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) Uberzugsmittel.

@ Die Erfindung betrifft in der Wéarme polymerisierbare

Uberzugsmittel, die gegebenenfalls Lasungsmittel, Farb-

stoffe, Pigmente und andere iibliche Lackhilfsmittel enthal-

ten, aus Mischungen.von

(A) 770 — 99 Gew.-% mindaestens einer polymerisierbaren
Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren,
#sthylenisch ungaséttigten C-C/Doppelbindung,

(8) 1 - 30 Gew.-% mindestens eings Aminoplastharzes,
und “~

(C) 0,1 —-20 Gew.-% bezogen auf Summe aus (A) + (B) eines
Katalysators der allgemeinen Formel

und ergeben nach der Hartung, insbesondere auf Metallen,

- CHp-0-50,—} R
-l Ar—-C-C-Ar.l
{ b cR,
n
worin . :
R = niedere Alkyl- oder Aryl- ader Alkylen- oder zweiwer-
tige aromatische Rests,
R; = H oder niedere Alkylrests,
Ar und Ar, = gleiche oder verschiedene, gegebenen-
falls Alkyl-, Alkoxy- oder Halogen- .
* substituierte aromatlsche Rests, und
n = ;oder2 bedsuten.

Die Uberzugsmittal besntzen eine gute Lagerstabilitdt

haftfeste Uberziige.

- Croydon Printing Comp,

y Ltd.



10

15

0000193

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk

Zentralbereich . . “ Fr-kl
Patente, Marken und lLizenzen

Uberzugsmittel

Die Erfindung betrifft Ubérzugsmittel aus Misghungen von
polymerisierbaren Verbindungen, Aminoplastharzen und Ka-
talfsatoren, die bei Temperaturen oberhalb von ca. 60°C

eine radikalisch initiierte Polymerisation ausl&sen und

in Sduren iibergehen.

Photoinitiatoren, die eine oder mehrere saure Gruppen ent-
haltén, die unter Einwirkdhg von UV-Licht gnter Frei-
setzung einer SHure zerfallen, sind aus der DE-0S

1 919 678 bekannt.Die dort beschriebenen & -Methylol-
benzoin(dther)-sulfonsdureester werden Aminoplastharzen,
Phenoiformaldehydharzen oder anderen sdurehdrtbaren

Harzen zugesetzt und die Mischung durch UV-Licht gehdr-
tet, Ein Hinweis auf eine mittels dieser Katalysatoren
thermisch initiierte Polymerisation wird in der zitier-
ten Literatur nicht angegeben. ‘

Aus der DE-0S 2 610 437 sind phqtépdlymerisierbare Uber-
zugsmischungen bekannt, die photopolymerisierbare Mono-
mere mit Estergruppen, ein Carboxylgruppen enthaltendes
Polymeres, ein Aminoplastharz und Mischungen von Photo-
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initiacoren enthalten kdnnen. Auch hier wird:ausschlieﬁ-
1tich auf ein Photopolymerisationsverfahren zur Hdrtung

ven Uberzligen Bezug genommen.

*erner sind aus der DE-0S 2 613 098 photopolymerisierbare
4ischungen zum Herstellen von Formmassen -bekannt, die

aus Mischungen von einem ungéséttigten Polyester{ minde~
stens einem Hydroxylgrupnen; oleﬁinsich~ungeséttiqten,
photopolymerisierbaren Monomeren,einer Methylolgruppen ent-
haltenden Melaminverbindung, einem Inhibitor und einem

:» Photoinitiator bestehen. Die Aushirtung der Mischung er-

folgt durch Photopolymerisation und gleichzeitiger oder

arschlieBender Zufuhr von Wirme. Die Ausﬁartuﬁg in der,
Wdrme wird durch einen 2Zusatz von p-Toluolsulfonsdure

heschleunigt. Ein Nachteil solcher Mischungen liegt in
der ungenﬁgenden'Lagerstabilitat; der sich besonders
dann auswirkt, wenn die beschriebenen Mischungen als
Uberzugsmittel eingeéetzt werden. Weiterhin ist ein gqra-
vierender Nachteil der mittels Photopolymerisation hdrt-
baren Uberzugsmittel darin :zu sehen, daB sie nur in be-

schrédnktem Mage pigmentiert,werden kénnen.

‘Aufgabe der vbrliegenden Erfindung war es nun, polymeri-

sierbare Uberzugsmittel bereitzustellen, die mindestens

ein polymerisierbares Monomer mit miﬁdeStens einer poly-
merisierbaren C-C/Doppelbindung und mindestens ein Amino-
plastharz enthalten, eine gute;Laéerstabilitat besitzen

und nach Zufuhr von Wirme haftfeste Uberziige, insbesondere
auf Metallen,ergebe;. ) '

T= A 18 255
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Die Aufgabe wurde dadurch geldst, daB polymerisierbare
Mischungen aus mindestens einem polymerisierbaren Mono-
meren und mindestens einem Aminoplasten in Gegenwart

von spezxellen Katalysatoren gehdrtet werden, wobei der
Katalysator bei Temperaturen oberhalb von 60 C eine ra-
dikalisch initiierte Polymerisation ausl®fst und in Sdu-
ren Ubergeht, die ihrerseits die Polykondensationsreak-
tionen von Aminoplastharzen mit reaktiven Gruppen (OR, NH)
katalysieren. ' . '

Gegenstand der Erfindung sind somit in der Wdrme polymerisier-
bare Uberzugsmittel, die gegebenenfalls Lésungsmittel,

Farbstoffe, Pigmente und andere libliche Lackhilfsmittel
enthalten, aus Mischungen von

-

A)70-99 Gew.~-% mindestens. einer
' polymerisierbaren Verbindung
mii mindestens einer
polymerisierbaren, athyleﬁisch
ungesdttigten C-C/Doppelbindung,

B) 1 - 30 Gew.-% mindestens eines Aminoéfast-
harzes und ‘

. C) 0,1 - 20Gew.~},bezogen auf Summe aus A) + B),
. eines Katalysators,

dadurch gekennzeichnet, das. der'Kafaiysator, der eine oder
mehrere Sulfons&ureestetgruppen eingebaut enthilt, bei Tem~ -
peraturen oberhalb von 60°C eine .radikalisch initiierte
Polymerigftipn ausl¥st und beim Zerfall SHuren bildet, die

Le A 18 255
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ihrerseits Polykondensationen von Aminoplastharzen mit
reaktiven Gruppen katalysieren.

‘Vorzugsweise bestehen Qie Mischungen aus 80 - 97 Gew.-%
der Komponente A) und 3 - 20 Gew.-% der Komponente B,
5 wobei die Summe der Gewichtsprozente aus A) und B) 100

~

ist und der Katalysator in einer Menge von 0,1 = 10 Gew.-%,

bezogen auf Summe aus A) und B), in der Mischung enthal-

ten ist.

Als polymerisierbare Verbindungen mit mindestens einer
10 polymerisierbaren &thyienisch ungesdttigten C-C/Doppel-
-bindung seien beispielhaft genannt: :

I) Ester der Acryl- oder Methacrylslure mit aliphati-
schen C1-C8,-cycloaliphatiSchen Cs-cs, aralipha-

tischen C,-Cy Monoalkoholen, beispielsweise Methyl-

15 acrylat, Athylacrylat, n~Propylacrylat, Isopropyl-

acrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Methyl-

hexylacrylat, 2-Athylhexylacrylat und die entspre-

chenden Methacrylsdureester; Cyclopentylacrylat,
Cyclohexylacrylat oder die entsprechenden Metha-

20 crylsdureester; Benzylacrylat, S8-Phenyldthylacrylat

und entsprechende Methacrylsiureester;

II) Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacryls#ure
mit 2 -~ 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente, wie
- 2=Hydroxydthylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-

25 . Hydroxypropylacrylat, 2-Hydr6xyhutylacry1at, 4-.

Hydroxybutylacrylat oder entsprechende Methacryl-

sdureester; _ :

Le.A 18 255
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XII) Di- und Polyacrylate sowie Di~ und Polymethacry-
late von Glykolen mit 2 bis 6 C-Atomen und Polyolen
mit 3 - 4 Hydroxylgruppen und 3 bis 6 C-Atomen,

wie Athylenglykoldiacrylat, Propandiol-1,3-diacrylat,
5 Butandiol-1,4~-diacrylat, Hexandiol-1,6-diacrylat,

ATrimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittri-
und?:tetfaacrylat sowie entsprechende Methacryla-
te, ferner Di(meth)-acrylate von Polydtherglykolen
des Glykols, Propandiol:1,3, Butandiol-1,4; ~

101IV) Aromatische Vinyl- und Divinylverbindungen, wie
Styrol, Methylstyrol, Divinylbenzol; '
€
V) N~Methylolacrylamid.oder N-Methilolmethacfylamid
sowie entsprechende N-Methylolalkyllther mit 1 - 4
. C-Atomen in der Alkyl&thergruppe bzw. entsprechen-
15 de N—Methylolallylather. insbesondere N-Methoxy-
methyl (meth)acrylamid, N-~Butoxy-methyl(meth)acryl-
amid und N-Allyloxymethyl (meth)acrylamid;

VI) Vinylalkyldther mit 1 - 4 C-Atomen in der Alkyl-
. gruppe, wie Vinylmethylither, Vinyldthylither,
20 Vinylpropyldther, Vinylbutyldther; .
VII) 'Trimethylolpropand1allylathermono(meth)Acrylat,
Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol, Triallylphosphat,
"Triallylisocyanurat; '

VIII) Umsetzungsprodukte von Glyqidyl(meth)acrylaf mit
gessttigtén,aliphatischen Mono- oder Dicarbonsdu-

25 ren mit 2 bis 18 C-Atomen oder mit Xthylenisch
ungesittigten Mono- oder Dicarbonsuren mit 3 -
10 C~Atomen oder Umsetzuhgspxédukten von Glycidyl-
estern verzweigtkettiger, aliﬁhatischer Mono-

Le A 18 255
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carbonsduren, insbesondere Glycidylester von ver-
zweigten aliphatischen Monocarbons#uren mit 9 - 11
C-Atomen mit &dthylenisch ungesdttigten Mono- oder
Dicarbonsduren mit 3 - 10 C-Atomen.

Ungesidttigte Polyesterharze aus of.B8-ungesdttigten
Dicarbonsduren wie Maleinsdure, Fumarsdure, Ita-
consdure, Glutaconsdure, Tetrahydrophthalsdure

oder deren Anhydriden und Diolen, wie Athylengly-
kol, 1.2-Propandiol, 1.3-Propandiol,1.2-Butandiol,
1.4-Butandiol 2.2—Dimethylpropandiolv Hexandiol-2,5,
Hexandiol-1,6, 4,4'-Dihydroxydicyclohexyl-propan-
2,2, Cyclohexandiol, Dimgthylolcyclohexan, Didthylen-

glykol und 2,2-Bis-/3-(B-~hydroxy&thoxy)-phenyl7-propar

und Polyolen, wie Glycerin, Hexantriol, Pentaery- -
thrit, Sorbit, Trimethyléldthan, Trimethylolpropan
und Tris-(8-hydroxydthyl)-isocyanurat.

In den ungesdttigten Polyesterharzen kdnnen bis zu 50
Mol-% der ungesdttigten einkondensierten Dicarbons&uren
durch andere Dicarbonsdureeinheiten wie der Phthals&ure,
Isophthalsiure, 3.6-Dichlorphthalsdure,
Tetrachlorphthalsdure, Hexahydrophthalsdure, Bernstein-
sdure, Adipinsdure ersetzt sein.

X)

Urethanacrylate erhalten aus:
a) Diisocyanaten (1 Mol) und 2 Mol Hydroxyalkyl-
(meth)acrylaten mit 2 - 4 C~Atomen in der Alkyl-

gruppe;

Le A 18 255
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b) Glykolen oder Poly&therglykolen(1 Mol) und 2
Mol eines Diisocyanats, anschlieSend umgesetzt
mit 2 Molén eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats mit
2 - 4 C-Atomen in der Alkylgruppe;

5 c) Polyolen oder Polydtherpolyolen (n I-!ydroxylgruppen)
und n Mol eines Diisogyanats, anschlieBend umge-
setzt mit n Molen eines- Hydroxyalkyl (meth)acrylats
mit 2 - 4 C-Atomen in der Alkylgruppe (n = 3 - 6);

d) gesdttigten oder ungesdttigten Polyestern mit
10 n freien Hydroxylgruppen und n Mol eines Diiso-
cyanats, anschlieBend umgesetzt mit n Molen eines -
Hydroxyalkyl (meth)acrylats mit 2 - 4 C-Atomen in
2 - 6).

der Alkylgruppe; (n

Die Kohlenstoffketten der Glykole, Polydtherglykole,
15 Polyole oder Polydtherpolyole kdnnen durch 1 oder
. mehrere Stickstoffatome unterbrochen sein.

XI) Polyepoxypolyacrylate, 4. h. Umsetzungsprodukte.
von Polyepoxiden und einer ¥thylenisch ungesdttig-

ten Monocarbonsdure wie (Meth)Acrylsdure, wobei
/20 60 bis 100 §,vorzugsweise 100 §, der Epoxidgruppen

umgesetzt worden sind.

Unter Polyepoxiden werden in der vorliegenden Anmeldung

Verbindungen verstanden, die mehr als eine 1,2-Epoxid-

gruppe pro Molekill, vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere
25 2 Epoxidgruppen enthalten.

Le A 18 255
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Die zu verwendenden Polyepoxidverbindungen k¥nnen Polyglycidyi=-
dther mehrwertiger Phenole sein, beispielsweise aus Brenz-
katechin, Resorcin, Hydrochinon, aus 4,4'-Dihydroxydiphenyl-
methan, aus 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethyldiphenylmethan aus
4,4'-Dihydroxydiphenyldimethylmethan (Bisphenol A), aus
4,4'-Dihydroxydiphenylmethylmethan, aus 4,4'-Dihydroxy-
diphenylcyclohexan, aus 4,4'-Dihydroxy=-3,3'-dimethyldiphenyl-~
prbpan, aus 4,4'-Dihydroxydiphenyl, aus 4,4'-Dihydroxydi-
phenylsulfon, aus Tris-(4-hydroxyphenyl)-methan, aus den
Chlorierungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend ge-
nannten Diphenole, insbesondere aus Bisphenol A; aus Novolaken,
(d.h. aus Umsetzungsprodukten von ein- oder mehrwertigen
Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart.
saurer Katalysatoren), aus Diphenolen, die durch Veresterung
von 2 Mol des Natriumsalzes einer aromatischen Oxycarbons¥ure

‘mit einem Mol eines Dihalogenalkans oder Dihalogendialkyl~-

20

25

30

dthers erhalten wurden (vergl. britische Patentschrift 1 017
612), aus Polyphenolen, die durch Kondensation von Phenolen
und langkettigen, mindestens 2 Halogenatome enthaltenden
Halogenparaffinen erhalten wurden (vergl. britische Patent-
schrift 1 024 288).

z

Weiter seien genannt Glycidyldther mehrwertiger Alkohole,
beispielsweise aus 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, Gly-
cerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und PolyHdthylen-
glykolen. :

Von weiterem Interesse sind Triglycidylisocyanurat,
N,N'-Diepoxypropyloxyamid, Polyglycidylthiodther aus
mehrwertigen Thiolen, wie beispielsweise aus Bismercapto- .
methylbenzol, Diglycidyl-trimethylentrisulfon, epoxidier-
tes Polybutadien, epoxidiertes Lein&l, Vinylcyclohexen-
diepoxid. : '

Le 4 18 255




10

15

120

25

0000193

-9 -

2i:Berdem kommen in Frage: Glycidylester mehrwertiger aroina=
tischer, aliphatischer und cycloaliphatischer Carbonsdurex,
beispielsweise Phthalsdurediglycidylester, Terephthalsdure-
diglycidylester, Tetrahydrophthalsdurediglycidylester,
Adipinsdure-diglycidylester, Hexahydrophthalsaurediglycidyl&A
ester, die ggf. durch Methylgruppen substituiert sein

kénnen und Glycidylester von Umsetzungsprodukten aus i1 Mol
eines aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbons&ure-
anhydrids und 1/2 Mol eines Diols bzw. 1/n Mol eines Polyols

mit n Hydroxylgruppen, etwa éixcidylcarbonsaureestetAder
allgemeinen -Formel -

— —
R

| ' 0 0 '
CH, - CH - CH, - 0 - C c-0 A
SV AR @ -

- _ —n

worin A einen mindestens 2-wertigen Rest eines ggf. durch
‘Sauerstoff und/oder cycloaliphatische Ringe unterbrochenen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffs oder den 2-wertigen Rest

eines cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs, R Wasserstoff

oder Alkylreste mit 1-3 C-Atomen und n eine Zahl zwischen

‘2 bis 6 bedeuten, oder Mischungen von Glycidylcarbons&ure-

estern der angegebenen allgemeinen Formel (vergl britische
Patentschrift 1 220 702). /
Bevorzugt sind als Polyepoxidverbindungen Polyglycidyl-
dther des Bisphenols A und Polyglycidylester der Hexa-
hydrophthals¥ure, die gegebenenfalls mit einer Dicar-
bons#dure, beispielsweise Adipinsaure, Bernsteins#ure,
Isophthalsiure oder Maleinsiure oder aber mit Ammoniak,
Aminen oder st,Dithiolen oder Polythiolen vorverléngert
worden sind.

Le A 18 255
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Beispielsweise kann die Vorverféngerung mit 0,01 bis
0,5 NH-Aquivalenten, bezogen auf Epoxiddquivalent, an
Ammoniak oder eines aliphatischen oder cycloaliphati-
schen primdren oder sekundiren Amins oder eines Gemi-
sches der vorgenannten Stickstoffverbindungen erfol-

gen.

Wird die Vorverlingerung mit Hilfe von Schwefelverbin-
dungen vorgenommen, so k&nnen 0,01 bis 0,6 SH-Aquiva-~
lente, bezogen auf 1 Epoxiddquivalent, Schwefelwasser-
stoff, aliphatischen oder cycloaliphatischen, aromati-
schen oder araliphatischen Dithiolen oder Polythiolen
oder von einem Gemisch der vorgenannten Schwefglverbin—
dungen zum Einsatz kommen.

Wird schlieBlich eine Vorverlingerung mit Dicarbonsdu-
ren vorgenommen, auch tri- und mehrfunktionelle Poly~
carbonsiduren kdnnen u.U. eingesetzt.werden, s0 bewegt
sich die Menge ebenfalls zwischen 0,01 und 0,6 Carboxyl-~
dquivalenten auf 1 Epoxididquivalent. ’

Diese Vorverlidngerung kann durch einfaches Umsetzen
bei Raumtemperatur oder erhShter Temperatur im Falle
des Ammoniaks, der Amine und SH-Verbindungen bzw. bei
erhhter Temperatur im Falle der Carbonsdure erfolgen.
Die vorverlidngerten Epoxidverbindungen stellen stets
Polyepoxide mit mehr als einer 1,2-Epoxidgruppe dar
und sind aus der Literatur bekannt.

Le A 18 255
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Geeignete polymerisierbare Polyepoxypolyacrylate-sind
beispielsweise Umsetzungprodukte eines Polyepoxids mit
mehr als einer 1,2-Epoxidgruppe pro Molekiil, dessen
Epoxidgruppen

a) mit 0,01 - 0,5 NH-Aquivalenten, bezogen auf 1 Epoxid-

' dquivalent, Ammoniak oder eines aliphatischen oder
cycloaliphatischen primiren oder sekunddren Amins
oder eine Aminocarbonsdure oder eines Gemisches der
vorgenannten Stickstoffverbindungen, vorzugsweise
Ammoniak, und anschlieBend

b) -mit 0,40 - 0,90 Carboxyldquivalenten, bezogen "auf
1 Epoxiddquivalent der Acryl- oder Methacryls&ure
oder eines Gemisches aus Acryl- und Methacrylsdure
sowie daran anschliesBSend '

c) mit 6,09.- 0,50 Carboxyldquivalenten, bezogen auf
1 Epoxidgruppe einer ges&ttigtén aliphatischen
C;~C,,-reiner cycloaliphatiéchen oder einer aroma-
tischen C.-C,,-Carbonsdure umgesetzt wurden,

so da8 mindestens 80 & der ursptungliéh vorhandenen
Epoxidgruppen durch diese 3 Teilschritte umgesetzt
worden sind. .~

" Die Umsetzung mit der St;ckstoffkomponente erfolgt bei

20 - 90°C und mit der (Meth)Acrylsiure bzw. den Carbon-
sduren ¢) bel 40 - 9o°c, jeweils in Substanz oder iner-
ten organischen Lisungsmitteln, wobei im Falle der Kom-

Le A 18 255
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ponenten b) und ¢) auch 0,01 -~ 3 Gew.-%, bezogen auf
Ausgangsepoxid, an Katalysatoren wie tert.-Amine,
Alkalisalze organischer Carbons¥uren, Alkalihydroxide,
Phosphine, Arsine oder Stibine zugesetzt werden kdnnen.

5 Die aufgezdhlten polymerisierbaren Monomeren A)

der Gruppen I bis XI kdnnen untereinander beliebig in
jedem gewiinschten Mengenverh&ltnis abgemigcht werden,
beispielsweise Monomere der Gruppe IX mit Monomeren
‘der Gruppen I bis IV oder Monomere der III mit denen

10 der Gruppen I, II und IV. Bevorzugt sind jedoch die
Polyepoxypolyacrylate der Gruppe XI allein oder in
Kombination mit Monomeren mindestens einer der Gruppen
I bis IV und VIII.

Durch die Vielzahl der Mischungsmiglichkeiten lassen
15 sich je nach Zweck der Beschichtung die unterschied-
lichsten physikalischen Eigenschaften einstellen.

Als Aminoplastharze B) werden beispielsweise einge-
setzt: Harnstoffaldehydharze, wie sie in bekannter
Weise durch Kondensation von Harnstoff oder Harnstoff-

20 derivaten und Aldehyden wie Formaldehyd, Acetaldehyd
usw. vorzugsweise_in Gegenwart von C,-CG-Monoalkoholen
erhalten werden.

Aminotriazinaldehydharze, die in bekannter Weise durch
- Kondensation von Aminotriazinen, insbesondere Melamin,
25 mit einem Aldehyd wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzal-

dehyd und dergleichen, insbesondere Formaldehyd, vor-

Le 4 18 255
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zugsweise in Gegenwart ejines niederen Alkohols wie Methanol,
Xthanol, Propanol oder Butanol hergestellt werden. Derartige
Produkte sind auch im Handel erhdltlich, beispielsweise Hexa--
methoxymethylmelamin,

Als Katalysatoren, die unter der Einwirkung von Wirme eine
radikalisch initiierte Polymerisation ausldsen und . bei

ihrem Zerfall Siuren in Freiheit setzen, seien beispiel-
haft genannt: h

Y

-x. =Methylol-benzoin-sulfonsdureester der allgemeinen For-

mel
. CHy=0-50,—TR
Ar-C-C-Ar1
L I
O OR,
L Jn
worin
R =_niedérer Alkyl- oder Aryl4 oder Alkylen- oder -zwei-
wertiger aromatischer Rest, .
Ry= H oder niederer Alkylrest,

Ar u. Ar, = gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls Alkyl-,’
Alkoxy=- oder thogen-iubstituierta aromatische Reste
und ) '

n= 1 oder 2

Le A 18 255
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bedeuten. Derartige Katalysatoren sind als Photoinitiatoren
aus der DE-0S-1 919 678 bekannt.

Vorzugsweise bedeuten in der vorstehenden Formel R Alkyl
mit 1 bis 6 C-Atomen, Phenyl, Phenyl substituiert durch
C,-C, Alkyl, Naphthyl, Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen;

den Rest @—A-@ » worin A fir

CH, (o} 0

L " ] s
-C- , =-C~ , =8-, =-0C=-0-, -caz- , =CH- , =CH=- steht;
1] ” n ] ]

CH4 0 (o} , CH, cz“s

R,=H oder Alkyl mit 1 - 4 C-Atomen; Ar und/oder Ar,

Phenyl, Phenyl substituiert durch Alkyl mit 1 bis4 C-

Atomen, durch Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Chlor
und/oder Brom.

Namentlich seien beispielhaft genannt: of-Hydroxymethyl-
benzoin-methansulfonsdureester, -benzolsulfonsiureester,
-p-toluolsulfonsiureester und -S-naphthalinsulfonsiure~-
ester, der of-Hydroxymethyl-4,4'-dimethylbenzoin~benzolsul-
fonsdureester, der of-Hydroxymethyl-4,4'-dichlorbenzoin-
benzolsulfonsiureester, der of~Hydroxymethylbenzoin-igo-
propylither-benzolsulfonsdureester und das Bis- («&~hydroxy-

methylbenzoin) -diphenylmethan~4,4'~disul fonat.
Flir das erfindungsgemdBe Verfahren kdnnen auch Mischungen

der formelm#fig angegebenen bzw. namentlich genannten Ka-
talysatoren eingesetzt werden. -

Le A 18 255
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Wenn es auch mdglich ist, die erfindungsgem&Sen Beschich-
tungsmittel ohne zusitzliche Verdiinnung mit L8sungamitteln
zu applizieren, so ist natiirlich zum Einstellen einer
gewlinschten Viskositdt die Abmischung mit inerten Ld-
sungsmitteln wie Butylacetat, Xthylacetat, Athanol, Iso-
propanol, Butanol, Aceton, Athylmethylketon, Di¥thyl-~
keton, Cyclohexan, Cyclohexanon, Cyclopentan, Cyclopen-
tanon, n-Heptan, n-Hexan, n-Octan, Isooctan, Toluol, Xylol,
Methylenchlorid, Chloroform, 1,1-DichlorXthan, 1,2-Dichlor-
dthan, 1,1,2-Trichlordthan, Tetrachlorkohlenstoff m8glich.
Um eine ver;rbeitungséerebhte Viskositdt zu erhalten, kbn=-
nen O bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 40 Gew.-% an L¥-
sungsmitteln, bezogen auf Mischung aus (A) + (B) + (C)

und Lésungsmittel, zugesetzt werden.

Bei Einsatz der erfindungsgemidfien Beschichtungsmittel
kénnen die iblichen Fiillstoffe und Pigmente mitverwen-
det werden, wie Talkum, Schwerspat, Kreide, Gips, Kie-
selsduren, Asbestmehle, Leichtspat, TiO, und Buntpigmen- '
te.

DésiAuftragen der Uberzugsmittel auf geeignete qu-
strate kann mittels in der Lackindustrie tiblichen Me-

“ thoden, wie Sprihen, Walzen, Rakeln, Dfucken, Tauchen,

Fluten, Streichen, Pinseln, erfolgen.

Geeignete Substrate sind Papier, Karton, Leder, Holz,
Kunststoffe, Tegti}ien. keramische Materialien, Metal-
le, vorzugsweise Papier und Karton sowie Holz und Me-

tall.

Die in den Beispielen_angegebenén Prozentangaben und Teile
beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders vermerkt.
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Ausgangsmaterial 1

6800 g Bisphenol A-bisglycidither (Epoxididquivalent 190)
wurden in einem 10 1-Dreihalskolben mit Rihrer, Tropf-
trichter und Rilckfluskiihler auf 60°C erhitzt. Bei dieser
Temperatur wurden 42,5 g (2,5 Mol) gasfdrmiges Ammoniak
innerhalb von 20 Stunden in die Reaktionsldsung einge-
ieitet. AnschlieBSend wurden 68,4 g Thiodiglykol (Kata-
iysator) zugesetzt und 1386 g (19,25 Mol) Acrylsdure

bei 60°C innerhalb von 2 Stunden und im AnschluB daran
340 g (5,66 Mol) Essigsdure in 30 Minuten zugetropft.

£s wurde bei 60°C nachgeriihrt bis eine Sdurezahl von O
(Titration mit n/10 NaOH/Bromthymolblau) erreicht worden
war, mit 0,05 Gew.-% p-Methoxyphenol, bezogen auf erhal- .
tenes Harz, stabilisiert und dann auf Zimmertemperatur
abgekithlt

Ausgangsmaterial 2

122,5 g Glyzidylester von verzweigtkettigen Monocarbon-
sduren mit 9 - 11 C-Atomen (Epoxidiquivalent 245), 36 g
(0,5 Mol) Acrylsdure, 1,6 g Trildithylbenzylammoniumchlo-
rid und 0,016 g Toluhydrochinon werden unter Uberleiten
von Stickstoff 10 h bei 90°C geriihrt. Nach dieser Zeit
liegt die SXurezahl unter 1.

Beispiel 1
139,01 Tle Ausgangsmaterial 1
24,53 * Hexandiolbisacrylat,
10,06 ® Hydroxypropylacrylat’
8,68 " o -Hydroxymethylbenzoin-methansulfonsiureester
17,72 ° Hexamethoxymethylmelamin -

werden homogen vermischt.
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50 Tle dieser Mischung werden mit 5,6 Tln Hexandiol-
bisacrylat verdiinnt und mittels eines Filmziehers in
einer Ngefilmstarke von 150/u auf entfettete Bleche
aufgezogen. Nach einer Einbrennzeit von 10 Min. bei
160°C werden sehr harte, elastische und haftfeste Uber-
zige mit klebfreier Oberfliche erhaiten.

1.

Beigpiel 2

Es wird aus folgenden Bestandteilen eine Mischung
hergestellt:

139,01
-10,06
8,68
17,72
24,53

50 Tle

Tle Ausgangsmaterial 1

" ] " . 2

" 9:-Hydroxymethylbenzoin-methansulfonsaureester
" Hexamethoxymethylmelamin

"  Athanol.

dieser Mischung werden mit 5,6 Tln Ausgangs-

material 2 gemischt und dann in einer NaBfilmstirke

von 150
‘bei 160

éu auf entfettete Bleche aufgetragen. 10 Min.
C eingebrannt, werden elastische Uberziige mit

klabf;eisr Oberfliche erhalten..

Vergleichsvérsuch

~

50 Tle einer Mischung aus
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Ausgangsmaterial 1
Ausgangsmaterial 2
Benzoylperoxid
Hexamethoxymethylmelamin
Kthanol

0000193

er. mit 5,6 Tln Ausgangsmaterial 2 abgemischt und wie
“in Bcispiel 2 zu Uberziigen verarbeitet. Nach einer Ein-

brennzeit von 10 Min. bei 160°C Werden Uberziige erhalten,
aie an der Oberflidche klebrig sind.

i Aus dem Vergleichsversuch ist ersichtlich, das ngf die
/
erfindungsgemése Kombination zu guten Uberziigen fuhrt:

-z h

8 &53
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rPatentahspruch

"In der W4rme polymerisierbare Uberzugsmittel, die gege-
benenfalls L&sungsmittel, Farbstoffe, Pigmente und an-
dere {ibliche Lackhilfsmittel enthalten, aus Mischungen
"5 von
a) 70 - 99 Gewr;%_ mindestens einer poly-
- ' ‘ merisierbareanerbindung.
mit mindestens einer
polymerisierbaren, dthy-
10 i : . lenisch ungeéattigten
) C-C/Doppglbindung,

B) 1 - 30 Gew.-% mindestens eines Amino-
plastharzes und

_ C) 6,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf Summe aus A)
15 o ' + B) eines Katalysators.

dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mindestens
ein et-Methylol—benzoin-sulfonsaureester der allgemeinen

- Formel
/ -
T'
52-C-C-Ar1
o OR, |
- In

20 1ist, worin |
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R = niederer Alkyl- oder Aryl- oder Alkylen- oder zwei-
wertiger aromatischer Rest,
R1= H oder niederer Alkylrest,

Ar u, Ar1 = gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls
) Alkyl-, Alkoxy- oder Halogen~-substituierte aroma-
tische Reste und

1 oder 2

n

bedeuten.

Le A 18 255
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