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(54) WASSERVERDUNNBARE LACKBINDEMITTEL MIT HOHEM FESTKORPERGEHALT

m (57) WaRrige Bindemittelmischungen, enthaltend ein was-

semischbares Hydroxyurethan und ein wasserverdiinn-
bares Harz, das ein Polyester ist, der durch Einbau von
Bishydroxyalkylcarbonsauren oder Polycarbons&uren, de-
ren Carboxylgruppen unterschiedliche Reaktivitst beziglich
der Polykondensation aufweisen, anionisch modifiziert ist,
und/ oder ein gegebenenfalls verzweigter Polyester, der ein
Cokondensat ist von hsherfunktionellen Alkoholen und
Sduren mit Funktionalitat gréBer als 2, wobei die S&uren im
Uberschu® vorliegen und im Fall der verzweigten Polyester
sich an den Enden der Zweige befinden, und/oder ein
Kondensationsprodukt AB von allein nicht wasserldslichen
Hydroxylgruppen-haltigen Harzen B und wasserlésiichen
oder in Wasser dispergierbaren Séuregruppen-haltigen
Harzen A, wobei die Harze A und B unabhéngig voneinan-
der Polyesterharze, Alkydharze, Polyurethanharze, Poly-
acrylatharze oder Epoxidharze sind, mit erhéhtem Fest-
korper-Massenanteil und deren Verwendung in Automobil-
fullerlacken.
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Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Lackbindemittel, ein Verfahren zu deren Herstellung
und deren Verwendung zur Formulierung von Einbrennlacken, insbesondere von wasserverdinn-
baren Fullern fur die Automobiliackierung.

Es ist generell erwtinscht, in Lacken den Massenanteil an Bindemitteln (Harzen) und Pigmen-
ten méglichst zu erhéhen, um die Trocknungszeiten zu verkirzen und die zur Trocknung benétigte
Energiemenge zu minimieren. Dies ist besonders bei Wasserlacken wegen der hohen Verdamp-
fungsenthalpie von Wasser bedeutsam. Dabei soll jedoch die Viskositat des Lackes in der Appli-
kationsform nicht UbermaRig ansteigen, um das Auftragen nicht zu beintrachtigen und den Verlauf
des Lackes auf dem Substrat nicht zu behindern.

Gebrauchlich sind waRrige Fullerlacke, deren Bindemittel wasserverdinnbare Polyurethan-
und/oder Polyesterharze enthalten. Solche Fiillerlacke sind beispielsweise beschrieben in der
EP-A 0 517 707, dabei betragt der Massenanteil an Wasser ca. 45 %.

Aus der Anmeldung WO 93/02231 sind elektrophoretisch abscheidbare Beschichtungsmitte!
bekannt, die ein Harz mit aktiven Wasserstoffatomen und ein y-Hydroxyurethan als Vernetzungs-
mittel enthalten. Die Harze sind anionische und kationische Harze, beispielsweise abgeleitet von
Epoxy-Polymeren, Acryl-Polymeren und Polyestern. In dem US-Patent 5,250,164 bzw. in der
EP-A 0 102 566 ist eine vernetzbare nicht-vergelte Zusammensetzung beschrieben, die ein Mate-
rial mit aktiven Wasserstoffatomen, beispielsweise Epoxy-Polymere, Acryl-Polymere und Polyester,
ein B-Hydroxyurethan und einen Vernetzungskatalysator enthait. Bevorzugt werden kationische
Harze mit "Amin-Salz-Gruppen". Im US-Patent 5,013,598 werden Bindemittel-Zusammensetzun-
gen beschrieben, die als essentielle Bestandteile ein 3-Hydroxyurethan und eine Polycarbonsaure
enthalten. Weiter enthalten sie neben der wirksamen Menge des B-Hydroxyurethans auch eine
wirksame Menge eines Glyoxalharzes. Die Anmeldung WO-A 98/50345 betrifft die Herstellung von
Hydroxyurethanen durch die Reaktion von cyclischen Carbonaten mit Aminen, insbesondere pri-
maren Aminen. Im US-Patent 6,020,499 wird die Reaktion von sechsgliedrigen Cyclocarbonaten,
die zusatzlich in para-Stellung zu der Oxo-Gruppe einen Carbonyl- oder Carboxyl-Substituenten
tragen, mit primaren oder sekundéren cyclischen Aminen beschrieben. Die so gebildeten Hydroxy-
urethane kénne als Reaktivverdiinner in Beschichtungsmitteln eingesetzt werden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dal durch Bindemittelkombinationen, die als einen
Bestandteil wassermischbare Hydroxyurethane enthaiten, sowohl der Festkérper-Massenanteil der
betreffenden Bindemittelkombinationen in der Lieferform als auch der Festkorper-Massenanteil im
formulierten Lack deutlich angehoben werden kann.

Gegenstand der Erfindung sind daher wafrige Bindemittelmischungen, enthaltend ein wasser-
verdunnbares Harz und ein wassermischbares Hydroxyurethan, dadurch gekennzeichnet, dai® das
wasserverdinnbare Harz ein Polyester ist, der ein durch Einbau von Bishydroxyalkylcarbonsauren
oder Polycarbonsauren, deren Carboxylgruppen unterschiedliche Reaktivitat beziiglich der Poly-
kondensation aufweisen, anionisch modifiziert ist, und/oder ein Polyester ist, der ein Cokondensat
ist von haherfunktionellen Alkoholen und Sauren mit Funktionalitat groéRer als 2, wobei die Sauren
im Uberschul vorliegen, und/oder ein Kondensationsprodukt AB von allein nicht wasserioslichen
Hydroxylgruppen-haitigen Harzen B und wasserléslichen oder in Wasser dispergierbaren Saure-
gruppen-haitigen Harzen A ist, wobei die Harze A und B unabhéngig voneinander Polyesterharze,
Alkydharze, Polyurethanharze, Polyacrylatharze oder Epoxidharze sein konnen.

Wassermischbar im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, daf} der betreffende Stoff mit
Wasser als Zweistoff-Gemisch uber den ganzen Konzentrationsbereich einphasige Mischungen
bildet.

Wasserverdiinnbare Bindemittel sind die bekannten Kunstharze, insbesondere Polyesterharze,
Alkydharze, Polyurethanharze, Polyacrylatharze, Keton- und Aldehydharze, Polyamidharze und
Epoxidharze, die durch Zusatz von Emulgatoren oder durch chemische Modifizierung hydrophili-
siert sind, d. h. in Wasser dispergierbar oder zumindest teilweise wasserléslich sind und stabile
ein- oder mehrphasige Gemische mit Wasser bilden.

Als Emulgatoren lassen sich die bekannten anionischen, kationischen, amphoteren und nicht-
ionischen Stoffe einsetzen, deren lipophile Reste aus linearen und verzweigten (gegebenenfalls
ungesattigten) Alkyl-Gruppen, Aryl- und Alkylaryl-Gruppen ausgewahlt sind. Als hydrophile Grup-
pen werden bevorzugt unter den anionischen Carboxylat-, Sulfonat-, Sulfat- Phosphat- und Pho-
sphonat-Gruppen, unter den kationischen quaternare Ammonium-Gruppen oder Aminogruppen,
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die bei Saurezusatz Ammoniumverbindungen bilden kdnnen, unter den amphoteren Strukturele-
menten im selben Molekil anwesende Ammonium- und Carboxylat-Gruppen, und unter den nicht-
ionischen Polyoxyathylen-, Polyoxypropylen-, Polyol-, insbesondere Zuckeralkohol-, und Poly- oder
Oligo-Saccharid-Gruppen.

Durch chemische Modifizierung werden die Kunstharze hydrophil, indem Stoffe, die die oben
genannten hydrophilen Gruppen enthalten, durch geeignete Reaktion chemisch (bei der Synthese)
in die Kunstharze eingebaut oder auf die fertigen Harze aufgepfropft werden. Je nach der Natur
des Harzes muR Art und Menge des hydrophilisierenden Stoffes gewahit werden. Bevorzugt wer-
den soiche Kunstharze, deren Hydrophilie erzeugt wurde durch Einbau von anionischen Gruppen
oder solchen Gruppen, die bei Zusatz von Basen in anionische Gruppen Uberfuhrbar sind. Ein
bevorzugtes Beispiel fir eine anionische Modifizierung ist der Einbau von Bis(hydroxyalkyl) car-
bons&uren wie Dimethylolpropions&ure oder von Polycarbonséuren, deren Carboxylgruppen unter-
schiedliche Reaktivitat beziglich der Polykondensation aufweisen, wie Citronensaure oder Trimel-
liths&ure. Soweit Monomere mit Saurefunktionalitat bei der Synthese der Harze eingesetzt werden,
ist es ebenfalls moglich, durch Mitverwendung von Edukten mit einer Funktionalitat gréfer als 2,
verzweigte oder dendritische Molekilstrukturen aufzubauen, wobei an den Enden der Zweige
jeweils Sauregruppen stehen sollen. Besonders einfach ist dies beispielsweise bei Polyestern
durch Cokondensation von hoherfunktionellen Alkoholen oder Sauren (Funktionalitat groRer als 2)
moglich, wobei die Sauren im UberschuR eingesetzt werden missen. Auf diese Weise lassen sich
solche Harze mit einer zur Hydrophilisierung ausreichenden Anzah! von Saduregruppen synthetisie-
ren. Diese anionisch modifizierten hydrophilen Harze enthalten in bevorzugter Weise keine kationi-
schen Gruppen oder Gruppen, die durch Zusatz von Sauren in Wasser Kationen bilden.

Insbesondere geeignet als Bindemittel sind Kondensationsprodukte AB von allein nicht
wasserloslichen Hydroxylgruppen-haltigen Harzen B und wasserloslichen oder in Wasser
dispergierbaren Séauregruppen-haltigen Harzen A, wobei die Harze A und B unabhangig
voneinander aus den genannten Gruppen der Polyesterharze, Alkydharze, Polyurethanharze,
Polyacrylatharze und Epoxidharze ausgewahlt sind.

Als nicht wasserlgslich werden solche Harze bezeichnet, bei denen nach Durchmischung und
Erreichen eines Gleichgewichts mit der 10fachen Masse an Wasser bei Raumtemperatur die waR-
rige Phase einen Massenanteil von weniger als 5 % des betreffenden Harzes enthalt. Anderenfalls
werden die Harze als (teilweise) wasserléslich oder als wasserdispergierbar bezeichnet.

Das Sauregruppen aufweisende Harz A hat bevorzugt eine S&urezahl von 100 bis 230 mg/g,
insbesondere von 120 bis 160 mg/g, und das Hydroxylgruppen aufweisende Harz B bevorzugt eine
Hydroxylzahl von 50 bis 500 mg/g, insbesondere von 60 bis 350 mg/g.

Die Saurezahl ist gemaR DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse mon an Kali-
umhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse
mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre
ubliche Einheit ist "mg/g". Die Hydroxylzahl ist gemal DIN 53 240 definiert als der Quotient derje-
nigen Masse myoy an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu
untersuchende Probe, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei
Losungen oder Dispersionen); ihre Ubliche Einheit ist "mg/g".

Die friher so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, "Staudinger-index”
Jy genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J, bei abnehmender Konzentration und
Schubspannung, wobei J, die auf die Massenkonzentration Sz = mg / V des geltsten Stoffes B (mit
der Masse mg des Stoffes im Volumen V der Lésung) bezogene relative Viskositatsanderung ist,
also J, = (7, - 1) / Bg. Dabei bedeutet 7 - 1 die relative Viskositatsanderung, geman der Gleichung
- 1=(7n- ns)/ ps Die relative Viskositat 7 ist der Quotient aus der Viskositat » der untersuchten
Losung und der Viskositat 7, des reinen Lésungsmittels. (Die physikalische Bedeutung des Stau-
dinger-Index ist die eines spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten Polymer-
knauels bei unendlicher Verdiinnung und im Ruhezustand.) Die Ublicherweise fir J verwendete
Einheit ist "cm®g"; friher haufig "dI/g".

Die fur die Erfindung bevorzugten Kondensationsprodukte AB haben bevorzugt eine Saurezahl
von 25 bis 75 mg/g, insbesondere 30 bis 50 mg/g. Ihr Staudinger-Index ("Grenzviskositatszahl")
betréagt Gblicherweise 10 bis 20 cms/g, insbesondere 12 bis 19 cm®g, und besonders bevorzugt 13
bis 18 cm®g. Zu ihrer Herstellung werden die Komponenten A und B bevorzugt in einem Massen-
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verhdltnis von 10 zu 90 bis 80 zu 20, insbesondere von 15 zu 85 bis 40 zu 60, eingesetzt.

Die Harze A mit Carboxylgruppen werden bevorzugt ausgewahit aus Polyesterharzen A1, Po-
lyurethanharzen A2, den sogenannten Maleinatslen A3, mit ungesattigten Carbonsauren gepfropf-
ten Fettsauren und Fettsauregemischen A4 sowie den Acrylatharzen AS. Anstelle von Harzen mit
Carboxylgruppen oder in Mischung mit diesen lassen sich auch mit Phosphorsaure bzw. Phos-
phonsauren modifizierte Epoxidharze oder derart modifizierte Umsetzungsprodukte von Epoxid-
harzen mit Fettsauren einsetzen, gemeinsam als A6 bezeichnet. Bevorzugt ist die Saurezah! der
Harze A 100 bis 230 mg/g, insbesondere von 70 bis 160 mg/g. Ihr Staudinger-Index, gemessen in
Dimethylformamid als Lésungsmittel bei 20 °C, betragt im allgemeinen ca. 6,5 bis 12 cm®lg, bevor-
zugt 8 bis 11 cm’/g.

Geeignete Polyesterharze A1 lassen sich in bekannter Weise herstellen aus Polyolen A11 und
Polycarbonsauren A12, wobei ein Teil, bevorzugt bis zu 25 %, der Stoffmenge der Polyole und
Polycarbons4uren auch durch Hydroxycarbonsauren A13 ersetzt sein kann. Durch geeignete Wahl
von Art und Menge der Edukte A11 und A12 wird sichergestellt, da® der resultierende Polyester
eine ausreichende Zahl von Sauregruppen, entsprechend der oben angegebenen Saurezahl, hat.
Die Polyole A11 werden bevorzugt ausgewahit aus den aliphatischen und cycloaliphatischen Alko-
holen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekdl,
insbesondere geeignet sind Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopen-
tylgiykol, Di- und Triathylenglykol, Di- und Tripropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan und Tri-
methylolathan. Geeignete Polycarbonsduren A12 sind aliphatische, cycloaliphatische und aromati-
sche Polycarbonsauren wie Adipinsaure, Bernsteinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Phthalséure,
Iso- und Terephthalsaure, Trimellithsaure, Trimesinsaure und Benzophenontetracarbonsaure.
Dabei lassen sich auch Verbindungen einsetzen, die sowohl Carbonséaure- als auch Sulfonsau-
regruppen aufweisen, wie zum Beispiel Sulfoisophthalsaure.

Geeignete Polyurethanharze A2 lassen sich darstellen durch Umsetzung von aliphatischen Po-
lyolen A21 wie unter A11 definiert, Hydroxyalkancarbonsauren A22 mit mindestens einer, bevor-
zugt zwei, Hydroxylgruppen und einer unter Veresterungsbedingungen im Vergleich zu Adipinsau-
re weniger reaktiven Carboxylgruppe, bevorzugt eingesetzt werden Dihydroxymonocarbonsauren
ausgewshlt aus Dimethylolessigsaure, Dimethylolbuttersaure und Dimethylolpropionsaure, oligo-
meren oder polymeren Verbindungen A25 mit im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen pro
Molekl, die ausgewahlt werden kénnen aus Polyatherpolyolen A251, Polyesterpolyolen A252,
Polycarbonatpolyolen A253, gesattigten und ungesattigten Dihydroxyaliphaten A254, die durch
Oligomerisieren oder Polymerisieren von Dienen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere
Butadien, Isopren und Dimethylbutadien und anschlieRendes Funktionalisieren in bekannter Weise
erhaltlich sind, sowie mehrfunktionellen Isocyanaten A23, bevorzugt ausgewahlt aus aromatischen,
cycloaliphatischen sowie linearen und verzweigten aliphatischen difunktionellen Isocyanaten wie
Toluylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)methan, Tetramethylxylylendiisocyanat, Isophorondi-
isocyanat, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Hexamethylendiisocyanat und 1,6-Diisocyanato-
3,3,5- und -3,5,5-trimethylhexan.

Besonders bevorzugt werden solche Polyurethanharze A2, die durch Umsetzung einer Mi-
schung von einem oder mehreren Polyolen A21 mit einer Hydroxyalkancarbonsdure A22 und
mindestens einem mehrfunktionellen Isocyanat A23, das mit Monohydroxyverbindungen A24 aus-
gewahit aus Polyalkylenglykol-Monoalkylathern HO-(R'-0),-R?, wobei R' ein linearer oder ver-
zweigter Alkylenrest mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und R? eine Alkylgruppe
mit 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, und/oder Oximen von aliphatischen Ketonen
mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen zumindest teilweise, iblicherweise zu mehr als 20 %, bevorzugt zu
mehr als 35 %, und insbesondere zu 50 % und mehr blockiert ist. Der Blockierungsgrad wird hier
angegeben als Quotient der Anzahl der blockierten Isocyanatgruppen und der Anzahl der in dem
Isocyanat A23 insgesamt vorhandenen (blockierten und unblockierten) Isocyanatgruppen. Es ist
weiter bevorzugt, die Polyurethanharze A21 derart herzustelien, dall eine Mischung eines mehr-
funktionellen Isocyanats und eines auf die oben beschriebene Weise blockierten mehrfunktionellen
Isocyanats mit der Hydroxyalkancarbonssure A22 und den Polyolen A21 und A25 umgesetzt
werden, wobei die Mischungsverhaltnisse bevorzugt so gewahlt werden, daf in jedem Molekul des
Polyurethans A21 im Mittel eine oder mehr als eine endstandige blockierte Isocyanatgruppe vor-
liegt.
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Als "Maleinat6l" A3 werden Umsetzungsprodukte von (trocknenden) Olen A31 und olefinisch
ungesattigten Carbonssuren A32, besonders Dicarbonsduren bezeichnet. Als Ole A31 werden
bevorzugt trocknende und halbtrocknende Ole wie Leinél, Tallsl, Rapsol, Sonnenblumené! und
Baumwollsaatsl eingesetzt, mit Jodzahlen von ca. 100 bis ca.180 cg/g. Die ungeséttigten Carbon-
sauren A32 werden so ausgewshlt, daB sie unter den ublichen Bedingungen radikalisch (nach
Zusatz von Initiatoren oder nach Erwarmen) auf die vorgelegten Ole mit einer Ausbeute (Anteil der
nach der Reaktion mit dem Ol verbundenen ungesattigten Carbonsauren, bezogen auf die zur
Reaktion eingesetzte Menge) von tiber 50 % pfropfen. Besonders geeignet ist Maleins&ure in Form
ihres Anhydrids, ferner Tetrahydrophthals&ureanhydrid, Acryl- und Methacryls&ure, sowie Citra-
con-, Mesacon- und ltaconséure.

Ebenfalls geeignete Harze A4 sind mit den unter A32 genannten ungeséttigten Sauren ge-
pfropfte Fetts&uren oder Fettsduregemische A41, wobei die letzteren durch Verseifen von Fetten in
technischen Mengen zuganglich sind. Die geeigneten Fetts&uren weisen mindestens eine olefini-
sche Doppelbindung im Molekul auf, beispielhaft werden Olsaure, Linol- und Linolensaure, Ricinol-
saure und Elaidinséure sowie die genannten technischen Gemische solcher Sauren aufgezahilt.

Weitere geeignete Harze A5 sind die durch Copolymerisation von olefinisch ungesattigten Car-
bonsauren A§1 und anderen Vinyl- oder Acryl-Monomeren A52 zuganglichen sauren Acrylatharze.
Die Carbonsauren sind die bereits unter A32 genannten, ebenso nhoch Vinylessigsdure sowie
Croton- und Isocrotonsaure und die Halbester von olefinisch ungesattigten Dicarbonsguren wie
z. B. Monomethylmaleinat und —fumarat. Geeignete Monomere A52 sind die Alkylester von Acryl-
und Methacrylsaure mit bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, (Meth)Acrytnitril,
Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Styrol, Vinyltoluol,
sowie Vinylester von aliphatischen linearen und verzweigten Carbonsaduren mit 2 bis 15 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere Vinylacetat und der Vinylester eines Gemisches von verzweigten ali-
phatischen Carbonsauren mit im Mittel 9 bis 11 Kohlenstoffatomen. Vorteilhaft ist auch die Copo-
lymerisation der unter A51 und A52 genannten Monomeren in Gegenwart von solchen Verbindun-
gen A53, die mit den ungeséttigten Carbonsauren unter Addition und Bildung einer Carboxyl- oder
Hydroxyl-funktionellen copolymerisierbaren Verbindung reagieren. Derartige Verbindungen sind
beispielsweise Lactone A531, die mit den Carbonsauren A51 unter Ringéffnung zu einer Carboxyl-
funktionellen ungesattigten Verbindung reagieren, und Epoxide A532, insbesondere Glycidylester
von in o-Stellung verzweigten gesattigten aliphatischen Sauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie
der Neodecanssure oder der Neopentanséure, die unter Addition mit der Saure A51 zu einer
copolymerisierbaren Verbindung mit einer Hydroxylgruppe reagieren. Dabei sind die Stoffmengen
der eingesetzten Verbindungen so zu bemessen, daR die geforderte Saurezahl erreicht wird. Legt
man diese Verbindung A53 vor und fiihrt die Polymerisation so durch, daR diese Verbindung als
(alleiniges) Losungsmittel verwendet wird, so erhalt man l6sungsmittelfreie Acrylatharze.

Die mit Phosphorsaure oder Phosphonsauren modifizierten Epoxidharze oder Addukte von
Epoxidharzen und Fettsauren A6 werden hergestellt durch Umsetzung vorzugsweise in einem
Losungsmittel von Phosphorsaure oder organischen Phosphonséuren, die mindestens zweibasig
sind, mit Epoxidharzen oder Addukten von Epoxidharzen und Fettsauren. Dabei wird die Stoffmen-
ge der eingesetzten Phosphor- oder Phosphonsaure ublicherweise so bemessen, dal samtliche
Epoxidgruppen durch die Umsetzung mit der Saure verbraucht werden, und daR eine ausreichen-
de Anzahl von Sauregruppen auch nach der Reaktion noch zur Verfugung steht. Das entstandene
Harz weist Hydroxylgruppen (aus der Reaktion der Oxirangruppe mit der Saurefunktion) auf, wobei
diese Hydroxylgruppen in B-Stellung zur Estergruppierung stehen, sowie Sauregruppen der Phos-
phor- bzw. Phosphonsaure, die nicht durch die Umsetzung mit dem Epoxid verbraucht wurden.
Geeignete Phosphor- oder Phosphons&uren sind z. B. ortho-Phosphorséure H;PO,, phosphorige
Saure H3POs, Alkanphosphonsauren mit 1 bis 18, insbesondere 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest wie Methan- und Athanphosphonsaure, sowie Phenylphosphonsaure.

Als Hydroxylgruppen-haltige Harze B sind insbesondere Polyester B1, Acrylatharze B2, Poly-
urethanharze B3 sowie Epoxidharze B4 geeignet. Die Hydroxylzahl der Harze B betragt im alige-
meinen ca. 50 bis 500 mg/g, vorzugsweise ca. 60 bis 350 mg/g, und besonders bevorzugt 70 bis
300 mg/g. Ihr Staudinger-index, gemessen bei 20 °C in Dimethylformamid als Lésungsmittel,
betragt bevorzugt 8 bis 13 cm®/g, insbesondere 9,5 bis 12 cmg.

Die Polyester B1 werden wie die Komponente A1 durch Polykondensation hergestelit; lediglich
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ist hier Art und Menge der Edukte so zu wahlen, dal ein Uberschuf® an Hydroxylgruppen gegen-
uber den Sauregruppen besteht, wobei das Kondensationsprodukt die oben angegebene Hydroxyl-
zahl aufweisen muR. Dies kann erreicht werden, indem mehrwertige Alkohole mit im Mittel minde-
stens zwei, bevorzugt mindestens 2,1 Hydroxylgruppen pro Molekil, mit Dicarbonsauren oder
einem Gemisch von Poly- und Monocarbonsauren mit im Mittel maximal zwei, bevorzugt 1,5 bis
1,95 Sauregruppen pro Molekill eingesetzt werden. Eine andere Moglichkeit ist, einen entspre-
chenden UberschuB an Hydroxylkomponenten (Polyolen) B11 gegeniiber den Sauren B12 einzu-
setzen. Die Polyole B11 und die mehrfunktionellen Sauren B12, die in der Polykondensationsreak-
tion zu den Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern B1 umgesetzt werden, werden aus den gleichen
Gruppen wie die Polyole A11 und die Sauren A12 ausgewahit. Es ist hier ebenso maglich, einen
Teil der Polyole und Sauren durch Hydroxysauren entsprechend A13 zu ersetzen. Es wird dabei
angestrebt, daR die Saurezahl der Komponente B nicht (iber 20 mg/g, bevorzugt unter 18 mg/g,
liegt. Die Saurezahl laRt sich beispielsweise dadurch herabsetzen, daB der fertig kondensierte
Polyester B1 mit einer geringen Menge einwertiger aliphatischer Alkohole A14 unter Vereste-
rungsbedingungen nachreagiert wird. Dabei ist die Menge an Alkoholen A14 so zu bemessen, daf’
zwar die Saurezahl unter den Grenzwert abgesenkt wird, jedoch der Staudinger-Index nicht unter
die genannte untere Grenze absinkt. Geeignete aliphatische Alkohole sind beispielsweise n-Hexa-
nol, 2-Athylhexanol, Isodecylalkohol und Tridecylalkohol.

Die Hydroxyigruppen-haltigen Acrylatharze B2 sind zugénglich durch tblicherweise radikalisch
initiilerte Copolymerisation von Hydroxylgruppen-haitigen Acrylmonomeren B21 mit anderen Vinyl-
oder Acrylmonomeren B22 ohne solche Funktionalitdt. Beispiele fur die Monomeren B21 sind
Ester der Acryl- und Methacrylsaure mit aliphatischen Polyolen, insbesondere Diolen mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, wie Hydroxyathyl- und Hydroxypropyl-(meth)acrylat. Beispiele fur die Monome-
ren B22 sind die Alkylester der (Meth)acrylsaure mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe
wie Methyl-, Athyl-, n-Butyl- und 2-Athylhexyl(meth)acrylat, (Meth)Acryinitril, Styrol, Vinyltoluol,
Vinylester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat
und Vinylpropionat. Bevorzugt werden auch solche Acrylatharze, die nicht wie ublich in Lésung,
sondern in einer Substanzpolymerisation hergestellt werden, wobei eine fliissige cyclische Verbin-
dung vorgelegt wird, die als Losungsmittel bei der Polymerisationsreaktion fungiert, und die durch
Ringoffnung bei der Reaktion mit einem der eingesetzten Monomeren eine copolymerisierbare
Verbindung bildet. Beispiele firr solche Verbindungen sind Glycidylester von in a-Stellung ver-
zweigten aliphatischen Monocarbonsauren, insbesondere der als Neopentanséure oder Neode-
cansaure kommerziell erhaitlichen Sauren bzw. Sauregemische, weiter Lactone wie e-Caprolacton
oder 8-Valerolacton. Werden diese Glycidylester eingesetzt, so ist es erforderlich, mindestens
einen zur Stoffmenge der Epoxidgruppen &quimolaren Anteil an Sauregruppen-haltigen Comono-
meren, wie (Meth)Acrylssure, bei der Polymerisation einzusetzen. Die Lactone kénnen unter Ring-
6ffnung sowoh! mit Hydroxylgruppen-haltigen als auch mit Sauregruppen-haltigen Comonomeren
eingesetzt werden.

Hydroxylgruppen-haltige Polyurethanharze B3 sind in bekannter Weise zuganglich durch Addi-
tion von oligomeren oder polymeren Polyolen B31, ausgewahit aus Polyesterpolyolen, Polyather-
polyolen, Polycarbonatpolyolen und Polyolefinpolyolen, gegebenenfalls niedermolekularen aliphati-
schen Diolen oder Polyolen B33 mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Athylenglykol,
1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Di- und Tri- Athylen- bzw. Propylengly-
kol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und mehrfunktionellen isocyanaten B32,
wobei die letzteren in stochiometrischem Unterschufl eingesetzt werden, derart dad die Anzahl der
Hydroxylgruppen in der Reaktionsmischung gréRer ist als die der Isocyanatgruppen. Geeignete
Polyole sind insbesondere oligomere und polymere Dihydroxyverbindungen mit einer zahlenmittie-
ren molaren Masse M, von ca. 200 bis 10000 g/mol. Durch Polyaddition mit mehrfunktionellen,
insbesondere difunktionellen Isocyanaten werden sie bis zu dem angestrebten Wert fir den Stau-
dinger-index von mindestens 8 cm®/g, vorzugsweise mindestens 9,5 cm’/g aufgebaut.

Epoxidharze B4, die durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aliphatischen oder aromatischen
Diolen oder Polyolen, insbesondere Bisphenol A, Bisphenol F, Resorcin, Novolaken oder oligome-
ren Polyoxyalkylenglykolen mit 2 bis 4, bevorzugt 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe,
zuganglich sind, weisen je eingesetztem Epichlorhydrin-Molekil mindestens eine Hydroxylgruppe
auf. Anstelle der Reaktion von Epichlorhydrin mit Diolen lassen sich die geeigneten Epoxidharze



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 409 632 B

auch durch die sogenannte Advancement-Reaktion aus Diglycidylathern von Diolen (wie den oben
genannten) oder Diglycidylestern von zweibasigen organischen Sauren mit den genannten Diolen
herstellen. Alle bekannten Epoxidharze lassen sich hier einsetzen, soweit sie der Bedingung fur die
Hydroxylzahl genugen.

Die wassermischbaren Hydroxyurethane C enthalten mindestens eine Hydroxylgruppe und
mindestens eine Urethangruppe, bevorzugt mindestens zwei Hydroxylgruppen und mindestens
zwei Urethangruppen. Als "wassermischbar' wird hier eine Verbindung bezeichnet, die in einer
Zusammensetzung mit einem Massenanteil von 90 % Wasser und 10 % der betreffenden Verhin-
dung eine einphasige Mischung bildet, die klar oder héchstens leicht opak erscheint und wahrend
24 Stunden bei Raumtemperatur (23 °C) keine makroskopische Entmischung zeigt. Die Hydroxy-
urethane C lassen sich herstellen durch Umsetzung von priméren linearen, verzweigten oder
cyclischen Aminen mit cyclischen aliphatischen Carbonaten. Die Amine weisen mindestens eine,
bevorzugt mindestens zwei primére Aminogruppen auf. Sie kénnen auch weitere sekundare oder
tertiare Aminogruppen oder Athergruppen enthalten. Besonders bevorzugt sind aliphatische linea-
re, verzweigte oder cyclische primare Diamine mit 2 bis 18, bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen.
Ebenfalls bevorzugt sind Oligo(oxyalkylen)diamine gemah der Formel H,N-(R-0),-R-NH,, wobei R
ein Athylen- oder 1,2- oder 1,3-Propylen-Radikal oder Mischungen dieser Radikale bedeuten kann,
und n eine Zahl von 1 bis 20 ist. Die cyclischen Carbonate sind bevorzugt Monocarbonate, also
Ester der Kohiens&ure mit Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol und Neopentylglykol. Man kann diese
Hydroxyurethane auch durch Umsetzung von entsprechenden linearen, verzweigten oder cycli-
schen aliphatischen Isocyanaten mit aliphatischen Diolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol und Neopentylglyko! darstellen. Es ist auch méglich, Biscyclocar-
bonate einzusetzen, die beispielsweise durch Umsetzen von Oligomeren des Propylenglykols mit
Epichlorhydrin und anschlieRende Umsetzung mit Kohlendioxid zum Biscyclocarbonat erhaitlich
sind. Es lassen sich auch Hydroxyurethane durch Mischen der genannten Carbonate mit den
genannten Aminen herstellen.

Die Hydroxyurethane werden in solchen Mengen eingesetzt, daR die Bindemittelmischung aus
den wasserverdunnbaren Harzen und den Hydroxyurethanen Massenanteile von 5 bis 50 % der
Hydroxyurethane und 95 bis 50 % der wasserverdiinnbaren Harze (jeweils bezogen auf den Fest-
stoffanteil der Bindemittelmischung) enthait. Bevorzugt sind die Massenanteile 10 bis 40 % fir das
Hydroxyurethan und 90 bis 60 % fiir das wasserverdunnbare Harz, insbesondere 15 bis 35 % und
85 bis 65 %.

Die erfindungsgemaRen Bindemittelkombinationen lassen sich zur Formulierung von beliebigen
wafrigen Lacken und Beschichtungsmitteln einsetzen. Insbesondere geeignet sind sie zur Formu-
lierung von Einbrennlacken, die solche Harter enthalten, die erst bei erhéhter Temperatur (bevor-
zugt Uber 80 °C, insbesondere uber 100 °C) wirksam werden. Solche Harter sind beispielsweise
die bekannten Aminoplastharze, insbesondere Melaminharze, und blockierte Isocyanate. Einbrenn-
lacke auf Basis der erfindungsgemaRen Bindemittelkombinationen lassen sich mit besonderem
Vorteil fur waldrige Fuller in der Automobil-Lackierung einsetzen. Diese Fullerlacke enthalten weiter
Pigmente, und bestimmte Additive wie Korrosionsschutzmittel, Verlaufsmittel, Antiabsetzmittel,
Haftverbesserer und Entschaumer. Neben der Erhthung des Festkdrper-Massenanteils wurde
Uberraschenderweise gefunden, daR die erfindungsgemaRen Bindemittelkombinationen zu Fuller-
lacken verarbeitet werden konnen, die Beschichtungen mit héherer Resistenz gegen Steinschiag
ergeben.

Beispiele

Die Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschranken. Alle Angaben
mit der Einheit "%" beziehen sich auf Massenanteile und bedeuten "cg/g" oder "g/(100 g)", mit
Ausnahme des Neutralisationsgrades, bei dem der Stoffmengeanteil der neutralisierten Saure-
gruppen, bezogen auf die Summe der Stoffmengen von neutralisierten und nicht neutralisierten
Séauregruppen in "%" ("emol/mol" oder "mol/100 mol") angegeben wird.

Unter "einwandfrei wasserverdiinnbar" oder “"unbegrenzt wasserverdinnbar" wird hier verstan-
den, daR bei der allmahlichen Zugabe von Wasser (bis zum ca. 10fachen der Masse der einge-
setzten Harzlosung) zur Harzlésung unter Rihren keine Trubung oder Entmischung beobachtet
wurde.
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In den Beispielen wurden folgende Abkurzungen verwendet:

DGM Diathylenglykoldimethylather

MIBK Methylisobutylketon

TDI Toluylendiisocyanat

(handelsiibliches Isomerengemisch mit ca. 80 % 2,4-TDI und ca. 20 % 2,6-TDI)

Der spezifische Epoxidgruppengehalt "SEG" ist definiert als der Quotient der Stoffmenge an
Epoxidgruppen n(EP) und der Masse mg der Substanz (und ist damit der Kehrwert des sog. "EV-
Wertes" oder "Epoxid-Aquivalentgewichts” (EEW)); Ubliche MaReinheit ist "mmol/kg™:

SEG=n(EP) / mg

Die Jodzah! ist gemaR DIN 53 241-1 definiert als der Quotient derjenigen Masse m, an Jod, die
unter Entfarbung an die olefinischen Doppelbindungen einer zu untersuchenden Probe addiert
wird, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder
Dispersionen); ihre ibliche Einheit ist "g/(100 g)" oder "cg/g".

Herstellung der Polycarboxylkomponenten

Wasserverdiinnbares Polyurethan (Al):

In einem geeigneten Reaktionsgefa® wurde eine Losung von 810 g (6 mol) Dimethylolpropion-
saure in 946 g DGM und 526 g MIBK vorgelegt. innerhalb von 4 Stunden wurde zu dieser Losung
bei 100 °C eine Mischung aus 870 g (5 mol) TDI und 528 g (2 mol) eines mit Athylenglykolmono-
athylather halbblockierten TDI gleichzeitig zugegeben. Sobald alle NCO-Gruppen umgesetzt
waren. wurde der Ansatz mit einer Mischung aus DGM und MIBK (Massenverhaltnis 2:1) auf einen
Festkérper-Massenanteil von 60 % verdunnt. Die Komponente (A1) wies eine Saurezahl von
140 mg/g und einen Staudinger-Index ("Grenzviskositatszahl”), gemessen in N,N-Dimethylforma-
mid (DMF) bei 20 °C, von 9,3 cm®/g auf.

Das halbblockierte TD! wurde durch Zugabe von 90 g (1 mol) Athylenglykolmonoathylather zu
174 g (1 mol) TDI innerhalb von 2 Stunden bei 30 °C und anschlieRender Reaktion bis zu einem
Massenanteil an unreagierten Isocyanatgruppen in der Mischung ("NCO-Wert") von 16 bis 17 %
hergestelit.

Wasserverdiinnbares Polyurethan (All):

In gleicher Weise wie bei (Al) wurden 945 g (7 mol) Dimethylolpropionsaure in 1079 g DGM
und 599 g MIBK mit 1044 g (6 mol) TDI und 528 g (2 mol) eines mit Athylenglykolmonoéthylather
halbblockierten TDI reagiert. Die Komponente (All) weist einen Festkérper-Massenanteil von 60 %,
eine Saurezahl von 140 mglg und einen Staudinger-Index, gemessen in N,N-Dimethylformamid
(DMF) bei 20 °C, von 10,2 cm’/g auf.

Wasserverdiinnbarer Polyester (Alll)

In einen 3-Halskolben ausgestattet mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden 140 g (1,3 mol) Dia-
thylenglykol und 152 g (1,1 mol) Trimethylolpropan eingewogen. Unter Rihren und Inertgas wurde
die Mischung auf 100 °C erw&rmt und bei dieser Temperatur portionsweise 109 g (0,6 mol) Iso-
phthaisaure, 96 g (0,6 mol) Adipinsaure und zuletzt 198 g (1,3 mol) Phthalséureanhydrid zugege-
ben. Unter Ausnutzung der auftretenden Exothermie wurde die Temperatur auf 130 °C erhdht.

Nachdem bei 130 °C 2 Stunden gehalten wurde, wurde langsam auf 180 °C erwarmt und unter
Abtrennung des jetzt anfallenden Reaktionswassers bis zu einer Saurezahl von 50 mg/g verestert.

Nach Erreichen der Saurezahl wurde mit Butylglykol auf einen Festkorper-Massenanteil von
60 % verdiinnt und zuletzt durch Zugabe von 14 g (0,16 mol) N,N-Dimethylathanolamin neutrali-
siert.

Das so erhaltene Produkt war unbegrenzt wasserverdinnbar.

Herstellung der Polyhydroxylkomponenten
Polyester (Bl):
In einem geeigneten Reaktionsgefa® wurden 130 g (1,1 mol) Hexandiol-1,6, 82 g (0,6 mol)
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Pentaerythrit, 8 g (0,05 mol) Isononansaure, 28 g (0,1 mol) Rizinenfettsaure (dehydratisierte Rizi-
nusolifettsaure) und 50 g (0,3 mol) Isophthalsaure bei 210 °C bis zu einer Saurezahi von weniger
als 4 mg/g verestert. Die Viskositat einer 50%igen Losung in Athylenglykoimonobutylather, gemes-
sen als Auslaufzeit nach DIN 53211 bei 20 °C, betrug 125 Sekunden, der Staudinger-Index, ge-
messen in N,N-Dimethylformamid bei 20 °C, betrug 9,8 cm/g.

Polyester (BIl):

In gleicher Weise wie bei (BI) wurden 38 g (0,2 Mol) Tripropylenglykol, 125 g (1,2 Mol) Neopen-
tylglykol, 28 g (0,1 Mol) isomerisierte Linolsaure, 83 g (0,5 Mol) Isophthals&ure und 58 g (0,3 Mol)
Trimellithsaureanhydrid bei 230 °C bis zu einer Saurezahl von weniger als 4 mg/g verestert. Die
Viskositat einer 50%igen Lésung in Athylenglykolmonobutylather, gemessen als Auslaufzeit nach
DIN 53211 bei 20 °C betrug 165 Sekunden. Der Staudinger-Index, gemessen in N,N-Dimethyl-
formamid bei 20 °C, betrug 10,5 cm/g.

Herstellung der Bindemittelkomponenten (AB)

Entsprechend den in Tabelle 1 angegebenen Massenverhaltnissen wurden die Polycarboxyl-
komponenten (A) und die Polyhydroxylkomponenten (B) miteinander gemischt und das vorhande-
ne Ldsemittel wahrend des Aufheizens auf eine Reaktionstemperatur von 160 °C unter Vakuum
weitgehend entfernt. Diese Temperatur wurde gehalten, bis die gewlinschte Saurezahl erreicht
worden war, wobei eine Probe nach Neutralisation mit Dimethylathanolamin einwandfrei wasser-
verdunnbar war. 70 g des auf diese Weise erhaltenen Kondensates wurden bei 90 °C mit jeweils
30 g eines Dihydroxyurethans C gemischt, mit der entsprechenden Menge an Dimethylathanolamin
auf einen Neutralisationsgrad von 80 % (bezogen auf die jeweils vorhandenen Sauregruppen)
neutralisiert und nach 30 Minuten Homogenisierungszeit portionsweise mit Wasser auf eine Visko-
sitat von unter 3000 mPa-s bei 23 °C verdinnt.

Beim Vergleichsbeispiel wurden statt des Dihydroxyurethans 30 Teile eines niedermolekularen
Hydroxylgruppen-haltigen Polyesters (PE) zugemischt.

Bei der Nullprobe wurde das Kondensat aus der Polycarboxylkomponente (A) und der Poly-
hydroxylkomponente (B) ohne weitere Modifikation wie oben angegeben neutralisiert und mit
Wasser verdlnnt.

Herstellung der Dihydroxyurethane als Zumischharze (C)

In einen 3-Halskolben ausgestattet mit Rihrer und RuckfluRkuhler wurden 116 g (1,0 mol)
2-Methyl-1,5-pentandiamin gefilit und bei 30 °C unter Ruhren innerhalb 1 Stunde 204 g (2 mol)
Propylencarbonat zugegeben. Wahrend der Zugabe lieR man die Temperatur des Ansatzes durch
Exothermie auf 60 °C ansteigen und hielt weiter bei dieser Temperatur (zeitweises Kiihlen erforder-
lich). Nach Ende der Zugabe wurde auf 120 °C erwarmt und so lange bei dieser Temperatur gehal-
ten, bis eine Aminzahl von unter 5 mg/g erreicht war. Die Aminzahl ist gemal} DIN 53 176 definiert
als der Quotient derjenigen Masse myoy an Kaliumhydroxid, die genausoviel Saure zur Neutralisa-
tion verbraucht wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse mg dieser Probe (Masse des
Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder Dispersionen), ihre tbliche Einheit ist "mg/g". Man
erhielt ein unbegrenzt wasserverdinnbares Produkt mit einer Grenzviskositatszahl (gemessen in
DMF bei 23 °C) von 3,9 mi/g.

Als "unbegrenzt wasserverdiinnbar" oder "unbegrenzt wassermischbar” wird eine Verbindung
bezeichnet, die mit Wasser keine Mischungsliicke aufweist und nach 24 Stunden Lagerung bei
Raumtemperatur (23 °C) keine makroskopische Entmischung zeigt. Als "teilweise wasserverdinn-
bar" werden solche Verbindungen bezeichnet, die in einem Zweistoffsystem mit Wasser zwar eine
Mischungsliicke aufweisen, erkennbar an einem deutlichen Tyndall-Effekt, aber bis zu Konzentrati-
onen von 20 % (20 g der betreffenden Verbindung mit 80 g Wasser) einphasige Mischungen
bilden.

Analog zu der oben beschriebenen Durchfihrung wurden weitere Dihydroxyurethane herge-
stellt (siehe Tabelle 1).

Verwendete Abkurzungen
DH 1,6-Diaminohexan (molare Masse : 116 g/mol)
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DMP  1,5-Diamino-2-methylpentan (molare Masse : 116 g/mof)
D230 Jeffamine D230® (Fa. Huntsman) (molare Masse : 230 g/mol)
DCH  1,2-Diaminocyciohexan (molare Masse : 114 g/mol)

bP 1,3-Diaminopentan (molare Masse : 102 g/mol)

EC Athylencarbonat (molare Masse : 88 g/mol)

PC Propylencarbonat (molare Masse : 102 g/mol)

Tabelle 1
Zumisch- Amin Carbonat Staudinger-Index Wasser-

harz | Art| Stoffmenge | Masse | Art | Stoffmenge | Masse cm3/g verdunnbarkeit
c2 DMP|1mol |[116g PC|2mol|204 g 3,9 vollsténdig
Cc3 D230} 1 mol | 230 g PC|2mol]|204 g 3,8 volistandig
Cc4 DCH|1mol|114g PC|2mol|204g 3,5 vollstdndig |
c7 D230]0,5mol | 230 g EC|2mol]| 176 ¢ 3,8 vollsténdig

DCH|{0,5mol |114g
C8 DMP|1mol|{116g EC[2mol|176¢g 4,1 vollsténdig
C5 DP|1mol[102g PC|2mol|204 g 4,0 teilweise
C1 DH|1mol[116¢g PC|2mol|2049 4,2 teilweise
Cé6 DH|1mol|116 ¢ PC|1mol|102¢ 4,5 teilweise
EC|1mol|88g

Polyester PE (Vergleichsbeispiel)

In einen 3-Halbskolben ausgestattet mit Ruhrer und Ruckflufkiihler wurden 150 g (1,0 mol)
Tristhylenglykol geftllt und unter Inertgas auf 120 °C erwarmt. Dann wurden 148 g (1,0 mol)
Phthalssureanhydrid zugefugt und die Temperatur unter Ausnutzung der auftretenden Exothermie
auf 150 °C erhoht. Nach Erreichen einer Saurezahl von 180 mg/g wurden 134 g (1,0 mol) Trime-
thylolpropan zugegeben, der Ansatz langsam auf 220 °C erhitzt, mit Xylol ein Destillationskreisiauf
eingestellt und unter Abtrennung des anfallenden Reaktionswassers so lange verestert, bis eine
Saurezahl von unter 5 mg/g erreicht war. Zuletzt wurde das Kreislaufmittel durch Destillation unter
vermindertem Druck abgezogen.

10
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Lacktechnische Prifung der erfindungsgemaRen Bindemittel als Automobilfuller

Die Bindemitte! entsprechend den Beispielen 1 bis 17 wurden als walirige Automobilfullerlacke
gemaR den in der Tabelle 3 angegebene Rezepturen formuliert. Die Lacke wurden jeweils auf eine
Viskositat von 120 mPa's (1,2 Poise) durch Zugabe von Wasser eingestellt, mit einem 150 um-
Rakel auf gereinigte Glasplatten appliziert und anschliefend 20 Minuten bei 165 °C eingebrannt.

Tabelle 3  Fiillerlacke

Lack 1 2 3 4 5 6
Masse BM 3 ing |197,8
Masse BM 7 ing 194.8
Masse BM 10 ing 190,3
Masse BM 13 (Vergl.) ing 257,9
Masse BM 17 (Vergl.) ing 250,0
Masse BM 15 (Vergl.) ing 2472
Netzmittel' ing [1,2 12 1,2 1,2 12 1,2
Wasser’ ing |24 25 22 6 4 6
Titandioxid ing |60 60 60 60 60 60
Fullstoff ing |60 60 60 60 60 60
MH* ing |30 30 30 30 30 30
Beschleuniger® ing |06 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Wasser® ing 438 422 |441 |[653 |810 |656
Masse des Lacks ing 14174 14138 14082 4810 |486,8 |470,6
Festkorper-Massenanteil in% |57,5 58,0 58,8 499 493 51,0
Lacktechnische Prifung
Aussehen des geharteten Films storungsfrei
Trockenfilmdicke inum |35 37 35 34 33 36
Pendelharte’ ins | 127 117 113 138 [133 | 129

Erlauterungen:

1 Netzmitte! ist ®Surfynol 104 E (Air Products)

2  entionisiertes Wasser

3 Fullstoff ist Bariumsulfat (Blanc fixe super F, Fa. Sachtleben)

4 Melamin-Harter (®Maprenal MF 904 der Vianova Resins GmbH & Co. KG)

5  Beschleuniger ist ®Nacure 155 (Dinonyinaphthalin-disulfonsaure, 55 %ige Losung in

Isobutanol, King Industries)
entionisiertes Wasser, das zum Einstellen der Viskositét auf 120 mPa-s zugegeben wurde
Pendelharte nach Kénig

~N O

in Kombination mit geeigneten wasserléslichen Melaminharzen und/oder blockierten Isocyana-
ten ergeben sich Einbrennlacke, die besonders geeignet sind als Faller fur die Automobilindustrie.

Priifbleche fiir den Steinschlagtest

Prufaufbau: Bonder 26 60 OC als Substrat, 25 um einer ublichen ETL-Grundierung (einge-
brannt bei 165 °C wahrend 30 Minuten), 35 um wafrige Fuller gemaR den Lacken 1 und 2 (Pruf-
blech 1 und 2) und waRrige Faller gemaR den Lacken 4 und 5 (Prufblech 3 und 4) der Tabelle 3 als
Vergleich (jeweils eingebrannt bei 165 °C wahrend 20 Minuten), darauf 40 pm handelstblicher
Melamin-geharteter Acryl-Decklack (eingebrannt bei 140 °C wahrend 30 Minuten) Die so vorberei-
teten Prifbleche wurden 24 Stunden im Normklima gelagert und anschlieRend einem Steinschlag-
test gemaR der VDA-Norm 621 - 487 unterzogen (2 Durchlaufe mit jeweils 0,5 kg kantigem
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Beschufmaterial, Druck: 0,1 MPa (=1 bar)). Die in Tabelle 4 zusammengefalten Steinschlag-
Kennwerte zeigen, daR mit den Bindemittelmischungen gemaR der Erfindung durchwegs bessere
Ergebnisse im Steinschiag erzielt wurden als bei den gleichen Bindemitteln ohne Zusatz der
Hydroxyurethane als Zumischharze.

Tabelle 4 Steinschlagtest

Prifblech 1 Prifblech 2 | Prifblech 3 Prufblech 4

Steinschlag-Kennwert 0 bis 1 1 1 bis 2 2 bis 3
Bewertung gemanR der Norm: 0 kein Abplatzen des Decklacks vom Fiiller

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10  vollsténdige Ablésung des Deckiacks vom Fller

PATENTANSPRUCHE:

Walrige Bindemittelmischungen, enthaltend ein wasserverdiinnbares Harz und ein was-
sermischbares Hydroxyurethan, dadurch gekennzeichnet, daR das wasserverdiunnbare
Harz ein Polyester ist, der durch Einbau von Bishydroxyalkylcarbons&uren oder Polycar-
bonsauren, deren Carboxylgruppen unterschiedliche Reaktivitat bezuglich der Polykon-
densation aufweisen, anionisch modifiziert ist, und/oder ein gegebenenfalis verzweigter
Polyester, der ein Cokondensat ist von héherfunktionellen Alkoholen und Sauren mit Funk-
tionalitat groRer als 2, wobei die Sauren im Uberschul vorliegen und im Fall der verzweig-
ten Polyester sich an den Enden der Zweige S&uregruppen befinden, und/oder ein Kon-
densationsprodukt AB von allein nicht wasserléslichen Hydroxylgruppen-haltigen Harzen
B und wasserltslichen oder in Wasser dispergierbaren Sauregruppen-haltigen Harzen A
ist, wobei die Harze A und B unabhéngig voneinander Polyesterharze, Alkydharze, Poly-
urethanharze, Polyacrylatharze oder Epoxidharze sind.

Walrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die was-
serverdinnbaren Harze Kondensationsprodukte AB sind von allein nicht wasserldslichen
Hydroxylgruppen-haltigen Harzen B und wasserléslichen oder in Wasser dispergierbaren
Sauregruppen-haltigen Harzen A.

Walrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die was-
serverdinnbaren Harze verzweigte Polyester mit Sauregruppen an den Enden der Zweige
sind.

Walrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da der Mas-
senanteil der wasserverdinnbaren Harze im Feststoff der Bindemittelmischung 95 bis
50 % betragt, und der Massenanteil der Hydroxyurethane 5 bis 50 %, wobei sich die Mas-
senanteile der beiden Komponenten zu 100 % ergénzen.

Walrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Hydroxyurethane Reaktionsprodukte von linearen, verzweigten oder cyclischen aliphati-
schen Cyclocarbonaten und primaren Aminen sind.

Walrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die
aliphatischen Cyclocarbonate Monocarbonate sind.

Watrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die pri-
maren Amine aliphatische diprimare Amine sind.

WaRrige Lacke, die waBrige Bindemittelmischungen nach Anspruch 1 und Harter, die bei
erhéhter Temperatur von (iber 80 °C wirksam werden, enthalten.

Walrige Lacke nach Anspruch 8 zur Verwendung als Flleriacke fir Automobile, die wei-
ter einen Massenanteil von mindestens 15 % an Pigmenten enthaiten.

KEINE ZEICHNUNG
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