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Epoxidharze, insbesondere die ublicherweise kommerziell verwendeten auf Basis von Bisphe-
nol A, sind in nicht modifizierter Form in Wasser unléslich oder sehr schwer i6slich. Dies bedeutet,
daf eine mit dem Epoxidharz im Gleichgewicht befindliche walrige Phase einen Massenanteil von
weniger als 1 % des Epoxidharzes aufweist. Grundsatzlich kann man durch Umsetzung von Epo-
xidharzen mit Aminen und anschlieRender Protonierung der basischen Gruppen wasserverdunnba-
re, kationisch stabilisierte Basisharze erhalten. Ebenso ist es moglich, durch Modifikation des Epo-
xidharzes mit nichtionischen hydrophilen Gruppen oder mit anionischen Gruppen eine begrenzte
Laslichkeit zu erreichen, die ausreicht, um einer Dispersion des betreffenden modifizierten Epoxid-
harzes in Wasser eine ausreichende Stabilitat zu verleihen. Solche Dispersionen sind mit (weite-
rem) Wasser verdiinnbar. Das modifizierte Epoxidharz kann dann aus der wafrigen Dispersion
verarbeitet werden, nach Entfernen des Wasseranteils durch Verdunstung oder Eindringen in das
Substrat verbleibt das Harz auf der Oberfléche und bildet bei zweckmaRiger Zusammensetzung
der dispersen Phase einen koaleszierten Film, der durch Zusatz von geeigneten Hartern chemisch
vernetzt werden kann.

Zur Erzielung der Wasserverdinnbarkeit bei den kationisch modifizierten Epoxidharzen werden
die basischen Gruppen des Epoxid-Amin-Adduktes mit Sauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsau-
re oder Milchsaure teilweise oder vollstandig neutralisiert. Dabei ist der Gehalt an basischen Amin-
Gruppen im Epoxid-Amin-Addukt (beispielsweise gemessen uber die Aminzahl, s. u.) und der Grad
von deren Neutralisation (also Anteil an ionischen Gruppen) maRgeblich fur das Ausmal der Was-
serverdunnbarkeit.

Bei der Formulierung der Ansétze ist darauf zu achten, dal® die Basisharze den erforderiichen
Gehalt an Amingruppen aufweisen, um eine ausreichende Stabilitat der waRrigen Losung des Bin-
demittels zu gewahrleisten. Erfahrungsgeman sollte eine Aminzahl im Bereich von 30 bis 100 mg/g
angestrebt werden.

Fur eine praxisgerechte Verdunnbarkeit gentgt Ublicherweise ein Neutralisationsgrad von 20
bis 60 % der basischen Amin-Gruppen. Die Basisharze werden dann mit deionisiertem Wasser auf
die gewtnschte Konzentration verdunnt. Man erhalt auf diese Art fast klare bis stark opake Harz-
dispersionen, die eine gut manipulierbare Viskositat im Bereich von etwa 100 bis 4000 mPa-s bei
Umgebungstemperatur aufweisen soliten.

Derartige, kationisch stabilisierte Epoxidaddukte zahlen zum Stand der Technik und wurden in
der Patentliteratur schon vielfach beschrieben. Vor allem auf dem Gebiet der kataphoretischen
Elektrotauchlackierung werden sie, in Kombination mit blockierten di- oder oligofunktionellen Iso-
cyanaten erfolgreich eingesetzt (siehe z.B. die osterreichischen Patentanmeldungen AT 1665/86,
AT 1766/78, DE-A 30 41 700, DE-A 33 00 583, DE-A 33 11 513). Gegebenenfells werden sie an-
schlieBend noch weiter mit Vernetzungskatalysatoren, Pigmenten, Fallstoffen und anderen Zusatz-
stoffen zu pigmentierten Lacken verarbeitet.

Aus der EP-A 0 458 377 sind Epoxidharz-Amin-Addukte bekannt, die Bausteine abgeleitet von
3-(N,N-Dimethylamino)-1-aminopropan enthalten. Es sind keine Epoxid-Amin-Addukte beschrie-
ben, deren tertidre Aminogruppen ausschlieBlich bei der Additionsreaktion der Amin- und der Epo-
xid-Komponente gebildet werden.

Aus der EP-A 0 188 689 sind walrige Harz-Zusammensetzungen bekannt, die nicht vergelte
Umsetzungsprodukte von einem Epoxidharz und Phosphorséure, eine Base und ein nicht selbst in
Wasser dispergierbares Harz enthalten. Diese Harze kénnen mit blockierten Isocyanaten gehartet
werden. Kombinationen von Reaktionsprodukten von Epoxidharzen und Phosphorsaure mit un-
blockierten Isocyanaten in waRriger Zubereitung werden jedoch nicht genannt.

im Gegensatz zu Elektrotauchlack-Anwendungen, wo die Formulierung der Basisharze und da-
mit die Anzahl und Art der ionogenen Gruppen in starkem Mafe die elektrophoretische Applizier-
barkeit beeinfludt, gelten z. B. bei der FaRinnenlackierung mittels Spritzauftrag andere Kriterien.

Ein besonderes Problem bei der Kombination von wasserverdinnten Epoxid-Aminaddukten mit
nicht blockierten Isocyanaten ist die oft sehr kurze Verarbeitungszeit ("pot life"). Bedingt durch das
basische Milieu kommt es in diesem Fall schon vor dem Einbrennen, wahrend der Applikation zur
Reaktion der nicht blockierten Isocyanatgruppen mit Wasser. Die Folge davon sind Filmstorungen
durch Gasblasen (bei der Reaktion von Isocyanat mit Wasser entstehen die entsprechende Amine
und Kohlendioxid) sowie verminderte Filmvernetzung, da ein Teil des Vernetzungsmittels durch die
Reaktion mit dem Wasser verbraucht wird.
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Die Ublicherweise in der kataphoretischen Elektrotauchlackierung eingesetzten Epoxid-Amin-
addukte enthalten meist anteilig stark basische, sterisch wenig gehinderte Aminogruppen, da diese
besonders ginstige elektrochemische Abscheidungseigenschaften ergeben. Zur Kombination mit
nicht blockierten Isocyanaten sind solche Addukte aus dem oben genannten Grund wenig geeig-
net.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR unter bestimmten Bedingungen wasserver-
dunnte Epoxid-Addukte mit nicht blockierten Isocyanaten zu 2K-Systemen kombiniert werden
kénnen, ohne Probleme mit Filmstorungen durch Gasblasen oder mangeinde Filmvernetzung zu
bekommen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Zweikomponentensysteme auf Basis von in
Wasser dispergierten hydrophilen Epoxid-Addukten Ah mit Hydroxylgruppen als reaktiven Gruppen
und unblockierten zwei- oder mehrfunktionellen Isocyanaten B, wobei die hydrophilen Epoxidad-
dukte Ah

- kationisch stabilisierte hydrophile Epoxid-Addukte Ak von Epoxidharzen A1 und Aminen

A2, wobei die Amine A2 eine primare oder sekundére Aminogruppe pro Molekiil, aber kei-
ne tertiare Aminogruppe aufweisen, und wobei das Addukt Ak ausschliefilich solche tertia-
ren Aminogruppen enthélt, die sich bei der Additionsreaktion aus der Aminkomponente A2
und der Epoxidkomponente A1 bilden, und/oder

- anionisch stabilisierte hydrophile Epoxidaddukte Aa von Epoxidharzen A1 mit mehrbasigen

Sauren A3 ausgewshlt aus Phosphorsaure, Alkylphosphonsauren R* PO;H, mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe R®, Arylphosphonséuren und Hydroxyalkyiphosphon-
sauren sowie den entsprechenden Phosphonigsauren R* PO,H,, und/oder

- anionisch stabilisierte Epoxidharze Aa, erhalten durch Umsetzung in einer zweistufigen

Reaktion einer Hydroxy-, Mercapto- oder Aminos&ure A4 mit einem mindestens difunktio-
nellen Isocyanat AS zu einem Zwischenprodukt A45 mit mindestens einer Sauregruppe
und mindestens einer Isocyanatgruppe, und Reaktion dieses Zwischenprodukts in der
zweiten Stufe mit einem Hydroxylgruppen-haitigen Epoxidharz A14, und/oder

- nichtionisch stabilisierte Epoxid-Addukt An, die Segmente von Oxyalkylengruppen enthal-

ten, und /oder

- zwitterionisch stabilisierte Epoxid-Amin-Addukte Aak, die Umsetzungsprodukte sind von

Epoxid-Amin-Addukten A18 und hydrolysierten Additionsprodukten A12h, erhalten durch
Addition von Maleinsaureanhydrid A123 und mindestens einer Komponente ausgewahit
aus trocknenden Olen A121 und ungeséttigten Fettsauren A122 zu einem Addukt A12 und
anschlieBender Hydrolyse der Saureanhydridgruppen durch Einwirkung von Wasser oder
Monoalkoholen, und anschlieRende Kondensation von A12h und einem Hydroxylgruppen
enthaltenden Epoxid-Amin-Addukt A18, erhalten durch Umsetzung von Epoxiden A1 und
sekundaren Aminen A8 ausgewahit aus sekundaren aliphatischen Aminen mit linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylresten, sind.

Dazu ist es bei den kationisch stabilisierten Epoxid-Amin-Addukten Ak einerseits notwendig,
dal im Epoxid-Amin-Addukt nur tertidre, aber keine primaren und sekundaren Aminogruppen vor-
handen sind. Die vorhandenen tertidren Aminogruppen mussen auRerdem sterisch gehindert sein.
Das erreicht man durch eine gezielte Auswahl der verwendeten Amine und bei der Synthese durch
direkte Ankniipfung der Aminogruppen an Epoxidgruppen, ohne daR dabei endsténdige Amingrup-
pen in aliphatischen Seitenketten entstehen.

Auf Grund dieser Bedingungen sind z. B. Amine wie Diathylaminopropylamin oder Dimethyla-
minopropylamin nicht als Rohstoffe geeignet, da daraus hergestelite Epoxid-Amin-Addukte end-
standige Aminogruppen in aliphatischen Seitenketten enthalten. Als besonders geeignet haben
sich hingegen Amine erwiesen, welche entweder kurzkettige, verzweigte Alkylgruppen oder Hydro-
xyalkylgruppen tragen. Bei der Adduktbildung mit den 3. September 2001 Oxirangruppen der Epo-
xid-Komponente entstehen dann sterisch stark gehinderte tertiare Aminstrukturen, welche jedoch
mit Sauren noch gut neutralisierbar sind und damit zur Wasserlgslichkeit der Harze beitragen. Im
Falle der Hydroxyalkylgruppen tragenden Amine werden in den Harzverband noch zusatziich OH-
Gruppen eingebaut, die als Vernetzungsstellen z. B. mit Isocyanatgruppen dienen kénnen.

Ein wichtiges Kriterium fur die fur die Erfindung geeigneten Epoxid-Amin-Addukte Ak ist eine
genugend hohe Zahl an OH-Gruppen, die mit Isocyanaten vernetzungsfahige Gruppen sind.
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Bewahrt haben sich OH-Zahlen im Bereich von 150 bis 400 mg/g.

Ein Gegenstand der Erfindung sind daher Zweikomponenten-Bindemittel fur die FaRinnenlak-
kierung, bestehend aus einer kationisch stabilisierten Epoxidkomponente Ak und einem Vernet-
zungsmittel B, dadurch gekennzeichnet, dalk die Komponente Ak ausschiieRlich solche tertigre
Aminogruppen enthalt, die sich bei der Additionsreaktion aus der Aminkomponente A2 und der
Epoxidkomponente A1 bilden, und daR die Aminkomponente A2 eine primare oder sekundére Ami-
nogruppe und keine tertidren Aminogruppen aufweist.

Als Vernetzungsmittel B lassen sich prinzipiell alle Verbindungen einsetzen, die mit Hydroxyl-
gruppen-haltigen Verbindungen unter Addition oder Kondensation reagieren. Im Rahmen der Erfin-
dung haben sich vor allem solche Vernetzungsmittel B als geeignet erwiesen, die je Molekul min-
destens zwei unblockierte Isocyanatgruppen tragen. Nur mit soichen |socyanat-Vernetzungsmittein
lassen sich rasch hartende, chemisch resistente Beschichtungen herstellen.

Besonders geeignete Isocyanate sind niedermolekulare, bei Raumtemperatur flissige Isocya-
nate mit einer Viskositat von 50 bis 10 000 mPa-s. Dabei kénnen die Isocyanatgruppen aliphatisch,
aromatisch oder Gemisch aromatisch-aliphatisch gebunden sein. insbesondere werden mehrfunk-
tionelle Isocyanate oder deren Gemische mit einer mittleren Isocyanat-Funktionalitat von 2 bis 5
eingesetzt. Es ist im Rahmen der Erfindung auch méglich, bei Raumtemperatur feste oder héher-
viskose Isocyanate einzusetzen, wobei zur Absenkung der Viskositat inerte Losungsmitte! zuge-
setzt werden. Insbesondere werden aromatenreiche Losungsmittel wie z. B. "Solventnaphtha” ein-
gesetzt. Ebenfalls geeignet sind die sogenannten Lackisocyanate, die durch Dimerisieren, Trimeri-
sieren oder Oligomerisieren von Diisocyanaten wie 1,6-Diisocyanatohexan, 2,4- und 2,6-Toluylen-
diisocyanat oder Isophorondiisocyanat zu den bekannten Biureten, Uretdionen, Isocyanuraten oder
Allophanaten erhaltlich sind.

Die Epoxidkomponente A1 ist ein handelsubliches Epoxidharz auf Basis von aliphatischen oder
aromatischen Polyolen, bevorzugt Diolen, mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt von 300
bis 11 500 mmol/kg. Der spezifische Epoxidgruppengehalt "SEG" ist definiert als der Quotient der
Stoffmenge an Epoxidgruppen n(EP) und der Masse mg der betreffenden Substanz (und ist damit
der Kehrwert des sog. "EV-Wertes" oder "Epoxid-Aquivalentgewichts” (EEW)); ubliche Mafeinheit
ist "mmol/kg":

SEG = n(EP) | mg .

Bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F oder deren Mi-
schungen, mit einem SEG von 500 bis 10 000 mmol/kg. Weiter werden auch Epoxidharze auf
Basis von Polypropylenglykol mit einem SEG von 500 bis 5000 mmol/kg bevorzugt eingesetzt.

Bevorzugt ist die Aminkomponente A2 ausgewshit aus sekundaren Monoaminen R'R?*NH, wo-
bei R' und R? unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe der linearen, verzweigten
und cyclischen Alkyireste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls mindestens eine
primére Hydroxylgruppe tragen, bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Weiter kann A2 ausge-
wahlt sein aus der Gruppe der primaren Monoamine R3NH,, wobei R® ausgewanhlt ist aus linearen,
verzweigten und cyclischen Alkylgruppen mit 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit
der MaRgabe, dal R® mindestens eine primare Hydroxylgruppe tragt, die in - oder B- Stellung zur
primaren Aminogruppe steht. Geeignete Amine sind z. B. Diisopropanolamin, Diathanolamin, Diiso-
propylamin, Di-isobutylamin, N-Methylcyclohexylamin, Monoisopropanolamin und Monoathanol-
amin.

Die Komponente Ak ist erhaltlich durch Umsetzung von einem Epoxidharz A1 mit jeweils min-
destens zwei Epoxidgruppen pro Molekul und Aminen A2. Diese Umsetzung wird derart vorgenom-
men, dafk zunachst das Epoxidharz oder eine Mischung mehrerer Epoxidharze vorgelegt wird und
auf eine Reaktionstemperatur von 80 bis 160 °C, bevorzugt 100 bis 140 °C erwarmt wird. Durch
Zusatz von vorzugsweise aromatischen Polyolen wie Bisphenol A oder Bisphenol F und mit geeig-
neten Katalysatoren kann dabei der spezifische Epoxidgruppen-Gehalt auch im Sinne einer Ad-
vancement-Reaktion verringert werden. Bevorzugt werden inerte Losungsmittel zugesetzt, um die
Viskositat herabzusetzen. Nach Abkiihlen auf 60 bis 100 °C wird die Aminkomponente hinzugefugt.
Die Reaktion ist beendet, wenn der Gehalt an Epoxidgruppen geringer als 50 mmoi/kg ist ("EEW"
gréfer als 20 000 g/mol). Danach wird das Losungsmittel abdestilliert, das Epoxid-Amin-Addukt
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wird mit einer walrigen Saure, bevorzugt einer organischen Saure wie Ameisenséure, Milchsgure
oder Citronensaure, zumindest teilweise neutralisiert und durch Zusatz von Wasser, bevorzugt in
mehreren Teilmengen, unter guter Durchmischung dispergiert.

Die Aminzahl ist gemaR DIN 53 176 definiert als der Quotient derjenigen Masse mgoy an Kali-
umhydroxid, die genausoviel Saure zur Neutralisation verbraucht wie eine zu untersuchende Pro-
be, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Ldsungen oder Dis-
persionen); ihre Ubliche Einheit ist "mg/g".

Die Hydroxylzahl ist gemaR DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse mggy an
Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und
der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder Dispersionen);
ihre Ubliche Einheit ist "mg/g".

Um die geforderten Filmeigenschaften wie Vernetzungsdichte, Substrathaftung und Flexibilitat
zu erzielen, hat sich eine Hydroxylzahl von 150 mg/g bis 400 mg/g bewahrt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Zweikomponentensystem enthal-
tend ein anionisch stabilisiertes wasserverdiinnbares Epoxidharz Aa sowie einen isocyanat-funk-
tionellen Vernetzer B.

Eine Maglichkeit, Epoxidharze mit Hilfe von anionischen oder anionogenen Gruppen wasser-
verdUnnbar zu machen, ist die Modifizierung des Epoxidharzes mit sauren Gruppen, insbesondere
mit Phosphorsaure- oder Phosphonsaure-Gruppen. Zu diesem Zweck kénnen die Epoxidharze A1
mit mehrbasigen Sauren A3 ausgewshit aus Phosphorsaure, AlkyI‘Phosphonséuren R* POsH, mit 1
bis 18, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe R®, Arylphosphons&uren und Hyd-
roxyalkylphosphonséuren mit bevorzugt 1 bis 4 Kohienstoffatomen in der Alkylgruppe, sowie den
entsprechenden Phosphonigséuren R* POyH,in Losung (z. B. Ketone, Monoalkohole oder Mi-
schungen aus Ketonen und Alkoholen als Losungsmittel), umgesetzt werden; dabei bilden sich
durch Offnung des Oxiranringes saure p-Hydroxyester Aa. Pro 1 mol Oxirangruppen werden
1,0 mol A3, bevorzugt bis zu 0,5 mot A3, eingesetzt. Die Saurezahl dieses Epoxid-Saure-Addukts
Aa liegt vorzugsweise zwischen 15 und 200 mg/g, besonders bevorzugt zwischen 20 und 150, und
insbesondere zwischen 25 und 100 mg/g. Das Addukt wird zur Verbesserung der Wasserléslichkeit
bzw. Wasserverdiinnbarkeit zumindest teilweise neutralisiert, wobei der Neutralisationgrad bevor-
zugterweise zwischen 10 und 100 %, besonders bevorzugt zwischen 20 und 70 % liegt.

Die Saurezahl ist geméaR DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse myoy an Kali-
umhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse
mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre
Ubliche Einheit ist "mg/g".

Statt der Epoxide A1 selbst lassen sich hier auch modifizierte Epoxide A16 einsetzen, die
durch Reaktion der Epoxide A1 mit Monocarbonsauren A6 zuganglich sind, die ausgewahlt sind
aus gesattigten und ungeséttigten aliphatischen Carbons&uren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt 8 bis 18 Kohlenstoffatomen und aromatischen Monocarbonsauren, deren aromatischer
Ring mit Alkyl-, Alkoxy-, Hydroxyl- oder Halogengruppen substituiert sein kann. Dabei sind die
Mengen der Reaktanden so zu bemessen, daf die Stoffmenge der Carboxylgruppen in A6 kleiner
oder gleich 40 % der Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1 ist, bevorzugt kleiner oder gleich 20 %
dieser Stoffmenge. Das bedeutet, daR mindestens 60 % bzw. mindestens 80 % der Oxirangruppen
in dieser Reaktion nicht umgesetzt werden.

Anionisch modifizierte Epoxidharze, die fiir die Erfindung einsetzbar sind, lassen sich auch
durch Umsetzung von Mischungen aus modifizierten Epoxidharzen gemaR A16 und Epoxidharzen
A1 mit den mehrbasigen Sauren gemaR A3 in Lésung gewinnen.

Eine weitere Bindemittel-Klasse, die mit nicht biockierten Isocyanaten zu Zweikomponenten-
Systemen kombiniert werden kann, sind Epoxidharze Aak mit zwitterionischem Charakter. Dazu
werden zunadchst Additionsprodukte A12 aus trocknenden Olen A121, ungesattigten Fettsauren
A122 oder Mischungen dieser beiden Komponenten A121 und A122 mit Maleinsaureanhydrid
A123 hergestellt. Es ist auch moglich, Addukte der trocknenden Ole A121 und der Fettsauren
A122 mit Maleinsgureanhydrid A123 jeweils fur sich herzustellen und anschlieRend zu mischen.
Die Anhydridgruppen dieser Addukte werden durch Reaktion mit Wasser oder Monoalkoholen Zuje
zwei Carbonsduregruppen oder je einer Carbonsauregruppe und einer Estergruppe hydrolysiert.
Hydroxyigruppen enthaltende Epoxid-Amin-Addukte A18, die durch Umsetzung von Epoxidharzen
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A1 mit sekundaren Aminen A8 erhaltlich sind, werden anschiieRend mit diesen hydrolysierten Ad-
dukten A12h kondensiert. Der Massenanteil der von dem hydrolysierten Addukt A12h herrithren-
den Bausteine in dem Kondensat betragt bis zu 40 %, bevorzugt zwischen 10 und 35 %. Die
Saurezahl des Kondensats Aak ist 10 bis 100 mg/g, bevorzugt 15 bis 95 mg/g, und insbesondere
20 bis 90 mg/g. Nach dem Kondensationsschritt liegen zwitterionische Verbindungen Aak vor, die
unter Bildung von Anionen durch Neutralisation mit Aminen oder walrigem Ammoniak oder von
Kationen durch Neutralisation mit Sauren in Wasser 6slich bzw. dispergierbar sind.

Zur Darstellung der beschriebenen Epoxid-Amin-Addukte A18 lassen sich statt der Epoxide A1
auch solche oben als A16 beschriebenen Epoxidharze einsetzen, die zuvor durch Reaktion der
Epoxide A1 mit den oben beschriebenen Monocarbonsauren A6 zuganglich sind. Dabei sind die
Mengen der Reaktanden so zu bemessen, daft die Stoffmenge der Carboxylgruppen in A6 kleiner
oder gleich 40 % der Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1 ist, bevorzugt kleiner oder gleich 20 %
dieser Stoffmenge. Das bedeutet, dai® mindestens 60 % (bzw. mindestens 80 %) der Oxirangrup-
pen in dieser Reaktion nicht umgesetzt werden. Es ist auch méglich, modifizierte Epoxidharze A17
einzusetzen, die durch Umsetzen von Epoxidharzen A1 mit Polyhydroxyverbindungen A7 zugang-
lich sind, insbesondere mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen ausgewahlt aus o, o-Diolen mit 2
bis 8 Kohlenstoffatomen und Polyoxy-alkylenglykolen mit 2 bis 4 Kohienstoffatomen im Alkylenrest
unter Katalyse insbesondere mit Lewis-Sauren oder Addukten von Lewis-Sauren mit Lewis-Basen,
wie z. B. Bortrifluorid, Bortrifluorid-Atheraten, Tetrafluoroborsaure, Antimonpentafiuorid, Hexafluo-
roantimonsaure etc. Auch hierfur gilt, dai die Mengen der Reaktanden A1 und A7 so zu wahien
sind, daR die Stoffmenge der Hydroxylgruppen in A7 kleiner oder gleich 40 % der Stoffmenge der
Epoxidgruppen in A1 ist, bevorzugt kleiner oder gleich 20 % dieser Stoffmenge.

Geeignete Amine A8 sind insbesondere sekundare aliphatische Amine mit linearen, verzweig-
ten oder cyclischen Alkylresten mit vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls
auch Hydroxylgruppen tragen. Besonders geeignet sind beispielsweise Diathanolamin und Diiso-
propanoiamin.

Geeignete trocknende Ole A121 sind beispielsweise Lein-, Holz-, Hanf-, Mohn-, WainuR-, Peril-
la-, Oiticica-, Saflor- und Fischéle sowie dehydratisierte Rizinuséle, besonders bevorzugt werden
Rizinusole, Saflor- und Leindl. Es ist besonders bevorzugt, Gemische von trocknenden Olen durch
gemeinsames Erhitzen, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, umzuestern und an-
schlieRend mit Maleinsaureanhydrid als Komponente A123 umzusetzen. Das gebildete Addukt
wird anschlieRend durch Zugabe einer ausreichenden Menge an Wasser oder eines Mono-Alko-
hols unter Freisetzung von Carboxylgruppen und gegebenenfalls Bildung einer Estergruppe hydro-
lysiert. Geeignete ungesattigte Fettsauren A122 haben 6 bis 30 Kohlenstoffatome und mindestens
eine olefinische Doppelbindung; Beispiele sind Palmitoleinsaure, Olsaure, Erucasaure, Linol- und
Linolensaure, Elacostearinsaure und Arachidonsaure sowie deren handelsiibliche Mischungen.

im Rahmen der Erfindung ist es auch méglich, Epoxidharze dadurch anionisch zu modifizieren,
dal man zunachst Hydroxy-, Mercapto- oder Aminosauren A4 mit mindestens einer gegenuber
Isocyanat reaktiven Gruppe ausgewahlt aus Hydroxy-, Amino- und Mercaptogruppen und minde-
stens einer Sauregruppe, bevorzugt ausgewahit aus Carboxyl-, Sulfonsaure- oder Phosphonséaure-
Gruppe mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat A5 umsetzt, wobei ein Zwischenprodukt
A45 mit mindestens einer Sauregruppe und mindestens einer Isocyanatgruppe entsteht. Die fur
diese Ausfihrungsform bevorzugt eingesetzten Séuren weisen solche Sauregruppen auf, die infol-
ge einer sterischen Hinderung selbst nicht oder nur sehr langsam mit Isocyanat unter Bildung eines
Amids und Freisetzung von Kohlendioxid reagieren. Das Zwischenprodukt A45 wird anschlieend
mit einem Hydroxylgruppen-haitigen Epoxidharz A14 umgesetzt, wobei die Mengenverhéltnisse so
gewahlt werden, daB die Isocyanatgruppen vollstandig verbraucht werden.

Die Hydroxylgruppen-haltigen Epoxidharze A14 sind bekannt und lassen sich beispielsweise
durch Umsetzen von Diglycidylathern von Diolen mit organischen Verbindungen mit mindestens
einer gegeniiber Oxirangruppen reaktiven Hydroxylgruppe darstellen. Die Isocyanate A5 sind
ebenfalls bekannt und sind ausgewahlt aus aliphatischen, aromatischen und gemischt aromatisch-
aliphatischen Isocyanaten mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. Geeignet sind beispielsweise
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,6-Diisocyanatohexan, Isophorondiisocyanat und Tetramethyl-
xylylendiisocyanat. Die Sauren A4 sind beispielsweise aliphatische Hydroxycarbonsauren wie
Milchsaure, Citronensaure, Weinsaure und Dimethylolpropionséure, Aminosauren wie Taurin,
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Lysin und Asparaginsaure, oder Phosphonsauren wie Hydroxymethanphosphonsaure.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Zweikomponentensystem enthal-
tend ein nichtionisch stabilisiertes wasserverdiinnbares Epoxidharz An und einen isocyanatfunkti-
onellen Vernetzer B. Nichtionisch modifizierte hydrophile Epoxidharze An leiten sich insbesondere
von Epoxidharzen ab, die Segmente von Oxyalkylengruppen (bevorzugt Oxyathylengruppen oder
Mischungen davon mit Oxypropylengruppen) enthalten. Bei diesen modifizierten Harzen ist natur-
gemaR keine Neutralisation zur Verbesserung der Wasserverdiinnbarkeit erforderlich. Besonders
bevorzugt sind solche Oxyalkylen-Segmente, die einen Massenanteil von mindestens 20 %, bevor-
zugt 40 bis 100 %, und besonders bevorzugt 50 bis 90 % an Oxyathylengruppen enthaiten.

Die Bindemittel gemaR der vorliegenden Erfindung sind insbesondere geeignet fur die Innen-
lackierung von Gebinden, die mit aggressiven Chemikalien in Berlhrung kommen.

Verwendete Abkiirzungen:

Abk. Bedeutung MaReinheit
EEW "Epoxidaquivalentgewicht", "EV-Wert" g/mol

SEG spezifischer Epoxidgruppen-Gehalt mmol/kg
OHz Hydroxylzahl mg/g

AZ Aminzahl mg/g

nfA. nicht flichtige Anteile g/(100g)

(Festkorper-Massenanteil der Harzlésung oder -dispersion)

My gewichtsmittiere molare Masse g/mol

EP 1 Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 5405 mmol/kg; EEW ca. 185 g/mol)
EP2  Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 1080 mmol/kg; EEW ca. 925 g/mol)
EP 3  Diepoxidharz auf Basis von Polypropylenglykol

(SEG = 2940 mmol/kg; EEW ca. 340 g/mol)
EP4  Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 2 000 mmol/kg; EEW ca. 500 g/mol)

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben
mit der Einheit "%" Massenanteile mit der Einheit "g/(100 g)", soweit nicht anders angegeben.
"Teile" (abgekirzt "Tle.") sind stets Massenteile. Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile
des gelosten Stoffes in der Lésung.

Die friher so bezeichnete "Grenzviskositétszah!”, nach DIN 1342, Teil 2.4, "Staudinger-Index"
Jy genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J, bei abnehmender Konzentration und
Schubspannung, wobei J, die auf die Massenkonzentration fg = mg / V des geldsten Stoffes B (mit
der Masse mg des Stoffes im Volumen V der Lésung) bezogene relative Viskositatsanderung
M- 1=(n-n) | nsist, also J, = (7 - 1) | fe. Dabei bedeutet 7 die Viskositat der untersuchten
Losung und 7 die Viskositat des reinen Lésungsmittels. (Die physikalische Bedeutung ist die eines
spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten Polymerknsuels bei unendlicher
Verdinnung und im Ruhezustand.) Die Gblicherweise fur J verwendete Einheit ist "cms/g"; friiher
haufig "dl/g".

Beispiele fur kationisch stabilisierte Epoxid-Amin-Addukte

Beispiel K1

In einem geeigneten Reaktionsgef4R, ausgestattet mit Rithrer, Thermometer, Zugabegefal
und Destillationsvorrichtung, wurden 1850 g EP 2 (2,0 mol Epoxid-Gruppen) vorgelegt und zu-
nachst ohne Rlhren zum Schmelzen gebracht (Schmelzpunkt etwa 80 °C). Unter Rithren wurde
auf 120 °C erhitzt und portionsweise mit insgesamt 460 g Methoxypropano! verdiinnt. Anschlie-
Bend wurde auf 70 °C abgekihlt und rasch 210 g (2,0 mol) Diadthanolamin zugegeben. Nach Ab-
klingen der Exothermie wurde der Ansatz bei 90 °C gehalten bis zu einem SEG von unter
50 mmol/kg (EEW von > 20 000 g/mol). Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wurde das Harz
durch Zugabe von 379 g 10 %iger Ameisensaure (Stoffmenge der Ameisensaure, bezogen auf den
nichtfluchtigen Anteil des Harzes: 40 mmol /100 g) teilneutralisiert und nach einer Homogenisie-
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rungszeit von 1 Stunde portionsweise mit Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von 35 %
verdinnt.

AZ 54 mg/g
OHZ 326 mg/g
Beispiel K2

In einem geeigneten Reaktionsgefal, ausgestattet mit Ruhrer, Thermometer, Zugabegefal
und Destillationsvorrichtung wurde eine Mischung aus 274 g (1,2 mol) Bisphenol A, 481 g (ent-
sprechend 2,6 mol Epoxidgruppen) EP 1 und 136 g (entsprechend 0,4 mol Epoxid-Gruppen) EP 3
vorgelegt und unter Ruhren auf 120 °C erwéarmt. Nach Zugabe von 0,3 g Triphenylphosphin wurde
auf 160 °C aufgeheizt unter Ausnutzung der auftretenden leichten Exothermie. Bei dieser Tempe-
ratur wurde gehalten, bis ein SEG von ca. 770 mmol/kg (EEW von 1300 g/mol) erreicht war. An-
schliekend wurde auf 120 °C abgekihlt und mit 200 g Methoxypropanol verdunnt. Nach Abkuhlen
bis auf 70 °C wurde rasch 63 g (0,6 mol) Diathanolamin zugegeben und die Temperatur unter
Ausnutzung der Exothermie auf 90 °C gesteigert. Bei dieser Temperatur wurde bis zu einem SEG
von unter 50 mmol/kg (EEW von > 20 000 g/mol) gehalten. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
wurde das Harz durch Zugabe von 229 g 10 %iger Essigsaure (Stoffmenge der Essigséure, bezo-
gen auf den nichtflichtigen Anteil des Harzes: 40 mmol /100 g) teilneutralisiert und nach einer
Homogenisierungszeit von 1 Stunde portionsweise mit Wasser auf einen Festkérper-Massenanteil
(n.f A.) von 38 % verdinnt.

AZ 35 mglg
OHZ 246 mglg
Beispiel K3

Eingesetzt wurden 1850 g (2,0 mol Epoxidgruppen) EP 2; 202 g (2,0 mol) Diisopropylamin;
400 g Methoxypropanol;

Durchfiihrung wie im Beispiel 1 beschrieben. Teilneutralisation mit 40 mmol Miichsaure auf
100 g des Feststoffes im Harz.

n.f.A. 40 %

AZ 54 mglg
OHZ 218 mg/g
Beispiel K4

Eingesetzt wurden 1850 g (2,0 mol Epoxidgruppen) EP 2; 133 g (1,0 mol) Diisopropanolamin;
105 g (1,0 mol) Diathanolamin; 400 g Methoxypropanol

Durchfuhrung wie im Beispiel 1 beschrieben. Teiineutralisation mit 10 %iger Ameisensaure
(Stoffmenge an Ameisensaure, bezogen auf den nichtflichtigen Anteil des Harzes: 50 mmol/100 g)

n.f.A. 37 %

AZ 54 mg/g
OHZ 322 mglg
Beispiel K 5

Eingesetzt wurden 274 g (1,2 mol) Bispheno! A; 296 g (1,6 mol Epoxidgruppen) EP 1; 272 g
(0,8 mol Epoxidgruppen) EP 3; 0,3 g Triphenylphosphin; 37 g (0,6 mol) Monoathanolamin; 200 g
Methoxypropanol

Durchfilhrung wie in Beispiel 2 beschrieben. Teilneutralisation mit 50 mmol Ameisenséaure je
100 g des nichtflichtigen Anteils im Harz.

n.fA. 40 %

AZ 38 ma/g
OHZ 191 mg/g
Beispiel K6

Eingesetzt wurden 228 g (1,0 mol) Bisphenol A; 76 g (1,0 mol) Propylenglykol; 1110 g (6,0 mol
Epoxidgruppen) EP 1; 0,5 g Triphenylphosphin; 101 g (1,0 mol) Diisopropylamin; 133 g (1,0 mol)
Diisopropanolamin; 250 g Methoxypropanol
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Durchfuihrung wie in Beispiel 2 beschrieben. Teilneutralisation mit 40 mmol Ameisensaure je
100 g des nichtfluchtigen Anteils im Harz.

n.fA. 38 %

AZ 68 mg/g
OHZ 272 mg/g
Beispiel K7

Eingesetzt wurden 2000 g (4,0 mol Epoxidgruppen) EP 4; 75 g (1,0 mol) Monoisopropanol-
amin; 210 g (2,0 mol) Diathanolamin; 550 g Methoxypropanoi

Durchfuhrung wie in Beispiel 1 beschrieben. Teilneutralisation mit 50 mmol Ameisensaure je
100 g des nichtfluchtigen Anteils im Harz.

nfA 36 %
AZ 73 mg/g
OHZ 318 mg/g

Anionisch stabilisierte Epoxidaddukte als Basisharze fiir 2K-Isocyanat Systeme

Beispiel A1

Komponente (A):

In einem geeigneten Reaktionsgefal wurde eine Mischung aus 165 Tlen dehydratisiertem
Rizinusé! und 135 Tlen Leindl 1 Stunde bei 250 °C umgeestert. Nach Abkuihlen auf 170 °C wurden
100 Tle Maleinsaureanhydrid zugegeben und bei 210 °C so lange reagier, bis kein freies Malein-
sdureanhydrid mehr nachweisbar war. Das Addukt wurde auf 90 °C gekuhlt und nach Zusatz einer
Mischung aus 30 Tlen Wasser und 3 Tlen Trigthylamin hydrolysiert, bis eine S&urezahl von ca.
200 mg/g erreicht war. Der Ansatz wurde dann mit Methoxypropanol auf einen Festktrper-Massen-
anteil von 90 % verdiinnt.

Komponente (B):

475 Tle eines Bisphenol A-Epoxidharzes (SEG = 2100 mmol/kg; EEW ca. 475 g/mol) wurden in
100 Tlen Diathylenglykoldimethylather (DGM) gelést. Bei 80 °C wurde eine Mischung aus 105 Tlen
Diathanolamin und 45 Tlen DGM zugegeben und bis zur praktisch vollstandigen Umsetzung rea-
giert. Dann wurde der Ansatz mit Methylathylketon auf einen Festkérper-Massenanteil von 65 %
eingestellt und durch portionsweise Zugabe von ca. 15 Tlen Toluylendiisocyanat der Staudinger-
Index Jy ("Grenzviskositatszahl", gemessen in Dimethylformamid bei 20 °C) bis auf 10 cm®g ge-
steigert. Anschlieflend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck vollstandig abgezogen.

Erfindungsgemafie Kombination:

22 Tle der Komponente (A) und 80 Tle der Komponente (B) wurden gemischt und mit Metho-
xypropoxypropanol auf einen Festkoérper-Massenanteil von 85 % eingestellt. Die partielle-Konden-
sation erfoqute bei 100 °C, bis ein Staudinger-Index J, (gemessen in Dimethylformamid bei 20 °C)
von 16 cm/g erreicht war. Die Saurezahl des Kondensates lag zwischen 25 und 35 mg/g. Nach
Abkihien wurde der Ansatz mit 6 Tlen Dimethylathanolamin neutralisiert und mit deionisiertem
Wasser auf einen Festkérper-Massenanteil von 35 % verdnnt.

Beispiel A2

190 g eines Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (SEG = 5155 bis 5495 mmol/kg; Epoxid-
aquivalentgewicht 182 bis 194 g/mol) wurden bei 160 °C mit 84 g (0,3 mol) Leinélfettsaure bis zu
einer Saurezah! unter 3 mg/g verestert und mit 29,5 g Diacetonalkohol auf einen Festkérper-
Massenanteil von 90 % verdinnt. Zu einer Lésung aus 60 g einer 75 %igen walkrigen Lésung von
ortho-Phosphorsaure (0,46 mol) und 130 g Diacetonalkohol wurde bei 50 °C eine Mischung aus
304 g des oben hergesteliten Epoxidesters und 267,2 g einer Lésung von 213,75 g eines Diepoxid-
harzes auf Bisphenol A-Basis (0,45 mol Oxirangruppen; Schmelzpunkt nach Durran 64 bis
74 °C, spezifischer Hydroxylgruppen-Gehalt 0,32 mol/100 g) in Diacetonalkohol portionsweise
zugegeben und bis zu einem Oxirangehalt von Null reagiert. Das Produkt hatte eine Saurezahl von
92,3 mg/g und war nach Neutralisation mit Triathylamin in Wasser fast klar I6slich. Der Festkorper-
Massenanteil des Bindemittels wurde mit Diacetonalkohol auf 70 % eingestellt.
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Beispiel A3
12,8 g (0,115 mol) Hydroxymethanphosphonsaure, 4,5 g deionisiertes Wasser und 64,7 g Me-

thylathylketon wurden auf 70 °C erwarmt. Unter Rahren wurde eine Losung aus 256 g Diacetonal-
koho! und 475 g (1 mol Oxirangruppen) eines Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (Schmelz-
punkt nach Durran 64 bis 74 °C, spezifischer Hydroxylgruppen-Gehalt 0,32 mol/100 g) portions-
weise zugesetzt. Die Temperatur wurde gehalten, bis der Oxirangehalt auf Null gesunken war. Das
Reaktionsprodukt hatte eine Saurezahi von 14 mg/g und ergab nach Neutralisation mit Triagthyla-
min in Wasser eine leicht opake Lésung. Der Festkorper-Massenanteil des Bindemittels wurde mit
Diacetonalkohol auf 70 % eingestellt.

Beispiel A4
39 g (0,3 mol) einer 75 %igen walrigen Losung von ortho-Phosphorsaure und 116 g Diaceton-

alkohol wurden auf 65 °C erwarmt. Unter Ruhren wurde eine Losung aus 210 g Diacetonalkohol
und 475 g (1 mol Oxirangruppen) eines Diepoxidharzes auf Bisphenol A-Basis (Schmelzpunkt
nach Durran 64 bis 74 °C, spezifischer Hydroxylgruppen-Gehalt 0,32 mol/100 g) portionsweise
zugegeben. Die Temperatur wurde gehalten, bis der Oxirangehalt auf Null gesunken war. Das
Produkt hatte eine Saurezahl von 69,4 mg/g. Nach Neutralisation mit 36 g Dimethylathanolamin
wurden 177 g Diacetonalkohol bei ca. 95 °C unter vermindertem Druck abgezogen. Anschlielend
wurde mit deionisiertem Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von 25 % verdunnt.

Beispiel A5

Epoxidgruppen-freie EP-Dispersion, anionisch stabilisiert

446 g einer 30%igen Losung von Dimethylolpropionsaure in N-Methylpyrrolidon (1 mol Carbo-
xylgruppen wurden in 348 g einer technischen Mischung von 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat
(2 mol) zugetropft, ohne 30 °C zu Uberschreiten. Es wurde bei 30 °C gehalten, bis der theoretische
NCO-Gehalt von ca. 10,5 % erreicht war. Danach wurden 30 g (0,5 mol) Isopropanol zugetropft
und bei 60 °C gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 7,6 % erreicht war. Hierauf wurde diese Vorstufe
zu einer Anlésung von 1360 g eines mit Phenol bis zur volistandigen Abreaktion der Epoxidgrup-
pen umgesetzten Epoxidharzes aus Bisphenol A-Diglycidylather und Bisphenol A (®Beckopox
EM 460 der Vianova Resins GmbH) in 600 g Xylol bei 80°C zugesetzt und so lange bei 90 bis
100 °C gehalten, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Danach wurde mit
einer walrigen Losung von Lithiumhydroxid neutralisiert und mit voll entsalztem Wasser verdinnt.
Das als Hilfsldsungsmittel verwendete Xylol wurde im Azeotrop-Verfahren aus der walrigen Lo-
sung vollstandig abdestilliert. Es ergab sich eine Dispersion mit folgenden Kennzahlen:

Neutralisationsgrad 60 %
n.f.A (5 min 125°C, Folienmethode) 40%
Viskositat (1SO 3219) 2500 mPa-s

Massenanteil der Dispersion an N-Methylpyrrolidon 6,7%

Beispiel N1
Herstellung eines Emulgators:

308 g technisches Polyathylenglykol mit einer gewichtsmittieren molaren Masse M, von
4000 g/mol und 34,1 g eines Polyglycidylathers auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen
Epoxidgruppen-Gehalt SEG von ca. 5465 mmol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht” von 183 g/mol)
wurden zusammen auf 100 °C erhitzt und unter Ruhren mit 0,35 ml 50%iger walriger Tetrafluor-
borsaure versetzt. Das -Verhaltnis der Anzahl von OH-Gruppen zur Anzahl Epoxidgruppen betrug
1 : 1,20. Die Mischung wurde weiter auf 130 °C erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten,
bis der SEG des Kondensationsproduktes ca. 2,9 mmolikg (Epoxidaquivalentgewicht ca.
350000 g/mol) betrug. Nach Erkalten wies der so hergestelite Emulgator eine spréde, wachsartige
feste Konsistenz auf.

360 g Bisphenol A-Diglycidylather (SEG ca. 5560 mmol/kg, EEW ca. 180 g/mol) wurde auf ca.
110 °C erwarmt, 108,3 g Bisphenol A und 70 g des oben beschriebenen Emulgators wurden hinzu-
gefugt. Die Temperatur wurde auf ca. 125 °C gesteigert, 0,9 g Triphenylphosphin wurden zuge-
setzt, worauf eine exotherme Reaktion einsetzte. Nach Abklingen der Exothermie wurde so lange
bei 160°C gehalten, bis die Mischung einen SEG von ca. 1949 bis 1960 mmol/kg aufwies (EEW
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von 510 bis 515 g/mol). Danach wurde abgekihlt und ab 100°C voll entsalztes Wasser bis zur
Phaseninversion zugesetzt. Anschliefend wurde 1 Stunde unter guter Riihrieistung geschert und
hierauf weiter mit Wasser verdiinnt.
Es resultierte eine lagerstabile Dispersion mit folgenden Kennzahlen:
n.fA. (5 min 120°C; Folienmethode)
SEG (Dispersion in der genannten Konzentration)
Viskositat der Dispersion (1ISO 3219)

Lacktechnische Ausprifung ausgewdhiter Patentbeispiele:

Die Zahlenangaben in der Rezeptur sind Massenanteile. Abkirzung fur Sekunden ist "s", fur
Minuten "min" und fur Stunden "h". Die Einbrennbedingungen beziehen sich auf Objekttemperatur.

Kationisch stabilisierte Epoxidaddukte:

53%
1000 mmol/kg
12.000 mPa-s

Polyisocyanat langsam
unter Rithren zugeben, 5
min einrithren.

Epoxid-Dispersion gemaR Beispiel K2 K2 K2
Polyisocynat Bayhydur VP LS 2150/1  |Bayhydur VP LS 2219 Bayhydur B 3100
Verhditnis der Stoffmenge der 1:125 1:1,25 1:1,25
reaktiven Gruppen

n(OH) : n(NCO)
Rezeptur Lack KI Lack Kii Lack Kl
Bindemittel 50,0 50,0 50,0
Polyisocyanat 39,9* 21,7 21,8*
Methoxypropylacetat (MPAC) 16,0 217" 21,8*
voll entsalztes Wasser 8,0 8,0
Summe 113,9 101,4 93,6
berechneter Festkérper- 36,8% 37,2% 40,4%
Massenanteil
Topfzeit ("pot life") ca.3h ca. 30 min ca. 30 min
Herstellung *Mischung aus MPAC+ *Mischung aus MPAC+ *Mischung aus MPAC+

Poly-isocyanat langsam
unter Rithren zugeben, 5
min einriithren.

Poly-isocyanat langsam
unter Rithren zugeben, 5
min einriihren.

Aufzug auf Glasplatte

Schichtstirke naf

100 um

100 um

100 um

Trockenschichtstirke

12 um

12 uym

15 um

Einbrennbedingung
(t bei jeweils 80 °C; 150 °C;
200 °C)

30 min; 15 min; 15 min

30 min; 15 min; 15 min

30 min; 15 min; 15 min

Pendelhérte nach Kénig
DIN 53157 ins

177 ; 180 ; 202

65 ; 200 ; 205

65;175; 192

Acetontest (Filmerweichung
nach Einwirkzeit)

5s5;15s;>2 min

5s; 2 min; >5 min

5s;45s;>2 min

* Das Polyisocyanat wird vor dem Zumischen mit Methoxypropylacetat (MPAC) verdunnt.

® Bayhydur: hydrophilisierte Polyisocyanate der Bayer AG, B. VP LS 2150 : auf Basis von Iso-
phoron-Diisocyanat-Trimer; B. VP LS 2219 und B 3100 : auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan-
Trimer; jeweils 70 % Massenanteil in einer Mischung aus Methoxypropylacetat/Xylol.

Bei kationisch stabilisierten Bindemitteln Gber im Harzverband eingebaute Amine zeigt sich
sehr deutlich die Abhéngigkeit des pot life von der Struktur und Basizitat der verwendeten Amine.
Generell 1aBt sich feststellen, dafl primére und sekundare Aminogruppen im Harz zu einem zu
kurzen pot life fihren und eine Applikation nur tber 2K-Spritzpistolen méglich ist. Hydrophilisierte
Isocyanate auf Basis IPDI zeigen ein langeres pot life als hydrophilisierte Isocyanate auf 4,4'-Diiso-

i



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

cyanatodicyclohexylmethan-Basis.

AT 409 631 B

Anionisch stabilisierte Epoxidaddukie:

Epoxid-Dispersion geméf Beispiel A4 A4
Polyisocyanat Bayhydur B 3100 Bayhydur VP LS 2219
Verhéltnis der Stoffmenge der 1:1.25 1:1,25
reaktiven Gruppen n(OH) : n(NCO)

Rezeptur Lack Al Lack All
Bindemittel 50,0 50,0
Polyisocyanat 13,1* 13,0*
Methoxypropylacetat (MPAC) 13,1* 13,0*
Summe 76,2 76,0
berechneter Festkorper- 32,9% 32,9%
Massenanteil

Topfzeit ("pot life") ca.3h ca.2h

Verarbeitungshinweis

*Mischung aus MPAC und
Polyisocyanat langsam unter
Riihren zugeben, 5 min
einrithren.

*Mischung aus MPAC und
Polyisocyanat langsam unter
Ruhren zugeben, 5 min
einrihren.

Aufzug auf Substrat (Kaltgewalztes
Feinblech 0,75 mm ST 14.03)

Schichtstarke nall

80 um

80 um

Einbrennbedingung
(t bei jeweils 80 °C; 150 °C ; 200 °C

30 min ; 15 min ; 15 min

30 min ; 15 min ; 15 min

Trockenschichtstarke in um 10;10; 10 9:9;9
Gitterschnitt DIN EN 1SO 2409 /1 mm Gt0;Gt0;Gt0 Gt0;Gt0;Gt0
Schiagprifung (Impact. n. ASTM 80;80; 80 80;80; 80
2794) direkt in in-ib

Schlagpriifung (Impact. n. ASTM 80;80; 80 80;80; 80
2794) indirekt in in-lb

Aufzug auf Glasplatte

Schichtstirke na} 100 pm 100 um

Einbrennbedingung
(t bei jeweils 80 °C; 150 °C ; 200 °C

30 min ; 15 min ; 15 min

30 min ; 15 min ; 15 min

Trockenschichtstarke in um

18;18;17

181817

Pendelharte nach Kénig DIN 53157 ins

165 ; 184 ; 194

166 ;196 ; 204

Acetontest (Filmerweichung nach
Einwirkzeit)

10s ;5 min ;> 10 min

10s:4 min; > 10 min

* Das Polyisocyanat wird vor dem Zumischen mit Methoxypropylacetat (MPAC) verdinnt.

Die anionisch Uber das Phosphation s
onisch stabilisierten Bindemitteln das ginstigste Verhalten in Bezug auf Topfzeit (
Applizierung. Hervorzuheben ist die hervorragende Flexibilitat der Filme bei gleichzeitig hoher

tabilisierten Bindemittel zeigten im Vergleich zu den kati-
pot life) und

Pendelharte und ausgezeichnete Acetonbestandigkeit ab 200 °C Einbrenntemperatur.

Nichtionisch stabilisierte Epoxidaddukte:
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Epoxid-Dispersion gemaR Beispiel N1 N1 N 1
Polyisocyanat Bayhydur VP LS Bayhydur VP LS Bayhydur B 3100
2150/2 2219
Verhiltnis der Stoffmengen der 1:1,25 1:1,25 1:1,25
reaktiven Gruppen n (OH) : n(NCO)
Rezeptur Lack N | Lack N I Lack N 1lI
Bindemittel 50,0 50,0 50,0
Polyisocyanat 31,9* 17,3* 17,4*
Methoxypropyiacetat (MPAC) 12,7* 17,3* 17,4*
voll entsalztes Wasser 20,0 10,0 10,0
Verlaufmittel 3,0 3,0 3,0
Summe 117,6 97.6 97,8
berechneter Festkérper- 415% 449 % 44,90 %
Massenanteil
Topfzeit ("pot life) 3,5h 3h 3h
Verarbeitungshinweis *Mischung aus *Mischung aus *Mischung aus
MPAC und MPAC und MPAC und
Polyisocyanat Polyisocyanat Polyisocyanat

langsam unter
Rihren zugeben, 5

langsam unter
Rihren zugeben, 5

langsam unter
Rahren zugeben, 5

min rithren. min rihren. min rihren.
Aufzug auf Substrat (Kaltgewalztes
Feinblech 0,75 mm ST 14.03)
Schichtstérke nafy inum 80 80 80
Einbrennbedingung 15;15 15;15 15,15
(t bei 200 °C ; 240 °C in min)
Trockenschichtstarke in um 14 ;11 16 ;12 16 ;15
Gitterschnitt DIN EN (SO 2409 /1 mm Gto;Gto GtO;Gto Gt0;Gto
Schiagpriifung (Impact n. ASTM 60 ; 40 80; 80 80 ; 80
2794, direkt) in in-lb
Schlagprifung (impact n. ASTM 80;20 80 ; 40 80; 80
2794, indirekt) in in-lb
Aufzug auf Glasplatte
Schichtstarke nafl inum 100 100 100
Trockenschichtstirke in um 18 20 20
Einbrennbedingung 15 min ; 15 min 15 min ; 15 min 15 min ; 15 min

(t bei 200 °C ; 240 °C in min)

Pendelhérte nach Kénig DIN 53157 in s

227 ; 240

214 ;225

205 ; 215

Acetontest (Filmerweichung nach
Einwirkzeit)

6 min; > 10 min

20 s ; 3 min

20 s ;2 min

* Das Polyisocyanat wird vor dem Zumischen mit Methoxypropylacetat (MPAC) verdiannt.

PATENTANSPRUCHE:

1. Zweikomponentensysteme auf Basis von in Wasser dispergierten hydrophilen Epoxid-
Addukten Ah mit Hydroxylgruppen als reaktiven Gruppen und unblockierten zwei- oder
mehrfunktionellen Isocyanaten B, wobei die hydrophilen Epoxidaddukte Ah
- kationisch stabilisierte hydrophile Epoxid-Addukte Ak von Epoxidharzen A1 und Ami-

nen A2, wobei die Amine A2 eine primare oder sekundare Aminogruppe pro Molekil,
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aber keine tertiare Aminogruppe aufweisen, und wobei das Addukt Ak ausschlieflich
solche tertiaren Aminogruppen enthalt, die sich bei der Additionsreaktion aus der
Aminkomponente A2 und der Epoxidkomponente A1 bilden, und/oder
- anionisch stabilisierte hydrophile Epoxidaddukte Aa von Epoxidharzen A1 mit mehr-
basigen Sauren A3 ausgewahlt aus Phosphorsaure, Alkylphosphonsauren R* PO3H,
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe R*, Arylphosphonséuren und Hydro-
xyalkylphosphonsauren sowie den entsprechenden Phosphonigséauren R* PO,H,, und/
oder
- anionisch stabilisierte Epoxidharze Aa, erhalten durch Umsetzung in einer zweistufi-
gen Reaktion einer Hydroxy-, Mercapto- oder Aminoséure A4 mit einem mindestens
difunktionellen isocyanat A5 zu einem Zwischenprodukt A45 mit mindestens einer
Sauregruppe und mindestens einer Isocyanatgruppe, und Reaktion dieses Zwischen-
produkts in der zweiten Stufe mit einem Hydroxylgruppen-haltigen Epoxidharz A14,
und/oder
- nichtionisch stabilisierte Epoxid-Addukte An, die Segmente von Oxyalkylengruppen
enthalten, und/oder
- zwitterionisch stabilisierte Epoxid-Amin-Addukte Aak, die Umsetzungsprodukte sind
von Epoxid-Amin-Addukten A18 und hydrolysierten Additionsprodukten A12h, erhalten
durch Addition von Maleinsaureanhydrid A123 und mindestens einer Komponente
ausgewahit aus trocknenden Olen A121 und ungesattigten Fettsauren A122 zu einem
Addukt A12 und anschlieBender Hydrolyse der Saureanhydridgruppen durch Einwir-
kung von Wasser oder Monoalkoholen, und anschlieRende Kondensation von A12h
und einem Hydroxylgruppen enthaltenden Epoxid-Amin-Addukt A18, erhalten durch
Umsetzung von Epoxiden A1 und sekundéren Aminen A8 ausgewahit aus sekundaren
aliphatischen Aminen mit linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylresten, sind.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal als kationisch
stabilisierte Epoxid-Addukte Ak Addukte von Epoxidharzen A1 mit einem spezifischen
Epoxidgrappen-Gehalt von 300 bis 11 500 mmol/kg und Aminen A2 eingesetzt werden.
Zweikomponentensysteme nach AnsPruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal als Amine A2
sekundare Monoamine der Formel R'RNH eingesetzt werden, wobei R' und R? unabhan-
gig voneinander lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkylreste bedeuten, mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls mindestens eine primare Hydroxylgruppe tragen.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Amine A2
primare Monoamine R3NH, sind, wobei R® lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkyl-
gruppen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, mit der MaRgabe, daR R® mindestens
eine primare Hydroxylgruppe tragt, die in o- oder f- Stellung zur priméaren Aminogruppe
steht.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die anionisch
stabilisierten Epoxidaddukte Aa Reaktionsprodukte sind von Epoxidharzen A1 mit einem
spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt von 300 bis 11 500 mmol/kg mit mehrbasigen Séuren.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dall die Saurezahl
des Epoxid-Saure-Addukts Aa zwischen 15 und 200 mg/g liegt, und daB das Epoxid-Séau-
re-Addukt Aa zu 10 bis 100 % neutralisiert ist.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal die Epoxid-
harze A1 gemischt mit oder ersetzt sind durch modifizierte Epoxide A16, erhalten durch
Reaktion der Epoxide A1 mit Monocarbonsauren ausgewahlt aus aliphatischen Carbon-
sauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die zwitterio-
nisch stabilisierten Epoxidaddukte Aak Umsetzungsprodukte sind von Epoxid-Amin-
Addukten A18 und hydrolysierten Additionsprodukten A12h, wobei das Epoxid-Amin-
Addukt A18 das Umsetzungsprodukt ist von Epoxiden A1 mit einem spezifischen Epo-
xidgruppen-Gehatt von 300 bis 11 500 mmol/kg und sekundaren Aminen A8.
Zweikomponentensysteme nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf die Saurezahl
des Kondensats Aak 10 bis 100 mg/g betragt.

10. Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR bei der
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Herstellung des anionisch stabilisierten Epoxidharzes Aa, erhalten durch Umsetzung in
einer zweistufigén Reaktion einer Hydroxy-, Mercapto- oder Ammosaure A4 mit einem
mindestens difunktionellen Isocyanat A5 zu einem Zwischenprodukt A45 mit mindestens
einer Sauregruppe und mindestens einer Isocyanatgruppe, und Reaktion dieses Zwischen-
produkts in der zweiten Stufe mit einem Hydroxylgruppen-haltigen Epoxidharz A14, die
Mengenverhaéltnisse so gewahit sind, daR nach der zweiten Stufe keine unverbrauchten
Isocyanatgruppen mehr vorliegen.

Zweikomponentensysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als nichtio-
nisch modifizierte Epoxidharze An solche Epoxidharze eingesetzt werden, die Segmente
von Oxyalkylengruppen enthalten, wobei die Oxyalkylensegmente einen Massenanteil von
mindestens 20 % an Oxy#thylengruppen aufweisen.

Verwendung von Zweikomponentensystemen nach Anspruch 1 ais Bindemitte! fir Lacke.
Verwendung von Zweikomponentensystemen nach Anspruch 1 als Bindemittel fur Lacke
fur die Innenlackierung von Gebinden, die mit Chemikalien in Berihrung kommen.

KEINE ZEICHNUNG
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