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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Harter fir
wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese Harter er-
haltlich sind, indem man eine Mischung von

(A) mindestens einem epoxidierten Polyalkylenoxid, aus-
gewahlt aus der Gruppe der epoxidierten Polyethylenoxide,
der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylen-
propylenoxide,

(B) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxy-
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der Bisphe-
nol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide, und

(C) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbindung,
ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bisphenol-F,
zu einem ersten Zwischenprodukt (Z1) umsetzt, dieses
Zwischenprodukt (Z1) anschlieRend mit einem Polyamin
(E) zu einem zweiten Zwischenprodukt (Z2) umsetzt und
diese Zwischenprodukt (Z2) schlieRlich mit mindestens ei-
ner Verbindung (F) umsetzt, mit der MaRgabe, daf3 die Ver-
bindungen (F) ausgewahlt werden aus der Gruppe der
a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen, und
der weiteren Maflgabe, daR man mindestens 1% und
hdéchstens 99% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhan-
denen primaren Amingruppen abreagieren lasst.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft Uberzugsmassen mit geringerer Schrumpfungsneigung. Diese Uberzugsmassen
sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxidharzen und speziellen erfindungsgemafien Hartern, wobei diese
Harter erhaltlich sind, indem eine Mischung von epoxidiertem Polyalkylenoxid, einer epoxidierten aromati-
schen Hydroxyverbindung und einer aromatischen Hydroxyverbindung zu einem ersten Zwischenprodukt um-
setzt, dieses Zwischenprodukt anschlieend mit einem Polyamin zu einem zweiten Zwischenprodukt umsetzt
und dieses schliellich mit a,-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen umsetzt.

Stand der Technik

[0002] US-A-4,608,405 beschreibt Harter flir Epoxidharze. Diese Harter werden wie folgt hergestellt: Man
setzt eine erste Zwischenverbindung, eine Diepoxidverbindung (a), die erhéaltlich ist durch Umsetzung von Di-
glycidylethern zweibasischer Phenole, Diglycidylethern aliphatischer Dihydroxy-Polyether und zweibasischen
Phenolen mit einem Polyamin (b), das primare Aminogruppen enthalt zu einer zweiten Zwischenverbindung
um, wobei die MaRRgabe gilt, daf3 praktisch alle in (a) vorhandenen Epoxidgruppen praktisch quantitativ mit dem
Polyamin (b) umgesetzt werden.

[0003] AnschlieBend wird die erhaltene zweite Zwischenverbindung mit einer Verbindung (c) aus der Gruppe
der Monoepoxide oder Monocarbonsauren umgesetzt, wobei die Mafigabe gilt, dafs mindestens alle primaren
Aminogruppen der Polyamine (b) mit den Verbindungen (c) umgesetzt werden, wobei eine dritte Zwischenver-
bindung entsteht, die schliellich durch Zugabe einer fllichtigen Saure wie Ameisen-, Essig- oder Propionsaure
in eine ionische Verbindung Uberfiihrt wird. Diese letztgenannte ionische Verbindung stellt gemaf der Offen-
barung der US-A-4,608,405 einen Harter fur wasserbasierte Epoxidharzsysteme dar.

[0004] WO 93/21250 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Emulsionen von Epoxidharz-
hartern, die freie Aminogruppen enthalte. Diese Epoxidharzharter soind ihrerseits Addukte von Epoxidharzen
und Aminogruppen enthaltenden verbindungen.

[0005] EP-A-253,405 beschreibt Zusammensetzungen enthaltend kationische Epoxidharze. Diese werden
hergestellt, indem man eine Komponente (a) enthaltend einen Diglycidylether eines Polyols und einen Diglyci-
dylether eines zweibasischen Phenols mit einem zweibasischen Phenol (b) und gegebenenfalls einem Kap-
pungsmittel (c) umsetzt, wobei ein Epoxidharz mit terminalen Oriranringen entsteht. Diese terminalen Oxiran-
ringe werden dann in kationische Gruppen Uberfihrt, indem man mit Nucleophilen umsetzt und wahrend des
Prozesses eine organische Saure und Wasser zugibt.

[0006] EP-A-1,518,875 beschreibt Harter flir wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese Harter erhalt-
lich sind, indem man eine Mischung von (a) mindestens einem epoxidierten Polyalkylenoxid, ausgewahlt aus
der Gruppe der epoxidierten Polyethylenoxide, der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylenpropy-
lenoxide, (b) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der
Bisphenol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide und (¢) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbin-
dung, ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bisphenol-F zu einem Zwischenprodukt umsetzt und die-
ses Zwischenprodukt anschlieRend mit einem Polyamin (E) umsetzt.

Aufgabenstellung
Beschreibung der Erfindung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Harter fir wasserbasierte Epoxidharzsysteme bereitzu-
stellen, bei deren Einsatz bei der Umsetzung mit Epoxidharzen Uberzugsmassen bzw. Beschichtungen ent-
stehen, die sich durch eine vergleichsweise lange Verarbeitungszeit, der sogenannten Topfzeit, auszeichnen.
Dabei sollte das Ende der Verarbeitungszeit an einen deutlichen Viskositatsanstieg der Mischung erkennbar
sein. Daruber hinaus sollten diese Harter die Eigenschaft haben, in Wasser selbstemulgierend zu sein.

[0008] Eine weitere Aufgabe war es, daR diese Harter in Wasser bzw. wassrigen Systemen zugesetzte flls-
sige Epoxidharze emulgieren kdnnen sollten. Eine weitere Aufgabe war es, Harter fir wasserbasierte Epoxid-
harzsysteme zur Verfiigung zu stellen, bei deren Einsatz bei der Umsetzung mit Epoxidharzen Uberzugsmas-
sen bzw. Beschichtungen entstehen, die sich durch eine besonders geringe Schrumpfungsneigung auszeich-
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nen. Eine weitere Aufgabe war es, Harter flir wasserbasierte Epoxidharzsysteme bereitzustellen, die nach kur-
zer Trocknungszeit eine deutliche Harteentwicklung zeigen.

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dal Uberzugsmassen, die erhaltlich sind durch Umset-
zung von Epoxidharzen und speziellen Hartern, wobei diese Harter erhaltlich sind, indem man eine Mischung
von epoxidierten Polyalkylenoxiden, epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindungen und aromatischen Hy-
droxyverbindungen zu einem ersten Zwischenprodukt umsetzt, dieses Zwischenprodukt anschlieRend mit Po-
lyamin zu einem zweiten Zwischenprodukt umsetzt, und dieses schlieRlich mit a,R-ungesattigten Carbonylver-
bindungen oder Nitrilen umsetzt, diese Anforderungen in ausgezeichneter Weise erfillen. Der Eindeutigkeit
halber sei festgestellt, dass unter dem Ausdruck ,a,R-ungesattigte Carbonylverbindungen oder Nitrile" im Rah-
men der vorliegenden Anmeldung stets a,l3-ungesattigte Carbonylverbindungen oder a,3-ungesattigte Nitrile
zu verstehen ist.

[0010] Gegenstand der Erfindung sind zunachst Harter flir wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese
Harter erhaltlich sind, indem man eine Mischung von
(A) mindestens einem epoxidierten Polyalkylenoxid, ausgewahlt aus der Gruppe der epoxidierten Polyethy-
lenoxide, der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylenpropylenoxide,
(B) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Bis-
phenol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide und
(C) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bis-
phenol-F

zu einem ersten Zwischenprodukt (Z1) umsetzt, dieses Zwischenprodukt (Z1) anschliefend mit einem Polya-
min (E) zu einem zweiten Zwischenprodukt (Z2) umsetzt und dieses Zwischenprodukt (Z2) schlief3lich mit min-
destens einer Verbindung (F) umsetzt, mit der Malkgabe, dal} die Verbindungen (F) ausgewahlt werden aus
der Gruppe a,3-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen und der weiteren Mafligabe, dafl man min-
destens 1% und héchstens 99% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen abre-
agieren lasst.

[0011] Im Hinblick auf die ganz ausgezeichneten Eigenschaften der erfindungsgemafien Harter sei insbeson-
dere darauf hingewiesen, dal die Verarbeitungszeiten (Topfzeiten) von Klarlacken, die unter Einsatz der erfin-
dungsgemalien Harter zuganglich sind, ausgezeichnet sind. Mit Klarlackrezepturen auf Basis der erfindungs-
gemalien Harter gemal Tabelle 1 des Beispielteils der vorliegenden Anmeldung ist ein Klarlackauftrag noch
nach 60 Minuten problemlos moglich, wobei ein klarer, farbloser transparenter Lack erhalten wird. Das Ende
der Verarbeitungszeit (Topfzeit) ist durch einen deutlichen Viskositatsanstieg der Mischung gekennzeichnet
und leicht daran zu erkennen, dal® die Viskositat um mehr als das 3-fache gegenuber der Anfangsviskositat
ansteigt.

[0012] Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung der erfindungsgemafen Harter zur Herstellung
von Klarlacken, Beschichtungsmassen und dergleichen.

Zu den Verbindungen (A)

[0013] Unter epoxidierten Polyethylenoxiden werden im Rahmen der Erfindung Verbindungen verstanden,
die erhaltlich sind, indem man die beiden terminalen OH-Gruppen von Polyethylenoxid in Oxirangruppen Uber-
fuhrt, beispielsweise durch Umsetzung mit Epichlorhydrin. Das eingesetzte Polyethylenoxid kann dabei ein
mittleres Molgewicht im Bereich von 80 bis 3000 aufweisen; es kann hergestellt werden, indem die Polymeri-
sation des Ethylenoxids auf einem Alkylendiol mit C2-C18 in der dem Fachmann bekannten Weise gestartet
wird.

[0014] Unter epoxidierten Polypropylenoxiden werden im Rahmen der Erfindung Verbindungen verstanden,
die erhaltlich sind, indem man die beiden terminalen OH-Gruppen von Polypropylenoxid in Oxirangruppen
Uberfuhrt, beispielsweise durch Umsetzung mit Epichlorhydrin. Das eingesetzte Polypropylenoxid kann dabei
ein mittleres Molgewicht im Bereich von 110 bis 3000 aufweisen; es kann hergestellt werden, indem die Poly-
merisation des Propylenoxids auf einem Alkylendiol mit C2-C18 in der dem Fachmann bekannten Weise ge-
startet wird.

[0015] Unter Polyethylenpropylenoxiden werden im Rahmen der Erfindung Verbindungen verstanden, die er-

haltlich sind, indem man die beiden terminalen OH-Gruppen von Polyethylenpropylenoxid in Oxirangruppen
Uberfihrt, beispielsweise durch Umsetzung mit Epichlorhydrin. Das eingesetzte Polyethylenpropylenoxid kann

3/14



DE 10 2005 029 143 A1 2006.12.28

dabei ein mittleres Molgewicht im Bereich von 80 bis 3000 aufweisen. Unter Polyethylenpropylenoxid werden
Verbindungen verstanden, die durch Copolymerisation von Ethylen- und Propylenoxid erhaltlich sind, wobei
die Polymerisation der beiden Reaktanden gleichzeitig oder blockweise durchgefiihrt werden kann, indem die
Polymerisation des Propylenoxids und/oder des Ethylenoxids auf einem Alkylendiol mit C2-C18 in der dem
Fachmann bekannten Weise gestartet wird.

[0016] Die Verbindungen (A) kdnnen einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden.
Zu den Verbindungen (B)

[0017] Unter Bisphenol-A-Epoxiden werden im Rahmen der Erfindung wie allgemein Ublich Verbindungen
verstanden, die erhaltlich sind, indem man Bisphenol-A mit Epichlorhydrin umsetzt und/oder dieses durch Wei-
tereaktion mit Bisphenol A polymerisiert. Diese Verbindungen sind daher auch unter der Bezeichnung Bisphe-
nol-A-diglycidylether oder allgemein als Epoxidharze bekannt. Handelsubliche Produkte sind Epikote 828,
1001, 1002, 1003, 1004 u.a. der Firma Shell.

[0018] Die Molelulargewichte der eingesetzten Bisphenol-A-epoxide liegen vorzugsweise im Bereich von 300
bis 3000.

[0019] Unter Bisphenol-F-Epoxiden werden im Rahmen der Erfindung wie allgemein Ublich Verbindungen
verstanden, die erhaltlich sind, indem man Bisphenol-F mit Epichlorhydrin umsetzt und/oder durch weitere Um-
setzung mit Bisphenol F polymerisiert. Diese Verbindungen sind daher auch unter der Bezeichnung Bisphe-
nol-F-Diglycidylether oder allgemein als Bisphenol F Epoxidharze bekannt.

[0020] Die Molelulargewichte der eingesetzten Bisphenol-F-epoxide liegen vorzugsweise im Bereich von 270
bis 3000.

[0021] Die Verbindungen (B) kdnnen einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden.
Zu den Verbindungen (C)

[0022] Bisphenol-A ist dem Fachmann einschlagig bekannt und wird durch folgende Formel charakterisiert:

T
HO—@C@OH Bisphenol-A
|

CHj;

[0023] Bisphenol-F ist dem Fachmann ebenfalls einschlagig bekannt.
[0024] Die Verbindungen (C) kdnnen einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden.
Zu den Verbindungen (D)

[0025] In einer Ausfiihrungsform werden zur Herstellung des Zwischenproduktes (Z1), das anschlie3end mit
den Polyaminen (E) zum Zwischenprodukt (Z2) umgesetzt wird, neben den Verbindungen (A), (B) und (C) zu-
satzlich die Verbindungen (D) eingesetzt. Bei den Verbindungen (D) handelt es sich um Verbindungen aus der
Gruppe der Triglycidylether von Triolen und der Diglycidylether von Diolen. Als Beispiele geeigneter Diole und
Triole, die den Verbindungen (D) zu Grunde liegen, seien genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylen-
glykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexan-
diol, Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin und Trimethylolpropan.

[0026] Die Verbindungen (D) kdnnen einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden.

[0027] Der Klarheit halber sei festgestellt: Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind dementsprechend Harter
fur wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese Harter erhaltlich sind, indem man eine Mischung von
(A) mindestens einem epoxidierten Polyalkylenoxid, ausgewahlt aus der Gruppe der epoxidierten Polyethy-
lenoxide, der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylenpropylenoxide,
(B) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Bis-
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phenol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide,

(C) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bis-
phenol-F und

(D) mindestens einer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Triglycidylether von Triolen und der
Diglycidylether von Diolen

zu einem ersten Zwischenprodukt (Z1) umsetzt, dieses Zwischenprodukt (Z1) anschliefend mit einem Polya-
min (E) zu einem zweiten Zwischenprodukt (Z2) umsetzt und dieses Zwischenprodukt (Z2) schlief3lich mit min-
destens einer Verbindung (F) umsetzt, mit der Malkgabe, dal} die Verbindungen (F) ausgewahlt werden aus
der Gruppe a,3-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen und der weiteren Mal3gabe, dall man min-
destens 1% und héchstens 99% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen abre-
agieren lasst.

Zu den Verbindungen (E)

[0028] Unter den Polyaminen (E) werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Amine verstanden, die min-
destens zwei primare Aminogruppen pro Molekil enthalten. Optional kénnen zusatzliche weitere Aminogrup-
pen enthalten sein. Als Verbindungen (E) kdnnen aliphatische, aromatische, aliphatisch-aromatische, cycloa-
liphatische und heterocyclische Di- und Polyamine eingsetzt werden.

[0029] Beispiele flir geeignete Polyamine (E) sind: Polyethylenamine (Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triet-
hylentetramin, Tetraethylenpentamin, usw.), 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Butandiamin,
1,5-Pentandiamin, 1,3-Pentandiamin, 1,6-Hexandiamin, 3,3,5-Trimethyl-1,6-hexandiamin, 3,5,5-Trime-
thyl-1,6-hexandiamin, 2-Methyl-1,5-pentandiamin, Bis(3-aminopropyl)amin, N,N'-Bis(3-aminopropyl)-1,2-et-
handiamin, N-(3-aminopropyl)-1,2-ethandiamin, 1,2-diaminocyclohexan, 1,3-Diaminocyclohexan, 1,4-Diami-
nocyclohexan, die Poly(alkylenoxid)diamine und Triamine (wie z.B. Jeffamine D-230, Jeffamine D-400, Jeffa-
mine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine T-403, Jeffamine EDR-148, Jeffamine EDR-192, Jeffamine C-346,
Jeffamine ED-600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001), meta-Xylylendiamin, Phenylendiamin, 4,4'-Diami-
nodiphenylmethan, Toluoldiamin, Isophorondiamin, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 4,4'-Diami-
nodicyclohexylmethan, 2,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, die Mischung der
Uber eine Methylenbriicke verknlpften Poly(cyclohexyl-aromischen)amine (auch als MBPCAA bekannt) und
Polyaminoamide. Polyethylenamine, insbesondere Diethylentriamin sind besonders bevorzugt.

[0030] Die Verbindungen (E) kdnnen einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden.

[0031] In einer Ausfiuhrungsform kdnnen die Verbindungen (E) in Kombination mit Aminen (E*) eingesetzt
werden. Dabei gilt, dass es sich bei den Aminen (E*) um Amine handelt, die nicht unter die oben genannte
Definition der Amine (E) fallen. Beispiele fur solche Amine (E*) sind etwa Amine mit nur einer primaren Amino-
gruppe pro Molekl, etwa Cyclohexylamin, Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, pentylamin, Hexy-
lamin, Heptylamin, Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin, Dodecylamin, Tridecylamin, Tetradecyla-
min, Pentadecylamin, Hexadecylamin, Heptadecylamin, Octadecylamin, Anilin, Jeffamin M 2070, Jeffamin M
600, Ethanolamin.

[0032] Sofern Gemische von (E) und (E*) eingesetzt werden, betragt der Anteil von (E) in diesen Gemischen
mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% und insbesondere mindestens 60 Gew.-%.

[0033] In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden ein oder mehrere Verbindungen (E) eingesetzt, jedoch
keine Verbindungen (E*).

Zu den Verbindungen (F)

[0034] Als a,R-ungeséttigte Carbonylverbindungen oder Nitrile (F) kommen im Rahmen der vorliegenden Er-
findung insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
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zum Einsatz. Im Zusammenhang mit dieser Formel (I) bedeuten:
+ X eine Gruppe -COR" oder eine Gruppe -CN,
* R" eine Gruppe -O-R® oder eine Gruppe -NH-R?,
+ R? Wasserstoff oder eine Methylgruppe,
* R3 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, die verzweigt oder unverzweigt, gesattigt
oder ungesattigt sein kann.

[0035] Beispiele fir solche Verbindungen sind etwa Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril.
Zur Herstellung des Zwischenproduktes (Z1)

[0036] In einer Ausfiihrungsform setzt man bei der Herstellung des Zwischenproduktes (Z1) die Verbindun-
gen (A) und (B) in einem molaren Verhaltnis von 0,1:1 bis 5:1 ein.

[0037] In einer Ausflihrungsform stellt man bei der Herstellung des Zwischenproduktes (Z1) ein molares Ver-
haltnis der Summe der Verbindungen (A) und (B) (diese Verbindungen enthalten jeweils zwei Oxirangruppen
pro Molekiil) zu Verbindung C (diese Verbindung enthalt zwei OH-Gruppen pro Molekdl) im Bereich von 1,1:1
bis 10:1 ein. Dies ist gleichbedeutend damit, dak man das Aquivalentverhaltnis von Oxiranringen in der Sum-
me der Verbindungen (A) und (B) zu reaktiven Wasserstoffatomen der Verbindung (C) auf einen Wert im Be-
reich von 1,1:1 bis 10:1 einstellt.

[0038] In einer weiteren Ausfiihrungsform, namlich in Fallen, wo im Zuge der Herstellung des Zwischenpro-
duktes (Z2) auch mindestens eine Verbindung (D) eingesetzt wird, stellt man bei der Herstellung des Zwischen-
produktes (Z1) ein molares Verhaltnis der Summe der Verbindungen (A), (B) und (D) (diese Verbindungen ent-
halten jeweils zwei Oxirangruppen pro Molekul) zu Verbindung C (diese Verbindung enthalt zwei OH-Gruppen
pro Molekdil) im Bereich von 1,1:1,0 bis 10,0:1,0 ein. Dies ist gleichbedeutend damit, daR man das Aquivalent-
verhaltnis von Oxiranringen in der Summe der Verbindungen (A), (B) und (D) zu reaktiven Wasserstoffatomen
der Verbindung (C) auf einen Wert im Bereich von 1,1:1,0 bis 10,0:1,0 einstellt.

[0039] Hierzu der Eindeutigkeit halber folgende Erlduterung: Der Ausdruck "Aquivalentverhaltnis" ist dem
Fachmann gelaufig. Der grundlegende Gedanke hinter dem Begriff des Aquivalents ist der, daR man fiir jede
an einer Reaktion beteiligte Substanz die an der angestrebten Reaktion beteiligten reaktiven Gruppen betrach-
tet. Durch die Angabe eines Aquivalentverhéltnisses driickt man dann aus, in welchem Zahlenverhéltnis die
Gesamtheit der reaktiven Gruppen der eingesetzten Verbindungen (x) und (y) zueinander stehen. Dabei ist
darauf zu achten, dald unter einer reaktiven Gruppe die kleinstmogliche reaktionsfahige Gruppe zu verstehen
ist — der Begriff der reaktiven Gruppe ist also nicht deckungsgleich mit dem Begriff der funktionellen Gruppe.
Bei H-aciden Verbindungen bedeutet das etwa, dal zwar OH-Gruppen oder NH-Gruppen solche reaktiven
Gruppen darstellen, nicht aber NH,-Gruppen, bei denen zwei reaktive H-Atome am selben Stickstoffatom sit-
zen. Hier werden sinnvollerweise innerhalb der funktionellen Gruppe NH, die beiden Wasserstoffatome als re-
aktive Gruppe betrachtet, so daR die funktionelle Gruppe NH, zwei reaktive Gruppen, namlich die Wasserstoff-
atome, aufweist.

[0040] In einer Ausfuhrungsform fihrt man die Herstellung des Zwischenproduktes (Z1) in Gegenwart eines
Katalysators durch, insbesondere Triphenylphosphin oder Ethyltriphenylphosphoniumiodid. Dabei betragt die
Menge des Katalysators etwa 0,01 bis 1,0 Gew.-% — bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A),
(B) und (C). Die Epoxidzahl (%EpO) des Zwischenproduktes liegt vorzugsweise unterhalb von 10% EpO, ins-
besondere unterhalb von < 5% EpO. Die Definition der Epoxidzahl und die Einzelheiten der analytischen Be-
stimmung kénnen dem Beispielteil dieser Anmeldung enthnommen werden.
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Zur Herstellung des Zwischenproduktes (Z2)

[0041] Zur Herstellung des Zwischenproduktes (Z2) wird wie schon gesagt das Zwischenprodukt (Z1) mit ei-
nem Polyamin (E) umgesetzt.

[0042] In einer Ausfluhrungsform setzt man das Zwischenprodukt (Z1) und das Polyamin (E) in solchen Men-
gen ein, daR das Aquivalentverhéltnis der reaktiven H-Atome an den Aminostickstoffatomen von (E) zu den
Oxirangruppen in der Zwischenverbindung (Z1) im Bereich von 4:1 bis 100:1 liegt.

[0043] Die Umsetzung des Zwischenproduktes (Z1) mit dem Polyamin wird vorzugsweise so durchgefihrt,
daR das Polyamin im UberschuR vorgelegt wird, so dass sichergestellt ist, dass im wesentlichen 1 Molekiil des
Polyamins, vorzugsweise Diethylentriamin, mit jeweils einer der Epoxidgruppen der Zwischenverbindung (Z1)
reagiert. Uberschiissiges Amin kann abdestilliert werden um den Gehalt an freiem Amin méglichst niedrig zu
halten.

Zur Herstellung des erfindungsgemaflen Harters

[0044] Zur Herstellung des erfindungsgemafen Harters wird das Zwischenprodukt (Z2) mit mindestens einer
Verbindung (F) umgesetzt und zwar mit der Mal3gabe, dal® man mindestens 1% und héchstens 99% der in
dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen abreagieren lasst.

[0045] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform gilt die MaRgabe, dass man mindestens 25% und héchstens
75% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen abreagieren lasst.

[0046] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform gilt die Maligabe, dass man mindestens 40% und
héchstens 60% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen priméaren Amingruppen abreagieren lasst.

Herstellung von Beschichtungsmassen

[0047] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Klarlacken, Beschich-
tungsmassen und dergleichen, die erhaltlich sind, indem man die oben genannten erfindungsgemafen Harter
in wassrigem Milieu unter Rihren mit Epoxidverbindungen (G) zusammengibt und umsetzt.

[0048] Bei den Epoxidverbindungen (G) handelt es sich um Polyepoxide mit im Mittel mindestens zwei termi-
nalen oder lateralen Epoxidgruppen pro Molekdl. Diese Epoxidverbindungen kénnen dabei sowohl gesattigt
als auch ungesattigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und auch Hydro-
xylgruppen aufweisen. Sie kdnnen weiterhin solche Substituenten enthalten, die unter den Mischungs- und Re-
aktionsbedingungen keine stérenden Nebenreaktionen verursachen, beispielsweise Alkyl- oder Arylsubstitu-
enten, Ethergruppierungen und ahnliche. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Epoxidverbindungen um
Polyglycidylether auf der Basis von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen, Phenolen Hydrie-
rungsprodukten dieser Phenole und/oder von Novolacken (Umsetzungsprodukte von ein- oder mehrwehrtigen
Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd in Gegenwart saurer Katalysatoren). Die Epoxidaquiva-
lentgewichte dieser Epoxidverbindungen liegen vorzugsweise zwischen 160 und 3200, insbesondere zwi-
schen 170 und 830. Das Epoxidaquivalentgewicht einer Substanz ist dabei als diejenige Menge der Substanz
(in Gramm) definiert, welche 1 mol Oxiranringe enthalt.

[0049] Als mehrwertige Phenole kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage: Resorcin, Hydro-
chinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), Isomerengemische des Dihydroxydiphenylmethans
(Bisphenol F), Tetrabrombisphenol A, 4,4'-dihydroxy-diphenylcyclohexan, 4,4'-dihydroxy-3,3-dimethyldiphe-
nylpropan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxy-benzophenol, Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-ethan, Bis-(4-hy-
droxyphenyl)-1,1-isobutan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydroxy-phe-
nyl)-sulfon u.a. sowie die Chlorierungs- und Bromierungsprodukte der vorstehend genannten Verbindungen;
Bisphenol A ist dabei ganz besonderes bevorzugt.

[0050] Auch die Polyglycidylether von mehrwertigen Alkoholen sind als Verbindungen (G) geeignet. Als Bei-
spiele derartiger mehrwertiger Alkohole seien Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propyleng-
lykol, Polyoxypropylenglykole (n = 1 — 20), 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandi-
ol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin und Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-2,2-propan genannt.

[0051] Es kdnnen auch Polyglycidylether von Polycarbonsauren als Verbindungen (G) verwendet werden, die
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man durch die Umsetzung von Epichlorhydrin oder ahnlichen Epoxyverbindungen mit einer aliphatischen, cy-
cloaliphatischen oder aromatischen Polycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsau-
re, Phthalsaure, Terephthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und dimerisierte Lino-
lensaure, erhalt. Beispiele sind Adipinsaurediglycidylester, Phthalsdurediglycidylester und Hexahydrophthal-
saurediglycidylester.

[0052] Es konnen auch Mischungen von mehreren Epoxidverbindungen (G) verwendet werden.

[0053] Bei der Herstellung von Beschichtungsmassen, bei der man wie oben gesagt die erfindungsgemafien
Harter in wassrigem Milieu mit Epoxidverbindungen (G) umsetzt, kbnnen im Uibrigen zusatzlich dem Fachmann
einschlagig bekannte Zusatzstoffe und/oder Verarbeitungshilfsmittel eingesetzt werden. Beispiele hierflr sind
Pigmente, Zement, Kies, Entlifter, Entschaumer, Dispergierhilfsmittel, Antiabsetzmittel, Beschleuniger, freie
Amine, Verlaufsadditive, Leitfahigkeitsverbesserer.

[__0054] Bezlglich der Schichtdicke der Beschichtungsmassen gilt, dass die erfindungsgemafien Harter in
Uberzugsmassen fiir Schichtdicken von 0,01 bis 10 mm genutzt werden kdnnen, vorzugsweise fir Schichtdi-
cken von 0,05 bis 3 mm.

[0055] Im Ubrigen gilt, dass die durch den Einsatz der erfindungsgemal einzusetzenden Harter erzielte au-
Rerst geringe Schrumpfungsneigung der ausgeharteten Massen tendenziell noch dadurch verstarkt werden
kann, dass man einen hohen Pigmentgehalt einstellt.

[0056] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die ausgeharteten Massen, die erhaltlich sind, indem man
die oben genannten erfindungsgemafen Harter in wassrigem Milieu mit Epoxidverbindungen (G) umsetzt und
anschlieend ausharten laft.

[0057] In einer Ausfihrungsform handelt es sich bei den ausgeharteten Massen um FuRbodenbeschichtun-
gen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen diese FuBbodenbeschichtungen mit einer Schichtdicke
von mehr als 0,4 mm einen Langsschrumpf von weniger als 3% auf (gemessen bei 23°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50%).

Ausflihrungsbeispiel
MeRmethoden

Epoxidzahl (%EpO)
[0058] Zur Charakterisierung des Gehalts von Verbindungen an Oxirangruppen (,Epoxidgruppen”) wurde
eine Epoxidtitration durchgefiihrt. Die dabei erhaltene Epoxidzahl (%EpQ) gibt an, wieviel Gramm Oxiran-Sau-
erstoff in 100 Gramm einer Probe enthalten sind.
[0059] Der Titration liegt folgendes Prinzip zu Grunde: Man fligt eine Lésung mit Uberschiissigem Tetraethyl-
ammoniumbromid zur Probe, die Oxiranringe enthalt. Danach titriert man die Mischung mit einer Lésung von

Perchlorsaure in Eisessig, wobei eine aquimolare Menge Bromwasserstoff freigesetzt wird. Der Bromwasser-
stoff reagiert unter Ring6ffnung mit den Oxiranringen und bildet das entsprechende Bromhydrin.

(CHCHR)N® O + HCIO, —  (CH-CHN®DCI0© + Hpr

0] HO Br
HBr  + A - )—<
R R R R
[0060] Als Indikator setzt man Kristallviolett ein. Die Bestimmung setzt die Abwesenheit von Wasser, Basen
und Aminen voraus.

[0061] Es kamen folgende Reagentien zum Einsatz: (1) 0,1-N-Perchlorsdure (Fa. Merck) in Eisessig; (2) Te-
traethylammoniumbromid (Fa. Fluka) in Form einer Lésung von 100 g Tetraethylammoniumbromid in 400 ml
Eisessig; (3) Kristallviolett (Fa. Merck); zur Herstellung der Indikatorlésung wurden 0,2 g Kristallviolett in 100
ml Eisessig geldst. Durchfiihrung: 0,2 bis 0,5 g der Probe, die Oxiranringe enthalt werden in einem Erlenmey-
erkolben vorgelegt. Die Probe wird in 50 ml wasserfreiem Aceton geldst. Dann fugt man 10 ml Tetraethylam-
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moniumbromidlésung (siehe oben) und 3 Tropfen Kristallviolettldsung (siehe oben) hinzu. Die Mischung wird
mit einer 0,1-N Losung von Perchlorsaure in Eisessig titriert. Der Endpunkt ist erreicht, sobald die Farbe sich
von blau nach griin andert.

[0062] Vor Durchfiihrung der eigentlichen Titration flihrt man eine Blindprobe durch (diese enthalt keine Oxi-
ranverbindung), um Mef¥fehler auszuschlieRen.

[0063] Auswertung: Der Epoxidgehalt %EpO wird wie folgt berechnet:

%EpO = [(a —b)-0,160)/E

a := Milliliter 0,1 n HCIO, Lésung, die zur Titration benétigt wird
b := Milliliter 0,1 n HCIO, Lésung, die im Blindversuch benétigt wird
E := Einwaage der Probe in Gramm

Epoxidaguivalentgewicht (EEW)
[0064] Das Epoxyaquivalentgewicht (EEW) kann aus der Epoxidzahl wie folgt berechnet werden:
16:100/%EpO = EEW
[0065] Die Dimension des EEW ist g/aq.
Abkurzungen

[0066] Im Folgenden bedeuten:
« EEW das Epoxidaquivalentgewicht (wie oben beschrieben).
* MW das mittlere Molekulargewicht

Beispiel 1

[0067] 44 g Poly(propylenglycol)-diglycidylether (EEW: 326, MW: 652) wurden bei Raumtemperatur mit 46,2
g Bisphenol-A-diglycidylether (Chemres E20 der Fa. Cognis EEW: 194), 14,0 g Bisphenol A und 0,1 g Triphe-
nylphosphin gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde auf 160°C erhitzt und bei dieser Temperatur tber ca.
3 h geriihrt, bis der Epoxidwert 3,85% betrug. Anschlie3end wurde auf 60°C abgekuhlt und bei dieser Tempe-
ratur 121,4 g Diethylentriamin hinzugefugt. Nach Abklingen der Exothermie wurde die Reaktionsmischung er-
neut fiir 2 h auf 160°C erhitzt. Der UberschulR an Diethylentriamin wurde im Vakuum (bis 200°C Sumpftempe-
ratur und kleiner 10 mbar) abdestilliert, bis kein freies Amin mehr berdestillierte. Die Mischung wurde an-
schlieRend auf 80°C abgekuhlt und 4,9 g Acrylsaure unter Berticksichtigung der Exothermie zugetropft. Nach
weiteren 2 h Reaktionszeit bei 80°C wurde die Reaktionsmischung unter gutem Rihren mit 93,0 g Wasser ver-
setzt. Es wurden 232,5 g einer klaren bernsteinfarbigen Flussigkeit erhalten. Viskositat (Brookfield, 10 Upm,
40°C) : 2350 mPas.

Beispiel 2

[0068] 44 g Poly(propylenglycol)-diglycidylether (EEW: 326, MW: 652) wurden bei Raumtemperatur mit 46,2
g Bisphenol-A-diglycidylether (Chemres E20 der Fa. Cognis EEW: 194), 14,0 g Bisphenol A und 0,1 g Triphe-
nylphosphin gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde auf 160°C erhitzt und bei dieser Temperatur tber ca.
3 h gerihrt, bis der Epoxidwert 3,85% betrug. AnschlieRend wurde auf 60°C abgekuhlt und bei dieser Tempe-
ratur 121,4 g Diethylentriamin hinzugefligt. Nach Abklingen der Exothermie wurde die Reaktionsmischung er-
neut fiir 2 h auf 160°C erhitzt. Der Uberschuf an Diethylentriamin wurde im Vakuum (bis 200°C Sumpftempe-
ratur und kleiner 10 mbar) abdestilliert, bis kein freies Amin mehr Gberdestillierte. Die Mischung wurde an-
schlieRend auf 80°C abgekuihlt und 7,1 g Acrylnitril unter Berlicksichtigung der Exothermie zugetropft. Nach
weiteren 2 h Reaktionszeit bei 80°C wurde die Reaktionsmischung unter gutem Rihren mit 64,5 g Wasser ver-
setzt. Es wurden 236,2 g einer klaren bernsteinfarbigen Flissigkeit erhalten. Viskositat (Brookfield, 10 Upm,
40°C) : 1340 mPas.

Beispiel 3

[0069] 44 g Poly(propylenglycol)-diglycidylether (EEW: 326, MW: 652) wurden bei Raumtemperatur mit 46,2

9/14



DE 10 2005 029 143 A1 2006.12.28

g Bisphenol-A-diglycidylether (Chemres E20 der Fa. Cognis EEW: 194), 14,0 g Bisphenol A und 0,1 g Triphe-
nylphosphin gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde auf 160°C erhitzt und bei dieser Temperatur tber ca.
3 h gerihrt, bis der Epoxidwert 3,85% betrug. Anschlief3end wurde auf 60°C abgekuhlt und bei dieser Tempe-
ratur 121,4 g Diethylentriamin hinzugefugt. Nach Abklingen der Exothermie wurde die Reaktionsmischung er-
neut fiir 2 h auf 160°C erhitzt. Der Uberschul an Diethylentriamin wurde im Vakuum (bis 200°C Sumpftempe-
ratur und kleiner 10 mbar) abdestilliert, bis kein freies Amin mehr berdestillierte. Die Mischung wurde an-
schlieRend auf 80°C abgekuhlt und 5,8 g Methacrylsaure unter Berlicksichtigung der Exothermie zugetropft.
Nach weiteren 2 h Reaktionszeit bei 80°C wurde die Reaktionsmischung unter gutem Rihren mit 64,5 g Was-
ser versetzt. Es wurden 234,0 g einer klaren bernsteinfarbigen Flussigkeit erhalten. Viskositat (Brookfield, 10
Upm, 40°C) : 1700 mPas.

Vergleichsbeispiel 1

[0070] 44 g Poly(propylenglycol)-diglycidylether (EEW: 326, MW: 652) wurden bei Raumtemperatur mit 46,2
g Bisphenol-A-diglycidylether (Chemres E20 der Fa. Cognis EEW: 194), 14,0 g Bisphenol A und 0,1 g Triphe-
nylphosphin gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde auf 160°C erhitzt und bei dieser Temperatur tber ca.
2 h gerilhrt, bis der Epoxidwert 3,95% betrug. Anschlieend wurde auf 60°C abgekiihlt und bei dieser Tempe-
ratur 91,1 g Diethylentriamin hinzugefiigt. Nach Abklingen der Exothermie wurde die Reaktionsmischung er-
neut fiir 2 h auf 160°C erhitzt. Der Uberschul an Diethylentriamin wurde im Vakuum (bis 200°C Sumpftempe-
ratur und kleiner 10 mbar) abdestilliert, bis kein freies Amin mehr berdestillierte. Die Mischung wurde an-
schliefend auf 90°C abgekihlt und unter gutem Rihren mit 89,5 g Wasser versetzt. Es wurden 205,6 g einer
klaren bernsteinfarbigen Flussigkeit erhalten. Viskositat (Brookfield, 10 Upm, 40°C) : 2140 mPas. Aminzahl:
134.

Anwendungstechnische Prifungen
1. Klarlackeigenschaften

[0071] Die Harter gemaf den Beispielen 1 bis 3 (Harter 60%ig in Wasser) und gemaf dem Vergleichsbeispiel
1 (Harter 60%ig in Wasser) wurden durch Mischen der in Tabelle 1 angegebenen Mengen der Komponenten
Nr. 1 bis 3 (die Numerierung der eingesetzten Komponenten Nr. 1 bis 3 ist der ersten Spalte der Tabelle 1 zu
entnehmen) zu einem Kilarlack formuliert.

[0072] Hierzu wurden die Komponenten Nr. 1 (Epoxidharz) und Nr. 2 (Harter 60%ig in Wasser) unter manu-
ellem Rihren mit einem Holzspatel in einem Becherglas mit der Komponente 3 (Wasser) innig vermengt bis
eine homogene Emulsion entstanden war. Die Emulsion wurde anschlieBend mit einem Rakel (0,1 mm) auf
einer Glasscheibe aufgetragen und bei 20 Grad Celsius ausharten gelassen. Nach einem und nach sieben Ta-
gen wurde jeweils die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) mit einem Pendelharte-Melgerat (Typ 299, Erich-
sen) bestimmt.

[0073] In allen Fallen war ein Ende des Verarbeitungszeit durch einen deutlichen Anstieg der Viskositat der
Emulsion auf den mehr als 3-fachen Wert der Anfangsviskositat erkennbar. Die Verarbeitungszeit betrug ca.
60 Minuten in allen Fallen. Die erhaltenen Lacke waren klar und farblos. Die Tack-free Zeit (Zeit nach der kleine
Glaskugeln oder Glasstaub nicht mehr auf dem Film haften) betrug in allen Fallen ca. 1 Stunde.

Tabelle 1: Klarlack-Formulierungen

Nr. | Eigenschaften/Versuch B1 B2 B3 V1
Lack:
1 [Chemres E30 (g) 10,0 10,0 10,0 | 10,0
2 | Hirter 60%ig in Wasser (g) 13,8 14,0 13,9 11,7
3 [ Wasser (g) 11,0 12,0 11,0 9,7
Pendelhirte n. Konig, nach 1 Tag
(0,1mm Film) 175 175 169 160
Pendelhérte n. Konig, nach 7 Tagen
(0,1mm Film) 202 193 183 | 179
Topfzeit, min. 65 60 70 48
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[0074] Die Angaben B1, B2 usw. in der obersten Zeile der Tabelle 1 sind wie folgt zu verstehen:

» B1 bedeutet, dal die Klarlackformulierung gemaR Spalte B1 als Komponente Nr. 2 (Harter) die Verbin-
dung gemaR Beispiel 1 enthielt.

» B2 bedeutet, dal die Klarlackformulierung gemaR Spalte B2 als Komponente Nr. 2 (Harter) die Verbin-
dung geman Beispiel 2 enthielt.

» B3 bedeutet, dal die Klarlackformulierung gemaR Spalte B3 als Komponente Nr. 2 (Harter) die Verbin-
dung gemaR Beispiel 3 enthielt.

* V1 bedeutet, dal die Klarlackformulierung gemaR Spalte V1 als Komponente Nr. 2 (Harter) die Verbin-
dung geman Vergleichsbeispiel 1 enthielt.

[0075] Die Angaben in den Spalten B1, B2 usw. sind in Bezug auf die eingesetzten Komponenten Mengen-
angaben in Gramm.

[0076] Die Topfzeit der aushartenden Mischung wurde durch kontinuierliche Viskositatsmessung in einem auf
20°C temperierten Gefall mittels Brookfield DV I, Spindel RV 7, bei 20 Upm bestimmt. Dabei wurde das Ende
der Verarbeitungszeit bei einer Viskositat von 20000 mPas festgelegt.

2. FuBbodeniiberzugsmasse zur Ermittlung des Schrumpfwertes

[0077] Die Harter gemaf den Beispielen 1 bis 3 (Harter 60%ig in Wasser) und gemaf dem Vergleichsbeispiel
1 (Harter 60%ig in Wasser) wurden entsprechend den in Tabelle 2 angegebenen Mengen mit den flissigen
Komponenten (Komponenten Nr. 6, 7, 8, 9, und 10) versetzt und am Pendraulik-Ruhrer homogenisiert. An-
schlielend wurden die Pigmente (Komponenten Nr. 2, 3, 4, 5 und 11) nacheinander homogen eingeruhrt und
ca. 20 Minuten mittels Pendraulik-Riuhrer dispergiert.

[0078] AnschlieRend wurde die Mischung mit den Komponente Nr. 12 und Nr. 13 versetzt und ca. 4 Minuten
mittels Pendraulik-Rihrer homogenisiert.

[0079] Die Numerierung der in den Rezepturen eingesetzten Komponenten Nr. 1 bis Nr. 13 ist der ersten
Spalte der Tabelle 2 zu entnehmen.

[0080] Als Komponente 6 wurde Foammaster 223 eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen Entschaumer
(Fa. Cognis).

[0081] Als Komponente 7 wurde Loxanol DPN eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen Offenzeitverlange-
rer (Fa. Cognis).

[0082] Als Komponente 8 wurde Dowanol TPM eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein Hilfslosemittel
(Fa.Cognis).

[0083] Als Komponente 9 wurde DSX 1550 eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein Verdickungsmittel
(Fa.Cognis).

[0084] Als Komponente 12 wurde Chemres E95 eingesetzt. Dabei handelt es sich um Epoxidharz (Fa.Cog-
nis).

[0085] In samtlichen Fallen wurde ein konstantes Verhaltnis Fullstoff zu Bindemittel von 4,2 1 eingestellt. Die
so erhaltene FuBbodenbeschichtungsformulierung wurde zur Messung des Langenschrumpfes in eine vorge-
fertigten Teflonform (Lange: 150 mm, Breite: 20 mm, Tiefe 3 mm) gegossen und bei 23°C und 50% rel. Luft-
feuchte im Klimaschrank ausharten gelassen. Der Langenschrumpf wurde mittels einer Schieblehre nach 7,
nach 14 und nach 28 Tagen bestimmt und in %-Abnahme bezogen auf die ursprungliche Lange von 150 mm
angegeben.
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Tabelle 2: Schrumpfwert von Fulbodeniliberzugsmassen

Nr. |Bestandteile / Beispiel B1 B2 B3 \ |
1| Hérter 60%ig in Wasser 23,7 24,9 23,9 22,4
2 [ Heucosin-Grau G 1978 9,5 9,5 9,5 9,5
3| Schwerspat C 14 16,3 16,3 16,3 16,3
4 | Minex S20 16,3 16,3 16,3 16,3
5 | Bentone EW 2 2 2 2
6 | Foammaster 223 0,3 0,3 0,3 0,3
7 | Loxanol DPN 0,6 0,6 0,6 0,6
8 | Dowanol TPM 0,6 0,6 0,6 0,6
9| DSX 1550 0,3 0,3 0,3 0,3

10 | Wasser 10 10 10 10
Summe Base-Paint 79,6 80,8 79,8 78,3
11 | Quarzsand 100 100 100 100
Summe 179,6 180,8 179,8 1783
12 | Chemres E95 (EEW:190) 19,6 18,9 19,5 20,4
13 | Wasser 9,7 9,2 9,8 10,2
Gesamtsumme 208,9 208,9 209,0 208,9
% Wasser in der Rezeptur 14 14 14 14
Summe Fiillstoffe (Nr. 2,3,4,5) 142,2 142,2 142,2 142,2
Summe Bindemittel (Summe aus Nr. 33,8 33,8 33,8 33,8
1 ohne Wasser und Nr. 12)
Verhiltnis von Fiillstoff : Bindemit- 4,2 4,2 4,2 4,2
tel
Schrumpf nach 7 Tagen (% ) 1,26 0,87 0,33 0,40
Schrumpf nach 14 Tagen (%) 1,26 0,87 0,93 0,53
Schrumpf nach 28 Tagen (%) 1,26 0,87 0,93 0,53

[0086] Die Angaben B1, B2 usw. in der oberen Zeile der Tabelle 1 sind analog zum Gebrauch bei Tabelle 1
zu verstehen:
* B1 bedeutet, daf’ die Klarlackformulierung gemaR Spalte B1 als Komponente Nr. 1 (Harter) die Verbin-
dung gemaf Beispiel 1 enthielt. B2 bedeutet, dal} die Klarlackformulierung gemaR Spalte B2 als Kompo-
nente Nr. 1 (Harter) die Verbindung gemaf Beispiel 2 enthielt. Usw.

[0087] Die Angaben in den Spalten B1, B2 usw. sind in Bezug auf die eingesetzten Komponenten und den
Bilanzierungszeilen (,Summe Base Paint", ,Summe" und ,Gesamtsumme") Mengenangaben in Gramm.

Patentanspriiche

1. Harter fir wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese Harter erhaltlich sind, indem man eine Mi-
schung von
(A) mindestens einem epoxidierten Polyallcylenoxid, ausgewahlt aus der Gruppe der epoxidierten Polyethy-
lenoxide, der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylenpropylenoxide,
(B) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindung ausgewahit aus der Gruppe der Bisphe-
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nol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide und

(C) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bisphe-
nol-F

zu einem ersten Zwischenprodukt (Z1) umsetzt, dieses Zwischenprodukt (Z1) anschlieRend mit einem Polya-
min (E) zu einem zweiten Zwischenprodukt (Z2) umsetzt und dieses Zwischenprodukt (Z2) schlief3lich mit min-
destens einer Verbindung (F) umsetzt, mit der Malkgabe, dal} die Verbindungen (F) ausgewahlt werden aus
der Gruppe der a,R-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen und der weiteren Maflgabe, dal} man
mindestens 1% und héchstens 99% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen
abreagieren lasst.

2. Harter fir wasserbasierte Epoxidharzsysteme, wobei diese Harter erhaltlich sind, indem man eine Mi-
schung von
(A) mindestens einem epoxidierten Polyalkylenoxid, ausgewahlt aus der Gruppe der epoxidierten Polyethylen-
oxide, der epoxidierten Polypropylenoxide und der Polyethylenpropylenoxide,
(B) mindestens einer epoxidierten aromatischen Hydroxyverbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Bisphe-
nol-A-Epoxide und der Bisphenol-F-Epoxide,
(C) mindestens einer aromatischen Hydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Bisphenol-A und Bisphe-
nol-F und
(D) mindestens einer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Triglycidylether von Triolen und der Di-
glycidylether von Diolen
zu einem ersten Zwischenprodukt (Z1) umsetzt, dieses Zwischenprodukt (Z1) anschlieRend mit einem Polya-
min (E) zu einem zweiten Zwischenprodukt (Z2) umsetzt und dieses Zwischenprodukt (Z2) schlief3lich mit min-
destens einer Verbindung (F) umsetzt, mit der Malkgabe, dal} die Verbindungen (F) ausgewahlt werden aus
der Gruppe der a,-ungesattigten Carbonylverbindungen oder Nitrilen und der weiteren Maflgabe, dal} man
mindestens 1% und héchstens 99% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen
abreagieren lasst.

3. Harter nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als a,3-ungesattigte Carbonylverbindungen oder Nitrile (F)
Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

X

/
AN

R2

H,C—C

M

einsetzt, worin bedeuten:

X eine Gruppe -COR’ oder eine Gruppe -CN,

R' eine Gruppe -O-R? oder eine Gruppe -NH-R3,

R? Wasserstoff oder eine Methylgruppe,

R® Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, die verzweigt oder unverzweigt, gesattigt oder
ungesattigt sein kann.

4. Harter nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei man als Polyamin (E) Diethylentriamin einsetzt.

5. Harter nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei man als Verbindungen (A) epoxidierte Polypropyleno-
xide einsetzt.

6. Harter nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei man als Verbindungen (B) Bisphenol-A-Epoxide ein-
setzt.

7. Harter nach einem der Anspriche 1 bis 6, wobei man als Verbindung (C) Bisphenol-A einsetzt.
8. Harter nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei man bei der Umsetzung von (Z2) mit (F) mindestens
10% und héchstens 60% der in dem Zwischenprodukt (Z2) vorhandenen primaren Amingruppen abreagieren

lasst.

9. Verwendung der Harter gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung von Klarlacken, Beschich-
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tungsmassen und dergleichen.

10. Verfahren zur Herstellung von Klarlacken, Beschichtungsmassen und dergleichen, die erhaltlich sind,
indem man die Harter gemaf einem der Anspriche 1 bis 8 in wassrigem Milieu mit Epoxidverbindungen (F)
umsetzt.

11. Ausgehartete Massen, erhaltlich durch das Verfahren gemaR Anspruch 10.

12. Ausgehartete Massen nach Anspruch 11, wobei es sich um FuBbodenbeschichtungen handelt.

13. Fulbodenbeschichtungen nach Anspruch 12, wobei diese FuRbodenbeschichtungen bei einer
Schichtdicke von mehr als 0,4 mm einen Langsschrumpf von weniger als 3% aufweisen (gemessen bei 23°C

und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%).

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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