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©  Putverförmige  Potyurethanlacke. 

CO 

(g)  Gegenstand  sind  putverförmige  Polyurethanlacke  aus 
hydroxyigruppenhaltigen  Polyestern,  Polyacrylaten  oder 
Epoxidharzen  und  -Caprolactam-  blockierten  Poh/isocyana- 
ten,  wobei  als  Polyisocyanatkomponente  das  Triisocyanatoi- 
socyanurat  des  3-lsocyanatomethyi-  3,5,5-  trimethylcyclohe- 
xylisocyanat  und  gegebenenfalls  Oligomere  zusammen  mit 
monomerem  3-lsocyanatomethyl-  3,5,5-  trimethylcyclohexy- 
lisocyanat  eingesetzt  wird. 

Besonders  vorteilhaft  wird  das  in  situ  hergestellte  Isocy- 
anat/isocyanurat  •  Gemisch  direkt  eingesetzt. 
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Gegens tand   sind  pulverförmige  Polyurethanlacke  aus 
hydroxylgruppenhaltigen  Polyestem,  Polyacrylaten  oder 
Epoxidharzen  und  -Caprolactam-  blockierten  Polyisocyana- 
ten,  wobei  als  Polyisocyanatkomponente  das  Trüsocyanatoi- 

socyanurat  des  3-lsocyanatomethyl-  3,5,5-  trimethylcyclohe- 
xylisocyanat  und  gegebenenfalls  Oligomere  zusammen  mit 
monomerem  3-Isocyanatomethyl-  3,5,5-  trimethylcyclohexy- 
lisocyanat  eingesetzt  w i r d .  

Besonders  vorteilhaft  wird  das  in  situ  hergestellte  Isocy- 
anat/Isocyanurat -  Gemisch  direkt  eingesetzt. 



Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   P u l v e r l a c k e   aus   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  

P o l y e s t e r n ,   P o l y a c r y l a t e n   und  E p o x i d h a r z e n   und  P o l y i s o c y a n a t e n ,  

d e r e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   b l o c k i e r t   s i n d ,   a u f   dem  L a c k s e k t o r   z u r  

e l e k t r o s t a t i s c h e n   A p p l i z i e r u n g   d u r c h   B e s p r i t z e n   o d e r   B e s p r ü h e n  

d e r   S u b s t r a t e   und  n a c h f o l g e n d e   H ä r t u n g   a n z u w e n d e n .  

Al s   B l o c k i e r u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   I s o c y a n a t g r u p p e n   h a t   s i c h   n a c h  

s c h l e c h t e n   E r f a h r u n g e n   m i t   P h e n o l   im  H i n b l i c k   a u f   d i e   G e r u c h s -  

b e l ä s t i g u n g   und  B l a s e n b i l d u n g   i n s b e s o n d e r e   ε - C a p r o l a c t a m  

d u r c h g e s e t z t   (DT-OS  19  57  4 8 3 ) .  

Als   P o l y i s o c y a n a t   w i r d   wegen   e i n e r   R e i h e   von  V o r t e i l e n   i n s l b e -  

s o n d e r e   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x y l i s o c y a n a t ,  

im  f o l g e n d e n   IPDI  g e n a n n t , . e i n g e s e t z t   (DT-AS  21  05  7 7 7 ) .  

P o l y u r e t h a n - P u l v e r l a c k e   au f   B a s i s   von  m i t C - C a p r o l a c t a m -  

b l o c k i e r t e m   IPDI  z e i c h n e n   s i c h   g e g e n ü b e r   P o l y u r e t h a n p u l v e r -  

l a c k e n   a u f   a n d e r e r   P o l y i s o c y a n a t b a s i s   i n s b e s o n d e r e   d u r c h   g u t e  



W e t t e r s t a b i l i t ä t ,   V e r l a u f e i g e n s c h a f t e n   und  T h e r m o s t a b i l i t ä t   a u s .  
S i e   h a b e n   a b e r   den  N a c h t e i l  -   v e r g l i c h e n   z.B.  mit   E p o x i d h a r z p u l v e r n  -  

daß  d i e   H ä r t u n g s b e d i n g u n g e n ,   d . h .   d i e   H ä r t u n g s t e m p e r a t u r   und  d i e  

H ä r t u n g s z e i t ,   r e l a t i v   h o c h   l i e g e n .  

Es  h a t   n i c h t   an  V e r s u c h e n   g e f e h l t ,   d i e s e   N a c h t e i l e   a b z u b a u e n ,  

z . B .   d u r c h   Z u s a t z   von  d i e   H ä r t u n g s z e i t e n   r e d u z i e r e n d e n   K a t a l y -  
s a t o r e n .   Wegen  t e c h n o l o g i s c h e r   N a c h t e i l e   k o n n t e n   s i c h   d e r a r t i g e  

V o r s c h l ä g e   n i c h t   d u r c h s e t z e n .  

V e r g l i c h e n   m i t   den  E p o x i d h a r z p u l v e r l a c k e n ,   a b e r   a u c h   a n d e r e n ,  

i s t   b e i   den  P o l y u r e t h a n e n   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  H a r z  

( P o l y e s t e r )   zu  H ä r t e r   d e u t l i c h   a u f   d i e   S e i t e   des   H ä r t e r s   h i n  

v e r s c h o b e n .   D i e s e   T a t s a c h e   b e l a s t e t   n i c h t   n u r   d i e   W i r t s c h a f t -  

l i c h k e i t   von  P u l v e r l a c k e n   a u f   B a s i s   d i e s e r   H a r z g r u p p e ,   s o n d e r n  

e r f o r d e r t   e i n e   s p e z i e l l e   E i n s t e l l u n g   s e i t e n s   d e r   P r o d u k t i o n s -  

b e t r i e b e   a u f   d i e s e   V e r h ä l t n i s s e .  

D i e s e n   N a c h t e i l e n   k a n n   man  a u f   z w e i e r l e i   W e i s e   b e g e g n e n .   Da  i m  

F a l l e   d i e s e r   H a r z g r u p p e   e i n   s t ö c h i o m e t r i s c h e s   V e r h ä l t n i s   v o n  

H a r z / H ä r t e r   f ü r   d i e   E i n s t e l l u n g   d e s   o p t i m a l e n  E i g e n s c h a f t s b i l d e s  

e r f o r d e r l i c h   i s t ,   l ä ß t   s i c h   t h e o r e t i s c h   das   V e r h ä l t n i s  

H a r z / H ä r t e r   z u g u n s t e n   des   H a r z e s   d a d u r c h   v e r s c h i e b e n ,   daß  m a n  

v e r s u c h t ,   den  G e h a l t   an  v e r n e t z e n d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   zu  e r h ö h e n  

u n d / o d e r   den  G e h a l t   an  O H - G r u p p e n   a u f   d e r   H a r z s e i t e   zu  r e d u z i e r e n .  

B e s c h r e i t e t   man  den  e r s t e n   Weg,  so  s t e l l t   man  f e s t ,   daß  a u f  

d e r   B a s i s   d e r   h e u t e   v e r w e n d e t e n   I s o c y a n a t - U r e t h a n h ä r t e r   e i n e  

E r h ö h u n g   d e r   N C O - K o n z e n t r a t i o n   im  H ä r t e r   d i e   L a g e r s t a b i l i t ä t  

d e r   f e r t i g e n   P u l v e r l a c k e   s t a r k   n e g a t i v   b e e i n f l u ß t .   Die  R e d u -  

z i e r u n g   d e r   O H - Z a h l   d e r  P o l y o l k o m p o n e n t e   des   P o l y e s t e r s   f ü h r t  



g e w ö h n l i c h   zu  e i n e r  V e r r i n g e r u n g   d e r   F u n k t i o n a l i t ä t   d e r   P o l y o l -  

k o m p o n e n t e .   D a d u r c h   s t e l l t   s i c h   e i n e   S c h w ä c h e   s o l c h e r   L a c k e  

b e z ü g l i c h   d e r   C h e m i k a l i e n b e s t ä n d i g k e i t   e i n ,   d i e  w ü n s c h e n s -  

w e r t e r w e i s e   d u r c h   e i n e   h ö h e r e   F u n k t i o n a l i t ä t   von  d e r   H ä r t e r s e i t e  

a u s g e g l i c h e n   w e r d e n   s o l l t e .  

Es  w u r d e   nun  ü b e r r a s c h e n d   g e f u n d e n ,   daß  P u l v e r l a c k e   aus   e i n e r -  

s e i t s   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n ,   m a k r o m o l e k u l a r e n  V e r b i n d u n g e n ,  
wie   P o l y e s t e r n ,   P o l y a c r y l a t e n   und  E p o x i d h a r z e n ,   u n d  ε - C a p r o -  

l a c t a m - b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   d i e   o b e n g e n a n n t e n   N a c h t e i l e  

n i c h t   o d e r   in  s e h r   a b g e s c h w ä c h t e r   Form  b e s i t z e n ,   wenn  s i e   a l s  

P o l y i s o c y a n a t   das   T r i l s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t   a u s  3 - I s o c y a n a t o m e t h y l -  

3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   und  g e g e b e n e n f a l l s   O l i g o m e r e  

zusammen   m i t   monomerem  3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o -  

h e x y l i s o c y a n ä t   e n t h a l t e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d  d a h e r   p u l v e r f ö r m i g e   P u l y u r e t h a n -  

l a c k e   aus   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r n ,   P o l y a c r y l a t e n  

o d e r   E p o x i d h a r z e n   u n d  ε - C a p r o l a c t a m - b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n  
a l s   H ä r t u n g s k o m p o n e n t e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   P o l y -  

i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   das   T r i i s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t   des   3 - I s o c y a n a t o -  

m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   und  g e g e b e n e n f a l l s  

O l i g o m e r e   zusammen   m i t   monomerem  3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i -  

m e t h y l c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   e i n g e s e t z t   w i r d .  

D i e s e s   a l i p h a t i s c h e   T r i i s o c y a n a t i s o c y a n u r a t   kann   n a c h   dem  V e r -  

f a h r e n   d e r   DT-OS  23  25  826  h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   Ein   w e i t e r   g e -  

e i g n e t e r   T r i m e r i s i e r u n g s k a t a l y s a t o r  i s t   a u c h   in   DT-OS  26  44  6 8 4  

b e s c h r i e b e n .   Die  T r i m e r i s i e r u n g   kann   in  S u b s t a n z   o d e r   in  i n e r t e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .   Zur  D u r c h f ü h r u n g   d e s   T r i -  

m e r i s i e r u n g s v e r f a h r e n s   i s t   es  w e s e n t l i c h ,   d i e   R e a k t i o n   b e i   e i n e m  



b e s t i m m t e n   M C O - G e h a l t   d e r   M i s c h u n g   a b z u h r e c h e n ,  u n d   zwar   v o r -  

z u g s w e i s e   d a n n ,   wenn  3 0  -   60  %  d e r   N C O - G r u p p e n   u n t e r   T r i m e r i -  

s i e r u n g   r e a g i e r t   h a b e n .   Das  n i c h t   u m g e s e t z t e   I s o c y a n a t   w i r d  

d a n n   d u r c h   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n   vom  F r i i s o c y a n u r a t   a b g e t r e n n t .  

Das  so  z u g ä n g l i c h e   T r i i s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t   w i r d   im  G e m i s c h   m i t  

i s o c y a n u r a t f r e i e m   D i i s o c y a n a t   z u r   B l o c k i e r u n g   m i t  ε - C a p r o l a c t a m  

e i n g e s e t z t .  D e r   Z u s a t z   d e s   i s o c y a n u r a t f r e i e n   D i i s o c y a n a t s   g e -  
s t a t t e t   a u f   e i n f a c h e   W e i s e   d i e   E i g e n s c h a f t e n   d e r   V e r f a h r e n s -  

p r o d u k t e ,   i n s b e s o n d e r e   i h r e n   S c h m e l z p u n k t   in   g e w ü n s c h t e r   W e i s e  

zu  v a r i i e r e n .  

Es  i s t   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t ,  i n   s i t u t  h e r g e s t e l l t e s  T r i i s o c y a n a t o i s o -  

c y a n u r a t g e m i s c h ,   d a s   u . a .   n o c h   a n d e r e   O l i g o m e r e   d e s   D i i s o c y a n a t s  
e n t h a l t e n   k a n n ,   d i r e k t   m i t  ε - C a p r o l a c t a m   im  G e m i s c h   m i t   d e m  

m o n o m e r e n   D i i s o c y a n a t   e i n z u s e t z e n .  

Der   E i n s a t z   von  T r i i s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t   und  D i i s o c y a n a t   e r f o l g t  

im  G e w i c h t s v s r h ä l t n i s   von  e t w a   8 0 : 2 0   b i s   3 0 : 7 0 .  

Auch  d a s   n i c h t   v o l l s t ä n d i g   m i m  ε - C a p r o l a c t a m   b l o c k i e r t e   I s o -  

c y a n u r a t g r p p e n   a u f w e i s e n d e   D i i s o c y a n a t   i s t   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r  

e r f i n d u n g a g s g e m ä ß e n   p u l v e r f ö f m i g e n   Ü b e r s r u t g s m i t t e l   g e e i g n e t ,   j e d o c h  

d a r f   n i c h t   mehr   a l s   e i n e   I s o c y a n a t g r u p p e   p r o   M o l e k ü l   f r e i   v o r -  

l i e g e n ,   da  s e n s t   b e r e i t s   b e i m   V e r m i s c h e n   d e r   K o m p o n e n t e n   V e r -  

n e t z u n g   e i n t r i t t .  

Die   zu  v e r w e n d e n d e n   h y d r p x y l g r u p p e n h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n   e n t -  

h a l t e n   a l s   w e s e n t l i c h e   B e s t a n d t e i l e   e i n k o n d e n s i e r t :  

1 .   c y c l i s c h e   P o l y c a r b o n s ä u r e n ,  w i e   R h t h a l s ä u r e ,   I s o p h t h a l -  

s a u r e ,   T e r e p h t h a l s ä u r e ,   B e n z o l - 1 , 3 , 5 - t r i c a r b o n s ä u r e ,   T r i -  

m e l l i t h s ä u r e a n h y d r i d ,   D i m e t h y l t e r e p h t h a l a t   (DMT);  



2.  D i o l e ,   z . B .   G l y k o l ,   1 , 2 - P r o p a n d i o l ,   1,3  B u t a n d i o l ,  

1 , 4 - B u t a n d i o i ,   2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n d i o l ,   H e x a n d i o l - 1 , 6 ,  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i c y c l o h e x y l p r o p a n - 2 , 2 ,   C y c l o h e x a n d i o l ,  

D i ä t h y l e n g l y k o l   und  b i s ä t h o x y l i e r t e s   4 , 4 ' - D i h y d r o x y -  

d i p h e n y l - 2 , 2 - p r o p a n ,   1 , 4 - D i h y d r o x y m e t h y l c y c l o h e x a n ;  

3.  P o l y o l e ,  w i e   G l y c e r i n ,   H e x a n t r i o l ,   P e n t a e r y t h r i t ,   T r i -  

m e t h y l o l p r o p a n ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n .  

A n t e i l m ä ß i g   k ö n n e n   d i e   P o l y e s t e r   a u c h   m o n o f u n k t i o n e l l e   C a r b o n -  

s ä u r e n ,   z . B .   B e n z o e s ä u r e ,   s o w i e   a c y c l i s c h e   P o l y c a r b o n s ä u r e n ,  

wie  A d i p i n s ä u r e ,   2 , 4 , 4 -   ( 2 , 2 , 4 ) - T r i m e t h y l a d i p i n s ä u r e ,   S e b a c i n -  

s ä u r e ,   D o d e c a n d i c a r b o n s ä u r e .   Die  P o l y e s t e r   w e r d e n   in  an  s i c h  

b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   V e r e s t e r n   o d e r   U m e s t e r n ,   g e g e b e n e n f a l l s  
in   G e g e n w a r t   ü b l i c h e r   K a t a l y s a t o r e n ,   h e r g e s t e l l t ,   w o b e i   d u r c h  

g e e i g n e t e   Wahl  des   C O O H / O H - V e r h ä l t n i s s e s   E n d p r o d u k t e   e r h a l t e n  

w e r d e n ,   d e r e n   H y d r o x y l z a h l   z w i s c h e n   e t w a   40  und  240,   b e v o r z u g t  

z w i s c h e n   e t w a   40  und  e twa   150,   l i e g t .  

Die  E r w e i c h u n g s t e m p e r a t u r e n   d e r   P o l y e s t e r   m ü s s e n   so  n i e d r i g  

l i e g e n ,   daß  s i e   s i c h   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   e t w a   7 0 ° C  

und  120°C  m i t   den  zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U b e r -  

z u g s m i t t e l   n o t w e n d i g e n   Z u s ä t z e n   v e r a r b e i t e n   l a s s e n .   Die  E r -  

w e i c h u n g s p u n k t e   m ü s s e n   a n d e r e r s e i t s   so  h o c h   l i e g e n ,   daß  d i e  

aus   den  P o l y e s t e r n   g e w o n n e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   ü b e r z u g s m i t t e l  

zu  n i c h t   k l u m p e n d e n ,   f r e i   f l i e ß e n d e n   P u l v e r n  m i t   e i n e r   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   von  e twa   20  b i s   e t w a   1 2 0  µ   v e r m a h l e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   ü b e r z u g s m i t t e l   k ö n n e n   in  g e e i g n e t e n  

M i s c h a g g r e g a t e n ,   z . B .   in  R ü h r k e s s e l n   o d e r   M i s c h s c h n e c k e n ,   h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n .   Auch  ü b l i c h e   Z u s c h l a g s t o f f e ,   wie  P i g m e n t e ,  

V e r l a u f m i t t e l ,   W e i c h m a c h e r ,   F ü l l s t o f f e   und  K a t a l y s a t o r e n ,   k ö n n e n  

e b e n f a l l s   in   e i n f a c h e r   W e i s e   ohne   V e r w e n d u n g   von  L ö s u n g s m i t t e l n  



z u g e s e t z t   w e r d e n .   Die   p u l v e r f ö r m i g e n   U b e r z u g s m i t t e l   l a s s e n  

s i c h   l e i c h t   in   ü b l i c h e r   W e i s e ,   d . h .   z . B .   in   e i n e m   W i r b e l b e t t  

o d e r   d u r c h   e l e k t r o s t a t i s c h e s   A u f s p r ü h e n ,   v e r a r b e i t e n ;   d u r c h  

E r h i t z e n   a u f   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   e t w a   1 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   e t w a   160  und  2 0 0 ° C ,   w e r d e n   Ü b e r z ü g e   m i t   h e r v o r r a g e n d e n  

E i g e n s c h a f t e n   e r h a l t e n .  

Die   t e c h n i s c h e n   V o r t e i l e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P u l v e r l a c k e  

aus   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   H a r z e n   und  ε - C a p r o l a c t a m - b l o c k i e r t e n ,  

I s o c y a n u r a t s t r u k t u r e n   e n t h a l t e n d e n   P o l y i s o c y a n a t e n   g e g e n ü b e r  

dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   s i n d   f o l g e n d e :  

1.  H ö h e r e r   G e h a l t   an  N C O - G r u p p e n   b e i   v e r g l e i c h b a r e r   o d e r  

v e r b e s s e r t e r   L a g e r s t a b i l i t ä t ;  

2.  E r h ö h u n g  d e r   V e r n e t z u n g s d i c h t e   im  g e h ä r t e t e n   P o l y u r e t h a n  

und  d a m i t   b e s s e r e   A n p a s s u n g   an  P o l y o l e   m i t   n i e d r i g e r  

O H - Z a h l ;  

3.  R e d u z i e r u n g   d e r   H ä r t u n g s z e i t e n ;  

4.  R e d u z i e r u n g   d e r   m i n i m a l   n o t w e n d i g e n   H ä r t u n g s t e m p e r a t u r e n .  



B e i s p i e l e  

A.  H e r s t e l l u n g  d e r  P o l y e s t e r  

A-1  6 , 7 5   Mol  (1323  g)  D i m e t h y l t e r e p h t h a l a t ,   2 , 2 5   M o l  

( 3 7 3 , 5   g)  T e r e p h t h a l s ä u r e ,   6  Mol  (624  g)  2 , 2 - D i m e t h y l -  

p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   1  Mol  (134  g)  T r i m e t h y l o l p r o p a n   u n d  

3 ,0   Mol  (432  g)  1 , 4 - D i m e t h y l o l c y c l o h e x a n   w u r d e n   i n  

e i n e m   5  1  G l a s k o l b e n   z u s a m m e n g e g e b e n   und  m i t   H i l f e  

e i n e s " ö l b a d e s   e r w ä r m t .   Nachdem  d i e   S t o f f e   zum  g r ö ß t e n  
T e i l   a u f g e s c h m o l z e n   w a r e n ,   wurde   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  160°C  0,1  Gew.-%  D i b u t y l z i n n o x i d   a l s   V e r e s t e r u n g s -  

k a t a l y s a t o r   z u g e s e t z t .   I n n e r h a l b   von  3  h  w u r d e   d i e  

S u m p f t e m p e r a t u r   l a n g s a m   au f   185°C  e r h ö h t .   Die  w e i t e r e  

T e m p e r a t u r e r h ö h u n g   au f   m a x i m a l   230°C  S u m p f t e m p e r a t u r  

e r f o l g t e   i n n e r h a l b   von  w e i t e r e n   8  h,  w o b e i   die  A u f h e i z -  

g e s c h w i n d i g k e i t   s i c h   an  d e r   M e t h a n o l - / W a s s e r a b s c h e i d u n g  

o r i e n t i e r t e .   Der  P o l y e s t e r   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   a u f  

c a .   210°C  a b g e k ü h l t   und  d u r c h   E v a k u i e r u n g   bei   ca.  1 mn Hg 

w e i t g e h e n d   von  f l ü c h t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t .   Während  d e r  

g e s a m t e n   K o n d e n s a t i o n s z e i t   w u r d e   das   S u m p f p r o d u k t   v e r -  

h a l t e n   g e r ü h r t .   E in   S t i c k s t o f f s t r o m   von  ca.  30  1/h  s o r g t e  

f ü r   d i e   b e s s e r e   A u s t r a g u n g   von  M e t h a n o l   und  W a s s e r .  

P h y s i k a l i s c h e   und  c h e m i s c h e   D a t e n :  



A-2  9  Mol  (1746  g)  D i m e t h y l t e r e p h t h a l a t ,   4  Mol  (416  g )  

2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   3 , 7 5   Mol  (540  g)  1 , 4 - D i -  

m e t h y l o l c y c l o h e x a n   und  2 ,5   Mol  (335  g)  T r i m e t h y l o l p r o p a n  

w u r d e n , w i e   in   A-1  b e s c h r i e b e n ,   u n t e r   d e r k a t a l y t i s c h e n  

E i n w i r k u n g   von  0 , 0 5   Gew.%  D i b u t y l z i n n o x i d   d e r  V e r e s t e r u n g  

u n t e r w o r f e n .   Die   e r s t e   M e t h a n o l a b s p a l t u n g   t r a t   b e i   c a .  
170°C  S u m p f t e m p e r a t u r   a u f .   Die  U m e s t e r u n g   w a r  n a c h  

ca .   14  h  a b g e s c h l o s s e n ,   w o b e i  b e i   e i n e r   m a x i m a l e n  

T e m p e r a t u r   in   d e r   S c h l u ß p h a s e   von  2 2 0 ° C  u m g e e s t e r t  w u r d e .  

Nach  d e r   V a k u u m b e h a n d l u n g   ( s i e h e   A-1)  und  dem Abküh len  

w u r d e n   d i e   f o l g e n d e n   c h e m i s c h e n   und  p h y s i k a l i s c h e n  

D a t e n   e r m i t t e l t  

B.  H e r s t e l l u n  d e s  T r i i s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t / I s o c y a n a t - G e m i s c h e s  

B-1  100  G e w . - T e i l e   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o -  

h e x y l i s o c y a n a t   w u r d e n   m i t   0 , 7 5   G e w . - T e i l e n   T r i ä t h y l -  

a m i n ,   0 ,5   G e w . - T e i l e n   Ä t h y l e n i m i n   v e r s e t z t   und  a u f  

60°C  e r w ä r m t .   Nach  3  h   s e t z t e   d i e   T r i m e r i s i e r u n g  u n t e r  

W ä r m e e n t w i c k l u n g   e i n .   D u r c h   g e e i g n e t e   K ü h l u n g  w u r d e   d i e  

T e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s m e d i u m s   a u f   m a x i m a l   105°C  g e -  

h a l t e n .   Nach  75  min  b e t r u g   d i e   T e m p e r a t u r   d e s  R e a k t i a i s -  

m e d i u m s   w i e d e r   60°C .   Der  N C O - G e h a l t   b e t r u g   28,5  %.  D i e s e s  

G e m i s c h   aus   t r i m e r i s i e r t e m   und  monomerem  IPDI   w u r d e  

e i n e r   A u f a r b e i t u n g   in   e i n e m   D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   u n t e r  

w o r f e n .   Das  w e i t g e h e n d   von  monomerem  I P D I  b e f r e i t e   o l i -  

g o m e r e n g e m i s c h   w i e s   e i n e n   N C O - G e h a l t   von  18,0 %  auf  u n d  

e n t h i e l t   n o c h   1 %  m o n o m e r e s   I P D I .  



B-2  100  G e w . - T e i l e   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l -  

c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   w u r d e n   m i t   0 , 5   G e w . - T e i l e n   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s y s t e m s   aus   2  G e w . - T e i l e n   P r o p y l e n o x i d - 1 , 2  

und  1  G e w . - T e i l   1 , 4 - D i a z a b i c y c l o o c t a n - ( 2 , 2 , 2 )   3  h  b e i  

120°C  e r h i t z t .   W ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   f i e l   d e r   N C O - G e h a l t  

von  3 7 , 8   %  (100  %  IPDI)   au f   2 8 , 4  %   (50 %  I P D I - U m s a t z ) .  

Zur  D e s a k t i v i e r u n g   des   K a t a l y s a t o r s   w u r d e   das   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   au f   40°C  a b g e k ü h l t   und  b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r  

1 /2   h  m i t   S t i c k s t o f f   g e s t r i p p t .   D a b e i   v e r ä n d e r t e   s i c h  

d e r   N C O - G e h a l t   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   noch   g e r i n g f ü g i g  

a u f   2 8 , 2   %. 

B-3  100  G e w . - T e i l e   IPDI  w u r d e n   m i t   0 , 7 5   G e w . - T e i l e n   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s y s t e m s   aus   2  G e w . - T e i l e n   P r o p y l e n o x i d   u n d  

1  G e w . - T e i l   1 , 4 - D i a z a b i c y c l o o c t a n - ( 2 , 2 , 2 )   2  h  bei   120°C 

e r h i t z t .   In  d i e s e r   Z e i t   f i e l   d e r   N C O - G e h a l t   von  3 7 , 8  %  

a u f   2 9 , 4   %.  Zur  D e s a k t i v i e r u n g   des   K a t a l y s a t o r s   w u r d e  

b e i   120°C  und  30  T o r r   15  M i n u t e n   e v a k u i e r t .   W ä h r e n d  

d i e s e r   Z e i t   v e r ä n d e r t e   s i c h   d e r   N C O - G e h a l t   des  P i a k t i o n s -  

g e m i s c h e s   a u f   27  %. 

C.  B l o c k i e r t e  I s o c y a n a t k o m p o n e n t e  

C-1  In  e i n e m   2  1  P l a n s c h l i f f k o l b e n   w u r d e   das   f e s t e  t r i m e r i -  

s i e r t e   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i a s e t h y l c y c l o h e x y l i s o -  

c y a n a t   n a c h   B-1  b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n . 1 1 0  -   120°C  i n  

monomerem  IPDI  u n t e r   R ü h r e n   g e l ö s t .   Die  L ö s u n g   w u r d e  

a n s c h l i e ß e n d   a u f   7 5 ° C   a b g e k ü h l t   und  das   g e s c h m o l z e n e  

ε - C a p r o l a c t a m   z u g e g e b e n .   I n n e r h a l b   von  10  M i n u t e n  s t i e g  

d i e   T e m p e r a t u r   im  R e a k t i o n s m e d i u m   a u f   c a .   150°C  d u r c h  

d i e   e x o t h e r m e   A d d i t i o n s r e a k t i o n   an .   Nachdem die  T e a p e r a t u r  

a u f   c a .   110°C  a b g e f a l l e n   w a r ,   w u r d e   z u r  V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

d e r   R e a k t i o n   n o c h   1  h  b e i   1 0 0  -   110°C  g e t e m p e r t .  



Die  Z u s a m m e n s e t z u n g   und  d i e   c h e m i s c h e n   und  p h y s i k a l i s c h e n  

D a t e n   d e r   H ä r t e r   ( b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e )   C - 1 . 1   u n d  

C - 1 . 2   s i n d   in   d e r   T a b e l l e   1  z u s a m m e n g e f a ß t .  

C-2  Zu  j e w e i l s   100  G e w . - T e i l e n   d e s   n a c h   B-2  und  B - 3  h e r g e -  

s t e l l t e n   I s o c y a n a t o i s o c y a n u r a t - G e m i s c h e s   w u r d e n  b e i   100°C 

7 6 , 5   bzw.  7 2 , 6   G e w . - T e i l e   ε - C a p r o l a c t a m   p o r t i o n s w e i s e   s o  

z u g e g e b e n ,   daß  d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   n i c h t   ü b e r  

120°C  a n s t i e g .   Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n  w u r d e  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   n o c h   2  h  b e i   120°C  g e h a l t e n .  

Die   Z u s a m m e n s e t z u n g   und  d i e   c h e m i s c h e n   und  p h y s i k a l i s c h e n  

D a t e n   d e r   H ä r t e r . C - 2 . 1   und  C - 2 . 2   s i n d   in   d e r  

z u s a m m e n g e f a ß t .  



C - 3  -   V e r g l e i c h  

12  Mol  (2664  g)  m o n o m e r e s   IPDI  und  6  Mol  D i ä t h y l e n g l y k o l  

(636  g)  w u r d e n   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   R ü h r k o l b e n   g e m i s c h t  
und  l a n g s a m   a u f   c a .   70°C  e r w ä r m t .   Bei   d i e s e r   T e m p e r a t u r  
s e t z t e   u n t e r   e r h e b l i c h e r   W ä r m e t ö n u n g   d i e   A d d i t i o n   d e s  

I s o c y a n a t e s   an  das   D i o l   e i n .   Das  R e a k t i o n s g e f ä ß   w u r d e  

w ä h r e n d   d e r   A d d i t i o n   im  E i s b a d   g e k ü h l t ,   so  daß  d i e  

T e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   n u r   a u f   c a .   100°C  a n -  

s t i e g .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   n o c h   2  h  b e i   100°C  zur  V e r v o l l -  

s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   n a c h g e h e i z t .   Der  N C O - G e h a l t  

b e t r u g   dann   15,1  %. 

Nun  w u r d e   au f   8 0 ° C  a b g e k ü h l t   und  d i e   dem  G e h a l t   an  I s o -  

c y a n a t   s t ö c h i o m e t r i s c h e   Menge  ε - C a p r o l a c t a m   z u g e g e b e n .  

D u r c h   d i e   e b e n f a l l s   e x o t h e r m e   R e a k t i o n   s t i e g   die  Tempera-  

t u r   a u f   105°C  an .   Die  h o c h v i s k o s e   S c h m e l z e  w u r d e   noch  5  h  

b e i   100°C  n a c h b e h a n d e l t   und  dann   a u f   Raumtecpera tu r   a b g e -  

k ü h l t .   Der  n a h e z u   f a r b l o s e   F e s t s t o f f   h a t t e   e i n e n   E r w e i -  

c h u n g s p u n k t   von  83°C  und  e i n e n   N C O - G e h a l t   von  0 , 3  %  



B e i s p i e l  1  -   P o l y u r e t h a n - P u l v e r l a c k e  

Die  H e r s t e l l u n g   des   P u l v e r l a c k e s   e r f o l g t e   in   d e r   dem  S t a n d   d e r  

T e c h n i k   e n t s p r e c h e n d e n   W e i s e .   S i e   s o l l   d e s h a l b   n u r   k u r z   b e -  

s c h r i e b e n   w e r d e n .  

Die   Z u s a m m e n s e t z u n g   e n t s p r a c h   d e r   f o l g e n d e n   R e z e p t u r :  

Z u e r s t   w u r d e   e i n   M a s t e r b a t c h   des   V e r l a u f m i t t e l s   i m  P o l y e s t e r   h e r -  

g e s t e l l t .   M a s t e r b a t c h ,   P o l y e s t e r ,   H ä r t e r   und  P i g m e n t   w u r d e n   i n  

e i n e m   F e s t s t o f f m i s c h e r   i n n i g   v e r m e n g t   und  a n s c h l i e ß e n d   b e i   e i n e r  

M a s s e t e m p e r a t u r   von  9 5  -   100°C  e x t r u d i e r t .   Die   e r s t a r r t e  S c h m e l z e  

w u r d e   a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   < 1 0 0  µ   g e m a h l e n ,   und  d e r   P u l v e r l a c k  

e l e k t r o s t a t i s c h   a u f   1  mm  S t a h l p r ü f b l e c h e   a p p l i z i e r t .  

Die  L a c k e   w u r d e n   u n t e r   v e r s c h i e d e n e n   H ä r t u n g s b e d i n g u n g e n   e i n g e -  

b r a n n t   und  n a c h   24  h  e i n e r   l a c k t e c h n i s c h e n   A b p r ü f u n g   u n t e r w o r f e n .  

B e i   d i e s e r   A r t   von  S y s t e m e n   i s t   d i e   E l a s t i z i t ä t ,   d i e   m e ß t e c h n i s c h  

d u r c h   d i e   E r i c h s e n t i e f u n g   e r f a ß t   w i r d ,   e i n   g u t e r   P a r a m e t e r   f ü r  

d i e   B e u r t e i l u n g   des   G r a d e s   d e r   A u s h ä r t u n g .  



B e i s p i e l  2  -   V e r g l e i c h s b e i s p i e l  

I n  d i e s e m   B e i s p i e l   w e r d e n   zwei   P o l y u r e t h a n - P u l v e r l a c k e  b e s c h r i e b e n .  

Die  E r g e b n i s s e   m a c h e n   d i e   U n t e r s c h i e d e   z w i s c h e n   den  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   L a c k e n   und  den  Ü b e r z ü g e n   a u f   d e r   B a s i s   der  T s o c y a n a t u r e t h a n -  

a d d u k t e   d e u t l i c h .  

Mi t   d e r   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   T e c h n o l o g i e   w u r d e n  P u l v e r l a c k e  

d e r   f o l g e n d e n   R e z e p t u r e n   h e r g e s t e l l t   und  a u f   1  mm  S t a h l b l e c h e n  

a p p l i z i e r t .  

R e z e p t u r   I  -   V e r g l e i c h :  

R e z e p t u r   I I  -   E r f i n d u n g  





B e i s p i e l  3  -   P o l y u r e t h a n - P u l v e r l a c k  

Mit   d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   T e c h n o l o g i e   w u r d e   e i n  

P o l y u r e t h a n - P u l v e r l a c k   d e r   n a c h s t e h e n d e n   F o r m u l i e r u n g   h e r g e -  

s t e l l t ,   a u f   1  mm  S t a h l b l e c h   a p p l i z i e r t   und  u n t e r   v e r s c h i e d e n e n  

B e d i n g u n g e n   g e h ä r t e t .  



B e i s p i e l  4  -   K l a r l a c k  

100  G e w . - T e i l e   des   P o l y e s t e r s   A-2  w u r d e n   m i t   4 6 , 8   G e w . - T e i l e n  

des   m i t  ε - C a p r o l a c t a m   b l o c k i e r t e n   I s o c y a n a t - i s o c y a n u r a t -  

G e m i s c h e s   des   I P D I ,   h e r g e s t e l l t   n a c h   C - 2 . 2 ,   und   0 , 7 3   G e w . - T e i l e n  

S i l i k o n ö l   in  d e r   S c h m e l z e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  1 2 0  -   140°C  m i t  

e i n e m   I n t e n s i v r ü h r e r   h o m o g e n i s i e r t .   Nach  dem  E r k a l t e n   wurde  d i e  

h o m o g e n e   S c h m e l z e   g e b r o c h e n   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   e i n e r   S t i f t -  

m ü h l e   a u f   e i n e   R o r n g r c S B e  < 1 0 0  µ   g e m a h l e n .   Das  so  h e r g e s t e l l t e  

K l a r l a c k - P u l v e r   w u r d e   m i t   e i n e r   e l e k t r i s c h e n   P u l v e r s p r i t z a n l a g e  

b e i  6 0   kV  a u f   m i t   Z i n k p h o s p h a t   g e p r i m e r t e   E i s e n b l e c h e   a p p l i z i e r t  

und  in  e i n e m   U m l u f t t r o c k e n s c h r a n k   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

180  und  200°C  e i n g e b r a n n t .  

B e i s p i e l  5  -   K l a r l a c k  

Der  P o l y e s t e r   A-2  w u r d e   m i t   dem  in   C - 2 . 1   b e s c h r i e b e n e n   H ä r t e r  

in   ä q u i v a l e n t e r   Menge  u m g e s e t z t   u n d ,   wie   in   B e i s p i e l   4 

b e s c h r i e b e n ,   h e r g e s t e l l t .  



Der  K l a r l a c k   w u r d e ,   wie  in   B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n ,   a p p l i z i e r t  
und  im  U m l u f t t r o c k e n s c h r a n k   z w i s c h e n   180  und  200°C  e i n g e b r a n n t .  

E r k l ä r u n g   d e r   in   den  T a b e l l e n   3  -   8  b e n u t z t e n   A b k ü r z u n g e n  

SD  =  S c h i c h t s t ä r k e   in   µm 

HK  =  H ä r t e   n a c h   Kön ig   in  sec   ( D I N   53  1 5 7 )  

HB  =  H ä r t e   n a c h   B u c h h o l z   (DIN  53  1 5 3 )  

GS  =  G i t t e r s c h n i t t   (DIN  53  1 5 1 )  

KS  =  K u g e l s c h l a g   in   i n c h · 1 b  

ET  =  T i e f u n g   n a c h   E r i c h s e n   in  mm  (DIN  53  1 5 6 )  

GG  =  G l a n z   n a c h   G a r d n e r   ( A S T M - D - 5 2 3 )  

I m p . r e v .  =   I m p a c t   r e v e r s e   in   i n c h · 1 b  



F u l v e r f ö r m i g e   P o l y u r e t h a n l a c k e   aus   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  

P o l y e s t e r n ,   P o l y a c r y l a t e n   o d e r   E p o x i d h a r z e n   und  ε - C a p r o l a c t a m -  

b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n ,   d   a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c   h  n  e  t  ,   daß  a l s   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   das   T r i i s o -  

c y a n a t o i s o c y a n u r a t   des   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l -  

c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   und  g e g e b e n e n f a l l s   O l i g o m e r e   zusammen   m i t  

m o n m e r e m   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x y l i s o -  

c y t h a t   e i n g e s e t z t   w i r d .  
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