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Patentanspriiche:

1. Harzzusammensetzung umfassend ein Polymer mit funktionellen priméren Amino- oder
geschiitzten funktionellen primaren Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen und ein
Vernetzungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB ein niedermolekulares Polyacetoacetat als
Vernetzungsmittel varwendet wird.

2. Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das niedermolekulare
Polyacetoacetat eine Verbindung ist, die durch die Umsstzung eines Acetoacetats und eines
polyhydroxyfunktionellen Monomers oder Oligomers gebildet wird.

3. Harzzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB3 das
Polyacetoacetat ein Molgewicht von 200 bis 1000 aufwaeist.

4. Harzzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafd das
polyhydroxyfunktionelle Monomer oder Oligomer Trimethylolpropan, (Di)pentaerythrit und/oder
1,4-Butandiol ist.

5. Verfahrenzum Hersteller ~iner Harzzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB 2 bis bu Gew.-% Polyacetoacetat und 50 bis 98 Gew.-% Polymer bei einer
Temperatur von 15 bis 30°C gemischt werden,

6. Verwendung einer Harzzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1bis 3 oder einer durch das
Verfahren nach Anspruch 5 erhaltenen Harzzusammensstzung.

7. Uberzugszusammensetzung umfassend die Harzzusammensetzung nach einem der Ansprliche 1
bis 4 oder eine durch das Verfahren nach Anspruch 5 erhaltene Harzzusammensetzung.

8. Uberzugszusammensetzung, die bei Raumtemperatur hértbar ist, umfassend die
Harzzusammaensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 oder eine durch das Verfahren nach
Anspruch 5 erhaltene Harzzusammensetzung.

9. Zweikomponentensystem umfassend ein Polymer mit funktionellen priméren Amino- oder
geschiitzten funktionellen primaren Amino- oder geschitzten funktionellen priméren
Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen als erste Komponente und ein niedermolekulares
Polyacetoacetat als zweite Komponente.

10. Uberzogenes Substrat, das durch Uberzighen eines Substrats mit einer Harzzusammensstzung
nach einem der Anspriiche 1 bis 4, durch Uberziehen eines Substrats mit einer durch das Verfahren
nach Anspruch 5 erhaltenen Harzzusammensetzung oder unter Verwendung einer
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 9 erhalten werden kann.

Die vorliegends Erfindung bezieht sich auf eine Harzzusammensetzung urmfassend eine Polymer mit priméren funkticnellen
Amino- oder geschiitzten funktionellen primdren Aminourethan- und/c er Harnstoffgruppen und ein Vernetzungsmittel.
Harzzusammaensstzung umfassend Polymere mit funktionellen Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen sind bekannt. Als
Vernetzungsmittel wird gewdhnlich eine isocyanathatige Verbindung verwendet (siehe beispielsweise Advances in Urethane
Science and Technology, herausgegebenvon Kurt Frisch, Bd. 10, . 148). Bei Temperaturen von 0 bis 100°C resultieren derartige
Isocyanatverbindungen in Kombination mit den obgenannten Polymeren in einer ausgezeichneten Hértung des Uberzuges.
Jedochsind diese Isocyanate einerseits wagen Nebenreaktionen, beispielsweise durch Atmosphirenfeuchtigkeit herbeigefiihrt,
und andererseits wegen der unerwiinschten toxischen Eigenschaften dieser Verbindungen unerwiinscht.

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daR ein niedermolekulares Polyacetoacetat als Vernetzungsmittel verwendet wird,
So wird erreicht, daR Harzzusammensetzungen umfassend ein Polymer mit funktionellen priméren Amino- oder geschiitzten
funktionellen priméren Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen in Abwesenheit einer Isocyanatverbindung als
Vernetzungsmit:el erhalten werden. Die Harzzusammensstzungen gemif der Erfindung werden als Bindemittel in einem
Uberzug verwendet, der bei Temperaturen von 0 bis 100°C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, hiirtet.

EP-A-264683 beschreibt einen Uberzug auf Basis eines Polyaminoamidharzes und eines Polyacetoacetats. Derartige Uberzlige
haben jecoch den Nachteil, daB die rasch gilben, wahrend ihre Haltbarkeit im Freien unzureichend ist.

Vorzugswaeise ist das niedermolekulare Polyacetoacetat eine Verbindung auf Basis eines Acetoacetats und eines
polyhydroxyfunktionellen Monomers oder Oligomers.

Das niedermolekulare Polyacetoacetat weist ein theoretisches Molgewicht von 200 bis 1000 auf. Die mittlere
Acetoacetatfunktionalitit des Vernetzungsmittels betrégt gewdhnlich 1,5 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4. Das Polyacetoacetat istim
allgemeinen eine Fllissigkeit mit einer Viskositatvon 0,1 bis 100dPa - s (gemessen bei 25°C), die fiir Verarbeitung gut gesignetist.
Das niedermolekulare Polyacetoacetat kann durch Umesterung eines Acetoacetats und eines polyhydroxyfunktionellen
Monomers oder Oligomers erhalten werden. .

Beispisle von Acetoacetaten, die verwendet werden kénnen, sind Methylacetoacetat, Athylacetoacstat, Isopropylacetoacetat,
Butylacetoacetat, tert.Butylacstoacetat, Methylbenzylacetoacetat und/oder Dodecylacetoacetat.

Die polyhyaroxyfunktionellen Monomere oder Oligomere, die verwendet werden konnen, sind Trimethylolpropan,
Trimethyloldthan, Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Hexan-2,5-diol, Neopentylglykol, Athylenglykol, Diathylenglykol,
Propylenglykol, 1,2-Butan-diol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, (Di)sorbit, {Di)pentaerythrit, Tris-hydroxyéthylisocyanurat und/
oder Glycerin, Trimethylolpropar , (Di)pentaerythrit und/oder 1,4-Butandiol werden bevoraugt als polyhydroxyfunktionelies
Monomer verwendet,
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Die Umesterung kann bei Temperaturen von 60 bis 240°C, vorzugsweise 80 bis 170°C, beispislsweise in einer
Stickstoffatmosphire, sowohl in Ab- als auch in Anwesenhaeit eines Katalysators, in letzterem Fall entweder sines basischen, wie
Dibutylzinnoxid, oder eines sauren, wie p-Toluolsulfons8ure, bewirkt werden. Das Molverhiltnis zwischen Acetoacetat und
polyhydroxyfunktionellem Monomer oder Oligomer betrégt 1,6:1 bis 15:1, vorzugsweise 2,6:1 bis 7,6:1.
Ein ausgezeichnetes Vernetzungsmittel wird beispielsweise durch Umesterung von Methylacetoacetat oder Athylacetoacetat
mit Trimethylolpropan erhalten, wobei eine Mischung von Trimethylpropan und Mono-/Di-/Triacetoacetat erhalten wird, die als
Vernetzungsmnttel verwendet werden kann.
Die niedermolekularen Polyacetoacetate kénnen auch durch Umsetzen einas Diketens mit einem polyhydroxyfunktionellen
Monomer oder Oligomer, wie oben beschrieben, erhalten werden.
Geeignete Polymere mit funktionellen priméren Amino- oder geschiitzten funktionellen priméren Aminourethan- und/oder
Harnstoffgruppen kdnnen unter Anwendung (iblichar Verfahren erhalten werden.
Diese Polymere kdnnen auf Aminen basieren, wie Athylendiamin, Propylendiamin, Athanolamin, Propanolamin, Butylendiamin,
Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin, Dodecamethylendiamin,
4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 7-Methyl-4,10-dioxatridecan-1,13-diamin, 1,2-Diaminocyclohexan, 1,4-Diaminocyclohexan,
4,4"-Diaminodicyclohexylmathan, Isophorondiamin, Bis-3-methyl-(4-aminocyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-
prog. an, Nitril-tris-(athanamin), Polyéitherpolyamin, Bis-(3-aminopropyl)-methylamin, 3-amino-1-(methylamin)-propan,
3-Ami.i0-1-{cyclohexylamino)-propan und N-{2-Hydroxyéthy!)-athylendiamin.
Beispiele von Polyolen, die in den Polymeren verwendet werden kénnen, sind Trimethylolpropan, Trimethyloléthan,
Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Hexan-2,5-diol, Neopentylglykol, Athylenglykol, Didithylenglykol, Propylenglykol,
1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-3utandiol, {Di)sorbit, (Di)pentaerythrit, Trishydroxyéthylisocyanurat, Glycerin,
Polypropylenglykoi, Polyéthylenglykol und Polytetrahydrofuran.
Beispiele von Isocyanaten, die fiir die Polymere verwendet werden kénnen, schlieRen die bekannten aliphatischen,
cycloaliphatischen und aromatischen Di-, Tri- und Tetraisocyanate ein einschlieBlich 1,6-Naphthalindiisocyanat, 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat, 4,4"-Diphenyldimethylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat, 4,4'-
Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, Isomere von Toluoldiisocyanat, 1-Methy!-2,4-
dilsocyanatcyclohexan, 1,6-Diisocyanat-2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatmethyl-3-isocyanat-1 6,5-trimethylcyclohexan,
chlorierte und bromierte Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4"-Diisocyanatphenylpertiuoréthan, Tetramethoxy-1,4'-
diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,5-diisocyanat, Hexan-1,6,diisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat,
Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Athylendiisocyanat, Phthalsiure-bis-isocyanatéthylester, 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat,
1-Brommethylpheny.-z,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethyléther-4,4'-diphenyldiisocyanat und Isocyanatgruppen enthaltende
Addukte.
Die Polymere kénnen in Lésungsmittel geldstwerden, die iblicherweise in der Farbindustrie verwendet werden, beispielsweise
Toluol, Xylol, Ketonen, Butylacetat und Glykclathern. Die Polymere kdnnen auch in Wasser dispergisrt werden.
Die Aminfunktionalitit kann durch ein Keton oder einen Aldehyd, beispielsweise Acetaldehyd, Propionséurealdchyd,
Butyraldehyd, Benzaldehyd, Aceton, Methylithyiketon, Amylketon, Isoamylketon, Methylisobutyiketon, Cyclohexanon und
Cyclopentanon, geschiitzt werden.
Die Harzzusammensetzung gemas der Erfindung wird durch Mischen eines Polymers, das funktionelle primére Amino- oder
funktionelle geschiitzte primére Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen enthélt, mit einem niedermolekularen
Polyacetoacetat erhalten. Die Menge des verwendeten Polyacetoacetats betrégt 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 15, Gew.-%,
wihrend die Menge des verwendeten Polymers 50 bis 98, vorzugweise 85 bis 95, Gew.-% betréigt. Das Mischen erfolgt
vorzugswaise bei einer Temperatur von 15 bis 30°C.
Die vorliegende Erfindung ist auch auf Zweikomponentensysteme gerichtet, die ein Polymer mit priméren funktionellen Amino-
oder geschiitzten funktionellen priméren Aminourethan- und/oder Harnstoffgruppen als erste Komponente und ein
niedermolekulares Polyacetoacetat als zweite Komponente umfaft,
Die Harzzusammensetzung gem4R der Erfindung kann mit den iiblichen Additiven zum Erzielen von Uberziigen gemischt
werden. Beispiele von Additiven sind Pigmente, Farbstoffe, Filllstoffe, Verdickungsmittel, Egalisiermittel, Mattierungsraittel,
Stabilisatoren und/oder Sikkative. Geeignete Substrate sind Glas, Metall, Holz und Kunststoff. Die Harzzusammensetzung kann
auch in Klebstoffzusammensetzungen verwendet werden.
Die Erfindung wird nun an Hand der folgender nicht einschrinkenden Beispiele erléutert.

Beispiele

Belspiel |

Herstellung eines Urethanpolymers mit Isocyanatendgruppen

840 Gew.-Teile Polypropylenglykol (PPG 420), 666 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat (IDPI) und 376 Gew.-Teile Athylacetat
wurden zuerst auf 80°C erhitzt, worauf sie 4 h umgesetzt wurden, bevor sie auf 50°C gekiihlt wurden. AnschlieRend wurden
2 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat (DBTOL) zugesetzt und die Temperatur auf 80°C erhdht. Nach 1h Nachreaktion wurde ein
(lineares) isocyanatterminiertes Polyurethan erhalten.

Belsplel I

Herstellung eines Urethanpolymers mit Isocyanatendgruppen

60 Gaw.-Tsile 1,6-Hexandiol, 95 Gew.-Teile Trimethylolpropan, 778 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat und 600 Gew.-Teile
Butylacaetat wurden zuerst auf 80°C erhitzt, worauf sie 4h umgesetzt wurden, bevor sie auf 60°7 gekiihit wurden. AnschlieBend
wurde 1 Gew.-Teil Dibutylzinndilaurat {DBTDL) zugesetzt und die Temperatur auf 80°C erhéht. Nach 1h Nachreaktion wurde ein
{lineares) isocyanatterminiertes Polyurethan erhalten.
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Belgploel llI

Herstellung eines Urethanpolymers mit Isocyanatendgruppen

500 Gew.-Teile Polypropylenglykol (PPG 420), 240 Gew.-Teile 1,1-lsopropyliden-bis-(p-phenylenoxy)-didthanol-2 (Dianol 2,2),
44,7 Gew.-Teile Trimethylolpropan und 777 Gew.-Teile IDP! wurden zuerst in 400 Gew.-Teilen Athylacetat auf 80°C erhitzt und
dann auf 50°C gekithit. AnschlieBend wurde 1 Gew.-Teil DBTDL zugesetzt und die Temperatur auf 80°C erhdht. Es wurde ein
(verzweigtes) isocyanatterminiertes Polyurethan erhalten.

Belsplel IV

Herstellung eines funktionellen Aminouiethanpalymers

Bei 40°C wurden 600 Gew.-Teile des in Beispiel | erhaltenen Polymers einer Mischung bestehend auf 140 Gew.-Teilen
Isophorondiarnin (IDPA} und 300 Gew.-Teilen Mathylisobutylketon (MIBK) zugesetat. Das erhalte ne Produkt ist wie folgt
gekennzeichnet;

~ Farbe 1 (Gardner)

- Viskositét: 15Pa - s (23°C, Emila)

— Aminzahl: 61mg KOH/g

~ Feststoffgehalt: 60%.

Belspiel V

Herstellung eines funktionellen Aminoursthanpolymers

Eine Mischung bestehend aus 90 Gew.-Teilen IDPA undd 265 Gew.-Teilen MIBK wurde auf 35°C erhitzt. Dieser Mischung wurden
302 Gew.-Teile des in Beispiel lll erhaltenen Polymers zugesetzt. Die Teinperatur wurde unter 45°C gehalten. Das erhaltene
Produkt ist wie folgt gekennzeichnet:

- Farbe <1 (Gardner)

— Aminzah!: 49mg KOH/g

— Feststoffgehalt: 57 %,

Beisplel VI

Herstellung eines funktionellen Ketiminurethang.olymers

Eine Mischung besteliend aus 100 Gew.-Teilen Butylacetat und 300 Gew.-Teilen des in Beispiel Il erhaltenen Polymers wurde auf
20¢C erhitzt, Danach wurden wihrend 30 min 80 Gew.-Teile des Ketimins von 3-Amino-1-methylaminopropan bei einer
Temperatur unter 40°C zugesetzt. Das erhaltene Produkt ist wie folgt gekennzeichnet:

- Farbe<1(Gardner)

— Aminzahl: 56mg KOH/g

- Feststoffgehalt: 56 %.

Belsplel Vil

Herstellung von Trimethylolpropantriacetoacetat (TMPTAA)

135 Gew.-Teile Trimethylolpropan (TMP) und 464 Gew.-Teile Methylacetoacetat wurden gemischt und auf 120°C erhitzt und
dann 3 bis 4h auf 160°C erhitzt, wobei das gebildete Methanc! abdestilliert wurde. Nach Beendigung der Umesterung wurde die
Mischung auf 80°C gekiihlt. Danach wurde die Mischung unter Vakuum langsam auf 150°C erhitzt, wobei alle fliichtigen
Bestandteile abdestilliert wurden.

Beispiel VIl

Herstellung von Butandioldiacetoacetat (BDDAA)

180 Gew.-Teile 1,4-Butandiol und 700 Gew.-Teile tert.Butylacetoacetat wurden gemischt und auf 100°C erhitzt. Die Reaktion
setzte ein, wobei das gebildete tert. Butano! abdestilliert wurde. Die Reaktionsmischung wurde auf 150°C erhitzt. Bei Beendigung
der Reaktion wurde die Mischung auf 50°C gekiihit. Danach wurde die Mischung unter Vakuum langsam auf 150°C erhitzt, wobei
alle fliichtigen Bestandteile abdestilliert wurden.

Beisplele Xl bis XIl und Vergleichsbeisplele Aund B

Uberzugshorstellung

Das Polymer und das Vernetzungsmittel, in nachstehender Tabelle 1 beschrieben, wurden in dquimolarem Verhéltnis /2 h bei
Raumtemperatur gemischt (sishe Tabelle 1). Die erhaltenen Mischungen wurden unter Verwendung eines Applikators auf Glas
aufgebracht, wobei die Dicke der nassen Schicht 50 um betrug.

Tabelle 1
Polymer Vernetzungs- Mischung
Beispial Xi 27 Gew.-Teile 6 Gew.-Teile 1X
Polymervon TMPTAAvon
Beispie! IV Beispiel VII
Beispiel A 27 Gew.-Teile 6,8 Gow.-Teile A
Polymervon Desmodur N*
Beispiel IV
Beispiel X 30 Gew.-Teile 6 Gew.-Teile X
Polymervon TMPTAAvon
Beispiel V Beispiel Vi



Fortsetzung Tabelle 1

Polymer Vernetzungs- Mischung

Beispiel B 30 Gew.-Teile 7 Gew.-Teile B
Polymer von Desmodur N*
Beispiel V

Beispisl Xi 28 Gew.-Teile 4 Gew.-Teile Xi
Polymervon TMPTAAvon

’ Baispiel VI Beispiel VII

Beispiel Xl 31 Gew.-Teile 4 Gew.-Taile Xi
Polymervon BDDAAvon
Beispiel Vi Baispiel Vil

* Desmodur N (Bayer AG) ist eine Isucyanat enthaltende Verbindung.
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Nach 4 Tagen wurden die Hirte (geméR Konig, DIN 53517) und die chemische Besténdigkeit (unter Verwendung ~iner

Butylacetat/Athylacetatmischung) der obigen Mischungen bestimmt.

Mischung Hirte Chemische Bestéindigkeit
X 60 5¥

A 86 5*

X 107 5*

B 122 5*

Xl 205 5*

Xil 186 5*

* b= gehrgut

Diese Beispiele zeigen, daB die Verwendung von TMPTAA und BDDAA als Vernetzungsmittel anstelle der Verwendung einer
isocyanathaltigen Verbindung zu guten Produkten fiihrt,
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