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(A) wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus radikalisch polymerisierbaren ungesat-
tigten Monomeren, Harzen mit radikalisch polymerisierba-
ren ungesattigten Gruppen, und Harzen mit radikalisch po-
lymerisierbaren ungesattigten Gruppen und warmehartba-
ren funktionellen Gruppen;

(B) ein hydroxylhaltiges Polyesterharz, hergestellt durch
Veresterung einer mehrbasigen Saure (a) mit einem mehr-
wertigen Alkohol (b), die eine alicyclische mehrbasige Sau-
re (a1) und einen alicyclischen mehrwertigen Alkohol (b1)
in einem Anteil von 50% bis 100%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht von mehrbasiger Saure (a) und mehrwerti-
gem Alkohol (b), enthalten, wobei der mehrwertige Alkohol
(b) 50% oder mehr alicyclischen mehrwertigen Alkohol (b1)
umfaft, bezogen auf das Gewicht des mehrwertigen Alko-
hols (b);

(C) ein Vernetzungsmittel; und

(D) einen Photopolymerisationsinitiator.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Beschichtungszusammensetzung und deren Verwendung zur
Bildung eines Beschichtungsfilms.

Stand der Technik

[0002] Zur Bildung eines Beschichtungsfilms auf den Karosserien von Fahrzeugen wie Kraftfahrzeugen, Mo-
torradern, Transportfahrzeugen und dergleichen ist ein Verfahren weitverbreitet, bei dem eine warmehartbare
Beschichtungszusammensetzung, die ein Harz mit warmehartbaren funktionellen Gruppen, beispielsweise ein
hydroxylhaltiges Acrylharz, und ein Vernetzungsmittel, beispielsweise ein Melaminharz, enthalt, auf die zu be-
schichtende Fahrzeugkarosserie aufgebracht wird und die aufgebrachte Beschichtungszusammensetzung an-
schliefend durch Erwarmen gehartet wird. Bei diesem Verfahren kann ein Beschichtungsfilm mit ausgezeich-
neten Filmeigenschaften hinsichtlich Haftung, Harte etc. gebildet werden.

[0003] In den letzten Jahren wurde es notwendig, den Energieverbrauch bei dem oben genannten Verfahren
zur Bildung des Beschichtungsfilms zu verringern und die Produktivitat zu erhdhen. Beispielsweise dauert der
Warmhartungsschritt auf einer Lackieranlage fir Kraftfahrzeugkarosserien iblicherweise etwa 40 Minuten bei
etwa 140°C; wenn das Férderband mit einer Geschwindigkeit von 3 m/min |auft, bendétigt dieser Schritt einen
Platz mit einer Lange von etwa 120 m fiir die Trocknungsofenanlage. Um Platz und Energie zu sparen ist daher
eine Verkiirzung der Erwarmungszeit bei dem Warmhartungsschritt gefordert. Auflerdem ist eine Verringerung
der Erwarmungszeit bevorzugt, um CO,, RuB etc. zu senken, die zu Umweltproblemen fiihren.

[0004] Ferner ist es wegen des besseren Aussehens inzwischen immer notwendiger, dal® der auf einer Kraft-
fahrzeugkarosserie gebildete Beschichtungsfilm eine verbesserte Bestandigkeit gegen Kratzer beim Autowa-
schen, Schrammen um Schllssellécher etc. besitzt. Es war daher wichtig, eine Beschichtungszusammenset-
zung zu entwickeln, die auf einer Kraftfahrzeugkarosserie oder dergleichen einen Beschichtungsfilm mit aus-
gezeichneter Festigkeit gegen Kratzer beim Autowaschen, gegen Schrammen etc. bilden kann.

[0005] Die EP 0 596 460 B1 beschreibt ein Uberzugsmittel mit einer Bindemittelzusammensetzung, die ent-
halt: (A) ein oder mehrere Vernetzungsmittel, die zur Umesterung befahigte Gruppen enthalten, (B) ein oder
mehrere (Meth)acrylcopolymere, Polyester- und/oder Polyurethanharze mit wenigstens einer definierten
a,B-ungesattigten Gruppe und einer OH-Zahl von bis zu 350 mg KOH/g, (C) ein oder mehrere thermisch
und/oder photochemisch aktivierbare Initiatoren, (D1) ein oder mehrere Melaminharzvernetzer, (D2) ein oder
mehrere blockierte Polyisocyanate, (E) ein oder mehrere (meth)acryloylfunktionalisierte Reaktivverdiinner, die
frei von OH-Gruppen sind, (F) ein oder mehrere Diole, Triole, Polyole und/oder hydroxy-funktionelle Polyether,
Polyester und/oder (Meth)acrylpolymere. Das Uberzugsmittel eignet sich zur Herstellung mehrschichtiger
Uberziige in der Fahrzeugindustrie.

[0006] Um die Erwarmungszeit bei der Bildung eines Beschichtungsfilms zu verkiirzen, offenbaren die unge-
pruften japanischen Offenlegungsschriften Nr. 1988-113085 und Nr. 1989-11169 ein Verfahren, bei dem ein
Substrat mit einer UV-hartbaren und warmehartbaren Beschichtungszusammensetzung beschichtet wird, die
UV-hartbare polyfunktionelle (Meth)acrylate, Polymere aus Mono(meth)acrylsaureestern mehrwertiger Alko-
hole und Polyisocyanatverbindungen oder Melaminharze etc. enthalt, und dann zur Bildung eines Beschich-
tungsfilms eine UV-Bestrahlung gefolgt von einer etwa 5- bis 30-minitigen Warmhartung durchgefiihrt wird.
Obwohl das Verfahren mit dieser Beschichtungszusammensetzung die Erwarmungszeit verklrzen kann, laRt
sich mit diesem Verfahren jedoch kein geharteter Beschichtungsfilm mit ausgezeichneter Kratzfestigkeit bil-
den.

[0007] Das US Patent Nr. 5 425 970 offenbart ein Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms, das das
Ausbilden einer farbigen Grundschicht auf einem zu beschichtenden Substrat, das Beschichten der Grund-
schicht mit einer klaren warmehartbaren Beschichtungszusammensetzung, das Warmharten des resultieren-
den Beschichtungsfilms, ein weiteres Beschichten des Films mit einer klaren strahlungshartbaren Beschich-
tungszusammensetzung mit radikalisch polymerisierbaren Bindemitteln, wie (Meth)acryl-funktionellen
(Meth)acrylsaure-Copolymeren, Epoxy(meth)acrylaten, Polyester(meth)acrylaten etc, oder kationisch polyme-
risierbaren Bindemitteln, wie polyfunktionellen Epoxyoligomeren etc, und das Bestrahlen des Films zu dessen
Hartung umfaldt. Obwohl das Verfahren mit dieser strahlungshartbaren klaren Beschichtungszusammenset-
zung die Gesamterwarmungszeit verringern kann, 1aRt sich damit jedoch kein geharteter Beschichtungsfilm mit
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ausgezeichneter Kratzfestigkeit bilden.
Offenbarung der Erfindung

[0008] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Beschichtungszusammensetzung bereitzustel-
len, die es ermoglicht, die Erwarmungszeit fur die Bildung eines geharteten Beschichtungsfilms zu verringern
und dadurch dazu beizutragen, Platz und Energie zu sparen sowie CO, und andere umweltschadliche Sub-
stanzen zu verringern, und einen Beschichtungsfilm mit ausgezeichneten Eigenschaften hinsichtlich Kratzfes-
tigkeit, Harte, Haftung etc. zu bilden.

[0009] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms unter
Verwendung der obigen Beschichtungszusammensetzung bereitzustellen.

[0010] Weitere Aufgaben und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung.

[0011] Um die obigen Aufgaben zu Idsen, haben die Erfinder umfangreiche Untersuchungen durchgefihrt.
Als Ergebnis haben die Erfinder gefunden, daf’ die Erwarmungszeit zum Harten eines Beschichtungsfilms
durch einen zusatzlichen Photohartungsschritt verringert werden kann, wenn eine warmehartbare und photo-
hartbare Beschichtungszusammensetzung verwendet wird, die eine spezielle radikalisch polymerisierbare
Verbindung, ein spezielles Polyesterharz, ein Vernetzungsmittel und einen Photopolymerisationsinitiator ent-
halt. Die Erfinder haben auRerdem gefunden, daf’ der resultierende gehartete Beschichtungsfilm hohe Elasti-
zitat sowie ausgezeichnete Harte besitzt und so eine ausgezeichnete Kratzfestigkeit hat, und da® der Film wei-
tere Uberlegene Eigenschaften hinsichtlich Haftung etc. aufweist. Auf Grundlage dieser neuen Erkenntnisse
haben die Erfinder weitere Untersuchungen durchgefiihrt und die vorliegende Erfindung gemacht.

[0012] Die vorliegende Erfindung stellt eine Beschichtungszusammensetzung gemaf Anspruch 1 und deren
Verwendung in einem Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms gemaf Anspruch 10 bereit. Zweckma-
Rige Ausfiihrungsarten sind in den Unteranspriichen wiedergegeben.

[0013] Die Beschichtungszusammensetzung und deren Verwendung in einem Verfahren zur Bildung eines
Beschichtungsfilms auf einem Substrat gemaf der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend ausfiihrlich
beschrieben.

Warmehartbare und photohartbare Beschichtungszusammensetzung

[0014] Die warmehartbare und photohartbare Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung
umfalt die Verbindung (A), das hydroxylhaltige Polyesterharz (B), das Vernetzungsmittel (C) und den Photo-
polymerisationsinitiator (D), die oben genannt sind.

Verbindung (A)

[0015] Die Verbindung (A) ist wenigstens eine Verbindung, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren und Harzen, die radikalisch polymerisierbare unge-
sattigte Gruppen und warmehartbare funktionelle Gruppen enthalten.

[0016] Ein radikalisch polymerisierbares ungesattigtes Monomer hat ein oder mehrere radikalisch polymeri-
sierbare ungesattigte Gruppen pro Molekul. Solche Monomere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus monofunktionellen polymerisierbaren Monomeren mit einer radikalisch polymerisierbaren ungesattigten
Gruppe pro Molekill, bifunktionellen polymerisierbaren Monomeren mit zwei radikalisch polymerisierbaren un-
gesattigten Gruppen pro Molekil und polyfunktionellen polymerisierbaren Monomeren mit drei oder mehr ra-
dikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen pro Molekil. Diese Monomere kdnnen einzeln oder in
Kombination von zwei oder mehreren verwendet werden. Beispiele hierflir sind nachfolgend angegeben.

[0017] Beispiele fur monofunktionelle polymerisierbare Monomere umfassen Styrol, Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Cyclohe-
xyl(meth)acrylat, Cyclohexenyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Tetrahy-
drofurfuryl(meth)acrylat, e-Caprolacton-modifiziertes Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, Phenoxye-
thyl(meth)acrylat, Phenoxy polyethylenglycol(meth)acrylat, Dicyclopentenyl(meth)acrylat, Dicyclopentenyloxy-
ethyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, ¢-Caprolacton-modifiziertes Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, Polyethylenglycolmono(meth)acrylat, Polypropylenglycolmono(meth)acrylat, 2-Hydro-
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xy-3-phenoxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-butoxypropyl(meth)acrylat, Phthalsduremonohydroxye-
thyl(meth)acrylat, para-Cumylphenolethylenoxid-modifiziertes (Meth)acrylat, N-Methylol(meth)acrylamid,
N-Methylol(meth)acrylamidbutylether, Acryloylmorpholin, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N-Vinyl-2-pyrroli-
don etc.

[0018] Beispiele fir bifunktionelle polymerisierbare Monomere umfassen Ethylenglycoldi(meth)acrylat, Diet-
hylenglycoldi(meth)acrylat, Polyethylenglycoldi(meth)acrylat, Propylenglycoldi(meth)acrylat, Dipropylenglycol-
di(meth)acrylat, Polypropylenglycoldi(meth)acrylat, Neopentylglycoldi(meth)acrylat, 1,4-Butandiol-
di(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat, Bisphenol-A-Ethylenoxid-modifiziertes Di(meth)acrylat, Bisphe-
nol-A-Propylenoxid-modifiziertes Di(meth)acrylat, 2-Hydroxy-1-acryloxy-3-methacryloxypropan, Tricyclode-
candimethanoldi(meth)acrylat, Di(meth)acryloyloxyethylsdurephosphat etc. Geeignete bifunktionelle Mono-
mere umfassen solche Monomere, die im Handel unter den Handelsnamen "KAYARAD HX-220", "KAYARAD
HX-620", "KAYARAD R-604", "MANDA" und dergleichen (Produkte von Nippon Kayaku Co., Ltd.) erhaltlich
sind.

[0019] Beispiele fiir polyfunktionelle polymerisierbare Polymere mit drei oder mehr radikalisch polymerisier-
baren ungesattigten Gruppen pro Molekll umfassen Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Trimethylolpropane-
thylenoxid-modifiziertes Tri(meth)acrylat, Trimethylolpropanpropylenoxid-modifiziertes Tri(meth)acrylat, Gly-
cerintrilmeth)acrylat, Glycerinethylenoxid-modifiziertes Tri(meth)acrylat, Glycerinpropylenoxid-modifiziertes
Tri(meth)acrylat, Pentaerythritoltriimeth)acrylat, Pentaerythritoltetra(meth)acrylat, Isocyanursaureethyleno-
xid-modifiziertes Triacrylat, Dipentaerythritolhexa(meth)acrylat etc.

[0020] Zur Verbesserung der Hartbarkeit der Beschichtungszusammensetzung, der Kratzfestigkeit des ge-
harteten Beschichtungsfilms etc. sind radikalisch polymerisierbare ungesattigte Monomere mit zwei oder mehr
radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen pro Molekil bevorzugt.

[0021] Beispiele fir Harze mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen umfassen ungesattigte
Acrylharze, ungesattigte Urethanharze, ungesattigte Epoxyharze, Polyester(meth)acrylate, ungesattigte Sili-
conharze etc. Diese Harze kénnen einzeln oder in Kombination von zwei oder mehreren verwendet werden.

[0022] Ein Harz mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und warmehartbaren funktionellen
Gruppen ist ein Harz, das ein oder mehrere radikalisch polymerisierbare ungesattigte Gruppen und ein oder
mehrere warmehartbare funktionelle Gruppen pro Molekil aufweist. Wegen der besseren Hartbarkeit der Be-
schichtungszusammensetzung enthalt das Harz vorzugsweise zwei oder mehr radikalisch polymerisierbare
ungesattigte Gruppen und zwei oder mehr warmehartbare funktionelle Gruppen pro Molekdl. Beispiele fur war-
mehartbare funktionelle Gruppen sind Hydroxylgruppen, Sauregruppen, Epoxygruppen, Isocyanatgruppen
und ahnliche funktionelle Gruppen. Beispiele fur die Sauregruppen umfassen Carboxylgruppen, Phosphat-
gruppen etc.

[0023] Beispiele fiur Harze mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und warmehartbaren
funktionellen Gruppen umfassen Acrylharze mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Hy-
droxylgruppen, Acrylharze mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Carboxylgruppen,
Acrylharze mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Epoxygruppen, Acrylharze mit radi-
kalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Isocyanatgruppen, Polyesterharze mit radikalisch poly-
merisierbaren ungesattigten Gruppen und Hydroxylgruppen, Polyesterharze mit radikalisch polymerisierbaren
ungesattigten Gruppen und Carboxylgruppen, Cresol-Novolac-Epoxyharze mit radikalisch polymerisierbaren
ungesattigten Gruppen und Epoxygruppen etc. Diese Harze kénnen einzeln oder in Kombination von zwei oder
mehreren verwendet werden.

Hydroxylhaltiges Polyesterharz (B)

[0024] Das hydroxylhaltige Polyesterharz (B) wird hergestellt, indem man eine oder mehrere mehrbasige
Saure(n) (a) und einen oder mehrere mehrwertige Alkohol(e) (b) mit Gblichen Verfahren verestert. Fir die Ver-
esterungsreaktion sind Verfahren zur direkten Veresterung und Umesterungsverfahren geeignet.

[0025] Die mehrbasige(n) Saure(n) (a) und der oder die mehrwertige(n) Alkohol(e) (b) zur Herstellung von Po-
lyesterharz (B) umfassen alicyclische mehrbasige Saure(n) (a1) und/oder alicyclische(n) mehrwertige(n) Alko-
hol(e) (b1) in einem Anteil von 50 bis 100%, bezogen auf das Gesamtgewicht von mehrbasiger Saure (a) und
mehrwertigem Alkohol (b). Dieser Anteil erlaubt die Bildung eines Beschichtungsfilms mit ausgezeichneten Ei-
genschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit, Harte, Haftung etc. und macht es leicht, die Erwarmungszeit zum Har-
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ten des Beschichtungsfilms zu verkiirzen. Wenn der Anteil weniger als 20 Gew.-% betragt, wird der resultie-
rende Beschichtungsfilm in Harte und Haftung unbefriedigend.

[0026] Der Anteil an alicyclischer mehrbasiger Saure (a1) in der mehrbasigen Saure (a) betragt vorzugsweise
50 Gew.-% oder mehr und besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%. Der Anteil an alicyclischem mehrwertigem
Alkohol (b1) im mehrwertigen Alkohol (b) betragt 50 Gew.-% oder mehr und besonders bevorzugt 50 bis 100
Gew.-%. Wenn die Anteile von alicyclischer mehrbasiger Saure (a1) in der mehrbasigen Saure (a) und von ali-
cyclischem mehrwertigem Alkohol (b1) im mehrwertigen Alkohol (b) jeweils 50 Gew.-% oder mehr betragen,
|aRt sich ein Beschichtungsfilm mit ausgezeichneten Eigenschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit, Harte, Haftung
etc. bilden und die Erwarmungszeit zum Harten des Beschichtungsfilms kann leichter verklrzt werden.

[0027] Die Anteile von alicyclischer mehrbasiger Sdure (a1) und von alicyclischem mehrwertigem Alkohol
(b1) sind hier alle auf Feststoffbasis ausgedriickt.

[0028] Beispiele fur mehrbasige Sauren (a) umfassen zweibasige Sauren wie Phthalsdureanhydrid, Isoph-
thalsaure, Terephthalsdure, Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, Hexahydroph-
thalsaure, Hexahydroisophthalsadure, Hexahydroterephthalsdure, Hexahydrotrimellithsdure, Tetrahydrophthal-
saure, Methylhexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Suc-
cinsaure, Fumarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Maleinsaureanhydrid etc; niedere Alkylester zweibasiger
Sauren; dreibasige oder héhere mehrbasige Sauren wie Trimellithsdureanhydrid, Methylcyclohexentricarbon-
saure, Pyromellithsaureanhydrid, etc; und dergleichen.

[0029] Von den obigen mehrbasigen Sauren (a) wird (werden) die alicyclische(n) mehrbasige(n) Saure(n)
(a1) in der vorher festgelegten Menge verwendet. Eine bevorzugte alicyclische mehrbasige Saure (a1) ist eine
Saure, die ein oder zwei 4-6-gliedrige Ringe oder ahnliche alicyclische Strukturen und zwei oder mehr Carbo-
xylgruppen pro Molekdl aufweist. Beispiele fur solche bevorzugten alicyclischen mehrbasigen Sauren (a1) um-
fassen Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, Cyclohexan-1,4-dicarbonséaure, Hexahydrophthalsaure, Hexahyd-
roisophthalsdure, Hexahydroterephthalsaure, Hexahydrotrimellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Methylhexa-
hydrophthalsaure; Anhydride dieser Sauren; etc.

[0030] Als mehrbasige Saure (a) werden hauptsachlich ein oder mehrere mehrbasige Sauren verwendet, die
aus den obigen zweibasigen Sauren und niederen Alkylestern davon ausgewabhlt sind; dreibasige oder hdhere
mehrbasige Sauren werden optional verwendet.

[0031] Falls notwendig kdnnen die obigen mehrbasigen Sauren (a) in Kombination mit einbasigen Sauren wie
Benzoesaure, Crotonsaure, p-tert-Butylbenzoesaure etc. zur Einstellung des Molekulargewichts etc. verwen-
det werden. Olfettsduren wie Kokosélfettsauren, Fettsduren von dehydriertem Kastordl etc. kénnen ebenfalls
verwendet werden.

[0032] Geeignete mehrwertige Alkohole (b) umfassen zweiwertige Alkohole, die zwei Hydroxylgruppen pro
Molekul aufweisen, und mehrwertige Alkohole mit drei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekdil.

[0033] Beispiele fir zweiwertige Alkohole umfassen Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylengly-
col, Trimethylenglycol, Tetraethylenglycol, Triethylenglycol, Dipropylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol,
2,3-Butandiol, 1,2-Butandiol, 3-Methyl-l,2-butandiol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Pentandiol,
2,4-Pentandiol, 2,3-Dimethyltrimethylenglycol, Tetramethylenglycol, 3-Methyl-4,5-pentandiol, 2,2,4-Trime-
thyl-1,3-pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, Neopentylglycol, Hydroxypi-
valinsdureneopentylglycolester etc; Polylactondiole, die durch Addition von Lactonen wie ¢-Caprolacton oder
dergleichen an diese Glycole erhalten werden; Polyesterdiole wie Bis(hydroxyethyl)terephthalat etc; alicycli-
sche zweiwertige Alkohole wie Cyclohexan-1,4-dimethylol, hydriertes Bisphenol-A, Spiroglycol, Dihydroxyme-
thyltricyclodecan etc; und dergleichen.

[0034] Beispiele fur mehrwertige Alkohole mit drei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekil umfassen Glyce-
rin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Diglycerin, Triglycerin, 1,2,6-Hexantriol, Pentaerythritol, Dipentaery-
thritol, Sorbitol, Mannitol, etc.

[0035] Von den obigen mehrwertigen Alkoholen (b) werden der oder die alicyclische(n) mehrwertige(n) Alko-
hol(e) (b1) in der vorher festgelegten Menge verwendet. Ein bevorzugter alicyclischer mehrwertiger Alkohol
(b1) ist ein Alkohol, der ein oder zwei 4-6-gliedrige Ringe oder ahnliche alicyclische Strukturen und zwei oder
mehr Hydroxylgruppen pro Molekil aufweist. Beispiele fir solche bevorzugten alicyclischen mehrwertigen Al-
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kohole (b1) umfassen Cyclohexan-1,4-dimethylol, hydriertes Bisphenol-A, Spiroglycol, Dihydroxymethyltricyc-
lodecan etc.

[0036] Das hydroxylhaltige Polyesterharz (B), das aus den obigen Ausgangsmaterialien hergestellt wird, hat
eine massegemittelte Molekilmasse von Ublicherweise etwa 500 bis etwa 500.000, vorzugsweise etwa 1.000
bis etwa 100.000, besonders bevorzugt etwa 2.000 bis 50.000; eine Hydroxylzahl von etwa 20 bis etwa 800
mg KOH/g, vorzugsweise etwa 80 bis etwa 200 mg KOH/g; und eine Saurezahl von etwa 4 bis etwa 200 mg
KOH/g, vorzugsweise etwa 4 bis etwa 100 mg KOH/g.

Vernetzungsmittel (C)

[0037] Das Vernetzungsmittel (C) ist eine Verbindung, die eine Vernetzungsreaktion mit den warmehartbaren
funktionellen Gruppen der Verbindung (A) und den Hydroxylgruppen des hydroxylhaltigen Polyesterharzes (B)
eingeht. Beispiele fur solche Vernetzungsmittel (C) umfassen Polyisocyanatverbindungen, Melaminharze, Gu-
anaminharze, Harnstoffharze etc.

[0038] Um einen Beschichtungsfilm mit ausgezeichneten Eigenschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit, Harte,
Haftung etc. zu erhalten, ist es bevorzugt, eine Polyisocyanatverbindung allein oder in Kombination mit einem
Melaminharz zu verwenden. Wenn eine Polyisocyanatverbindung und ein Melaminharz in Kombination ver-
wendet werden, liegt das Gewichtsverhaltnis von Polyisocyanatverbindungen/Melaminharz auf Feststoffbasis
im Bereich von etwa 10/90 bis etwa 90/10.

[0039] Das Polyisocyanat ist eine Verbindung mit zwei oder mehr freien Isocyanatgruppen pro Molekl. Bei-
spiele hierfir umfassen organische Polyisocyanate, einschlief3lich aliphatischen Diisocyanaten wie Hexame-
thylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dimersaurediisocyanat, Lysindiisocyanat und derglei-
chen; alicyclische Diisocyanate wie hydriertes Xylylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylenbis(cyc-
lohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat und dergleichen; aromatische Diisocyanate wie Toluoldiisocyanat,
Phenylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat,
Naphthalindiisocyanat und dergleichen; trivalente oder hdéhere organische Polyisocyanatverbindungen wie
2-Isocyanatoethyl-2,6-diisocyanatocaproat, 3-Isocyanatomethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat, 4-lsocyana-
tomethyl-1,8-octamethylendiisocyanat (gewohnlich als Triaminononantriisocyanat bezeichnet) und derglei-
chen; etc.

[0040] Andere geeignete Polyisocyanatverbindungen sind Dimere und Trimere der obigen Polyisocyanatver-
bindungen; Prepolymere, die durch die Urethanbildungsreaktion von Polyisocyanatverbindungen mit mehrwer-
tigen Alkoholen, niedermolekularen Polyesterharzen, Wasser etc. in Gegenwart eines Uberschusses von Iso-
cyanaten gebildet werden; usw.

[0041] Polyisocyanatverbindungen kénnen mit einem Blockierungsmittel blockiert werden. Beispiele fir Blo-
ckierungsmittel umfassen Phenole, Oxime, Lactame, Alkohole, Mercaptane, aktive Methylenverbindungen wie
Diethylmalonat etc. Eine blockierte Polyisocyanatverbindung wird vorzugsweise in Kombination mit einem Ka-
talysator fir die Abspaltung des Blockierungsmittels verwendet.

[0042] Unblockierte Polyisocyanatverbindungen und blockierte Polyisocyanatverbindungen kénnen in Kom-
bination verwendet werden.

[0043] Ein bevorzugtes Melaminharz wird beispielsweise durch teilweise oder vollstandige Veretherung der
Methylolgruppen in einem methylolierten Melamin mit einem Monoalkohol mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen erhal-
ten. Vorzugsweise hat das Melaminharz etwa 1 bis etwa 5 Triazinringe und ein Molekulargewicht-Zahlenmittel
von etwa 300 bis etwa 2.000.

[0044] In dem veretherten Melaminharz kénnen die Methylolgruppen in dem methylolierten Melamin vollstan-

dig verethert sein oder sie kdnnen teilweise verethert sein, wobei einige Methylolgruppen oder Iminogruppen

ubrig bleiben. Beispiele flur veretherte Melaminharze umfassen alkylveretherte Melaminharze wie methylvere-

thertes Melamin, ethylverethertes Melamin, butylverethertes Melamin etc. Solche veretherten Melaminharze

kdnnen einzeln oder in Kombination von zwei oder mehreren verwendet werden.
Photopolymerisationsinitiator (D)

[0045] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung enthélt einen Photopolymerisati-
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onsinitiator (D) als wesentliche Komponente. Beispiele flir den Photopolymerisationsinitiator (D) umfassen
Benzoin, Benzoinmethylether, Benzoinethylether, Benzoinisobutylether, Diethoxyacetophenon, 2-Hydro-
xy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, Benzyldimethylketal, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 2-Methyl-2-mor-
pholino(4-thiomethylphenyl)propan-1-on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)butanon,
2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid, 2,4,6-Trimethyl-
benzoylphenylethoxyphosphinoxid, Benzophenon, Methyl-o-benzoylbenzoat, Hydroxybenzophenon, 2-Isop-
ropylthioxanthon, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon, 2,4,6-Tris(trichlor-
methyl)-s-triazin, 2-Methyl-4,6-bis(trichlor)-s-triazin, 2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-bis(trichlor)-s-triazin, 2-(4-Me-
thoxyphenyl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, etc.

[0046] Solche Photopolymerisationsinitiatoren (D) kdnnen einzeln oder in Kombination von zwei oder mehre-
ren verwendet werden.

[0047] Die Photopolymerisationsinitiatoren (D) kénnen in Kombination mit Photosensibilisatoren verwendet
werden, um die Photopolymerisationsreaktion zu beschleunigen. Beispiele fir solche Photosensibilisatoren
umfassen tertidre Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Methyl-4-dimethylaminoben-
zoat, Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, Isoamyl-4-dimethylaminobenzoat, (2-Di-
methylamino)ethylbenzoat, Michler's Keton, 4,4'-Diethylaminobenzophenon etc; Alkylphosphine wie Triphenyl-
phosphin etc; Thioether wie 3-Thiodiglycol etc; usw.

[0048] Die warmehartbare und photohartbare Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung
umfaldt eine Verbindung (A), ein hydroxylhaltiges Polyesterharz (B), ein Vernetzungsmittel (C) und einen Pho-
topolymerisationsinitiator (D) als wesentliche Komponenten, vorzugsweise in den folgenden Mengen.

[0049] Die Beschichtungszusammensetzung der Erfindung umfaldt vorzugsweise pro 100 Gewichtsteile Po-
lyesterharz (B) etwa 5 bis etwa 200 Gewichtsteile von Verbindung (A), etwa 5 bis etwa 200 Gewichtsteile Ver-
netzungsmittel (C) und etwa 0,1 bis etwa 20 Gewichtsteile Photopolymerisationsinitiator (D)

[0050] Wenn die Beschichtungszusammensetzung Verbindung (A), hydroxylhaltiges Polyesterharz (B), Ver-
netzungsmittel (C) und Photopolymerisationsinitiator (D) in den oben angegebenen Mengen enthalt, hat die
Zusammensetzung ublicherweise zufriedenstellende Warme- und Photohartungseigenschaften.

[0051] Besonders bevorzugt umfaltt die Beschichtungszusammensetzung der Erfindung pro 100 Gewichts-
teile Polyesterharz (B) etwa 5 bis etwa 100 Gewichtsteile Verbindung (A), etwa 5 bis etwa 100 Gewichtsteile
Vernetzungsmittel (C) und etwa 0,1 bis etwa 10 Gewichtsteile Photopolymerisationsinitiator (D).

Lichtstabilisator (E)

[0052] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann gegebenenfalls einen Licht-
stabilisator enthalten, um die Witterungsbestandigkeit des Beschichtungsfilms zu verbessern. Der Lichtstabili-
sator wird als Radikalketteninhibitor verwendet, um aktive Radikalspezies abzufangen, die bei der Zersetzung
eines Beschichtungsfilms gebildet werden. Beispiele fiir solche Lichtstabilisatoren umfassen sterisch gehinder-
te Amin-Lichtstabilisatoren. Der Lichtstabilisator kann gegebenenfalls in Kombination mit einem Ultraviolettab-
sorber (F) verwendet werden, der spater beschrieben wird.

[0053] Lichtstabilisatoren mit ausgezeichneten Lichtstabilisierungseigenschaften sind beispielsweise sterisch
gehinderte Piperidine. Beispiele fir sterisch gehinderte Piperidine sind monomere sterisch gehinderte Piperi-
dine wie Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)sebacat, Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)sebacat,

Bis(N-methyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)sebacat, 4-Benzoyloxy-2,2',6,6'-tetramethylpiperidin,
Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl){[3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxyphenylmethyl}butylmalonat  etc;
oligomere sterisch gehinderte Piperidine wie

Poly{[6-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)imino-1,3,5-triazin-2,4-diyl][(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)imino]hexamethy
len[(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)iminol]} etc; und polyestergehinderte Piperidine wie Polyester aus 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinethanol und Succinsaure etc. Die Lichtstabilisatoren sind nicht auf diese ste-
risch gehinderten Piperidine beschrankt.

[0054] Bei Verwendung in den warmehartbaren und photohartbaren Beschichtungszusammensetzungen der

Erfindung wird der Lichtstabilisator (E) Ublicherweise in einem Verhaltnis von etwa 0,1 Gew.-% bis etwa 10
Gew.-% eingesetzt, bezogen auf den Feststoffgehalt der Beschichtungszusammensetzung.

7/26



DE 103 92 286 B4 2009.03.05

Ultraviolettabsorber (F)

[0055] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann gegebenenfalls einen Ultravi-
olettabsorber enthalten, um die Witterungsbestandigkeit des Beschichtungsfilms zu erhéhen. Der Ultraviolet-
tabsorber absorbiert einfallendes Licht und wandelt Lichtenergie in eine harmlose Form wie Warmeenergie
um, um den Zersetzungsbeginn des Beschichtungsfilms zu hemmen. Der Ultraviolettabsorber kann in Kombi-
nation mit den obigen Lichtstabilisatoren (E) verwendet werden.

[0056] Es kénnen bekannte Ultraviolettabsorber verwendet werden, einschliellich Benzotriazolabsorbern,
Triazinabsorbern, Salicylsaurederivat-Absorbern, Benzophenonabsorbern, etc.

[0057] Beispiele fur Benzotriazolabsorber umfassen 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazol, 2-(2'-Hy-
droxy-5'-tert-butylphenyl)benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-3',5'-di-tert-butylphenyl)benzotriazol, 2-(2'-Hydro-
xy-3'-tert-butyl-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-3',5'-di-tert-butylphenyl)-5-chlorobenzotri-
azol, 2-(2'-Hydroxy-3',5',di-tert-amylphenyl)benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)benzotriazol, 2-{2'-Hy-
droxy-3'-(3",4",5",6"-tetrahydrophthalimidmethyl)-5'-methylphenyl}benzotriazol etc.

[0058] Beispiele fur Triazinabsorber umfassen 2,4-Bis(2,4-dimethylphenyl)-6-(2-hydroxy-4-isooctyloxyphe-
nyl)-1,3,5-triazin, 2-[4((2-Hydroxy-3-dodecyloxypropyl)oxy)-2-hydroxy-phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphe-
nyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-((2-Hydroxy-3-tridecyloxypropyl)oxy)-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphe-
nyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin etc.

[0059] Beispiele fir Salicylsaurederivat-Absorber umfassen Phenylsalicylat, p-Octylphenylsalicylat,
4-tert-Butylphenylsalicylat etc.

[0060] Beispiele fur Benzophenonabsorber umfassen 4-Dihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxyben-
zophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-2'-carboxybenzophenon, 2-Hydro-
xy-4-methoxy-5-sulfobenzophenon-Trihydrat, 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-octo-
xybenzophenon, 2-Hydroxy-4-octadecyloxybenzophenon, Natrium-2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxy-5-sulfoben-
zophenon, 2,2'4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 4-Dodecyloxy-2-hydroxybenzophenon, 5-Chlor-2-hydroxy-
benzophenon, Resorcinmonobenzoat, 2,4-Dibenzoylresorcin, 4,6-Dibenzoylresorcin, Hydroxydodecylbenzo-
phenon, 2,2'-Dihydroxy-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)benzophenon etc.

[0061] Bei Verwendung in der warmehartbaren und photohartbaren Beschichtungszusammensetzung der Er-
findung wird der Ultraviolettabsorber (F) Ublicherweise in einer Menge von etwa 0,1 Gew.-% bis etwa 10
Gew.-% eingearbeitet, bezogen auf den Feststoffgehalt der Beschichtungszusammensetzung.

[0062] Um die Bearbeitbarkeit und die Oberflachenqualitdt des Beschichtungsfilms zu verbessern, liegt die
warmehartbare und photohartbare Beschichtungszusammensetzung der Erfindung vorzugsweise in Form ei-
ner Zusammensetzung auf Basis eines organischen Lésungsmittels vor.

[0063] Beispiele flr geeignete organische Lésungsmittel umfassen aromatische Lésungsmittel wie Tolol, Xy-
lol etc; Esterlésungsmittel wie Ethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, Methoxybutylacetat, Amylacetat, Methyl-
cellosolveacetat, Cellosolveacetat, Diethylenglycolmonomethyletheracetat, Carbitol-Acetat etc; Etherldsungs-
mittel wie Dioxan, Ethylenglycoldiethylether, Ethylenglycoldibutylether etc; Ketonlésungsmittel wie Aceton, Me-
thylethylketon, Methylisobutylketon etc; usw. Diese organischen Losungsmittel kénnen einzeln oder in Kombi-
nation von zwei oder mehreren verwendet werden.

[0064] Um die Oberflachenqualitat des Beschichtungsfilms zu verbessern, wird das organische Losungsmittel
in der Beschichtungszusammensetzung der Erfindung vorzugsweise in einer solchen Menge verwendet, dal}
die Beschichtungszusammensetzung einen Feststoffgehalt von etwa 20 Gew.-% bis etwa 90 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt von etwa 30 Gew.-% bis etwa 70 Gew.-% hat.

[0065] Die Beschichtungszusammensetzung der Erfindung kann eine klare Beschichtungszusammenset-
zung sein oder sie kann eine Farbbeschichtungszusammensetzung sein, die ein Farbpigment und/oder ein Ef-
fektpigment etc. enthalt. Die Beschichtungszusammensetzung kann gegebenenfalls andere Pigmente wie Ex-
tenderpigmente enthalten.

[0066] Beispiele fur Farbpigmente umfassen anorganische Pigmente wie Titandioxid, Eisenoxide etc; organi-
sche Pigmente wie Phthalocyanin-Blau, Chinacridon-Rot, Perylen-Rot, Phthalocyanin-Griin etc; usw. Beispiele
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fur Effektpigmente umfassen Aluminiumflocken, Glimmerflocken etc. Beispiele fur Extenderpigmente umfas-
sen Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Talk, Tonerde etc.

[0067] Falls erforderlich kbnnen der Beschichtungszusammensetzung der Erfindung bekannte Zusatzstoffe
wie Oberflachenmodifikatoren, Lacklauferverhinderungsmittel, Absetzverhinderer, Weichmacher etc. zuge-
setzt werden.

Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms

[0068] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann, wie nachfolgend beschrie-
ben, zweckmaRig in verschiedenen Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms auf einem Substrat ver-
wendet werden.

Zu beschichtendes Substrat

[0069] Obwohl das in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung zu beschichtende Substrat keiner Ein-
schrankung unterliegt, sind die Karosserien von Fahrzeugen wie Kraftfahrzeugen, Motorradern, Lastkraftwa-
gen und dergleichen bevorzugt. Andere Beispiele fiir zu beschichtende Substrate sind Materialien fir Kompo-
nenten von Fahrzeugkarosserien, einschlieBlich Metallsubstraten wie Aluminiumblechen und -platten, Blechen
und Platten aus Aluminiumlegierungen, Stahlbleche und -platten wie kaltgewalzte Stahlbleche und -platten,
galvanisierte Stahlbleche und -platten, elektrochemisch verzinkte Stahlbleche und -platten, Edelstahlbleche
und -platten, verzinnte Stahlbleche und -platten etc; verschiedene Kunststoffsubstrate; usw.

[0070] Die Metalloberflache einer zu beschichtenden Fahrzeugkarosserie oder eines zu beschichtenden Me-
tallsubstrats kann durch Phosphatierung, Chromatierung, Mischoxidbehandlung etc. vorbehandelt werden.
AuRerdem kénnen die zu beschichtenden Fahrzeugkarosserien, Metallsubstrate etc. einen Film als Grundie-
rung und/oder einen Film als Zwischenschicht aufweisen, die aus verschiedenen Beschichtungszusammen-
setzungen zur elektrochemischen Abscheidung gebildet sind, etc.

Beschichtungsverfahren und Hartung

[0071] Das Beschichtungsverfahren fir die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung unterliegt keiner
Einschrankung. Ein nasser Beschichtungsfilm kann durch Verfahren wie Air-Spriihbeschichtung, druckluftlose
Spruhbeschichtung, Beschichtung durch Rotationszerstaubung, elektrostatische Beschichtung, GieRlackie-
rung etc. gebildet werden. Bei diesen Beschichtungsverfahren kann gegebenenfalls eine elektrostatische La-
dung angelegt werden. Von den obigen Verfahren sind Air-Sprihbeschichtung, elektrostatische Beschichtung
etc. bevorzugt. Die Beschichtungszusammensetzung wird Ublicherweise in einer Filmdicke von etwa 10 bis
etwa 70 ym (nach Hartung) aufgebracht.

[0072] Bei einer Air-Sprihbeschichtung, einer druckluftlosen Spriihbeschichtung oder einer Beschichtung
durch Rotationszerstaubung wird bevorzugt eine Menge organisches Losungsmittel verwendet, um die Visko-
sitat der Beschichtungszusammensetzung in Abhangigkeit vom Beschichtungsverfahren zweckmafig einzu-
stellen, was ublicherweise im Bereich von etwa 15 bis etwa 60 Sekunden bei 20°C liegt (Viskosimeter: Ford
cup Nr. 4).

[0073] Nach der Beschichtung eines Substrats mit der Beschichtungszusammensetzung wird der resultieren-
de nasse Beschichtungsfilm durch Bestrahlen mit Licht nach Erwarmen oder durch Erwarmen nach Bestrahlen
mit Licht so gehartet, dall der Film im wesentlichen vollstandig ausgehartet wird.

[0074] Das Erwarmen kann mit bekannten Heizmitteln erfolgen. Beispiele hierfur umfassen Trockendfen wie
HeiBluftéfen, elektrische Ofen, Infrarot-Induktionséfen etc.

[0075] Die Heiztemperatur liegt Ublicherweise im Bereich von etwa 50°C bis etwa 200°C und vorzugsweise
im Bereich von etwa 70°C bis etwa 160°C. Die Erwarmungszeit liegt Gblicherweise im Bereich von etwa 5 bis
etwa 30 Minuten. Unter solchen Heizbedingungen kann ein Beschichtungsfilm beispielsweise durch etwa 20
Minuten Erwarmen bei etwa 140°C im Warmhartungsschritt auf einer Lackieranlage fiir Kraftfahrzeugkarosse-
rien halbgehartet werden. Wenn die Férdergeschwindigkeit 3 m/min betragt, bendtigt dieser Schritt einen Platz
fur eine Trocknungsofenanlage mit einer Lange von etwa 60 m, was etwa der Halfte der Ublicherweise beno-
tigten Lange ist. Somit kdbnnen Platz und Energie gespart werden.
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[0076] Das Licht zur Bestrahlung ist Ublicherweise Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von etwa 200 bis
etwa 450 nm.

[0077] Die Lichtquelle kann zweckmalfig so gewahlt werden, dal} sie Wellenlangen liefert, fir die ein ausge-
wahlter Photopolymerisationsinitiator hochempfindlich ist. Beispiele fir Quellen fiir das oben genannte Ultravi-
olettlicht umfassen Hochdruck-Quecksilberlampen, Ultrahochdruck-Quecksilberlampen, Xenonlampen, Koh-
lebogenlampen, Metallhalogenidlampen, Sonnenlicht etc. Der Beschichtungsfilm wird mit Ultraviolettlicht bei
einer Energieintensitat von vorzugsweise etwa 100 bis etwa 5.000 mJ/cm? und besonders bevorzugt von etwa
300 bis etwa 3.000 mJ/cm? bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betragt (iblicherweise etwa 3 Sekunden bis etwa 3
Minuten. Der Beschichtungsfilm kann in diesem Photohartungsschritt im wesentlichen vollstandig ausgehartet
werden.

Schritte zur Bildung eines Beschichtungsfilms

[0078] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann einen Beschichtungsfilm mit
ausgezeichneten Eigenschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit, Harte, Haftung etc. bilden. Daher wird die Be-
schichtungszusammensetzung der Erfindung bei dem Verfahren zur Bildung eines mehrschichtigen Beschich-
tungsfilms auf einem Substrat vorzugsweise zur Bildung der klaren Deckschicht verwendet.

[0079] Das Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfiims der vorliegenden Erfindung umfaf3t die Bildung
ein oder mehrerer farbiger Grundschichten und dann ein oder mehrerer Klarschichten auf einem zu beschich-
tenden Substrat zur Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms, wobei die klare Deckschicht aus der
Beschichtungszusammensetzung der Erfindung gebildet wird.

[0080] Beispielsweise kann das Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms der vorliegenden Erfindung
irgendeines der folgenden Verfahren (a) bis (c) zur Bildung mehrschichtiger Beschichtungsfiime sein, wobei
die klare Deckschicht aus der klaren Beschichtungszusammensetzung der Erfindung gebildet wird.

[0081] Verfahren (a): Ein Zweischicht-Verfahren zur Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms, wo-
bei auf einem zu beschichtenden Substrat eine farbige Grundschicht und eine klare Deckschicht gebildet wer-
den.

[0082] Verfahren (b): Ein Dreischicht-Verfahren zur Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms, wo-
bei auf einem zu beschichtenden Substrat in dieser Reihenfolge eine farbige Grundschicht, eine Klarschicht
und eine klare Deckschicht gebildet werden.

[0083] Verfahren (c): Ein Dreischicht-Verfahren zur Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms, wobei
auf einem zu beschichtenden Substrat in dieser Reihenfolge eine erste farbige Grundschicht, eine zweite far-
bige Grundschicht und eine klare Deckschicht gebildet werden.

[0084] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann auRerdem auch zur Bildung
eines einschichtigen Beschichtungsfiims verwendet werden. In diesem Fall kann die Beschichtungszusam-
mensetzung eine klare Beschichtungszusammensetzung sein oder sie kann eine farbige Beschichtungszu-
sammensetzung sein. Verfahren (d) wird nachfolgend ergdnzend zu den obigen Verfahren als ein weiteres Ver-
fahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms beschrieben.

[0085] Verfahren (d): Ein Einschicht-Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms, wobei ein Substrat mit
der Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung in einer einzigen Schicht beschichtet wird
und die Beschichtungszusammensetzung gehartet wird.

[0086] Die Schritte zur Bildung eines Beschichtungsfilms in den Verfahren (a), (b), (c) und (d) werden nach-
folgend ausfihrlich beschrieben.

[0087] Bei dem obigen Verfahren (a) umfal3t die Beschichtungszusammensetzung zur Bildung der farbigen
Grundschicht farbige Beschichtungszusammensetzungen und Beschichtungszusammensetzungen mit Glanz-
effekt.

[0088] Die Zusammensetzung fir die farbige Grundierung ist eine Beschichtungszusammensetzung auf Ba-

sis eines organischen Lésungsmittels oder eine walrige Beschichtungszusammensetzung, die ein Basisharz,
ein Vernetzungsmittel fir das Harz und ein Farbpigment enthalt.
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[0089] Beispiele fiir Basisharze umfassen Acrylharze, Vinylharze, Polyesterharze, Alkydharze, Urethanharze
etc, und es wird wenigstens ein Basisharz eingesetzt. Vernetzbare funktionelle Gruppen in den Harzen sind
beispielsweise Hydroxylgruppen, Epoxygruppen, Carboxylgruppen, Alkoxysilylgruppen, etc. Beispiele fur Ver-
netzungsmittel umfassen alkylveretherte Melaminharze, Harnstoffharze, Guanaminharze, Polyisocyanatver-
bindungen, blockierte Polyisocyanatverbindungen, Epoxyverbindungen, carboxylhaltige Verbindungen etc,
und es wird wenigstens ein Vernetzungsmittel eingesetzt. Die Anteile von Basisharz und Vernetzungsmittel be-
tragen vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-% Basisharz und 50 bis 10 Gew.-% Vernetzungsmittel, bezogen auf die
Gesamtmenge der beiden Komponenten.

[0090] Zu der Zusammensetzung fiir die farbige Grundierung werden Farbpigmente und/oder Effektpigmente
etc. gegeben, die oben als geeignete Pigmente flr die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Er-
findung genannt sind.

[0091] Bei Verfahren (a) wird das Substrat mit der Zusammensetzung fir die farbige Grundierung mit einem
Beschichtungsverfahren wie druckluftloser Sprihbeschichtung, Air-Spriihbeschichtung, Beschichtung durch
Rotationszerstaubung etc. in einer Filmdicke von etwa 10 bis etwa 50 ym (nach Hartung) beschichtet. Bei die-
sen Beschichtungsverfahren kann gegebenenfalls eine elektrostatische Ladung angelegt werden. Nach dem
Beschichten wird die Zusammensetzung flr die Grundierung entweder durch Erwarmen fur etwa 10 bis etwa
40 Minuten bei etwa 100°C bis etwa 180°C und vorzugsweise bei etwa 120°C bis etwa 160°C gehartet, oder
sie wird nicht gehartet und das Substrat wird entweder bei Raumtemperatur ein paar Minuten stehengelassen
oder etwa 1 bis etwa 20 Minuten bei etwa 40°C bis etwa 100°C vorgewarmt.

[0092] Zur Bildung einer klaren Deckschicht wird das Substrat mit einem der oben genannten Beschichtungs-
verfahren ferner mit der klaren Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung in einer Filmdicke
von etwa 10 bis etwa 70 um (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Substrat wird dann erwarmt und
anschlieBend mit Licht bestrahlt, oder es wird zuerst mit Licht bestrahlt und dann erwarmt. Auf diese Weise
kann ein geharteter mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet werden. Vorzugsweise erwarmt man etwa 5
bis etwa 30 Minuten bei etwa 100°C bis etwa 180°C, insbesondere bei etwa 120°C bis etwa 160°C, um den
Beschichtungsfilm durch Vernetzung zu harten. Die Bestrahlung mit Licht erfolgt unter den oben beschriebe-
nen Bedingungen von Wellenlange, Lichtquelle, Bestrahlungsintensitat und Bestrahlungszeit.

[0093] Das Verfahren des Aufbringens einer klaren Beschichtungszusammensetzung ohne Warmharten der
Grundierungszusammensetzung und des gleichzeitigen Hartens der beiden Schichten kann nachfolgend als
Zweischichtsystem mit einmaliger Hartung (two-coat one-bake system; 2C1B) bezeichnet werden. Das Verfah-
ren des Warmhartens der Grundierungszusammensetzung, des anschliefenden Aufbringens einer klaren Be-
schichtungszusammensetzung und des Hartens der Klarschicht kann als Zweischichtsystem mit zweimaliger
Hartung (two-coat two-bake system; 2C2B) bezeichnet werden.

[0094] Die oben beschriebene farbige Grundierungszusammensetzung fur Verfahren (a) kann als die farbige
Grundierungszusammensetzung fir Verfahren (b) verwendet werden. Als erste klare Beschichtungszusam-
mensetzung zur Bildung einer Klarschicht kann jede beliebige Beschichtungszusammensetzung zur Bildung
eines klaren Beschichtungsfilms verwendet werden. Beispielsweise kann eine Beschichtungszusammenset-
zung verwendet werden, die wenig oder kein in der farbigen Grundierungszusammensetzung verwendetes
Pigment enthalt. Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung wird als klare Beschich-
tungszusammensetzung zur Bildung einer klaren Deckschicht verwendet. Au3erdem kann die klare Beschich-
tungszusammensetzung der Erfindung auch als erste klare Beschichtungszusammensetzung verwendet wer-
den, so daf die Klarschicht und die klare Deckschicht aus der klaren Beschichtungszusammensetzung der Er-
findung gebildet werden.

[0095] Bei Verfahren (b) wird die farbige Grundierungszusammensetzung wie bei Verfahren (a) aufgebracht
und entweder durch Erwarmen gehartet, oder sie wird nicht gehartet und das Substrat wird bei Raumtempe-
ratur ein paar Minuten stehen gelassen oder vorgewarmt. Der farbige Grundierungsfilm wird dann mit einem
der oben genannten Beschichtungsverfahren mit der ersten klaren Beschichtungszusammensetzung in einer
Filmdicke von etwa 10 bis etwa 50 ym (nach Hartung) beschichtet. Die Beschichtungszusammensetzung wird
entweder durch Erwarmen fiir etwa 10 bis etwa 40 Minuten bei etwa 100°C bis etwa 180°C und vorzugsweise
bei etwa 120°C bis etwa 160°C gehartet, oder sie wird nicht gehartet und das Substrat wird bei Raumtempe-
ratur ein paar Minuten stehengelassen oder vorgewarmt.

[0096] Das Substrat wird dann mit einem der oben genannten Beschichtungsverfahren weiter mit der Be-
schichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung als einer zweiten klaren Beschichtungszusammen-
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setzung in einer Beschichtungsfilmdicke von etwa 10 bis etwa 50 ym (nach Hartung) beschichtet. Das be-
schichtete Substrat wird dann zuerst erwadrmt und anschlief3end mit Licht bestrahlt, oder es wird zuerst mit Licht
bestrahlt und dann erwarmt. Auf diese Weise kann ein geharteter mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet
werden. Die Bedingungen flir das Erwarmen und die Bestrahlung sind die gleichen wie in Verfahren (a).

[0097] Das Verfahren des Aufbringens einer ersten klaren Beschichtungszusammensetzung ohne Warmhar-
ten der Grundierungszusammensetzung, des Aufbringens einer zweiten klaren Beschichtungszusammenset-
zung ohne Warmharten der ersten klaren Beschichtungszusammensetzung und des anschlieRenden gleich-
zeitige Hartens der drei Schichten kann nachfolgend als Dreischichtsystem mit einmaliger Hartung (three-coat
one-bake system; 3C1B) bezeichnet werden. Das Verfahren des Aufbringens einer ersten klaren Beschich-
tungszusammensetzung ohne Warmharten der Grundierungszusammensetzung, des gleichzeitigen Hartens
dieser Schichten und des anschlielenden Aufbringens und Hartens einer zweiten klaren Beschichtungszu-
sammensetzung kann als Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung (three-coat two-bake system; 3C2B) be-
zeichnet werden. Ferner kann das Verfahren des Warmhartens einer Grundierungszusammensetzung, des
Aufbringens und Hartens einer ersten klaren Beschichtungszusammensetzung und des anschlieRenden Auf-
bringens und Hartens einer zweiten klaren Beschichtungszusammensetzung als Dreischichtsystem mit drei-
maliger Hartung (three-coat three-bake system; 3C3B) bezeichnet werden.

[0098] Die oben beschriebene farbige Grundierungszusammensetzung fiir Verfahren (a) kann als erste farbi-
ge Grundierungszusammensetzung fir Verfahren (c) verwendet werden. Die zweite farbige Grundierungszu-
sammensetzung wird auf die Schicht der ersten farbigen Grundierungszusammensetzung aufgebracht; daher
ist die zweite farbige Grundierungszusammensetzung Ublicherweise eine klare farbige Zusammensetzung, die
eine schwache Deckkraft hat, so dal} der Farbton der ersten farbigen Beschichtungsoberflache durch den
zweiten farbigen Grundierungsfilm sichtbar ist.

[0099] Folglich wird die zweite farbige Grundierungszusammensetzung vorzugsweise hergestellt, indem man
unter Berucksichtigung der ersten farbigen Grundierungszusammensetzung einen zweckmaRigen Pigmenttyp
auswahlt und dessen Menge so einstellt, dal® die Deckkraft der zweiten farbigen Grundierungszusammenset-
zung schwacher ist als die der ersten farbigen Grundierungszusammensetzung. Die Beschichtungszusam-
mensetzung der vorliegenden Erfindung wird als klare Beschichtungszusammensetzung fir die klare Deck-
schicht verwendet.

[0100] Bei Verfahren (c) wird die erste farbige Grundierungszusammensetzung wie bei Verfahren (a) aufge-
bracht und entweder durch Erwarmen gehartet, oder sie wird nicht gehartet und das Substrat wird bei Raum-
temperatur ein paar Minuten stehen gelassen oder vorgewarmt. Der erste farbige Grundierungsfilm wird dann
mit einem der oben genannten Beschichtungsverfahren mit der zweiten farbigen Grundierungszusammenset-
zung in einer Filmdicke von etwa 10 bis etwa 50 pm (nach Hartung) beschichtet. Die Beschichtungszusam-
mensetzung wird entweder durch Erwarmen fir etwa 10 bis etwa 40 Minuten bei etwa 100°C bis etwa 180°C
und vorzugsweise bei etwa 120°C bis etwa 160°C gehartet, oder sie wird nicht gehartet und das Substrat wird
bei Raumtemperatur ein paar Minuten stehengelassen oder vorgewarmt.

[0101] Das Substrat wird dann mit einem der oben genannten Beschichtungsverfahren weiter mit der Be-
schichtungs zusammensetzung der Erfindung als klarer Deckschichtzusammensetzung in einer Filmdicke von
etwa 10 bis etwa 50 um (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Substrat wird dann erwarmt und an-
schlieRend mit Licht bestrahlt, oder es wird zuerst mit Licht bestrahlt und dann erwarmt. Auf diese Weise kann
ein geharteter mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet werden. Die Bedingungen fir das Erwarmen und
die Bestrahlung sind die gleichen wie in Verfahren (a).

[0102] Das Verfahren des Aufbringens einer zweiten Grundierungszusammensetzung ohne Warmhéarten der
ersten Grundierungszusammensetzung, des Aufbringens einer klaren Beschichtungszusammensetzung ohne
Warmharten der zweiten Grundierungszusammensetzung und des anschlieRenden gleichzeitigen Hartens der
drei Schichten kann nachfolgend als Dreischichtsystem mit einmaliger Hartung (three-coat one-bake system;
3C1B) bezeichnet werden. Das Verfahren des Warmhartens einer ersten Grundierungszusammensetzung,
des Aufbringens einer zweiten Grundierungszusammensetzung, des Aufbringens einer klaren Beschichtungs-
zusammensetzung ohne Warmharten der zweiten Grundierungszusammensetzung und des anschlief3enden
gleichzeitigen Hartens dieser Schichten kann als Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung (three-coat
two-bake system; 3C2B) bezeichnet werden. Ferner kann das Verfahren des Warmhartens einer ersten Grun-
dierungszusammensetzung, des Aufbringens und Hartens einer zweiten Grundierungszusammensetzung und
des anschlieBenden Aufbringens und Hartens einer klaren Beschichtungszusammensetzung als Dreischicht-
system mit dreimaliger Hartung (three-coat three-bake system; 3C3B) bezeichnet werden.
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[0103] Bei Verfahren (d) wird das Substrat mit dem gleichen Beschichtungsverfahren wie in Verfahren (a) mit
der Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung in einer Filmdicke von etwa 10 bis etwa 50
pm (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Substrat wird entweder erwarmt und anschlieend mit Licht
bestrahlt, oder es wird mit Licht bestrahlt und dann erwarmt. Auf diese Weise kann ein geharteter einschichti-
ger Beschichtungsfilm gebildet werden. Die Bedingungen fir das Erwarmen und die Bestrahlung sind die glei-
chen wie bei Verfahren (a). Dieses Verfahren kann nachfolgend als Einschichtsystem mit einmaliger Hartung
(one-coat one-bake system; 1C1B) bezeichnet werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0104] Fig. 1 ist ein Diagramm, das die Vickers-Harte des in Beispiel 5 erhaltenen Beschichtungsfilms zeigt,
gemessen mit einem Mikroharte-Testgerat ("Fischerscope H-100", Produkt der Fischer Instruments K. K.). Der
mit eckiger Klammer versehene Bereich 1 in Fig. 1 gibt die Relaxation des Eindrucks an.

BESTE AUSFUHRUNGSFORM DER ERFINDUNG

[0105] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend unter Bezug auf Beispiele und Vergleichsbeispiele aus-
fuhrlicher beschrieben. Die vorliegende Erfindung wird durch diese Beispiele jedoch nicht eingeschrankt. An-
teile und Prozentangaben in den Beispielen sind auf Basis des Gewichts angegeben.

Herstellung von Verbindung (A)
Herstellungsbeispiel 1
Herstellung eines Harzes mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen

[0106] 888 Teile Isophorondiisocyanat, 464 Teile 2-Hydroxyethylacrylat und 0,7 Teile Hydrochinonmonome-
thylether wurden in ein Reaktionsgefal gegeben, das mit einem Thermometer, einem Thermostat, einem Ruih-
rer, einem RuckfluBkihler und einem Luftgeblase ausgestattet war. Wahrend Luft in das Reaktionsgefal® ge-
blasen wurde, wurde die Mischung auf 80°C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nachdem
festgestellt worden war, dafl im wesentlichen das gesamte 2-Hydroxyethylacrylat umgesetzt worden war, wur-
de ein Addukt aus Isophorondiisocyanat und 2-Hydroxyethylacrylat erhalten. AnschlieRend wurden 136 Teile
Pentaerythritol, 372 Teile Butylacetat und 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat zu dem Addukt gegeben, und die Mi-
schung wurde weiterhin bei 80°C gehalten. Nachdem festgestellt worden war, dal® im wesentlichen das ge-
samte Isophorondiisocyanat umgesetzt worden war, wurde die Mischung abgekiihlt, was eine Losung eines
Harzes (Harz Nr. 1) mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen ergab, die einen Harzfeststoffge-
halt von 80% besal3. Das Harz hatte ein Molekulargewicht-Zahlenmittel von ungefahr 1.500 und etwa vier ra-
dikalisch polymerisierbare ungesattigte Gruppen pro Molekiil.

Herstellungsbeispiel 2
Herstellung eines Harzes mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Hydroxylgruppen

[0107] 480 Teile Butylacetat wurden in ein Reaktionsgefall gegeben, das mit einem Thermometer, einem
Thermostat, einem Ruhrer, einem RickfluBkihler und einem Tropftrichter ausgestattet war, und unter Einspei-
sung von Stickstoffgas in das Reaktionsgefa auf 130°C erwarmt. Unter Beibehaltung dieser Temperatur wur-
de eine gemischte Lésung der folgenden Monomere und des folgenden Polymerisationsinitiators 3 Stunden
mit dem Tropftrichter zugetropft.

Styrol 200 Teile
Methylmethacrylat 250 Teile
Cyclohexylmethacrylat 200 Teile
2-Hydroxyethylmethacrylat 350 Teile
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) 50 Teile

[0108] Nach Beendigung des Zutropfens lield man die Mischung 1 Stunde bei 130°C altern, was eine hydro-
xylhaltige Copolymerldsung mit einem Harzfeststoffgehalt von 70% ergab. Das erhaltene Harz wurde mittels
Gelpermeationschromatographie analysiert, mit dem Ergebnis, dal® es ein Molekulargewicht-Zahlenmittel von
etwa 8.000 aufwies. Das Harz besal} eine Hydroxylzahl von 138 mg KOH/g.
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[0109] Zu diesem Harz wurden 338 Teile des in Herstellungsbeispiel 1 erhaltenen Addukts aus Isophorondi-
isocyanat und 2-Hydroxyethylacrylat, 0,4 Teile Hydrochinonmonomethylether, 145 Teile Butylaceat und 0,2 Tei-
le Dibutylzinndilaurat gegeben. Wahrend des Einblasens von Luft in das Reaktionsgefal wurde die Mischung
auf 80°C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nachdem festgestellt worden war, daf’ im
wesentlichen alle Isocyanatgruppen umgesetzt worden waren, wurde die Mischung abgekihlt, was eine L6-
sung eines Harzes (Harz Nr. 2) mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und Hydroxylgruppen
ergab, die einen Harzfeststoffgehalt von 70 besall. Das Harz besal’ ein Molekulargewicht-Zahlenmittel von
etwa 10.500, einen Gehalt an radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen von 0,72 mol/kg und eine
Hydroxylzahl von 68 mg KOH/g.

Herstellung von hydroxylhaltigem Polyesterharz (B)
Herstellungsbeispiel 3

[0110] Monomermischung 1 (Anmerkung 1) wurde in einen mit einem Heizer, einem Ruhrer, einem Thermo-
meter und einem RuckfluSkihler versehenen Vierhalskolben gegeben und auf 160°C erwarmt. Der Inhalt des
Kolbens wurde (ber drei Stunden von 160°C auf 230°C erwarmt und 1 Stunde bei 230°C gehalten. Das gebil-
dete Kondensationswasser wurde mit einer Rektifikationskolonne abdestilliert und zu dem Kolbeninhalt wur-
den funf Teile Xylol gegeben. Xylol und Kondensationswasser wurden unter Rickflul} erhitzt, wobei das Was-
ser mit einem Wasserabscheider entfernt wurde.

[0111] Zwei Stunden nach der Zugabe von Xylol wurde mit der Messung der Saurezahl begonnen. Sobald
die Saurezahl 2 mg KOH/g erreichte, wurde die Mischung auf 140°C abgekuhlt. Dann wurde Phthalsdurean-
hydrid zu der Mischung gegeben, die zwei Stunden bei 140°C gehalten wurde, damit eine Additionsreaktion
erfolgen konnte. Danach wurde die Reaktionsmischung abgekihlt, um die Reaktion zu stoppen. Es wurde
Mischldsungsmittel A (Anmerkung 2) zugegeben, was Polyesterharz Nr. 1 mit einem Feststoffgehalt von 70%
ergab. Polyesterharz Nr. 1 hatte eine massegemittelte Molekilmasse von 28.000 und eine Hydroxylzahl von
157 mg KOH/g.

(Anmerkung 1) Monomermischung 1: eine Mischung aus 1,4-Cyclohexandimethanol (74 Teile), Trimethylolpro-
pan (65 Teile), 1,4-Cyclohexancarbonsaure (66 Teile), Adipinsaure (74 Teile) und Dibutylzinndilaurat (0,5 Tei-
le).

(Anmerkung 2) Mischlésungsmittel A: eine Mischung aus Xylol/"Swasol 1000" (Produkt der Cosmo Qil Co.,
Ltd., hochsiedendes Petroleumlésungsmittel) = 50/50 (Gewichtsverhaltnis).

Herstellungsbeispiele 4 und 5

[0112] Das Verfahren von Herstellungsbeispiel 3 wurde wiederholt, aulRer dal® die in Tabelle 1 angegebenen
Monomerkomponenten eingesetzt wurden. Es wurden Polyesterharz Nr. 2 und Polyesterharz Nr. 3 erhalten,
jeweils mit einem Feststoffgehalt von 70%. Polyesterharz Nr. 2 besal} eine massegemittelte Molekilmasse von
32.000 und eine Hydroxylzahl von 150 mg KOH/g. Polyesterharz Nr. 3 besal} eine massegemittelte Molekdl-
masse von 30.000 und eine Hydroxylzahl von 172 mg KOH/g.

[0113] Tabelle 1 zeigt die Monomerkomponenten der Polyesterharze Nr. 1 bis Nr. 3 und den Anteil von alicy-
clischer mehrbasiger Saure und/oder alicyclischem mehrwertigem Alkohol an den Monomeren insgesamt.
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Tabelle 1
Polyesterharz Nr. 1 2 3
1,4-Cyclohexandimethanol 74 74
Trimethylolpropan 65 65 65
Neopentylglycol 53
1,4-Cyclohexandicarbonsaure 66 153
Phtahlsaureanhydrid 56
Adipinsaure 74 74
Dibutylzinndilaurat 0,5 0,5 0,5
Anteil von alicyclischer mehrbasiger Saure und ali- | 50,2 77,7 0
cyclischem mehrwertigem Alkohol an Monomeren
insgesamt (%)
Anteil von alicyclischem mehrwertigem Alkohol an 53,2 53,2 0
mehrwertigem Alkohol (%)
Anteil von alicyclischer mehrbasiger Sdure an mehr- | 47,1 100 0
basiger Saure (%)

Herstellung von hydroxylhaltigem Acrylharz
Herstellungsbeispiel 6
Herstellung eines hydroxylhaltigen Harzes

[0114] 480 Teile Butylacetat wurden in ein Reaktionsgefald gegeben, das mit einem Thermometer, einem
Thermostat, einem Ruhrer, einem RuickfluRkuhler und einem Tropftrichter ausgestattet war, und unter Einspei-
sung von Stickstoffgas in das Reaktionsgefa auf 130°C erwarmt. Unter Beibehaltung dieser Temperatur wur-
de eine gemischte Losung der folgenden Monomere und des folgenden Polymerisationsinitiators 3 Stunden
mit dem Tropftrichter zugetropft.

Styrol 200 Teile
Methylmethacrylat 290 Teile
Cyclohexylmethacrylat 250 Teile
2-Hydroxyethylmethacrylat 260 Teile
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) 50 Teile

[0115] Nach Beendigung des Zutropfens lie® man die Mischung 1 Stunde bei 130°C altern, was eine Lésung
eines hydroxylhaltigen Acrylharzes mit einem Harzfeststoffgehalt von 70% ergab. Das erhaltene Harz wurde
mittels Gelpermeationschromatographie analysiert, mit dem Ergebnis, da es ein Molekulargewicht-Zahlen-
mittel von etwa 8.000 besal’. Das Harz besal} eine Hydroxylzahl von 107 mg KOH/g.

Herstellung einer Beschichtungszusammensetzung
Beispiel 1
[0116] 35 Teile des in Herstellungsbeispiel 1 erhaltenen Harzes Nr. 1, 100 Teile des in Herstellungsbeispiel 3
erhaltenen Polyesterharzes Nr. 1 und 28 Teile "Sumidur N-3300" (Anmerkung 3) wurden unter Rihren ge-
mischt. Nach Zugabe von 3 Teilen "IRGACURE 184" (Anmerkung 6) und Auflésen in der Mischung wurden
weiterhin 1 Teil "TINUVIN 400" (Anmerkung 8) und 1 Teil "SANOL LS-292" (Anmerkung 9) zugegeben und in
der Mischung geldst. Die resultierende Mischung wurde mit Xylol verdinnt, um ihre Viskositat auf 25 Sekunden
bei 20°C einzustellen (Viskosimeter: Ford cup Nr. 4), was die klare Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 der
vorliegenden Erfindung mit einem Feststoffgehalt von 50% ergab.
Beispiele 2 bis 4 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4

[0117] Das Verfahren von Herstellungsbeispiel 7 wurde wiederholt, aufer daf} die in Tabelle 2 gezeigten Kom-
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ponenten eingesetzt wurden. In den Beispielen 2 bis 4 wurden die klaren Beschichtungszusammensetzungen
Nr. 2 bis Nr. 4 der vorliegenden Erfindung erhalten und in den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 wurden die klaren
Beschichtungszusammensetzungen Nr. 5 bis Nr. 8 zum Vergleich erhalten.

[0118] Tabelle 2 zeigt die Anteile der Komponenten der Beschichtungszusammensetzungen Nr. 1 bis Nr. 8
auf Basis der Feststoffe und den Feststoffgehalt der Zusammensetzungen.

Tabelle 2

Beschichtungszusammen- | Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8
setzung

Harz Nr. 1 aus Herstel- 35 35 35
lungsbsp. 1

Harz Nr. 2 aus Herstel- 35
lungsbsp. 2

Pentaerythritoltetraacrylat 35

Dipentaerythtritolhe- 32 100
xaacrylat

Polyesterharz Nr. 1 100 100 100
Polyesterharz Nr. 2 100
Polyesterharz Nr. 3 100

Acrylharz aus Herstel- 100 100
lungsbsp. 6

Sumidur N-3300 (Anmer- 28 28 30 20 28 36
kung 3)

Cymel 325 (Anmerkung 4) 8
Cymel 235 (Anmerkung 5) 36

IRGACURE 184 (Anmer- 3 3 2 2 3 2,5 3
kung 6)

IRGACURE 819 (Anmer- 0,5 0,5 0,5
kung 7)

TINUVIN 400 (Anmerkung | 1 1 1,5 0,7 1 1 1,3 1
8)

SANOL LS-292 (Anmer- 1 1 1,5 1,5 1 1,5 1,3 1
kung 9)

Feststoffgehalt (%) 50 45 52 51 52 52 50 85

[0119] In Tabelle 2 geben (Anmerkung 3) bis (Anmerkung 9) folgendes an:

(Anmerkung 3) Sumidur N-3300: Handelsname, Produkt der Sumika Bayer Urethane Co., Ltd., Isocyanur-
at-modifiziertes Hexamethylendiisocyanat, Feststoffe: 100%

(Anmerkung 4) Cymel 325: Handelsname, Produkt der Mitsui Cytec Ltd., methyliertes/Iminomelaminharz
(Anmerkung 5) Cymel 235: Handelsname, Produkt der Mitsui Cytec Ltd., methyliertes/butyliertes Melaminharz
(Anmerkung 6) IRGACURE 184: Handelsname, Produkt der Ciba Specialty Chemicals K. K., Photopolymeri-
sationsinitiator

(Anmerkung 7) IRGACURE 819: Handelsname, Produkt der Ciba Specialty Chemicals K. K., Photopolymeri-
sationsinitiator

(Anmerkung 8) TINUVIN 400: Handelsname, Produkt der Ciba Specialty Chemicals K. K., Triazin-Ultraviolet-
tabsorber

(Anmerkung 9) SANOL LS-292: Handelsname, Sankyo Co., Ltd., Lichtstabilisator, Bis(1,2,2,6,6-pentame-
thyl-4-piperidyl)sebacat
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Herstellungsbeispiel 7
Herstellung eines Testblechs

[0120] Ein mit Zinkphosphat behandeltes galvanisiertes Stahlblech (Lange: 25 cm, Breite: 25 cm, Dicke: 0,8
mm) wurde mit einer kationischen Beschichtzusammensetzung zur elektrochemischen Abscheidung (Han-
delsname: "Elecron GT-10LF", Produkt der Kansai Paint Co., Ltd.) durch elektrochemische Abscheidung in ei-
ner Filmdicke von etwa 20 ym (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Blech wurde 20 Minuten bei
170°C erwarmt, um den Beschichtungsfilm zu harten. Das Blech wurde weiter durch Air-Spritzen mit einer Be-
schichtungszusammensetzung fir eine Zwischenschicht fur Kraftfahrzeuge (Handelsname: "Amilac TP-65-2,
Produkt der Kansai Paint Co., Ltd.) in einer Filmdicke von etwa 35 pm (nach Hartung) beschichtet. Das be-
schichtete Blech wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den Beschichtungsfilm zu harten und so ein Test-
blech zu liefern.

Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms
Beispiel 5

[0121] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer Filmdicke von etwa 35
pum (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Blech wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den Grun-
dierungsfilm und den klaren Beschichtungsfilm gleichzeitig zu harten.

[0122] Der gehartete klare Beschichtungsfilm wurde durch Air-Spritzen mit der in Beispiel 1 erhaltenen Be-
schichtungszusammensetzung Nr. 1 in einer Filmdicke von etwa 40 um (nach Hartung) beschichtet. Der resul-
tierende Beschichtungsfilm wurde in einem Vorwarmschritt 3 Minuten bei 90°C getrocknet, um das Lésungs-
mittel zu verdampfen. Anschlieliend wurde der Beschichtungsfilm zur Photohartung mit einer 120 W/cm Me-
tallhalogenidlampe als Lichtquelle mit Ultraviolettlicht (Wellenlange: etwa 365 nm) etwa 10 Sekunden mit einer
Intensitat von 1.000 mJ/cm? bestrahlt und danach zur Hartung des Beschichtungsfiims 5 Minuten bei 140°C
erwarmt.

[0123] Auf diese Weise wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschichtiger Be-
schichtungsfilm gebildet.

Beispiel 6
[0124] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auler dall der Beschichtungsfilm nach der Photohartung 30 Minuten bei
140°C erwarmt wurde.

Beispiel 7
[0125] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auRer daf’ anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Beispiel
2 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 2 verwendet wurde.

Beispiel 8
[0126] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auRer dal anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Beispiel
3 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 3 verwendet wurde.

Beispiel 9

[0127] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
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tiger Beschichtungsfilm gebildet, auRer daf’ anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Beispiel
4 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 4 verwendet wurde und daf3 der Beschichtungsfilm nach der
Photohartung 10 Minuten bei 140°C erwarmt wurde.

Beispiel 10

[0128] Ahnlich wie in Beispiel 6 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auer dal anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Beispiel
4 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 4 verwendet wurde.

Beispiel 11

[0129] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer Filmdicke von etwa 35
pm (nach Hartung) beschichtet.

[0130] Der ungehartete klare Beschichtungsfilm wurde durch Air-Spritzen mit der in Beispiel 1 erhaltenen Be-
schichtungszusammensetzung Nr. 1 in einer Filmdicke von etwa 40 um (nach Hartung) beschichtet. Der resul-
tierende Beschichtungsfilm wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt. AnschlieRend wurde der Beschichtungsfilm
zur Photohartung mit einer 120 W/cm Metallhalogenidlampe als Lichtquelle etwa 10 Sekunden mit Ultraviolett-
licht (Wellenlange: etwa 365 nm) mit einer Intensitat von 1.000 mJ/cm? bestrahlt, um die drei Schichten des
Beschichtungsfilm gleichzeitig zu harten.

[0131] Auf diese Weise wurde durch das Dreischichtsystem mit einmaliger Hartung ein mehrschichtiger Be-
schichtungsfilm gebildet.

Beispiel 12

[0132] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 ym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer Filmdicke von etwa 35
pm (nach Hartung) beschichtet.

[0133] Die ungehartete Beschichtungsoberfliche wurde durch Air-Spritzen mit der in Beispiel 1 erhaltenen
Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 in einer Filmdicke von etwa 40 um (nach Hartung) beschichtet. Der re-
sultierende Beschichtungsfilm wurde in einem Vorwarmschritt 3 Minuten bei 90°C getrocknet, um das L6-
sungsmittel zu verdampfen. AnschlieRend wurde der Beschichtungsfilm zur Photohartung mit einer 120 W/cm
Metallhalogenidlampe als Lichtquelle etwa 10 Sekunden mit Ultraviolettlicht (Wellenlange: etwa 365 nm) mit
einer Intensitat von 1.000 mJ/cm? bestrahlt und danach 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um die zwei Schichten
des Beschichtungsfilms gleichzeitig zu harten.

[0134] Auf diese Weise wurde durch das Zweischichtsystem mit einmaliger Hartung ein mehrschichtiger Be-
schichtungsfilm gebildet.

[0135] Tabelle 3 zeigt die klaren Deckschichtzusammensetzungen, die Schritte zur Bildung der Beschich-
tungsfilme und die Bedingungen fir die Filmhartung in den Beispielen 5 bis 12.
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Vergleichsbeispiel 5

[0136] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auer dal® anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Ver-
gleichsbeispiel 1 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 5 verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 6

[0137] Ahnlich wie in Beispiel 5 wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschich-
tiger Beschichtungsfilm gebildet, auer dal® anstelle der Beschichtungszusammensetzung Nr. 1 die in Ver-
gleichsbeispiel 2 erhaltene Beschichtungszusammensetzung Nr. 6 verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 7

[0138] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Beschichtungszusammensetzung aus Acrylharz/Melaminharz) auf eine Filmdicke von
etwa 35 pm (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Blech wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den
Grundierungsfilm und den klaren Beschichtungsfilm gleichzeitig zu harten.

[0139] Der gehartete klare Beschichtungsfilm wurde durch Air-Spritzen mit der in Vergleichsbeispiel 3 erhal-
tenen Beschichtungszusammensetzung Nr. 7 in einer Filmdicke von etwa 40 ym (nach Hartung) beschichtet.
Der resultierende Beschichtungsfilm wurde nur durch 5 Minuten Erwarmen bei 140°C ohne UV-Bestrahlung
gehartet. Auf diese Weise wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschichtiger
Beschichtungsfilm gebildet.

Vergleichsbeispiel 8

[0140] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Beschichtungszusammensetzung aus Acrylharz/Melaminharz) auf eine Filmdicke von
etwa 35 pm (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Blech wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den
Grundierungsfilm und den klaren Beschichtungsfilm gleichzeitig zu harten.

[0141] Der gehartete klare Beschichtungsfilm wurde durch Air-Spritzen mit der in Vergleichsbeispiel 3 erhal-
tenen Beschichtungszusammensetzung Nr. 7 in einer Filmdicke von etwa 40 ym (nach Hartung) beschichtet.
Der resultierende Beschichtungsfilm wurde nur durch 30 Minuten Erwarmen bei 140°C ohne UV-Bestrahlung
gehartet. Auf diese Weise wurde durch das Dreischichtsystem mit zweimaliger Hartung ein mehrschichtiger
Beschichtungsfilm gebildet.

Vergleichsbeispiel 9

[0142] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen. Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde mit einer
klaren Beschichtungszusammensetzung (Handelsname: "Magicron TC-69", Produkt der Kansai Paint Co.,
Ltd., warmehartbare Beschichtungszusammensetzung aus Acrylharz/Melaminharz) auf eine Filmdicke von
etwa 35 pm (nach Hartung) beschichtet. Das beschichtete Blech wurde 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den
Grundierungsfilm und den klaren Beschichtungsfilm gleichzeitig zu harten.
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[0143] Der gehartete klare Beschichtungsfilm wurde durch Air-Spritzen mit der in Vergleichsbeispiel 4 erhal-
tenen Beschichtungszusammensetzung Nr. 8 in einer Filmdicke von etwa 40 ym (nach Hartung) beschichtet.
Der resultierende Beschichtungsfilm wurde in einem Vorwarmschritt 3 Minuten bei 90°C getrocknet, um das
Lésungsmittel zu verdampfen. Anschlieend wurde der Beschichtungsfilm zur Photohartung mit einer 120
W/cm Metallhalogenidlampe als Lichtquelle etwa 10 Sekunden mit Ultraviolettlicht (Wellenlange: etwa 365 nm)
mit einer Intensitat von 1.000 mJ/cm? bestrahlt. Auf diese Weise wurde durch das Dreischichtsystem mit zwei-
maliger Hartung ein mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet.

Vergleichsbeispiel 10

[0144] Das in Herstellungsbeispiel 7 erhaltene Testblech wurde mit einer wassergetragenen farbigen Be-
schichtungszusammensetzung flir eine Grundschicht (Handelsname: "WBC-710T (schwarz)", Produkt der
Kansai Paint Co., Ltd., warmehartbare Acrylharz/Melaminharz-Beschichtungszusammensetzung) in einer
Filmdicke von etwa 15 pym (nach Hartung) beschichtet und 10 Minuten bei 80°C getrocknet, um das Wasser im
Beschichtungsfilm zu verdampfen.

[0145] Die resultierende ungehartete Beschichtungsoberflache wurde durch Air-Spritzen mit der in Ver-
gleichsbeispiel 1 erhaltenen Beschichtungszusammensetzung Nr. 5 in einer Filmdicke von etwa 40 pm (nach
Hartung) beschichtet. Der resultierende Beschichtungsfilm wurde in einem Vorwarmschritt 3 Minuten bei 90°C
getrocknet, um das Lésungsmittel zu verdampfen.

[0146] AnschlieBend wurde der Beschichtungsfilm zur Photohartung mit einer 120 W/cm Metallhalogenidlam-
pe als Lichtquelle etwa 10 Sekunden mit Ultraviolettlicht (Wellenlange: etwa 365 nm) mit einer Intensitat von
1.000 mJ/cm? bestrahlt und danach 30 Minuten bei 140°C erwarmt, um den Bewschichtungsfilm im wesentli-
che vollstéandig auszuharten. Auf diese Weise wurde durch das Zweischichtsystem mit einmaliger Hartung ein
mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet.

[0147] Tabelle 4 zeigt die klaren Deckschichtzusammensetzungen, die Schritte zur Bildung der Beschich-
tungsfilme und die Bedingungen fir die Filmhartung in den Vergleichbeispielen 5 bis 10.

Tabelle 4
Vergleichsbeispiel 5 6 7 8 9 10
Beschichtungszusammensetzung Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 Nr. 7 Nr. 8 Nr. 5
Schritt der Bildung des Beschichtungs- 3C2B 3C2B 3C2B 3C2B 3C2B 2C2B
films
Bestrahlung Intensitat (mJ/cm?) | 1.000 1.000 1.000 1.000
Zeit (sec) 10 10 10 10
Erwarmen Temperatur (°C) 140 140 140 140 140
Zeit (min) 5 5 5 30 30

[0148] Die mit den Verfahren der Beispiele 5 bis 12 und der Vergleichsbeispiele 5 bis 10 zur Bildung von Be-
schichtungsfilmen erhaltenen mehrschichtigen Beschichtungsfilme wurden jeweils wie folgt auf ihre Filmeigen-
schaften getestet:
Hartungsgrad des Beschichtungsfilms: Die Oberflache der Beschichtung wurde mit 50 reversierenden Streich-
bewegungen mit einer mit Xylol getrénkten Gaze abgerieben und zur Auswertung des Hartungsgrads des Be-
schichtungsfilms nach den folgenden Kriterien begutachtet:
A: Auf der Beschichtungsoberflache erfolgt keine Veranderung. Der Beschichtungsfilm ist ausreichend ge-
hartet.
B: Die Beschichtungsoberflache ist zerkratzt. Der Beschichtungsfilm ist nicht ausreichend gehartet.
C: Die Beschichtungsoberflache wird durch das Xylol aufgeldst. Die Hartung des Beschichtungsfilms ist kei-
neswegs ausreichend.

[0149] Kratzfestigkeit: Schleifsand (Handelsname: "Daruma cleanser", Produkt der Yamasan-shouten Ltd.)
wurde gemischt mit einem gleichen Gewicht Wasser auf das beschichtete Blech gegeben. Das beschichtete
Blech wurde, wahrend es an das Flannel-bedeckte Testerende eines Abriebtesters (Produkt der Suga Test In-
struments Co., Ltd., Modell: FR-2S) geprel3t war mit 25 reversierenden Streichbewegungen unter einer Last

21/26



DE 103 92 286 B4 2009.03.05

von 0,5 kg hin und her gerieben. Die Beschichtungsoberflache wurde begutachtet, um die Kratzfestigkeit des
Beschichtungsfilms nach den folgenden Kritierien auszuwerten:
A: Es wurden keine Veranderungen im Glanz der Beschichtungsoberflache beobachtet. Die Kratzfestigkeit
des Beschichtungsfilms ist ausgezeichnet.
B: Der Glanz der Beschichtungsoberflache ist beeintrachtigt. Die Kratzfestigkeit des Beschichtungsfilms ist
schlecht.
C: Der Glanz der Beschichtungsoberflache ist stark beeintrachtigt. Die Kratzfestigkeit des Beschichtungs-
films ist sehr schlecht.

[0150] Knoop-Harte: Nachdem das beschichtete Blech vier Stunden bei 20°C in einem Klimaraum stehen ge-
lassen wurde, wurde eine Messung mit einem Tukon-Hartetester (TUKON Mikrohartetester, Produkt der Ame-
rican Chain & Cable Company) durchgefihrt.

[0151] Vickers-Harte: Mit einem Mikroharte-Testgerat (Handelsname: "Fischerscope H-100", Produkt der Fi-
scher Instruments K. K.) wurde mit einer Diamantpyramide als Eindringkérper 50 Sekunden lang eine von 0,4
mN auf 10 mN zunehmende Last auf die Oberflache des Beschichtungsfilms aufgebracht. In den folgenden 50
Sekunden wurde die Last von 10 mN auf 0,4 mN gesenkt. Dann wurde die Last 100 Sekunden lang bei 0,4 mN
gehalten, um den Relaxationswert fir den Eindruck (um) zu bestimmen. Je gréRRer der Relaxationswert (um)
ist, desto hoher ist die Elastizitat des Beschichtungsfilms. Fig. 1 ist ein Diagramm, das die Vickers-Harte des
in Beispiel 5 erhaltenen mehrschichtigen Beschichtungsfilms zeigt. In Fig. 1 zeigt der mit eckiger Klammer ver-
sehene Bereich 1 die Relaxation des Eindrucks, die wahrend der Dauer von 100 Sekunden gemessen wurde.

[0152] Haftung: Nach 240 Stunden Eintauchen des beschichteten Blechs bei 40°C in warmes Wasser wurde
der gehartete Beschichtungsfilm mit einem Schneidgerat mit Gitterschnitten versehen, die bis auf das Substrat
reichten, so daf ein Gitter mit 100 Quadraten (2 mm x 2 mm) gebildet wurde. Auf die Oberflache des Gitterteils
wurde Klebeband aufgebracht und mit Kraft abgerissen. Das Abblattern des klaren Deckbeschichtungsfilms
wurde untersucht, wobei die Zahl der verbliebenen Gitterschnittquadrate gezahlt wurden. Die Haftung wurde
als Zahl der verbliebenen Gitterschnittquadrate pro 100 Gitterschnittquadrate bestimmt.
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Tabelle 5 zeigt die Testergebnisse.

o Mo
e [59 ISofl (V) N (@)
ol
~
Q
Aol (=Qlole
Q,
n
i m|o
Q)oonj mioo| IO
Q o |
0
5 —
@) O] ~|O
Q (]
—
o ™
Mol |||
o o
o2
m|o
| L N| SO
ol
wlo
c:@ &L~ ~|O
ol
~|o
:,q; o] o
o |
o
el Sl ||| 5o
ol
()
—
— — n|o
o oo | Sl lndl RN (=)
Q gt o|—
© o
£ 0 Tol[Tol [
o | | 5 SO
Q Yol (=] Ll
m
n|wl|o
o~ (< &L ~| ~O
WO |-
o)
LO< 4[\~
o
~|o
nl  |gln] <o
ol
[0
1S
n —
O -—|P
T H|-
nlo 0]
T oM +
L=t Re) NOR RS
g JpA|4P )T
(o)) FEY SV oo
n clon|c|)
lo O3 KON Rl HOR RO)
gy [O) RIS RO o
S QIN|[ QO3
ISRNO) FER o) i pE)
4 || Ol 0w
VRO RS K=t Rl e
T M>>Iz

[0153] Die vorliegende Erfindung erreicht die folgenden bemerkenswerten Effekte.
[0154] Wegen ihrer Warmehartungs- und Photohartungseigenschaften kann die Beschichtungszusammen-

setzung der vorliegenden Erfindung die Erwarmungszeit zum Harten eines Beschichtungsfilms verklrzen, wo-
durch die Zeit fir die Bildung eines geharteten Beschichtungsfilms und die Grofe der Beschichtungsanlagen
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etc. verringert werden. Die Beschichtungszusammensetzung der Erfindung kann daher dazu beitragen, Platz
und Energie zu sparen, und kann CO, und andere Faktoren fiir die Umweltveschmutzung reduzieren.

[0155] Der aus der Beschichtungszusammensetzung der Erfindung erhaltene Beschichtungsfilm hat ausge-
zeichnete Eigenschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit, Harte, Haftung etc. Es wird angenommen, dal} diese aus-
gezeichneten Filmeigenschaften erreicht werden, weil die Beschichtungszusammensetzung ein spezielles hy-
droxylhaltiges Polyesterharz in Kombination mit einer speziellen radikalisch polymerisierbaren Verbindung, ei-
nem Vernetzungsmittel und einem Photopolymerisationsinitiator umfaf3t; der resultierende gehartete Beschich-
tungsfilm hat eine verbesserte Elastizitat sowie eine ausreichende Harte und liefert daher ausgezeichnete Fil-
meigenschaften hinsichtlich Kratzfestigkeit etc.

[0156] Bei dem Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms gemaf der vorliegenden Erfindung wird die
Beschichtungszusammensetzung der Erfindung so zur Bildung einer klaren Deckschicht verwendet, da® auf
einem Substrat wie einer Kraftfahrzeugkarosserie durch ein Zweischichtsystem mit einmaliger Hartung, ein
Zweischichtsystem mit zweimaliger Hartung, ein Dreischichtsystem mit einmaliger Hartung, ein Dreischicht-
system mit zweimaliger Hartung etc. in geeigneter Weise ein mehrschichtiger Beschichtungsfilm gebildet wird.
Der erhaltene mehrschichtige Beschichtungsfilm besitzt ausgezeichnete Eigenschaften hinsichtlich Kratzfes-
tigkeit, Harte, Haftung etc. Im Fall einer Kraftfahrzeugkarosserie bietet die vorliegende Erfindung daher eine
stark verbesserte Kratzfestigkeit beim Autowaschen, gegen Schrammen um Schlissellécher etc.

Patentanspriiche

1. Warmehartbare und photohartbare Beschichtungszusammensetzung, umfassend:
(A) wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus radikalisch polymerisierbaren un-
gesattigten Monomeren, Harzen mit radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen, und Harzen mit ra-
dikalisch polymerisierbaren ungesattigten Gruppen und warmehartbaren funktionellen Gruppen;
(B) ein hydroxylhaltiges Polyesterharz, hergestellt durch Veresterung einer mehrbasigen Saure (a) mit einem
mehrwertigen Alkohol (b), die eine alicyclische mehrbasige Saure (a1) und einen alicyclischen mehrwertigen
Alkohol (b1) in einem Anteil von 50% bis 100%, bezogen auf das Gesamtgewicht von mehrbasiger Saure (a)
und mehrwertigem Alkohol (b), enthalten, wobei der mehrwertige Alkohol (b) 50% oder mehr alicyclischen
mehrwertigen Alkohol (b1) umfalit, bezogen auf das Gewicht des mehrwertigen Alkohols (b);
(C) ein Vernetzungsmittel; und
(D) einen Photopolymerisationsinitiator.

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die mehrbasige Saure (a) 50% oder mehr ali-
cyclische mehrbasige Saure (a1) umfal’t, bezogen auf das Gewicht der mehrbasigen Saure (a).

3. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polyesterharz (B) eine Hydroxylzahl von
20 bis 800 mg/KOH hat.

4. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Vernetzungsmittel (C) eine Polyisocya-
natverbindung ist.

5. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Vernetzungsmittel (C) eine Kombination
aus einer Polyisocyanatverbindung und einem Melaminharz ist.

6. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, umfassend, pro 100 Gewichtsteile Polyesterharz
(B), etwa 5 bis etwa 200 Gewichtsteile Verbindung (A), etwa 5 bis etwa 200 Gewichtsteile Vernetzungsmittel
(C) und etwa 0,1 bis etwa 20 Gewichtsteile Photopolymerisationsinitiator (D).

7. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, welche ferner einen Lichtstabilisator (E) umfafit.

8. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, welche ferner einen Ultraviolettabsorber (F) um-
faldt.

9. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Beschichtungszusammensetzung eine
Zusammensetzung auf Basis eines organischen Lésungsmittels ist und eine Feststoffgehalt von etwa 20
Gew.-% bis etwa 90 Gew.-% aufweist.

10. Verwendung der Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 als klare Deckschichtzusammen-
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setzung in einem Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms, umfassend die Bildung ein oder mehrerer
farbiger Grundschichten und ein oder mehrerer Klarschichten auf einem zu beschichtenden Substrat unter Bil-
dung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms.

11. Verwendung nach Anspruch 10, wobei auf dem Substrat eine farbige Grundschicht und eine klare
Deckschicht unter Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms entsprechend einem Zweischichtsystem
gebildet werden.

12. Verwendung nach Anspruch 10, wobei auf dem Substrat eine farbige Grundschicht, eine Klarschicht
und eine klare Deckschicht unter Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms entsprechend einem Drei-
schichtsystem gebildet werden.

13. Verwendung nach Anspruch 10, wobei auf dem Substrat eine erste farbige Grundschicht, eine zweite
farbige Grundschicht und eine klare Deckschicht unter Bildung eines mehrschichtigen Beschichtungsfilms ent-
sprechend einem Dreischichtsystem gebildet werden.

14. Verwendung nach Anspruch 10, wobei die klare Deckschicht entweder durch Bestrahlen mit Licht nach
Erwarmen oder durch Erwadrmen nach Bestrahlen mit Licht gehartet wird.

15. Verwendung nach Anspruch 14, wobei die klare Deckschicht etwa 5 bis etwa 30 Minuten bei etwa
100°C bis etwa 180°C erwarmt wird.

16. Verwendung nach Anspruch 14, wobei die klare Deckschicht mit Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange
von etwa 200 bis etwa 450 nm bei einer Intensitat von etwa 100 bis etwa 5.000 mJ/cm? bestrahlt wird.

17. Verwendung nach Anspruch 10, wobei das zu beschichtende Substrat eine Fahrzeugkarosserie ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig.1
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