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(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON WASSERVERDUNNBAREN KONDENSATIONSHARZEN ALS DISPERGIERMIT-
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(57) Abstract: The invention relates to the utilization of water-dilutable condensation resin AB as dispersing agent for pigments,
wherein the condensation resins have an acid value ranging from 20 mg/g to 180 mg/g and are obtained by condensation of compo-
nent A containing acid groups with an acid value ranging from 30 mg/g to 240 mg/g, which are selected from amongst the group
consisting of copolymers of olefinically unsaturated monomers and by dimerization or oligomerization of compounds obtained from
unsaturated aliphatic carboxylic acids and polyesters B containing hydroxyl groups with a hydroxyl value ranging from 20 mg/g to
300 mg/g and a number-average molar mass M,, ranging from 500 g/mol to 5000 g/mol. The mass proportion of components A in
the reaction mixture for the synthesis of the condensation resin AB amounts to 30 % to 90 % and that of component B amounts to
70 % to 10 %, with the proviso that the sum of the mass proportions of both components always amounts to 100 %.

(57) Zusammenfassung: Verwendung von wasserverdiinnbaren Kondensationsharzen AB als Dispergiermittel fiir Pigmente, wobei
die Kondensationsharze eine Sdurezahl von 20 mg/g bis 180 mg/g aufweise und durch Kondensation von Sduregruppen enthalten-
& den Komponenten A mit einer Sdurezahl von 30 mg/g bis 240 mg/g, ausgewéhlt aus Copolymerisaten von olefinisch ungeséttigten
& Monomeren und durch Dimerisation oder Oligomerisation aus ungesiittigten aliphatischen Carbonssuren gewonnenen Verbindungen
O auf der einen Seite und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern B mit einer Hydroxylzahl von 20 mg/g bis 300 mg/g und einer
zahlenmittleren molaren Masse M, von 500 g/mol bis 5000 g/mol erhéltlich sind, und der Massenanteil der Komponente A in der
Reaktionsmischung zur Synthese der Kondensationsharze AB 30 % bis 90 % und der Komponente B 70 % bis 10 % betrégt, mit der
Massgabe, dass die Summe der Massenanteile der beiden Komponenten stets 100 % ergibt.
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Verwendung von wasserverdiinnbaren Kondensationsharzen als Dispergiermittel fiir

wasserverdiinnbare Pigmentkonzentrate

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserverdiinnbaren Kondensationsharzen als

Dispergiermittel fiir Pigmentkonzentrate.

Dispergiermittel fiir wasserverdiinnbare Pigmentkonzentrate sind héufig abgeleitet von
Ammioniumsalzen, Sulfoniumsalzen, Epoxid-Amin-Addukten oder enthalten Poly4thylenglykol-
Segmente. Diese bekannten Dispergiermittel haben den Nachteil, daB sie aufgrund ihrer ionischen
oder ionogenen Struktur bzw. durch die Poly4thylenglykol-Strukturen sehr hydrophil sind und so die
Wasserfestigkeit und den Korrosionsschutz der Beschichtungen negativ beeinflussen. Insbesondere
in Mischung mit lufttrocknenden Alkydharz-Systemen zeigt sich eine Unvertréglichkeit, die nur zu

matten, nicht glinzenden Beschichtungen fiihrt.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Dispergiermittel bereitzustellen, das sich mit
wasserverdiinnbaren Bindemitteln formulieren 14Bt und Beschichtungen mit ausgezeichnetem

Korrosionsschutz ergibt.

Es wurde gefunden, daB nach Neutralisation wasserverdiinnbare, Sduregruppen enthaltende
Polymere, die durch Kondensation von Sauregruppen enthaltenden Komponenten A und Hydroxyl-
gruppen enthaltenden hydrophoben Polyestern B erhiltlich sind, slich besonders gut zur
Dispergierung von Pigmentmischungen eignen, die in Beschichtungen mit ausgezeichnetem

Korrosionsschutz eingesetzt werden.

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von wasserverdﬁuub;drell Kondensationsharzen AB als
Dispergiermittel fiir Pigmente, wobei die Kondensationsharze eine Siurezahl von 20 mg/g bis
180 mg/g aufweisen und durch Kondensation von Sauregruppen enthaltenden Komponenten A mit
einer Saurezahl von 30 mg/g bis 240 mg/g, ausgewidhlt aus Copolymerisaten von olefinisch
ungesittigten Monomeren und durch. Dimerisation oder Oligomerisation aus ungeséttigten
aliphatischen Carbonsiuren gewonnenen Verbindungen auf der einen Seite und Hydroxylgruppen
enthaltenden Polyestern B mit einer Hydroxylzahl von 20 mg/g bis 300 mg/g und einer
zahlenmittleren 1n01aren Masse M, von 500 g/mol bis 5000 g/mol erhltlich sind, und der

Massenanteil der Komponente A in der Reaktionsmischung zur Synthese der Kondensationsharze

BESTATIGUNGSKOPIE



10

15

20

25

30

WO 2005/012439 PCT/EP2004/007719

2

AB 30 % bis 90 % und der der Komponente B 70 % bis 10 % betrégt, mit der MaBgabe, daf} die

Summe der Massenanteile der beiden Komponenten stets 100 % ergibt.

Die Siurezahl ist gem#B DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse myoy an
Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der
Masse m dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre

iibliche Einheit ist "mg/g".

Die Hydroxylzahl ist gemdB DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse mqy an
Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und
der Masse mj, dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen);

ihre iibliche Einheit ist "mg/g".

Geeignete Komponenten A sind S#uregruppen enthaltende Copolymerisate von olefinisch un-
gesittigten Monomeren mit einer Sdurezahl des Copolymerisats von 30 mg/g bis 240 mg/g. Derartige
Sauregruppen enthaltende Polymere des Acrylat-Copolymerisat-Typs werden beispielsweise in der

EP-A 0496 079 und in der EP-A 0 295 403 beschrieben.

Bevorzugt werden solche Copolymerisate hergestellt, indem mindestens eines der eingesetzten
olefinisch ungesittigten Monomeren, nidmlich A1, mindestens eine Sduregruppe, bevorzugt eine
Carboxylgruppe, trigt. Eines oder mehrere dieser Monomeren Al werden mit einem oder mehreren
Monomeren A2, die frei von Sauregruppen sind, gemeinsam polymerisiert. Es ist auch m&glich,
wiihrend der Polymerisation die Zusammensetzung der Monomerenmischung zu verdndern. Durch
geeignete Wahl der Art und Menge der Monomeren 4Bt sich die gewiinschte Sdurezahl leicht

einstellen.

Bevorzugt setzt man als Sauregruppen enthaltende Monomere A1 o,B-ungeséttigte Carbonsauren mit
3 bis 13 Kohlenstoffatomen oder Monoalkylester von a,B-ungeséttigten aliphatischen Dicarbon-
siuren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ein. Es ist auch méglich, olefinisch ungeséttigte
Dicarbonsiuren wie Maleinsdure, Itaconsiure, Mesaconsdure, Citraconsiure und
Dihydromuconsiure in unveresterter Form einzusetzen. Geeignete a,p-ungesittigte Carbonsduren
sind Acryl- und Methacrylsiure, Croton- und Isocrotonséure, Vinylessigsdure, 3-Propylacrylséure
und 2-Octenséure. Geeignete Monoalkylester von o,B-ungesittigten Dicarbonséuren sind

Monomethyl-, Monoithyl-, Monopropyl- und Monobﬁtylester wie Monomethylmaleinat,
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Monithylfumarat, Mesaconséduremonobutylester und trans-3-Hexendisduremonopropylester.
Bevorzugt werden diese Sauregruppen-haltigen Monomeren in Massenanteilen von 10 % bis 33 %,

bezogen auf die Masse der Monomerenmischung, eingesetzt.

Die Monomeren A2, die frei von Sauregruppen sind, sind ausgewahlt aus den Alkylestern einbasiger
o,B-ungesittigter aliphatischer Carbonséuren mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Sdurekomponente
und 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylkomponente; den Dialkylestern von
o,B-ungesittigten  aliphatischen Dicarbonséiuren mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in  der
Saurekomponente und 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylkomponente; den
Nitrilen der genannten Sauren; den Hydroxyalkylestern der genannten einbasigen o,B-ungesittigten
aliphatischen Carbonséuren mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Saurekomponente und 2 bis 20
Kohlenstoffatomen in der Hydroxyalkylkomponente, wobei auch Oligo-oxyalkylenglykol-monoester
mit einem zahlenmittleren Polymerisationsgrad von 2 bis 50 eingeschlossen sind, deren
Alkylengruppen aus den Athylen- und 1,2-Propylengruppen sowie deren Mischungen ausgewihit
sind; den Vinylaromaten wie Styrol und Vinyltoluol sowie den Vinylestern geséttigter aliphatischer
linearer und verzweigter Monocarbonsduren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat,
Vinylpropionat und Vinylversatat. Die Monomeren A2 werden in Massenanteilen von 67 % bis

90 %, bezogen auf die Masse der Monomerenmischung aus Al und A2 eingesetzt.

Gegebenenfalls konnen auch als weitere Monomere A3 einfach oder mehrfach ungesittigte
Fettsauren mit 14 bis 30 Kohlenstoffatomen oder deren Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete Monomeren A3
sind Olsdure, Linolsdure, Linolensiure, Ricinensdure sowie Mischungen solcher Sduren wie
Saflordlfettsdure, Sojadlfettsdure, Leinsamendlfettséure, Baumwollsamenélfettséure,
Sonnenblumendlfettsiure und Talllfetisaure sowie deren Ester. Der Massenanteil dieser

Monomeren A3 in der Monomermischung aus Al, A2 und A3 betrigt dann 0 % bis 50 %.

Die Polymerisation der Monomerenmischung erfolgt nach den bekannten Methoden, vorzugsweise

“durch radikalisch ausgeldste Polymerisation. Als Initiatoren kénnen die bekannten Peroxide,

Persduren und deren Derivate, Azoverbindungen sowie auch die als Redox-Katalysatoren bekannten
Paare von Oxidations- und Reduktionsmitteln, auch gemeinsam mit Salzen von Ubergangsmetallen
wie Eisen, Cer oder Mangan eingesetzt werden. Die Polymerisation kann in Lsung, Emulsion oder

auch in Masse erfolgen.
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Die ebenfalls als Komponente A geeigneten dimerisierten und oligomerisierten ungesittigten
aliphatischen Carbonséiuren werden durch Di- oder Oligomerisation von ein- oder mehrfach
ungesittigten Fettsduren mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen gewonnen. Bevorzugt sind die durch
Katalyse mit Metalloxiden gewonnenen Gemische von linearen verzweigten und cyclischen Di- und

Trimerisaten von ungesittigten Fettsiduren mit 16 bis 24, besonders auch mit 18 Kohlenstoffatomen.

Als Komponente B eignen sich Hydroxylgruppen enthaltende Polyester mit einer Hydroxylzahl von

20 mg/g bis 300 mg/g und einer zahlenmittleren molaren Masse von 500 g/mol bis 5000 g/mol,

bevorzugt 1000 g/mol bis 3000 g/mol. Derartige Polyester B sind erhéltlich durch Kondensation aus

B1 zweiwertigen aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen mit 2 bis 20
Kohlenstoffatomen, und/oder 1,2-Epoxiden mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, und

B2 ein- oder zweibasigen aliphatischen oder aromatischen Carbonsiduren mit 4 bis 40

Kohlenstoffatomen.

Anstelle oder im Gemisch mit den genannten Komponenten B1 und B2 kénnen auch ihre reaktiven

Derivate (Ester, Anhydride etc.) eingesetzt werden.

Dabei kann ein Stoffmengenanteil von bis zu 10 % der Komponente B1 ersetzt sein durch drei- oder
hoherwertige aliphatische lineare, verzweigte oder cyclische Alkohole mit drei bis 20
Kohlenstoffatomen. Ebenso kann ein Stoffimengenanteil von bis zu 10 % der Komponente B2 ersetzt
sein durch eine drei-oder mehrbasige aliphatische oder aromatische Carbonsiure. Die Polyester
konnen auch unter Mitverwendung von Massenanteilen von bis zu 15 % von Hydroxycarbonsduren
B3 kondensiert werden, die jeweils mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine

Carboxylgruppe aufweisen.

Als Alkohole B1 kénnen beispielsweise bevorzugt Athylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,4-
Butandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Dihydroxycyclohexan, 3,4-Didthyl-3,4-
hexandiol und 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan jeweils einzeln oder im Gemisch eingesetzt

werden. Besonders bevorzugt werden Glykol, Neopentylglykol und 1,2-Propylenglykol.

Als zweibasige Carbonsiuren B2 werden bevorzugt Adipinsdure, Bernsteinsdure, Sebacinséure,
Cyclohexandicarbonsaure, Phthalséure, Isophthalsidure und Terephthalsaure, Sulfonyldibenzoeséure,
Diphenylitherdicarbonséure und die isomeren Naphthalindicarbonséuren eingesetzt, sowie dimere

Fettsauren, die durch katalysierte Dimerisierung ungeséttigter Fettsduren (z.B. Tallol-Fettsdure) als
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Gemisch aus acyclischen und cyclischen Dicarbonsduren gewonnen werden. Auch ein- oder
mehrfach ungesittigte aliphatische Dicarbonsiuren wie Maleinsiure, Fumarséure, Itaconsiure,
Citraconsaure und Mesacons#ure oder Sorbinsiure kénnen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt
werden Adipinsdure, Maleinséure und die isomeren Phthals4uren, jeweils einzeln oder im Gemisch.

Geeignete einbasige Séuren sind Benzoesiure oder Fettsduren wie Stearinsdure.

Geeignete Hydroxycarbonsduren B3 sind Milchséure, Dimethylolpropionsiure, Weinséure,
Traubensiure, Glykolsiure, Dihydroxybernsteinsiure und Apfelsdure. Auch diese Komponente kann

Mischungen mehrerer der geeigneten Stoffe enthalten.

Die Polyester werden in bekannter Weise durch Polykondensation der Edukte B1 bis B3 oder ihrer
esterbildenden Derivate (wie Methylester oder Halogenide oder Anhydride der Siuren oder Acetate
der Alkohole) in Masse oder in Losung erhalten. Zur Beschleunigung der Reaktion konnen die

bekannten Umesterungs-Katalysatoren eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméfBen Harze AB sind erhltlich durch Umsetzung der Komponenten A und B bei
erhdhter Temperatur, vorzugsweise bei 100 °C bis 220 °C, vorzugsweise in der Schmelze ohne
Zusatz eines Losungsmittels, wobei jedoch gegebenenfalls ein unter den Reaktionsbedingungen
inertes Losungsmittel in Massenanteilen von bis zu 20 %, bezogen auf die Summe der Massen der
Komponenten A und B sowie des Losungsmittels, zugegeben werden kann. Die Umsetzung wird
solange vorgenommen, bis die Saurezahl des Kondensationsprodukts aus A und B einen Wert von
20 mg/g bis 180 mg/g erreicht hat. Bei der Kondensationsreaktion werden geringe Mengen an
Wasser gebildet, die bei der Reaktionstemperatur entweichen. Man kann das Wasser bevorzugt auch

durch azeotrope Destillation entfernen, indem ein Losungsmittel eingesetzt wird, das nicht mit

Wasser mischbar ist und mit Wasser ein Azeotrop bildet.

Die so hergestellten Harze AB werden, gegebenenfalls nach Zugabe von geringen Mengen eines
wasserverdiinnbaren Losungsmittels, mit wiBrigen Alkalien, bevorzugt Ammoniakldsungen oder
Aminen, neutralisiert. Die Menge an Alkalien wird dabei so gewihlt, daB mindestens die Halfte der
Sauregruppen des Harzes neutralisiert ist. Bevorzugt wird jedoch vollstdndig neutralisiert.
Anschliefend wird auf einen Festkorper-Massenanteil von bevorzugt 20 % bis 60 %, besonders
bevorzugt von 30 % bis 50 %, durch Zugabe von Wasser weiter verdiinnt. Es ist auch mdoglich, die

Konzentration des Neutralisationsmittels so einzustellen, daf Verdiinnung und Neutralisation
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gleichzeitig vorgenommen werden. Man erhdlt so eine wifrige Losung oder Dispersion des

neutralisierten Harzes.

Die erfindungsgemiB hergestellten Harze AB sind nach Neutralisation wasserverdiinnbar. Sie sind
ausgezeichnet geeignet als Dispergiermittel zur Herstellung von 16sungsmittelarmen und
l6sungsmittelfreien Pigmentpasten. Sie weisen ein hohes Pigmentbindevermdgen auf, sind lagerstabil
und verindern in den daraus hergestelltén Pigmentpasten ihre Viskositit wihrend der Lagerung nicht
oder nicht wesentlich. Diese Pigmentpasten lassen sich leicht in wiBrige Bindemittel einarbeiten.
Gegeniiber direkt pigmentierten Lacken zeigt sich keine negative Beeinflussung der

Lackeigenschaften.

Je nach Art des eingesetzten Pigments lassen sich mit den erfindungsgemiB verwendeten Harzen
Pigment-Konzentrate herstel‘len, die im Fall von anorganischen Pigmenten in 100 g des Pigment-
Konzentrats 40 g bis 70 g Pigment, 5 g bis 20 g des Kondensationsharzes, gegebenenfalls bis zu 10 g
eines Netzmittels und bis zu 10 g eines Lésungsmittels enthalten; im Fall von organischen Pigmenten
enthalten 100 g des Pigment-Konzentrats 20 g bis 40 g des Pigments, 5 g bis 40 g des
Kondensationsharzes sowie gegebenenfalls bis zu 10 g eines Netzmittels und bis zu 10 g eines
Losungsmittels; bei RuB-haltigen Pigment-Konzentraten ist die Zusammensetzung auf 100 g des
Konzentrats vorteilhafterweise 15 g bis 30 g RuB, 10 g bis 30 g des Kondensationsharzes,
gegebenenfalls bis zu 10 g eines Netzmittels und bis zu 10 g eines Losungsmittels. Dabei wird

jeweils durch Zugabe von Wasser auf die Gesamtmasse von 100 g ergénzt.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrinken.
In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der

Einheit "%" Massenanteile, soweit nicht anders angegeben. "Teile" sind stets Massenteile.

Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile des gelosten Stoffes in der Losung.
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Beispiele
1 Herstellung der Copolymerisate AI bis ATV und der Polyester BV und BVI
1.1 Herstellung des Copolymerisats Al

30 Teile Leindlfettsdure und 5 Teile Xylol wurden auf 135 °C bis 140 °C erwérmt. Bei dieser
Temperatur wurde innerhalb 6 bis 8 Stunden gleichzeitig eine Mischung aus 32 Teilen
Isobutylmethacrylat, 6 Teilen tert.-Butylperbenzoat, 1 Teil Dibenzoylperoxid (50 %ig auf Dicyclo-
hexylphthalat als Triger) und 5 Teilen Xylol gleichmiBig zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe
wurde die Reaktionstemperatur beibehalten, bis eine Riickstandsbestimmung einen mindestens

95 Y%igen Polymerisationsumsatz ergab. Das Copolymerisat wies eine Saurezahl von 209 mg/gund

einen Staudinger-Index (in Dimethylformamid als Lésungsmittel) von 5,5 cnt/g auf.

1.2 Herstellung der Copolymerisate All bis ATV

Die Copolymerisate AIl bis AIV wurden in bekannter Weise durch Losungspolymerisation in
Tsopropanol entsprechend einem berechneten Festkdrper-Massenanteil von 50 % hergestellt. Die
Mengenverhltnisse der eingesetzten Monomeren und die Kennzahlen der erhaltenen Copolymerisate

sind in der Tabelle 1 zusammengefafit.
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Tabelle 1 Zusammensetzung der Copolymerisate
Copolymerisat A
Al All ATl ALV
(A2) Athylacrylat - - - 25
Butylacrylat - - - 30
2-Athylhexylacrylat - 25 30 -
Methylmethacrylat - - - 30
Isobutylmethacrylat 32 18 27 -
Styrol - 26 18,5 -
Vinyltoluol 6 - - -
(A1) Acrylséure - 31 - 15
Methacrylséure 21 - 24.5 -
(A3) Leinolfettsdure 41 - - -
Saurezahl in mg/g 209 241 160 117

Die bei den eingesetzten Stoffen angegebenen Zahlen sind Massenanteile in %, die sich jeweils auf

100 % ergiinzen.

1.3 Herstellung der Polyester BV und BVI (Komponente B)

Durch Azeotropkondensation unter Zusatz von ca. 50 g Toluol als Schleppmittel wurden die
Polyester BV und BVI hergestelit. Die Kondensation wurde solange durchgefiihrt, bis die Sdurezahl
unter 5 mg/g gesunken war. Die Zusammensetzung der Polyester (zur Polykondensation eingesetzte

Massen in g) ergibt sich aus der Tabelle 2.

Tabelle 2 Zusammensetzung der Polyester
Polyester BV Polyester BVI

Trimethylolpropan 118,0 118,0
Neopentylglykol 13,6 13,6
Phthals#ureanhydrid - 391,0
Adipinséure 100,0 -
Leinolfettsdure 196,0 -
Cardura E 10 - 600,0
Hydroxylzahl in mg/g 93,0 112,0
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2 Herstellung der Kondensationsharze (Dispergiermittel D1 bis D7)
Beispiele 2.1 bis 2.7

Die Copolymerisate A und die Polyester B wurden in den Mengenverhéltnissen geméf der Tabelle
3 in ein geeignetes ReaktionsgefiB gefiillt. Der Ansatz wurde unter Rithren allméhlich auf eine
Kreislauftemperatur von 200 °C gebracht und so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis die
angegebene Siurezahl erreicht war. Nach dem Entfernen des Lésemittels wurde der Ansatz mit
Athylenglykolmonobutylither auf einen Festkdrper-Massenanteil von 87 % eingestellt und bei 50 °C
unter Zugabe von N,N-Dimethylithanolamin in Wasser emulgiert. Die Amin- und Wassermenge
wurde so gewihlt, daB ein pH-Wert der Emulsion von 8,2 bis 8,8 und ein Festkorper-Massenanteil
von 35 % resultierte. Die Losungen der so hergestellten Dispergiermittel waren milchige bis

transparente Fliissigkeiten.

Tabelle 3 Herstellung der Kondensationsharze AB

(alle Mengenangaben sind Massenanteile der Komponenten im Feststoff, die Summe ist 100 %)

Beispiel 2.1 2.2 23 2.4 2.5 2.6 2.7
Dispergiermittel D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7
Copolymerisat A Al All Alll AIV Al All ATV
60 50 90 80 70 65 75
Polyester B BV BVI BV BVI BVI BV BV
40 50 10 20 30 35 25
Saurezahl in mg/g 91 68 135 73 115 126 68
3 Lacktechnische Priifung der Kondensationsprodukte als Dispergiermittel fiir Pigmente

GemaB den Angaben in Tabelle 4 wurden die angegebenen Mengen der jeweiligen Pigmente in der
folgenden Dispergiermittelzubereitung auf einer Perlmiihle dispergiert und anschliefiend einer

Priifung ihrer Lagerfihigkeit unterworfen.
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250,0 Teile Dispergiermittel aus den angegebenen Beispielen, 35 %ig in Wasser

22,0 Teile Additol® VXW 6374 (Netzmittel)

4,0  Teile Additol® VXW 4973 (Entschiumer)

77,0  Teile Wasser

353,0 Teile Pigmentpasten-Zubereitung

Pigment Dispergier- | Pigment | Viskositdt |Viskositdt nach| Lager-
mittel (Teile) | nach 1 Tag 1 Monat test
in mPa-s in mPa's

P1 |® Hostapermgelb H4G D1 88,0 580 460 i.0.
P2 |® Novopermorange HL70 D2 80,0 504 920 1.0.
P3 |{® Hostaperm rosa E D3 40,0 500 560 1.0.
P4 |® Hostaperm griin 8 G D4 80,0 595 616 i.0.
P5 |® KRONOS 2310 D1 260,0 1030 1320 i.0.
P6 |® Bayferrox 130BM D6 260,0 1100 1580 1.Bs.
P7 |® Printex U D7 30,0 207 230 1.0.
P8 |® Paliotol gelb L2140 HD D5 80,0 580 710 1.0.
P9 |® Paliotol rot L3910 HD D2 80,0 530 503 i.0.
P10 |® Heliogengriin L8730 D4 50,0 280 296 i.0.

Pigment der Fa. Clariant Deutschland GmbH (1-4)
Pigment der Fa. Bayer AG (6)

Pigment der Fa. BASF AG (8-10)

Lagertest: Lagerung bei Raumtemperatur wihrend 3 Monaten

1.0.:

in Ordnung;  1.Bs.: leichter Bodensatz

Pigment der Fa. Kronos Titan (5)
Pigment der Fa. Degussa AG (7)

Es 4Bt sich erkennen, daB die mit den erfindungsgemiBen Dispergiermitteln hergestellten Pasten

lagerstabil sind und ein hohes Pigment-Bindevermdgen aufweisen.
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4 Lackpriifung

Mit der Pigmentpaste P2 und der Pigmentpaste P5 wurden mit unterschiedlichen wifrigen
Bindemitteln in dem in Tabelle 5 angegebenen Verhiltnis der Masse des Pigments (r1,) zur Masse

des Bindemittels (m;) Lacke hergestellt.

Tabelle 5 Lacke

Lack Nr. L1 L2 L3 L4 L5 L6
Bindemittel a b c d b a
Pigmentpaste P5 P5 P2 P5 P2 P2
[ mg 1:1 1:1 0,2:1 1:1 0,2:1 0,2:1

Bindemittel a ist ein oxidativ trocknendes, acrylmodifiziertes Alkydharz in wiBriger Emulsionsform

(®Resydrol AY 586 w, Surface Specialties Austria GmbH),

Bindemittel b ist ein oxidativ trocknendes, ammoniakneutralisiertes Acryl-Alkyd-Hybridsystem in

wiBriger Emulsionsform (® Resydrol VAY 6278 w, Surface Specialties Austria Gmbl),

Bindemittel ¢ ist ein epoxidharzmodifiziertes, nicht trocknendes Alkydharz, das nach Neutralisation

mit Amin wasserverdiinnbar ist (®Resydrol AX 246 w, Surface Specialties Austria GmbH),

Bindemittel d ist eine hydroxyfunktionelle, aminneutralisierte Acrylharzemulsion fiir 2K-

Polyurethansysteme (®Macrynal VSM 6285w, Surface Specialties Austria GmbH),

Mit diesen Lacken wurden Stahlplatten in einer NaBfilmdicke von 150 pm beschichtet.

An den Testplatten der oxidativ trocknenden Lacke wurden Glanz und Schleier mit einem
Gonioreflektometer der Fa. BYK nach 48 Stunden Lageruug bei Raumtemperatur (RT, 23 °C)
bestimmt, die’ Pendelhirte nach Kénig (DIN 53157) nach ein- bzw. siebentigiger Lagerung bei

Raumtemperatur nach Applikation. Die mechanische Besténdigkeit der Beschichtungen wurde an
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einer Trockenschichtdicke von 30 bis 35 pm nach 7 Tagen Lagerung bei RT durch Tiefungspriifung
nach DIN EN ISO 1520 und durch Schlagpriifung nach ASTM D 2794 beurteilt.

Die Testplatten auf Basis der Einbrenntype (®Resydrol AX 246) wurden nach der Applikation 10
Minuten abgeliiftet, 10 Minuten bei 80 °C getrocknet und dann 20 Minuten bei 130 °C eingebrannt.

Eine Stunde nach dem Einbrennen wurden die Priifungen durchgefiihrt.

Die Testplatten auf Basis der 2K-Polyurethantype (®Macrynal VSM 6285w) wurden nach der
Applikation 10 Minuten abgeliiftet und dann 30 Minuten bei 80 °C forciert getrocknet. Am néchsten

Tag wurden die Priifungen durchgefiihrt.
Als Vergleich wurde jeweils eine Stahlplatte benutzt, die mit einem direkt pigmentierten

Vergleichslack V1 bis V5 (ohne Dispergiermittel) desselben Bindemittels beschichtet war. Die

Ergebnisse der Lackpriifung sind in der Tabelle 6 zusammengefaft.

Tabelle 6 Lackpriifung

Priiflack | Glanz Schleier Pendelhirte in s mechanischer Test
(20%) nach1d nach7d

L1 72 2,16 24 38 0

A4 66 2,22 24 38

L2 59 2,16 34 34 0

V2 54 2,12 30 34

L3* 61 2,34 126 nicht bestimmt +

V3#* 52 2,38 139 nicht bestimmt

L4 82 2,09 138 136 0

V4 81 2,14 . 146 146

L5 89 2,68 36 36 0

V5 88 2,59 40 39

kein Unterschied zwischen den L- und V-Proben
+: L-Probe ist bis zu 10 % besser im Test als V-Probe
++ L-Probe ist itber 10 % besser im Test als V-Probe
- L-Probe ist bis zu 10 % schlechter im Test als V-Probe
- L-Probe ist iiber 10 % schlechter im Test als V-Probe
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Priifung der Korrosionsfestigkeit

Die Uberpriifung der Korrosionsfestigkeit wurde durch Wasserlagerung bei 40 °C nach
1SO 2812 T2, durch die Feuchtschrankbestindigkeit (Tropentest) nach DIN 53210 und durch den
Salzspriihnebeltest nach DIN EN'ISO 7253 in einer Korrosionsschutzgrundierung durchgefiihrt,
basierend auf einer wiBrigen Epoxid-Acrylharz-Hybrid-Emulsion (® Resydrol VAX 6267 w, Surface
Specialties Austria GmbH).

Durchfiihrung: Zur Pigmentmischung des Mahlansatzes wurde die erforderliche Menge des
Dispergiermittels zugegeben, um eine gut mahlbare Konsistenz der Paste zu erreichen. Soweit es
erforderlich war wurde durch Zugabe von weiterem Wasser die Viskositdt eingestellt. Die
pigmenthaltige Mischung wurde 30 Minuten in einem Dissolver dispergiert, danach wurde die
Grundierungszubereitung mit dem Auflackgemisch komplettiert, 10 Minuten homogenisiert und falls

erforderlich mit einer weiteren Menge an Wasser auf eine Viskositit von 80 mPa-s bis 120 mPa's

eingestellt.

Tabelle 7 Lackformulierung fiir den Korrosionstest

Mahlansatz:

Wasser 10 Teile

Dispergiermittel siehe unten

®Bayferrox 130 FS 12,6 Teile Pigment 1)
®Heucophos ZPZ 38,1 Teile Aktivpigment 2)
®Setacarb OG 27,7 Teile Pigment 3)
®Talkum AT extra 17,8 Teile Pigment 4)
®Additol XW 372 0,75 Teile Entschdumer 5)
Auflackgemisch:

®Additol VXW 6388 0,8 Teile PU-Verdicker 5)

®Resydrol VAX 6267 217,5 Teile 5)
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Hersteller:

1) Bayer AG, 2) Heubach, 3) Omya GmbH, 4) Norwegian Talc, 5) Surface Specialties Austria
GmbH ‘

Gepriifte Dispergiermittel:

Das erfindungsgem#fe Dispergiermittel D1 (20 Teile, 35 %ig)aus Beispiel 2.1 wurde zur Priifung
herangezogen.

Zum Vergleich V1 wird direkt im Bindemittel (70 Teile, 40 %ig) angerieben, wobei die
Dispergierung auf einer Perlmiihle (Dauer 1 Stunde) durchgefiihrt wird um ein ausreichendes
Dispergierergebnis zu erzielen.

Der Vergleich V2 ist ein anionisches Dispergiermittel auf Acrylatbasis (10 Teile, 35 %ig; ®Orotan
681, Fa. Rohm & Haas).

Der Vergleich V3 ist ein polyéthermodifiziertes Dispergiermittel (8,8 Teile, 40 %ig, ®Byk 190, Fa.
Byk)

Fiir die Wasserlagerung und dem Feuchtschranktest werden 150 pm NaBfilm auf EC-Bonderblechen
aufgezogen, die Trocknungszeit vor der Wasserlagerung betrug 24 Stunden, der Feuchtschranktest
wurde nach einer Trocknungszeit von 1 Woche durchgefiihrt. Fiir den Salzspriihtest (DIN EN ISO
7253) wurde die Grundierung auf ein beschichtetes EC-Bonderblech appliziert und nach einer

Trocknung von 1 Woche mit einem Kreuzschnitt versehen und gepriift.

Ergebnisse:

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8 zusammengestellt.
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Tabelle 8 Ergebnisse des Korrosionstests
Probe Wasserlagerung Feuchtschranktest Salzspriihtest
Beispiel Bl ++ 4 +
Vergleich V1 0 0 0
Vergleich V2 - - 0
Vergleich V3 - -

Bewertungsschema:

0: kein Unterschied zwischen Probe und V1-Proben

+: Probe ist bis zu 10 % besser im Test als V1-Probe

++: Probe ist iiber 10 % besser im Test als V1-Probe

’ - Probe ist bis zu 10 % schlechter im Test als V1-Probe

- Probe ist iiber 10 % schlechter im Test als V1-Probe

Aus diesen Ergebnissen ist zu erkennen, daB es moglich ist, mit den erfindungsgemifien
Dispergiermittel eine Reihe verschiedenster 1osemittelarmer Pigmentpasten herzustellen und mit
ausgezeichnetem Ergebnis korrosionsfeste Lacke zu pigmentieren, ohne das anwendungstechnische

Eigenschaftsprofil der Lacke negativ zu beeinflussen.

0-0-0-0
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Patentanspriiche

1. Verwendung von wasserverdiinnbaren Kondensationsharzen AB als Dispergiermittel fiir
Pigmente, wobei die Kondensationsharze eine Saurezahl von 20 mg/g bis 180 mg/g aufweisen und
durch Kondensation von Sauregruppen enthaltenden Komponenten A mit einer Saurezahl von
30 mg/g bis 240 mg/g, ausgewihlt aus Copolymerisaten von olefinisch ungeséttigten Monomeren
und durch Dimerisation oder Oligomerisation aus ungesittigten aliphatischen Carbonséduren
gewonnenen Verbindungen auf der einen Seite und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern B mit
einer Hydroxylzahl von 20 mg/g bis 300 mg/g und einer zahlenmittleren molaren Masse M, von
500 g/mol bis 5000 g/mol erhltlich sind, und der Massenanteil der Komponente A in der
Reaktionsmischung zur Synthese der Kondensationsharze AB 30 % bis 90 % und der der
Komponente B 70 % bis 10 % betrigt, mit der MaBgabe, dafl die Summe der Massenanteile der
beiden Komponenten stets 100 % ergibt.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Sauregruppen enthaltende
Komponente A ein Copolymerisat eingesetzt wird, das durch gemeinsame Polymerisation von
Sauregruppen enthaltenden Monomeren Al und ungesittigten Monomeren A2 ohne Séuregruppen

erhaltlich ist.

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen enthaltenden
Monomeren Al ausgewshlt sind aus alpha, beta-ungesittigten Carbonséuren mit 3 bis 13
Kohlenstoffatomen und Monoalkylestern von alpha, beta- ungesittigten Dicarbonséuren mit 1 bis 20

Kohlenstoffatomen im Alkylrest.

4, Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil der

Monomeren Al in der Mischung aus den Monomeren Al und A2 10 % bis 33 % betrégt.

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxylgruppen
enthaltenden Polyester B Polykondensate sind aus zweiwertigen aliphatischen Alkoholen B1 und

aliphatischen oder aromatischen Carbonsiuren B2.

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Kondensationsharze AB

vor dem Vermischen mit Pigmenten neutralisiert und in Wasser dispergiert werden.

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daff die Kondensationsharze AB mit
Pigmenten in einem Massenverhiltnis von 30 bis 300 g Pigment zu 100 g des Kondensationsharzes

gemischt werden.

0-0-0-0
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