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Vorwort

Inden vergangenen Jahren haben sich die Epoxidharze in inT¥er starkéremd®ae
durchgesetzt. Sie konnen deshalb heute zu den wichtigsten Lacsromsvonen ge-
zihlt werden. Diese Entwicklung ist durch mehrere Umstdnde hervorgerufen
worden. Vom chemischen Aufbau her bieten epoxidgruppenhaltige Verbin-
dungen mannigfache Reaktionsmoglichkeiten. Diese Gruppe von organischen
Verbindungen kann deshalb in niedrigmolekularer, aber auch hochmolekularer
Form als wesentlicher Baustein fiir Lacke, Kunststoffe und éhnliche Produkte
eingesetzt werden. Es kommt hinzu, daf sich die auf dieser Basis hergesteliten
Erzeugnisse durch Eigenschaften auszeichnen, die sie vielen konventionellen
Rohstoffen iiberlegen sein lat.

Diese Situation fiithrte dazu, da8 Epoxidverbindungen als Hauptbestandteil,
aber auch als Kombinationskomponente fiir die heutige Lacktechnik unent-
behrlich wurden. Die in den Entwicklungslaboratorien der groBen Chemie-
unternehmen durchgefithrten Arbeiten brachten neue Produkte, deren An-
wendung und zweckméBiger Einsatz nur dann gewihrleistet sind, wenn der
Verarbeiter mit dem Chemismus vertraut ist. Aus diesem Grund schien es
zweckmiflig zu sein, das Gebiet der Epoxidharzlacke zusammenfassend dar-
zustellen.

Im vorliegenden Werk findet der Leser die verschiedenen Typen, ihre Eigen-
schaften und Anwendungen ausfiihrlich dargestellt. Das Schwergewicht wurde
auf die praktische Seite gelegt, um dem Lackchemiker unmittelbar brauchbare
Hinweise zu vermitteln. Weitere, intensivere Beschiftigung mit den che-
mischen Grundlagen erméglichen die jedem Kapitel beigefiigten Literatur-
angaben.

Durch das freundliche und dankenswerte Entgegenkommen der auf diesem
Gebiet fithrenden Firmen, besonders BASF, Ludwigshafen, Ciba AG, Basel,
Schering AG, Berlin, Shell AG, Frankfurt, Thiokol-Gesellschaft, Mannheim,
konnte auch von dieser Seite umfangreiches Material mitverarbeitet werden.
Der Autor hofft, dafl mit diesem Buch eine brauchbare Arbeitsunterlage ver-
fiigbar gemacht wird.

Landshut, im Mai 1965
K. WEIGEL
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TEIL A

Epoxidharze und weitere Ausgangsmaterialien
zur Lackherstellong

I. Chemische und allgemeine Eigenschaften

Epoxidharze gehoren zu einer relativ neuen Klasse von Kondensationspoly-
meren. Ihre hervorstechende Eigenschaft ist, daf sie in einem Erzeugnis gleich-
zeitig ausgezeichnete Haftfahigkeit, itberragende chemische Widerstandsfahig-
keit und auBergewohnliche Elastizitat, Hirte und Abriebfestigkeit vereinigen.
Diese Harze lasgen sich zur Herstellung einer Vielzahl von Anstrichstoffen,
sowohl kalthirtenden als auch ofen- und lufttrocknenden, verwenden [1].

Epoxidharze kdnnen mit geeigneten Aminen und Polyamiden gehartet werden.
Derartige Anstrichsysteme hirten bei normaler Temperatur und verfiigen tiber
Eigenschaften, die sonst nur mit Einbrennlacken erzielt werden.

Epoxidharze lassen sich mit Phenol-, Harnstoff-, Melamin- und Alkydharzen
kombinieren und ergeben Einbrennlacke mit ausgezeichneter chemischer
Widerstandsfahigkeit [2].

Epoxidharze kénnen mit geeigneten Fettsauren zu lufttrocknenden Anstrich-
mitteln verestert werden [3). Durch Mitverwendung von Melamin- oder Harn-
stoffharzen lassen sich diese Epoxidharzester zu ofentrocknenden Lacken ver-
arbeiten [4].

Anstriche dieser Art weisen einen hohen Kérpergehalt auf, mit dem Ergebnis,
daf sich bei Mehrschicht-Lackaufbau ein oder mehrere Anstriche einsparen
lagsen. Bei geringerem Energieverbrauch und verminderten Lohnkosten sowie
verkiirzten Arbeitszeiten wird der Produktionsausstof bei gleichzeitiger Ver-
langerung der Lebensdauer der Anstrichwerkstiicke erhoht [5].

Die Eignung der Epoxidharze fiir das Kunststoffgebiet erkannt und verwirk-
licht zu haben, gelang P. CastaN. Er lie 1938 Kunstharze schiitzen, die ohne
Abspaltung flichtiger Anteile hiarten und bei erstaunlich geringem Schwund
Endprodukte mit vorziiglichen mechanischen Eigenschaften liefern. Es handelt
sich dabei um die Vernetzung von Epoxidharzen mit Polykarbonsiureanhydri-
den [6]. 1943 folgte ein zweites Patent, in dem basisch reagierende Substanzen
als Hartungsmittel genannt werden. 1945 und 1946 erfolgten die ersten Patent-
anmeldungen auf dem Klebstoffgebiet [7] und dem Gebiet des Oberflichen-
schutzes [8]. '

Genannt wurde die Herstellung verschiedener Polyglycidylather allerdings
- schon 1934 durch ScHLACK [9]. In dieser werden jedoch nicht die neuen Ver-

1 Weigel, Epoxidharzlacke



2 Epoxidharze und weitere Ausgangsmaterialien zur Lackherstellung

bindungen, sondern nur deren Verwendung zur Gewinnung héhermolekularer
Polyamine beansprucht.

Auf die Auffithrung weiterer derartiger Literatur und umfangreicher chenu-
scher Grundlagen soll hier verzichtet werden, da ausgezeichnete Literatur hier-
iiber vorliegt [10].

Bisher groBte praktische Bedeutung hat das Epichlorhydrin und das p,p’-
Dioxydiphenylpropan (Bisphenol A) fiir die Herstellung derartiger Harze er-
langt. Wenn auch die heute auf dem Markt befindlichen Harze fast ausschlie8-
lich auf diesen vorgenannten Umsetzungsprodukte basieren, hat es trotzdem
an Weiterentwicklungen nicht gefehit.

Die insbesondere fiir schwer beanspruchte Schutzanstriche verwendeten
Epoxidharze konnen je nach den Reaktionsbedingungen und dem Verhéltnis
der reagierenden Bestandteile in verschiedenen MolekiilgroBen hergestellt wer-
den [11]. Sie besitzen stabile C-C- und Atherbindungen, Epoxidgruppen am
Molekiilende und relative Hydroxylgruppen in regelmaBigen Abstinden lings
der Molekiilkette. Ibre anstrichtechnische Eignung erhalten sie durch Ver-
ssterung oder durch Vernetzung.

Wihrend die Diepoxide lineare Polyather mit endstindigen Epoxidgruppen
sind, handelt es sich bei den Polyepoxiden um Polyglycidather von Phenol-
harzen, bei denen die phenolische Hydroxylgruppe durch Glycidylather ersetat
ist. Die Polyepoxidharze kénnen durch Umsetzung mit Dicarboxylsauren,
sriméren Amiden oder Polyamiden vernetzt werden. Bei der Umsetzung mit
fetteduren kann Veresterung und Polymerisation erfolgen. Die partiell ver-
esterten Produkte konnen weiter mit Aminen vernetzt werden, ebenso mit
Phenolharzen [12].

Gegeniiber den Diepoxidharzen aus Diphenylolpropan besitzen die Poly-
epoxidharze einen dem Phenolhydroxylgehalt proportionalen Epoxidgehalt,
dichtere molekulare Packung und daher groBere Vernetzungsfestigkeit bei
Modifizierung durch Veratherung, Veresterung und Aminreaktion. Das modi-
fizierte Polyepoxid kann in einen unschmelzbaren Film iibergefiihrt werden
durch Umsetzung mit Polyaminen, Polyamiden, Amin-Epoxid-Addukten,
Polycarboxylsiuren, Polyestern oder Polymethylolverbindungen (butylierte
Harnstoffharze, Phenolresole). Siurekatalysatoren oder Warme bewirken Poly-
merisation durch die restlichen Epoxide [13].

Als elastische Epoxide wurden weiter von R. F. HELMREICH und L. D. HaRrY
[14] Diglycidylather aliphatischer Glykole hergestellt. Diese Harze zeigen aus-
gezeichnete Helligkeit, niedrige Viskositat und Mischbarkeit mit konventio-
nellen Epoxidharzen sowie Hartbarkeit mit Aminen, wobei aliphatische Amine
bessere Elastizitat, Anhydride und aromatische Amine hohere Warmefestigkeit
und bessere elektrische Eigenschaften, jedoch geringere Flexibilitat ergeben.
J. WynsTraA [15] verwendete fliissige Glycidylatherharze zur Hartung carb-
oxylierter aliphatischer Polyester, die durch Kondensation von Adipinsiure,
Diathylenglykol und Glycerin gewonnen werden. Stochiometrische Mengen
beider Reaktionspartner werden kondensiert mit Benzyldimethylamin als
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Katalysator. Die Endprodukte stellen weiche Gumen bis zahe Elastomere dar,
wobei Hirte und Steifheit mit der Carboxyl-Funktion zunehmen, wihrend die
Elastizitiat abfallt. Simtliche Produkte zeigen gute Adhasion auf Metall.

Von M. F. SogokiN, A. M. Lacazina und Z. T. Koriski [16] wird die labor-
maBige Herstellung von Epoxidharzen aus Athylenglykol, Diathylenglykol,
Resorcinoldiglycidylither und 2,2.di-p-Oxyphenylpropandiglycidather be-
schrieben. Die Reaktion geht bei einer Temperatur von 50-60-70° C in An-
wesenheit von 0,69, NaOH als Katalysator vor sich. Das Molekularverhéaltnis
des Athers zu den Alkoholen betrug 1:1, 1:5 und 2: 1. Der Reaktionsverlauf
wird beurteilt nach dem Gehalt an Diglycilgruppen im Reaktionsgemisch. Als
beste erwiesen sich Resorcinoldiglycilither und Didthylenglykol. Die gewonne-
nen Harze wurden in einem Toluol-Butanol-Aceton-Gemisch im Verhaltnis
1:1:0,5 in ungefiahr 30prozentigen Losungen gelost und nach Zugabe von Hexa-
methylendiamin aufgetragen. Nach dem Einbrennen wurden die physikalischen
und technologischen Eigenschaften untersucht; sie erwiesen sich als ausgezeich-
net. Die Harze werden als Impragniermittel, Hirtungsmittel usw. eingesetazt.
Ferner wird von M. F. SorokiN, K. A. LiaLjusoBko und E. L. CHINTSCHINA
[17] die Synthese eines Typs modifizierter Epoxidharze auf Basis Tungdl,

Glycerolysis und niedermolekularer Epoxidverbindungen des Diphenylolpro-
pandiglycidylathers beschrieben. Die Synthese wird in Reaktion durochgefiibrt,

die man iiblicherweise zur Herstellung der Alkydharze benutzt. Die Anstrich-
filme wiesen eine gute Harte, Elastizitit und Schlagfestigkeit auf. Diese
Epoxidharze sind in allen iiblichen Losungsmitteln 15slich und behalten im
Gegensatz zu den Alkydharzen einen helleren Farbton. Sie sind auch sehr gut
alkalienbesténdig. Zur Synthese ist Phthalsdureanhydrid nicht notig.

Des weiteren synthetisierten M. F. SorogiN, K. A. LyarLiusceko und K. A.
DupEekova [18] einige Kunstharze aus N,N’ Diathyldiaminen, Resorcinoldi-
glycidylather und 2,2’-p-Oxidphenylpropan. Die Reaktionskinetik studierte man
an Modellverbindungen von N-Alkylaminen, Phenylglycidather und Dimethyl-
phenyl-p-kresol. Die Geschwindigkeitskonstanten weisen darauf hin, daB8 es
sich um eine bimolekulare Reaktion der II. Ordnung handelt. Der Reaktions-
koeffizient schwingt im Bereich von 1,2-1,82. AuBler der Dissoziationgskonstante
des Amins beeinfluBt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Amin und Glycid
auch das Molekulargewicht des Aminsubstituenten. Bei steigendem Molekular-
gewicht sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Amin und Glycid. Durch
Substitution von Methylgruppen auf dem aromatischen Kern des Amins wird
auch die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. Die verwendeten Glycidather
unterscheiden sich in ihrer Reaktivitat nicht wesentlich. Grundreaktion bei
der Harzbildung ist die Reaktion zwischen Epoxid- und Amingruppen; eine
Reaktion zwischen Epoxid- und Hydroxylgruppen findet nicht statt. Die
technischen Harze wurden durch Blockpolymerisation bei einem Molarver-
haltnis von 1:1; 1,56:1, 2:1 und Temperaturen von 70, 80 und 90°C her-
gestellt. Der Gehalt an Glycidylgruppen im Harz steigert sich mit zunehmen-
dem Gehalt an Diglycidather in der Ausgangsmischung. Das hochste Molekular-
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gewicht hatten die Harze, die man aus einem Gemisch im Molarverhaltnis 1 : 1
herstellt. Die Anstriche wurden aus 50prozentigen Harzlosungen in Buta-
nol : Xylol-Gemisch im Verhdltnis 1 : 1 zubereitet. Als Hirter gebrauchte man
Hexamethylendiamin. Die Anstriche wurden bei Temperaturen von 20 und
80°C ausgehiartet. Die Anstriche, welche bei Zimmertemperatur ausge-
hirtet wurden, wiesen schlechte physikalisch-mechanische Eigenschaften
auf, wihrend die bei 80°C ausgehdrteten Anstriche hart, stoBfest und auch
laugenbestindig waren. Bessere Eigenschaften besaBen die Harze, die man
aus Gemischen mit den Molarverhiltnissen 2:1 und 1,5: 1 hergestellt hatte.
Bei einer Alterungsdauer von 8 Stunden bei 200°C zeigten die Anstriche einen
dunkleren Farbton.

Hochresistente Uberziige erhalt man ferner mit Epoxidpolyolefinharzen [19].
Wahrend die normalen Epoxidharze aus Polyphenolen und Eplchlorhydrm
endstandige Epoxidgruppen aufweisen, besitzen die Epoxidpolyolefinharze
innere und endstindige Epoxidgruppen und konnen bei Raumtemperatur mit
zweibasischen Séuren und Anhydriden gehartet werden.

Epoxydierte Polyolefine (A,-Epoxy resins) zeichnen sich nach Hartung mit
Maleinséureanhydrid und aliphatischen Polyolen durch hohe Biegefestigkeit,
Warme- und Alterungsbestindigkeit aus. Polyamin-Kombinationen besitzen
langes Pot-Life und harten bei erhohter Temperatur rasch aus. Die Ay-Harze
konnen -auch mit Polyphenolen, Polymerkaptanen und anderen polyfunktio-
nalen Verbindungen mit aktivemn Wasserstoff gehirtet werden [20].

Mit Olefin- und Terpenoxiden modifizierte Epoxidharze, insbesondere solche
mit Glycidylither und Styroloxid, liefern nach R. J. GALL, J. J. Rizzo und
H. M. CasTranTaS [21] in Lacken Epoxidharze von verminderter Viskositét,
erhohter Elastizitat und lingerem Pot-Life, guter Abriebfestigkeit und Schlag-
festigkeit. Chemikalienbestindigkeit und Filmhérte sind recht giinstig. Uber-
ziige mit C;—Cy¢-Olefinoxiden zeichnen sich durch Bestindigkeit gegen Wasser
und Wasserdampf aus.

Durch Umsetzung von Resorcin [22] mit iiberschiissigem Epichlorhydrin dar-
gestellter Resorcindiglycidylather besitzt groBere Reaktionsfahigkeit mit Di-
cyandiamid bei Raumtemperatur und liefert hitzebestindigere Filme und Ver-
klebungen als der Diglycidylather von Bisphenololpropan. Kombinationen von
Resorcindiglycidylather mit Polyglycidyl-Resorcinharzen sind bei Raumtempe-
ratur unschwer aushdrtbar und besitzen hohe Wirmebestindigkeit. Poly-
epoxidharze [23] kénnen ebenfalls als resistente Uberziige Verwendung finden.
Sie weisen im Gegensatz zu den Epoxidharzen mehr als 2 Epoxidgruppen je
Molekiil auf und bestehen aus Reaktionsprodukten von Epichlorhydrin mit
Phenol-Formaldehyd-Kondensaten (Novolaken, Resolen). Polyepoxidharze

reagieren leicht mit Aminen und geben resistente Vernetzungsprodukte. In

_ Kohlenwasserstoffen liefern die Polyepoxide niedrigviskose Losungen.
Cycloaliphatische Diepoxide [24] ergeben Lichtbestindigkeis, Warmeresistenz,
niedrigere Anfangsviskositit, gute elektrische Eigenschaften und rasche Ver-
netzung oder Neutralisation ven Carboxylgruppen [25].

M
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Vernetzte Lackfilme durch Umsetzung von Polyepoxiden mit aliphatischen
Olefinséuren [26] erhalt man durch Verkochung von langkettigen aliphatischen
Sauren mit Polyepoxiden. Man erzielt Lacke, die durch Veresterung der
Epoxidgruppen und- Polymerisation der Olefingruppen unschmelzbare Filme
ergeben. Als ungesittigte Sauren wurden Olsiure, Soja- und Leinélfettsauren
sowie dimere Fettsiuren und als Polyepoxide Epoxidester der Tetrahydro-
phthalsdure und Epoxidpolybutadiene verwendet. Mit dem letzteren Poly-
epoxid konnen auch gesittigte Siuren verkocht werden. Die Lacke sind
niedrigviskos und besitzen ausgezeichnete Wasser- und Alkalibestdndigkeit.
Die Epoxidharze sind durch einen Gehalt von durchschnittlich mehr als einer
Athylenoxidgruppe pro Molekiil gekennzeichnet und werden durch Konden-
sation von Epichlorhydrin und Diphenylolpropan hergestellt. Folgende Struk-
turformel zeigt ihren Aufbau:

CH,

_OHO——CH,——CH—CH, o S

CH, n
CH, o

—%—Qo—on,—oﬂ/—\cn,

CH,

Die 1,2-Alkylenoxyd-Gruppierung ist auBerordentlich reaktionsfiahig. Durch
Anlagerung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, wie Aminen,
Séuren, Phenolen, Thiolen, Alkoholen usw., 6ffnet sich der Dreierring, wobei
eine Hydroxylgruppe entsteht, die erneut mit einer Epoxidgruppe oder irgend-
einer anderen reaktiven Gruppe reagieren kann [27]:

CH

OH
I
o R—CH—CH,—R’
VRN b
R CH—CH, + R'H
N

R—CH—CH,—OH
1y

Monoepoxidverbindungen, wie zum Beispiel das Athylenoxid, werden in der
Technik schon seit langem eingesetzt. Dagegen haben Polyepoxidverbindungen
erst in neuerer Zeit industrielle Bedeutung erlangt. Infolge ihres polyfunktio-
“ nellen Charakters und ihrer Fihigkeit, eine Vielzahl von Stoffen ohne Bildung
von Spaltprodukten zu addieren, sind sie dabei, besonders interessant zu
werden.

Die hervorragenden Eigenschaften der Epoxidharze lassen sich vor allem durch
ihre Struktur erkliren. Das lineare Harzmolekiil enthélt keine verseifbaren
Esterbindungen, sondern nur C-C-Bindungen und Atherbriicken, wodurch
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sich die hohe Stabilitat dieser Harze erklart. Als funktionelle Gruppen enthalt
das Molekiil an den Kettenenden Epoxidgruppen und innerhalb der Kette
Hydroxylgruppen, die aus den Epichlorhydrinestern entstanden sind. Die
reaktionsfahigen Gruppen sind in weiten Abstéanden iiber die Kette verteilt.
Bei einer spiteren Vernetzung bleiben die Vernetzungsstellen infolgedessen
geniigend weit voneinander entfernt, so daB die ausgehirteten Filme eine un-
gewohnliche Flexibilitat besitzen [28].
-Die ausgezeichnete Haftfahigkeit beruht zweifellos auf dem polaren Charakter
des Harzmolekiils. Die phenolischen Hydroxylgruppen, in vielen Féllen die
Ursache fiir eine verminderte Farbstabilitat, sind verathert; daher weisen
Epoxidharz-Anstrichmittel im allgemeinen helle Farbe und gute Farbbestan-
digkeit auf.
Die Umsetzungsprodukte von 2,2-bis-(4-Oxyphenyl)-propan, auch Bisphenol A
genannt

CH,

CH,

(im folgenden kurz als HO—R—OH bezeichnet), und Epichlorhydrin werden
im alkalischen Medium hergestellt, wobei eine dreiteilige Reaktionsfolge zum
Epoxidharz fithrt [29].
Unter dem katalytischen EinfluB des Alkalis reagiert die Epoxidgruppe des
Epichlorhydrins mit einer phenolischen Hydroxylgruppe unter Bildung eines
Chlorhydrinéthers.
Aus der Chlorhydringruppe wird Chlorwasserstoff abgespalten und dabei ein
Glycidylither gebildet. Die neue Epoxidgruppe dieses Glycidylithers ist nun
in gleicher Weise wie das Epichlorhydrin befahigt, mit einer freien Hydroxyl-
gruppe des Bisphenols zu reagieren. Diese Reaktion ITI konkurriert mit der
Reaktion I.
Reaktion T

o OH

HO—R—OH + CH— NaOH ‘
— + cH;——CH—CH,0l 2208 560 R 0 _cH,CH—cH,

Reaktion IT
OH (o]

S ' RN
HO—R—0—CH,—CH--CH,Cl + NaOH —» HO—R—0—CH,—CH—CH, +

NaCl + H,0

Reaktion III
o

RN
HO—R—0—CH,—CH——CH, + HO—R—0H %2 4o R0 _.
OH

[
-~CH,—CH—CH,—O0—R—OH
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Dabei entsteht ein hohermolekulares Diphenol mit einer aliphatischen Hydr-
oxylgruppe. Sofern auf ein Mol Bisphenol mehr als ein Mol Epichlorhydrin
eingesetzt wird, enden die Reaktionen I-III erst, wenn keine phenolischen
Hydroxylgruppen mehr vorhanden sind. Bei Vernachlissigung eventueller
Nebenreaktionen an den gebildeten aliphatischen Hydroxylgruppen wire dann
ein Endprodukt weiter vorstehender Struktur zu erwarten (Seite 5).

Die Formel stellt einen linearen Polyather mit endstdndigen Epoxid- und
mittelsténdigen Hydroxylgruppen dar. Der Wert n, das heiBt die Lange der
Molekiilkette, ist nur vom angewandten Mélverhaltnis

Epichlorhydrin : Bisphenol

abhangig. Die Zusammenhinge sind am besten aus folgender quantitativer
Gleichung ersichtlich:
o

(» + 1) HO—R—OH + (n + 2) cn.é_\ca__cn.m + (n + 2) NaOH —

cn./——ucnucn, —Q—LO—MH

CH,

—c—Ow—cm—cHQcm + (n + 2) NaCl + (n + 2) H,0
CH:

Will man ein Mol eines Harzes vom durchschnittlichen Wert n fir das ein-
geklammerte Glied erhalten, so miissen folglich (n + 1) Mole Bisphenol mit -
(n + 2) Molen Epichlorhydrin zur Reaktion gelangen.
Fir die Anwendung der Epoxidharze sind folgende KenngroBen von Be-
deutung:
1. Epoxidiquivalentgewicht
= g Harz, die 1 Mol Epoxid, das heiBt 16 g Sauerstoff, in Form von Epoxid-
gruppen enthalten
2. Epoxidaquivalente/kg Harz
= reziproker Wert von 1., multipliziert mit 1000
3. Hydroxylaquivalentgewicht
= g Harz, die ein Hydroxyldquivalent, das heiBt 16 g Sauerstoff, in Form
von Hydroxylgruppen enthalten
4. Hydroxylaquivalente/kg Harz
= reziproker Wert von 3., multipliziert mit 1000
6. Veresterungsiquivalentgewicht
= g Harz, die 1 Mol einer einbasischen Saure zu verestern vermogen
6. Veresterungsiquivalente/kg Harz
= reziproker Wert von 5., multipliziert mit 1000
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7. Molekulargewicht
8. Index = fiir das eingeklammerte Glied
9. Mole Epichlorhydrin pro Mol Bisphenol im Harz

Da eine Epoxidgruppe zwei Sauregruppen unter Bildung von zwei Ester-
gruppen zu binden vermag, besteht zwischen den Werten 2, 4 und 6 folgende
einfache Beziehung:

Hydroxyliquivalente pro kg -+ 2 x Epoxidiquivalente/kg = Veresterungs-
aquivalente/kg.

Zwischen allen neun Kennwerten bestehen weitere mathematische Beziehun-
gen, die in Abbildung 1 graphisch dargestellt sind.

Reaktionsmoglichkeiten der Epoxidharze

Wie die Konstitutionsformel der Epoxidharze zeigt, stechen als reaktive
Gruppen einerseits Epoxidgruppen in Form von Glycidylathern und andererseits
sekunddre Hydroxylgruppen zur Verfiigung. AuBerdem entstehen, wie aus
dem oben angefithrten Reaktionsschema ersichtlich ist, bei den meisten
Reaktionen mit den Epoxidgruppen neue Hydroxylgruppen, die ebenfalls
reaktionsfiahig sind.

3 v T

Abbildung 1°
Beziehungen einiger
Kennzahlen der Epoxid-
harze

GemiB den auf Seite 7
angegebenen  Formeln,
unter Vernachlidssigung
von Nebenreaktionen, die
im  Fabrikationsproze

15 auftreten kénnen.

I Veresterungsiquiva-
lentgewicht - 10—
ITI Index n fiir das einge-
klammerte Glied
III Mole Epichlorhydrin
pro Mol Bisphenol im
Harz - 10
4 IV Veresterungsiquiva-
—ly . lente/kg Harz

10 .

¥V Hydroxylaquivalent/
w kg Harz
7500 _ 2000 2500 VI Hydroxyliquivalent-
Epoxyd - Aquivalentgewicht gewicht - 10-2
0L 3407000 2000 0 5&0 VII Epoxidiquivalente/

Molekulorgewicht kg Harz
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Fiir die Verwendung der Epoxid-
harze auf dem Gebiet des Ober-
flichenschutzes kommen als Re-
aktionskomponenten Amine und
Carbonsduren in Frage. Die rein
katalytische Polymerisation der
Epozxidgruppe ist hier noch von
untergeordneter Bedeutung.
Abbildung 3 zeigt den Verlauf
bei der Umsetzung eines in der
Technik héaufig verwendeten
Polyamins — des Tridthylente-
traming — mit Kresylglicid. Im
Gegensatz zu der in Abbildung 2
behandelten Umsetzung sind hier
fiir jedes aktive Wasserstoffatom
des Polyamins je ein Glycid ein-
gesetzt worden. Es ist erstaun-
lich, daB alle sechs Wasserstoff-
atome ' zur Reaktion gelangen,
und vor allem, daB die gleich-
mifige Epoxidabnahme sowie
die anniéhernde Stetigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten keine Unterschiede zwi-
schen priméren und sekundéren
Aminogruppen erkennen lassen.
(Die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante wurde unter der

Aquiv. /Kg
L L LI L L] ﬁ
\
\
ot \ o
\ B
\
R \ 4
\
\
B 4
4 \
\
! \ .
\\
3 \ -
\
AN
- ~ ~ ~— -4
2+ 4
3 3
[ R SN 4
1’ \,
- .// .".. ’\.\ -
/ .\‘\‘
el DU T ey 3 !
1 3
0 2 Stunden ¢ s
) Konzentration in Aquivalente / Kg:
= == Epoxydgruppen . -~ ==+ Sekunddre Aminogruppen
sessvee primre Aminogruppen  —— tertiire Aminogruppen
Abbildung 2

Umsetzung von p-Kresylglycidylidther (1,0
Mol) mit n-Butylamin (0,28 Mol) bei 50°C

Annahme einer bimolekularen Reaktion zwischen den aktiven Wasserstoff-
atomen und den Epoxidgruppen berechnet. Die Streuung bei den gefundenen
Werten ist u. a. dadurch zu erkliren, daB die Messungen im losungsmittel-
freien System durchgefithrt wurden. Ein in kinetischer Hinsicht klarer Reak-
tionsablauf ist unter diesen Bedingungen schon theoretisch nicht zu erwarten.)

Zeit Epoxid- K - 10 fisr Reaktion
Stunden dquivalent/kg 2. Ordnung

0 5,30
1 3,57 (1,5)
2 1,82 X
3 1,13 3,8
4 0,88 3,8
5 0,71 4,0
7 0,50 4,3

10 0,41 3,8

24 0,20 3,3
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8.
6

T T T T Die Geschwmdigkelt der Reak-
tion mit Aminen ist von ihrem
chemischen Aufban abhéngig.

24 | Wahrend zum Beispiel nicht-
] -modifizierte aromatische Amine
H fir die Hartung hohere Tem-
:Z: peraturen erfordern, vernetzen
g ‘r 7 viele aliphatische. Amine schon

bei Raumtemperatur. Diese
Eigenschaft der aliphatischen
Amine ist besonders fiir das
Gebiet des Oberflichenschutzes
von groBer Bedeutung, da sie
ein Aushérten ohne Warmezu-

W
T T
1

T 7 fubr erméglicht [30].
Der Aushartungsvorgang bei
Epoxidharzfilmen kann nach
1+ 4{ C. E. FeazeL und E. A. VEg-
\ cHoT [31] wie nachfolgend ge-

\\ ‘priift werden: Die bei der Ver-

1 4 1 . netzung und Aushartung von
0 S 10 5 2 "  Epoxidharzfilmen eintretende
Abbildung 3 Abnahme im Epoxidgehalt
Umsetzung von 1 Mol Tridthylentetramin mit Wird mittels Infrarotspektro-
6 Molen p-Kresylglycidylather bei 50°C skopie verfolgt, wobei der Harz-
film zwischen 2 Scheiben aus
Kaliumbromid durch Wiarme gehirtet und sein Infrarotspektrum bei fort-
schreitender Aushirtung gemessen wird. Nach dieser Methode 1a8t sich auch
die Wirksamkeit verschiedener Hartemittel (Diamine) ermitteln.

Anwendungsmiglichkesten fiir Epoxidharze auf dem Gebiet
des Oberflichenschutzes

Aus den vorstehenden Ausfiihrungen ist ersichtlich, daB die unmodifizierten
Epoxidharze an sich keine brauchbaren Lackfilme zu bilden vermégen. Durch
Kombination mit geeigneten Reaktionspartnern und unter geeigneten Reak-
tionsbedingungen konnen jedoch Verbindungen mit hervorragenden mechani-
schen und chemischen Resistenzeigenschaften erzeugt werden. Bei 2 groBen
Gruppen von Reaktionspartnern erfolgt die Bildung des hochmolekularen
Reaktionsproduktes erst auf dem Objekt, was bedeutet, daB bei der Appli-
kation verhéltnismiBig niedermolekulare und daher festkdrperreiche Lacke
verwendet werden konnen. Bei Verwendung fliissiger Epoxidharze und flissiger
Vernetzungsmittel ist es sogar méglich, vollstandig 16sungsmittelfrei zu arbei-
ten, womit dem Lackchemiker neue, auBlerst interessante Moglichkeiten er-
offnet worden sind.
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@. M. ForrEx, C. H. HorNiNg und S. A. WEBER [32] beurteilen Epoxidharz-
tiberziige wie folgt: Epoxidharze bestehen hauptsichlich aus den Reaktions-
produkten von Epichlorhydrin und 2,2-bis(p-Hydroxyphenyl)-propan. Mit
hoher funktionalen Phenolen, wie 2,2,5,5-tetrakis-(p-Hydroxyphenyl)-hexan
lassen sich noch hitzefestere Produkte erzielen. Da die Epichlorhydrinharze
Atherbindungen aufweisen, sind sie chemisch resistenter als Harze mit Ester-
bindungen, wenngleich durch Modifizierungs- und Hartemittel auch labilere
Stoffe in die Epoxidharzlacke eingefithrt werden. Da das Harzmolekiil auch
zahlreiche Hydroxylgruppen aufweist und hochpolar ist, zeigen die Epoxid-
harziiberziige gute Haftfestigkeit. Als Harter fiir. Epoxidharze dienen mehr-
basische Séuren, Polyamine, Phenole, Phenol-, Harnstoff-Melaminharze sowie
Polyamide, Polyester, Polysulfide und Sulfonamide. Als Katalysatoren, die
eine Eigenpolymerisation des Epoxidharzes bewirken, fungieren tertidre Amine,
anorganische Hydroxide, quaternire Ammoniumbasen [33]. Fiir Schutziiber-
ziige eignen sich insbesondere die Reaktionsprodukte aus Epoxid- und Phenol-
harzen. Kombinationen aus Epoxid- und Harnstoffharzen (70:30) liefern
stanz- und ziehfeste Einbrennlacke von hoher Alkalibestandigkeit.

Bei resistenten Epoxidharzlacken, die optimale Verarbeitungs- und Film-
eigenschaften aufweisen sollen, muB bei der Herstellung der EinfluB aller
Faktoren, insbesondere der Léosungsmittel und Pigmente, beriicksichtigt
werden [34].

Epoxidharzlacke oder aber auch Lacke auf Grundlage von Chlor- oder Cyclo-
kautschuk, Neoprene, Polyurethane, Vinylharze, Bitumina u. &. sind mehr
oder weniger chemikalienbestindig. Angaben iiber die Bestandigkeit der ge-
nannten Anstriche gegeniiber Wasser, Natronlauge, Ammoniak, Waschmittel,
Salzséiure, Kochsalzlosung, Essigsiure, Mineralol, Leindl, Methanol, Benzin
und Benzol sehen zusammengefat so aus [35), daf die Anstriche auf Grund-
lage von Epoxiden mit am giinstigsten sind. Wiederholt wird unterstrichen,
daB die tadellose Vorbereitung der Oberfliche und die Anwendung von ge-
eigneten Primern wichtige Vorbedingungen bleiben. Die Verzinkung der Grund-
fliche gestattet, die Lackfilme auch in stark angreifenden Atmosphiren auf
120-150 u zu beschrinken. Die den Verhiltnissen angepaBte Auswahl des
Lacksystems und die Verwendung nur guter Erzeugnisse sind von ausschlag-
gebender Bedeutung.

Die Gegeniiberstellung der Elgenscha.ften von Phenol-, Epoxid- und Vinyl-
iiberziigen ergibt etwa folgendes {36]: Alkohollgsliche Phenoleinbrennharze,
Epoxidester, amingehirtete Epoxide und Epoxid-Phenolharze behalten an der
AuBenluft ihren Glanz nicht auf die Dauer. Gegen Ldsungsmittel verhalten
sich Phenoleinbrennharze und Epoxid-Phenolharze weitaus am giinstigsten.
Mit Ausnahme von Vinylbutyralen sind die beschriebenen Uberziige jedoch
recht siurebestindig, wenngleich konzentrierte oxydierende Sauren Phenol-
harze und Epoxide korrodieren.

Durch Reaktion gewisser Epoxidharze mit’ Chrom- und Phosphorsiure ent-
stehen komplexe Verbindungen, die bei geeigneter Pigmentierung ausge-
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zeichnete Reaktionsprimer liefern, die hervorragende Haftfestigkeit auf Eisen,
Aluminium, Zink und Kupfer besitzen.

Ferner ist das Material geeignet als Bindemittel fiir Bleimennige und Zink-
staub-Primer. Auch fiir Dispersionsfarben sind Polyamid-Epoxid-Kombinatio-
nen geeignet, wobei dies¢ auf Metall keine Rostung bewirken.

Chemikalien- und wirmebestiandige Einbrennlacke werden mit Kombinatio-
nen von Epoxid- und Harnstoff- oder Phenolharzen erzielt. Epoxid-Phenol-
harz-Gemische werden mit etwas Katalysator (Phosphor- oder Salicylsiure)
versetzt und 20-30 Minuten bei 220°C eingebrannt. Um chemikalienfeste und
zugleich hochelastische Filme zu erzielen, werden Phenol- und Epoxidharze
zweckmaBig in Losung bei 90°C vorkondensiert.

Weniger chemikalienfest, doch farbtonbestindig sind Epoxid-Harnstoffharz-
Lacke, deren Losungen zweckmd8ig 2-Nitropropan zugesetzt wird. Runzel- oder
Kraterbildung wird durch Zusatz von 0,05%, Silikonél\‘und/oder 1-39, Mor-
pholinsalz der o- oder p-Toluolsulfonsgure vermieden.

Kombinationen' aus Epoxid- und Harnstoffharzen (70 : 30) liefern stanz- und
ziehfeste Einbrennlacke von hoher Alkalibestindigkeit. Durch Veresterung der
Epoxidharze mit ungesittigten Fettsiuren erzielt man luft- und ofentrock-
nende Bindemittel, die wie die Alkydharze mit niedrigem oder hohem Olgehalt
hergestellt werden konnen und entsprechend von héherer oder geringerer
chemischer Resistenz sind. Fiir die Kombination mit Melamin- und Harnstoff-
harzen eignen sich inshesondere die 6larmen Epoxidester.

Werden die amin- oder polyamidgeharteten Uberziige bei 80~120°C getrocknet,
dann entwickeln sie in einigen Minuten maximale Resistenzeigenschaften. Die
Uberziige konnen durch Streichen, Tauchen oder Spritzen aufgebracht werden
und besitzen auf Metall, Putz, Stein, Holz und Glas ausgezeichnete Haftfestig-
keit. Die Wetterbestindigkeit wird bei amingeharteten Epoxidharzlacken aller-
dings durch Abkreiden beeintrichtigt. Fiir Uberziige, die bei Temperaturen
iiber 150°C einzubrennen sind, dienen Epoxid-Phenolharz- sowie Epoxid-
Aminoharz-Kombinationen ; die erstéren erfordern eine geringe Menge Phosphor-
siure als Katalysator. Einbrenntemperaturen von 180 bis 230°C liefern ver-
netzte Epoxid-Phenolharz-Filme, die &uBerste Chemikalien-, Korrosions- und
Abriebfestigkeit besitzen. Epoxid-Aminoharz-Lacke benétigen niedrigere Ein-
brenntemperaturen (150-180°C) und liefern helle Filme, die jedoch weniger
chemikalienbesténdig sind.

Zukiinftig werden auch Epoxid-Acrylharz- und Epoxid-Bitumen-Lacke als
Schutziiberziige eine groBere Rolle spielen.

Ozxydative Schidigungen

Die Beobachtung der Gewichtsveranderung von Anstrichen auf Basis Epoxid-
Phenolharze gab Veranlassung, quantitative Bestimmungen der Sauerstoff-
absorption dieser Filme durchzufiihren [37]. Voruntersuchungen ergaben, da8
Mischungen aus Epoxid- mit Phenolharzen stirker als reine Epoxidharze, und
amingehirtete Mischungen stirker als siuregehirtete oxydierten.
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