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(57) Zusammenfassung: Wasserverdiinnbares Polyurethan mit mindestens zwei freien OH-Gruppen, erhiltlich aus einer ersten

Umsetzung eines primédren und/oder sekunddren Alkanolamins mit einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, gefolgt von

~~. einer Addition eines cyclischen Carbonsidureanhydrids an das Zwischenprodukt; wobei die NCO-Verbindung mindestens eine freie
NCO-Gruppe und keine blockierte NCO-Gruppe aufweist; bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanola-
min derart umgesetzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der freien NCO-Gruppen des Priapolymers unter
Bildung einer Harnstoffbindung reagiert; und das cyclische Carbonsdureanhydrid unter Ring6ffnung mit der aus dem Alkanolamin

g stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert; sowie seine Verwendung zur Herstellung wérmehirtbarer Beschichtungs-
zusammensetzungen.
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Funktionalisiertes Polyurethan

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues, wasserverdiinnbares Polyurethan, sowie dessen

Verwendung in der Automobilserienlackierung.

Es ist bekannt, Polyurethane als Bindemittel fiir hochwertige Beschichtungszusammensetzungen
zu verwenden. Die resultierenden Beschichtungen weisen ausgezeichnete mechanische Eigen-
schaften auf, insbesondere im Hinblick auf die mechanische Beanspruchbarkeit des ausgehirte-
ten Lackfilms.

Demzufolge werden Polyurethane haufig bei der Herstellung herkémmlicher Autolackschich-

ten verwendet.

Eine solche Autolackschicht besteht im allgemeinen aus insgesamt vier voneinander
unterschiedlichen Schichten (Vierschichtaufbau). Diese vier Schichten werden nacheinander in
getrennten Lackieranlagen aufgetragen.

Die erste, direkt auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch aufgetragene
Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - hauptsichlich
kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufgebracht und anschlieBend
eingebrannt wird.

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 pm dicke Schicht ist eine
sogenannte Fiillerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe (Steinschlagschutz-
funktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand gewihrleistet, d.h. die rauhe
Oberfliche der Rohkarosserie fiir die nachfolgende Decklackierung glittet und kleinere Un-
ebenheiten ausfiillt. Die zur Herstellung dieser Fiillerschicht verwendeten Lacke enthalten ne-
ben Bindemitteln auch Pigmente. Dabei hat die Benetzbarkeit der verwendeten Pigmente einen
Einfluss auf den Decklackstand der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz
der Fiillerschicht, wie er von einigen Automobilherstellern gefordert wird. Die Fiillerschicht
wird groBtenteils durch Applikation mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlie-
Bendem Einbrennvorgang bei Temperaturen tber 130 °C erzeugt.

Die dritte, auf der Fiillerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch entspre-
chende Pigmente der Karosserie die gewiinschte Farbe gibt. Der Basislack wird im herkémmli-
chen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkémmlichen Basislackschicht liegt
je nach Farbton zwischen etwa [2 bis 25 pum. Meistens wird diese Schicht, besonders bei Me-
tallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschritten aufgebracht. In einem ersten Schritt erfolgt die

Auftragung mittels elektrostatischer Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag
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mittels pneumatischer Zerstaubung. Diese Schicht wird (bei Verwendung von wissrigem Ba-
sislack) mit Infrarotstrahlern und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet.

Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlackschicht, die
meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken aufgetragen wird. Sie
verleiht der Karosserie den gewiinschten Glanz und schiitzt den Basislack vor Umwelteinfliis-
sen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.).

AnschlieBend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt.

Die zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung fiir die Automobilindustrie verwendeten Fiil-
ler basieren immer noch zu einem erheblichen Anteil auf Losemittelbasis und erreichen eine
Festkdrperkonzentration bis zu 60 %. Diese hohe Festkorperkonzentration gewihrleistet eine
effiziente Applikation und damit einen guten Decklackstand der fertigen Mehrschichtlackierung.
Beispiele fiir solche konventionelle Fiiller sind aus der DE 33 37 394 Al bekannt.

Die Einbrenntemperaturen liegen in der Regel zwischen 155 und 165 °C. Von einigen Automo-
bilherstellern wird dariiber hinaus eine sogenannte ,,Uberbrennstabilitat* bis zu 190 °C gefor-
dert. Das bedeutet, dass die mechanischen Eigenschaften wie Haftung und Steinschlagbestin-
digkeit bei diesen hohen Einbrennbedingungen nicht wesentlich verschlechtert werden diirfen.
Um diese Forderung zu erfiilien bestehen die Bindemittelzusammensetzungen entsprechender
Fullersysteme hiufig aus gesittigten Polyestern, kombiniert mit hoch alkylierten Melaminharzen
als Vernetzer. Es sind auch Kombinationen mit Polyurethanen bekannt, insbesondere mit
blockierten Polyisocyanaten. Das hierfiir am haufigsten verwendete Blockierungsmittel ist
Methylethylketoxim. Der Vorteil bei der Verwendung von Methylethylketoxim gegeniiber
anderen Blockierungsmitteln besteht in seiner giinstigen Deblockierungstemperatur, seiner
Fliichtigkeit und seiner guten Verfiigbarkeit. Nachteilig ist seine Vergilbungsneigung, was die
Verwendbarkeit fiir helle Einbrennlacke stark einschrinkt.

Die Vernetzung mit blockierten Polyisocyanaten verbessert zwar die Steinschlagbestandigkeit
und die Uberbrennstabilitit, jedoch ist die Mitverwendung von Melaminharzen als Vernetzer
unerlisslich im Hinblick auf andere wichtige Eigenschaften der Fiillerschicht wie gute Schieif-
barkeit, Bestindigkeit gegenliber chemischen Angriffen, z.B. gegeniiber Bremsfliissigkeit. Dartii-
ber hinaus werden auch der Verlauf und Decklackstand durch Kombination dieser beiden Ver-
netzer positiv beeinflusst.

Solche Hybridsysteme aus blockierten Polyisocyanaten und Melaminharzen sind jedoch pro-
blematisch im Hinblick auf die richtige Einstellung ihrer Reaktivitdt: Wahrend bei den Poly-
urethanen die Deblockierungsreaktion und die nachfolgende Urethanbildungsreaktion mit basi-
schen Katalysatoren unterstiitzt wird, ldsst sich die Vernetzungsreaktion von Melaminharzen
nur mit sauren Katalysatoren beschleunigen. Gegenseitige negative Einfliisse sind unvermeid-
lich.
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Vor dem Hintergrund der bei konventionellen Fiillern eingesetzten Losemittel und der damit
verbundenen Umweltproblematiken sind verstirkt Entwicklungen auf dem Gebiet wasserver-
diinnbarer Fiiller auf Basis von Polyurethanen zu beobachten.

Um die Wasserdispergierbarkeit von Polyurethanen zur erreichen, werden Carboxylgruppen
in das Molekiil eingebaut, die - hiufig am Ende des Syntheseverfahrens - durch Neutralisation
mit (vorzugsweise fliichtigen) Aminen in Carboxylatanionen umgewandelt werden. Sehr hdufig
erfolgt dieser Einbau von Carboxylgruppen durch Umsetzung mit Dimethylolpropionséure.
Beispiele fiir solche wasserverdiinnbaren Fiiller, die entsprechende Polyurethane enthalten,
sind aus der EP 0 726 919 Al, EP 0 594 685 BI, EP | 110 983 A2 und EP 1 110987 Al

bekannt.

Des weiteren sind in der DE 199 30 555 CI Polyurethane mit blockierten Isocyanatgruppen
offenbart, die unter Verwendung von Alkanolaminen als Kettenverlingerungsmittel erhiltlich
sind. Bei dieser Kettenverlangerung reagieren die Hydroxylgruppen des Alkanolamins mit den
NCO-Gruppen des Polyisocyanats unter Bildung einer Urethanbindung.

Die Wasserdispergierbarkeit der hergestellten Polyurethane wird auch hier durch Einbau von
Carboxylgruppen infolge einer Umsetzung mit Dimethylolpropionsiure und anschlieBender

Neutralisierung erreicht.

Es hat sich aber gezeigt, dass im industriellen Mafstab mit diesen wasserverdiinnbaren Fiiller-
zusammensetzungen auf Polyurethanbasis nur eine Festkérperkonzentration bis etwa 50 %
erzielt werden kann. Im Vergleich zu konventionellen Fiillern bewirkt dieser Unterschied eine
geringe Applikationssicherheit und deutlich sichtbare Verschlechterungen der resultierenden

Mehrschichtlackierung, insbesondere in bezug auf den Decklackstand.

Vor dem Hintergrund weiterer Energieeinsparungen und einer Verkiirzung der Prozessschritte
besteht seitens der Automobilindustrie dariiber hinaus noch die Forderung nach einer Senkung
der Fiillereinbrenntemperatur von derzeit etwa 160 °C. Allerdings miissen solche Fiiller immer
noch eine Uberbrennstabilitit bis zu 190 °C aufweisen.

Eine Senkung der Einbrenntemperatur durch Erhéhung der Reaktivitit entsprechender Fiiller-
systeme, beispielsweise durch Verwendung héher reaktiver Melaminharze, filhrt zu einer Ver-
sprédung bei Uberbrennbedingungen, was einen Totalverlust des Steinschlagschutzes zur Folge
hat.

Eine Reduzierung des Melaminharzgehalts hitte den Nachteil, dass die Bestindigkeit gegen
chemische Angriffe (z.B. durch Bremsfliissigkeit) beeintréachtigt wird.

Eine ausreichende Steinschlagschutzfunktion einer Mehrschichtlackierung auf dem Gebiet der
Automobilserienlackierung ist dann gegeben, wenn sowoh! die Bedingungen des ,,Monoschlag-

tests” als auch die des ,,Multischlagtests" erfiillt werden.
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Beim sogenannten ,Monoschlagtest” wird der Bruch im Aufbau der Mehrschichtlackierung
unter Einwirkung einer genau definierten mechanischen Belastung lokalisiert. Beim sogenann-
ten ,,Multischlagtest” wird die mechanische Belastbarkeit einer gréBeren Fliche der fertigen
Beschichtung bei unterschiedlichen mechanischen Belastungen simuliert. Weitere Einzelheiten

beider Tests finden sich bei den Beispielen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Polyurethans, das fiir die Her-
stellung wasserverdiinnbarer Fiillerzusammensetzungen mit einem Festkdrpergehalt von mehr
als 50 Gew.-%, insbesondere von mehr als 55 Gew.-%, bei der Mehrschichtlackierung von
Automobilkarosserien verwendet werden kann, wobei diese wasserverdiinnbaren Fiillerzusam-
mensetzungen bereits bei einer Einbrenntemperatur von 140 °C zu resultierenden Fiiller-
schichten fiihren, die sowohl die von der Automobilindustrie geforderte Steinschlagbestindig-
keit als auch Uberbrennstabilitit aufweisen.

Dariiber hinaus soll die resultierende Mehrschichtlackierung keine verschlechterten Eigenschaf-
ten hinsichtlich ihres Gesamteigenschaftsniveaus aufweisen, verglichen mit solchen des Standes
der Technik, insbesondere im Hinblick auf die Applikationssicherheit und Vergilbungsbestindig-

keit der Fiillerschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem@B geldst durch ein wasserverdiinnbares Polyurethan mit
mindestens zwei freien OH-Gruppen, erhiltlich aus einer ersten Umsetzung eines priméiren
und/oder sekunddren Alkanolamins mit einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt,
gefolgt von einer Addition eines cyclischen Carbonsdureanhydrids an das Zwischenprodukt;
wobei

e die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und keine blockierte NCO-
Gruppe aufweist;

e bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanolamin derart umge-
setzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der freien NCO-Gruppen
des Pripolymers unter Bildung einer Harnstoffbindung reagiert; und

e das cyclische Carbonsiureanhydrid unter Ringéffnung mit der aus dem Alkanolamin

stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert.

Als NCO-Verbindung kénnen prinzipiell alle bekannten Isocyanate verwendet werden. Fiir die
Auswahl dieser NCO-Verbindung ist nur entscheidend, dass diese Isocyanate nach Umsetzung
mit dem Alkanolamin Produkte ergeben, die in einem gegeniiber lsocyanaten inerten Lose-
mittel bzw. in der Schmelze 16slich sind und somit der sich anschlieBenden Reaktion mit dem

cyclischen Carbonsédureanhydrid zuginglich sind.

Im Hinblick auf eine einfachere Synthese ist es vorteilhaft, dass die NCO-Verbindung keine
OH-Gruppe aufweist.
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Die NCO-Verbindung wird in einem zweiten Verfahrensschritt durch Umsetzung mit minde-
stens einem Alkanolamin in eine funktionalisierte Polyurethan/Harnstoff-Verbindung iiberfiihrt.
Hinsichtlich dieser ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt ist anzumerken, dass die Bezeich-
nung ,simtliches Alkanolamin® in der Weise zu verstehen ist, dass das Alkanolamin derart um-
gesetzt wird, so dass in der die Zwischenprodukte enthaltende Reaktionsmischung ein Gehalt
an freiem Alkanolamin von weniger als 0,5 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf den Festkérper-

gehalt des Harzes.

Die Umsetzung der Ausgangskomponenten erfolgt dabei nach den gut bekannten Verfahren
der organischen Chemie (vgl. zB. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben
von Dr. Y. Oertel, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien 1983).

Gegebenenfalls wird die Umsetzung in Gegenwart von mit Wasser mischbaren und leicht
fiichtigen Losemitteln durchgefiihrt, die gegeniiber Isocyanaten inert sind. Bevorzugt wird

Methylethylketon und/oder Aceton verwendet.

Um die Dispergierbarkeit in einem wissrigen Medium zu erreichen, werden an die aus dem
Alkanolamin stammenden Hydroxylgruppen mindestens ein cyclisches Carbonsiureanhydrid
ringdffnend addiert. Die Menge an cyclischem Carbonsiureanhydrid sollte so gewihlt werden,
dass die resultierende Saurezahl zwischen 10 und 50, vorzugsweise zwischen 20 und 30, liegt.
Die Uberfiihrung des so erhaltenen Polyurethans in eine wissrige Dispersion erfolgt durch
Neutralisation der Carboxylgruppen durch Amine und/oder Aminoalkohole. Beispiele geeigne-
ter Verbindungen sind Ammoniak, tertiire Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin und/oder
Aminoalkohole wie Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin oder Tri-
ethanolamin. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in wissriger Phase erfolgen.
Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt.

Das so hergestellte wasserverdiinnbare Polyurethan zeichnet sich dadurch aus, dass es in was-
serverdiinnbaren Fiillerzusammensetzungen bei einer Mehrschichtlackierung in der Automobil-
industrie verwendet werden kann, die eine Festkdrperkonzentration von mehr als 50 % auf-
weisen. Unter Verwendung herkdmmlicher Vernetzer resultieren aus den das erfindungsge-
mife Polyurethan enthaltenden Fiillerzusammensetzungen bereits bei einer Einbrenntempera-
tur von 140 °C Schichten, die sowohl die von der Automobilindustrie geforderte Steinschlag-
bestindigkeit als auch eine ausgezeichnete Uberbrennstabilitit aufweisen.

Wie die Beispiele verdeutlichen, zeigen die resultierende Mehrschichtlackierungen neben die-
sen herausragenden Merkmalen gleichzeitig im Hinblick auf die Applikationssicherheit und Ver-
gilbungsbestindigkeit der Fillerschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus keine
verschlechterten Eigenschaften, verglichen mit einer herkémmlichen Mehrschichtlackierung des
Standes der Technik.

Um die Wasserdispergierbarkeit zu unterstiitzen, kann es von Vorteil sein, diese NCO-Verbin-

dung vor der Umsetzung mit nichtionischen, stabilisierenden Gruppen zu modifizieren. Hierfiir
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besonders bevorzugt sind Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole. Besonders geeignete Alkoxypoly-
(oxyalkylen)alkohole sind ausgewihlt aus der Gruppe monoalkylierter Polyethylenoxide, wie
sie unter der Handelsbezeichnung PLURIOL® A der Fa. BASF vertrieben werden.

GemiB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als NCO-Verbin-
dung ein Prapolymer verwendet, das erhiltlich ist aus der Umsetzung mindestens eines Poly-
ols mit mindestens einem Polyisocyanat zu einem isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanpri-
polymer. Beispiele geeigneter Polyole sind gesittigte oder olefinisch ungesittigte Polyester-
polyole und/oder Polyetherpolyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 100 bis
5.000, vorzugsweise 500 bis 2.000. Es kénnen auch kleine Mengen eines carboxyfunktionellen
Polyols verwendet werden.

Durch die Wahi geeigneter Ausgangsverbindungen fiir dieses Pripolymer kénnen die physikali-
sch technischen Eigenschaften der resultierenden Mehrschichtlackierung entsprechend ein-

gestellt werden.

Die NCO-Verbindung kann vorzugsweise zwei freie NCO-Gruppen aufweisen. Hierdurch wird

eine engere Molmassenverteilung erreicht, verglichen mit polyfunktionellen Verbindungen.

Als Alkanolamin koénnen alle geeigneten Verbindungen verwendet werden. Zu beachten ist, das -
die erfindungsgemaB verwendeten Alkanolamine ein an das Stickstoffatom gebundenes Was-
serstoffatom aufweisen. Hierunter zdhlen beispielsweise 1-Amino-3-propanol, |-Amino-2-pro-
panol (Isopropanolamin), |-Amino-4-butanol, |-Amino-5-pentanol, I, -Iminodi-2-propanol

(Diisopropanolamin) und/oder 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol.
Nicht zu verwenden im Sinne der vorliegenden Erfindung sind tertidre Alkanolamine.

Vorzugsweise werden solche Alkanolamine eingesetzt, bei denen mindestens eine OH-Gruppe
des Alkanolamins mit dem Stickstoffatom iiber eine substituierte oder nicht substituierte
Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Hauptkette verbunden sind.

Als Beispiele sind Aminobutanol, [-Amino-5-pentanol, Aminohexanol, 2-(2-Aminoethoxy)-
ethanol, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-[-propanol und 2-Amino-2-

methyl-1,3-propandiol zu nennen.

Insbesondere kénnen die aus dem Alkanolamin stammenden OH-Gruppen ganz oder teilweise
sekundar sein. Beispiele fiir solche Verbindungen sind Isopropanolamin und Diisopropanolamin.
Auch andere Alkanolamine mit primaren OH-Gruppen kénnen verwendet werden, wie z.B. N-
(2-Aminoethyl)ethanolamin und/oder Butylethanolamin. '

Besonders bevorzugt fiir die Herstellung des erfindungsgemiBen Polyurethans ‘werden als

Alkanolamin Diethanolamin und/oder Diisopropanolamin verwendet.
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Im Hinblick auf eine ausreichende Wasserdispergierbarkeit sollte das Polyurethan der vorlie-
genden Erfindung eine Sdurezahl von mindesten 10 mg KOH/g, insbesondere von mindestens
20 mg KOH/g, aufweisen.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht des erfindungsgemaBen Polyurethans liegt bevorzugter-
weise zwischen 500 und 10.000, insbesondere zwischen 1.000 und 4.000.

Das cyclische Carbonsédureanhydrid kann ausgewihit sein aus der Gruppe von Phtalsiurean-
hydrid, Hexahydrophthalsiureanhydrid, Tetrahydophthalsiureanhydrid, Mehylhexahydro-
phthalsdureanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid und Maleinsdureanhydrid.

Besonders bevorzugt wird als cyclisches Carbonsdureanhydrid Trimellithsiureanhydrid ver-

wendet.

GemilB einem weiteren, ebenfalls beanspruchten Gegenstand der vorliegenden Erfindung wird
das zuvor beschriebene wasserverdiinnbare Polyurethan in Kombination mit einem Melamin-
harz zur Herstellung warmehidrtbarer Beschichtungszusammensetzungen verwendet. Hierzu
koénnen prinzipiell alle geeigneten Vernetzer verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind hochalkylierte Melaminharze, die mit dem erfindungsgemiBen Poly-
urethan kompatibel sind. Hierfiir besonders bevorzugt sind Melaminharze ohne NH-Gruppen,
insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA).

Solche Beschichtungszusammensetzungen kénnen bei einer Temperatur von mehr als 180 °C
vernetzt werden, was eine ausreichende Uberbrennstabilitit im Sinne der vorliegenden Anmel-

dung verdeutlicht.

Sofern fiir die Anwendung einer das erfindungsgemiBe Polyurethan enthaltende Beschichtungs-
zusammensetzung keine Uberbrennstabilitit gefordert ist, kdnnen auch hochreaktive Melamin-
harze verwendet werden, um die Einbrenntemperatur unter 140 °C zu senken. Solche hochre-

aktiven Melaminharze werden beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeichnung
LUWIPAL® 062 vertrieben.

Die zuvor beschriebenen, wasserverdiinnbaren Polyurethane werden insbesondere zur Her-
stellung von Beschichtungszusammensetzungen in der Automobilindustrie verwendet, beson-
ders bevorzugt von Fiillerzusammensetzungen.

Die Auftragung der Fiillerschichten erfolgt im allgemeinen durch Spritzlackierverfahren, z. B.
durch Druckluft-, HeiB- oder Airless-Spritzen, oder durch elektrostatische Lackierverfahren,
z.B. mittels schnellrotierender Glocken (Minibells), durch elektrostatische Automatik- oder
Handspritzpistolen mit Luftunterstiitzung oder durch Walzen, z. B. im Bandlackierverfahren.

Die folgenden Beispiele dienen der Erliuterung der Erfindung, ohne diese darauf zu beschrin-

ken:
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Beispiel I:
Herstellung eines erfindungsgemaBen Polyurethans:

Herstellung eines Polyesterdiols (A):

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 |, ausgestattet mit einem Riihrer, einer Fiillkor-
perkolonne und einem RiickfluBkithler sowie einer Temperaturmessung fiir das Reaktions-
gemisch und den Kolonnenkopf wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 1730 g
Hexandiol-1,6 und 1622 g Isophthalsiure. Die Reaktionsmischung wurde bei einer Temperatur
von 120°C aufgeschmolzen und anschlieBend unter Rihren die Reaktionstemperatur innerhalb
von vier Stunden auf 230°C erhéht. Der Temperaturanstieg wurde durch Messung der Kopf-
temperatur der Fiillkérperkolonne geregelt. Die Kopftemperatur war dabei auf maximal 99°C
begrenzt. Die Schmelze ist 12 Stunden bei einer Temperatur von 230°C kondensiert worden,
bis die Sdurezahl auf einen Wert von 2 mg ./8;...... gefallen war. AnschlieBend ist das Reakti-
onsprodukt bei einer Temperatur von 180°C eine Stunde unter Vakuum gehalten worden.

Das zahlenmittlere Molgewicht betrégt rechnerisch 614 g/mol.

Herstellung der Polyurethandispersion:

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 |, ausgestattet mit einem Rihrer, einem
RiickfluBkiihler sowie einer Temperaturmessung wurden 850,0 g des Polyesterdiols (A) sowie
409,8 g Isophorondiisocyanat, 839,8 g Methylethylketon und 2,0 g Dibutylzinn-dilaurat vorge-
legt und unter Riihren auf 80 °C erhitzt und die Reaktion so lange weiter gefiihrt bis der
NCO-Gehalt einen konstanten Wert erreicht hat. AnschlieBend wird die Harzlésung auf 40°C
abgekiihit und 96,9 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhiltnis Isocyanat zu Diethanol-
amin betrug fiir dieses Beispiel I:1. Nach Abklingen der exothermen Reaktion ist die Tempera-
tur innerhalb einer halben Stunde auf 80°C erhéht worden. Eine halbe Stunde nach Erreichen
der Temperatur wurden 57,6 g Trimellithsédureanhydrid zugesetzt. Nach einer Reaktionszeit
von einer Stunde sind 53,4 g Dimethylethanolamin und 2766.4 g deionisiertes Wasser zudo-
siert worden, wobei die Temperatur nicht unter 60°C absank. Nach Entfernen des Methyl-
ethylketons im Vakuum wurde eine stabile, opake Dispersion mit einer Festkdrperkonzentra-

tion von 43% erhalten.

Beispiel 2:

Herstellung eines erfindungsgemiBen Polyurethans:

Herstellung eines Polyesterdiols (B):

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 |, ausgestattet mit einem Rihrer, einem Was-
serabscheider und einem RiickfluBkiihler sowie einer Temperaturmessung fiir das Reaktions-
gemisch wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 1918,8 g 2,2-Bis-[p-(B-hydroxy-
triethoxy)-phenyl]-propan, 431,6 g Isophthalsiure und 200 g Xylol. Die Reaktionsmischung
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wurde unter Rihren innerhalb von zwei Stunden auf eine Reaktionstemperatur von 180°C
erhoht. Sie wurde stiindlich um 10°C bis auf 210°C erhéht. Die Schmelze wurde dann 12 Stun-
den lang bei einer Temperatur von 230°C kondensiert, bis die Siurezahl auf einen Wert von 2
mg KOH/g gefallen war. AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt bei einer Temperatur von
180 °C eine Stunde lang unter Vakuum gehalten. Das zahlenmittlere Molgewicht betrigt rech-

nerisch 1736 g/mol.

Herstellung der Polyurethandispersion:

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 |, ausgestattet mit einem Riihrer, einem Riick-
fluBkiihler sowie einer Temperaturmessung wurden 1041,6 g des Polyesterdiols (B) sowie
266,4 g Isophorondiisocyanat, 872 g Methylethylketon und 2,0 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt
und unter Rihren auf 80 °C erhitzt und die Reaktion so lange weiter gefiihrt bis der NCO-
Gehalt einen konstanten Wert erreicht hat. AnschlieBend wurde die Harzlésung auf 40°C
abgekiihlt und 94,4 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhiltnis Isocyanat zu Diethanol-
amin betrug fiir dieses Beispiel | zu 0,75. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde die
Temperatur innerhalb einer halben Stunde auf 80°C erhoéht worden. Eine halbe Stunde nach
Erreichen der Temperatur wurden 57,6 g Trimellithsdureanhydrid zugesetzt. Nach einer Reak-
tionszeit von einer Stunde wurden 53,4 g Dimethylethanolamin und 1858,2 g deionisiertes
Wasser zudosiert, wobei die Temperatur nicht unter 60°C absank. Nach Entfernen des
Methylethylketons im Vakuum wurde eine stabile, opake Dispersion mit einer Festkérperkon-

zentration von 45 % erhalten.

Beispiel 3.1: Herstellung einer Pigmentpaste:

In einem RiihrgefiB aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Komponenten in der genannten
Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Riihren homogenisiert: 443,6 g der
Polyurethandispersion aus Beispiel 1, 7,7 g Surfynol 104E (Netz- und Dispergieradditiv), 15,7 g

. Additol XL 250, 13,0 g Drewplus, 7,7 g Aerosil R 972 (Degussa), 433.g Bariumsulfat (Blanc

Fixe® micro), 49,5 g Titandioxid (Tiona RCL 628) , 23,5 g Printex G, 26 g Talkum IT extra,
sowie 66,7 g deionisiertes Wasser. Die Mischung wurde wihrend dreiBig Minuten in einem
Dissolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmiihle auf eine Korn-Feinheit <10 pm

gemahlen. Die Temperatur wurde wihrend des Mahlvorgangs unter 40 °C gehalten.

Beispiel 3.2: Herstellung einer Pigmentpaste:

In einem RiihrgefiB aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Bestandteile in der genannten
Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Riihren homogenisiert: 423,8 g der
Polyurethandispersion aus Beispiel 2, 7,7 g Surfynol 104E (Netz- und Dispergieradditiv), 15,7 g
Additol XL 250, 13,0 g Drewplus, 7,7 g Aerosil R 972 (Degussa), 433 g Bariumsulfat (Blanc
Fixe® micro), 49,5 g Titandioxid (Tiona RCL 628) , 23,5 g Printex G, 26 g Talkum IT extra,

sowie 86,5 g deionisiertes Wasser. Die Mischung wurde wihrend dreiBig Minuten in einem
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Dissolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmiihle auf eine Korn-Feinheit <10 pm

gemahlen. Die Temperatur wurde wihrend des Mahlvorgangs unter 40 °C gehalten.

Beispiel 4.1: Herstellung einer erfindungsgemiBen Fiillerformulierung:

Der Fiiller wurde durch Vermischen von 523 g der Pigmentpaste gemiB Beispiel 3.1 und 343 g
der Polyurethandispersion aus Beispiel | mit 122,4 g eines hoch alkylierten, mit Methanol ver-
etherten, niedermolekularen Melaminharzes, 26 g N-Methypyrrolidon und 13 g eines alipha-
tischen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von 180 °C und 210 °C, sowie
6,5 g BYK 381 (Verlaufsadditiv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskositit wurde mit deionisier-
tem Wassers auf 120 mPas bei einer Scherrate von 1000 s mit einem Rotationsviskosimeter

eingestellt. Die Festkérperkonzentration betrug 55 %.

Beispiel 4.2: Herstellung einer erfindungsgemiBen Fiillerformulierung:

Der Fiiller wurde durch Vermischen von 523 g der Pigmentpaste gemiB Beispiel 3.2 und
304,9 g der Polyurethandispersion aus Beispiel 2 mit 122,4 g eines hoch alkylierten, mit
Methanol veretherten, niedermolekularen Melaminharzes, 26 g N-Methypyrrolidon und 13 g
eines aliphatischen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von 180 °C und 210 °C,
sowie 6,5 g BYK 381 (Verlaufsadditiv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskositit wurde mit
deionisiertem Wassers auf 125 mPas bei einer Scherrate von 1000 s' mit einem Rotations-

viskosimeter eingestellt. Die Festkorperkonzentration betrug 54 %.

Beispiel 4.3: Herstellung einer nicht erfindungsgemiBen Fiillerformulierung:

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 4.2, wobei anstelle der Polyurethandispersion aus Bei-
spiel 2 die handelsiibliche Polyurethandispersion Resydrol VAZ 6600 der Fa. Solutia sowohl! fiir
die Fiillerzusammensetzung als auch fiir die Herstellung der Pigmentpaste verwendet wurde. -
Die erhaltene Festkérperkonzentration betrug 48 % bei einer Viskositit von 125 mPas ( Scher-
rate von 1000 s™).

Applikation des Fiillers:
Fiir die Herstellung der Mehrschichtlackierung wurden iibliche und bekannte Priiftafeln aus
Stahl verwendet, die mit einer 20 pm dicken Elektrotauchlackierung, hergestellt aus einem

handelsiiblichen kationischen Elektrotauchlack, beschichtet waren.

Die Priftafeln wurden mit den Fiillern gemiB Beispiel 4.1, 4.2 bzw. 4.3 pneumatisch beschich-

tet. Die resultierenden Fiillerschichten wurden wihrend acht Minuten bei 80°C vorgetrocknet
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und anschlieBend bei 140°C; 160°C und 190°C wihrend 20 min eingebrannt. Es wurde eine
Fiillerschicht mit einer Schichtdicke von 35 + 2 pm erhalten.

Auf die Fiillerschicht wurde ein handelstiblicher konventioneller Unidecklack pneumatisch
appliziert und nach einer zehnminiitigen Abliiftung bei Raumtemperatur und wihrend 30 min
bei 140°C eingebrannt. Die Unidecklackierung der resultierenden Mehrschichtlackierung hatte
eine Schichtdicke von 30 pm.

Die in dieser Weise hergestellten Mehrschichtlackierungen wurden entsprechend den nachfol-
gend beschriebenen Test untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgen-
den Tabellen zusammengefasst:

Dabei sind in Tabelle | die mechanischen Eigenschaften wiedergegeben, wihrend Tabelle II die

Auswirkungen von Uberbrennbedingungen darstellt.

Bestimmung der Festkérperkonzentration:

Die Festkoérperbestimmung wurde im Umluftofen durch Einbrennen bei einer Temperatur von
120 °C durchgefiihrt. Dazu wurden | g der zu priifenden Substanz auf Patentdeckel ( Durch-
messer 75 mm), gleichmiBig tiber die Oberfliche verteilt, aufgetragen und eine Stunde im Ofen
getrocknet. Der nichtfliichtige Anteil wurde anschlieBend durch Zuriickwiegen der Deckel

bestimmt. Es ist eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt worden.

Bestimmung der Schichtdicke:
Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte unter Verwendung des Gerits Surfix der Fa. Phynix.

Bestimmung des Glanzgrades
Die Bestimmung des Glanzgrades erfolgte unter Verwendung des Geridts haze-gloss der Fa.
BYK Gardner unter einem Winkel von 20° bzw. 60°.

Priifung auf Steinschlagbestindigkeit (Multischlagtest):

Die Priifung der Steinschlagbestindigkeit erfolgte unter Verwendung eines Steinschlagpriifgeri-
tes nach VDA, Modell 508 der Fa. Erichsen GmbH + Co KG.

Die Priifbleche wurden bei einem Druck von 2 bar 2 mal mit jeweils 500 g abgeschrecktem

Eisenschrot "Diamant”, eckig, GréBe 4-5 mm beschossen.

Priifung auf Steinschlagbestindigkeit nach BMW (Monoschlagtest):

Die Bestimmung erfolgt gemaB der Priifanweisung BMW PA 15063-L vom April 1997. Dabei
wird ein konischer Priifkérper gema VDA-Priifblatt-Entwurf 621-428 mit einem Druck von 2
bar auf die fertige Mehrschichtlackierung geschossen. Es wird die Abplatzung und die Bruch-

stelle im Aufbau bestimmt.
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Bestimmung der Pendelhirte nach Kénig

PCT/DE03/00981

Die Pendelhdrte wurde mit einem pendulum hardness tester der Fa. BYK-Gardner bestimmt.

Tabelle |
Beispiel 4.2 Beispiel 4.3
Vergleichsbeispiel erfin- | Vergleichsbeispiel nicht erfin-

dungsgemiB dungsgemil
Festkorperkonzentration 54% 48%
Decklackstand ¥ 2 2
Glanz (20°/ 60°) 78189 70790
Kénig Harte (Sek.) fiir 160°C 142 149
Steinschlagbest‘cindigkeit (VDA) 2 4
BMW MeiBel - s
(Abplatzung in mm/Trennebene) | lkohésiv 3/adhisiv

Tabelle Il
Beispiel 4.1 Beispiel 4.3
Vergleichsbeispiel erfin- | Vergleichsbeispiel nicht erfin-

dungsgemaB dungsgemal
Festkorperkonzentration 55% 48%
Decklackstand ¥ 2 2
Glanz (20°/ 60°) 69 /89 70/ 90
Kénig Harte (140 / 160/ 190° C) Sek. 124 1 137 / 145 847148/ 154
Steinschlagbestindigkei

rensch egoestandigiet 25/2,0/25 25140/ 45

VDA (140°C / 160°C / 190° C)

7 visuelle Beurteilung

Aus den in der Tabelle | aufgefiihrten Werten wird deutlich, dass der unter Verwendung des

erfindungsgemiBen Vernetzers hergestellte Fiiller in bezug auf die Festkérperkonzentration

der applikationsfertigen Fiillerformulierung, der Steinschlagbestindigkeit und den Deck-

lackstand der fertigen Mehrschichtlackierung verbesserte Eigenschaften aufweisen, verglichen

mit den Fiillern des Standes der Technik.

Tabelle Il verdeutlicht, dass diese Uberlegenheit auch unter Uberbrennbedingungen gewihr-

leistet ist.
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Patentanspriiche

Wasserverdiinnbares Polyurethan mit mindestens zwei freien OH-Gruppen, erhiltlich
aus einer ersten Umsetzung eines primidren und/oder sekundiren Alkanolamins mit
einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, gefolgt von einer Addition eines
cyclischen Carbonsiureanhydrids an das Zwischenprodukt; wobei
e die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und keine blockier-
te NCO-Gruppe aufweist;
® bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt simtliches Alkanolamin der-
art umgesetzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der
freien NCO-Gruppen des Priapolymers unter Bildung einer Harnstoffbindung
reagiert; und
e das cyclische Carbonsiureanhydrid unter Ringéffnung mit der aus dem

Alkanolamin stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, dass die
NCO-Verbindung keine OH-Gruppe aufweist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die NCO-Verbindung durch mindestens ein Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohol modi-

fiziert ist

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dass

die NCO-Verbindung ein Pripolymer ist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass die NCO-Verbindung mindestens zwei freie: NCO-Grup-

pen aufweist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine OH-Gruppe des Alkanolamins mit dessen
Stickstoffatom iiber eine substituierte oder nicht substituierte Alkylgruppe mit 2 bis 6

Kohlenstoffatomen in der Hauptkette verbunden ist.
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Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die aus dem Alkanolamin stammenden OH-Gruppen ganz oder

teilweise selkundir sind.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkanolamin Diethanolamin und/oder Diisopropanol-

amin ist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass es eine Siurezahl von mindesten 10 mg KOH/g, insbeson-

dere von mindestens 20 mg KOH/g, aufweist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polyurethan ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen

500 und 10.000, insbesondere zwischen 1.000 und 4.000, aufweist.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsiureanhydrid ausgewihlt ist aus der
Gruppe von Phtalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsiureanhydrid, Tetrahydophthalsiu-
reanhydrid, Methylhexahydrophthalsdureanhydrid, Bernsteinsiureanhydrid und Malein-

sdureanhydrid.

Wasserverdiinnbares Polyurethan nach einem der Anspriiche | bis 10, dadurch

gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsiureanhydrid Trimellithsaureanhydrid ist.

Verwendung eines wasserverdiinnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden
Anspriiche in Kombination mit einem Melaminharz zur Herstellung wirmehértbarer

Beschichtungszusammensetzungen.

Verwendung eines wasserverdiinnbaren Polyurethans nach Anspruch 13, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Melaminharz ein hochalkyliertes Melaminharz ist.

Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Melaminharz ein

solches ohne NH-Gruppen ist, insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA)).
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16. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die

Vernetzungstemperatur weniger als 145 °C betrigt.

I7.  Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die

5 Vernetzungstemperatur mehr als 180 °C betrigt.

I8. Verwendung eines wasserverdiinnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden
Anspriiche zur Herstellung von Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere von

Fiillern in der Automobilindustrie.
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EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP 0 414 099 A (BASF AG) 1-18
27. Februar 1991 (1991-02-27)
Herstellungsvorschrift 1

A US 6 248 225 B1 (FAUCHER PHILIPPE ET AL) 1-18
19. Juni 2001 (2001-06-19)
Beispiel 5

Spalte 10, Zeile 26 - Zeile 30

A EP 0 355 682 A (HOECHST AG)’ 1-18
28. Februar 1990 (1990-02-28)
Seite 2, Zeile 20 - Zeile 30
Seite 4, Zeile 19 - Zeile 22
Seite 5, Zeile 34 - Zeile 36

A DE 198 49 208 A (HERBERTS GMBH) 1-18

27. April 2000 (2000-04-27)
Seite 2, Zeile 55 - Zeile 62

-f~=

Weitere Verdtfentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen *T* Spatere Ve;)éﬂep!_lichung, die qafxfch (li_e'r]n internationalen Anmeldedatum
*A* Verbfientlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
abor e ks bosonders bedetisam anzusehen i fomeldun meht koldert sondern nu zum Versandns deoder
"E® élteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie gngeggeben ist P 9 e

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist *X* Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
'L* Verdfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Vergffentlichung belegt werden «y« ygrsffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o S werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O" Vertffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Verdfientlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*P* Verdfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist *&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts
4. September 2003 11/09/2003
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde Bevolimachtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, ae

Fax: (+31-70) 340-3016 Maller, M

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/DE 03/00981

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

P,X

WO 02 24778 A (PPG IND OHIO INC)

28. Marz 2002 (2002-03-28)

Anspruch 14

Seite 19, Zeile 10 -Seite 20, Zeile 9
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aklenzeichen

PCT/DE 03/00981

Im Recherchenbericht
angeflhrtes Patentdokument

Datum der

Veréffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Verstfentlichung

2002086115

EP 0414099 A 27-02-1991 DE 3927632 Al 28-02-1991
AU 6117890 A 28-02-1991
CA 2023662 Al 23-02-1991
EP 0414099 A2 27-02-1991
JP 3097717 A 23-04-1991
us 5176985 A 05-01-1993
US 6248225 Bl 19-06-2001 AU 748965 B2 13-06-2002
AU 4312399 A 13-12-1999
BR 9911204 A 06-02-2001
CA 2328388 Al 02-12-1999
EP 1082394 Al 14-03-2001
JP 3394755 B2 07-04-2003
JP 2002516388 T 04-06-2002
WO 9961532 Al 02-12-1999
us 6423425 Bl 23-07-2002
EP 0355682 A 28-02-1990 DE 3828157 Al 22-02-1990
AT 107321 T 15-07-1994
BR 8904157 A 02-10-1990
CN 1040605 A ,B 21-03-1990
DE 58907883 D1 21-07-1994
EP 0355682 A2 28-02-1990
ES 2055767 T3 01-09-1994
JpP 2103276 A 16-04-1990
JP 2931331 B2 09-08-1999
KR 136905 Bl 25-04-1998
us 5047294 A 10-09-1991
ZA 8906305 A 30-05-1990
DE 19849208 A 27-04-2000 DE 19849208 Al 27-04-2000
WO 0024835 Al 04-05-2000
EP 1149137 Al 31-10-2001
WO 0224778 A 28-03-2002 AU 9628501 A 02-04-2002
CA 2423057 Al 28-03-2002
EP 1320561 A2 25-06-2003
Wo 0224778 A2 28-03-2002
us Al 04-07-2002
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