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@ Hirtungsmittel fir wiisserige Epoxydharzdispersionen, deren Herstellung und Verwendung.

@ Hartungsmittel, das ein Umsetzungsprodukt aus a) min-
destens einer Polyepoxydverbindung, b) mindestens einem
Polyaikylenpolyatherpolyol und ¢) mindestens einem Polya-
min ist, wobei an die reaktiven Gruppen des Polyamins c)
noch d) zur Addition befdhigte ungesattigte Verbindungen
addiert sind, einem Verfahren zur Herstellung der Hartungs-
mittel, wobei das Addukt aus den Komponenten a) und b),
hergestellt in Gegenwart eines BF ;-Aminkomplexes als Kata-
tysator, entweder mit c) einer Aminverbindung der Gruppec,)
mindestens eines Polyamins und ¢,) einem Addukt von ¢,) mit
d) einer ungeséttigten Komponente der Formel
HC(R,} = C(R.)-X, wobei R, = H, -CH,, -C;H;, R; = H, -CH, und
X =-CN, -COOH, -COOCH,, -COOC,H;, -COOC;H,, -COOC H,,
-CONH,, bedeutet, umgesetzt wird, oder das Reaktionspro-
dukt der Komponenten a), b) und ¢,) mit d) einer ungesittig-
ten Verbindung der Formel HC(R,) = C(R,)-X umgesetzt wird
unddie Verwendung der Hartungsmittel zusammen mit poiy-
funktionellen Epoxydverbindungen a) mit Wasser zur Herstel-
lung von aushértbaren Dispersionen als Beschichtungs- oder
Uberzugsmittel.
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Hirtungsmittel flr wisserige Epoxydharzdispersionen,

. deren Herstellung und Verwendung

Es ist bekannt, da® Polyamidoamine, die freie Amino-
gruppen enthalten und die aus Alkylenpolyaminen und poly-
merisierten’ ungesittigten, natiirlichen Fetts¥uren herge-
.stellt werden, zum Hirten von Epoxidharzen verwendet wer-
den kdnnen. (Vergl. Epoxydverbindungen und Epoxydharze
von Dr. Alfred Paquin, Springer-Verlag Berlin/Gdttingen/
Heidelberg 1958, Seiten 511 bis 516 und Lee & Neville
"Handbook of Epoxy Resins™ McGraw-Hili Book Co., New
York, 1967, 10,1 - 10,12). -

Die Hirtung von Epoxidharzen mit Addukﬁén, die aus-Pély-
amidoaminen und Polyepoxiden gebildet werden, in Abwesen-
heit von Wasser ist ebenfalls durch die USA-Patentschrift
3 280 O54 bekannt. Zwar wurde in der deutschen Offenle-
gungsschrift 15 20 918 erwdhnt, hirtbare, wisserige Dis-
persionen aus diesen Addukten und Epoxidharzen herzustel-
len, die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind jedoech hiufig
nicht zufriedenstellend wie eigene Prifungen ergeben ha-
ben. So sind in einigen Fillen die Addukte, besonders die
aus aromatischen Polyepoxiden hergestellen, halbfest und
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nicht vollst3ndig in wisserigem Milieu . dispergierbar,
wihrend wisserige Dispersionen, die ein aromatisches
Epoxidharz und ein aus einem aliphatischen Polyepoxid
hergestelltes Addukt enthalten, h3ufig unerwlinschtes
thixotropes Verhalten besitzen.

In der USA-Patentschrift 3 383 347 ist angegeben, phenol-
modifizierte Amine, die Reaktionsprodukte einer '‘primiren
Aminogruppe eines aliphatischen Polyamins mit einem
Phenol oder Reaktionsprodukte eines aliphatischen Poly-
amins mit einem Phenol und einem Aldehyd sein kdnnen, als
Hirtungsmittel zu verwenden. Diese Hirtungsmittel fiithren
jedoch zu Epoxidharz-Hirter-Emulsionen mit nicht ausrei-
chender Verarbeitungszeit, die sehr spride Beschichtungen
bilden und die auBSerdem in Gegenwart von Eisen uner-
winschte rostbraune Verfirbungen aufweisen. '

In der deutschen Offenlegungsschrift 19 25 941 werden
Epoxidharz-Hirter-Emulsionen beschrieben, die als Hirter-
komponenté ein Aminoamid~Addukt enthalten, welches ein
Aminocamid einer Fettsiure und eines Alkylenpolyamins dar-
stellt und welches das Reaktionsprodukt des Aminocamids
mit 10 - 40 Gewichtsprozent, (bezogeh auf das Gewicht der
schwer fliichtigen Aminoamid—Addukﬁ-ﬁnteilé) Monoepoxjid
ist, welches aus einem aliphatischen Monoepoxid mit 2 -
12 C-Atomen oder aus einem durch einén Phenylréé? substi-
tuierten Monoepoxid besteht. - '

Diese Epoxidharz-Hirter-Emulsionen weisen eine relativ
groRe Instabilitdt auf und scheiden schon innerhalb der
Verarbeitungszeit Wasser aus. Die damit hergestellten Be-
schichtungen bleiben relativ weich und gegentlber mechani-
schen Einfliissen stark empfindlich, so da sich damit
keine ausreichend stabilen Schutzilberzlige herstellen
lassen.

<
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In de:.schwéizerischen Patentschrift 487 955 werden, hédrt-
bare, wisserige Dispersionen beschrieben, die einen bei
Raumtemperatur fliissigen Hérter fiir das Epoxydharz enthal-
ten, wobei im Hirter der Wasserstoff direkt am SticKstoff
gebunden ist, der durch Addition aus nicht aliphatischem
Epoxyd, das nur eine endstidndige 1,2-Epoxydgruppe pro Mo-
leklil enthdlt, oder aliphatischem Epoxyd, das im Durch-
schnitt eine oder mehr als eine endsténdige 1,2-Epoxyd-
gruppe pro Molekiil enthdlt, und einem st8chiometrischen
UberschuB eines Poly(aminoamid)-Kondensationsproduktes,
welches aus einem'Alkylenpolyamin der Formel

HzN—(—Alkylen-NH-)n‘H:
worin der Alkylenrest der Kthylen-, Propylen-, Butylen-,
Pentylen oder ﬁexylenrest sein kann, n eine ganze Zahl
grdfer als Null bedeutet, und einem Mischpolymerisat einer
konjugiert ungesdttigten Fetts#dure oder eines amidbilden-
den Sdurederivates mit einer aromatischen Vinylverbindung,
erhiltlich ist. |

Diese widsserigen Dispersionen enthalten vorzugsweise fer-
ner einen BeSchleuniger zur Hdrtung. Diese Beschleuniger
sind Verbindungen, die wenigstens ein tertidres Amino-
stickstoffatom und eine phenolische Hydroxylgruppe ent-
halten. AuBerdem enthalten dieiDispe:éibnen>Ofthophosphor-
siure oder eine fliissige aliphatische Monocarbonsdure,

z. B. Essigsiure. Auch diese Epoxyd-Hirter-Dispersionen
weisen noch eine ungeniigende Stabilitﬁt“éuf und liefern
nur relativ weiche und mechanisch empfindliche Schutz-
iberziige. Ferner fithrt die Anwesenheit der dissoziieren-
den S#uren zu einer Instabilitit der Dispersion, da das |
Siureanion (A”) mit der Bpoxydgruppe nach folgendem
Schema reagieren kann und Epoxydgruppen verbraucht:
R.CH—}:HZ + Af + Hy0 —> R.CH(OH) .CHA + OH .

0
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In der DT-0S 23 32 177 werden Hirtungsmittel fiir w&sseriée
Epoxydharz-Dispersionen beschrieben, die Assoziate sind,
aufgebaut aus:

(1.) Polyamidoamin-Epoxyd-Addukten (1) mit einem st&chio-

(2.)

- metrischen ﬁberschuB eines Polyamidoamins (1a) au$
einem Polyalkylenpolyamin (worin der Alkylenrest aus
dem Athylen-, Propylen-, Butylen-, Pentylen~ oder
Hexylenrest besteht) und mono-, di- und/ode; trimeri-
sierten Fettsduren oder einem Mischpolymerisat konju-
giert ungesdttigter Fettsduren oder amidbildender
Fettsdurederivate (worin die Fetts&duren bzw. Fett-
sdurederivate in der monomeren Form 8 bis 24 Kohlen-
stoffatome enthalten) davon mit einer aromatischen
Vinylverbindung und 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das

.eingesetzte Polyamidoamin, einer aliphatischen

Epoxydverbindung (1b) mit mehr als 2 endst&ndigen,
jedoch héchstens 6 Epoxydgruppen und

5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Poly-
amidoamin, eines Phenol-Formaldehyd-Polyamin-Konden-
sationsproduktes (2) (wobei das aliphatische, arali-
phatische, cycloaliphatische oder heterocyclische

"Polyamin mindestens 2, jedoch hBchstens 8 direkt am

Stickstoff gebundene Wasserstoffatome enthilt) be-
steht. C

Fiir die Herstellung von Uberziigen ist.es jedoch erforder-

lich, dem Gemisch von Epoxyharzprépolymer und H&rtungs-

mittel organische wasserverdiinnbare L&sungsmittel zuzu-

setzen, um die Viskositdt der Masse zu verringern und sie

ITeichter anwendbar zu machen. Diese organischen LOsungs-
mittel erleichtern zwar die Anwendung der Massen und er-
geben Filme mit guten Eigenschaften, bieten aber eine
Reihe schwerwiegender Probleme. Die L&sungsmittel sind
kostspielig und gewdhnlich giftig.odef entziindlich. Ver-
unreinigungen durch das Ldsungsmittel wihrend Herstellung,
Lagerung, Transport und letztlicher Verwendung der

0000605
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Massen, Ldsungsmittelddmpfe, Lésungsmittelabfalle.von
Reinigungsanlagen und Verspritzen von L&sungsmittel sind
weitere Probleme, deren L&sung oft schwierig und kost-
- spielig ist. Durch diese Nachteile‘'wird die Verwendung der
5 bekannten Epoxyiberzugsmassen betr#dchtlichen Beschrdnkun-
" gen unterworfen, insbesondere wenn sie im Zusammenhang
mit dem Umgang oder der Herstellung von Nahrungsmitteln
verwendet werden sollen. AuBSerdem ist die Reinigung einer
Anlage, die mit solchen Uberzligen in Kontakt gestandén
10 hat, von betrdchtlichen Schwierigkeiten beglejitet.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 1l&sungs-
mittelfreies Ha3rtungsmittel filr wdsserige Epoxydharz-
Dispersionen zur Verfiigung zu stellen, das die genannten
Nachteile nicht hat und {iberraschend widerstapdsfahige
15 Schutzliberziige in Verbindung mit wdsserigen Epoxydharz-
Dispersionen liefert.
Durch die Abwesenheit organischer L3sungsmittel entfallen
die durch Geruch, Giftigkeit und Entziindlichkeit verur-
sachten Probleme; ferner k¥nnen alle Anlagen, die mit
20 Epoxyharzen in Kontakt kommen, durch Waschen mit Wasser
gereinigt werden, '
Geéenstand der Erfindung sind Hirtungsmittel fiir widsserige
Epoxydharz-Dispersionen, wobei das Hirtungsmittel ein
Umsetzungsprodukt aus
25 a) einer Polyepoxydverbindung,
b) einem Polyalkylenpolyitherpolyol .und
c) einem Polyamin :

ist, vorzugsweise ist a) wasserunl®slich und. b) wasserl®s-
lich. . . -

Eine Ausfithrungsform der Erfindung ist dadurch gekenn-

- 30 zeichnet, daB8 das Hirtungsmittel aus einem Umsetzungspgd-

dukt besteht, welches aus 20 bis 80 Gew.-% eines Adduktes
aus ' ) ' '

a) 2 bis 4 HKquivalenten einer Polyepoxydverbindung und

b) 0,2 bis 1,5 Aquivalenten eines Polyalkylenpolydther-

35 polyols durch Umsetzung mit 80 bis 20 Gew.-% der Kom-

ponente c), eines aliphatiéchen, cycioaliphatischen

S r—— e m ¢ - —
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wnd/ oder heterocycli;chen Polyamins oder Polyamingemisches,
wobei die eingesetzte Aminmenge in einem 2 bis 10-fachen
tiberschuB, bezogen auf die zur Umsetzung befihigten
Epoxydgruppen und die am Stickstoff befindlichen H-Atome

5 verwendet wurde, erhalten worden ist. Vorzugsweise werden
.50 bis 70 Gew.-% eines Adduktes aus a) 2,3 - 3,0 Equiva-
lenten einer Polyepoxydverbindung und b) 0,3 bis 0,8

. Kquivalenten eines Polyalkylenpolyitherpolyols mit 50-30
Gew.~% der Komponente c) eines aliphatischen, cycloalipha-

10 tischen und/oder heterccyclischen Polyamins oder Polyamin-
gemisches, wobei die eingesetzte Aminmenge in einem 5 bis
8-fachen UberschuB8, bezogen auf die zur Umsetzung befihig-
ten Epoxyd- und Aminwasserstoffgruppen, umgesetzt.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung ist dadurch

15 gekennzeichnet, daB an die reaktiven Gruppen des Polyamin

) noch d) zur Addition bef#higte ungesittigte Verbindungen
addiert sind, wobei pro am Stickstoff befindlichen H-Atdm
die Komponente c) vor oder nach der Umsetzung mit dem
Addukt aus den Komponenten a) und b)'ﬁit bis zu O, 5, vor-

20 zugsweise 0,1 = 0,3 Aquivalenten einer zur Addltlon be-
fdhigten ungesdttigten Verbindung 4d) vom Typ ’ -
HO=C-X, wobei Ry=H,~Cy, -CjHy, Ry, G, nd X=-Q, ~COOH, -CO0CHj,

RRy

-Od)zl-ls, -oodc3n7, -(IDC4H9, ~CONH,, -(11\11'1(}13 oder -'GN(CH:B) bedeutet,

weliter umgesetzt worden ist.

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren
zur Herstellung der Hirtungsmittel, wie es in den Patentan-

spriichen 6 bis 8 beschrieben ist. Bevorzugt erfolgt die Um-
setzung der Hydroxylgruppen des Polyalkylenpolyitnerpolyols

mit den Epoxydgruppen bei 20 his 200°c.
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach
den vorstehend genannten Verfahren erhaltenen Hdrtungs-
mittel zusammen mit polyfunktionellen Epoxydverbindungen
a) und Wasser sowie gegebenenfalls Emulgiermi%teln zur
Herstellung von aushirtbaren gegebenenfalls filmbildenden
Dispersionen als Beschichtungs~ oder Bberzugsmittel.

Aus der groBen Zahl der polyfunktionellen Epoxydverbindun-
gen a), die mehr als eine 1,2-Epoxydgruppe im Molekiil ent-
halten,vorzugsweise wasserunl®slich sind und welche gemds
der Erfindung zur Adduktbildung mit Polyalkenylpoly&ther-
polyolen und Aminen zu den erfindungsgemiifen Hirtungs-
mitteln'umgesetzt und die ebenfalls zusammen mit den er-
findungsgemdBen Hartungsmitteln zur Herstellung von Dis-
persionen verwendet werden kdnnen, seien genannt:

Die Epoxyde mehrfach-unges&dttigter Kohlenwasserstoffe
(Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclo-
dodecadien, Cyclododecatrien, Isopren, 1,5-Hexadien,
Butadien, folybutadiene, Divinylbenzole und dergleichen),
Oligomere des Epichlorhydrins und Zhnliche, Epoxy&dther
mehrwertiger Alkchole (Athylen-, Propylen~ und Butylen-
glykole, Polyglykole, Thiodiglykole, Glycerin, Penta-
erythrit, Sorbit, Polyvinylalkohol, Polyallylalkohol und
&hnliche), Epoxyither mehrweitige; Phenole {Resorcin,
Hydrochinon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hy-
droxy-3-methylphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxy-3,5-dibrom-
phenyl)-methan, Bis-(4-hydfoxy43,S-difluorphenyl)=methan;
1,1-Bis- (4-hydroxyphenyl)~&than, 2,2-Bis- (4~hydroxyphenyl)
-bropan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3-methylphenyl)-propan, 2,2-
Bis~(4-hydroxy-3-chlorphenyl)~propan, 2,2-Bis-(4-hydrcxy-
3,5-dichlorphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5~dichlor-
phenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, Bis=-
(4-hydroxyphenyl)-diphenylmethan, Bis-(4-ﬁydroxyphenyl)-
4'-methylphenylmethan, 1,1-Bis~(4-hydroxyphenyl)-2,2,2~
trichlorsthan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-(4~chlorphenyl)-
methan, 1, 1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, Bis- (4-hy-
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droxyphenyl)-cyclohexylmethan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl,
2,2'—Dihydroxydi§henyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon
sowie deren Hydroxydthyl&dther, Phenol-Formaledhyd-Konden-
sationsprodukte, wie Phenolalkohole, Phenolaldehydharze
und dhnliche, S- und N-haltige Epoxyde, (N,N-Diglycidyl-
anilin, N,N'-Dimethyldiglycidyl-4,4-Diaminodiphenyl—
methan) sowie Epoxyde, welche nach iiblichen Verfahren aus
mehrfach ungesdttigten Carbonsduren oder einfach unge-
sdttigten Carbonsdureestern ungesdttigter Alkohole herge-
stellt worden sind, Glycidylestern, Polyglycidylester,
die durch Polymerisation oder Mischpolymerisation von
Glycidylestern ungesdttigter Sduren gewonnen werden kdnnen
oder aus anderen sauren Verbindungen (Cyanurs&dure, Digly-
cidylsulfid, cyclischem TrimethylentrisuIfon bzw. deren
Derivaten und anderen) erhdltlich sind.

Die vorstehenden polyfunktionellen Epoxydverbindungen,
dieser Ausdruck schlieB8t auch den Begriff Epoxydharz ein,
kdnnen einzeln oder im Gemisch, gegebenenfalls in Gegen-
wart von Ldsungsmitteln oder Weichmachern, nach dem vor-
liegenden Verfahren umgesetzt oder zur Herstellung von
Dispersionen verwendet werden. Sie k¥nnen auch in Ge-
mischen mit Monoepoxyden eingesetzt werden. So finden
beispielsweise die folgenden Monoepoxyde .im Gemisch mit
den vorgenannten Epoxydverbindungen Verwendung: epox =
dierte ungesdttigte Kohlenwasserstoffe (Butylen-, Cyclo-
heéen-, Styroloxyd und andere), halogenhaltige Epéxyde,
wie z. B. Epichlorhydrin, Epoxyither einwertiger Alkohole
(Methyl=-, Xthyl=-, Butyl-, 2-Ethylhexyl-, Dodecylalkochol
und andere), Eéoxyﬁther einwertiger Phenole (Phenol,
Rresol sowie andere in o- oder p-Stellung substituierte
Phenole), Glycidylester ungesdttigter Carbonsduren,
epoxydierte Ester von ungesdttigten Alkoholen bzw. unge-
sdttigten Carbonsduren sowie die_Acetale des Glycidalde-
hyds.



10

15

20

0000605

Als bevorzugte mehrwertige Phenole werden eingesetzt:
Resorcin und verschiedene Bisphenole, die man durch Kon-
densation von Phenol mit Aldehyden und Ketonen wie z. B.
Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Methylathylketon u. a.,
erhdlt. Harze dieser Art sind in den USA-Patentschriften
2.855.159 und 2.589.245 beschrieben.

Besonders bevorzugte Epoxydharze sind Polyphenol-Glyci-

dyl-dther, z. B.das Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin

und 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl-)propan (=Bisphenol

A), welches Epoxydharz folgende ‘theoretische Struktur—
formel besitzt:

o CH, OH
/ \ | LH —
CH,,-CH-CH ,-0~ ‘ 'c o—cng- ~-CH,-0- n -
| CH, |
H
7\ 3 A
. L =0—CH,-CHCH,,
3

bzw. das Analogon auf Basis von Bisphenol F:

2\ | |
CH,,~CH-CH,=0 —@- cnzv@v O~CR,~CH-CH,=0~ /™
———@ -@- 0-CH, c:ﬂcn2

einzeln oder im Gemisch mit Bisphenol ‘A, worin n O oder
eine ganze Zahl bis 10 bedeutet. Normalerweise ist n
nicht grtser als 2 oder 3 und vorzugsweise 1 oder weniger.
Das Epoxydharz hat ein Epoxyd-Aquivalent von 160 - 500.

Zu geeigneten Polyélkylenpolyatherpolyolen b) die fir

~ die erfindungsgemife Herstellung der Hirtungsmittel
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angewandt werden konnen und vorzugsweise wasserldslich
sind, gehdren beispielsweise die Anlagerungsprodukte
eines Alkylenodes oder eines Alkylenoxyds mit einem mehr-
wertigen Alkohol. Geeignete Alkylenokyde sind beispiels-
weise Athylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd, Amylenoxyd
und Hetero- oder Blockcopolymere dieser Oxyde, vofzugu—
weise aber Kthylenokyd.’Als mehrwertige Alkohole sind
sowohl aliphatische als auch aromatische Alkohole einzeln
oder im Gemisch geeignet, z. B. Athylenglykol, 1,3-Pro-
pylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,3-
Butylenglykol, 1,2-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,4-
Pentandiol, i,3-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol.
Glycerin, 1,11-Trimethylolpropan,1,1,1-Trimethylol&dthan,
Hexan- 1,2,6-triol, &~-Methylglucosid, Pentaerythrit und
Sorbit.

Die Polyalkylenpolyatherpoiyole kénnen auch aus anderen
Ausgangsstoffen hergestellt werden, z. B. aus Tetrahydro-
furan und Alkylenoxid-Tetrahydrofuran-Copolymeren; Epi-
halogenhydrinen, z. B. Epichlorhydrin sowie Aralkylenoxy-
den, z. B. Styroloxyd.

Die Polyalkylenpolydtherpolyole- knnen entweder primire
oder sekunddre Hydroxylgruppeﬁ aufweisen und sind vorzugs-
weise Polydther, die "aus Alkylenoxyden mit 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen hergestellt werden, z. B. Polydthylendther-

‘glykole, Polypropylendtherglykole und Polybutylendther-

glykole. Die Polyalkylenpolyitherpolyole kdnnen nach
jedem bekannten Verfahren hergestellt werden, z. B. nach
dem Verfahren, das .von W u rtz 1859 angegeben wurde und
in Encyclopédia of Chemical Technology, Bd. 7, S. 257 bis
262, Interscience Publishers, Inc (1951) oder in der USA..
-Patentschrift 1922 459 beschrieben ist. Die mittlere
Molmasse der Komponente b) betrédgt 200 bis 10 000, vor-
zugsweise 800 bis 1 200.
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Gemd8 der Erfindung kdnnen aliphatische, cycloalipha-
tische, araliphatische Amine oder aeren Gemische als
Komponente c) mit den Epoxyd-Polyalkylenpolydthenpolyol-
Adquten umgesetzt werden.

Als Beispiele seien genannt:

aliphatische, gesdttigte oder ungesdttigte, bifunktio-
nelle Amine, z. B. niedere aliphatische Alkylen-Poly-
amine, wie z. B. Athylendiamin, 1,2-Propylendiamin;
1,3-Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Hexamethylendi-
amin, 2,2,4-(2,4,4—)Trimethylhexamethylendiamin oder
Polyalkylen-Polyamine, z. B. homologe Polyidthylen-
Polyamine, wie Diathylentriamiﬁ, Tridthylentetramin,
Tetrafdthylenpentamin oder analoge Polypropylen-Poly-
amine, wie z. B. Dipropylentriamin, oder Polyoxypropy-
lenpolyamine und Diamine der allgemeinen Formel
HZN.CH2-X-CH2.NH2, wobei X die zweiwertigen Re§te be-
deutet.

a T\ .
—/ ! N

Im einzelnen seien 1,2-, 1,3~ und 1,4-Bis(aminomethyl)-
benzol, bzw. Gemische der Isgmeren, 1,2-, 1,3- und

1,4-Bis- (aminomethyl-)cyclohexan bzw. Gemische der Iso-
meren, erwdhnt. Weiter k¥nnen Isophorondiamin (= 1-Ami-

‘no -3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan) und N-

Aminodthylpiperazin eingesetzt werden. Bevorzugte Ver-
bindungen der Komponente c) sind jedoch Xylylendiamin,
1-Amino—3—aminomethyl—3,5,S-Frimethyl—cyclohexan,

" 2,2,4-(2,4,4,~)-Trimethylhexamethylendiamin oder Poly-
‘oxypropylenpolyamin sowie deren Gemische. Es ist mdg-:
" lich, alle genannten Amine vor der Umsetzung mit dem

Epoxyd-Polyalkylenpolyitherpolyol-Addukt mit der ein-
fach ungesdttigten Verbindung 4) wvom Typ Hf=f-x,

R.R.
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Zu sogenannten cyandthylierten Amineﬁ umzusetzen und
diese dann statt der reinen Polyamine einzusetzen. Nach-
folgend beschriebener Weg ist jedoch gebrduchlicher. Be-
vor das Umsetzﬁngsprodukt aus Polyaminen und dem Epoxyd- >
Polyalkylenpoly-dtherpolyol-Addukt mit der einfach unge-
sdttigten Verbindung umgesetzt wird, kann ggf. mit

Wasser auf einen Festkdrpergehalt von 50,0 bis 90 Gew.-%
verdiinnt werden. '

Die Umsetzung mit der einfach ungesdttigten Verbindung
erfolgt durch Zugabe von z. B. Acrylnitril bei 20 bis

70 ©C, wobei nach der Zugabe eine Verweilzeit bei erh®h-
ter Temperatur, bevorzugt 50 bis 70 ©C angebracht ist.
Acryl- oder Methacrylnitril bilden die bevorzugten Ver=-
bindungen der Komponente d).

Geeignete BF3-Aminkomplexg sind beispielsweise diejeni-
gen, die aus folgenden Aminen (pr-Werte in Klammern)

und BF3 gebildet werden:

n-Amylamin (10,63), Anilin (4,63), B-Phenylalanin = 2-

_ Aminodthylbenzol (9,84), 2-Athylbenzimidazol (6,18),

20

25

30

Benzylamin (9,33), trans-Bornylamin (10,17), 1-Amino-3-
Methylbutan (10,60), 1,4-Piaminobutan (11,15), n~-Butyl-
amin (10,77), t.-Butylamin (10,83), n-Butylcyciohexyi-
amin (11,23), Cyclochexylamin (10,66), n-Decylamin (10,64) .
Di&thylamin (10,49), Diisobutylamin-(10,91), Diisbpropyl-
amin (10,96),; Dimethylamin (10,73), n-Dodecanamin =
Laurylamin (10,63), 2-Aminodthanol (9,50), Athylamin
(10,81), Hexadecanamin (10,63), 1-Aminocheptan (10,66),
2-Aminoheptan (10,88), n-Hexylamin (10,56), 2,4-Dimethyl-
imidazol (8,36), Morpholin (8,33), Methylamin (10,66),
n-Nonylamin (10,64), Octadecanamin (10,60), Octylamin
(10,65), 3-Aminopentan (10,59), 3-Amino-3-Methylpentan
(11,01), n-Pentadecylamin (10,61), Piperazin (9,83),
Propylamin (10,71), Pyrrolidin (11,27), Tetradecanamin =
Myristylamin (10,62), Tridecanamin (10,63), Tridthyl-
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amin (11,01), Trimethylamin (9,81).

Bevorzugt werden BF3—Benzylamin, BF3—Monoéthylamin, BF3—

Propylamin und BF;-n-Butylamin eingesetzt.

" Fir ein g-Aqu1valent-einer mit einem g—Aqulvalent elner

Epoxydgruppe umzusetzenden Hydroxylgruppe werden 100 bis 1,
bevorzugt 15 bis 2mMol, des BF3-Am1nkomp1exes_elngeuetzt.
Die Umsetzung der Hydroxylgruppen-mit den Epoxydgruppen
kann im Temperaturbereich von 20 bis 200 °C vorgenommen
werden. Die Umsetzungstemperatur ist abhénéig von dem

Jjeweiligen BF —Aminkomplek. Beiépielsweise liegt die Um-.

3

_setzungstemperatur'bei Verwénaund von BFS—MonéathYlamin

oder BF3
midgiger Weise die umzusetzenden Gemische aus Hydroxyl-

-Benzylamln um 130 ©cC. - Man erwarmt deshalb zweck-

gruppen und Epoxydgruppen enthaltenden Vérblndungen bis
zu derjenigen Temperatur, bei der die Umsetzung mit aus-

- reichender Geschmnd:.gke:.t, d. h. in 30 M;Lnuten bis 15

Stunden, abliuft. Die Umsetzung verfolgt man zweckmaslg
tiber die Zunahme des Epoxydaquivalents, das elne Vermin-
derung der Epoxydgruppen anzelgt. h" o

Die'Reaktidn kann durch Kﬁhlung unter die Reaktionstempe-
ratur abgebrochen werden. ‘ S _H: S '

Ein Teil des BF,-Amin-Komplexes wird wihrend der Reaktion
durch Einbau der Fluoridionen in das Umsetzungsprodukt
verbraucht. Ein etwaiger ﬁberschuB des BF3—Am1n—Komplexes
kann nach Reaktlonsablauf durch Zugabe von basisch wir-
kenden Substanzen wie Bleicherde, Calciumoxyd, Calcium-
hydroxyd, Bariumoxyd und Bariumhydroxyd im Uberschuf zum
Komplex unschddlich gemacht werden. Die basisch wirkenden
Substanzen werden zusammen mit den aus ihnen und den-BF3—
Aminkomplexen entstehenden Produkten durch Filtration
entfernt. Die'Umsetzung.des Adduktes, welches nochreakti-
onsfihige Epoxydgruppen enthilt, mit dem Polyamin oder dem
Addukt aus Polyarin und Komponente d) wird bei 20 bis 100°¢,
vorzugsweise 20 bis‘HOOC durchgefihrt. Danach ist eine
Haltezeit bel erh3hter Temperatur, bevorzugt 50 bis_80°c,
unter Rilhren
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fiir 7 big 2 Stunde:. angebracht,

e-A.

Lig erfindungséeméﬁen Hirtungsmittel werden, gegebenen-

"21ig zuramren it Fmulgiermitteln, zur Herstellung von

- wégrigen h&rtboren Qpchdharzdispersionen verwendet, die

£ls Beschaqhtungs— oder Uberéugsmittel eingesetzt werden.

.Pié t ien erfindungsgemaﬁen Hartungsmitteln hdrtbaren

Lfoxydharze konnen weltere Zus8tze, wie z. B. Netzmittel,
enthalten. Bevorzugte Netzmittel sind die im Handel er-
haltl;chen, nicht ionlschen Netzmittel auf der Basis von
modifibleltem Alkylphenol, wie z. B. Alkylphenoxypoly—
(athyLenoxy—)athanol, ein Kondensat auc Nonylphenol und
A;hylenoxyd, enthaltend 9 - 10 Mol Pthylenoxyd pro Mol
Hﬁnylphenol, usw.

Pie Bpoxydharze gegebenenfalls versetéf mit Verdiinnungs-
m*tteln and/oder Netzmitteln, werden im allgemeinen in
Wa ser elngetragen, so daB die Disper51on vorzugsweise

“bis zu 50 Gew.-% Wasser enthalt Wenn eine Kombination aus

Enoxydharz und erflndungsgemaﬁem Hartungsmittel als

o8l ockftllsuoff benutzt wird oder wenn Pigmente zugegen

siud, kann der Wassergehalt sogar 90 Gew.-% betragen.
Wenn farbige ﬁberzugsmlschungen aus Epoxydharzen und er-

‘iindungsgcmaﬁen Hartungsmltteln hergestellt werden,
kOnnen verschiedene Zusatzstoffe zu der Dispersion aus

Epoxyﬁharz und dem erfindungsgemaﬁen'Hértuhgsmittel zu-

gesetat werden. Diese schlieBen Pigmente wie Titandioxya,
Eisenoxyd, Fiillstoffe w1e Asbest, Talkum, MSrtel und an-
dere zementahnllche Stcffe, Plgment-Dlspergierstoffe und

- arndera herkdmmliche Farb- und Uberzugshilfsstoffe ein.

Die Dispersion aus Epoxydharzen und erfindungsgemédsen

Hirturgsmitteln auf der Basis von Wasser kann in jeder
iien gen bekannten Weise verwendet werden. Geeignete

Methoden schlieBen ein: Burstenanwendung, Rollen, Spriihen,

.~e3ub“rzléﬁép, Eintauchen, Rakel, Pressen, Spachteln,

uLektroabocheldung, Siebdruck usw.

ez Di-pe:rsicn aus Epoxydharzen und erfindungsgeméBen

i
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Hidrtungsmitteln kann verwendet werden als Grundlack,
Fillstoff, Klarsiegler, Schutzanstrich, Uberzlige,
Dichtungen, dfinne M5rtel, Mdrtel usw. Ihre Anwendung ist
dort besonders zweckmdB8ig, wo Korrosionsbestindigkeit er-
wlnscht ist. Die Dispersionen kdnnen auch mit Epoxydharz/

~Thermoplast~Mischungen, wie Kohlenteer, Vinylpolymerisaten

usw. verwendet werden. Sie kann als Bindemittel fiir PreB-
kohle, leitende Bodenbel&ge und Spachtelmassen, als Kleb-
stoff flir Holz, Gewebe, Leder und Metall und fiir ver-
schiedenartige Schichttrédger, wie zementierte FuBSbdden,
Wdnde, Schwimmb&dder, Glas, glasierte Ziegel usw. benutzt
werden. Weiter kann die Epoxydharz-Dispersion mit Mdrtel
oder Zement gemischt werden, wobei das Wasser als Emul-
sion benutzt wird, um den Zement anzuteigen. Umgekehrt

kann das Wasser in der Zementmischung als Ld¥sungsmittel

fir die Epoxydharz-Dispersion benutzt werden. Ein Zusatz
des erfindungsgem#Ben Hirtungsmittels ermdglicht gleich-
méBiges Mischen von Zement una Epoxydharz-Hidrter-Disper-
sion. So ist es m&glich, Epoxydharz-Hartungsmittel-Dis-
persion-gehdrteten Zement zu erhalten.

Beispiele ‘
Herstellung der Hiartungsmittel

1 A) 300 g Polydthylenglykol, mittlere Molmasse 1000
(~» 0,6 Vale), o R
470 g Bisphenol A~-Diglycidyl&ther/Bisphenol F-Digly-
cidyldther - Gemisch im Verhdltnis 60 : 40
Gew.- Teilen mit einem EV-Wert von 180 _ -
(2 2,6 Vale) und '

2 g BF3-Amin-Komplex (z. B. Anchor 1040) werden in
einen 2 1-Dreihalskolben, der mit einem Ther-
mometer und Rithrer versehen ist, eingewogen.
Der Kolben wird {iber einen Abscheider an einen
Kilhler angeschlossen. Unter Stickstoff als
Inertgas heizt man in 30' auf 80 ©C, wobel
sich eine homogene Mischung bildet.

W e =
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Danach heizt man auf 170 ©C und h&lt diese
Temperatur bis der theoretische EV-Wert von

385 + 10 erreicht ist. Nach 5 Stunden Haltezeit
bei 170 ©C erhielt man einen EV-Wert von 378.

im Kugelfallviskosimeter nach HOppler, betrigt
9600 m Pas. Dieses Produkt wird als Vorprodukt
flir die Herstellung der erfindungsgemidfen Hir-
tungsmittel weiterverwendet.

In einem 1 l-Dreihalskolben werden 272 g Xylyl- 3@
endiamin (4 Vale) vorgelegt, Stickstoff wird f
ibergeleitet und bei Raumtemperatur werden o
unter Rihren 378 g (1 Val) Vorprodukt nach

Beispiel 1 A in 15 bis 30' 2zugesetzt. Nach Be-
endigung der Zugabe wird noch 1 Stunde verriihrt,
wobei die Temperatur auf ca. 60 ©C ansteigt.

Nach Abfallen der Temperatur wird auf 80 ©C ge-
heizt und 1 Stunde dort gehalten. Das Wasser-
stoffdquivalentgewicht (HAV) betrdgt 93. Die-

ses Produkt wird mit Wasser 80%ig verdiinnt, das

HAV betrdgt nun 116.

813 g dieser 80%igen wdBrigen L&sung enthalten

7 aktive Aminwasserstoffatome. Bei 60 ©C

addiert man durch Zutropfen in 30' 74 g Acryl-
nitril, das éntspricht 0,2 Vale Acrylnitril

pro Aminwasserstoff. Nach Beendigung der Zu- -

gabe h&lt man noch 1 Std. bei 60 °cC.

Das erhaltene Hirtungsmittel ist nun 82%ig,

hat einen HAV von 159 und eine Viskositidt bei.

25 ©C, gemessen im Kugelfallviskosimeter nach
Hoppler, von 2330 m Pas.

In einem 2 1-Dreihalskolbep werden 272 g Xy-
lylendiamin (4 Vale) vorgelegt, Stickstoff

vwird tbergeleitet und bei Raumtemperatur werden unter

Rilhren 173 g (1,25 Vale) Vorprodukt nach Bei-
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spiel 1 A in 15 bis 30' zugesetzt. Nach Beendi-
gung der Zugabe wird noch 1 Stunde verriihrt, wobei
die Temperatur auf ca. 60 ©C ansteigt. Nach Ab-
fallen der Temperatur wird auf 80 ©C geheizt und

"1 Std. dort gehalten. Das HAV betrigt 111. Dieses

Produkt wird mit Wasser 80%ig verdiinnt, das HAV
betrdgt nun 138.

932 g _dieser 80%igen waBrlgen LOsung enthalten
6,75 aktive Aminwasserstoffatome. Bei 60 ©OC addlelt
man durch Zutropfen in 30' 71,5 g Acrylnitril,
das entspricht 0,2 Vale Acrylnitril pro Amin-
wasserstoff. Nach Beendigung der Zugabe hilt man

.noch 1 Std. bei 60 ©C. Das erhaltene H&rtungs-

mittel ist nun 81%ig, hat einen HAV von 186 und
eine Viskositdt, gemessen im Kugelfallviskosi~

neter nach Hdppler, von 5150 m Pas.

Beispiel 1 A wurde wiederholt. Nach 4,5 Std. Hal-
tezeit bei 170 ©C erhielt man einen EV-Wert von

391,

In einen 2 l-Dreihalskolben werden 136 g Xylylen-
diamin (2 Vale) und 170 g 1-Amino-3-aminomethyl
-3,5,5-trimethylcyclohexan (2 Vale)'vorgélegt,
Stickstoff wird iibergeleitet und bei Raumtempera-
ﬁur werden unter Rithren 489 g (1,25 Vvale) Vofpro-
dukt nach Beispiel 3 A in 15' bis '30' zugesetzt.
Nach Beendigung der Zugabe wird noch 1 Stunde ver-
rithrt, wobei die Temperatur auf ca. 60 °OC ansteigt.
Nach Abfallen der Temperatur wird auf 80 ©C ge-
heizt und 1 Stunde dort gehalten. Das HAV be-
trdgt 118. Dieses Produkt wird mit Wasser 80%ig
verdiinnt, das HAV betridgt 147. |
994 g dieser 80%igen wéﬁfigen L&sung enthalten
6,75 aktive Aminwasserstoffatome. Bei 60 ©C
addiert man durch Zutropfen in 30' 71,5 g Acryl-
nitril, das entspricht 0,2 Vale Acrylnitril pro
Aminwasserstoff. Nach Beendigung der Zugabe hdlt
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man noch 1 Std. bei 60 ©C.

fag crhaltenc Hirtungsmittel ist nun 81,5%ig, hat
einen HAV von 197 und eine Viskositdt, gemessen im
Kugelfallviskosimetér nach Hoppler, von 13450 m Pas.

3 4 2) Es wurde das Produkt aus Beisﬁiel 3 A eingesetzt.
4 B) In einen 2 l-Dreihalskolben werden 489 g (1,25 Vale)
Vorprodukt nach Beispiel 3 A vorgelegt, Stickstoff
wirgd iibergeleitet und bei Raumtemperatur'werden
unter Rihren nacheinander 136 g Xylylendiamin
10 (2 Vale) und 170 g 1-Amino -3-aminomethyl— 3,5,5-
trimethylcyclohe xan (2 Vale) in 10 - 15 Minuten
zugesetzt. Nach Beendigung der Zugabe wird noch
1 Stunde verrﬁhrt,~w6bei die Temperatur auf ca.
65 ©C ansteigt. Nach Abfallen der Temperatur wird
Y5 ~ auf 80 OC geheizt und 1 Stunde dort gehaiten. Das
HAV betrdgt 118. Dieses Produkt wird mit Wasser
80%ig verdiinnt, das HAV betrigt 147.
4 C) Es wurde wie unter Beispiel 3 C beschrieben ver-
fahren. Das erhaltene Hdrtungsmittel ist 81,5%ig,
29 hat einen HAV von 197 und eine Viskosit#t, ge-
' messen im Kugelfallviskosimeter nach Héppler,
von 13120 m Pas. ‘

5 5 und B) _
Be. piel 3 A + B wurden wiederholt. .

i5 5 ¢) 882 g der 80%igen Lisung, wie unter Beispiel 3 B
beschrieben, enthalten 6,0 aktive Aminwasserstoff-
atome. Bei 60 ©OC addiert man durch Zutropfen in |
3G Minuten 79,5 g Acrylnitril, das entspricht
0,25 Vale Acrylnitril pro Aminwasserstoff. Nach Be-
endigung der Zugabe hilt man noch 1 Std. bei
70 ©C. Das erhaltene Hirtungsmittel ist nun 82%ig,
hat einen HAV von 216 und eine Viskosit&dt, ge-
messen im Kugelfallviskosimeter nach Hﬁpéler, von
14520 m Pas.

28

1
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6 A und B)
Beispiel 1 A + B wurden wiederholt.

6 C) 696 g der 80%igen Ldsung, wie unter Beispiel 1 B
beschrieben, enthalten 6,0 aktive Aminwasserstoff-
atome. Bei 50 ©C addiert man durch Zutropfen
in 30 Minuten 79,5 g Acrylnitril, das entspricht
0,25 Vale Acrylnitril pro Aminwasserstoff. Nach
Beendigung der Zugabe hdlt man noch 1,5 Std. bei
70 ©C. Das erhaltene Hirtungsmittel ist nun 82%ig,
hat einen HAV von 175 und eine Viskositdt, ge-

messen im -Kugelfallviskosimeter nach Hppler von
3150 m Pas.

7 C) 932 g der 80%igen L3sung, wie unter Beispiel 2 B
beschrieben, werden mit 89,5 g Acrylnitril
(0,25 Vale pro Aminwasserstoff), wie unter Bei-
spiel 5 C beschrieben umgesetzt. Das erhaltene
Hirtungsmittel ist nun 82%ig, hat einen HAV von
202 und eine Viskositdt von 5900 m Pas.

8 - 11)
Beispiel Vorprodukt Umsatz ~ .. HAV .. Viskositdt 25 ©C
8 C 994 g 4 B 89,5 g AN 205 13900 m Pas
(0,25 vale - s o
pro Amin- °
wasserstoff) R
9 C 813 g 1B 37 g AN 135 1850 m Pas -
(0,1 vale) - T T
10 C 932 g 2 B 36 g AN 159 4640 m Pas
. (0,1 Vvale)
11 C 994 g 3 B 36 g AN : 170 12500 m Pas .

(0,1 Vale)

Bei den Beispielen 8 C - 11 C wurde wie unter Beispiel 5 C
~ verfahren.
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Es wurden 300 g Polydthylenglykol, mittlere Mol-
masse 1000 (A 0,6 Vale), 482 g Bisphenol A-Di-
glycidyl&ther mit einem EV-Wert von 185 (Viskosi-
tit 25 OC 9800 m Pas) und 2 g BF, =Amin-Komplex
wie unter Beispiel 1 A beschrieben umgesetzt.

Das Produkt hatte folgende Kenndaten:

EV-Wert : 388

Viskositdt 25 ©C : 13750 m Pas

388 g dieses Produktes wurden mit 272 g Xylylen-
diamin wie unter Beispiel 1 B beschrieben umge-
setzt. Die 80%ige LOsung in Wasser hat einen HAV
von 118. '

590 g der 80%igen LSsung werden nun wie unter
Beispiel 1 C beschrieben mit 53 g Acrylnitril
(0,2 Vale pro Aminwasserstoff) umgesetzt. Das HAV
betrigt nun 161, die Viskositdt bei 25 ©C be-
tridgt 3940 m Pas.

AL D e, . @t e et Wt < wahn e
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‘e 1,205 Vale, bezogen auf Epoxydgruppen, der unter
eigpiesl 13 °'A bis 19 A aufgefiihrten Vorprodukte wurden
mit 1536 g Xylylendiamin (2 Vale) und 170 g 1-Amino
=3-aminomathyl -3,5,5-trimethylcyclohexan (2 Vale)

r

o

nacix ZToispiel 5 B umgesetzt.

Tabelle 2

Beispiel = = .. HAV der Bo%iéen.waﬁrigen.Lésung

Tabelle 3

13 B 118
14 B 119
15 B 205
16 B 135
17 B 147
i€ B 168
19 B 121

Tie vrodukte 13 B bis 19 B wurden nach Beispiel 3 C
mmgesetzt.

) HAV des
Beispiel .. Produkt .. Acrylnitril . . Endproduktes

13 ¢ 550 g 13 B 53 g .. 161

14 C 595 g 14 B " = 162

15 C 1025 g 15 B - " 270 o
"16 C 675 g 16 B " 182 -

17 ¢ 735 g 17 B " ' 197

i8 C 840 g 18 B " 223

19 2 605 g 19 B " 165

rd

i+ einen 2 1 =-Dreihalskolben werden 136 g Xylylendi-
s’y {7 Vale) und 170 g 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-
rrimetnyicyclohexan (2 Vale) vorgelegt und Stickstoff
Wi & ipesjeleitet. Bei 60 ©C addiert man durch Zu-

t. nf 2 in 30' 71,5 g Acrylnitril. Nach Zugabeende

BAD ORIGINAL @
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hilt man noch 1 Std. bei 60 ©C.

Zu dieser cyandthylierten Polyamin-Mischung werden
bei Raumtemperatur unter Rithren 489 g (1,25 Vale)
Vorprodukt nach Beispiel 3 A in 15' bis 30' zuge-
setzt. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 1 Stidé.
verrithrt, wobei die Temperatur auf ca. 60 ©C an-
steigt. Nach'Abfallen der Temperatur wird auf 80 ©C
geheizt und 1 Std. dort gehalten. Danach wird mit

Wasser auf 81,5 % Festkdrper verdinnt. Das erhal-

tene Hirtungsmittel hat einen HAV von 197 und
eine Viskositdt, gemessen im Kugelfallviskosimeter

nach ESppler, von 13300 m Pas..

Herstellung der Epoxydharz-Dispersionen

Epoxydharz-Dispersionen, die mit den erfindungsge-
méisen Addukten als Hirtungsmittel kombiniert wer-
den k&nnen, sind u. a. in folgenden'Paﬁentschriftén
beschrieben:

Osterreichische Patentschrift 286 647 (=Britische
Patentschrift 1.244.424) und Japanische Patent-
schrift 29.625/71, sowie die Schweizerische Pa-
tentschrift 603 738. ;

Folgende Epoxydharze wurden bevorzugt eingesetzt:
Epoxydharz A (EV-Wert ca. 195) = - -

72 g eines Epoxydharz-Emﬁlgatorgemisches, be-
stehend aus o S

66 g einer Mischung aus 88 Gew.-% eines Epoxyd-
harzes auf Basis von Bisphenol A und Epi-
chlorhydrin mit einem Epoxydiquivalent
von ca. 186 und einer Viskositdt von .
9000 m Pas, gemessen bei 25 ©C, und 12
Gew.-% Z;Kthylhexylglycidylather, wurde in
der Wiarme mit

6 g eines Emulgatorgemisches, bestehend aus

2,679 eines Anlagerungsproduktes von 25 - 30 M&-

len Athylenoxyd an 1 Mol Abietins&ure,
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eines Anlagerungsproduktes von 30 Molen Xthy-
lenoxvd an 1 Mol p-Nonylphenol

eines Anlagerungsproduktes von 10 Molien Athy-
lenoxyd an 1 Mol p-Nonylphenol
n-Dodecylalkohol vermischt

Mischung entspricht dem Epcxydharz-Emulgator-
aus Beispiel 7 der schwelzerlschen Patent-

schrift 603 738.

22) Epoxydharz B (EV-Wert ca. 185)

23)

80 g eines Epoxydharz-EmuigatoLgemisches, beste-

hend aus

75,2 g einer Mischung aus 60 Gew.-% eines Epoxydhar-

4,8 g
2,14 g

zes auf Basis Bisphenol A und Epichlorhydrin
und 40 Gew.-% eines Epoxydharzes auf Basis
Roh-Bisphenol F und Epichlorhydrin mit einem
Misch-Epoxyddquivalent von ca. 180 und einer
Viskositdt von 6500 m Pas, gemessen bei 25 ©C,
wurde in der Wdrme mit

eines Emulgatorgemisches, bestehend aus

eines Anlagerungsproduktes von 25 - 30 Molen
Athylenoxyd an 1 Mol Abietinsiure,

eines Anlagerunésproduktés von 4 Molen Athy-
lenoxyd an 1 Mol p—Nonylphenol

0,8 g eines Anlagerungsproduktes von 10 Molen~

1,06 g

Epoxyd

Athylenoxyd an 1 Mol p-Nonylphenol
n~-Dodecvlalkohol vermischt

harz C

100 g einer Mischung bestehend aus 60 Gew.-% eines

Epoxydharzes auf Basis Bisphenol A und Epi-
chlorhydrin und 40 Gew.-% eines Epoxydharzes
auf Basis Roh-Bisphenol F und Epichlorhydrin
mit einem Misch-Epoxydiquivalent von ca. 180
und einer Viskositdt von 6500 m Pas gemessen
bei 25 ©c.

“e

v g, e



0000605

24) Epoxydharz D

Epoxydharz auf Basis von Bisphenol A und Epi-
chlorhydrin mit einem Epoxyddgquivalent von
ca. 185 und einer Viskositdt von 9000 m Pas
gemessen bei 25 ©C.

25) Je 100 g der bevorzugt eingesetzten Epoxydhar:ze
A,B,C und D wurden mit Hilfe eines Rilhrers mit den
erfindungsgeméfen Hartungsmitteln der Beispielé .
1 Cbis 19 C, 20 und 1 B bis 3 B &quivalent ver-
mischt. Es wurde soviel Wasser zugesetzt, bis die
Dispersionen 60%ig waren. Die Mengen sind der
nachfolgenden Tabelle zu entnehnen.

Tabelle 4

Mengen Hdrtungsmittel
pro 100 g Epoxydharz

A B C D

Hirtungsmittel gemi8 Beisp. 1C 82 86 88 86

" " n 2C 95 100 103 100

" " n 3C 101 106 109 106

" " " 4 C 101 106 109 106

" " " 5¢ 111 117 120 117

" " " 6C 9 95 97 95

" " " 7C 104 109 112 109

" " " 8C 105 111 114 111 -
" . " 9Cc 69 73 -75 73

" " " 10 C 82 8 ° 88 _ 86

" " " 11-Cc "87 92 94 92
" " " 12C 83 97 89 97

“ " " 13¢ 83 97 89 97

" " " 14 Cc 83 97 90 97

" " " 15 C 139 146 150 146

" u n 16 C 93 98 101 98

" " " 17 C 101 106 109 106

" " n 18.Cc 114 120 124 120

" " " 19¢c 85 89 92 89
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) b 3 4 . rd -
fonhelle & (Forts.)

Hartungsmrittel semdB Beispiel 1B 60 63 64 63

N " " 2 B 71 75 77 75
" " " 3B 75 79 82 79

" " " 20 101 106 109 106

Die Dispersionen zeigten eine ausgezeichnete Stabilitidt
innerhalb der Verarbeitungszeit (d. h. bis zum Beginn
der Vernetzungsreaktion zwischen Harz- und Hirterkom-
ponente), die 30 Minuten bis 5 Stunden betrug.

Die wdBrigen Dispersionen unter Verwendung des Epoxyd-

harzes A wurden in ca. 200 um Schichtstdrke auf phos-
phatierte Eisenbleche und Asbest-Zementplatten aufge-
tragen.

vie anwendungstechnischen Ergebnisse sind in der fol-
genden 7abelle 5 zusammengefagt, wobei die Numerierung
der Dispersionen mit der Kennzeichnung der Hartungs-
mittel identisch ist. Als Antrocknung wird der Zeit-
punkt bezeichnet, an dem bei Berﬁhfung mit dem Finger
keine Uberflichenklebrigkeit mehr festgestellt weitden

kann.
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Di2 mit den Epoxvdharzen B, C und D hergestellten Dis-

persionen und die daraus hergestellten Filme, liefer-
ten dhnliche Eigenschaften wie mit Epoxydharz A.

¢+ Je 100 g der bevorzugt eingesetzten Epoxydharzé A und

10

15

25

30

C wurden auf einer Walze mit 150 g nichtkreidepdem

Titandioxyd vom Rutiltyp und 5 g hochdisperser Kiesel-

sdure abgerieben. Mit Hilfe eines Rithrers wurden &qui-

valente Mengen der Hartungsmittel gemdB Beispiel 1 C

bis 12 C und 1 B bis 3 B und soviel Wasser zugesetzt,
daB 55%ige Dispersionen erhalten werden. Die Mengen

sind der nachfolgenden Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6

Hirtungsmittel gem#B Beispiel

10

12

W 0 ~1 O U & W N

W ww OoOoOooOanoooononoaoanaonaonaonao

Mengen Hirtungsmittel
pro 255 g EP-Harz/TioO
Kieselsdure-Mischung

A
82

95
101
101
111

90
104
105

69

82

- 87
© T 83

60

71

75

c
88

103
109
109
120
97
112
114
75
88
94"
89 ~
64
717
82

Die Dispersionen zeigten eine ausgezeichnete Stabili-
tit innerhaldb der Verarbeitungszeit (d. h. bis zum Be-
ginn der Vernetzungsreaktion zwischen Harz- und Har-

terkomponente), die 30 Minuten bis 3 Stunden betrug.

e -

M L [ T S,
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Die wd8rigen Dispersionsfarben unter Verwendung des
Epoxydharzes C wurden in ca. 100 u Schichtstidrke auf
phosphatierte Eisenbleche und Asbest-Zementplatten auf-
getragen. Die anwendungstechnischen Ergebnisse sind in
der folgenden Tabelle 7 zusamencjefaﬁt:
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Die mit dem Epoxydharz A hergestellte Dispersions-
farbe und die daraus hergestellten Filme zeigten
dhnliche Priifergebnisse wie mit Epoxydharz C.

Mit dem Ausdruck "Topfzeit" wurde die Zeit bezeich-
net, die Qerstreicht, bis eine Dispersion aus 50 g
des Epoxydharzes, 50 g Wasser und einer &quivalenten
Menge des jeweiligen erfindungsgemifen Hﬁrtﬁngs—
mittels Beispiel 1 C bis 19 C und 1 B bis 3 B ge-
liert ist, bzw. bis die Viskositdt der Dispersion

so stark angestiegen ist, daB ihre sachgemdBe Ver-
arbeitung nicht mehr méglich ist.

Eine Mischung, bestehend aus 80 g feink®rnigem
Quarzsand (Korngrdge 0,5 hm), 160 g grobkérnigem
Quarzsand, 80 g Zement, 11 g des Epoxydharzes B und
11,7 g des crfindungsgemdfen Hiartungsmittels gemdsB
Beispiel 3 C wurden in einem Miséhger&t homogen ge-
mischt und mit 80 g Wasser zu einer pastﬁseh Konsi-

—

SV 0000605

stenz verrihrt. Diese Masse wurde mit einem Rakel zu

einem etwa 5 mm starken Betonbodenbelag verarbeitet,
der nach dem Durchhidrten eine ausgezeichnete 01~

und Wasserfestigkeit aufwies. Zug—, Druck- und
Biegefestigkeiten der Betonmischung werden durch den
Zusatz der Epoxydharz-Hartungsmittel-Dispersion
um ca. 20 % verbesseri.' ' o RS

1

>
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Patentansprilche

1. H8rtungsmittel fir wissrige Epoxydharz-Dispersionen,
dadurch gekennzeichnet, daR das Hirtungsmittel ein Um-
setzungsprodukt aus

a) mindestens einer Polyepoxydverbindung,

b) mindestens éinem Polyalkenylpolyitherpolyol und

¢) mindestens einem Polyamin o

ist.

2. Hirtungsmittel nach Anspruch 1, dadufch gekennzeichnet,

daf das Hirtungsmittel ein Umsetzungsrrodukt aus

a)'mindestens einer wasserunl8slichen Polyepoxydverbindung,

b) mindestens einem wasserl¥slichen Polyalkylznpolyidther-
polycl und

¢) mindestens einem Polyamin

ist.

3. Hdrtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-

kennzeichnet, daR es aus einem Umsetzungprodukt besteht,

welches aus 20 bis 80 Gew.-% eines Adduktes aus

a) 2 bis 4 Kquivalenten mindestens einer Polyepoxydver-
bindung und

b) 0,2 bis 1,5 Aquivalenten mindestens eines Polyalkylen-
poly#therpolyols durch Umsetzung mit )

80 bis 20 Gew.-% der Komponente c), eines aliphatischen,

cycloaliphatischen und/oder heterocyelischen Polyamins - -

oder Polyamingemisches, wobei die eingesetzte Aminmenge in

einem 2- bis 10-fachen Uberschuf, bezogen auf die zur Um-
setzung befdhigten Epoxydgruppen und die am Stickstoff

befindlichen H-Atome,verwendet worden ist,
erhalten worden ist.
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4. Hirtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dag an die reaktiven Gruppen des
Polyamins c¢) noch d) zur Addition bef3higte unges&ttigte
Verbindungen addiert sind.

5. Hirtungsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daf an die Komponente ¢) vor oder nach der Umsetzung
mit dem Addukt aus den Komponenten a) und b) pro am '

Stickstoff befindlichen H-Atom bis zu 0,5 Xquivalente

einer zur Addition befZhigten unges#ttigten Verbindung

d) vom Syp H?=?ﬁx s Wobeil R,= H, -CH3, -CZHS’ R2 = H,
RyR,

-CH3 und X = -CN, -COOH, -COOCHB, -COOCZH

-CQOCMHQ, -CONHZ, bedeutet, addiert sind.

59 -COOC3 7°

6.Verfahren zur Herstellung von Hirtungsmitteln, dadurch

gekennzeichnet, dahf

I)  in 1. Stufe ein Addukt aus a) mindestens einer
Polyepoxydverbindung und b) mindestens einem Poly-
alkylenpoly4therpolyol mit einem miftleren Moleku-
largewicht von 200 bis 10 000 in Gegenwart eines
BFB-Amin-Komplexes als Katalysator hergestellt wird
"und dieses anschliefend mit ¢) einer Aminverbindung
der Gruppe °1) mindestens eines Polyamins und °2)
einem Addukt von ci) mit d) einer ungesittigten
Komponente der Formel HC(R,)=C(R,)-X, worin R,, R,
und X die oben genannte Bedeutung.haben, umgesetzt
wird oder .

II) das Reaktionsprodukt der Komponenten a), b) und

c1) mit d) einer ungesittigten Verbindung der Formel

HC(R1)=C(R2)-X‘worin R., R2 und X die oben angege-
bene Bedeutung haben,umgesetzt wird, .
wobei die Reaktionen bei Einsatz der Komponsnte d) bei

einer Temperatur zwischen 20 und 70 durchgefithrt werden.

Y

an it e o
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf
a) 2 bis 4 Kqui#alente mindestens einer Polyepoxydverbin-
dung und b) 0,2 bis 1,5 Kquivalente mindestens eines
Polyalkylenpolyitherpolyols in Gegenwart eines BF3
Komplexes als Katalysator bei einer Temperatur von 20 bis
200°¢ umgesetzt werden und die Umsetzung mit c¢) einer

-Amin- -

Aminverbindung der Gruppe °1) mindestens einem aliphati-
schen, cyclcaliphatischen oder heterocyclischen Poly-
amin oder c,) einem Addukt von c,) mit-d) bei einer
Temperatur von 20 bis 100° C vorgenommen wird, wobel die
eingesetzte Aninmenge in einem 2- bis 10-fachen Uber-
schuB, bezogen auf die zur Umsetzung befihigten Epoxyd-
gruppen und die am Stickstoff befindlichen H-~Atome ver-

) wendet wird.

15

20.

8. Verfahren nach Ansp;ach 6 oder 7,'dadufgh gekennzeichnet,

dal als Komponente a) Polyphenclglycidyldther mit einem
Polyalkylenpolyitherpolyol umgesetzt werden.

9. Verwendung der Hirtungsmittel gemif Anspruch 1 bis 5,
zusammen mit polyfunktionellen Epoxydverbindungen a) und
Wasser zur Herstellung von aushidrtbaren Dispersionen als

. Beschichtungs~ oder Uberzugsmittel. -
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