
gen Uberziige ist. Als Katalysatoren in diesem Sinne sind
z. B. 16sliche Salze des Cobalts, Zinks, Mangans, Bleis, Zinns
und Titans verwendbar. Besonders gut eignen sich in diesem
Zusammenhang Tetraalkyltitanate mit 2—S5 C-Atomen in der
Kohlenstoffkette, wie z. B. Tetradthyltitanat, Tetraisopropyl-
titanat, Tetrapropyltitanat, Tetraisobutyltitanat, Tetrabutyl-
titanat.

Fiir die Herstellung von Uberziigen aus den erfindungs-
gemissen Uberzugsmischungen kdnnen gegebenenfalls geeig-
nete Hértungskatalysatoren wie Salzsiure, Phosphorsiure,
Schwefelsiure, Oxalsiure, Benzolsulfonsdure, Toluolsulfon-
sduren sowie deren Salze mit bei hoherer Temperatur fliich-
tigen Basen wie Ammoniak, Mono-, Di- und Trialkylamine,
Dimethylformamid, Morpholin, Dimethylacetamid, N-Methyl-
pyrrolidon eingesetzt werden, ohne dass jedoch diese Hr-
tungskatalysatoren eine Voraussetzung fiir die Erzielung der
guten Eigenschaften dieser Produkte darstellten.

Den Uberzugsmischungen kénnen gef. Pigmente wie bei-
spielsweise Titandioxid, Russ, Talkum, Bariumsulfat, Zink-
sulfat, Strontiumchromat, Bariumchromat, Molybdatrot, Ei-
senoxidgelb, Eisenoxidrot, Eisenoxidschwarz, hydratisierte
Eisenoxide, aber auch Pigmente wie Cadmiumgelb, Cad-
miumrot sowie organische Pigmente und Metallkomplexfarb-
stoffe und @hnliche Stoffe nach den bekannten und praxis-
iiblichen Methoden zugesetzt werden, um eine gewiinschte
Farbe der Uberziige zu erhalten; jedoch ist das Eigenschafts-
bild der erfindungsgemissen Uberzugsmischungen unabhiingig
von einer etwa vorgenommenen Pigmentierung.

Als Fiillstoffe, die ggf. zugesetzt werden konnen, ohne
dass auch hier das Eigenschaftsbild der Uberziige von dem
Fiillstoffzusatz abhingig wire, konnen beispielsweise in Be-
tracht kommen: Schwerspat, Quarzmehl, Kaolin, Mikrotal-
kum und Mikrohornblende.

Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe konnen ggf. Verlaufs-
mittel, wie z. B. Polyvinylbutyral oder Silkondle; Mattie-
rungsmittel, wie z. B. kolloidale Kieselsiure; Antiabsetzmittel,
Entschdiumungsmittel und andere, in der Lackiertechnik iibli-
che und eingefiihrte Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet wer-
den. Die beschriebenen guten Eigenschaften der Uberziige
werden durch derartige Hilfs- und Zusatzstoffe jedoch
nicht herbeigefiihrt.

Die erfindungsgemissen Uberzugsmischungen sind in or-
ganischen Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen, wie
z. B. Methylithylketon, Methylisobutylketon, Dioxan, Cyclo-
hexanon, Isophoron, Diisopropylketon, Carbitolacetat, Butyl-
carbitol, Methylcyclohexanon, Diacetonalkohol, Athylglykol,
Methylglykol, Butylglykol, Glykolsidurebutylester, Methyl-
glykolacetat, Athylglykolacetat, Butylglykolacetat, Butylcar-
bitolacetat, aber auch Mischungen der genannten Losungs-
mittel mit aromatischen Losern, wie z. B. Xylol und aroma-
tisches Losungsmittel mit einem Siedebereich von 180 bis
210° C 16slich und kommen bevorzugt in Form dieser Lo-
sungen zur Anwendung.
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Als Auftragsverfahren fiir die erfindungsgemassen Uber-
zugsmischungen eignen sich alle praxisiiblichen Applikations-
verfahren der Lacktechnik, wie z. B. Spritzen, Tauchen,
Fluten oder Walzen. Als Substrate kommen vor allem Me-
talle in Betracht, vorzugsweise Stahlblech, Tiefziehblech
und verzinktes Stahlblech, aber auch Aluminiumblech. Be-
sonders vorteilhaft lassen sich die erfindungsgemissen Uber-
zugsmischungen fiir die Metallbandlackierung einsetzen.

Die Wirmehértung der erfindungsgeméssen Uberzugs-
mischungen kann bei Temperaturen von 100—300° C, be-
vorzugt 160—300° C, nach praxisiiblichen Verfahren erfol-
gen.

Die Herstellung der linearen oder schwach verzweigten
Polyester kann nach allen an sich bekannten und iiblichen
Verfahren, wie z. B. Schmelzkondensation oder Azeotrop-
kondensation, in praxisiiblichen Apparaturen mit oder ohne
Katalysatoren, mit oder ohne Durchleiten eines Inertgas-
stromes durch Erhitzen der Dicarbonsiuren, Diole und ggf.
der Polyole auf Temperaturen zwischen 160 und 280° C
unter kontinuierlicher Entfernung des Reaktionswassers er-
folgen. Bevorzugt ist eine Schmelzkondensation und der Tem-
peraturbereich zwischen 180 und 260° C. Die Veresterung
verlduft nahezu quantitativ und kann durch Bestimmung der
Sdurezahl und der Viskositét verfolgt werden. Die Reaktions-
bedingungen werden so gewihlt, dass eine Endsdurezahl von
2—20 und eine Endviskositdt von 150 bis 350 sec (50%ig in
Athylglykolacetat, Auslaufbecher nach DIN 53 211, 20° C)
erzielt werden.

Bevorzugter Siurezahlbereich liegt zwischen 5 und 15 und
der bevorzugte Viskositdtsbereich zwischen 180 und 260 sec.

Die Umsetzung der so hergestellten Polyester mit den
Polysiloxanen kann ebenfalls in der Schmelze bei 160—200°
Celsius erfolgen. Mdglich ist aber auch eine Verfahrensweise
in LOsungsmitteln bei niedrigeren Temperaturen zwischen 80
und 160° C, und vor allem zwischen 100 und 140° C.

Beide Verfahren kdnnen sowohl mit als auch ohne Kata-
lysatoren durchgefiihrt werden.

Die modifizierten Polyester werden gewdhnlich nach der
erfolgten Umsetzung mit Polysiloxanen in geeigneten Lo-
sungsmitteln in der Weise gel0st, dass Losungen mit Festge-
halten zwischen 40 und 70 9/ erhalten werden.

Das Pigment-Bindemittel-Verhéltnis kann dabei in weiten
Grenzen variiert werden, die beispielsweise bei der Verwen-
dung von Titandioxid als Pigment folgende Verhiltnisse an-
nehmen kénnen: Bindemittel:Pigment = 1:0,8—1:2. Dem ge-
genwirtigen Stand der Technik entsprechend kénnen diese
Verhiltnisse bei der Wahl anderer Pigmente mit héherer
Deckkraft selbstverstindlich deutlich davon abweichen.

Neben einer Reihe bemerkenswerter Eigenschaften wie
hoher Glanz, gute Pigmentierbarkeit und Vergilbungsbestin-
digkeit zeichnen sich die erhaltenen Uberziige vor allem durch
hohe Verformungselastizitit und durch Sterilisationsbestindig-
keit aus.

Népfchen-Test, Sickenprobe

Fiir die Beurteilung der Verformungselastizitit und der
Tiefziehfdhigkeit wird der Nipfchen-Ziehversuch benutzt, bei
dem aus einem lackierten Blech in einem Arbeitsgang eine
Ronde gestanzt und ein rundes Einheitsnidpfchen von z. B.
33 mm Innendurchmesser und 25 mm Héhe gezogen wird
(Deutsche Forschungsgesellschaft fiir Blechverarbeitung und
Oberflachenbehandlung E. V. Diisseldorf: DFBO-Mitteilungen,
Mirz 1971, Band 33, Nr. 3, Seite 41 £.). Bei dieser Priifung
wird das Aussehen des lackierten Népfchens auf Haftungs-
verluste, Rissbildungen usw. beurteilt. Wenn keine einschrin-
kenden Befunde beobachtet werden, wird das Probenépichen
als tiefziehfihig beurteilt.

Zur weiteren Beanspruchung wird in die zylindrische
Wandung des Nipfchens zusitzlich noch eine Sicke gedreht.



Bei dieser Sickenpriifung wird als Mass der Dehnbarkeit die-
ser Probe die Tiefe der Sicke in Millimeter angegeben, bei der
eine gerade wahrnehmbare Rissbildung der Lackschicht ein-
tritt.

Sterilisationstest

Die tiefgezogenen Einheitsnépfchen werden in Autokla~
ven 30 Min lang bei 121° C einer Wasserdampfatmosphére
ausgesetzt und anschliessend auf Rissbildung, Glanzverlust,
Haftungsverluste, Bildung von Runzeln, Blasen oder Flecken

gepriift und beim Fehlen einschrinkender Befunde als sterili- 10

sationsfest beurteilt.
Die folgenden Beispiele sollen das Wesen der Erfindung
ndher erldutern.
Herstellung des Polyesters

Beispiel 1

426 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid, 185 Gew.-Teile
Adipinsiure, 281 Gew.-Teile Athylenglykol, 15 Gew.-Teile
Propylenglykol und 13 Gew.-Teile Glycerin werden in einer

praxisiiblichen Schmelzkondensationsapparatur innerhalb von 20

8 Std. auf eine Temperatur von 200° C erhitzt und unter
Durchleiten von Stickstoff und kontinuierlicher Abfiihrung
des entstehenden Reaktionswassers so lange bei dieser Tempe-
ratur gehalten, bis die Sdurezahl = 5—15 mg KOH und die

Viskositit 180—260 sec betriigt (50%/oig in Athylglykolacetat, 25

DIN-Becher).
Beispiel 2
225 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid, 166 Gew.-Teile
Adipinsdure, 188 Gew.-Teile Isophtalsiure, 360 Gew.-

Teile Bis-oxithylbisphenol und 170 Gew.-Teile Athylenglykol 30

werden in einer praxisiiblichen Schnelikondensationsappara-
tur innerhalb von 10 Std. auf eine Temperatur von 230° C
erhitzt und unter Durchleiten von Stickstoff und kontinuier-
licher Abfiihrung des entstehenden Reaktionswassers so lange
bei dieser Temperatur gehalten, bis die Siurezahl = 5—15
und die Viskositit 180—160 sec betrégt (50%/oig in Athyl-
glykolacetat)
Beispiel 3

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 ange-
geben, werden 534 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid, 232
Gew.-Teile Adipinsdure, 51 Gew.-Teile Hexandiol-1,6; 261
Gew.-Teile Athylenglykol, 18 Gew.-Teile Propylenglykol und
16 Gew.-Teile Glycerin bis zum Erreichen einer Sdurezahl
von 10—20 und einer Viskositét von 250—300 sec (500/oig
in Athylglykolacetat) umgesetzt.

Beispiel 4
1528 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid, 1004 Gew.-Teile

w

615 452

Adipinsdure, 1631 Gew.-Teile Bis-ox#thylbisphenol, 670 Gew.-
Teile Athylenglykol, 52 Gew.-Teile Propandiol-1,2 und 48
Gew.-Teile Glycerin werden unter den Bedingungen des
Beispiels 1 bis zum Erreichen einer Séurezahl von 8—10 und
einer Viskositit von 230—280 sec (40%/pig in Athylglykol-
acetat, DIN-Becher) umgesetzt.

Beispiel 5
1480 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid, 630 Gew.-Teile
Adipinsdure, 1820 Gew.-Teile Bis-oxithylbisphenol, 425
Gew.-Teile Athandiol und 159 Gew.-Teile Glycerin werden
nach den Bedingungen des Beispiels 1 bis zu einer S&urezahl
von 8—18 und einer Viskositit von 200 bis 250 sec (500/,ig
in Athylglykolacetat, DIN-Becher) umgesetzt.

Modifizierung mit einem Polysiloxan
Beispiel 6

95 Gew.-Teile eines der Polyester nach Beispielen 1—5
weden mit 5 Gew.-Teilen eines handelsiiblichen, methoxyl-
gruppenhaltigen Trisiloxanharzes in einer Riihrapparatur un-
ter Durchleiten eines Stickstoffstromes 6 Std. lang bei 180
bis 200° C umgesetzt. Der modifizierte Polyester wird an-
schliessend 40-—709/5ig in einer Mischung aus Athylgykol/
aromatisches Losungsmittel mit Siedebereich von 185—200°
Celsius (Solvesso 150, Hersteller: Esso) = 9:1 geldst.

Beispiel 7

300 Gew.-Teile eines der Polyester nach Beispielen 1—5
werden in einer Mischung aus 999 Gew.-Teilen Athylglykol-
acetat und 666 Gew.-Teilen eines aromatischen Losungs-
mittels mit einem Siedebereich von 185—200° C (Solvesso
150, Hersteller: Esso) nach Zusatz von 93 Gew.-Teilen eines
methoxylgruppenhaltigen Trisiloxanharzes und 0,03 Gew.-
Teilen Butyltitanat 6 Std. lang bei 120° C unter Einleitung
eines schwachen Stickstoffstromes geriihrt und das modifi-
zierte Produkt anschliessend abgefiillt.

Herstellung eines Weisslackes

Eines der Polysiloxan-modifizierten Polyesterharze wird
im Verhéltnis 85:15 (bezogen auf Festharze) mit einem
Benzoguanaminharz abgemischt und diese Mischung sodann
auf einem Walzenstuhl mit Titandioxid im Verhiltnis Binde-
mittel (als Festharz gerechnet):Pigment = 1:1,25 angerieben.
Nach Zusatz von 0,2 9/, (als Feststoff gerechnet) des Mor-
pholinsalzes der p-Toluolsulfonsidure werden mit dieser Mi-
schung Tiefziehbleche von 8 mm Dicke derart beschichtet,
dass nach dem Einbrennen (3 min, 220° C) Weisslackfilme
mit einer Trockenfilmschichtdicke von 5—25 y entstehen.

Anwendungstechnische Priifung der Weisslacke

Nr. Polyester Siloxan-  Nipfchentest Sicken- Blei- Sterilisation
des Bei- anteil priifung stift-
spiels Nr. % mm hirte
1 1 3 tiefziehfihig 0,70 HB sterilisierbar
2 2 5 tiefziehféhig 0,70 HB sterilisierbar
3 3 3 tiefziehfahig HB sterilisierbar
4 1 10 tiefziehfahig HB sterilisierbar
5 4 3 tiefziehfihig 0,90 HB sterilisierbar
6 5 3 tiefziehfahig 0,40 HB sterilisierbar
7 3 15 tiefziehfahig HB nicht
sterilisierbar
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