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Verfahren zur Herstellung wasserverdiinnbarer Bindemittel auf der Grundlage lufttrocknender,
kurzoliger Alkydharze.

@ Die Alkydharze sind mit Dicarbonsiureanhydriden

aufgesiuert, zeigen Saurezahlen von 30 - 70 und Hy-
droxylzahlen von 40 - 120 und enthalten 15 - 50 Gew.% .
natiirliche ungesittigte Fettsdurereste und 2 - 10 Gew.%
einkondensiertes, Naturharzmodifiziertes Phenolresol-
harz. Das molare Polyalkohol/Polycarbonsiure(anhydrid)
[Monocarbonsiure-Verhiltnis im Alkydharz betrdgt vor
der Halbesterbildung 1 : (0,5 - 1) : (0,3 - 1). Die Polyal-
kohole, Polycarbonsiuren bzw. deren Anhydride, Mo-
nocarbonsiuren und das Phenolharz werden in einer ein-
zigen Verfahrensstufe miteinander kondensiert. An-
schliessend erfolgt Halbesterbildung durch Umsetzung
des erhaltenen Alkydharzes mit Dicarbonsiureanhydri-
den. Das Verfahren ermoglicht die Herstellung von Bin-
demitteln durch eine gut reproduzierbare und besonders
einfache 2-Stufenreaktion ohne aufwendige weitere
Urethanmodifizierung. Die Bindemittel ergeben gut
trocknende und wasserfeste Lackierungen.
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PATENTANSPRUCH
Verfahren zur Herstellung wasserverdiinnbarer Bindemit-
tel auf der Grundlage lufttrocknender, kurzbliger, mit Dicar-
bonsdureanhydriden aufgesiduerter Alkydharze mit Siurezah-

len zwischen 30 und 70 und Hydroxylzahlen zwischen 40 und 3

120 und einem Gehalt an natiirlichen ungeséttigten Fettsiure-
resten von 15—50 Gew.-%/y und an einkondensiertem Natur-
harz-modifiziertem Phenolresolharz von 2—10 Gew.-%/;, da-
durch gekennzeichnet, dass

1. das molekulare Polyalkohol/Polycarbonsiure(anhydrid)/ 10

Monocarbonsdure-Verhéltnis im Alkydharz vor der Halb-
esterbildung 1:(0,5—1):(0,3—1) betrgt,

2. Polyalkohole, Polycarbonsduren bzw. ihre Anhydride,
Monocarbonséuren und Phenolharz in einer einzigen Verfah-
rensstufe miteinander kondensiert werden, und dass

3. man eine Halbesterbildung durch Umsetzung des erhal-
tenen Alkydharzes mit Dicarbonsdureanhydriden anschliesst.
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Wasserlosliche, luftirocknende Alkydharze sind seit lan-
gem bekannt. So konnen sie nach der FR-PS 1 369 013 da-
durch hergestellt werden, dass man Alkydharze mit solchen
Mengen an Anhydriden mehrbasischer Carbonsduren umsetzt,
dass Harze mit S#urezahlen iiber 50 entstehen. Derartige
Harze k6nnen zwar auch lufttrocknend sein, es wird jedoch
mit Riicksicht auf die hohen Siurezahlen als besser angese-
hen, daraus Melaminharz-vernetzende Einbrennlacke herzu-
stellen (Seite 3, linke Spalte, Absatz 3).

Die DE-OS 1 916 972 beschreibt wasserldsliche, lufttrock- 30
nende Polyurethanharze, die dadurch gekennzeichnet sind,
dass es sich um mit Isocyanaten verlingerte Fettsiure-modi-
fizierte niedermolekulare Polyole handelt. Durch diese Varia-
tion soll die Haftfestigkeit lufttrocknender Systeme verbessert
werden (Seite 10, Absatz 2). Um das zu erreichen, ist es not- 35
wendig, insgesamt ein wenigstens 3 verschiedene Stufen um-
fassendes, umsténdliches Herstellungsverfahren einzuhalten,
da erst ein Vorprodukt hergestellt, dieses mit Isocyanaten
verlingert werden muss und anschliessend noch eine Um-
setzung mit Anhydriden erforderlich ist. Zur weiteren Ver-
besserung wird dann zus#tzlich noch die Modifizierung mit
Olreaktiven Phenolharzen wie Butylphenolresolen als notwen-
dig erachtet, was einen weiteren Verfahrensschritt bedeutet
(Seite 6, Absatz 3; Seite 7, Absitze 2, 3). Die so erhaltenen
Polyurethanharze erhShen die Wasseraufnahme von iiblichen 45
Alkylharzsystemen (Seite 11, Absatz 2). Das kann im Falle
solcher Mischungen mit iiblichen Alkydharzen eine wertvolle
Eigenschaft fiir die Lackierung nebelfeuchter Untergriinde
sein; sollten jedoch derartige Bindemittel als Alleinbindemittel
Verwendung finden, wird diese Hydrophilie eher einen Nach- 50
teil fiir den Schutz des Untergrundes bedeuten.

Andererseits wurden auch schon auskondensierte Alkyd-
harze in einem weiteren Schritt {iber Polyisocyanate nochmals
verléngert und dann Halbester hergestellt, um zu besseren
lufttrocknenden Systemen zu gelangen (DE-OS 1 917 162).

Diese Verfahrensmassnahme hat den Nachteil, dass wie-
derum eine schwer durchzufiihrende und schwierig einheitlich
zu gestaltende Umsetzung mit Isocyanaten erforderlich ist,
um zu wasserfesten Uberziigen zu gelangen. ]

Beim Ubergang zu kurzéligen wasserloslichen Alkylhar- 60
zen schliesslich erwies es sich als notwendig, zusitzlich zu der
Isocyanatmodifizierung auch noch eine Modifizierung der
Fettsduren vorzunehmen durch Reaktion mit Phenolharzen,
wiederum mit dem Ziel, die Wasserfestigkeit solcher Systeme
zu verbessern (BE-PS 803 346).

Es war daher besonders iiberraschend und nicht voraus-
sehbar, dass durch eine gut reproduzierbare und besonders
einfache 2-Stufen-Reaktion ohne aufwendige weitere Ure-
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thanmodifizierung Bindemittel herstellbar sind, die gut trock-
nende und wasserfeste Lackierungen ergeben.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Herstellung wasserverdiinnbarer Bindemittel auf der Grund-
lage lufttrocknender, kurzéliger, mit Dicarbonsiureanhydri-
den aufgesduerter Alkydharze mit Siurezahlen zwischen 30
und 70, vorzugsweise von 42—48, und Hydroxylzahlen zwi-
schen 40 und 120 und einem Gehalt an natiirlichen ungesit-
tigten Fettsduren von 15—50, vorzugsweise 20—34 Gew.-0/,,
und an einkondensiertem Naturharz-modifiziertem Phenol-
resolharz von 2—10 Gew.-%/p, dadurch gekennzeichnet, dass

1. das molare Polyalkohol/Polycarbonsiure(anhydrid)/
Monocarbonsiure-Verhiltnis im Alkydharz vor der Halb-
esterbildung 1:(0,5—1):(0,3—1) betrigt,

2. Polyalkohole, Polycarbonsiuren bzw. ihre Anhydride,
Monocarbonsiuren und Phenolharz in einer einzigen Verfah-
rensstufe miteinander kondensiert werden, und dass

3. man eine Halbesterbildung durch Umsetzung des erhal-
tenen Alkydharzes mit Dicarbonsiureanhydriden anschliesst.

Unter Alkydharzen versteht man durch Polykondensation
nach bekannten Verfahren aus Alkoholen und Carbonsiuren
hergestellten Polykondensate der Art, wie sie z. B. in Rémpp’s
Chemielexion, Bd. 1, Seite 202, Frankh’sche Verlagsbuch-
handlung, Stuttgart, 1966 definiert oder bei D. H. Solomon,
The Chemistry of Organic Filmformers, Seiten 75-—101, John
Wiley & Sons Inc., New York, 1967, beschrieben sind.

Fiir die Synthese der Alkydharze geeignete Polyalkohole
sind aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Al-
kohole mit 1—6, vorzugsweise 1—4, an nicht-aromatische
C-Atome gebundenen OH-Gruppen und 1—24 C-Atomen
pro Molekiil, z. B. Glykole, wie Athylenglykol, Propylengly-
kol, Butandiole, Hexandiole; Atheralkohole, wie Di- und Tri-
ithylenglykole; oxithylierte Bisphenole; perhydrierte Bis-
phenole; ferner Trimethyloldthan, Trimethylolpropan, Glyce-
rin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Mannit und Sorbit.

Fiir die Synthese der Alkydharze geeignete Siurekompo-
nenten sind aliphatische, cycloaliphatische gesittigte oder un-
gesattigte und/oder aromatische mehrbasische Carbonsiuren,
vorzugsweise Di-, Tri- und Tetracarbonsiuren, mit 4—12 C-
Atomen pro Molekiil oder deren veresterungsfihige Derivate
(z. B. Anhydride oder Ester), z. B. Phthalsiureanhydrid, Iso-
phthalséure, Terephthalsiure, Tetrahydro- und Hexahydro-
phthalsdureanhydrid, Trimellithsdureanhydrid, Pyromellith-
sdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, Adipinsiure und Bern-
steinséure, ferner halogenierte Siuren, wie Chlorphthalsiuren
und Hetsdure.

Fiir die Herstellung der Alkydharze geeignete Mono-
carbonsduren sind aliphatische, cycloaliphatische gesittigte
und ungesittigte und/oder aromatische Monocarbons#uren
mit 6—24 C-Atomen pro Molekiil, wie Benzoesiure, Butyl-
benzoesiure, Tolylsdure, Hexahydrobenzoesiure, Abietinsiu-
re, sowie ungesittigte natiirliche Fettsduren und Ester dersel-
ben, wie Lein6l, Sojadl, Holzdl, Safflordl, Ricinusdl, Ricinen-
8L, Baumwollsaatl, Erdnussl, TallsIfettsiure, Leinolfettsiu-
re, Sojadl-, Holzol-, Safflorél- und Ricinendifettsiure und aus
natiirlichen, ungesittigten Olen oder Fettsiuren durch Konju-
gierung oder Isomerisierung gewonnene Produkte; geeignete
gesittigte Fettsiuren sind beispielsweise Cocosfettsiuren und
a-Athylhexansiure.

Das als Zahlenmittel bestimmte Molekulargewicht der Al-
kydharze betrégt beispielsweise 1000—10 000, vorzugsweise
10005000 (bis zu Molekulargewichten von 5000 dampf-
druckosometrisch bestimmt in Dioxan und Aceton, wobei bei
differierenden Werten der niedrigere Wert als korrekt ange-
sehen wird; bei Molekulargewichten iiber 5000 membran-
osometrisch bestimmt in Aceton).

Geeignete Naturharz-modifizierte Phenolharze sind die in
der Literatur als Albertol bekannt gewordenen gegebenenfalls



auch mit Polyalkoholen veresterten Umsetzungsprodukte aus
Kolophoninm und Resolen, wobei Resole die unter sauren
Bedingungen aus Phenol und Formaldehyd als Basis herstell-
baren Phenolharze sind (Hultzsch, Chemie der Phenolharze,

Springer-Verlag 1960, Seiten 157 £f.). 5

Zur Halbesterbildung geeignete Dicarbonsdureanhydride
sind beispielsweise Phthalsdureanhydrid, Bernsteinsdureanhy-
drid, Maleinsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsédureanhydrid,
wobet letzteres besonderen Vorzug verdient.

Die Herstellung der Alkydharze erfolgt ausschliesslich
nach dem vereinfachten Herstellungsprinzip der direkten Co-
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kondensation, beispielsweise unter Riihren in Inertgasatmo-
sphire, von Polyalkoholen, Carbonséuren bzw. ihren An-
hydriden und Phenolabkommlingen unter Reaktionsbe-
dingungen, die bei Reaktionstemperaturen von beispielsweise
180—270° C, vorzugsweise von 240—260° C, insbesondere
ca. 260° C liegen, wobei angenommen werden kann, dass sich
die Phenolharzanteile nicht ausschliesslich an der Polykon-
densationsreaktion beteiligen, sondern auch unter Anlage-
rungsreaktionen mit den Doppelbindungen der ungeséttigten
Fettsiuren in Wechselwirkung treten. Derartige Umsetzungen
werden modellartig etwa folgendermassen dargestellt:

OH
| 0O A
R? CH-OH —> R! __CH: | 7/
Cco
R2
|
CH
/7 \
o) II{C—Rs
| HH CH:
R? —CH: + A-OC-R>-C=C-R$ —> R! l\
/

R! = Rest eines naturharzmodifizierten Phenolharzes
R2 = aliphatischer Rest

Derartige Chromanringsysteme sind dann tiber Kohlen-
stoffbindungen ankondensierte Bestandteile im trockenen Al-
kydharziiberzug.

Nach erfolgter Umsetzung wird iiblicherweise der Ansatz
abgekiihlt und in der Abkiihlphase vorzugsweise bei 160 bis
120° C durch Zusetzen eines Dicarbonséureanhydrides, vor-
zugsweise des Tetrahydrophthalsiureanhydrids, der Halbester
gebildet.

Die freien Sauregruppen der Alkydharze konnen iiblicher-
weise durch anorganische oder organische Basen vollstindig 40
neutralisiert werden. In vielen Fillen kann jedoch bereits mit
einem Neutralisationsgrad von 70 bis 80 ¢/, eine ausreichende
Wasserloslichkeit erreicht werden. Geeignete Basen sind bei-
spielsweise Ammoniak, primire, sekundére und tertidre Ami-
ne, wie Athylamin, Didthylamin, Triithylamin, Dimethyl-
dthanolamin, Mono-, Di- und Trisithanolamin, Dimethylami-
nopropanol, und gegebenenfalls Alkalihydroxide.

Neben Wasser konnen den nach dem erfindungsgeméssen
Verfahren hergestellten, ganz oder teilweise neutralisierten
Alkydharzen wasserverdiinnbare organische Hilfslosungsmit- sp
tel zugesetzt werden, also z. B. einwertige Alkohole, wie
Athanol, Isopropanol, Butanole, Athylenglykolmonoalkyl-
ither, wie Athylenglykolmonomethyl-, -4thyl- und -butyldther,
Ketone wie Aceton, Methylédthylketon, Ketonalkohole und
cyclische Ather, wie z. B. Tetrahydrofuran.

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellten
Bindemittel eignen sich hervorragend als Grunlage fiir Lacke,
die zum Grundieren und als Decklacke fiir Metalloberfléichen
eingesetzt werden.

Das folgende Beispiel erldutert die Erfindung. Die ge-
nannten Teile sind Gewichtsteile, die genannten Prozente Ge-
wichtsprozente, soweit nicht anders angegeben.
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Beispiel
Ein Alkydharz wird aus 1667 Teilen Lein6l, 425 Teilen65
Pentaerythrit, 1000 Teilen Trimethylolpropan, 185 Teilen
Leindlfettsture, 457 Teilen Benzoesdure, 1201 Teilen Phthal-
siureanhydrid und 150 Teilen eines Naturharz-modifizierten

R3 = aliphatischer Rest
A = Alkydharzrest (A-OH = Alkydharz)

Phenolharzes mit einem Schmelzintervall von 118—130° C
und einer Siurezahl unter 20 (<Albertol» 626 L, Handels-
produkt der Fa. Hoechst AG, Werk Albert) durch Polykon-
densation bei 260° C hergestellt, bis ein Harz der Viskositét
entsprechend einer Auslaufzeit von 88 s (709/oig in Dimethyl-
formamid, gemessen nach DIN 53211) entstanden ist, das
dann mit 464 Teilen Tetrahydrophthalsidureanhydrid bei 130°
Celsius in einen Polyhalbester der Siurezahl 45 iiberfiihrt
wird. Dieses Alkydharz mit einem Olgehalt von 30 ¢/ und
einem Phenolharzgehalt von 2,8 0/ wird 880/yig in Athylen-
glykolmonobutylidther gelost und aus dieser Losung eine was-
serverdiinnbare Lieferform folgender Zusammensetzung her-
gestellt. -

124,5 Teile der 88%/sigen Alkydharz-Losung
5,0 Teile Athylglykol
45,0 Teile Isopropanol
8,8 Teile Tridtylamin
16,7 Teile Wasser

Aus dieser Losung mit einem Bindemittelgehalt von 55 9/,
wird ein Klarlack hergestellt folgender Rezeptur:
53,90 Teile der 55%igen Lieferform
44,90 Teile Wasser
1,20 Teile Co-Pb-Mun-naphthenat-Lésung
(1:2 in Xylo! mit einem Metallgehalt von
1,59/ Co, 22 ¢/4 Pb, 1,5 9/o Mn)
100,00 Teile

Lackierungen mit diesen Bindemitteln zeigen ein gutes
Trocknungsverhalten, trocknen gut durch und liefern iiber-
raschend wasserfeste und sehr gut haftende elastische Lackie-
rungen.

Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Vergleichs-Bin-
demittel wurden gemiss Beispiel zu Klarlacken verarbeitet

und vergleichsweise gepriift. Die Trocknungspriifung auf
Glasplatten brachte folgende Ergebnisse:
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Bindemittel- erfindungs- Isocyanat- Isocyanat- und
typ - gemaisses modifizierte Phenolharz-mo-
Bindemittel Bindemittel difiziertes Alkyd-
nach Beispiel gemiss harz gemiss
. DE-OS BE-PS 803 346
- 1917162

Olgehalt - 300/, 509/, 24 /g

Trocknungsdauer

bei Zimmer- 7h 5i:h 5h

temperatur

Durchtrocknung

nach 24 h nach 0 0 0

DIN 53230

(Vornorm)

Wasserfestig- 1 h ohne 11/> h ohne 1 h ohne

keit nach 24 h Veridnderung Verédnderung Verinderung

Wattebauschtest

Der Vergleichsversuch zeigt, dass nach dem erfindungs- mittel mit gleichen Olgehalten als Beispiele beschrieben waren.

gemissen Verfahren auch ohne zusitzliche Verfahrensschritte Der Vergleichsversuch mit den nach Mehrstufenverfahren
erfordernde Isocyanatmodifizierung wertvolle wasserverdiinn- 25 hergestellten Isocyanat- oder Isocyanat- und Phenolharz-mo-
bare Lacke erhalten werden, die gute Lackierungen liefern. difizierten Alkydharze zeigt fiir die erfindungsgemdss ein-
Es wurden daher die dem n#chsten Stand der Technik ent- facher herstellbaren isocyanatfreien Phenolharz-modifizierten
sprechende Beispiele aus der bekannten Patentliteratur aus- Alkydharze, dass gleichwertige Lackierungen auch ohne Iso-
gewihlt. Die Unterschiede in einzelnen Werten sind darauf cyanatmodifizierung erhalten werden konnen, wenn die er-

zuriickzufiihren, dass nicht in jedem Fall vergleichbare Binde- 3¢ findungsgem#ssen Verfahrensschritte eingehalten werden.
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