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Gehirtet wurden cpoxxdhalngc Actyl-
copolymere (EAC) mit Bis<(1-methyl-
2-oxyethyl)-1, &hcxandxcarbamat

[Urethanglykol (UG)] unter Verwen-
dung von Dibutyloldilaurat als Kataly-
sator. Es laufen folgen

Hyvdroxyigruppen von UG; 9 Poly-
merisation der  Epoxidgruppen;
® Polvkondensation von UG mit Ab-
scheidung von 1.2-Propyienglykol. In

de Reaktionea
ab: ® Wechselwirkung der Epoxid-
gruppen von EAC mit den Urethan-
gruppen von UG; @ Wechseiwirkung
der Epoxidgruppen von EAC mitden

Untersuchungen hat sich gezeigt, daB
bei einem Verhaltnis von Urethan-/

- Epoxidgruppen = 0.2 gute Werte fiir |
die Biege- und Schlagfesugkeit der |

Uberziige festzustellen waren. Mit ab-
nehmendem Hirteranteil nimmt auch
die Vernetzungsdichte im Uberzug ab.

Mit Erfolg wurden Acrylurethanpul-
verkompositionen erprobt; hier be-

trug das Verhaltnis Epoxid-/Urethan-
gruppen = 1,0:(02 bis 0,4). Das

Gemisch aus UG. EAC. Katalysator
und Polvvinylbutyral wurde zcschmol-
zen, abgekiihlt, pulverisiert, ~auf einen

Untergrund aufgewalzt und gehartet.

Die erhaltenen Uberziige waren Ober- |
zigen aus Dimethylformamidiosun-
gen in thren Eigenschaften ebenbiirtig

und zeichneten sich durch eine beson-
dere Widerstan
re- und alkalische Lasungen aus. (z)
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Unter der groBlen Anzahl filmbildender Acrylstoffe erfahren

die Acrylurethanstoffe in letzter Zeit besondere Aufmerk-
samkeit /1, 2/. Durch die Einfiihrung von Urethanfragmenten

in die Struktur von Polyacryl erhdlt die Oberflidchenschicht
nicht nur einen hohen Glanz, sondern auch Witterungsbestdn-
digkeit, Wdrme- und Wasserfestigkeit; es verbessern sich
wesentlich solche Eigenschaften wie Reibfestigkeit, Wider-
stand gegen aggressive Medien und Adhdsionsfidhigkeit. Aller-
dings wird die Herstellung von urethanhaltigen Filmbildnern
durch den unausweichlichen Gehalt an Isozyanaten in den Acryl-

stoffen erschwert.

Aus diesem Grunde sind die Forschungen auf dem Gebiet neuer
Generationen von Urethanstoffen, die kein Isozyanit /2, S.2/

enthalten, von groBem Interesse.

Das Ziel dieser Untersuchung besteht darin, Acrylurethan-
oberfldchenschichten durch eine Methode ohne Isozyanit zu
erzielen, wobei die epoxydhaltigen Acrylpolymere (EAC)

mit BIS-(l-methyl-2-oxydthyl)-1,6-hexadicarbonat (Bezeich-
nung Urethanglykol UG) gehdrtet wurden.

HOCH,cHiCH,)oc’:NH(CH,),NHCOCH(CH,)CH,OH
B N

-

Das EAC (epoxdhaltige Acrylcopolymere) wurde durch die Mischpoly-
merisation von Glyzidilmetaacrylat (GMA) mit Butylmetaacrylat (BMA)

im Medium von Isopropylalkohol im Beisein von Benzoyl-Peroxyd syn-
thetisiert. Die Gesamtkonzentration der Monomere in der Ausgangs-
16sung betrdgt 50% (Masse), die Reaktionstemperatur liegt bei 80-82°C.
Die Anzahl der Initiatoren betrdgt 1%. Die Charakteristik der EAC
nach dem Ausfdllen aus den Losungen und der darauffolgenden Trock-
nung ist auf Tabelle 1 dargestellt (siehe Seite 3).



Tabelle 1
. 4 Copepxanue, % (Macc.) . 5 Cogepxanne

3AC 1 t « Tgane °C | smoxenpmmx
{ T MA: 2 ~ BMA- 3 5 : rpynn, %
3AC1- . | 10 | e ~ 87—91 3,0
3AC-2 . 15 8 88—93 4,5.
SAC-3 - - 20 ' 80 90—95 - 6,0
SAC-4 30 70 92—98 9,1

Ubersetzung der Begriffe von Tabelle 1

EAC Epoxdhaltiges Acrylcopolymere
GMA Glyzidilmetaacrylat
BMA Butylmetaacrylat

Gehalt in % (Masse)
T C Schmelzpunkt
Gehalt an Epoxydgruppen

Oy 0o

Das Urethanglykol (UG) wurde durch Einwirkung von Hexamethyl-
endiamin und Propylenkarbonat bei einem Molverh#dltnis von

1:2 gewonnen. Friher wurde gezeigt, daB man das UG anstelle
der blockierten Diisozynaten zur Hirtung von hydroxyl- und
epoxihaltigen Oligomeren /3, 4/ erhalten kann. Als Kataly-
sator in diesem ProzeB wurde die Verwendung von Dilentylaldi-
laurat (DLDBO) empfohlen.

Dimethylforomanid wurde als Losungsmittel eingesetzt. Zuerst

wurde die Zusammensetzung mit einem dquivalenten Verh#ltnis

von Epoxid- und Urethangruppen untersucht. Der Hartungsverlauf-

wurde am Ansteigen der Gelfraktion auf der Oberflichenschicht

beobachtet. Bei einer Temperatur von 150°¢C (siehe Abbildung -

auf der ndchsten Seite, Kurve 2) fand die Gelbildung in der
Oberflédchenschicht nur im Beisein des Katalysators statt,
jedoch sogar im Falle von 4% (Masse). Der Gehalt von DLDBO

im netzformigen Polymer von iiber 80% wurde nur nach zwei



Stunden erreicht. Bei 180°C ging die Strukturierung langsam
und ohne Katalysator voran (Kurve 3). Wenn geringe Mengen
von DLDBO (1%) beigegeben wurden, so steigt die Hdrtungs-
geschwindigkeit steil an und schon nach 30 Minuten erreichte
der Gehalt der Gelfraktion 887%.

m?% . . Abbildung
EinfluB3 der Temperatur und des
Katalysators auf den Gehalt der
Gelfraktion C auf der Ober-
fldche der Basis EAC-4 bgi
einer Temperatur von 180°C
(1, 3) und 150°C (2). Der

Gehalt an DLDBO 1(1), 4 (2)
in % (3).

a0
60
47

20 C in % (links oben, t in Min.

rechts unten -Anm.des Ubers.)

Jo &0 30 T, mum

Man kann annehmen, daB eine Wechselwirkung zwischen UG und
EAC in den Untersuchten Zusammensetzungen analog dem Hir-
tungsprozef3 mittels urethanhaltigen Glykolen der Epoxid-
dianoligomere /4/ stattfindet, d.h. es laufen folgende

Reaktionen ab:

1. Wechselwirkung von Epoxidgruppen EAC mit Urethangruppen UG:

~CH—'}CH, + ~(CH,)sNHCOOCH(CH,)CH,OH —>

o)

(CHa)g~
— ~CHGH« /

OH \COOCH(CHS) CH,OH

2. Wechselw1rkung von Epox1dgruppen EAC mit Hydroxylgruppen UG:

~CH—CH, 4+ HOCH,CH(CH,)OCNH~ —»
A4 I
0 0
— ~<|:HCH,OCH,CH(CH,)OCNH~

O 5



3. Polymerisation durch Epoxydgruppen:

~CH—CH; — (—CHCH,O0—
\O/ ‘2 2 2 )n

4. Polykondensation von UG mit der Ausscheidung von 1,2-Propylenglykol:

. 2 ~NHCOOCH(CH,)CH,0H —»
—~ ~NHCOOCH(CH,) CH,0CONH~ -+
+ HOCH(CH;)CH,OH

Eine Analyse der Infrarotspektren der Ausganszusammen-
setzung und der Oberfldchenhdrtung dieser Zusammensetzung
zeigte, daB in den Oberflichenschichten sich die Intensitit
der Absorptionsstreifen um 80-85% verringert, was den Schwan-
kungen der Verbindung N-H in den Urethangruppen UG (1540 cm-l
entspricht. Dieses beweist den Verlauf der Reaktion 1. Auf-
grund der Reaktionen 1-3 verkleinert sich betridchtlich der
Absorptionsstreifen, der der Epoxydgruppe (910 cm-l) ent-
spricht. Die Absorptionsintensitdt des Streifens im Bereich
von 3200-3600 cm-lnimmt ab; eine Erklirung dafiir, daB in
Oberfléchenschichten sich die Hydroxylgruppen in den Reak-

tionen Z und 4 sowie die Verbindungen N-H in der Reaktion 1

)

verringern.

Umn eine Oberfldchenschicht zu erzielen, wurden anfanglich
Zusammensetzungen in einem équivaienten Verhdltnis von
Epoxid- und Urethangruppen verwendet. Die Menge an DLDBO
betrug 1,5% (Masse). Die Hidrtung erfolgte innerhalb von
einer Stunde bei 180° . Unabhidngig von der Zusammen-
setzung der synthetisierten EAC,. wiesen alle Oberflichen-
schichten eine Gelfraktion iliber 90% und hohe physikalisch-
mechanischen Eigenschaften auf: relative Hiarte 0,69 - 0,72;

Biegefestigkeit 1 mm, Schlagfestigkeit 50 cm.

Weitere Untersuchungen bewiesen, daB die Bildung einer
Oberflédchenschicht auch bei Einfithren von UG in die Zu-

sammensetzung mdglich ist, selbst bei solchen Mengen, die



geringer als die oben genannten sind. Auf Tabelle 2 ist
ersichtlich, daB8 die hohen Kennwerte der Gelfraktion und
der physikalisch-mechanischen Eigenschaften bei einem Mol-
verhdltnis der Urethan- und Epoxidgruppen von 0,2 erreicht
werden kdnnen.

L < 3 g IIpOYHOCTS Tabelle 2
EAC MoasHdoe co- | Coxepxa- Oruoca- I ——
3AC -ﬁé’gég'f. '%ﬂngf«;- TeabHadA rxspu Ha- | npu ana- 1) Molverhdltnis ~
—chcHO | . % |TPePAOCT| rmGe. s | pe.’cM D) Gehalt an Gelfraktionen
3) Relative Hirte
) 2 91 0,70 l 50 4) Festigkeit
IAC-L, 'Lo 91 0,70 1 50 5) Biegefestigkeit mm
0,8 85 0,88 L 50 6) Schlagfestigkeit
0.6 83 0,65 1 50
0,4 81 0,62 { - 45
0,2 80 0,60 l 45
0,1 73 O._G{g 311 : gg
- 1,0 94 0,72
SACS 0.8 92 0,70 1 50
0.6 91 0,67 t 50
0,4 90 0,65 1 <50
0,2 87 0,63 3 45
Tabelle 3
MoabHae co- | Hposocrs mp 1) Molverhdltnis
f?fr’-(uf:egge_ MC' Kr/modn. pfepune. MTIla 2) MC kg/MOl
T=CHCH,O
3) ZerreiBfestigkeit MPa
1,0 3,7 26,4
0,6 4.8 22,9
0.4 6,2 20,9
0,2 6,7 15,3
0,2 4,9 22,8

Fir einige Oberflédchenschichten wurde die Vernetzungsdichte
bestimmt. Die Werte MC wurden nach der Hochelastizitdt des
Gleichgewichtsmoduls bei einer Temperatur, die die Tc um
50° ¢ tibersteigt /5/, definiert.

ErwartungsgemdB war festzustellen, daB mit abnehmendem Harter-
anteil auch die Vernetzungsdichte in der Oberflichenschicht sich
verringerte (s. Tabelle 3). Dabei konnte auch eine Verringe-
rung der ZerreiBfestigkeit der Oberflichenschicht beobachtet
werden. Die Angaben auf Tabelle 3 beweisen, daB bei stabilen,



konstanten Verhdltnissen die Wirksamkeit der EAC zur - Erhohung
der Vernetzungsdichte und der mit ihr verbundenen Festigkeits-

eigenschaften fiihrt.

Die Bildung von dicht vernetzten. Oberflichenschichten bestd-
tigt die Hypothese, daB die Hirtung nicht allein durch die
Reaktion zwischen Epoxid- und Urethangruppen, sondern aufgrund

anderer, obengenannter Reaktionen erfolgt.

Im Ausland gibt es pulverisierte Acrylurethanstoffe. Sie wer-
den zum Anstreichen und Firben von Geriten und Beleuchtungs-
korpern verwendet. Es werden Anwendungsbeispiele fiir ihre

Verwendung in der Automobilindustrie angefiihrt /2, S.11, 6-8/.

Wir zeigten hier, auf welche Weise pulverformige Acrylurethan-
kompositionen auf der Basis von EAC und UG erzeugt werden konnen.
Zu ihrer Herstellung wurden die Komponenten so ausgewdhlt, daB
das Verhdltnis von Epoxid- und Urethangruppen 1,0 : (0,2-0,4)
betrdgt. Die Mischung aus UG, EAC, DLDBO und Polyvinylbutyral,
die zwecks Verbeéserung der FlieBfdhigkeit der Schmelze im
Verhdltnis von 3 - 4% zur Masse der iibrigen Komponenten bei-
gegeben wurde, verriihrte man im geschmelzten Zustand bei Tem-
peraturen von 105 - 110° C. Dann wurde die Masse abgekiihlt
und verkleinert, bis man ein Pulver von einer Partikelgri&Be
nicht mehr als 70 um erhielt. Das Pulver wurde mittels einer
Schablone auf eine Unterlage aufgetragen, aufgewalzt und im
Verlauf von 15 Minuten bei 120°C stehengelassen, anschlies-
send bei 180° ¢ gehdrtet.

Die erzielten Oberfldchenschichten wiesen physikalisch-chemi-
sche Eigenschaften auf, die den Eigenschaften von Oberflichen-
schichten aus DimethylformamidlSsungen ebenbiirtig sind und
Uber hohe Schutzeigenschaften verfiigen: sie wurden der Reak-
tion von 20-prozentiger L&sung von HZSO4 ohne Verdnderung

der &duBeren Form im Verlauf von 4-5 Monaten ausgesetzt.



Dies iibersteigt wesentlich den analogen Kennwert fiir Ober-
fldchenschichten aus bekannten pulverfsrmigen Acrylfarben
/9, S.122/.

Die durchgefiihrten Untersuchungen beweisen, daB man Zusam-
mensetzungen auf der Basis epoxidhaltiger Acrylkopolymere
und Urethanglykol zur Gewinnung von Oberfléchenschichten

aus Acrylurethan verwenden kann, die iiber hohe physikalisch-

chemische und konservierende Eigenschaften verfiigen.
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