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(54) THIXOTROPE ALKYDHARZ-ZUSAMMENSETZUNGEN

(57) Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden
Alkydharzen, enthaltend Massenanteile von 75 bis 98 %
Alkydharzen oder modifizierten Alkydharzen a mit einem
Olgehait von 20 bis 90 % und 2 bis 25 % eines Thixotrople-
rungsmitiels b, erhaltich durch die Reaktion eines isocya-
natfunktionelflen Umsetzungsprodukts b1 eines mehfun-
ktionellen isocyanates b11 mit einer olefinisch ungesittigten
hydroxyfunktionelien Verbindung b12 ausgewdhit aus
Hydroxylalkylestern von afiphatischen a ,B -ungesattigten
Carbonsauren oder a 8 -ungesattigten Dicarbonsauren mit
2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkyirest und
lierungsprodukten von (Meth)acrylsaure bis zu einem Alk-
oxylierungsgrad von 10 mol Alkylenoxid pro 1 mol
(Meth)acrylsaure, mit einer aminischen Komponente b2,
ausgewahlt aus einem (Poly)amin und Ammoniak, wobei bei
der Herstellung von b1 das Verhitnis der Zahl der Isocya-
natgruppen in der Komponente b11 zur Zahl der Hydrooxyl-
gruppen in der Komponente b12 1 : 0,3 bis 1 : 0,8 ist und die
verbleibenden Isocyanatgruppen in b1 volistandig durch die
Reaktion mit der aminischen Komponente b2 verbraucht
werden, und wobei die Summe der Massenanteile von a und
b stets 100 % ergibt.
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Die Erfindung betrifft thixotrope, oxidativ trocknende Alkydharz-Zusammensetzungen, ein Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Bindemitte! in Beschichtungsmitteln verschiedenster Art.

Thixotropie ist vor allem bei solchen Beschichtungsmitteln vorteilhaft, die manuell durch Streichen oder
Walzen aufgebracht werden, da so das Abtropfen des Lackes und das Abrinnen an senkrechten Flachen
verhindert wird. In |8sungsmittelarmen Alkydharz-Lacken, sogenannten High-Solids-Lacken besitzt das
zugrundeliegende Alkydharz eine geringere Eigenviskositdt, so daB auch nach Abdunstung des L&sungsmit-
tels das Beschichtungsmitte! flieBfahig bleibt. Wegen der langsameren Trocknung dieser Bindermittel im
Vergleich zu konventionellen Alkydharzen ist vor allem hier eine Thixotropierung erforderlich.

Aus den Auslegeschriften DE-B 1 192 768 und DE-B 1 198 556 ist bekannt, Alkydharzen entweder
durch Zusatz von Dimerfettsdurepolyamiden oder durch Reaktion mit diesen bei erhShter Temperatur
thixotrope Eigenschaften zu verleihen. Solcherart erhaltene thixotrope Alkydharze sind aber auf Zusétze
polarer L&sungsmittel empfindlich, wie sie z. B. in Abtdnpasten enthalten sind. Sie verlieren auch bei
Temperaturen Uber 35° C ihre thixotrope Struktur, so daB eine Anwendung bei h6heren Temperaturen nicht
moglich ist. Durch zusétzliche Urethanmodifikation, wie sie in der EP-A 0 035 666 beschrieben ist, wird
zwar eine beschrankt warmestabile Thixotropie erreicht, doch werden kaum optisch klare Produkte erhalten,
insbesondere, wenn man zur Einstellung des gewlinschten Thixotropiegrades mit nicht thixotropen Binde-
mitteln mischt.

Klare Bindemittel werden nach EP-A 0 553 663 durch Zumischen eines alkylsubstituierten Polyisocyan-
ats erreicht, welches nach der Reaktion mit einem Diol ein mit dem Alkydharz vertragliches Polyurethan
ergibt. Zur Erzielung der gewlinschten Tropffreiheit der Lacke muB jedoch bei diesem Verfahren ein hoher
Anteil des Thixotropietrdgers zu dem Alkydharz zugesetzt werden; dadurch werden aber die Bestdndigkeit
des Lackes und die Eigenschaften des zugrundeliegenden Alkydharzes negativ beeinfluBt. Auch ist eine
Abmischung mit anderen Harzen wegen der geringen Gelstarke nicht mdglich.

Versuche, Alkydharze durch die Modifikation mit Harnstoffgruppen analog dem in DE-A 27 51 761
beschriebenen Verfahren zu thixotropieren, mifilingen, weil die Vertriglichkeit des Thixotropiermittels mit
Alkydharzen zu schlecht ist und triibe Produkte erhalten werden, die keine gldnzenden Lackfiime ergeben.

Nach den Patentanmeldungen DE-A 23 59 923 und EP-A 0 683 214 gelingt die Herstellung klarer
Produkte, die Uber Harnstoffgruppen thixotropiert sind. Dabei wird ein im Alkydharz gelGstes Diamin mit
einem Alkylisocyanat oder mit einem Diisocyanat-Monoalkohol-Addukt umgesetzt, wobei im Falle langketti-
ger Reste eine bessere Vertraglichkeit mit dem Hart erreicht wird. Der nach diesem Verfahren im Alkydharz
gebildete Polyharnstoff ist aber gegenlber einer oxidativen Vernetzung, wie sie bei lufttrocknenden
Alkydharzen {blich ist, inert und kann nicht im Alkydharz eingebaut werden, wodurch die L&sungsmittel-
und Wetterbestindigkeit des Lackes geschwiacht werden.

Es wurde gefunden, daB dieser Mangel durch Einbau von ungesittigten, gegenliber der oxidativen
Trocknung von Alkydharzen reaktiven Gruppen in das Thixotropiermittel behoben werden kann. Uberra-
schenderweise ergab sich, daB durch die EinfUhrung einer olefinischen Doppelbindung in das Thixotropier-
mittel eine zusatzliche Verstarkung der Thixotropie der Alkydharz-Zusammensetzung erzielt wird.

Die erfindungsgemiBe Alkydharz-Zusammensetzung unterscheidet sich von den aus DE-A 23 59 923
und EP-A 0 683 214 bekannten insbesondere durch den Einsatz von ungesittigten, wahrend der oxidativen
Trocknung von Alkydharzen ebenfalls reaktiven Urethan-Harnstoffen als Thixotropiermittel, die durch Umset-
zung eines Diisocyanats mit einer unterstdchiometrischen Menge eines olefinisch ungeséttigten Hydroxye-
sters, gegebenenfalls in Gegenwart eines bevorzugt ungesattigten aliphatischen Monoalkohols mit 3 bis 22
C-Atomen und anschlieBende Reaktion des noch isocyanatfunktionellen Urethans mit einem (Poly)amin
und/oder Ammoniak erhalten werden.

in der erfindungsgemiBen Zusammensetzung ist auch die Verwendung von Ammoniak als hamstoffbil-
denden Reaktionspartner mdglich, wobei Produkte mit einer ausgepréagten Thixotropie erhalten werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydhar-
zen, enthaltend Massenanteile von

- 75 bis 98 % Alkydharzen oder modifizierten Alkydharzen a mit einem Oigehalt von 20 bis 90 % und

- 2 bis 25% eines Thixotropierungsmittels b, erhdltlich durch die Reaktion eines

- isocyanatfunktionelien Umsetzungsprodukts b1 eines mehrfunktionellen Isocyanates b11 mit einem
olefinisch ungesittigten Hydroxyester b12 ausgewéhit aus Hydroxyalkylestern von aliphatischen a,8-
ungesittigten Carbonsduren oder «,B-ungesattigten Dicarbonséduren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen
im Hydroxyalkylrest und Alkoxylierungsprodukten von (Meth)acrylsdure bis zu einem Alkoxylierungs-
grad von 10 mol Alkylenoxid pro 1 mol (Methjacrylsdure, gegebenenfalls in Gegenwart eines
bevorzugt ungesittigten Monoalkohols b13 mit 3 bis 22 C-Atomen, ausgewdhit aus aliphatischen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen sowie araliphatischen Alkoholen, bei denen die
Hydroxylgruppe an ein aliphatisches Kohlenstoffatom gebunden ist,
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mit
- einer aminischen Komponente b2, ausgewihit aus einem (Poly)amin und Ammoniak,
wobei bei der Herstellung von b1 das Verhiltnis der Zahl der Isocyanatgruppen in der Komponente b11 zur
Zahl der Hydroxylgruppen in der Komponente b12 (bzw. b12 und b13, wenn diese Komponente ebenfalls
eingesetzt wird) 1 : 0,3 bis 1 : 0,8 ist und die verbleibenden Isocyanatgruppen in b1 vollstandig durch die
Reaktion mit der aminischen Komponente b2 verbraucht werden, und wobei die Summe der Massenanteile
von a und b stets 100 % ergibt.

Bevorzugt wird eine Alkydharz-Zusammensetzung aus Massenanteilen von 80 bis 97,5 %, besonders
bevorzugt von 90 bis 97 % eines Alkydharzes a und 2,5 bis 20 bzw. 3 bis 10 % des Thixotropierungsmit-
tels b.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der thixotropen Alkydharz-Zusammen-
setzungen durch Zusatz von einem Massenanteil von 2 bis 25 % eines Thixotropiermittels b zu einem
Alkydharz a, wobei die Summe der Massenanteile von a und b 100 % ergibt, und wobei das Thixotropier-
mittel b durch Umsetzung eines isocyanatfunktionellen Umsetzungsproduktes b1 und einer aminischen
Komponente b2 vorzugsweise in Gegenwart zumindest eines Teils des Alkydharzes a erhiltlich ist, und bei
der Herstellung von b1 durch Umsetzung von einem mehrfunktionellen Isocyanat b11 mit einem olefinisch
ungesittigten Hydroxyester b12, gegebenenfalls in Gegenwart eines bevorzugt ungeséttigten aliphatischen
Monoalkohols b13 mit 3 bis 22 C-Atomen, das Verhiltnis der Zahl der Isocyanatgruppen in b11 zur Zanl
der Hydroxylgruppen in b12 (bzw. b12 und b13) 1 : 0,3 bis 1 : 0.8 ist, und wobei die Mengen von b1 und
b2 so gewihlt werden, da8 nach AbschluB der Reaktion keine Isocyanatfunktion mehr nachweisbar ist.

Die Umsetzung der isocyanatfunktionellen Komponente b1 mit der aminischen Komponente b2 erfolgt
vorzugsweise in Gegenwart zumeindest eines Anteiles des Alkydharzes a, wobei gemaB dieser Ausfuh-
rungsform mindestens 25 % (bevorzugt mindestens 50 %, besonders bevorzugt mindestens 80 %) der
Masse des Alkydharzes a bereits bei dieser Umsetzung zugegen sind, wihrend die restlichen maximal 75
% (maximal 50 bzw. 20 %) der Masse des Alkydharzes erst nach der Umsetzung von b1 und b2 zugesetzt
werden.

Gegenstand der Erfindung ist weiter die Verwendung der nach diesem Verfahren erhaltenen, thixotro-
pen Alkydharz-Zusammensetzungen, gegebenenfalls auch in Kombination mit anderen Harzen, vor allem in
oxidativ trocknenden oder iber einen radikalischen Mechanismus hértenden Beschichtungsmitteln.

Unter Alkydhazen versteht man durch Polykondensation nach bekannten Verfahren hergestellte Poly-
kondensate, wie sie bei D. H. Salomon, "The Chemistry of Organic Filmformers™; S. 75 - 131, Robert E.
Krieger Publishing Co., Inc., 2nd Edition 1982, beschrieben sind.

Oxidativ trocknende Alkydharze zeichnen sich durch einen Gehalt von mehrfach ungeséttigten Fettsdu-
ren oder Olen aus. Nach DIN 53183 k&nnen Alkydharze zur Erzielung besonderer anwendungstechnischer
Eigenschaften noch zusitzlich mit weiteren Verbindungen oder durch Reaktion mit diesen modifiziert sein,
z. B. mit Harzs3uren, Benzoesiure, Styrol, Vinyltoluol, Isocyanaten, Acryl-, Epoxy- oder Silikonverbindun-
gen. Diese Mischungen oder Reakationsprodukte werden als "modifizierte Alkydharze™ bezeichnet. Ob-
gleich heute vielfach bei der Synthese von Alkydharzen direkt von Fettsduren statt von deren Triglyceriden
ausgegangen wird, wird die Angabe des Olgehalts ("Oliinge™ in % beibehalten und der Gehalt an
Fettsduren in den Massenanteil der entsprechenden Triglyceride im Alkydharz umgerechnet als Olidnge
angegeben.

Fir die erfindungsgeméBe Zusammensetzung kommen als Komponente a I5sungsmittelfreie oder in
L&sungsmitteln, wie z. B. Kohlenwasserstoffen, Alkoholen oder Estern angeldste (modifizierte) beliebige
Alkydharze zum Einsatz.

Die Komponente b1 wird durch Umsetzung eines mehrfunktionellen Isocyanats b11 mit einem olefi-
nisch ungesittigten Hydroxyester b12, gegebenenfalls in Gegenwart eines bevorzugt ungesittigten Monoal-
kohols b13 mit 3 bis 22 C-Atomen erhalten, wobei das Verhiltnis der Anzah! der Isocyanatgruppen in b11
zur Anzahl der Hydroxylgruppen in b12 und b13 (soweit diese Komponente mitverwendet wird) 1 : 0,3 bis 1
: 0,8 betrigt. Die Hydroxylgruppen-haltigen Komponenten b12 und b13 werden also im stéchiometrischen
UnterschuB eingesetzt, bezogen auf die Anzahl der Hydroxyl- und isocyanatgruppen. Die Komponente b1
weist daher noch (unreagierte) Isocyanatgruppen auf und wird daher als "isocyanat-funktionell” bezeichnet.

Die mehrfunktionellen Isocyanate b11 sind lineare, verzweigte oder cyclische aliphatische oder aromati-
sche Verbindungen mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Molekiil. Bevorzugt werden Diisocyanate;
es kdnnen auch Gemische von Isocyanaten (Mono-, Di-, Tri- und hdher funktionelle Isocyanate) eingesetzt
werden, wobei die mittiere Isocyanatfunktionalitit (mittlere Anzahl der Isocyanatgruppen je Molekiil) minde-
stens 1,8, bevorzugt mindestens 2,0 betrigt. Beispiele flir geeignete mehrfunktionelle Isocyanate sind
Toluylendiisocyanat, handelsiiblich als eine Mischung von Massenanteilen von 80 % 2,4- und 20 % 2,6-
Isomer, Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyana-
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todicyclohexylmethan und Tetramethyxlylendiisocyanat. Auch dimere und trimere Isocyanate (Uretdione
und Isocyanurate) sowie Reaktionsprodukte von mehrfunktionellen Isocyanaten, wie Allophanate und Biurete
kdnnen eingesetzt werden; von diesen sind die Verbindungen mit zwei Isocyanatgruppen bevorzugt.

Als Reaktionspartner b12 fuhr diese mehrfunktionellen Isocyanate werden bevorzugt Hydroxyalkylester
von aliphatischen «,8-ungeséttigten Carbonsduren oder a,B-ungeséttigten Dicarbonsduren mit 2 bis 10
Kohienstoffatomen im Hydroxyalkylrest eingesetzt; bevorzugt werden z. B. Hydroxyithyl-, Hydroxypropyl-
und Hydroxybutylester von Acrylsdure und Methacryisdure; die Komponente b12 kann bevorzugt auch
Alkoxylierungsprodukte von (Meth)acryls3ure bis zu einem Alkoxylierungsgrad von 10 mol Alkylenoxid pro 1
mol (Meth)acrylsdure enthalten, wobei die Alkylenoxide bevorzugt aus Athylen- und Propylenoxid sowie
deren Mischungen ausgewihlt sind, wie z. B. Methacrylséuretripropylenglykolmonoester. Besonders bevor-
zugt werden olefinisch ungesittigte Monohydroxy-Verbindungen; werden Derivate von a,B-ungesittigten
Dicarbonsduren eingesetzt, so ist bevorzugt nur eine der Carboxylgruppen mit einem Diol zur Hydroxyalkyl-
verbindung verestert, wihrend die zweite Carboxylgruppe vorzugsweise mit einem einwertigen Alkohol
verestert ist, bevorzugt mit Methanol, Athanol, Propanol oder einem der isomeren Butanole.

Zur Steuerung der Vertrdglichkeit des Thixotropierungsmittels mit einer Reihe von (modifizierten)
Alkydharzen kdnnen gegebenenfalls weitere bevorzugt ein-oder mehrfach ungesittigte Monoalkohole b13
mit 3 bis 22 C-Atomen, wie z. B. Oleyl- und Linoleylalkohol oder deren Mischungen mit gesittigten
Fettalkoholen, wie sie aus natiirlichen Ressourcen entstehen, oder auch Allylalkohol und seine Alkoxylie-
rungsprodukte oder hydroxyfunktionelle Polyallyldther, wie z. B. Trimethyloipropandiallyldther, eingesetzt
werden. Der Einsatz von gesittigten Monoalkoholen ist zwar ebenfalls mdglich, schwicht aber den Einbau
des Thixotropierungsmittels bei der oxidativen Trocknung des Alkydharzes. Die Stoffmenge der Verbindun-
gen b13 kann bis zu 50 %, bevorzugt bis zu 30 %, der Stoffmenge der Verbindungen b12 betragen.

Als Komponente b2 kdnnen aliphatische lineare, cyclische oder verzweigte Amine sowie auch aralipha-
tische Amine eingesetzt werden, bei denen die Aminogruppen jeweils an ein aliphatisches Kohlenstoffatom
gebunden sind, bevorzugt primire Diamine, wie z. B. 4,4'-Diaminodicyclohexyimethan, Alkylendiamine und
deren alkylsubstituierte Vertreter mit 2 bis 20 Kohienstoffatomen, wie z. B. 1,2-Athandiamin, Hexan-1,6-
diamin, Neopentandiamin, 2-Butyl-2-4thyl-1,5-pentandiamin, 2-Methyl-1,6-hexandiamin, Isophorondiamin,
1,2-Propandiamin, Xylylendiamin und Norbornandiamin. Als weitere geeignete Polyamine sind Poly(-imino-
und - oxy-)alkylen-Polyamine mit zwei primiren Aminogruppen zu nennen, wie z. B. Didthylentriamin,
Tridthylentetramin, Amino&thylpropanolamin, Polyathylenimin (= Poly(imino4thylen)diamin mit einer ge-
wichtsmittleren molaren Masse M,, von ca. 500 bis ca. 2000 g/mol), Polyoxyéthylen- und Polyoxypropyien-
diamin mit jeweils einer gewichtsmittleren molaren Masse von bevorzugt 200 bis 800 g/mol. in bestimmten
Fallen ist auch der Einsatz von primiren oder sekundiren Monoaminen mdglich.

In den erfindungsgem&Ben Zusammensetzungen ist auch Ammoniak als Komponente b2 verwendbar.
Dabei wird ein asymmetrisch substituierter Harnstoff mit sehr guter Thixotropierungswirkung erhalten, der
liber die Doppelbindungen in Komponente b1 bei der oxidativen Trocknung ins Alkydharz eingebaut wird
und keine Beeintrdchtigung der Wetterfestigkeit ergibt. Neben gasférmigem Ammoniak kdnnen auch
waBrige LGsungen davon eingesetzt werden.

Bei der erfindungsgemiBen Synthese der Komponente b erfolgt vor allem die Additionsreaktion
zwischen den Isocyanatgruppen der Komponente b1 und den Aminogruppen bzw. dem Ammoniak der
Komponente b2, wihrend offenbar eine Reaktion zwischen den Isocyanatgruppen der Komponente b1 und
den gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Hydroxyl- und Carboxylgruppen des Alkydharzes (Komponen-
te a) nur in untergeordnetem Ausmas, insbesonders bei hdheren Temperaturen stattfindet.

Setzt man eine waBrige Ammoniakldsung ein, so ist bei reaktionsfreudigen Isocyanaten auch eine
teilweise Addition von Wasser und Uberﬁjhrung der Isocyanatgruppen von b1 in Aminogruppen mdglich,
welche mit weiterer Komponente b1 zu substituierten Harnstoffen reagieren kénnen.

Die Herstellung des Thixotropierungsmittels kann, wie oben beschrieben, separat oder in Gegenwart der
Alkydharzkomponente der erfindungsgeméBen Zusammensetzung oder eines Teiles davon durchgefiihrt
werden. Bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Thixotropierungsmittel im Alkydharz in situ gebildet. Dabei
wird die Komponente b2 mit dem Alkydharz a gemischt und bei einer Temperatur von 0 bis 140 *C die
(separat hergestellte) isocyanatfunktionelle Komponente b1 zugegeben und bis zum vollstindigen Umsatz
(Verbrauch) der isocyanatgruppen reagiert.

Nach dem Abkiihlen resultiert eine als Alleinbindemittel oder als Zumischharz einsetzbare, in der Regel
oxidativ vernetzende, thixotrope Alkydharz-Zusammensetzung, die zur Formulierung von Uberzugs-, Be-
schichtungs-, und Abdichtmassen verwendet werden kann.

In der Regel erfoigt die Vernetzungsreaktion des so thixotropierten Bindemittels nach gegebenenfalls
weiteren Modifikationen und gegebenenfalls unter Zugabe von Reaktivverdiinnern, L&sungsmitteln und
weiteren Zusatzstoffen nach der Applikation unter Einwirkung von Luftsauerstoff. Es kénnen aber auch bei
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Raumtemperatur reaktionsfahige Vernetzungskomponenten wie z. B. mehrfunktionelle Isocyanate zugesetzt
werden. Hierbei resultieren 2-Komponenten-Polyurethan-Lacke. Die gemeinsame Verwendung der erfin-
dungsgeméBen Bindemitte! mit bei htheren Temperaturen wirksamen Vernetzern (wie Melaminharz-Vernet-
zern oder blockierten Isocyanaten) ist ebenfalls mdglich.

Lacke, die die erfindungsgemiBe Alkydharz-Zusammensetzung ais Bindemittel enthalten, k&nnen als
Uberzungsmittel fiir Substrate aller Art wie Hoiz, Metall, Kunststoffe und Leder, und auch fiir mineralische
Untergriinde dienen. Sie lassen sich durch Spritzen, Streichen, Tauchen und Walzen aufbringen. Sie
kdnnen als Klariacke oder pigmentierte Lacke eingesetzt werden und fiihren zu Lackierungen mit hohem
Oberflachenglanz, hoher Deckkraft, sehr gutem Verhiltnis von Hirte zu Elastizitat, guter Wasser- und
Chemikalienbesténdigkeit und guter Wetterfestigkeit.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrédnken. Alie
Angaben in Prozent ("%") bedeuten Massenanteile der betreffenden Komponente (Masse der Komponente
dividiert durch Masse der Mischung).

Die Sdurezahl ist gem3B DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse myon an Kaliumhydro-
xid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse mg dieser Probe
(Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder Dispersionen); ihre tibliche Einheit ist "mg/g".

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

In den Beispielen wurden folgende Alkydharze a eingesetzt:

Alkydharz A

2080 g Sojadi und 400 g Pentaerythrit wurden in Gegenwart von 0,7 g Bleioktoat bei 270 *C 2 Stunden
umgeestert. Es wurde auf 210 °C gekihit und 715 g Phthalsdureanhydrid und 135 g Xylol zugegeben. Bei
240 *C wurde eine Azeotropdestillation bis zu einer Siurezahl des Festharzes von 10 mg/g durchgefiihrt,
anschlieBend bei 200 °C das Xylol abdestilliert und das Harz mit einem aromatenfreien Benzin (Siedebe-
reich 140 bis 180 °C, Flammpunkt 38 *C) auf 60 % Festkdrper-Massenanteil angelést. Als Endwerte
wurden fiir das Alkydharz eine S&urezahl von 7 mg/g und ein Olgehalt von 66,5 % sowie eine dynamische
Viskositdt der L&sung bei 23 *C von 3220 mPass gefunden.

Alkydharz B

580 g Talllettsdure, 150 g Pentaerythrit, 55 Benzoesiure und 100 g Isophthalsdure wurden auf 265
*C erhitzt, anschlieBend wurde mit 25 g Xylol eine Azeotropdestillation bis zu einer Sdurezahl von 8 mg/g
durchgefiihrt. Nach dem Anl&sen mit Testbenzin auf sinen Festkorper-Massenanteil von 80 % betrug die
dynamische Viskositdt der L&sung 870 mPae«s. Der Olgehalt des Alkydharzes betrug 72 %.

Alkydharz C

700 g Sonnenblumendlfettsdure und 136 g Pentaerythrit wurden ohne L&sungsmittel bei 230 °C bis zu
einer Sdurezahl von 8 mg/g verestert, anschlieBend wurden bei 200 *C 754 g Trimellithsdureanhydrid im
Verlauf von einer Stunde zugegeben. Nach dem Aufheizen auf 240 *C wurde diese Temperatur gehalten,
bis eine Sdurezahl von 7 mg/g erreicht war. Nach dem Kiihlen wurde das Harz IGsungsmittelfrei abgefiillt.
Die dynamische Viskosit4t einer 50 %igen LSsung in Xylol betrug 1870 mPa-s, der Olgehalt war 85 %.

Alkydharz D

560 g Saflordl und 400 g Trimethylolpropan wurden in Gegenwart von 0,1 g Bleioktoat 2 Stunden bei
270 *C umgeestert. AnschiieBend wurden bei 210 *C 1000 g Phthalsdureanhydrid, 460 g Trimethylolpro-
pan und 230 g Benzoesdure zugegeben, danach wurde auf 235°C erhitzt. Mit 110 g Xylol wurde eine
Azeotropdestillation durchgefiihrt, bis zu einer SHurezahl des Harzes von 6 mg/g und einer dynamischen
Viskositét einer 50 %igen L8sung des Harzes in Xylol von 720 mPa«s. Nach Abkiihlen auf 140 *C wurde
mit Xylol auf einen Massenanteil des Harzes in der Lésung von 50 % verdiinnt. Die Hydroxylzahl des
Festharzes betrug 85 mg/g, sein Olgehalt 28 %.
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Isocyanatfunktionelle Komponenten b1a bis bie

Das in Tabelle 1 angefiihrte Diisocyanat wurde im angegebenen Verhditnis mit dem (Meth)acrylsiure-
hydroxyalkylester und dem Alkohol in der Weise umgesetzt, daB das Diisocyanat im ReaktionsgefiB
vorgelegt wurde und bei einer Temperatur von 30 °C die anderen Rohstoffe zugetropft wurden. Durch die
Exothermie der Reaktion stieg die Temperatur dabei bis ca. 60 °C. Diese Temperatur wurde auch bis zum
vollstandigen Umsatz der Hydroxylgruppen gehalten.

Tabelle 1
Komponente (eingesetzte Masse in g) bla bib bic ble ble
Toluylendiisocyanat 174 -- 174 522 --
Tetramethylxylylendiisocyanat - 244 - -- -
Hexamethylendiisocyanat -~ -- - -- 168
Methacrylsdurehydroxéthylester 156 -- 104 195 --
Acrylsdure-2-hydroxybutylester -- 144 -- - -
Methacrylsduretripropylenglykotmonoester -- -- -- -- 278
® HD-Ocenol 110/130" - -- 93 133 --
Isotriodecylalkohol - -- - - 40
Trimethyiolpropandiallyldther - 43 - -- --
Isocyanatwert (in %) gemas DIN 53185 10,2 7.8 9,5 19,8 6.9
) Oleyl-Linoleyalkohol, Jodfarbzah! (n. DIN 6162) 110 bis 130 mg/100 cm3, Fa. Henkel
KGaA
Tabelle 2
Beispiel 1 2 3 4 5
Alkydharz A B Cc D A C
Masse des Harzes bzw. der 158 119 95 186 155 95
Harzlésung in g (Lieferform)
Massengehalt Festharz in der 60 % 80 % 100 % 50 % 60 % 100 %
Lieferform
Komponente b2 (Massen in g)
Ammoniak conc. 0.8
1,6 Hexandiamin 0.5 0.6
m-Xylylendiamin 0.7 1,2
Polyoxypropylendiamin (M,, = 400 3.4
g/mol)
Komponente b1
Variante (Tabelle 1) bla btb bic ble b1d bid
Masse ing 48 45 44 6.3 3.6 3.8
Masse des Festharzes in der 100 100 100 100 100 100
Alkydharz-Zusammensetzung in g
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Thixotropierung der Alkydharze

Beispiele 1 bis 6

Die Thixotropierung der Bindemittel wurde in einer "in situ-Reaktion™ durchgefiihrt. Dabei wurde die
Komponente b2 bei 40 *C mit dem Alkydharz vollstdndig gemischt und die Isocyanatkomponente b1 bei
dieser Temperatur in ca. 15 Minuten zugegeben. Nach guter Durchmischung wurde der Ansatz 2 Stunden
lang auf 40 °C gehalten und zur Kontrolle der Isocyanatwert bestimmt. Bei ailen Beispielen lag der
Massenanteil an Isocyanatgruppen unter 0,03 % (Erfassungsgrenze), bezogen auf die Masse des Festhar-
zes. Die eingesetzten Massen der betreffenden Komponenten sind in Tabelle 2 angegeben.

Herstellung einer thixotropen Lasur

125 g thixotropes Alkydharz aus Beispiel 2 (80 %ige Ldsung in Testbenzin) wurden mit weiterem
Testbenzin und 2 g Propylenglykol auf 70 % verdunnt, zusédtzlich wurden 1 g Kobalt-Zirkontrockner (Kobalt-
und Zirkon-Oktoat gelSst in Testbenzin; Metallgehalt: 6 % Kobalt und 8 % Zirkon) und 1 g Methyléthylketo-
xim eingerihrt. AnschiieBend wurde durch weitere Zugabe von Testbenzin eine dynamische Viskositdt der
L8sung bei 23 *C und einer Scherrate von 2500 s™' von 120 mPa-s eingestellt. Nach 24 Stunden wurde
die tropffreie Lasur auf Holz appliziert und ergab eine Klebfreizeit von 6 Stunden und eine Ablaufgrenze von
Uber 300 um.

Die Kiebfreizeit wird bestimmt, indem der nicht pigmentierte Lack auf eine Glasplatte in einer
Schichtdicke von 76 um aufgetragen wird. Nach festgelegten Zeitintervallen bei Aufbewahrung bei Raum-
temperatur (20 °C, 50 % rel. Luftfeuchtigkeit) wird die Klebrigkeit durch leichtes Auflegen der Fingerkuppe
bestimmt.

Die Ablaufgrenze wird bestimmt, indem der auf Verarbeitungsviskositdt (bevorzugt ca. 500 bis 600
mPa-s) eingestelite Lack in einen Verlauf- und Ablauf-Priifrake! (Erichsen, Modell 419) auf das Substrat
gegossen wird. Beim Ziehen des Rakels mit gleichmiBiger Geschwindigkeit Uber das Substrat bilden sich
10 in einem Abstand von 1,6 mm nebeneinanderliegende Streifen aus mit einer Breite von je 6,4 mm, die
Schichtdicke entspricht den Spaltbreiten von 75, 100, 125 etc. bis 300 um.Das Substrat wird unmittelbar
nach Auftragen der Lackstreifen senkrecht so aufgestellt, daB der dinnste Streifen nach oben zu liegen
kommt, und alle Streifen waagrecht ausgerichtet sind. Abhéngig von den Ablauf-Eigenschaften des Lackes
verlaufen die Streifen zu einer zusammenhéngenden Schicht oder bieiben getrennt.

Herstellung eines WeiBlackes

100 g der thixotropen Alkydharz-Zusammensetzung aus Beispiel 3 (100 %ig) wurden mit 22 g
aromatenfreiem Benzin (Flammpunkt 60 *C) verdinnt und mit 100 g Titandioxid angerieben. AnschlieBend
wurden 11,3 g aromatenfreies Benzin, 2 g Propylenglykol und 1 g Kobalt-Zirkontrockner (6 % Kobalt, 8 %
Zirkon), 0,5g Methyléthylketoxim und 1 g Silikonverlaufmittel zugegeben.

Der Festkdrper-Massenanteil des Lackes war 85 %, die dynamische Viskositdt bei 23 *C und einer
Scherrate von 2500 s betrug 260 mPa-s, die Klebfreizeit 4 Stunden und die Ablaufgrenze liber 300 L.

Patentanspriiche

1. Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen, enthaltend Massenanteile von
- 75 bis 98 % Alkydharzen oder modifizierten Alkydharzen a mit einem Olgehalt von 20 bis 90 %
und
- 2 bis 25 % eines Thixotropierungsmittels b, erhiltlich durch die Reaktion eines
- isocyanatfunktionellen Umsetzungsprodukts b1 eines mehrfunktionellen Isocyanates b11 mit einer
olefinisch ungesittigten hydroxyfunktionelien Verbindung b12 ausgewihlt aus Hydroxylalkylestern
von aliphatischen a,8-ungesittigten Carbonsiuren oder a,8-ungeséttigten Dicarbonsiuren mit 2
bis 10 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest und Alkoxylierungsprodukten von (Meth)acrylsdure
bis zu einem Alkoxylierungsgrad von 10 mol Alkylenoxid pro 1 mol (Meth)acryisdure,
mit
- einer aminischen Komponente b2, ausgewéhit aus einem (Poly)amin und Ammoniak,
wobei bei der Herstellung von b1 das Verhéltnis der Zahl der Isocyanatgruppen in der Komponente
b11 zur Zahl der Hydroxylgruppen in der Komponente b12 1 : 0,3 bis 1 : 0,8 ist und die verbleibenden
Isocyanatgruppen in b1 volistindig durch die Reaktion mit der aminischen Komponente b2 verbraucht



10

15

20

25

30

35

45

50

55

10.

11.

12.

AT 405 647 B

werden, und wobei die Summe der Massenanteile von a und b stets 100 % ergibt.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB zusétzlich zur Komponente b12 bei der Umsetzung mit dem Polyisocyanat b11 ein
Monoalkohol b13 eingesetzt wird mit 3 bis 22 C-Atomen, ausgewdhlt aus aliphatischen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkoholen sowie araliphatischen Alkoholen, bei denen die Hydroxyigruppe
an ein aliphatisches Kohlenstoffatom gebunden ist.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Komponente b13 ungesittigte Monoalkohole enthilt.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 als mehrfunktionelie Isocyanate b11 lineare, verzweigte oder cyclische aliphatische oder
aromatische Verbindungen mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Molekiil eingesetzt werden.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Komponente b11 ein Gemisch von Isocyanaten eingesetzt wird, mit einer mittleren
Isocyanat-Funktionalitdt von mindestens 1,8.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Komponente b12 Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest eingesetzt werden.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Komponente b12 Alkoxylierungsprodukte von Acryl- und/oder Methacrylsiure mit bis
zu 10 mol Alkylenoxid pro 1 moi der (Meth)Acrylsdure enthilt, wobei die Alkylenoxide aus Athylen- und
Propylenoxid sowie deren Mischungen ausgewihit sind.

Thixotrope Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 die Komponente b2 ausgewihlt ist aus primdren Diaminen mit 4 bis 10 Kohlenstoffato-
men und Polyoxyalkylen-Polyaminen mit einer gewichtsmittleren molaren Masse M,, von 200 bis 800
g/mol.

Verfahren zur Herstellung von thixotropen Zusammensetzungen lufttrocknender Alkydharze durch

- Umsetzung eines mehrfunktionellen Isocyanats b11 mit einem olefinisch ungesattigten Hydroxye-
ster b12 ausgewdhlt aus Hydroxylalkyiestern von aliphatischen a,f-ungesittigten Carbonsiuren
oder a,B-ungesittigten Dicarbonsiuren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest und
Alkoxylierungsprodukten von (Meth)acryisdure bis zu einem Alkoxylierungsgrad von 10 mol
Alkylenoxid pro 1 mol (Meth)acrylsdure zu einem isocyanatfunktionellen Umsetzungsprodukt b1,
wobei das Verhdltnis der Zahl der Isocyanatgruppen in der Komponente b11 zur Zahl der
Hydroxylgruppen in der Komponente b12 1 : 0,3 bis 1 : 0,8 ist,

- anschlieBende Umsetzung von b1 mit einer aminischen Komponente b2, ausgewahit aus einem
(Poly)amin und Ammoniak, wobei die verbleibenden Isocyanatgruppen in b1 vollstidndig durch die
Reaktion mit der aminischen Komponente b2 verbraucht werden, zu einer Verbindung b, und

- Mischen eines Massenanteiles von 75 bis 98 % eines Alkydharzes a und eines Massenanteiles
von 2 bis 25 % der Verbindung b zu einer thixotropen Alkydharz-Zusammensetzung, wobei die
Summe der Massenanteile von a und b stets 100 % ergibt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da8 die Umsetzung von den isocyanatfunktio-
nellen Verbindungen b1 und den aminischen Verbindungen b2 in Gegenwart eines Anteiles von
mindestens 25 % der Masse des Alkydharzes a erfoigt.

Verwendung der thixotropen Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1
als Bindemittel in Lacken.

Verwendung der thixotropen Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1
als Bindemittel in Einkomponenten-Lacken unter Zusatz von Melaminharzen oder blockierten Isocyana-
ten als Vernetzer.
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13. Verwendung der thixotropen Zusammensetzungen von lufttrocknenden Alkydharzen nach Anspruch 1
als Bindemittel in Zweikomponenten-Lacken unter Zusatz von mehrfunktionellen Isocyanaten als Ver-
netzer.
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