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(54) WASSRIGES UBERZUGSMITTEL

) Beschichtungsmittel insbesondere zur Herstellung von

Automobilfiiliern, enthaltend ein Kondensationsprodukt A
aus einem Carboxylgruppen aufweisenden Harz A1 und
einem Hydroxylgruppen aufweisenden Harz A2, und einen
erst bei erhohter Temperatur von mindestens 80 °C wirk-
sam werdenden Harter C, der eine Mischung eines wasser-
unlaslichen blockierten Isocyanats C1 und eines hydrophil
modifizierten Isocyanats C2, sowie gegebenenfalls eines
wasserverdiinnbaren Aminoplastharzes C3 enthatt.
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Die Erfindung betrifft ein waRriges Uberzugsmittel, das vor allem zur Herstellung von Beschich-
tungen auf Automobilteilen geeignet ist. Die so beschichteten Teile, insbesondere solche, bei
denen das hier beschriebene Uberzugsmittel als Fullerschicht eingesetzt wird, zeichnen sich durch
hohe Steinschlagfestigkeit aus.

in der DE-A 39 18 510 werden konventionelle Einbrennfulier (auf Basis von in organischen
Losungsmitteln gelosten) Polyestern und blockierten Isocyanaten beschrieben. Es bestand das
Bedurfnis, gleichwertige Beschichtungen mit waRrigen Systemen zu realisieren.

in der EP-A 0 249 727 werden wéRrige Fuller-Beschichtungsmittel auf Basis von Phosphorsau-
re-modifizierten Epoxidharzen, wasserverdinnbaren Polyestern wie aus der AT-B 328 587 be-
kannt, und wasserverdunnbaren Melaminharzen beschrieben. Die DE-A 40 00 748 betrifft walrige
Fuller-Beschichtungsmittel aus wasserverdiinnbaren Hydroxylgruppen-haltigen Polyurethanharzen,
die gegebenenfalls noch andere Bindemittel zugemischt enthalten kénnen, und wafrigen Aminhar-
zen als Harter. Mischungen aus wasserverdinnbaren Polyurethanharzen, wasserverdiinnbaren,
mit Epoxidharz modifizierten Polyestern und gegebenenfalls wasserverdinnbaren Aminoplasthar-
zen sind aus der DE-A 38 13 866 bekannt. Andere wafrige Faller-Beschichtungsmitte! auf Basis
von Carboxylgruppen-haltigen Polyestern oder Acrylcopolymerisaten und wasserloslichen blockier-
ten Isocyanat-Prapolymeren, gegebenenfalls in Kombination mit wasserverdiinnbaren Aminharzen
werden in der DE-A 38 05 629 beschrieben. In der EP-A 0 594 685 wird die Verwendung von
Kondensationsprodukten von Carboxylgruppen-haltigen Polyurethanharzen und Hydroxylgruppen-
haltigen, gegebenenfalls urethanmodifizierten Polyesterharzen gemeinsam mit wasserunléslichen
blockierten Isocyanaten zur Herstellung von Einbrennlacken beschrieben. Eine Verbesserung
dieser Formulierung mit geringerer Empfindlichkeit gegen das sog. Uberbrennen ist aus der
EP-A 0 548 873 bekannt, wobei die Verbesserung durch Zusatz eines wasseriéslichen Aminharzes
als Vernetzer erreicht wird.

Alle diese bekannten Systeme sind vor allem bei Glanz und Steinschlagfestigkeit (insbesonde-
re bei tiefen Temperaturen) noch verbesserungsbediirftig.

Es wurde nun gefunden, daB durch Verwendung einer Kombination von wasserunléslichen
blockierten Isocyanaten und wasserloslichen oder wasserdispergierbaren (im Folgenden gemein-
sam als "hydrophil" oder "hydrophilisiert' bezeichnet) blockierten Isocyanaten gemeinsam mit Kon-
densationsprodukten von Hydroxylgruppen-haltigen und Carboxylgruppen-haltigen Harzen Be-
schichtungsmittel zuganglich werden, die gegentiber den bekannten Systemen nach dem Einbren-
nen besseren Glanz und verbesserte Steinschlagfestigkeit auch bei niedrigen Temperaturen auf-
weisen.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Beschichtungsmittel, enthaltend

- ein Kondensationsprodukt A aus einem Carboxylgruppen aufweisenden Harz A1 und
einem Hydroxylgruppen aufweisenden Harz A2, wobei bevorzugt A1 eine Saurezahl von
100 bis 230 mg/g, insbesondere von 120 bis 160 mg/g, und A2 bevorzugt eine Hydroxyl-
zahl von 50 bis 500 mg/g, insbesondere von 60 bis 350 mg/g, aufweist,

- einem erst bei erhdhter Temperatur von mindestens 80 °C wirksam werdenden Harter C,
der ein wasserunlésliches blockiertes Isocyanat €1 und ein hydrophiles blockiertes Iso-
cyanat C2 enthélt, wobei mindestens 20 % der Masse des Harters C wasserunldslich sein
missen.

Als wasseruniéslich werden solche blockierten Isocyanate bezeichnet, von denen nach Errei-
chen des Gleichgewichts bei 20 °C mit einer Menge an Wasser, deren Masse das zehnfache von
der des blockierten isocyanats betragt, weniger als 5 % der eingesetzten Masse des blockierten
Isocyanats in der walrigen Phase gelost sind. Als wasserloslich oder wasserdispergierbar werden
solche blockierten Isocyanate bezeichnet, von denen nach Erreichen des Gleichgewichts mit einer
Menge an Wasser, deren Masse das zehnfache von der des blockierten Isocyanats betragt, weni-
ger als 5 % der eingesetzten Masse des blockierten Isocyanats nicht in der waRrigen Phase gelést
oder dispergiert sind.

Die Saurezahl ist gemaR DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse myoy an
Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der
Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder Dispersionen):;
ihre Ubliche Einheit ist "mg/g". Die Hydroxyizahl ist gemall DIN 53 240 definiert als der Quotient
derjenigen Masse myoy an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu
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untersuchende Probe, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei
Lésungen oder Dispersionen); ihre tbliche Einheit ist "'mg/g".

Die frither so bezeichnete "Grenzviskositatszah!”, 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 g g = ms / V des gelosten Stoffes B
(mit der Masse mg des Stoffes im Volumen V der Losung) bezogene relative Viskositatsanderung
ist, also J, = (7, - 1) / fs. Dabei bedeutet 7, - 1 die relative Viskositatsanderung, gema 7 - 1 =
(17~ ns) | 7s. Die relative Viskositét 7, ist der Quotient aus der Viskositat 7 der untersuchten Lésung
und der Viskositat 7, des reinen Lésungsmittels. (Die physikalische Bedeutung des Staudinger-
Index ist die eines spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten Polymerknauels
bei unendlicher Verdunnung und im Ruhezustand.) Die tblicherweise fur J verwendete Einheit ist
"cm3/g"; friher haufig "dl/g".

Das Kondensationsprodukt A hat bevorzugt eine Saurezahl von 25 bis 75 mg/g, insbesondere
30 bis 50 mgl/g. Sein Staudinger-Index ("Grenzviskositatszahl") betragt ublicherweise 10 bis
20 cm’lg, insbesondere 12 bis 19 cm’/g, und besonders bevorzugt 13 bis 18 cm®/g. Zu seiner
Herstellung werden die Komponenten A1 und A2 bevorzugt in einem Massenverhaltnis von 10 zu
90 bis 80 zu 20, insbesondere von 15 zu 85 bis 40 zu 60, eingesetzt.

Die Harze A1 mit Carboxylgruppen werden bevorzugt ausgewahlt aus Polyesterharzen A11,
Polyurethanharzen A12, den sogenannten Maleinatolen A13, mit ungesattigten Carbonsauren
gepfropften Fettsauren und Fettsauregemischen A14 sowie den Acrylatharzen A15. Bevorzugt ist
die Saurezahl der Harze A1 100 bis 230 mg/g, insbesondere von 70 bis 160 mg/g. Ihr Staudinger-
Index, gemessen in Dimethylformamid als Losungsmitte bei 20 °C, betragt im allgemeinen ca. 6,5
bis 12 cm®/g, bevorzugt 8 bis 11 cm’/g.

Geeignete Polyesterharze A11 lassen sich in bekannter Weise herstellen aus Polyolen A111
und Polycarbonsauren A112, wobei ein Teil, bevorzugt bis zu 25 %, der Stoffmenge der Polyole
und Polycarbonsauren auch durch Hydroxycarbonsauren A113 ersetzt sein kann. Durch geeignete
Wah! von Art und Menge der Edukte A111 und A112 wird sichergestellt, dafd der resultierende
Polyester eine ausreichende Zah! von Sauregruppen entsprechend der oben angegebenen Séure-
zahl, hat. Die Polyole A111 werden bevorzugt ausgewahlt aus den aliphatischen und cycioaliphati-
schen Alkoholen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen
pro Molekill, insbesondere geeignet sind Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, Neopentylglykol, Di- und Triathylenglykol, Di- und Tripropylenglykol, Glycerin, Trimethy-
lolpropan und Trimethylolathan. Geeignete Polycarbonsauren A112 sind aliphatische, cycloalipha-
tische und aromatische Polycarbonsauren wie Adipinsaure, Bernsteinsaure, Cyclohexandicarbon-
saure, Phthalsaure, 1so- und Terephthalsaure, Trimellithsaure und Trimesinsaure, Benzophenon-
tetracarbonsaure. Dabei lassen sich auch Verbindungen einsetzen, die sowohl Carbonsaure- als
auch Sulfonsauregruppen aufweisen, wie zum Beispiel Sulfoisophthalsaure.

Geeignete Polyurethanharze A12 lassen sich darstellen durch Umsetzung von aliphatischen
Polyolen A121 wie unter A111 definiert, Hydroxyalkancarbonsauren A122 mit mindestens einer,
bevorzugt zwei, Hydroxylgruppen und einer unter Veresterungsbedingungen im Vergleich zu Adi-
pinsaure weniger reaktiven Carboxylgruppe, bevorzugt eingesetzt werden Dihydroxymonocarbon-
sauren ausgewahlt aus Dimethylolessigsaure, Dimethylolbuttersaure und Dimethylolpropionsaure,
oligomeren oder polymeren Verbindungen A125 mit im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen
pro Molekil, die ausgewahlt werden kénnen aus Polyatherpolyolen A1251, Polyesterpolyolen
A1252, Polycarbonatpolyolen A1253, gesattigten und ungesattigten Dihydroxyaliphaten A1 254, die
durch Oligomerisieren oder Polymerisieren von Dienen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbeson-
dere Butadien, Isopren und Dimethylbutadien und anschlieRendes Funktionalisieren in bekannter
Weise erhaltlich sind, sowie mehrfunktionellen Isocyanaten A123, bevorzugt ausgewahlt aus aro-
matischen, cycloaliphatischen sowie linearen und verzweigten aliphatischen disfunktionellen Iso-
cyanaten wie Toluylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)methan, Tetramethylxylylendiisocyanat,
Isophorondiisocyanat, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Hexamethylendiisocyanat und 1,6-Di-
isocyanato-3,3,5- und -3,5,5-trimethylhexan.

Besonders bevorzugt werden soiche Polyurethanharze A12, die durch Umsetzung einer Mi-
schung von einem oder mehreren Polyolen A121 mit einer Hydroxyalkancarbonsaure A122 und
mindestens einem mehrfunktionellen Isocyanat A123, das mit Monohydroxyverbindungen A124
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ausgewahlt aus Polyalkylenglykol-Monoalkylathern HO-(R'-O), -R?, wobei R' em linearer oder ver-
zweigter Alkylenrest mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und R? eine Alkytgruppe
mit 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, und Oximen von aliphatischen Ketonen mit 3
bis 9 Kohlenstoffatomen zumindest teilweise, tblicherweise zu mehr als 20 %, bevorzugt zu mehr
als 35 %, und insbesondere zu 50 % und mehr blockiert ist. Der Blockierungsgrad wird hier ange-
geben als Anteil der blockierten isocyanatgruppen, bezogen auf die in dem Isocyanat A123 insge-
samt vorhandenen (blockierten und unblockierten) Isocyanatgruppen. Es ist weiter bevorzugt, die
Polyurethanharze A21 derart herzustellen, dall eine Mischung eines mehrfunktionellen Isocyanats
und eines auf die oben beschriebene Weise blockierten mehrfunktionellen Isocyanats mit der
Hydroxyalkancarbonsaure A122 und den Polyolen A121 und A125 umgesetzt werden, wobei die
Mischungsverhaitnisse so gewahlt werden, daB in jedem Molekil des Polyurethans A21 im Mittel
eine oder mehr als eine endstandige blockierte Isocyanatgruppe vorliegt.

Als "Maleinatol” A13 werden Umsetzungsprodukte von (trocknenden) Olen A131 und olefinisch
ungesattigten Carbonsauren A132, besonders Dicarbonsauren bezeichnet. Als Ole A131 werden
bevorzugt trocknende und halbtrocknende Ole wie Leindl, Tallol, Rapsol, Sonnenblumendl und
Baumwollsaatd| eingesetzt, mit Jodzahlen von ca. 100 bis ca. 180. Die ungesaéttigten Carbonsau-
ren A132 werden so ausgewahlt, dal sie unter den tblichen 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 Uber 50 % pfropfen. Besonders geeignet ist Maleinsaure in Form ihres
Anhydrids, ferner Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Acryl- und Methacrylsdure, sowie Citracon-,
Mesacon- und ltaconséaure.

Ebenfalls geeignete Harze A14 sind mit den unter A132 genannten ungesattigten Sauren
gepfropfte Fettsduren oder Fettsauregemische A141, wobei die letzteren durch Verseifen von
Fetten in technischen Mengen zuganglich sind. Die geeigneten Fettsauren weisen mindestens eine
olefinische Doppelbindung im Molekiil auf, beispielhaft werden Olsaure, Linol- und Linolenséaure,
Ricinolsaure und Elaidinsaure sowie die genannten technischen Gemische solcher Sauren aufge-
zahlt.

Weitere geeignete Harze A15 sind die durch Copolymerisation von olefinisch ungesattigten
Carbonsauren A151 und anderen Vinyl- oder Acryl-Monomeren A152 zugéanglichen sauren Acry-
latharze. Die Carbonsauren sind die bereits unter A132 genannten, ebenso noch Vinylessigsaure
sowie Croton- und Isocrotonsaure und die Halbester von olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren
wie z. B. Monomethylmaleinat und -fumarat. Geeignete Monomere A152 sind die Alkylester von
Acryl- und Methacrylsaure mit bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, (Meth)Ac-
rylnitril, Hydroxyalkyi(meth)acrylate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Styrol, Vinyl-
toluol, sowie Vinylester von aliphatischen linearen und verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 15
Kohlenstoffatomen, insbesondere Vinylacetat und der Vinylester eines Gemisches von verzweigten
aliphatischen Carbonsauren mit im Mittel 9 bis 11 Kohlenstoffatomen. Vorteilhaft ist auch die
Copolymerisation der unter A151 und A152 genannten Monomeren in Gegenwart von solchen
Verbindungen A153, die mit den ungesattigten Carbonsauren unter Addition und Bildung einer
Carboxyl- oder Hydroxylfunktionellen copolymerisierbaren Verbindung reagieren. Derartige Verbin-
dungen sind beispielsweise Lactone A1531, die mit den Carbonsauren A151 unter Ring6ffnung zu
einer Carboxyl-funktionellen ungesattigten Verbindung reagieren, und Epoxide A1532, insbeson-
dere Glycidylester von in a-Stellung verzweigten gesattigten aliphatischen Sauren mit 5 bis 12
Kohlenstoffatomen wie der Neodecansaure oder der Neopentansaure, die unter Addition mit der
Saure A151 zu einer copolymerisierbaren Verbindung mit einer Hydroxylgruppe reagieren. Dabei
sind die Stoffmengen der eingesetzten Verbindungen so zu bemessen, daf} die geforderte Saure-
zahl erreicht wird. Legt man diese Verbindung A153 vor und fuhrt die Polymerisation so durch, daf
diese Verbindung als (alleiniges) Losungsmittel verwendet wird, so erhalt man ldsungsmittelfreie
Acrylatharze.

Als Hydroxylgruppen-haltige Harze A2 sind insbesondere Polyester A21, Acrylatharze A22,
Polyurethanharze A23 sowie Epoxidharze A24 geeignet. Die Hydroxylzahl der Harze A2 betragt im
allgemeinen ca. 50 bis 500 mg/g, vorzugsweise ca. 60 bis 350 mg/g, und besonders bevorzugt 70
bis 300 mg/g. Ihr Staudmger-lndex gemessen bei 20 °C in Dlmethylformamld als Losungsmittel,
betragt bevorzugt 8 bis 13 cm /g insbesondere 9,5 bis 12 cm /g
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Die Polyester A21 werden wie die Komponente A11 durch Polykondensation hergestellt; ledig-
lich ist hier Art und Menge der Edukte so zu wahlen, dal ein Uberschul an Hydroxylgruppen
gegeniiber den Sauregruppen besteht, wobei das Kondensationsprodukt die oben angegebene
Hydroxyizahl aufweisen muR. Dies kann erreicht werden, indem mehrwertige Alkohole mit im Mittel
mindestens zwei, bevorzugt 2,1 Hydroxylgruppen pro Molekl, mit Dicarbonsauren oder einem
Gemisch von Poly- und Monocarbonsauren mit im Mittel maximal zwei, bevorzugt 1,5 bis 1,95
Sauregruppen pro Moleku! eingesetzt werden. Eine andere Maglichkeit ist, eine entsprechenden
UberschuR an Hydroxylkomponenten (Polyolen) A211 gegenilber den Sauren A212 einzusetzen.
Die Polyole A211 und die mehrfunktionellen Sauren A212, die in der Polykondensationsreaktion zu
den Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern A21 umgesetzt werden, werden aus den gleichen Grup-
pen wie die Polyole A111 und die Sauren A112 ausgewahit. Es ist hier ebenso méglich, einen Teil
der Polyole und Sauren durch Hydroxysauren entsprechend A113 zu ersetzen. Es wird dabei
angestrebt, daR die S&urezah! der Komponente A2 nicht Giber 20 mg/g, bevorzugt unter 18 mg/g,
liegt. Die Saurezahl 148t sich beispielsweise dadurch herabsetzen, daf} der fertig kondensierte
Polyester A21 mit einer geringen Menge einwertiger aliphatischer Alkohole A114 unter Vereste-
rungsbedingungen nachreagiert wird. Dabei ist die Menge an Alkoholen A114 so zu bemessen,
daR zwar die Saurezahl unter den Grenzwert abgesenkt wird, jedoch der Staudinger-index nicht
uber die genannte untere Grenze absinkt. Geeignete aliphatische Alkohole sind beispielsweise
n-Hexanol, 2-Athylhexanol, Isodecylalkohot und Tridecylalkohol.

Die Hydroxylgruppen-haltigen Acrylatharze A22 sind zuganglich durch Ublicherweise radika-
lisch initilerte Copolymerisation von Hydroxylgruppen-haltigen Acrylmonomeren A221 mit anderen
Vinyl- oder Acrylmonomeren A222 ohne solche Funktionalitat. Beispiele fur die Monomeren A221
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 Mo-
nomeren A222 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)Acrylnitril, Styrol,
Vinyltoluol, Vinylester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie
Vinylacetat und Vinylpropionat. Bevorzugt werden auch solche Acrylatharze, die nicht wie Gblich in
Losung, sondern in einer Substanzpolymerisation hergestellt werden, wobei eine flussige cyclische
Verbindung (s. oben, A153) vorgelegt wird, die als Losungsmittel bei der Polymerisationsreaktion
fungiert, und die durch Ringsffnung bei der Reaktion mit einem der eingesetzten Monomeren eine
copolymerisierbare Verbindung bildet. Beispiele fur solche Verbindungen sind Glycidylester von in
a-Stellung verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren, insbesondere der als Neopentansaure
oder Neodecansaure kommerziell erhaltlichen Sauren bzw. Sauregemische, weiter Lactone wie
g-Caprolacton oder 5-Valerolacton. Werden diese Glycidylester eingesetzt, so ist es erforderlich,
mindestens einen zur Stoffmenge der Epoxidgruppen aquimolaren Anteil an Sauregruppen-halti-
gen Comonomeren, wie (Meth)Acrylsaure, bei der Polymerisation einzusetzen. Die Lactone kon-
nen unter Ringoffnung sowohl mit Hydroxylgruppen-haltigen als auch mit Sauregruppen-haltigen
Comonomeren eingesetzt werden.

Hydroxylgruppen-haltige Polyurethanharze A23 sind in bekannter Weise zugénglich durch
Addition von oligomeren oder polymeren Polyolen A231, ausgewahit aus Polyesterpolyolen, Poly-
atherpolyolen, Polycarbonatpolyolen und Polyolefinpolyolen, gegebenenfalis niedermolekularen
aliphatischen Diolen oder Polyolen A233 mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Athy-
lenglykol, 1,2-und 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Di- und Tri- Athylen- bzw.
Propylenglykol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und mehrfunktionellen Isocyana-
ten A232, wobei die letzteren in stéchiometrischem Unterschufl eingesetzt werden, derart dafs die
Anzahl der Hydroxylgruppen in der Reaktionsmischung grofer ist als die der Isocyanatgruppen.
Geeignete Polyole sind insbesondere oligomere und polymere Dihydroxyverbindungen mit einer
zahlenmittleren molaren Masse M, von ca. 200 bis 10000 g/mol. Durch Polyaddition mit mehrfunk-
tionellen, insbesondere difunktionellen Isoc;/anaten werden sie bis zu dem angestrebten Wert fur
den Staudinger-Index von mindestens 8 cm”/g, vorzugsweise mindestens 9,5 cm®/g aufgebaut.

Epoxidharze A24, die durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aliphatischen oder aromatischen
Diolen oder Polyolen, insbesondere Bisphenol A, Bisphenol F, Resorcin, Novolaken oder oligo-
meren Polyoxyalkylenglykolen mit 2 bis 4, bevorzugt 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe,
zuganglich sind, weisen je eingesetztem Epichlorhydrin-Molekil mindestens eine Hydroxylgruppe
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auf. Anstelle der Reaktion von Epichlorhydrin mit Diolen lassen sich die geeigneten Epoxidharze
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 gentgen.

Die Harter C enthalten eine Kombination von wasserunléslichen blockierten Isocyanaten C1
und hydrophilen blockierten Isocyanaten C2. Bevorzugt betragt der Massenanteil der Komponente
C1 20 bis 90 %, besonders bevorzugt 25 bis 70 %, bezogen auf die gesamte Masse des Harters.
Der Massenanteil des hydrophilen blockierten Isocyanats C2 betragt bevorzugt 10 bis 80 %, insbe-
sondere 15 bis 45 %.

Die blockierten Isocyanate C1 sind zuganglich durch Umsetzung von mehrfunktionelien aroma-
tischen, aliphatischen oder gemischt aromatisch-aliphatischen Isocyanaten mit als Blockierungs-
mittel bezeichneten gegeniiber Isocyanat reaktiven und monofunktionellen Verbindungen, wobei
diese Reaktionsprodukte bei erhéhter Temperatur, d. i. oberhalb von 120 °C, bevorzugt bereits
oberhalb von 100 °C, und in bestimmten Fallen bereits ab 80 °C wieder in ihre Edukte, Isocyanat
und Blockierungsmittel, gespalten werden. Beim Hartungsvorgang wird das Blockierungsmittel frei
und kann aus dem noch unvolistandig geharteten Lackfilm entweichen. Bevorzugt werden blockier-
te Isocyanate, die in bekannter Weise zuganglich sind aus Diisocyanaten wie Toluylendiisocyanat,
Isophorondiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)methan, 1,6-Diisocyanatohexan, Tetramethylxyly-
lendiisocyanat sowie den aus diesen gebildeten Allophanaten, Biureten oder Uretdionen, und
iblichen Blockierungsmitteln. Dies sind beispielsweise lineare oder verzweigte aliphatische Alkoho-
le mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2-Athylhexanol; Phenole wie Phenol selbst; Glykol-
Monoester, wobei die Glykole monomere oder oligomere Alkylenglykole wie Glykol selbst, 1,2- und
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Di- und Trigthylenglykol, Di- und Tripropylenglykol sein kénnen, und
die Saure ausgewahlt ist aus aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt Essigsaure; Glykolmonoather, wobei die Glykole den oben genannten entsprechen und
die Veratherungskomponente ausgewahlt ist aus den aliphatischen niederen Alkoholen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt Butylglykol; oder Ketoxime von aliphatischen Ketonen mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Butanonoxim. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 3,5-
Dimethylpyrazol als Blockierungsmittel, da es nicht toxisch ist und auch bei Temperaturen von
180 °C und dariiber nicht vergilbt. Die Blockierungsmittel werden in tblicher Weise so gewahlt, dal}
die Abspaltungstemperatur zwischen 80 und 180 °C liegt. Besonders bevorzugt werden blockierte
Isocyanate auf Basis von Isophorondiisocyanat und 1,6-Diisocyanatohexan.

Die hydrophilen blockierten Isocyanate C2, die in untergeordneter Menge eingesetzt werden
kénnen, sind unter anderem aus den folgenden Dokumenten bekannt:

In der EP-A 0 424 697 werden hydrophile blockierte Isocyanate beschrieben, die durch Reakti-
on aus einem Carboxylgruppen-haltigen Polyatherpolyol, einem Diisocyanat und einem Blockie-
rungsmittel zuganglich sind. Diese Isocyanate werden zur impragnierung von Fasern und an-
schlielende Herstellung von flachigen Gebilden hieraus eingesetzt.

In der EP-A 0 524 511 ist ein Verfahren beschrieben, wafrige Dispersionen von blockierten
Isocyanaten herzustellen, indem durch kationische, anionische oder nichtionische Strukturen
hydrophilisierte Isocyanate in waRriger Dispersion mit Blockierungsmitteln umgesetzt werden.

In der EP-A 0 576 952 werden wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Gemische biockierter
Isocyanate beschrieben, die erhalten werden durch Umsetzung von Diisocyanaten, einem mono-
funktionellen Blockierungsmittel fur Isocyanate, einer Hydroxycarbonsaure, einer Polyolkomponen-
te bestehend aus einem zwei- bis sechswertigen Alkohol mit einer molaren Masse von 62 bis
182 g/mol, und einer Polyesterdiol-Komponente mit einer molaren Masse von 350 bis 950 g/mol.

In der EP-A 0 012 348 wird ein Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierbaren oder
wasserloslichen blockierten Polyisocyanaten beschrieben, wobei ein zumindest zur Hélfte blockier-
tes mehrfunktionelles Isocyanat mit einem Aminsulfonat oder der entsprechenden Saure umge-
setzt wird.

In der EP-A 0 566 953 werden wasserldsliche oder wasserdispergierbare blockierte Polyisocy-
anate beschrieben, die aus einem Isocyanatgemisch mit einer mittleren Isocyanat-Funktionalitat
von 2,5 bis 3,5, einem Blockierungsmittel und einer aliphatischen Monohydroxycarbonséure her-
stellbar sind.
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in der DE-A 44 13 059 sind wasserlésliche blockierte Polyisocyanate beschrieben, die einge-
baute Aminogruppen enthalten, die durch Neutralisation mit S&uren in Ammoniumsalzgruppen
Uberfuhrbar sind und so das Vernetzungsmittel hydrophil machen.

in der EP-A 0 486 881 wird ein wasserverdinnbares mehrfunktionelles Polyisocyanat be-
schrieben, das freie Isocyanatgruppen aufweist. Durch die Gegenwart dieser Gruppen wird die
Lagerstabilitat solcher Beschichtungsmittel herabgesetzt, die diese Vernetzungsmittel enthalten.

Die hydrophil modifizierten (d. i. wasseriéslichen oder wasserdispergierbaren) blockierten Iso-
cyanate C2 werden erhalten durch Umsetzung von teilblockierten mehrfunktionellen Isocyanaten
mit hydrophilisierenden Verbindungen bis zum vollsténdigen oder nahezu vollstandigen Verbrach
der Isocyanatgruppen. Diese hydrophilisierenden Verbindungen werden ausgewahlt aus anionoge-
nen Verbindungen wie organischen Carbon-, Sulfon- oder Phosphonsauren, die mindestens eine
gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten, ausgewahit bevorzugt aus Hydroxyl-, Amino-,
Hydrazin- und Mercaptogruppen, insbesondere Bishydroxyalkylcarbons&uren wie die Dimethylol-
propionsaure, wobei deren Reaktionsprodukte mit Isocyanaten durch Zusatz von Alkalien in die
entsprechenden Anionen uberfuhrt werden kénnen, sowie aus kationogenen Verbindungen, insbe-
sondere organischen Aminen, die mindestens eine tertidre Aminogruppe sowie mindestens eine
der oben genannten gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen enthalten, wobei die tertiare Ami-
nogruppe nach der Umsetzung mit dem Isocyanat durch Zusatz von Séuren in das entsprechende
Ammonium-Kation berfihrt werden kann. Die dritte Moglichkeit der Hydrophilisierung ist die
Umsetzung der teilblockierten Isocyanate mit nichtionischen hydrophilen Verbindungen, insbeson-
dere solchen mit einem ausreichenden Anteil von Oxyéathylen-Gruppen, die auch bekanntermafen
gemeinsam mit Oxypropylengruppen in der betreffenden Verbindung vorliegen kdnnen. '

Als zusatzliche weitere Harterkomponente kann ein wasserverdiinnbares Aminoplastharz €3 in
einem Massenanteil von bis zu 20 %, bevorzugt 2 bis 15 %, insbesondere 4 bis 10 %, bezogen auf
die Masse der gesamten Harter-Komponente eingesetzt werden. Die Menge des Aminoplastharzes
€3 und des hydrophilen blockierten Isocyanats C2 muf so bemessen werden, da die Summe der
Massenanteile aller wasserverdinnbaren Harterkomponenten nicht 50 % bersteigt.

Das Aminoplastharz €3 wird bevorzugt in teil- oder vollveratherter Form eingesetzt. insbeson-
dere geeignet sind Melaminharze wie Hexamethoxymethylmelamin, mit Butanol oder mit Mischun-
gen aus Butanol und Methanol veratherte Typen, sowie die entsprechenden Benzoguanamin-,
Caprinoguanamin- oder Acetoguanaminharze.

Die Harze A werden aus den Polyhydroxy-Komponenten A1 und den Polycarboxyl-Komponen-
ten A2 unter Kondensationsbedingungen hergestellt, d. h. bei einer Temperatur von 80 bis 180 °C,
bevorzugt zwischen 90 und 170 °C, vorzugsweise in Gegenwart von solchen Lésungsmitteln, die
mit dem bei der Kondensation gebildeten Wasser Azeotrope bilden. Die Temperatur wird insbe-
sondere so gewshlt, daR sie ca. 10 bis 20 °C oberhalb der Abspaltungstemperatur des Blockie-
rungsmittels des Isocyanats liegt. Die Kondensation wird soweit gefthrt, da® die Harze A Séaure-
zahlen von ca. 25 bis ca. 75 mg/g aufweisen, der Staudinger-index betragt dann ca. 13,5 bis
18 cm*/g, bevorzugt 14,5 bis 16,5 cm’/g, jeweils gemessen in Dimethylformamid als Losungsmittel
bei 20 °C. Nach zumindest teilweiser Neutralisation der verbliebenen Carboxylgruppen (wobei
vorzugsweise 10 bis 80 % der Carboxylgruppen, besonders bevorzugt 25 bis 70 % neutralisiert
werden) sind die Harze A in Wasser dispergierbar. Wahrend der Kondensation kann man beo-
bachten, daR die anfanglich triibe Reaktionsmasse sich klart und eine homogene Phase bildet.

Die Zugabe des Harters erfolgt bevorzugt zu dem Harz A vor der Neutralisation und Dispergie-
rung.

Die fertig formulierte Dispersion kann noch durch ubliche Zusatze wie Pigmente, Korrosions-
schutzmittel, Verlaufsmittel, Antiabsetzmittel, Haftverbesserer und Entsch&umer dem vorgesehe-
nen Anwendungszweck angepafit werden.

Zur Formulierung von Fullern werden der Dispersion weiter organische oder anorganische Full-
stoffe zugesetzt, wie RuB, Titandioxid, feinteilige Kieselsdure, Silikate wie Kaolin oder Talkum,
Kreiden, Schwerspat oder Eisenoxid-Pigmente; als organische Fullstoffe lassen sich gemahlene
Thermoplasten wie Polyolefine, Polyester oder Polyamid einsetzen; bevorzugt sind auch durch
Emulsionspolymerisation zugangliche, besonders auch vernetzte Polymerisate aus olefinisch
ungesattigten Monomeren.

Die Fullerzusammensetzungen kénnen ferner die ublichen Lésungsmittel, insbesondere was-
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sermischbare Lésungsmittel, enthalten. Die Herstellung dieser Fuller erfolgt ublicherweise durch
Vermahlen der Fullstoffe und Pigmente mit einem Teil der Dispersion unter Zusatz von Disper-
gierhilfsmitteln, Entschaumern und anderer Additive in geeigneten Dispergieraggregaten wie einer
Perimiihle. Dabei wird die TeilchengroRe der Fillstoffe und Pigmente bevorzugt auf unter 15 um
vermindert. Zu dieser Zubereitung wird anschlieBend der Rest der Dispersion sowie gegebenen-
falls weitere Additive entsprechend dem angestrebten Pigment-Bindemittel-Massen-Verhaltnis von
0,5:1 bis zu 2,5:1 zugesetzt. In der Masse der Pigmente wird hier auch die Masse der Fulistoffe
einbezogen.

Die fertige Zubereitung kann durch die ublichen Verfahren, wie Rollen, Spritzen oder Walzen
auf das Substrat aufgetragen werden. Besonders bevorzugt werden Spritzauftragstechniken, wie
Druckluft-Spritzen, Airless-Spritzen oder das sogenannte "ESTA-Hochrotationsspritzen". Nach
einer kurzen Abliftzeit bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur bis zu ca. 80 °C wird die
Schicht bei ca. 130 bis ca. 190 °C eingebrannt. Die Schichtdicke nach dem Einbrennen betragt
ublicherweise ca. 15 bis ca. 120 um, bevorzugt zwischen 25 und 70 um.

Die Kombination von wasseruniéslichen und hydrophilen Harterkomponenten bewirkt in der
eingebrannten Schicht einen deutlich verbesserten Glanz. Obwohl die Fullerschicht in der Automo-
bil-Lackierung mit mindestens einer weiteren Schicht (Uni-Decklack) bzw. zwei weiteren Schichten
(bei Metallic-Lack: pigmentierte Lackschicht mit Farbpigment und Metalleffekt-Pigment sowie einer
Klarlack-Schicht) Uiberzogen wird, beeinflult der deutlich verbesserte Glanz der Fullerschicht auch
das Aussehen der fertigen Lackierung in wesentlichem MaR. Die Resistenz gegen Steinschiag wird
in unerwarteter Weise ebenfalls verbessert.

Beispiele

1 Herstellung des wasserunloslichen Hérters A (UH)

105 g Methylathylketoxim und 0,1 g Dibutylzinndilaurat wurden unter Inertgaszufuhr auf 80 °C
erwarmt und portionsweise mit 255 g ®DesmodurN 3390 (aliphatisches Isocyanat auf Basis von
1,6-Hexamethylendiisocyanat) versetzt. Die Reaktion verlief exotherm und wurde solange fortge-
fuhrt, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt waren. Die klare Losung hatte einen Festkorper-Mas-
senanteil von ca. 93 %, die Viskositat (58 g des Harters in 100 g Losung in Butylglykol bei 23 °C,
gemessen nach DIN EN 1SO 3219) betrug ca. 400 mPa-s.

2 Herstellung der PH-Komponente B (PHES1)

74 g Dipropylenglykol, 87 g Hexandiol, 90 g Trimelliths&ureanhydrid und 0,2 g Dibutyizinn-
dilaurat wurden bei 180 °C bis zu einer Saurezahl von ca. 25 mg/g verestert. Die Viskositat am
Ende der Reaktion betrug 500 mPa-s (gemessen nach DIN EN ISO 3219 bei 23 °C an einer
Losung von 55 g Harz in 100 g Lésung in Butylglykol).

3 Herstellung der PC-Komponente C (PCPU)

In ein Reaktionsgefal mit Rihr-, Kuhl- und Heizvorrichtung wurden 270 g Dimethylol-
propionsadure, 134 g Dipropylenglykol, 180 g Athylglykol, 367 g Diglykoldimethylather und 183 g
Methylisobutylketon eingewogen und auf 100 °C erwarmt. Bei 100 °C wurden unter Beachtung der
exothermen Reaktion 696 g Toluylendiisocyanat zugetropft und die Temperatur solange gehalten,
bis der Massenanteil an freien Isocyanatgruppen auf unter 0,1 % abgesunken war. Anschlieend
wurde mit 260 g Diglykoldimethylather und 130 g Methylisobutylketon verdinnt. Man erhieit eine
klare Harzlésung mit einer Viskositat von 200 mPa-s (gemessen bei 23 °C nach DIN EN 1SO 3219
an einer Lsung von 46 g Harz in 100 g Loésung in Diglykoldimethylather), einem Festkérper-
Massenanteil von ca. 60 % und einer Saurezahl von 95 mg/g.

4 Herstellung der Carboxylkomponente D (PCLM)

300 g Leindl wurden unter Stickstoffatmosphare mit 100 g Maleinséureanhydrid gemischt und
in 4 Stunden auf 200 °C erhitzt. Die Temperatur von 200 °C wurde solange gehalten, bis kein freies
Maleinsaureanhydrid mehr nachzuweisen war. Nach Abkuhlen auf 85 °C wurde der Ansatz mit
einer Mischung aus 30 g voll entsalztem (VE-) Wasser und 3 g Triathylamin versetzt und solange
bei der Temperatur gehalten, bis eine Saurezahl von 200 mg/g erreicht wurde. Anschlieiend
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wurde mit 85 g Methoxypropoxypropanol verdunnt. Die so erhaltene Harzldsung hatte einen Fest-
kérper-Massenanteil von ca. 80 %.

5 Herstellung der PH-Komponente E (PHES2)

In einem geeigneten ReaktionsgefaR wurden 183 g Dipropylenglykol, 35 g Isononansaure,
68,5 g Pentaerythrit, 175 g Isophthalsaure und 0,5 g Dibutylzinndilaurat bei 220 °C bis zu einer
Saurezahl von weniger als 5 mg/g verestert. Der Ansatz wurde bei 70 °C mit Methylathylketon
auf 65 % verdunnt und mit 60 g Toluylendiisocyanat versetzt. Die Temperatur wurde solange
gehalten, bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren.

6 Herstellung des Bindemittels 1

75 g der Komponente B (PHES1) und 25 g der Komponente C (PCPU) wurden gemischt und
auf 150 °C aufgeheizt. Das vorhandene Loésungsmittel wurde durch Destillation unter vermindertem
Druck weitgehend entfernt. Die Temperatur von 150 °C wurde gehalten, bis ein S&urezahlwert von
35 bis 40 mg/g und eine Viskositat von 600 mPa-s erreicht war (gemessen nach DIN EN ISO 3219
bei 23 °C-an einer Lésung von 45 g Harz in 100 g Lésung in Butylglykol). Nach Kuhlen auf 100 °C
wurden dem Ansatz 25 g der Komponente A (wasserunloslicher Harter) zugemischt. AnschlieBend
wurde mit Dimethylathanolamin neutralisiert und mit VE-Wasser auf einen Festkdrper-Massenan-
teil von 35 % verdannt.

7 Herstellung des Bindemittels 2

70 g der Komponente E (PHES2) und 30 g der Komponente D (PCLM) wurden gemischt. Bei
einer Reaktionstemperatur von 100 °C wurde das Uberschiissige Losungsmittel entfernt, die
Temperatur von 100 °C wurde gehalten, bis ein Saurezahiwert von 65 bis 70 mg/g erreicht war, die
Viskositat (gemessen an einer Losung von 40 g Harz in 100 g Losung in Butylglykol nach DIN EN
ISO 3219 bei 23 °C) betrug 450 mPa-s. AnschlieRend wurden 33 g der Komponente A (wasserun-
loslicher Harter) zugemischt. Nach erfolgter Homogenisierung wurde mit Dimethylathanolamin
neutralisiert und mit VE-Wasser auf einen Festkérper-Massenanteil von 40 % eingestellt.

Priifung der erfindungsgemiBen Bindemittel als Automobilfiiller
Die Bindemitte! entsprechend den Beispielen 1 bis 2 wurden als Automobilfulier formuliert. Die
Zusammensetzung ist nachstehender Tabelle 1 zu entnehmen:

Tabelle 1
Faller 1 Fuller 2
BM 1 geméaR Beispiel 6 242.9 -
BM 2 gemaf Beispiel 7 - 200
Hydrophil mod. blockiertes Isocyanat ~ 16,7 333
Wasservediinnbares Aminoplastharz * 53 -
Titandioxid (Rutil) 50 50
Bariumsulfat 40 40
Mikrotalkum 10 10
RuRpigment 0,2 0,2
deionisiertes Wasser 35 67

*a

hydrophiles aliphatisches Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (®Bay-
hydur 3100), mit VE-Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von 60 % verdunnt

+:  mit Methanol teilverathertes Melaminharz mit einem Polymerisationsgrad von ca. 2,3,
waRrige Losung mit einem Festkérper-Massenanteil von 895 %
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Die Lacke wiesen einen Festkérper-Massenanteil von ca. 50 %, einen pH-Wert von ca. 8,0
(eingestellt mittels Dimethylathanolamin) und eine Viskositat von ca. 120 mPa-s bei 20 °C auf. Die
Fuller wurden mittels einer Druckluftpistole auf ein mit einer kathodisch abgeschiedenen Elektro-
tauchgrundierung (ca. 20 um) beschichtetes, zinkphosphatiertes Stahiblech appliziert. Die Hartung
der Fuller erfolgte im Umluftofen, 20 Minuten bei 130 °C bzw. 150 °C bzw. 190 °C. In allen Fallen
wurde eine Trockenfilmstarke von 35 + 2 um erreicht. Auf die Fullerschicht wurde ein handelsubli-
cher Alkydharz-Automobildecklack aufgebracht, weicher 30 Minuten bei 135 °C gehartet wurde
(Trockenfilm 35 + 2 um). Die Besténdigkeitseigenschéften der Filme (Lésungsmittel-, Wasserfes-
tigkeit) sowie die mechanischen Werte entsprachen bei allen Beschichtungen den Praxisanforde-
rungen. Die Steinschlagfestigkeit wurde mit dem Steinschlag-Prufgerat nach VDA (Fa. Erichsen,
Modell 508) bei +20 °C mit 1 kg Stahischrot (kantig, 4 bis 5 mm mittlerer Durchmesser, Beschuf3
mit Druckluft 0,3 MPa (3 bar)) gepruft. Dabei wurden die Decklackhaftung (0 = kein Abplatzen des
Decklacks von Filler, 10 = keine Haftung zwischen Decklack und Fuiller) sowie die Anzah! der
Durchschigge (0 = kein Durchschlag, 10 = sehr viele Durchschlage) in der tblichen Weise bewer-
tet. Weiter wurde mit dem Steinschlagsimulationsgerat "SPLITT" ( = Single Projectile Launching
Impact-Tester) gepruft.

Die letztere Methode ist in der Zeitschrift Farbe und Lack, Heft 8, Seite 646 bis 653 (1984),
ausfuhrlich beschrieben. Dabei betrug die Einbrenntemperatur fur den Fuller 160 °C, der Aufprall-
winkel 5° und der Kugeldurchmesser 2 mm bei einer Masse von 0,5 g. Die Aufpraligeschwindigkeit
wurde mit 180 km/h gewahlit. Die Priflinge wurden bei +20 °C und bei -20 °C getestet. Angegeben
ist in der Tabelle 2 die (weitgehend kreisrunde) Schadensfléche in mm? und die an der Schadens-
stelle freiliegende Schicht (Blech - B, Grundierung - G, Filler - F).

Zur Bestimmung des Glanzes wurden die Lacke gemaR der Tabelle 1 mit einem Aufziehwirfel
(Spaltweite 150 um) auf einen Glasplatte aufgezogen und nach Abliften bei Raumtemperatur
(10 Minuten) bei 170 °C in einem Umluftofen gehartet. Der Glanz wurde an diesen Platten gemaR
der DIN 67 530 bei einem Winkel von 20° bestimmt.

Die Priffergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefalit.

Tabelle 2
Automobilfuller auf Basis BM 1 BM 2 Vergleich: Vergleich:
von den Bindemitteln Bsp. 4 aus EP-B | Bsp. 2 aus EP-B
0 594 685 0 548 873
VDA-Steinschlagtest
Decklackhaftung 2 1 3 2 bis 3
Durchschlage 2 2 3 2 bis 3
"SPLITT"
bei +20 °C 3bis4/GIF 3bis4/G 10/ BIG 6/GIF
"SPLITT"
bei -20 °C 4 bis 6 / B/G 2bis4/G 12/ BIG 6/ GIF
Glanz in % 56 60 55 50

Man erkennt, daR in beiden unterschiedlichen Tests die Steinschlagresistenz der erfindungs-
gemaBen Filler deutlich besser als die der Vergleichsfuller ist. Auch der Glanz ist bei dem erfin-
dungsgemaRen Fller erheblich gréRer. Diese Verbesserung macht sich auch durch die daruber-
liegende Decklackschicht bemerkbar.
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PATENTANSPRUCHE:

Beschichtungsmittel, enthaltend

- ein Kondensationsprodukt A aus einem Carboxylgruppen aufweisenden Harz A1 und
einem Hydroxylgruppen aufweisenden Harz A2, und

- einen erst bei erhohter Temperatur von mindestens 80 °C wirksam werdenden Harter
C, dadurch gekennzeichnet, dal der Harter eine Mischung eines wasserunlgslichen
blockierten Isocyanats C1 und eines hydrophil modifizierten blockierten Isocyanats C2
enthalt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensations-

produkt A eine Saurezahl von 25 bis 75 mg/g aufweist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Komponente A1

eine Saurezahl von 100 bis 230 mg/g aufweist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dald die Komponente A2

eine Hydroxylzahl von 50 bis 500 mg/g aufweist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Harter C eine Mi-

schung aus Massenanteilen von 95 bis 50 % eines wasserunloslichen biockierten mehr-

funktionellen Isocyanats und 5 bis 50 % eines hydrophilen blockierten Isocyanats ist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd der Harter C zusatz-

lich einen Massenanteil von bis zu 20 % eines wasserverdinnbaren Aminoplastharzes C3

enthalt, und wobei der Massenanteil an wasserlgslichen oder wasserverdiinnbaren Hartern

C2 und C3 zusammen weniger als 50 % der Summe der Massen aller Harter C1, C2 und

C3ist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dall der Harter C einen

Massenanteil von 2 bis weniger als 15 % eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes C3

und einen Massenanteil uber 35 bis 48 % eines hydrophilen blockierten Isocyanat C2

enthalt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die Carboxylgruppen

der Harze A zu 60 bis 95 % neutralisiert sind.

Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmitteln nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dal aus den Carboxylgruppen aufweisenden Harzen A1 und den Hydroxylgrup-

pen aufweisenden Harzen A2 unter Polykondensationsbedingungen ein Harz A hergestellt

wird, dessen verbliebene Carboxylgruppen zu 60 bis 95 % neutralisiert werden, das neu-

tralisierte Harz A in Wasser dispergiert wird, und die warige Dispersion vor der Applikati-

on mit dem Harter C vermischt wird.

Verwendung von Beschichtungsmitteln nach Anspruch 1 zur Herstellung von Fullerschich-

ten auf metallischen Substraten.

KEINE ZEICHNUNG
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