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Verfahren zur Herstellung von isocyanatvernetzbaren Copolymerisaten sowie deren Verwendung.

@ Lésungspolymerisate aus Hydroxylgruppen tragen-

den «, B-dthylenisch ungesittigten Estern mit ande-
ren copolymerisierbaren Monomeren und einem ausge-
wogenen Verhdlinis von primdren und sekundiren
Hydroxylgruppen, nimlich einem Hydroxylzahlquo-
tienten

OHZ primér

OHZ sekundar
droxylzahl zwischen 60 und 200 mg/KOH/g werden her-
gestelit. Hydroxylgruppen kdnnen im Bereich des ange-
gebenen Hydroxylzahlquotienten zusitizlich auch durch
Umsetzung von gegebenenfalls vorhandenen Carboxyl-
gruppen mit Monoepoxiden eingefiihrt werden.

Die Produktie zeigen wihrend des Hirtens bei der
Herstellung von Uberziigen aufgrund des ausgeglichenen
Hirtungsverlaufes eine gleichmissige und schrumpfungs-
freie Durchhirtung und ergeben Filme mit ausgezeich-
neter mechanischer und chemischer Widerstandsfihig-
keit, Wegen ihrer Unempfindlichkeit gegeniiber Kilte
und Vibration eignen sie sich insbesondere fiir die Lak-
kierung von Wintersportgeriten.

zwischen 1 und 2 und einer Gesamthy-
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung hydroxylgruppenhaltiger, mit
Di- oder Polyisocyanaten vernetzbarer Copolymere durch
Lésungspolymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass man
folgende Komponenten copolymerisiert:

(a) carboxylgruppenireie, hydroxylgruppenhaltige Ester
o, P-4thylenisch ungeséttigter Mono- oder Polycarbonséuren
mit Di- oder Polyolen, oder Mischester von Polycarbonséuren
mit Monoalkoholen und Di- oder Polyolen,

(b) copolymerisierbare, hydroxyl- und carboxylgruppenireie
Vinyl- und/oder Vinylidenverbindungen, und gegebenenfalls

(c) a,pB-4thylenisch ungesittigte Carbonsiuren,
und dass die Komponenten so gewéhlt werden, dass der
Hydroxylzahlquotient

OH-Zahl priméir
OH-Zahl sekundar

im Copolymer zwischen 1 und 2 und dessen Gesamthydroxyl-
zahl zwischen 60 und 200 mg KOH/g Copolymer liegt.

2. Verfahren zur Herstellung hydroxylgruppenbaltiger, mit
Di- oder Polyisocyanaten vernetzbarer Copolymere durch
Losungspolymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass man
folgende Komponenten copolymerisiert:

(a) carboxylgruppentreie, hydroxylgruppenhaltige Ester
o, B-dthylenisch ungesittigter Carbonséuren mit Di- oder
Polyolen,

(b) copolymerisierbare, keine freien Hydroxyl- und Carb-
oxylgruppen tragende Vinyl- und/oder Vinylidenverbindun-
gen, und

(c) o,B-éthylenisch ungesittigte Carbonséuren, dass man
wihrend oder nach der Copolymerisation freie Carboxylgrup-
pen mit Monoepoxiden unter Bildung hydroxylgruppenhaltiger
Ester umsetzt, und dass die Komponenten so gewéhlt werden,
dass sich schliesslich im Endprodukt ein Hydroxylzahlquotient
primér/sekundér von 1 bis 2 und eine Gesamthydroxyizahl von
60 bis 200 ergibt.

3. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss Patentan-
spruch 1 erhaltenen Copolymere zur Herstellung von Uberzii-
gen in Gegenwart von Di- oder Polyisocyanaten als Hirtungs-
mittel.

4. Verwendung nach Patentanspruch 3 zur Herstellung von
Uberziigen an Wintersportgeriten.

5. Verwendung der nach dem Verfahren geméss Patentan-
spruch 2 erhaltenen Copolymere zur Herstellung von Uberzii-
gen in Gegenwart von Di- oder Polyisocyanaten als Hartungs-
mittel.

6. Verwendung nach Patentanspruch S zur Herstellung von
Uberziigen auf Wintersportgeriten.

In der britischen Patentschrift 1.011.162 sowie der deut-
schen Auslegeschrift 1.121.811 und den deutschen Oifenle-
gungsschriften 1.621.823 und 2.054.231 werden hydroxylgrup-
penhaltige Copolymerisate beschrieben, die mit Di- oder
Polyisocyanaten vernetzt werden konnen. Allen diesen Pro-
dukten ist gemeinsam, dass sie meist nur primére oder nur

sekundire Hydroxylgruppen zur Reaktion mit dem Isocyanat -

enthalten. In einzelnen Fillen, wo die Rohstoffe nicht exakt
definiert sind, kGnnte angenommen werden, dass neben sekun-
déren Hydroxylgruppen untergeordnete Mengen von priméren
Hydroxylgruppen im Copolymerisat zur Verfiigung stehen. So
kann z. B. das Hydroxypropylmethacrylat, je nach Herstel-
lungsverfahren, 0-30% seiner Hydroxylgruppen als primére
Hydroxylgruppen enthalten.

Es hat sich gezeigt, dass diese Produkte als Bindemittel fiir
Lackierungen, an die sehr extreme Anforderungen gestellt
werden, nicht geeignet sind, da sie entweder eine zu starke

- Schrumpfung und damit eine schlechte Haftung auf verschie-
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denen Untergriinden wie Holz, Aluminium oder ABS-Folie
aufweisen oder eine zu lange Aushirtungszeit benStigen, die
die Weiterverarbeitung der Werkstiicke in den Maschinen zu
sehr verzogert.

Es wurde nun gefunden, dass die Schwierigkeiten, die insbe-
sondere bei der serienmissigen Lackierung von Schiern oder
anderen Sportgeréten auftreten, iiberwunden werden kénnen,
wenn die in den Uberzugsmitteln eingesetzten Copolymerisate
ein optimal ausgewogenes Verhéltnis von priméren und sekun-
déren Hydroxylgruppen in spezifischen Mengen aufweisen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hy-
droxylgruppenhaltiger, mit Di- oder Polyisocyanaten vernetz-
barer Copolymere durch Losungspolymerisation, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man folgende Komponenten copoly-
merisiert:

(a) carboxylgruppenfreie, hydroxylgruppenhaltige Ester
a, B-athylenisch ungesittigter Mono- oder Polycarbonséuren
mit Di- oder Polyolen oder Mischester von Polycarbonséuren
mit Monoalkoholen und Di- oder Polyolen,

(b) copolymerisierbare, hydroxyl- und carboxylgruppenireie
Vinyl- und/oder Vinylidenverbindungen, und gegebenenfalls

(c) o,B-dthylenisch ungesittigie Carbonsauren,
und dass die Komponenten so gew#hlt werden, dass der
Hydroxylzahlguotient

‘OH-Zahl primdr
OH-Zahl sekundir

im Copolymer zwischen 1 und 2 und dessen Gesamthydroxyl-
zahl zwischen 60 und 200 mg KOH/g Copolymer liegt.

Bei einem abgewandelten Verfahren konnen der Kompo-
nente (¢) Monoepoxyverbindungen zur Bildung hydroxylgrup-
penhaltiger Ester zugesetzt werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform dieses Verfahrens kann
das erfindungsgeméss erforderliche Verhéltnis zwischen
priméren und sekundiren Hydroxylgruppen durch Umsetzung
von Carboxylgruppen mit Monoepoxyverbindungen wihrend
oder nach der Polymerisation erzielt werden.

Die erfindungsgemass hergesiellten Copolymerisate ergeben
in Verbindung mit Di- oder Polyisocyanaten ausgezeichnete
Bindemittel fiir Uberziige, die ohne Zusatz von Vernetzungs-
katalysatoren storungsfrei durchhérten. Aufgrund der vorhan-
denen Hydroxylgruppen von unterschiedlicher Reaktivitit
erfolgt die Hirtung in zwei Stufen, die verlaufend ineinander
iibergehen. Dadurch wird eine gleichméssige schrumpfungs-
freie Durchhértung bewirkt, so dass die Filme besonders gute
mechanische und chemische Widerstandsfihigkeit aufweisen
und z. B. gegen Abrieb, Kiilte, Vibration, Wasser vollig
unempfindlich sind. Die Antrocknung erfolgt rasch, aber nicht
schockartig; die Verarbeitungszeit (pot-life) ist mehr als aus-
reichend.

Die Herstellung der Copolymerisate kann durch radika-
lische Mischpolymerisation der Monomeren in Lsung bei
Riickflusstemperatur unter Verwendung von Reglern erfolgen.

Als Losungsmittel kénnen wie iiblich Losungsmittel verwen-
det werden, in denen sowohl die Monomeren als auch die
Copolymerisate 16slich sind und die kein reaktives H-Atom
tragen. Ester, Esteréither, aromatische Kohlenwasserstoffe,

z. B. Athylacetat, Butylacetat, Athylglykolacetat, Xylol,
Toluol, etc. sind fiir das Verfahren geeignet.

Das Molekulargewicht der erfindungsgemass erhaltenen
Copolymerisate kann einen breiten Bereich umfassen; aus
verarbeitungstechnischen Griinden werden jedoch niedrige
Molekulargewichte bevorzugt.

Geeignete hydroxylgruppentragende Monomere sind:



Monoester der (Meth)acrylsidure mit Glykolen wie Athylengly-
kol, Propylenglykol, Butylenglykol-1,2, Butylenglykol-1,3;
Butylenglykol-1,4; mit Polyolen, wie Glycerin, Trimethylol-
propan, etc., weiter sind geeignet die Diester der Itaconséure,
Maleinsgure, Fumazsiure, Crotonsdure, Citraconsiure, Mesa-
consdure und Aconitséure mit Glykolen oder Polyolen.

Auch die Mischester der erwihnten Dicarbonsiuren sind
geeignet, wobei eine Carboxylgruppe mit Monoalkoholen,
z. B. Methanol, Athanol, Butanol, und die zweite Carboxyl-
gruppe mit Glykolen oder Polyolen verestert ist. Ausserdem
kdnnen Mischester der Dicarbonsiuren mit Glykolen oder
Polyolen verwendet werden.

Fiir die besondere Ausfithrungsform der in-situ-Bildung der
Hydroxylgruppen aus carboxylgruppentragenden Monomeren
oder Copolymerisaten eignen sich besonders Monoepoxidver-
bindungen, wie Glycidester von Carbonsduren mit 9-11
C-Atomen, wobei die Carboxylgruppe an einem tertidren
C-Atom gebunden ist. Weiters eignen sich Allylglycidylither,
Phenylglycidylither und z. B. das Glycid (2,3-Epoxipropa-
nol-1).

Als Comonomere sind geeignet: Die Ester der (Meth)acryl-
séure mit Monoalkoholen mit 1-12 Kohlenstoffatomen ohne
funktionelle Gruppen, und die Mono- oder Diester der schon
frither erwéihnten Dicarbonsduren mit Monoalkohlen mit 1-12
Kohlenstoffatomen.

Weiters werden andere polymerisierbare Vinyl- und/oder
Vinylidenverbindungen, wie Styrol, Alkylstyrole, wie o-, m-,
p-Methylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, a-Methylstyrol, weiters
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid und sonstige polymerisier-
bare Verbindungen, sofern sie mit den anderen Komponen-
ten mischpolymerisierbar sind, mitverwendet. Selbstverstiind-
lich kénnen in allen Fillen auch vorzugsweise halogensubstitu-
ierte Verbindungen der obigen Klassen verwendet werden.

Ausserdem ist es moglich, Ester und Ather des Vinylalko-
hols, wie Methyl-, Athyl-, Propylvinylither, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylstearat usw., sofern sie mit den anderen
Komponenten mischpolymerisierbar sind, zu verwenden.

Die erhaltenen Mischpolymerisate sind in iiblicher Weise
mit Di- oder Polyisocyanaten, wie Toluylendiisocyanat, Cyclo~
hexylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat hértbar.

Die erhaltenen Filme zeichnen sich durch grosse Hiirte,
ausserordentliche Elastizitdt und Haftung auf verschiedensten
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Substraten, wie Aluminium, Zink, Kupfer, Holz und Kunst-
stoffen, vor allem ABS-Werkstoffen, aus. Sehr rasche Trock-
nung und lange Verarbeitungszeiten ermdglichen den Einsatz
auf Giessmaschinen. Die Filme weisen iiberdies eine ausge-
zeichnete Wasserbestindigkeit auf. Sie sind kiltebestéindig und
gegen Vibration unempfindlich, Eigenschaften, die besonders
bei der Lackierung von Wintersportgeriten eine entscheidende
Rolle spielen.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie zu
beschrénken. Teile sind Gewichisteile,

Beispiele 1-3:
Vergleichsversuche A und B

Die in Tabelle 1 angegebene Monomerenldsung wird mit 2
Teilen Di-tert.-Butylperoxyd und 2 Teilen tert. Dodecylmer-
kaptan versetzt und '/, dieser Mischung in einem mit Riihrer,
Thermometer und Riickflusskiihler ausgestatteten Reaktions-
geféss unter Inertgaszufuhr auf Riickflusstemperatur erhitzt,
Der Rest der Mischung wird innerhalb von 4 Stunden kontinu-
ierlich zugegeben und die Riickflusstemperatur weitere 6
Stunden gehalten, wobei sowohl nach 2 Stunden als auch nach
4 Stunden jeweils 0,5 Teile Di-tert.-Butylperoxyd, geldst in 1
Teil Athylenglykolmonodthylitheracetat (Athylglykolacetat),
zugegeben werden. Die Reaktion wird bis zu einem Festkor-
pergehalt von ca. 60% gefiihrt. Die Hexstellung der Lacke in
allen folgenden Beispielen und Vergleichsversuchen erfolgt
nach der eben beschriebenen Methode.

Acrylharz-Bindemittel (60%ig) 65 Teile
Xylol: Athylglykolacetat:
Methylisobutylketon =
10:7:4

handelsiibliches aliphatisches
Polyisocyanat *;

25 Teile

handelsiibliches aromatisches
Polyisocyanat ™) (fest: fest)
1:125 Teile

*) Das aliphatische Polyisocyanat ist ein polymerisiertes
Hexamethylendiisocyanat, 75 %, in Athylglykolacetat/Xylol,
1:1.

Das aromatische Polyisocyanat ist ein polymerisiertes
Reaktionsprodukt aus 3 Mol Trimethylolpropan und einem
Isomerengemisch aus 2,4-Toluylendiisocyanat und 2,6-
Toluylendiisocyanat, 65 %, in Athylglykolacetat/Xylol, 1:1.

Tabelle 1

Beispiel 1 A?) 2 B?) 3
z ‘;:; Hy droxyithylmethacrylat 10 20,9 10 - -
9 % Hydroxypropylmethacrylat?) 12 - - - -
vh-%  Hydroxypropylacrylatt) - - 10 20 -
5 b Dihydroxyithylitaconat - - -~ - 10
9 & Dihydroxypropylitaconat-(1,2) - - - - 10
‘B Styrol 40 41,1 42 42 -
é 5 Vinyltoluol - - - - 40
2 s Athylacrylat - - - - 35
gk Butylacrylat 38 38 38 38 -
§3 Acrylamid - - - - 5
=B,
%  Festkorpergehalt % 60 59,5 60 59 61
&  Viskositdt DIN 53 211, s 50%ig in Athylglykolacetat 47 53 50 5 75
% OHZ - Gesamt 90 90 86 86 96
§ OHZ - Primir 57 90 56 26 52
g OHZ - Sekundér 33 - 30 60 44
§ Hydroxylzahlquotient 1,73 - 1,87 0,43 1,18
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
Beispiel 1 2 2 B?) 3

'*E Klebirei (nach min.) 60 120 40 120 30

‘5 Potlife (in Stunden) %) 18 7 24 9 12

% Pendelhérte (Konig, s) 5) 104 52 88 61 138
g Haftung auf Aluminium (kp/cm?) 6) 205 120 190 140 270

E Haftung auf ABS-Folie (kp/cm?) 6) 170 100 180 120 200

:]«’s Wasserbestindigkeit (24 Stunden/25°C) 7) U LB U B U
Erliuterungen zur Tabelle 1 werden analog Beispiel 4 bis zu einem Festkorpergehalt von
1. Das eingesetzte Monomere hatte ein Verhéltnis von 60% polymerisiert bzw. umgesetzt.

primédren zu sekundéren Hydroxylgruppen von 30:70 15
2. Vergleichsversuch Beispiel 6
3. Zeitspanne zwischen Egalisierung der reaktiven Kompo- ~ 11,5Teile  Acrylséure

nenten und dem Gelierungspunkt. In dieser Zeitspanne zeigt 20,0 Teile ~ Hydroxybutylacrylat-(1,4)

die Mischung keinen besonderen Viskositétsanstieg und ist gut 15,0 Teile  Vinylacetat S

verdiinn- und verarbeitbar. 20 20,5Teile  Methylmethacrylat

4. gemessen 24 Stunden nach Auftrag der Lackfilme auf 33,0Teile  Butylacrylat
Glas 60,0 Teile  Athylglykolacetat
5. Bestimmung durch Stirnzugversuch: 2,0Teile  Di-tert. butylperoxid

Zwischen zwei Eisenstiiben mit rundem Querschnitt wird die 3,0Teile  tert. Dodecylmerkaptan

Probe (lackiertes Blech oder Folie) verklebt und die Kraft 25

bestimmt, bei der der Uberzug von der Unterlage gerissen werden analog zu Beispiel 1 bis zu einem Festkorpergehalt

wird. Voraussetzung ist, dass die Verklebung stirker als die von 60% polymerisiert und anschliessend mit 18,5 Teilen Allyl-

Haftfestigkeit des Lackes am Blech ist. glycidyldther bei Riickflusstemperatur bis zu einer Saurezahl

von 8,2 mg KOH/g und einem Festkorpergehalt von 65% um-

7) U = Unverindert T 30 gesetzt.

E = Erweichung
LB = Leichte Blasenbildung Beispiel 7
B = Blasenbildung T,1Teile  Acrylsiure
15,0 Teile ~ Hydroxyéthylmethacrylat
35 5,0 Teile Acrylnitril
Beispiel 4 45,0 Teile  tert. Butylstyrol

15 Teile Hydroxyéthylacrylat 27,9 Teile Z-Athylhexylmethacrylat
8,6 Teile  Methacrylsiure 60,0 Teile = Methylglykolacetat

24 Teile Glycidylester einer tert. Carbonsdure 2,0 Teile Di-tert. butylperoxid

mit 9—11 Atomen und einer Séurezahl von 4 2,0Teile  tert.-Dodecylmerkaptan
300 mg KOH/g 15,1 Teile Phenylglycidylidther

45 Teile  Styrol . o
7,4 Teile Athylacrylat wird analog Baspxel 6 polymerisiert bzw. umgesetzt.

60 Teile  Athylglykolacetat Zur Errfalchqng des Festkorpergehaltes gentigen in dicsem
2 Teile Di-tert. butylperoxid 45 Tall 0,5 Teile Di-tert.-butylperoxid, geldst in 1 Teil Methylgly-
2 Teile  tert. Dodecylmerkaptan kolacetat.

Beispiel 8

werden gemischt und analog Beispiel 1 bis zu einem Festkorper- 20 Teile Hydroxyoxapentylmaleinat — 1,5

gehalt von 60 % polymerisiert bzw. in situ mit der Monoepoxi- 5,4 Teile  Styrol

verbindung umgesetzt. 50 23,6 Teile  des Glycidylesters aus Beispiel 3

60,0 Teile  Athylglykolacetat
Beispiel 5 2,0 Teile Di-teri. butylperoxid
5,0Teile  Hydroxydthylacrylat 3,0 Teile tert. Dodecylmerkaptan
7,2 Teile Acrylsiure
7.4 Teile  Glycid (2,3-Epoxipropanol-1) s3 werden analog Beispicl 4 polymerisiert bzw. umgesetzt.

40,4 Teile  Styrol Zur Erreichung des Festkorpergehaltes miissen weitere 0,5

40 Teile  Butylacrylat Teile Di-tert.-butylperoxid, geldst in 1,0 Teilen Athylglykolace-

60 Teile  Athylglykolacetat tat nach 6 Stunden Reaktionsdauer nachgegeben werden.

2 Teile  Di-tert. butylperoxid Die Harz- und Lackcharakteristika der Beispiele 4 bis 8 sind
2 Teile  tert. Dodecylmerkaptan 60 in Tabslle 2 zusammengefasst.
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5
Tabelle 2
Beispiel 4 5 6 7 8
% Festkorpergehalt % 595 61 65 65,5 59
'é Viskositit DIN 53 211,s 50%ig in Athylglykolacetat 78 65 80 1208) 225
e Séurezahl mg KOH/g 8,7 5,7 8,2 81 12
g OHZ - Gesamt 128,5 160 139 122 112
5 OHZ — Primir 72,5 104 78 65 56
5 OHZ-Sekundir 56 56 61 57 56
jest Hydroxylzahlquotient 1,3 1,86 1,28 1,15 1,0
= ¥
% Klebfrei (nach min.) 60 30 40 60
§  Potlife (in Stunden)*) 15 12 15 20
= Pendelhirte (K6nig, 5)°) 112 118 109 84
_‘g‘ Haftung auf Aluminium (kp/cm?)5) 180 240 170 200
2 Haftung auf ABS-Folie (kp/cm?)°) 210 170 140 210
5& E U U 8]

Wasserbestindigkeit (24 Stunden/25°C)7)

4) :7)
%)

siehe Tabelle 1
50%ig in Methylglykolacetat
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