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(57) Abstract

A phenol formaldehyde condensation product containing on average more than two aromatic hydroxyl groups per
molecule, having a hydroxy equivalent in the range 100 - 110 and a Kofler melting point greater than 75°C and a glass
transition point determined by differential scanning calorimetry (DSC) greater than 55°C, is used as a phenolic hardener
in epoxy resin powder paints consisting mainly of a bifunctional epoxy resin with an epoxide equivalent between 500 and
2500. Paint coatings of these powder paints have the same good mechanical properties as similar known powder paints

and greater chemical resistance.
|

(57) Zusammenfassung

Ein Phenol-Formaldehydkondensationsprodukt, das im Durchschnitt mehr als zwei aromatische Hydroxylgruppen
pro Molekiil enthilt, das ein Hydroxy4quivalentgewicht im Bereich von 100-110 besitzt und das einen Koflerschmelz-
punkt von héher als 75°C sowie einen mittels DSC bestimmten Glasumwandlungspunkt von hoher als 55°C aufweist, wird
als phenolischer Harter in Epoxydharz-Pulverlacken verwendet, die zumindest zum groften Teil aus einem bifunktionellen
Epoxydharz mit einem Epoxydéquivalentgewicht zwischen 500 und 2500 bestehen. Lackbeschichtungen aus diesen Pulver-

Chemikalienbestdndigkeit.
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Verwendung eines festen Phenol-Formaldehyokongensationspro-
duktes als Harter 1in Epoxydharzgemischen, sowie Verfahren
zur Herstellung eines Pulverlackes aus solchen Epoxydharz-

gemischen

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines bei Raumtempe-
ratur festen Phenol-Formidehydkondensationsproduktes, das Im
Durchschnitt mehr als zwei aromatische Hydroxylgruppen pro
Molekil enthilt, als H&rter 1in Epoxydharzgemischen. Sie
betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung eines Pulver-
lackes aus solchen Epoxydharzgemischen.

Stand der Technik

Die Verwendung von bei Raumtemperatur festen Phenol-Formal-
dehydkondensationsprodukten, die im Durchschnitt mehr als
zwei aromatische Hydroxylgruppen pro Molekil enthalten und
demzufolge =zum groBten Teil aus Novolaken bestehen, ist aus
der AT-PS 225426 bekannt, die PreBmassen beschreibt, die zum
Beispiel einen Phenolnovolakpolyglycidylather und einen als
Hirter wirkenden Phenolnovolak als Harzkomponenten enthal-

ten.

Epoxydharzgemische, die epoxydierte Novolake enthalten, sind
auBerdem als Basis von Epoxydharz-Pulverlacken bekannt.
Solche Pulverlacke werden z.B. fiir Innen - und AuBenbe-
schichtungen als Korrosionsschutz an Stahlteilen verwendet
und haben eine hohe Lésungsmittel- und Chemikalienbestdnadig-
keit. Solche Beschichtungen sind dabei im allgemeinen aber
umso sprdéder, je hoher ihre Chemikalienbestédndigkeit ist.
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Darstellung der Erfindung

Der Erfindung liegf nun zundchst die Aufgabe zugrunde, eine
vorteilhafte Verwendung des eingangs der Beschreibung ge-
nannten Phenol-Formaldehydkondensationsproduktes als Hirter
fir Epoxydharzgemische anzugeben, insbesondere fir solche,
die als Basis fir einen Pulverlack dienen, wobei am Endpro-
dukt, insbesondere also beim Pulverlack, bei etwa gleichen
mechanischen Eigenschaften wie bei bekannten &hnlichen Pui-
verlacken die Chemikalienbestdndigkeit verbessert wird.

Diese der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird in der
ervindungsgeméBen Verwendung dadurch gei¢st, dad das verwen-
dete feste Phenol-Formaldehydkondensationsproduk: einer Ko-
flerschmelzpunkt von héher als 75°C, vorzugswelse jecoch von
hoher als 80°C, und einen mittels DSC bestimmten Glasumwan-

‘dlungspunkt - von héher als 55°C, vorzugsweise jedoch von hé-

her @ls 60°C, aufweist und ein Hydroxydquivalent im Bereick
von 100-110 besitzt und daB es als Hiérter fir ein zumindest
zum groBten Teil aus einem bifunktionellen Epoxydharz be-
stehendes Epoxydharz mit einem Epoxyddquivalentgewicht im
Bereich zwischen 500 bis 2500 verwendet wird. Dabei kann der
erfindungsgemdBe Hirter vorteilhaft im wesentlichen frei von
Phenol (Monohydrobenzol) sein.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der erfindungsgeméiBen
Verwendung ist das als Harter verwendete Phenol-Formaldehyd-
kondensationsprodukt eines, dessen Herstellunga in zwei
Stufen erfolgt, wobei man in der ersten Stufe Pheno! und
Fo}maldehyd In einer wdssrigen Lésung im Molverhdltnis
Phenol:Formaldehyd im Bereich von etwa 1:0,3 bis 1:0,7
versetzt, durch Zugabe einer flichtigen Sdure ein saures
Milieu einstellt wund das Ganze bis zum AbschluB der
Kondensationsreaktion auf einer erhdhten Temperatur hdlt,
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daB man danach - in einer zweiten Stufe - dem Reaktions-
produkt der ersten Stufe, das zu einem geringen Teil aus
Phenol und sonst iberwiegend aus Dihydroxydiphenylmethan
besteht, Formaldehyd in einer Menge zusetzt, so daB das
Molverhdltnis aus 1in der ersten Stufe eingesetztes Phenol:
Gesamtmenge des in beiden Stufen eingesetzten Formaldehyas
in etwa im Bereich von 1:0,6 bis 1:0,95 liegt, und man die
Kondensationsreaktion bei erhéhter Temperatur fortsetzt ung
beendet, und daR man das Kondensationsprodukt vom Wasser
abtrennt und auBerhalb des Reaktionskessels erstarren 1&ft
und zerkleinert. Dabei kann vorteilhaft nach Beendigung der
Kondensationsreaktion und der Entfernunc des Wassers das
noch verbliebene Phenol (Monochydroxybenzol) durch Wasser-
dampfdestillation zumindest zum grioBten Teil entfernt wer-

den.

GemB einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfin-
dung wird das Phenol-Formaldehydkondensationsprodukt als
Harter in einem Epoxydharz-Pulverlack verwendet.

Die Erfindung betrifft schlieBlich ein Verfahren zur Her-
stellung eines Epoxydharz-Pulverlackes mit der erfindungs-
gemdBen Hdrter-Verwendung, das dadurch gekennzeichnet ist,
dal das als Hirter verwendete feste Phenol-Formaldehydkon-
densationsprodukt mit dem Epoxydharz und gegebenenfalls den
anderen Komponenten der Pulverharzformulierung in Form einer
Schmelze extrudiert, das Extrudat abgekihlt und durch Mahlen
in den Pulverlack iibergefihrt wird.

Die Anmelderin hat nun gefunden, daR Beschichtungen, die aus
dem erfindungsgemdB hergestellten Pulverlack bestehen, bei
etwa gleich hoher Z&higkeit (Sprodigkeit) eine hohere Che-
mikalienbestédndigkeit aufweisen als die bekannten Beschich-
tungen aus einem Pulverlack auf Basis eines epoxydierten
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Novolaks. AuBerdem hat sich gezeigt, daB die Schmelzpunkte
der erfindungsgemdR hergestellten Pulverlacke nicht unwe-
sentlich héher liegen kénnen als bei den gemannten bekannter
Pulverlacken mit epoxydierten Novolaken. Dies hat den Vor-
teil, daB bei der Lagerung und/ oder dem Transport eines
solchen Pulverlackes die Gefahr eines Zusammenbackens des
Lack-Pulvers weniger groB ist als bei den genannten bekann-
ten Pulverlacken.

AuBierdem 1ist der Pulverlack, wenn der in ihm verwendeie
Hiérter im wesentlichen frei von Phenol (Monohyaroxybenzc. -
Ist, besonders zur Herstellung von Beschichtungen geeignet.
die mit Lebens- oder GenuBmitteln in Berthrung kommen.

Ein Weg zur Ausfilhrung der Erfindunc

Zur Herstellung des Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukts
mischt man 10 Mol Phenol (Monohydroxybenzol), 5 Mol 37%ige
wdssrige LOsung Formaldehyd und 0,01 Mol konz. Salzsdure bei
20-30°C zusammen. Die Mischung wird anschlieBenc auf Riick-
fluBtemperatur (100-102°C) erwdrmt, welche 60 Minuten lang
zu halten 1ist. Die am Anfang klar gewordene Mischung wird
nach ca. 20 Minuten +triib, wobei sich das Gemisch in eine
Wasserschicht wund eine Harzschicht trennt. Nach der Konden-
sation destilliert man das Wasser so weit ab, bis die Tempe-
ratur auf 120°C steigt. Das so entwdsserte Produkt wird auf
70°C abgekiihlt.

Das so hergestellte Zwischenprodukt wird mit weiteren 3 Mol
einer 37%igen wdssrigen Lé&sung Formaldehyd wund 0,01 Mo!
konz. Salzsdure vermischt und unter RickfluB weitere 1 1/2
Stunden kondensiert. Nach der Kondensation destilliert man
das Wasser unter Vakuum ab, bis das Produkt weituehend was-
serfrei ist und die Harzschmelze eine Temperatur ven 150°C
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erreicht hat. Das so entwdsserte Produkt wird in eine Blech-
wanne abgefiillt, erstarren gelassen und schlieRlich zerklei-
nert.

sDieses als Hédrter fiir Epoxydharze einzusetzende Produkt hat
5 einen Koflerschmelzpunkt von 85°C und einen Glasumwandlungs-
punkt (gemessen mittels DSC) von 62°C und ein Hydroxyédquiva-

lent von 105.

Nachstehend sei die Herstellung von zwei verschiedenen Pul-
verlack-Formulierungen angegeben, bei denen ein wie vorste-

10 hend beschrieben hergestelltes Phenol-Formaldehydkondensa-
tionsprodukt als Hdrter verwendet wird. Bei diesen Formu-
lierungen kommen dreil verschiedene handelsiibliche Epoxyd-
harze zum Einsatz, die jeweils Bisphenol A-Epichlorhydrin-
Epoxydharze sind, némlich

15 Harz- Erzeuger Epoxy- Zusatz
typ dquivalentgew.
XV 302 Ciba-Geigy 610 - 680 Verlaufmittel
zusatz
20 XB 2874 Ciba-Geigy 750 - 850 hoher Verlauf

mittelzusatz

DER 664U Dow Chemical 880 - 970 kein Verlauf
mittelzusatz

Die beiden Pulverlacke bestehen nun aus den Formulierungen !
25 und II mit folgenden Komponenten:
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I Il
Komponenten Gew. Teile Gew. Teile
XV 302 R 1204
DER 664U 1048 Co--
XB 2874 - 184 --
Harter 168 250
Bariumsulfat 300 300
als Pigment
Eisenoxydrot 287 287
als Pigment
Aerosil R §72 10 ' 10
der Firma Degussa
als Tixotropierungsmittel
2-Methylimidazol 3 3

~als Beschleuniger

Zur Herstellung der Pulverlacke werden die Komponenten der
Formulierungen in Form von Schmelzen extrudiert, die Extru-
date abgekiihlt und durch Mahlen in Pulverlacke Ubergefiihrt.

Fir Testzwecke werden die Pulverlacke nun elektrostatisch
auf kaltgewalzte Stahlbleche aufgetragen und wdhrend 10 min
bei 200°C ausgehdrtet. Diese Probelackierungen hatten nun
folgende Eigenschaften.

I II
Erichsen Biegbarkeit 6,7 mm : 6,1 mm
Schlagfestigkeit (revers) 20 inchpounds 20

inchpounds

! min Einwirkungen von

Methyl-Athyl-Keton keine Wirkung keine
Wirkung



WO 89/05333

PCT/AT88/00105

7
5 min Einwirkungen von
N-Methylpyrrolidon leicht matt keine
Wirkung
Tg (DSC) 112,6°C 113,0°C
5 Nachstehend sei nun eine Vergleichsformulierung angegeben,

bei der u.a. eingesetzt werden

10

ein Epoxydharz auf Basis von Bisphenol A modifiziert mit
epoxydiertem Novolak, Type DER 642U der Firma Dow Chemi-
cal mit einem Epoxyddquivalentgewicht von 50C bis 570 unc

ein
- phenolischer Hdrter, Type DEH 8% der Firma Dow Chermical
mit einem Hydroxydquivalentgewicht von 250 und einer Ko-
flerschmelzpunkt von 67°C und zwar
Gew. Teile
15 DER 642U 818
XB2874 142
DEH81 (Hérter) 438
Bariumsulfat 300
Eisenoxydrot _ 290
20 Aerosil R 972 10
Probelackierungen mit einem aus dieser Formulierung herge-
stellten Pulverlack hatten folgende Eigenschaften:
Erichsen Biegbarkeit 6,7 mm
Schlagfestigkeit (revers) 20 inchpounds
25 ! min Einwirkung von Methyl-Athyl-Keton leicht matt
5 min Einwirkung von N-Methylpyrrolidon zerstort

Tg (DSC) 104,0°C



WO 89/05333 PCT/ATS8/00105

10

15

20

25

30

8

Man sieht also, daB bei etwa gleichen mechanischen Eigen-
schaften der Lackierung, welche durch die Werte der Erichsen
Biegbarkeit bzw. der Schlagfestigkeit (revers) gekennzeich-
net ist, bei dem ibliche Pulverlack gemiB der Vergleichsfor-
mulierung eine nicht unwesentlich geringere Chemikalienbe-
sténdigkeit erzielt wird, als bei den beiden Formulierungen
I und Il des unter der erfindungsgemiBen Hiarter-Verwendung
hergestellten Pulverlackes. AuBerdem sind bei den Formulije-
rungen I und Il die Werte des Glasumwandlungspunktes Tg
(DSC) niedriger. als bei der Vergleichsformulierung.

SchlieBlich wird noch darauf hingewiesen, daBl bei dem
.erfindungsgemdB verwendeten Harter der Koflerschmelzpunkt

betrdchtlich héher liegt, als bei den in Frage kommenden

- bekannten phenolischen Hértern, was, da auch der Hirter ein

Handelsprodukt ist, den Vorteil hat, daB er bei Transport
und Lagerung weniger zum Zusammenbacken neigt.

Bei einéf Variante zur Hérterherstellung wird nach Beendi-
gung der Kondensationsreaktion und der Vakuumdestillation in
der zweiten Verfahrensstufe die heife Harzschmelze einer
Wasserdampfdestillation wunterzogen, bei der das noch in der
Harzschmelze verbleibende Phenol weitgehend entfernt wird.

Gewerbliche Verwertbarkeit

Aus den mit der erfindungsgemdBen Hidrter-Verwendung herge-
stellten Epoxydharzgemischen Kké&nnen Epoxydharzpulverlacke
hergestellt werden, die, bei gleich guten mechanischen
Eigenschaften wie bei bekannten Pulverlacken, eine hohere
Chemikalienbestdndigkeit als diese haben. Diese neuen

Pulverlacke werden z.B. fiir Innen- und AuBenbeschichtungen

als Korrosionsschutz an Stahlteilen, wie an Armaturen oder
Rohren verwendet.

wk

L
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Patentanspriiche

Verwendung eines bei Raumtemperatur festen Phenol-Formal-
dehydkondensationsproduktes, das im Durchschnitt mehr als
zwel aromatische Hydroxylgruppen pro Molekiil:-enthédlt, als
Hérter in Epoxydharzgemischen, dadurch gekennzeichnet,
dal das verwendete, feste Phenol-Formaldehydkondensa-
tionsprodukt einen Koflerschmelzpunkt von héher als 75°C
und einen mittels DSC bestimmten Glasumwandlungspunkt von
hoher als 55°C aufweist und ein Hydroxyédquivalent ir
Bereich von 100-110 besitzt und daB es als Hirter fir ein
zumindest zum groBten Teil aus einem bifunktionellen
Epoxydharz bestehendes Epoxydharz mit einem Epoxyddqui-
valentgewicht 1im Bereich zwischen 500 bis 2500 verwendet -

wird.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das als Hdrter verwendete feste Phenol-Formaldehydkonden-
sationsprodukt einen Koflefschmelzpunkt von hoher als
80°C sowie einen mittels DSC bestimmten Glasumwandlungs-
punkt von hoher als 60°C aufweist.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das als Hdrter verwendete Phenol-Formal-
dehydkondensationsprodukt im wesentlichen frei von
Phenol (Monohydrobenzol) ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-

~ gekennzeichnet, daR das als Hirter verwendete Phenol-

Formaldehydkondensationsprodukt eines 1ist, dessen Her-
stellung in zwei Stufen erfolgt ist, wobei man in der
ersten Stufe in einer wdsserigen L6sung im Molverhdltnis
Phenol und Formaldehyd im Bereich von 1:0,3 bis 1:0,7
versetzt, durch Zugabe einer Sdure ein saures Milieu ein-
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stellt und das Ganze bis zum AbschluB der Kondensations-
reaktion auf einer erhéhten Temperatur hidlt, daB man
danach - in einer zweiten Stufe - dem Reaktionsprodukt
der ersten Stufe, das zu einem geringen Teil aus Phenol
und sonst {berwiegend aus Dihydroxydiphenylmethan be-
steht, Formaldehyd in einer Menge zusetzt, so daB das
Molverhdltnis aus in der ersten Stufe eingesetztem Phenol
zur Gesamtmenge des in beiden Stufen eingesetzten Form-
aldehyds im Bereich von 1: 0,6 bis 1:0,95 liegt und man
die Kondensationsreaktion bei erhéhter Temperatur fort-
setzt und beendet, und daB man das Kondensationsprodukt
vom HWasser abtrennt wund auBerhalb des Reaktionskessels
erstarren 1dBt und zerkleinert.

Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,daf
nach Beendigung der Kondensationsreaktion und der Ent-
fernung des Wassers das noch verbliebene Phenol (Monchy-
droxybenzol) aus der Harzschmelze durch Wasserdampfde-
stillation zumindest zum grdBten Teil entfernt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB das Phenol-Formaldehydkondensa-
tionsprodukt als H&rter 1in einem Epoxydharz-Pulverlack
verwendet wird.

Verfahren zum Herstellen eines Epoxydharz-Pulverlackes
mit einer Hérter-Verwendung gemiB Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das als Hérter verwendet feste

. Phenol-Formaldehydkondensationsprodukt mit dem Epoxydharz

und gegebenenfalls den anderen Komponenten der Pulver-
harzformulierung in Form einer Schmelze extrudiert, das
Extrudat abgekihlt wund durch Mahlen in den Pulverlack
ibergefiihrt wird.

L3
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Klassifikanionssystem

Klassifikationssymbole

Int.Cl 4

cC 08 G; C 08 1L

Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen

111 EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN®

18. Juni 1887,

19. Dezember 1984,

. siehe die ganze Zusammenfassung

Art*® I Kennzeichnung der Veroffentiichung !, soweit erforderlich unter Angabe der maQgeblichen Teune'2 Betr. Ansprucn N~
|
X iPatent Abstracts of Japan, Band 11, Nr. 365, 1-7
| (C~460)(2812), 27. November 1987
& JP, A, 62135574 (NITTO ELECTRIC INC. CC. LTD)

siehe die ganze Zusammenfassung

X Patent Abstracts of Japan, Band 9, Nr. 96, 1-7
(C-278)(1819), 25. April 1985
& JP, A, 59226067 (SUMITOMO DUREZ K.K.)

X |DE, B, 1138542 (REICHHOLD) 25. Oktobar 95, 1-7
siehe Patentanspriiche; Spalte 2, Zeilen 20-50

* Besondere Kategorien von angegebenen Verc:f*femliz:hungen10
“a" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" 3lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

" " Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
namten \eréffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefihrt)

"0" VerdHentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen
beziaht

“pr \erpffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tumn, aber nach dem beanspruchten Prioritdtsdatum veroffent-
licht worden ist

o

oy

e

n&u

Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An-
meldedatum oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder aut erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentiichung mit
einer oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fur
einen Fachmann naheliegend ist

Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

1V. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

23. Februar 1989

| Absandedatum des internationaien Recherchenberichts

internationale Recherchenbehorde

Européisches Patentamt

Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985)
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 10/03/8¢ -

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfoigen ohne Gewihr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verofientlichung Patentfamilie ! Veréffentlichung
DE-B- 1138542 ' Keine

Fir nihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtshlatt des Europédischen Patentamts, Nr.12/82
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