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(54) EPOXIDHARZ-ZUSAMMENSETZUNGEN

Epoxidharz-Zusammensetzung enthaltend ein Poly-
merisat BC von Vinylmonomeren B umfassend mindestens
ein Sauregruppen fragendes Vinylmonomer B1, das in
Gegenwart von flissigen Epoxidharzen C ausgewahlt aus
Glycidyldthern ein- oder mehrwertiger Alkohole und Glyci-
dylestern von aliphatischen ein- oder mehrbasigen Carbon-
séuren, polymerisiert ist, sowie gegebenenfalls weitere
flussige Epoxidharze A, Harter ausgewahlt aus Sauren,
Anhydriden, Aminen und latenten Hartern mit einem
Massenanteil an Hartern von 0,1 bis 20 %, sowie gegebe-
nenfalls Fillstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung zur Beschichtung von lackierten und unla-
ckierten Metallen, insbesondere in Dickschichten.

AT 412 475 B

DVR 0078018




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 412 475 B

Die Erfindung betrifft Epoxidharz-Zusammensetzungen.

Epoxidharz-Zusammensetzungen koénnen als Losung in geeigneten Ldsungsmitteln, als wéfri-
ge Dispersionen oder Emulsionen, oder in unverdinnter Form (englisch "bulk") vorliegen. Bei
16sungsmittethaltigen Applikationsformen oder bei walrigen Emulsionen oder Dispersionen mufy
nach dem Auftragen das Losungsmittel bzw. Wasser verdampfen. Dieser zusétzliche Schritt bei
der Anwendung ist zeitraubend, technisch stérend und aufwendig, da beispielsweise die Lésungs-
mittelddmpfe nicht in die Umwelt emittiert werden diirfen. Insbesondere fiir Dickschicht-
Anwendungen ist es nachteilig, wenn Lésungsmittel oder Wasser bei der Filmbildung aus der
aufgetragenen Schicht entweichen miissen. Unmoadifizierte Epoxidharze sind hart und spréde; die
Modifikation mit aliphatischen Polyathern fihrt zu elastischeren Systemen, die jedoch eine ver-
schlechterte Besténdigkeit gegen Lésungsmittel oder Wasser haben.

Aus dem Dokument JP-05 156 204 A ist ein Beschichtungsharz bekannt, das erhdltlich ist
durch Copolymerisation eines Sauregruppen enthaitenden Monomers, wobei ein Mindestanteil von
Monomeren mit Phosphorsduregruppen zugegen sein muB, in Gegenwart eines aromatischen
Epoxidharzes. Die Verwendung von aliphatischen Epoxidharzen ist nicht offenbart. Die Eignung fir
Dickschicht-Beschichtungen mit einer Schichtdicke von 0,5 bis 5 mm ist nicht ersichtlich. In dem
Dokument JP 02 187 410 A wird eine mattierte Polyvinylchiorid-Polymerzusammensetzung be-
schrieben, hergestelit durch Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid in Gegenwart eines
polyfunktionellen Monomers und eines Epoxidharzes. Die zwingende Gegenwart eines S&uregrup-
pen enthaltenden Comonomeren ist nicht offenbart. Die Eignung fir Dickschicht-Beschichtungen
mit einer Schichtdicke von 0,5 bis 5 mm ist nicht ersichtlich. In dem Dokument JP 62 074 910 A
wird eine Polyvinylchlorid-Zusammensetzung beschrieben mit hervorragender Loslichkeit in Lo-
sungsmitteln, wobei Vinylchlorid in Gegenwart eines Vinylesters einer Monocarbonsdure und
einem speziellen Epoxyester-Harz polymerisiert wird. Die Gegenwart von Séuregruppen enthalten-
den Monomeren ist nicht offenbart. Die Eignung fir Dickschicht-Beschichtungen mit einer Schicht-
dicke von 0,5 bis 5 mm ist nicht ersichtiich. Aus dem Dokument US 4,690,988 A ist ein Vinylester-
Harz bekannt, das polymerisierbare &dthylenische Doppelbindungen enthalt und iiber die Reaktion
dieser Doppelbindungen zu hérten ist. Eine Hartung gemaR der vorliegenden Anmeldung ist nicht
offenbart. Dies Harz wird als Gultharz eingesetzt. Die Eignung fur Dickschicht-Beschichtungen mit
einer Schichtdicke von 0,5 bis 5 mm ist nicht ersichtlich. In dem Dokument EP 0 933 384 A1 wird
ein Verfahren beschrieben zur Herstellung von Epoxid-Acryl-Hybrid-Emulsionen, wobei ein Polye-
poxid mit einem Acrylmonomer in Wasser in Gegenwart eines oberflichenaktiven Mittels disper-
giert wird. Es werden lediglich aromatische Epoxide genannt, nichtwafrige Systeme werden eben-
falls nicht beschrieben. Die Eignung fur Dickschicht-Beschichtungen mit einer Schichtdicke von 0,5
bis 5 mm ist nicht ersichtlich. In dem Dokument DE 23 13 848 A wird ein schlagfestes Methyl-
methacrylat-Polymerisat beschrieben, hergestellt durch Polymerisation eines Gemischs von Me-
thylmethacrylat mit copolymerisierbaren Acrylmonomeren in Gegenwart eines Epoxygruppen
enthaltenden Athylen-Copolymerisats; Sduregruppen enthaltende Comonomere und die erfin-
dungsgeméfe Hartung werden nicht erwdhnt. Die Eignung fiirr Dickschicht-Beschichtungen mit
einer Schichtdicke von 0,5 bis 5§ mm ist nicht ersichtlich.

Elastische Epoxidharz-Zusammensetzungen, die mit aliphatischen Polyatheraminen modifiziert
sind, sind aus EP-A 0 658 584 bekannt. Diese haben jedoch den Nachteil, da ihre Chemikalien-
und Lésungsmittelbesténdigkeit insbesondere bei erhéhter Temperatur (beispielsweise 40 bis
60 C) noch nicht zufriedenstellend ist.

Es besteht daher die Aufgabe, Epoxidharz-Zusammensetzungen bereitzustellen, die sich in di-
ckeren Schichten von bevorzugt 0,5 bis 5 mm auf ein Substrat auftragen lassen und zu Beschich-
tungen mit elastischen Eigenschaften und guter Haftung bei guter Chemikalienbestandigkeit fuh-
ren.

Diese Aufgabe wird geldst durch die erfindungsgeméfien Epoxidharz-Zusammensetzungen.

Die Erfindung betrifft eine Epoxidharz-Zusammensetzung enthaltend ein Polymerisat BC von
Vinylmonomeren B, das in Gegenwart von fliissigen Epoxidharzen C polymerisiert ist, sowie gege-
benenfalls weitere flissige Epoxidharze A.

Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfien Epoxidharz-
Zusammensetzungen.

Weiter betrifft die Erfindung Epoxidharz-Zusammensetzungen, die zusatzlich Fillstoffe enthal-
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ten.

SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméafllen Epoxidharz-
Zusammensetzungen, bevorzugt als Dickschicht-Beschichtungsmittel zur Beschichtung von Sub-
straten in Schichtdicken von bevorzugt 0,5 bis 5 mm.

Die flissigen Epoxidharze A und C kdnnen gleich oder verschieden sein und sind unabhéngig
voneinander ausgewahlt aus aromatischen und aliphatischen Epoxidharzen basierend auf Glycidy-
lathern von ein- oder mehrwertigen Phenolen oder Alkoholen und Glycidylestern von aromatischen
oder aliphatischen Carbonsé&uren, insbesondere Dicarbonséuren. lhre Viskositét, bestimmt geméan
DIN EN ISO 3219 bei 23 °C und einer Scherrate von 100 s soll bevorzugt von 5 bis 20 000 mPa's
betragen. Bevorzugt sind Fliissigharze auf Basis von Glycidylestern insbesondere zweibasiger
aliphatischer Carbonsauren und von Glycidyldthern von Bisphenol A (BADGE) von ein- oder mehr-
wertigen aliphatischen Alkoholen und insbesondere von Polypropylenglykol jeweils mit einem
spezifischen Epoxidgruppen-Gehait von 0,5 bis 10 mol/kg, bevorzugt 1 bis 8 mol/kg, und beson-
ders bevorzugt 2.5 bis 7 mol/kg.

Die Polymerisate BC von Vinylmonomeren, die in Gegenwart der Epoxidharze C polymerisiert
werden, leiten sich ab von Mischungen von Vinylmonomeren B, die mindestens ein Sduregruppen-
haltiges Vinylmonomer B1 enthalten und mindestens ein weiteres Vinylmonomer ausgewéhlt aus
solchen aliphatischen Monomeren B2, die auBer der olefinisch ungeséttigten Gruppe keine weitere
funktionelle Gruppe aufweisen, aromatischen Vinylmonomeren B4, und Monomeren B3, die
Hydroxylgruppen enthalten. Geeignete Monomere B1 sind olefinisch ungeséttigte Monocarbonsau-
ren mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Acrylsdure, Methacrylsdure, Vinylessigsaure, Crotonsdure
und Isocrotonsdure sowie Halbester von olefinisch ungeséattigten Dicarbons&uren mit aliphatischen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen wie Monomethylmaleinat oder -fumarat. Geeigne-
te Monomere B2 sind die Alkylester von Methacrylsaure und Acrylsdure sowie die Dialkylester von
Maleinsdure und Fumarsaure, wobei die Alkylgruppen linear, verzweigt oder cyclisch sein kénnen
und 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen koénnen. Bevorzugt werden Methyl(meth)acrylat,
Athyl(meth)acrylat, die isomeren Butyl(meth)acrylate, 2-Athylhexyl(meth)acrylat und
(Iso)Bornyl(meth)acrylat. Geeignete Monomere B3 sind  2-Hydroxyathyl(meth)acrylat,
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat und 1-Hydroxy-isopropyl(meth)acrylat. Geeignete aromatische
Vinylmonomere B4 sind neben Styrol die substituierten Styrole wie p-Methylstyrol, Vinyltoluol,
Chilorstyrol und alpha-Methylstyrol.

Werden allein die Polymerisate BC eingesetzt, so betrdgt deren Viskositdt bei Raumtemperatur
(23 °C) bevorzugt zwischen 1000 und 10000 mPa's, besonders bevorzugt zwischen 1500 und
8000 mPa's, und insbesondere zwischen 2000 und 7000 mPa's. Der spezifische Epoxidgruppen-
gehalt der Polymerisate BC betrégt bevorzugt 1 bis 8 mol/kg, besonders bevorzugt 2 bis 5 mol/kg.

Die Mengen von B und C und die Zusammensetzung der Monomerenmischung B werden be-
vorzugt so gewdhlt, da® das Verhdltnis der Stoffmenge an Carboxylgruppen der Monomeren B1
zur Stoffmenge der Epoxidgruppen in C 5 bis 15 %, besonders bevorzugt 6 bis 12 % betréagt. Das
Verhiltnis der Massen von C und B ist bevorzugt von 3 zu 1 bis 1,1 zu 1, besonders bevorzugt 2,5
zu 1 bis 1,2 zu 1. Die Zusammensetzung der Mischungen ABC wird so gewahlt, daf} die Viskositét

" der Mischung der Komponente A mit der Komponente BC bei 23°C bevorzugt zwischen 1000 und

10000 mPa's, besonders bevorzugt zwischen 1500 und 8000 mPa's, und insbesondere zwischen
2000 und 7000 mPa's betrigt. Da die Viskositat der Komponente A sehr viel niedriger sein kann,
ist es bei Zumischung von A méglich, hthermolekulare Polymerisate BC zu verwenden, die gins-
tigere mechanische Eigenschaften haben. Der spezifische Epoxidgruppengehalt der Mischungen
ABC betragt bevorzugt 1 bis 8 mol/kg, besonders bevorzugt 2 bis 5§ mol/kg.

Die Polymerisate BC lassen sich herstellen, indem ein fliissiges Epoxidharz C mit olefinisch
ungesittigten Monomeren B gemischt wird, die mindestens ein Monomer B1 enthalten, das aus
olefinisch ungesattigten Carbonséduren mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen ausgewéhit ist. Die Polyme-
risation der Monomeren wird bevorzugt durch Zugabe von Radikal-Initiatoren wie Peroxiden oder
aliphatischen Azoverbindungen ausgeltst, wobei diese Radikal-Initiatoren bei erhdhter Temperatur
unter Bildung von Radikalen in bekannter Weise zerfallen. Der bevorzugte Temperaturbereich ist
100 bis 160 °C. Nach der Vermischung und im Verlauf der Polymerisationsreaktion kénnen die
Séauren mit den Epoxiden unter Bildung von Hydroxyestern reagieren, auf diese Weise werden die
Komponenten des Polymerisats BC chemisch verkniipft. Nach Abschluf3 der Polymerisationsreak-
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tion kénnen in bevorzugter Weise weitere Epoxidverbindungen A dem Polymerisat BC zugemischt
werden.

Die Epoxidharz-Zusammensetzungen (Polymerisate BC oder Mischungen ABC) kénnen auf
tibliche Weise durch Zusatz von S&uren oder Anhydriden, von Aminen oder sogenannten latenten
Hartern in der Warme gehartet werden. Bevorzugt wird die Hartung mit latenten Hartern, insbeson-
dere mit Dicyandiamid, da auf diese Weise Ein-Komponenten-Zusammensetzungen ohne wesent-
liche Beschrankung der Topfzeit formuliert werden kénnen.

Dabei wird der Massenanteil an Hérter zwischen 0,1 % und 20 % gewéhit, bevorzugt 0,5 bis
10 %, bezogen auf die Summe der Massen von Epoxidharz-Zusammensetzung und Harter. Gege-
benenfalls kénnen auch Beschleuniger fiir die Hartung zugegeben werden, beispielsweise Imida-
zol-Derivate oder tertidre aliphatische Amine.

Die Epoxidharz-Zusammensetzungen kénnen zusétzlich weitere Fillstoffe enthalten, wie Talk,
calcinierte Kaoline, Silikate, Kreide, Dolomit, Graphit, Glimmer, Metallpulver, Glasfasern und ge-
mahlenes Glas, Kieselsiure, insbesondere hochdisperse Kieselsdure und Bentonite. Bevorzugt
werden Fullstoffe, deren Teilchengréfie nicht mehr als 200 pm betragt, wobei als Filllstoffe wenigs-
tens einer der Stoffe ausgewahlt aus Aluminium- und Zinkpulver, Graphit- und Glimmerpulver oder
Mischungen dieser Fillstoffe enthalten sind. Bevorzugt ist die Kombination aus Aluminium- oder
Zinkpulver, Graphit oder Glimmer und gegebenenfalls Talkum oder Kreide.

Der Massenanteil an Fiillstoffen betrigt mindestens 18 %, und bevorzugt bis zu 80 %. Dabei
liegt der Massenanteil des Aluminium- oder Zinkpulvers im Bereich von 1 bis 8 %, der des Graphits
oder Glimmers im Bereich von 10 bis 50 %. Den erfindungsgeméaten Massen kénnen auch Pig-
mente wie Titandioxid, RuR und Eisenoxidpigmente sowie organische Pigmente wie Azopigmente
und Phthalocyanin-Pigmente zugesetzt werden.

Die derart formulierten, gegebenenfalls Fullstoffe enthaltenden Massen kénnen bei Temperatu-
ren von bis zu 140 °C mit einer Schichtdicke von bevorzugt 0,5 bis 5 mm auf die Substrate ge-
spritzt werden und haften hervorragend auf lackierten und unlackierten Blechen, die beispielsweise
fur Fahrzeuge, insbesondere Automobile, und Haushaltsgerate verwendet werden.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Die gemessenen Viskositaten wurden
gemaR DIN EN I1SO 32190 bei 23 °C und einer Scherrate von 100 s bestimmt.

Beispiel 1

150 g eines fliissigen Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen Epo-
xidgruppengehalt von 5,4 mol/kg und 50 g Xylol wurden in einem ReaktionsgefaR vorgelegt und
auf RuckfluBtemperatur aufgeheizt (ca. 140 bis 145 °C). Wahrend drei Stunden wurde eine Mi-
schung von

55 g Methylmethacrylat,

10 g Butylacrylat,

40g Styrol,

5g Acrylsdure und

1,5 g Di-tert.-Butylperoxid
gleichmaRig zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurden weitere 0,2 g di-tert.-Butylperoxid zuge-
figt und zwei Stunden bei derselben Temperatur gehalten. Durch Destillation unter vermindertem
Druck bei 150 °C wurden Restmonomere und das Lésungsmittel Xylol entfernt; zu dem erkalteten
Ansatz wurden 200 g eines Diglycidyldthers von Polypropyiengiykol (spezifischer Epoxidgruppen-
gehalt 3,1 mol/kg) zugesetzt. Die Viskositdt der Mischung betrug 2200 mPa's, der spezifische
Gehalt an Epoxidgruppen wurde zu 3,0 mol/kg bestimmt.

Beispiel 2

Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden 200 g eines Diglycidylathers von Po-
lypropylenglykol (spezifischer Epoxidgruppengehalt 3,1 mol/kg) vorgelegt und nicht mit Xylol ver-
diinnt. Nach der Entfernung der Restmonomeren durch Destillation unter vermindertem Druck wie
im Beispiel 1 wurden hier 150 g des flissigen Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem
spezifischen Epoxidgruppengehalt von 5,4 mol/kg zugefiigt. Die Viskositét der Mischung betrug ca.
6000 mPa's; der spezifische Gehalt an Epoxidgruppen wurde zu 2,9 mol/kg bestimmt.
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Beispiel 3

Jeweils 100 g der Mischungen aus den Beispielen 1 und 2 wurden mit 3 g Dicyandiamid und
100 g gemahlener Kreide (TeilchengréBe unter 50 pym) in einem Kneter vermischt. Die Harz/Harter-
Mischung wurde bei 80 °C auf ein unlackiertes Stahlblech gespritzt, mit einer Schichtdicke von
3 mm. Nach ca. 30 Minuten bei 200 °C hatten die Mischungen abgebunden. Die Haftung auf den
Blechen war ausgezeichnet. Bei einem Biegeversuch bei - 20 °C riR die Beschichtung an den
Biegestellen ein, Ioste sich jedoch nicht vom Blech. Bei Raumtemperatur und auch bei erhdhter
Temperatur (60 °C) hatten die Beschichtungen eine gute Bestandigkeit gegen Wasser, verdinnte
Alkalien und Sauren, Salzldsungen und Lésungsmittel. Dazu wurden Blankbleche mit einer
Schichtdicke von 2,5 mm der Harz-Harter-Mischung beschichtet und einem Schwitzwassertest
(Tropentest, DIN 50 017 bzw. ISO 6270) unterworfen. Auch nach 500 Stunden Behandlungszeit
zeigte sich keine Korrosion. Gleichartig beschichtete Blankbleche wurden dem Salzsprihtest
(1SO 7253) unterworfen. Nach 500 Stunden Behandlungszeit (Abbruch des Tests) zeigte sich keine

Beispiel 4

Zu den Mischungen aus Beispiel 3 wurde zusétzlich als Beschieuniger 0,2 g ®Curezol C17 C
(Imidazolin-Derivat) gegeben, die Massen wurden in einem Kneter vermischt. Die erhaltenen
Masse wurden bei 80 °C auf unlackierte Stahlbleche gespritzt. Nach dem Hérten (30 Minuten bei
170 °C) zeigte sich eine hervorragende Haftung auf dem Blech, im Biegeversuch bei Raumtempe-
ratur (23 °C) und bei - 20 °C platzte die Beschichtung nicht von der Unterlage ab. Bei Raumtempe-
ratur und auch bei erhéhter Temperatur (60 °C) hatte die Beschichtung eine gute Bestandigkeit
gegen Wasser, verdiinnte Alkalien und S&uren, Salzlosungen und Losungsmittel. Dazu wurden
Blankbleche mit einer Schichtdicke von 2,5 mm der Harz-Hérter-Mischung beschichtet und einem
Schwitzwassertest (Tropentest, DIN 50 017 bzw. ISO 6270) unterworfen. Auch nach 500 Stunden
Behandlungszeit zeigte sich keine Korrosion. Gleichartig beschichtete Blankbleche wurden dem
Salzsprithtest (ISO 7253) unterworfen. Nach 500 Stunden Behandlungszeit (Abbruch des Tests)
zeigte sich keine Korrosion.

PATENTANSPRUCHE:

1. Epoxidharz-Zusammensetzung enthaltend einen Harter und ein Polymerisat BC von Vi-
nylmonomeren B, das in Gegenwart von flissigen Epoxidharzen C polymerisiert ist, sowie
gegebenenfalls weitere fliissige Epoxidharze A, dadurch gekennzeichnet, daR der Harter
ausgewahlt ist aus Séuren, Anhydriden, Aminen und latenten Hartern, wobei der Massen-
anteil des Harters in der Mischung von Harter mit dem Polymerisat BC und gegebenenfalls
den weiteren fliissigen Epoxidharzen A 0,1 bis 20 % betrégt, dal die flussigen Epoxidhar-
ze C aliphatische Epoxidharze ausgewéhit aus Glycidylathern ein- oder mehrwertiger Al-
kohole und Glycidylestern von aliphatischen ein- oder mehrbasigen Carbons&uren sind,
und daR die Vinylmonomeren B mindestens ein Vinylmonomer B1 enthalten, das Sdure-
gruppen enthalt.

2. Epoxidharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die flis-
sigen Epoxidharze A und C unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus Glycidylestern
von aliphatischen ein- oder mehrbasigen Carbonsauren und Glycidylathern von aliphati-
schen ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von
0,5 bis 10 mol/kg.

3. Epoxidharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} in dem
Polymerisat BC das Verhiltnis der Stoffmenge der S&uregruppen zur Stoffmenge der
Epoxidgruppen zwischen 5 % und 15 % betragt.

4. Epoxidharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® das Po-
lymerisat BC abgeleitet ist von Monomeren B1, die ausgewahlt sind aus olefinisch unge-
sattigten Carbonséuren mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen.

5. Epoxidharz-Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Po-
lymerisat abgeleitet ist von weiteren Monomeren ausgewahlt aus Monomeren B2 ohne
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weitere Funktionalitdt, hydroxyfunktionellen Monomeren B3 und aromatischen Vinylmo-
nomeren B4.

Epoxidharz-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} sie zu-
sétzlich Flllstoffe enthalten ausgewahit aus Talk, calcinierten Kaolinen, Silikaten, Kreide,
Dolomit, Graphit, Glimmer, Metallpulvern, Glasfasern und gemahlenem Glas, Kieselséure,
insbesondere hochdisperser Kieselsdure und Bentoniten.

Verfahren zur Herstellung von Epoxidharz-Zusammensetzungen nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dal in Gegenwart eines fliissigen Epoxidharzes C durch radikali-
sche Polymerisation von Vinylmonomeren B enthaltend Sauregruppenhaltige Vinylmono-
mere B1 ein Polymer BC hergestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal das Polymer BC mit einem
flissigen Epoxidharz A gemischt wird.

Verwendung von Epoxidharz-Zusammensetzungen nach Anspruch 1 zur Beschichtung
von lackierten oder unlackierten Metallen.

KEINE ZEICHNUNG
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