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Zinnfreie, hochschmelzende Reaktionsprodukte aus carbonylhydrierten Kcton-
Aldehydharzen, hydrierten Ketonharzen sowie carbonyl- und kernhydrierten Keton-

Aldehydharzen auf Basis von aromatischen Kctonen und Polyisocyanaten

Die Erfindung betrifft zinnfreie Reaktionsprodukte von hydroxygruppenhaltigen,
carbonylhydrierten Keton- und Keton-Aldehydharzen sowie hydrierten Keton-Aldehydharzen
auf Basis von aromatischen Ketonen und Polyisocyanaten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung

und deren Verwendung, insbesondere in Beschichtungsstoffen und Klebstoffen.

Keton-Aldehydharze werden in Beschichtungsstoffen z. B. als filmbildende Zusatzkomponente
eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften wie Antrocknungsgeschwindigkeit, Glanz, Héirte oder
Kratzfestigkeit zu verbessern. Ublicherweise verfligen Keton-Aldehydharze iiber
Hydroxygruppen und konnen daher z. B. mit Polyisocyanaten oder Aminharzen vernetzt
werden. In physikalisch oder oxidativ trocknenden Lack- oder Klebsystemen findet dagegen
kein Polymeraufbau durch Vernetzung dieser Harze statt. Derartige Beschichtungen besitzen
daher oft wegen der unvernetzten und daher relativ niedrigmolekularen Anteile eine geringe
Widerstandsfahigkeit gegeniiber z. B. Benzin, Chemikalien oder Losemitteln.

Die oben erwihnten Nachteile konnen verbessert werden, wenn das Molekulargewicht der
Keton-Aldehydharze ethéht wird. Durch die Erhohung des Molekulargewichtes steigen der
Schmelz- bzw. der Erweichungsbereich  signifikant an, was zwar bzgl
Antrocknungsgeschwindigkeit und oben  erwdhnter  Widerstandsfihigkeit  von
Beschichtungsstoffen oder Klebstoffen positiv ist, sich jedoch auf die Herstellung hochwertiger
Produkte, z. B. Farbzahl der Harze, negativ auswirken kann. Dariiber hinaus werden die guten
Léslichkeitseigenschaften und rheologischen Eigenschaften der Harze negativ beeinflusst.

Zusatzlich unterliegen die Carbonylgruppen durch =z B. Bestrahlung klassischen
Abbaureaktionen wie z. B. vom Norrish-Typ I oder II [Laue, Plagens, Namen und Schlagwort-
Reaktionen der organischen Chemie, Teubner Studienbiicher, Stuttgart, 1995].

Die Verwendung nicht modifizierter Keton-Aldehyd- oder Ketonharze ist daher fiir qualitativ
hochwertige Anwendungen z. B. im AuBlenbereich, bei dem hohe Bestindigkeitseigenschaften
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insbesondere gegeniiber Bewitterung und Hitze erforderlich sind, nicht mdglich. Ahnlich
unbefriedigende Bewitterungseigenschafien besitzen Phenolharze des Novolaktyps oder
Naturharze.

Die. Umwandlung der Carbonylgruppen in sekundire Alkohole durch Hydrierung von Keton-
Aldehydharzen wird seit langem praktiziert (DE 8 70 022, DE 32 41 735, JP 11012338). Ein
typisches und bekanntes Produkt ist Kunstharz SK der Degussa AG. Die Verwendung
carbonyl- und kernhydrierter Keton-Aldehydharze auf Basis von Ketonen, die aromatische
Gruppen enthalten, ist ebenfalls méglich. Ein solches Harz wird in DE 33 34 631 beschrieben.
Die OH-Zahl derartiger Produkte ist mit iiber 200 mg KOH/g sehr hoch.

Die Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und Hydroxygruppen wird iiblicherweise unter
Verwendung von Katalysatoren beschleunigt. Aufgrund vieler Vorteile wie z. B. Kinetik der
Reaktion oder Stabilitit des Katalysatorsystems auch bei langer thermischer Belastung haben
sich zinnorganische Verbindungen wie z. B. Dibutylzinndilaurat etabliert. Die Industrie ist
jedoch angehalten, diese Katalysatoren aus 6kologischen und toxikologischen Griinden zu

substituieren.

WO 03/091307 (EP 1 361 236) beschreibt die Herstellung und Verwendung von Polyurethan-
Harzen, die das Reaktionsprodukt aus mindestens einem Diisocyanat und einer Gruppe von
Komponenten mit Isocyanat-reaktiven Gruppen sind, wobei diese Gruppe aus
a) einer 1. Gruppe eines oder mehrerer Polyetherpolyole
b) einer 2. Gruppe eines oder mehrerer polyhydroxilierter Harze, ausgewihlt aus der
Gruppe harter Ketonharze, Polyesterharze, Acryl-Styrol-Copolymeren, Polyacrylaten,
Kolophoniumderivaten und Terpen-Phenolharzen
c) optionell einer 3. Gruppe eines oder mehrerer Polyole mit einem Molekulargewicht <
800 g/mol, und
d) mindestens einem Amin und einem Reaktionsabbrecher,
wobei das Verhiltnis der Aquivalentgewichte der Diisocyanatkomponenten und der
Komponenten, die isocyanatreaktive Gruppen besitzen, so gewihlt wird, dass im Wesentlichen
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alle Isocyanatgruppen der Diisocyanate vorliegen als Reaktionsprodukt mit einer der genannten
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe, besteht.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Reaktionsprodukte enthalten keine
Polyether, Amine sowie keine Kettenabbrecher. Auch ist die Reaktionsfihrung eine andere.
Demzufolge sind die dort erhaltenen Produkte nicht mit den Produkten der vorliegenden
Erfindung zu vergleichen. Da offensichtlich Dibutylzinndilaurat als Katalysator verwendet

wird, ist zudem von einem &kologischen und toxikologischen Risiko auszugehen.

EP 1 229 090 beschreibt dhnliche Polymere wie WO 03/091307, so dass die gleichen
Argumente wie dort gelten. Zusitzlich verwendet diese Verdffentlichung keine
carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder carbonylhydrierten Ketonharz und / oder
carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf Basis von aromatischen

Ketonen.

EP 107 097 beschreibt Schmelzklebstoffe, bestehend aus einem Gemisch enthaltend
prepolymeres Isocyanat, ein thermoplastisches Polymer und ein niedrigmolekulares Kunstharz,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch folgende Komponenten enthilt:
a) 20 bis 90 Gew.-% prepolymeres Isocyanat
b) 0bis 75 Gew.-% ecines thermoplastischen Polyurethans
c) 0 bis 50 % eines niedrigmolekularen Kunstharzes aus der Gruppe der Ketonharze
und/oder Keton-Aldehyd-Kondensationsharze und/oder Hydrierungsprodukte von

Acetophenon-Kondensationsharzen.

Im Gegensatz zu den in EP 107 097 verwendeten Produkten, wird in der vorliegenden
Erfindung kein thermoplastisches Polyurethan verwendet. AuBerdem werden hydrierte Harze
verwendet, insbesondere carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze und/oder carbonylhydrierte
Ketonharze und/oder carbonylhydrierte und kernhydrierte Keton-Aldehydharze auf Basis von
aromatischen Ketonen. Hydrierte Aldol-Homokondensate von Acetophenon wie in

EP 107 097 beschrieben werden explizit nicht beansprucht.
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DE 34 16 378 beschreibt Trennschicht-Uberzugsmischungen unter Verwendung nicht-
hydrierter ~ Keton-Aldehydharze, insbesondere Cyclohexanon-Formaldehydharze  als
Hauptkomponente.

Hochschmelzende Harze auf Basis von hydrierten Keton-Aldehydharzen und Di- und / oder
Polyisocyanaten fiir strahlungshirtende Lacke werden beschrieben in DE 102004 020 740.
Neben der Tatsache, dass hier strahlungsreaktive Losemitte]l verwendet werden, die den
Einsatzbereich einschrinken und den Einsatz in nicht strahlenhirtenden Anwendungen

verbieten, werden zudem zinnhaltige Katalysatoren verwendet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, zinnfreie, verseifungsstabile Reaktionsprodukte zu
finden, welche die Antrocknungsgeschwindigkeit, die- Harte, den Glanz und die Losemittel-
sowie Chemikalienbestindigkeit und Haftung von Beschichtungsstoffsystemen und Klebstoffen
verbessern. Die Produkte sollen eine gute thermische Bestindigkeit und Bewitterungsstabilitit
besitzen. Dariiber hinaus sollte die Herstellung aus wirtschaftlichem Interesse in einem
optimierten Zeitrahmen durchfiihrbar sein.

Uberraschender Weise konnte diese Aufgabe gelost werden, indem in Beschichtungsstoffen :--

oder Klebstoffen Reaktionsprodukte verwendet werden, die aus den Umsetzungsprodukten
von hydrierten Ketonharzen, carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen und/oder kern- und
carbonylhydrierten  Keton-Aldehydharzen auf Basis von aromatischen Ketonen
(Arylalkylketonen) und Di- oder Polyisocyanaten mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140
°C bestehen, und zinnfrei sind. Explizit ausgenommen sind hierbei Homo-
Aldolkondensationsprodukte (Ketonharze) des Acetophenons.

Diese iiblicherweise mit zinnorganischen Verbindungen katalysierte Reaktion konnte
liberraschender Weise durch die Anwesenheit anderer, zinnfreier Verbindungen katalysiert
werden und fiihrt insbesondere bei Verwendung von Bismuthorganylen bei #hnlichen

Reaktionsgeschwindigkeiten zu Produkten gleicher Qualititsgiite.

Die erfindungsgeméBen zinnfreien Reaktionsprodukte sind auBerdem verseifungsstabil und
widerstandsfahig gegen Chemikalien und besitzen eine hohe Vergilbungsbestindigkeit. Die
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Reaktionsprodukte erzeugen in Beschichtungsstoffen oder Klebstoffen einen hohen Glanz, eine
gute Antrocknungsgeschwindigkeit und Haftung zu unterschiedlichen Untergriinden wie z. B.
Metallen, Kunststoffen wie z. B. Polyethylen, Polypropylen oder Polycarbonat bei gleichzeitig
hoher Hirte.

Gegenstand der Erfindung sind zinnfreie, hochschmelzende Reaktionsprodukte, im

Wesentlichen enthaltend

das Umsetzungsprodukt mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140 °C von

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder hydrierten Ketonharz
und / oder carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf Basis von
aromatischen Ketonen
mit

B) mindestens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder

Polyisocyanat.

Explizit ausgenommen sind Homo-Aldolkondensationsprodukte (Ketonharze) des
Acetophenons.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Reaktionsprodukt, wobei Mischungen aus den
Polymeren C) und der Komponente A) polymeranalog mit Komponente B) umgesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Reaktionsprodukten, im Wesentlichen

enthaltend

das Umsetzungsprodukt mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140 °C von

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder hydrierten Ketonharz
und/oder einem carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf Basis von
aromatischen Ketonen
mit

B) mindestens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder

Polyisocyanat
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als Hauptkomponente, Basiskomponente oder Zusatzkomponente in Beschichtungsstoffen,
Klebstoffen, Druckfarben und Tinten, Polituren, Lasuren, Pigmentpasten, Spachtelmassen,
Kosmetikartikeln und/oder Dicht- und Dammstoffen, insbesondere zur Verbesserung von
Antrocknungsgeschwindigkeit, Haftungseigenschaften, Glanz, Losemittel- und
Chemikalienbestindigkeit sowie der Hérte.

Als Ketone zur Herstellung der hydrierten Keton- und carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze
(Komponente A)) eignen sich alle Ketone, insbesondere Aceton, Acetophenon,
kemsubstituierte Acetophenonderivate, wie Hydroxy-, Methyl-, Ethyl-, tert.-Butyl-,
Cyclohexyl-Acetophenon, 4-tert.-Butylmethylketon, Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-
3, Methylisobutylketon, Propiophenon, Methylnaphthylketon, Cyclopentanon,
Cyclododecanon, Mischungen aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon
und Cyclooctanon, Cyclohexanon und alle alkylsubstituierten Cyclohexanone mit einem oder
mehreren Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzeln oder in
Mischung. Als Beispiele alkylsubstituierter Cyclohexanone konnen 4-tert.-Amylcyclohexanon,
2-sek.-Butylcyclohexanon,  2-tert.-Butylcyclohexanon,  4-tert.-Butylcyclohexanon,  2-

Methylcyclohexanon und 3,3,5-Trimethylcyclohexanon genannt werden.

Im Allgemeinen konnen aber alle in der Literatur fiir Keton- und Keton-Aldehydharzsynthesen

als geeignet genannte Ketone, in der Regel alle C-H-aciden Ketone, eingesetzt werden.

Bevorzugt werden hydrierte Ketonharze auf Basis der Ketone 4-tert.-Butylmethylketon,
Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon und Heptanon allein

oder in Mischung, nicht jedoch auf Basis von Acetophenon.

Bevorzugt werden carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze auf Basis der Ketone Acetophenon,
4-tert.-Butylmethylketon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5-
Trimethylcyclohexanon und Heptanon allein oder in Mischung.

Als Aldehyd-Komponente der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze (Komponente A))
eignen sich prinzipiell unverzeigte oder verzweigte Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd,
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Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und/oder iso-Butyraldehyd, Valerianaldehyd sowie Dodecanal.
Im Allgemeinen konnen alle in der Literatur fiir Keton-Aldehydharzsynthesen als geeignet
genannte Aldehyde eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch Formaldehyd allein oder in

Mischungen verwendet.

Das benétigte Formaldehyd wird iiblicherweise als ca. 20 bis 40 Gew.-%ige wissrige oder
alkoholische (z. B. Methanol oder Butanol) Losung eingesetzt. Andere Einsatzformen des
Formaldehyds wie z. B. auch die Verwendung von para-Formaldehyd oder Trioxan sind
ebenfalls moglich. Aromatische Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, kénnen in Mischung mit
Formaldehyd ebenfalls enthalten sein.

Besonders bevorzugt fiir die carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze der Komponente A)
werden als Ausgangsverbindungen aus Acetophenon, 4-tert.-Butylmethylketon, Cyclohexanon,
4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon sowie Heptanon allein oder in
Mischung und Formaldehyd eingesetzt.

Im untergeordneten MaBe konnen nicht hydrierte Keton-Aldehydharze verwendet werden, die
dann aber geringere Lichtechtheiten besitzen.

Die Harze aus Keton bzw. aus Keton und Aldehyd werden in Gegenwart eines Katalysators
mit Wasserstoff bei Driicken von bis zu 300 bar hydriért. Dabei wird die Carbonylgruppe des
Ketonharzes bzw. Keton-Aldehydharzes in eine sekundédre Hydroxygruppe umgewandelt. Je
nach Reaktionsbedingungen kann ein Teil der Hydroxygruppen abgespalten werden, so dass
Methylengruppen resultieren. Weitere Gruppierungen wie z. B. ggf. vorhandene
Doppelbindungen lassen sich auf diese Weise ebenfalls hydrieren.

Zur Veranschaulichung dient folgendes Schema:

[H] ~
!“
™~ Katalysator H I~ H N
R 0 R OH R -
L Jdn B J k L J o

n=k+m



10

15

20

25

30

WO 2006/018341 PCT/EP2005/052872

Als Ketone zur Herstellung der carbonyl- und kemhydrierten Keton-Aldehydharze
(Komponente A)) eignen sich alle Ketone, die neben C-H-aciden Protonen iiber aromatische
Gruppierungen verfligen, insbesondere Arylalkylketone wie z. B. Methylnaphthylketon,
Acetophenon und/oder dessen Derivate wie z. B. kernsubstituierte Acetophenonderivate, wie

Hydroxy-, Methyl-, Ethyl-, tert.-Butyl-, Cyclohexyl-Acetophenon.

Durch die Wahl der Hydrierbedingungen konnen auch die Hydroxygruppen hydriert werden,
so dass cycloaliphatische Ringe entstehen. Die kerhydrierten Harze besitzen OH-Zahlen von
50 bis 450 mg KOH/g, bevorzugt 100 bis 350 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 150 bis
300 mg KOH/g. Der Anteil an aromatischen Gruppen liegt unter 50 Gew.-%, bevorzugt unter
30 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 10 Gew.-%. Ein Verfahren ist in DE 33 34 631
beschrieben. '

Als Komponente B) geeignet sind aromatische, aliphatische und/oder cycloaliphatische Di-
und/oder Polyisocyanate.

Beispiele fir Diisocyanate sind Cyclohexandiisocyanat, Methylcyclohexandiisocyanat,
Ethylcyclobexandiisocyanat, -+ Phenylendiisocyanat, Propylcyclohexandiisocyanat,
Methyldiethylcyclohexandiisocyanat, — Toluylendiisocyanat,  Bis(isocyanatophenyl)methan,
Propandiisocyanat, =~ Butandiisocyanat, = Pentandiisocyanat, = Hexandiisocyanat,  wie
Hexamethylendiisocyanat ~(HDI) oder  1,5-Diisocyanato-2-methylpentan  (MPDI),
Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, Nonandiisocyanat, wie 1,6-Diisocyanato-2,4,4-
trimethylhexan oder 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan (TMDI), Nonantriisocyanat, wie 4-
Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (TIN), Dekandi- und -triisocyanat, Undekandi- und -
triisocyanat, Dodecandi- und  —triisocyanate, Isophorondiisocyanat  (IPDI),
Bis(isocyanatomethylcyclohexyl)methan ~ (H;;MDI),  Isocyanatomethylmethylcyclohexyl-
isocyanat, 2,5(2,6)-Bis(isocyanato-methyl)bicyclo[2.2.1]heptan (NBDI), 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (1,3-Hs-XDI) oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan
(1,4-Hg-XDI), allein oder in Mischung,
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Eine andere bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten als Komponente B) sind die durch
Dimerisierung, Trimerisierung, Allophanatisierung, Biuretisierung und/oder Urethanisierung
der einfachen Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit mehr als zwei Isocyanatgruppen
pro Molekiil, beispielsweise die Umsetzungsprodukte dieser einfachen Diisocyanate, wie z. B.
IPDI, TMDI, HDI und/oder H;;MDI mit mehrwertigen Alkoholen (z.B. Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit) bzw. mehrwertigen Polyaminen, oder die Triisocyanurate,
die durch Trimerisierung der einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI und
H;,MDI, erhiltlich sind.

Es ist auch mbglich, einen Teil der Komponente A) durch weitere hydroxyfunktionelle
Polymere C) wie z B. nicht hydrierte und/oder kemhydrierte Phenol-Aldehydharze,
hydroxyfunktionelle, nicht hydrierte Keton-Aldehydharze, hydroxyfunktionelle Polyester
und/oder Polyacrylate zu ersetzen. Dabei konnen direkt Mischungen dieser Polymere C) mit
der Komponente A) polymeranalog mit Komponente B) umgesetzt werden. Im Gegensatz zu
den ,reinen“ Harzen der Komponente A) konnen hierdurch Eigenschaften, wie z. B.
Flexibilitat, Harte noch besser eingestellt werden. Die weiteren hydroxyfunktionellen Polymere
besitzen in der Regel Molekulargewichte Mn zwischen 200 und 10 000 g/mol, bevorzugt
zwischen 300 und 5 000 g/mol.

Zur Beschleunigung der Reaktion zur Herstellung der Harze aus A) und B) und ggf. C) wird
ein zinnfreier Katalysator eingesetzt. Prinzipiell sind alle zinnfreien Verbindungen gecignet, die
eine OH-NCO-Reaktion beschleunigen.

Katalysatoren, auf Basis der Metalle Bismuth, Zirkonium, Eisen oder Aluminium sind
besonders gut geeignet, wie z. B. Carboxylate, Chelate und Komplexe.

Gleiches gilt fiir rein organische Katalysatoren wie z. B. tert. Amine beispielsweise 1,4-
Diazabicylo[2.2.2]octan (DABCO), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU), N,N-
Dimethylcyclohexylamin (DMCA) oder 1,5-Diazabicyclo[2.3.0]non-5-en (DBN).

Uberraschender Weise hat sich gezeigt, dass Katalysatoren, die Bismuth enthalten, die

Reaktion ganz besonders beschleunigen, ohne dass weitere Eigenschaften, wie z. B.
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theologisches Verhalten verindert werden. Die Katalysatoren verbleiben nach beendeter
Reaktion im Reaktionsprodukt und kénnen gef. in geeigneter Weise stabilisiert werden. Als
besonders wirksam hat sich die Stabilisation mittels Mono- oder Dicarbonsiuren erwiesen. Es
ist aber auch méglich, alle in der Literatur zur Stabilisierung von Metallen als geeignet

genannten Verbindungen einzusetzen.

Der Schmelzbereich des zinnfrei hergestellten Umsetzungsproduktes aus A) und B) und ggf.
©) liegt oberhalb von 140 °C, bevorzugt oberhalb von 145 °C, besonders bevorzugt oberhalb
von 150 °C,

Die Mengen von A) und B) und gegebenenfalls C) werden so gewihlt, dass 1 mol des Harzes
(Komponente A)) bzw. 1 mol des Gemisches aus A) und C) bezogen auf M,, und 0,2 bis
15 mol, bevorzugt 0,25 bis 10 mol, besonders 0,3 bis 4 mol der Komponenten B) eingesetzt

werden.

Die Herstellung der erfindungszugrundeliegenden Harze erfolgt in der Schmelze oder in
Losung eines geeigneten, organischen Losemittels der Komponente A).

Hierzu wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform I

zu der Losung oder Schmelze der Komponente A) die Komponente B), in Anwesenheit eines
geeigneten Katalysators, gegeben.

Je nach Reaktivitit der Komponente B) wird die Temperatur der Umsetzung gewihlt. Es
haben sich Temperaturen zwischen 30 und 150 °C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C
bewihrt. Die Reaktion findet aber auch weniger bevorzugt bei Raumtemperatur statt.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 1 mol der Komponente A) — bezogen auf M, — mit 0,2 bis
15 mol, bevorzugt 0,25 bis 10 mol, besonders 0,3 bis 4 mol der Isocyanat-Komponente B) zur
Reaktion zu bringen.

Das gegebenenfalls enthaltene Losemittel kann, falls gewiinscht, nach beendeter Reaktion
abgetrennt werden, wobei dann in der Regel ein Pulver des erfindungsgemiBen Produktes

erhalten wird.



10

15

20

25

30

WO 2006/018341 PCT/EP2005/052872

11

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform IT

wird zu der Losung oder Schmelze der Komponente A) und dem hydroxyfunktionellen
Polymer C) wie z B. nicht hydrierte und/oder kemhydrierte Phenol-Aldehydharze,
hydroxyfunktionelle, nicht hydrierte Keton-Aldehydharze, hydroxyfunktionelle Polyester
und/oder Polyacrylate die Komponente B), in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators,
gegeben.

Je nach Reaktivitit der Komponente B) wird die Temperatur der Umsetzung gewihlt. Es
haben sich Temperaturen zwischen 30 und 150 °C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C
bewihrt. Die Reaktion findet aber auch weniger bevorzugt bei Raumtemperatur statt.

Es bat sich als vorteilhaft erwiesen, 1 mol der Summme der Komponenten A) und C) — bezogen
auf M, — mit 0,2 bis 15 mol, bevorzugt 0,25 bis 10 mol, besonders 0,3 bis 4 mol der Isocyanat-
Komponente B) zur Reaktion zu bringen.

Das gegebenenfalls enthaltene Losemittel kann falls gewiinscht nach beendeter Reaktion
abgetrennt werden, wobei dann in der Regel ein Pulver des erfindungsgemiBen Produktes

erhalten wird.

Die«folgenden Beispiele sollen die gemachte Erfindung weiter erliutern aber nicht ihren
Anwendungsbereich beschrianken:

Beispiel 1 zur Herstellung eines Reaktionsproduktes:

Die Synthese erfolgt, indem 400 g eines carbonylhydrierten Harzes aus Acetophenon und
Formaldehyd (OHZ = 240 mg KOH/g (Acetanhydridmethode), Mn ~ 1000 g/mol (GPC gegen
Polystyrol als Standard), Schmelzbereich 114 — 120 °C) mit 99,3 g H;;MDI (Vestanat EP
H;;MDI, Degussa AG) in Anwesenheit von 0,15 % Coscat 83 (auf Harz, Caschem Catalysts)
in 50%iger Verdiinnung mit Ethylacetat in einem Dreihalskolben mit Riihrer, Riickflusskiihler
und Thermofiihler in Stickstoffatmosphire solange bei 55 °C zur Reaktion gebracht werden,
bis eine NCO-Zahl von kleiner 0,1 erreicht ist.

Es wird eine helle, klare Losung mit einer dynamischen Viskositit von 2,6 Pa-s erhalten. Die
. Farbzahl nach Gardner der Losung betrégt 0,4. Nach Lagerung bei 60 °C iiber 14 Tage betrigt
die Farbzahl nach Gardner 0,5, was im Rahmen der Messgenauigkeit der Methode als
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unverdndert zu bewerten ist und fiir eine hohe Vergilbungsbestindigkeit der Harzlésung
spricht. Nach Abtrennen des Losemittels wird ein farbloses Pulver erhalten, das einen
Schmelzbereich zwischen 163 und 166 °C besitzt.

Lack-Nr. A I
Nitrocellulose E 510 (65%ig in Isopropanol) 19,3 | 13,5
Ethylacetat 23,2 | 19,5
n-Butanol 5,0 5,0 »
Methoxypropanol 25 | 2,5
Vestinol AH 2,5 2,5
Harz aus Beispiel 1 - 7,5
Summe 52,5 | 50,5

Die Harzlosungen A und I wurden mit einem Rakel auf eine Glasplatfe sowie auf
unterschiedliche Kunststoffplatten und Metall aufgetragen. Die Nassschichtdicke betrug
100 um. Die beschichteten Priifplatten wurden nach Verdampfen der fliichtigen Bestandteile
14 Tage bei Normklima (23 °C, 50 % rel. Luftfeuchie) gelagert. Dann wurden Glanz und
Haftung der Filme bestimmt.

Filmeigenschaften :

SD Glanz
Lack-Nr. 1] 60°-Winkel
H (Substrat: Kiefernholz
A 22-26 69
I 2633 92

Messerkratzhaftung auf unterschiedlichen Substraten:
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Lack-Nr. | Glas [ ABS [ PE | PVC | PC | Metall
A 0 0 (10} 10 |10 2
I 0 0 8 5 2 0

0 = sehr gute Haftung; 10 = keine Haftung

ABS: Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer

PC : Polycarbonat
PE: Polyethylen

PVC: Polyvinylchlorid

SD : Schichtstirke
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Patentanspriiche:

1. Zinnfreie, hochschmelzende Reaktionsprodukte, im Wesentlichen enthaltend

10

15

20

25

30

das Umsetzungsprodukt mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140 °C von

A)mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder hydrierten
Ketonharz und/oder carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf
Basis von aromatischen Ketonen

mit

B) mindestens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder

Polyisocyanat.

. Zinnfreie, hochschmelzende Reaktionsprodukte, im Wesentlichen enthaltend

das Umsetzungsprodukt mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140 °C von

A)mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder hydrierten
Ketonharz und/oder carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf
Basis von aromatischen Ketonen

mit

B) mindestens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen.. Di- .oder
Polyisocyanat

und

C) mindestens einem weiteren hydroxyfunktionalisierten Polymer.

. Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass C-H-acide Ketone in der Komponente A) eingesetzt werden.

. Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
dass in den carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen der Komponente A), Ketone

ausgewdhlt aus
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Aceton, Acetophenon, kernsubstituierte Acetophenonderivate, wie Hydroxy-, Methyl-,
Ethyl-, tert.-Butyl-, Cyclohexyl-Acetophenon, 4-tert.-Butylmethylketon,
Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3, Methylisobutylketon, Propiophenon,
Methylnaphthylketon, Cyclopentanon, Cyclododecanon, Mischungen aus 2,2,4- und 2,4,4-
Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon und Cyclooctanon, Cyclohexanon und alle
alkylsubstituierten Cyclohexanone mit einem oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 1

bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzeln oder in Mischung eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass in den carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen der Komponente A)
alkylsubstituierte Cyclohexanone mit einem oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 1 bis
8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzeln oder in Mischung, als Ausgangsverbindungen

eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass 4-tert.-Amylcyclohexanon, 2-sek.-Butylcyclohexanen, 2-tert.-Butylcyclohexanon,
4-tert.-Butylcyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon und/oder 3,3,5-Trimethylcyclohexanon
eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Aldehyd-Komponente der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze in
Komponente A) Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und/oder iso-Butyraldehyd,
Valerianaldehyd, Dodecanal, allein oder in Mischungen, eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach dem vorherigen Anspruch,
dadurch gekennzeichnet,
dass Formaldehyd und/oder para-Formaldehyd und/oder Trioxan eingesetzt werden.
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9.

10.

11.

12.

13.

16

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Carbonylhydrierungsprodukte der Harze aus Acetophenon, 4-tert.-Butylmethylketon,
Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon, Heptanon, allein
oder in Mischung, und Formaldehyd als Komponente A) eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die hydrierten Ketonharze der Komponente A), Ketone enthalten, ausgewahlt aus
Aceton, 4-te11.—Butyhnethylketon, Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3,
Methylisobutylketon, Propiophenon, Cyclopentanon, Cyclododecanon, Mischungen aus
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon und Cyclooctanon,
Cyclohexanon und alle alkylsubstituierten Cyclohexanone mit einem oder mehreren
Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzeln oder in Mischung.

Reaktionsprodukte nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass Cyclohexanon, 4-tert.-Amylcyclohexanon, :2-sek.-Butylcyclohexanon, 2-tert.-
Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon und/oder 3,3,5-
Trimethylcyclohexanon eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass in den carbonyl- und kemhydrierten Keton-Aldehydharzen der Komponente A), Aryl-

Alkyl-Ketone verwendet werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass in den carbonyl- und kemhydrierten Keton-Aldehydharzen der Komponente A),

Ketone ausgewahlt aus
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15.

16.

17

Acetophenon, kernsubstituierte Acetophenonderivate, wie Hydroxy-, Methyl-, Ethyl-,
tert.-Butyl-, Cyclohexyl-Acetophenon, Methylnaphthylketon enthalten sind.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Aldehyd-Komponente der carbonyl- und kemhydrierten Keton-Aldehydharze
der Komponente A),

Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und/oder iso-Butyraldehyd, Valerianaldehyd,

Dodecanal, allein oder in Mischungen eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Diisocyanate als Komponente B) ausgewihlt aus Cyclohexandiisocyanat,
Methylcyclohexandiisocyanat, Ethylcyclohexandiisocyanat, Phenylendiisocyanat,
Propylcyclohexandiisocyanat, Methyldiethylcyclohexandiisocyanat, Toluylendiisocyanat,
Bis(isocyanatophenyl)methan, Propandiisocyanat, Butandiisocyanat, Pentandiisocyanat,
Hexandiisocyanat, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder 1,5-Diisocyanato-2-
methylpentan (MPDI), Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, Nonandiisocyanat, wie 1,6-
Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan oder 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan (TMDI),
Nonantriisocyanat, wie 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (TIN), Dekandi- und
triisocyanat, Undekandi- und —triisocyanat, Dodecandi- und -triisocyanate,
Isophorondiisocyanat  (IPDI),  Bis(isocyanatomethylcyclohexyl)ymethan  (H;,MDI),
Isocyanatomethylmethylcyclohexylisocyanat, 2,5(2,6)-Bis(isocyanato-methyl)bicyclo-
[2.2.1]heptan (NBDI), 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (1,3-Hs-XDI) oder 1,4-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (1,4-Hs-XDI), allein oder in Mischungen eingesetzt

werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
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18.

19.

20.

21.

22.

18

dass Polyisocyanate, hergestellt durch Dimerisierung, Trimerisierung, Allophanatisierung,
Biuretisierung und/oder Urethanisieung einfacher Diisocyanate, als Komponente B)

eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Komponente B) Isocyanate auf Basis von IPDI, TMDI, H;;MDI und/oder HDI

eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass 1 mol der Komponente A) bezogen auf M,, und 0,2 bis 15 mol, bevorzugt 0,25 bis 10

mol, besonders 0,3 bis 4 mol der Komponente B) eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Schmelzbereich des Umsetzungsproduktes von A) und B) oberhalb von 140 °C,
bevorzugt oberhalb von 145 °C, besonders bevorzugt oberhalb von 150 °C liegt.

Reaktionsprodukte nach mindestens einemn der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekénnzeichnet,

dass als hydroxyfunktionalisierte Polymere C) Polyester, Polyacrylate, nicht hydrierte
Keton-Aldehydharze und/oder nicht hydrierte und/oder kernhydrierte Phenol-
Aldehydharze eingesetzt werden.

Reaktionsprodukte nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
wobei Mischungen aus den Polymeren C) und der Komponente A) polymeranalog mit

Komponente B) umgesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten, im Wesentlichen enthaltend
das Umsetzungsprodukt mit einem Schmelzbereich oberhalb von 140 °C von
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A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz und/oder hydrierten
Ketonharz und/oder carbonylhydrierten und kernhydrierten Keton-Aldehydharz auf
Basis von aromatischen Ketonen

mit

B) mindestens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder
Polyisocyanat

und gegebenenfalls

C) mindestens einem weiteren hydroxyfunktionalisierten Polymer,

durch Umsetzung von A) und B) und ggf. C), bei Temperaturen von 20 bis 150 °C in

Gegenwart eines Katalysators, der kein Zinn enthilt.

. Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 22,

dadurch gekennzeichnet,
dass Verbindungen der Anspriiche 2 bis 21 eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 23,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Katalysator Verbindungen eingesetzt werden, die Zirkonium, Eisen, Bismuth
und/oder Aluminium enthalten.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 24,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Katalysator Verbindungen eingesetzt werden, die Bismuth enthalten.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach einem der Anspriiche 22 bis 25,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator stabilisiert ist.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 26,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator mit Mono- und / oder Dicarbonsiuren stabilisiert ist.
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30.

31.

32.

33.
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Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Katalysator organische Verbindungen eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Katalysator tert. Amine eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach Anspruch 29.,

dadurch gekennzeichnet,

dass 1,4-Diazabicylo[2.2.2]octan (DABCO), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU),
N,N-Dimethylcyclohexylamin (DMCA) und/oder 1,5-Diazabicyclo[2.3.0]non-5-en (DBN)

eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach mindestens einem der Anspriiche
22 bis 30,

dadurch gekennzeichnet,

dass zu der Losung oder Schmelze der Komponente A) die Komponente B), in
Anwesenheit des zinnfreien Katalysators, gegeben wird.

Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten nach mindestens einem der Anspriiche
22 bis 31,

dadurch gekennzeichnet,

dass zu der Lésung oder Schmelze der Komponente A) und dem hydroxyfunktionellen
Polymer C) die Komponente B), in Anwesenheit des zinnfreien Katalysators, zugegeben

wird.

Verfahren zur Herstellung von hochschmelzenden Reaktionsprodukten nach mindestens
einem der Anspriiche 22 bis 32,
dadurch gekennzeichnet,
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35.

21

dass bei Temperaturen zwischen 30 und 150 °C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C,
umgesetzt wird.

Verwendung der Reaktionsprodukte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 21 als
Hauptkomponente, Basiskomponente oder Zusatzkomponente in Beschichtungsstoffen,
Klebstoffen, Druckfarben und Tinten, Polituren, Lasuren, Pigmentpasten, Spachtelmassen,
Kosmetikartikeln und/oder Dicht- und Dammstoffen.

Verwendung der Reaktionsprodukte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 21 als
Hauptkomponente, Basiskomponente oder Zusatzkomponente in Beschichtungsstoffen,
Klebstoffen, Druckfarben und Tinten, Polituren, Lasuren, Pigmentpasten, Spachtelmassen,
Kosmetikartikeln und/oder Dicht- und Dammstoffen zur Verbesserung der
Haftungseigenschaften und.der Harte.
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