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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft härtbare Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere Zusam-
mensetzungen für Hochglanz-Decklacke, insbesondere für Klarlacke von Farblack-Klarlack-Verbundbeschich-
tungen.

[0002] Härtbare bzw. warmhärtbare Beschichtungszusammensetzungen sind auf dem Gebiet der Beschich-
tungen weit verbreitet, insbesondere für Decklacke im Bereich der Autolackierung und der technischen Lackie-
rung. Basislack-Klarlack-Verbundbeschichtungen sind Decklacke, die außergewöhnliche Glanz-, Farbtiefe- 
und Abbildungsschärfewerte oder Metallic-Spezialeffekte bieten. In der Automobilindustrie wird von Basis-
lack-Klarlack-Verbundbeschichtungen für Autokarosseriebleche ausgiebig Gebrauch gemacht. Damit der ge-
wünschte visuelle Effekt auch erzielt wird, müssen einschichtige Decklacke und die Klarlacke von 
Farblack-Klarlack-Verbundbeschichtungen jedoch eine sehr hohe Klarheit und einen sehr hohen Glanz aufwei-
sen. Bei derartigen Lacken ist zur Erzielung des gewünschten hohen Glanzes und der gewünschten hohen 
Abbildungsschärfe (DOI) ein geringes Maß an visuellen Fehlstellen an der Oberfläche des Überzugs erforder-
lich.

[0003] Da Fehler in den für diese Überzüge erforderlichen glatten, glänzenden Oberflächen so augenfällig 
sind, sind sie besonders anfällig gegenüber der sogenannten Umweltätzung, einer Art von Bewitterungsdegra-
dation, die sich in Form von Flecken auf dem oder im Finish der Lackierung bemerkbar macht, die sich häufig 
nicht wegreiben lassen. Es hat sich als schwierig erwiesen, eine Vorhersage darüber zu treffen, wie groß die 
Beständigkeit einer Hochglanzlackierung oder einer Farblack-Klarlack-Verbundbeschichtung gegen Umweltät-
zung sein wird. Viele Beschichtungszusammensetzungen, die bei Verwendung in Außenanstrichfarben für ihre 
Standfestigkeit und/oder Witterungsbeständigkeit bekannt sind, wie z.B. feststoffreiche Einbrennlacke, in de-
nen ein hydroxyfunktionelles Acrylpolymer mit einem Melamin-Formaldehyd-Harz vernetzt wird, liefern bei Ver-
wendung in Hochglanzlacken, wie z.B. dem Klarlack einer Farblack-Klarlack-Verbundbeschichtung, nicht den 
gewünschten Grad an Beständigkeit gegen Umweltätzung. Während die von Aminoplastharz-Vernetzern, wie 
dem Melamin-Formaldehyd-Harz, mit hydroxyfunktionellen Harzen gebildeten Etherbindungen vom Stand-
punkt der Beständigkeit gegenüber Umweltätzung nicht wünschenswert sind, sind Aminoplastvernetzer aus 
anderen Gründen wünschenswert, beispielsweise da sie feststoffreiche Überzüge mit hervorragendem Ausse-
hen liefern, die unter moderaten Bedingungen aushärten.

[0004] In letzter Zeit hat sich gezeigt, daß Autolackzusammensetzungen auf Basis von carbamatfunktionellen 
Acrylharzen gegenüber Schäden durch Umweltätzung beständiger sind. Härtbare Beschichtungszusammen-
setzungen, in denen carbamatfunktionelle Acrylharze zum Einsatz kommen, werden beispielsweise in den 
US-Patentschriften 5,356,699, 5,474,811, 5,552,497, 5,559,195, 5,605,965, 5,639,554, 5,639,828 und 
5,726,246 beschrieben. Carbamatgruppen können bei moderaten Temperaturen mit Melamin-Formalde-
hyd-Harzen oder anderen Aminoplastharzen vernetzt werden. Diese Beschichtungszusammensetzungen nut-
zen somit viele der Vorteile von Aminoplastharzen, bilden aber gleichzeitig Überzüge, die gegenüber Degra-
dation durch Umweltätzung beständig sind.

[0005] So werden beispielsweise in der US-PS 5,356,669 Verfahren zur Herstellung eines Acrylpolymers mit 
Carbamatfunktionalität beschrieben. Bei einem vorgeschlagenen Verfahren setzt man eine Acrylverbindung 
mit cyclischer Carbonatfunktionalität mit Ammoniak zu der Carbamatgruppe bzw. den Carbamatgruppen um. 
Man kann auch ein carbonatfunktionelles Monomer in ein carbamatfunktionelles Monomer umwandeln und 
dieses wiederum bei der Polymerisation des carbamatfunktionellen Acrylpolymers verwenden. Diese Synthe-
serouten zur Ausbildung der Carbamtfunktionalität weisen Vorteile auf. Nachteilig ist bei der Synthese unter 
Öffnung des Carbonatrings, daß bei der Reaktion auch eine Hydroxylgruppe entsteht, die dann mit einem Ami-
noplastvernetzer (wie in den herkömmlichen Einbrennzusammensetzungen) unter Ausbildung unerwünschter 
Etherbindungen reagieren kann.

[0006] Andere zur Herstellung eines carbamatfunktionellen Acrylpolymers vorgeschlagene Methoden führen 
bzw. führen potentiell zu einem Acrylpolymer, das neben der gewünschten Carbamatfunktionalität auch Hydro-
xylfunktionalität aufweist. In der US-PS 5,553,497 wird ein Verfahren zur Umesterung einer hydroxyfunktionel-
len Acrylverbindung mit einer Carbamatverbindung zur Herstellung eines carbamatfunktionellen Acrylpolymers 
beschrieben. Auch in diesem Fall kann das Acrylpolymer wieder neben den Carbamatgruppen Hydroxylgrup-
pen aufweisen, da zu erwarten ist, daß ein Teil der Hydroxylgruppen nicht umgesetzt bleibt. Bei einer anderen 
Synthese wird in der US-PS 5,552,497 durch gleichzeitige Polymerisation von hydroxyfunktionellem Acrylmo-
nomer und Veresterung mit einem Alkylcarbamat, wie Methylcarbamat, ein carbamatfunktionelles Acrylpoly-
mer hergestellt. Durch die gleichzeitige Polymerisation und Veresterung werden mit der Unverträglichkeit von 
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carbamatgruppenhaltigem Monomer in der Polymerisationsmischung und der unerwünschten Molekularge-
wichtszunahme bei der Umesterung eines vorher hergestellten hydroxyfunktionellen Acrylpolymers verbunde-
ne Probleme vermieden. Das Acrylpolymer kann jedoch Hydroxylgruppen aufweisen, wenn die Veresterungs-
reaktion nicht vollständig ist. Bei einer weiteren Methode zur Ausbildung von Carbamatfunktionalität setzt man 
eine Hydroxylgruppe mit HNCO, das durch thermische Zersetzung von Harnstoff erzeugt wird, um, wie in der 
US-PS 5,605,965 beschrieben. Wenn weniger als eine stöchiometrische Menge des HNCO abreagiert, bleibt 
am Acrylpolymer Hydroxylfunktionalität zurück.

[0007] Alle gerade beschriebenen Methoden kommen zwar zur Herstellung von Acrylpolymeren mit Carba-
matgruppen in Betracht, jedoch können restliche Hydroxylgruppen mit Aminoplastvernetzern unerwünschte 
Etherbindungen ergeben. Es wäre daher wünschenswert, die Hydroxylfunktionalität gegenüber dem Amino-
plastvernetzer reaktionsunfähig zu machen, so daß bei der Härtung des Acrylharzes nur die Carbamatgruppen 
Vernetzungen ausbilden, wodurch die Beständigkeit des gehärteten Überzugs gegenüber Umweltätzung ma-
ximiert wird.

Kurze Darstellung der Erfindung

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines prim.-carbamatfunkti-
onellen Acrylpolymers für eine härtbare Beschichtungszusammensetzung, bei dem man alle Hydroxylgruppen 
eines Acrylharzes mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen in neue Gruppen umwandelt, welche 
bei der Härtung einer das umgewandelte Acrylharz und einen Aminoplastvernetzer enthaltenden Beschich-
tungszusammensetzung nicht mit dem Aminoplastvernetzer reagieren. Durch die Umwandlung der Hydroxyl-
gruppen wird die Reaktion der Hydroxylgruppen mit den Aminoplastvernetzern unter Ausbildung von Etherbin-
dungen bei der Härtung des Überzugs verhindert. Somit ist die Aussage, daß die Gruppen aus der Umwand-
lung nicht mit dem Aminoplastvernetzer reagieren, so zu verstehen, daß die Gruppen unter den Bedingungen, 
unter denen die Reaktion mit Carbamatgruppen erfolgt, gegenüber dem Aminoplastvernetzer unreaktiv sind. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff "primäre Carbamatgruppe" auf eine Gruppe 
der Struktur 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist ferner eine nach dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellte Be-
schichtungszusammensetzung und ein Gegenstand mit einem Substrat, auf dem sich ein gehärteter Überzug, 
der sich von einer erfindungsgemäßen Beschichtungszusammensetzung ableitet, befindet.

Nähere Beschreibung

[0010] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren wandelt man in einem ersten Schritt die Hydroxylgruppen ei-
nes Acrylharzes mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen in neue, gegenüber einem Aminoplast-
vernetzer unreaktive Gruppen um, insbesondere durch Umsetzung der Hydroxylgruppen mit einer Verbindung 
dafür; vereinigt in einem zweiten Schritt das Acrylharz mit den neuen Gruppen mit mindestens einem Amino-
plastvernetzer, wobei man eine Beschichtungszusammensetzung erhält; und bringt die Beschichtungszusam-
mensetzung auf ein Substrat auf und härtet die aufgebrachte Überzugsschicht weitgehend ohne Ausbildung 
von Etherbindungen.

[0011] Das Acrylharz mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen kann auf einer Reihe von Wegen 
hergestellt werden. Bei einem Verfahren zur Einführung von primärer Carbamatfunktionalität in ein Acrylpoly-
mer setzt man zur Ausbildung der Carbamatgruppen eine Acrylverbindung mit cyclischer Carbonatfunktionali-
tät mit Ammoniak um. Acrylpolymere mit cyclischer Carbonatfunktionalität sind an sich bekannt und werden 
beispielsweise in der US-PS 2,979,514 beschrieben. Bei der Ringöffnungsreaktion bildet sich auch eine Hy-
droxylgruppe in beta-Stellung zur primären Carbamatgruppe.

[0012] Man kann auch auf ähnliche Art und Weise ein carbonatfunktionelles Monomer in ein beta-hydro-
xy-prim.-carbamatfunktionelles Monomer umwandeln und dieses dann bei der Polymerisation des Acrylharzes 
mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen verwenden. Außerdem kann man durch Umsetzung ei-
nes Monomers mit einer Oxirangruppe (bwz. Epoxidgruppe) mit CO2 Carbonatfunktionalität erhalten. Hierbei 
arbeitet man bei einem beliebigen Druck von Normaldruck bis zu überkritischen CO2-Drücken, vorzugsweise 
jedoch unter erhöhtem Druck (z.B. 60-150 psi). Die Reaktionstemperatur beträgt hierbei vorzugsweise 
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60-150°C. Als Katalysatoren eignen sich u.a. alle Katalysatoren, die einen Oxiranring aktivieren, wie z.B. ein 
tertiäres Amin oder quartäre Salze (z.B. Tetramethylammoniumbromid), Kombinationen von komplexen Orga-
nozinnhalogeniden und Alkylphosphoniumhalogeniden (z.B. (CH3)3SnI, Bu3SnI, Bu4PI und (CH3)4PI), Kalium-
salze (z.B. K2CO3, KI), vorzugsweise in Kombination mit Kronenethern, Zinnoctoat, Calciumoctoat und derglei-
chen. Danach kann man die cyclische Carbonatgruppe wie oben beschrieben in eine Carbamatgruppe über-
führen. Wie im Fall eines carbonatfunktionellen Monomers kann die Umwandlung einer Oxirangruppe in eine 
Carbamatgruppe vor, während oder nach der Polymerisationsreaktion durchgeführt werden. Beispiele für ge-
eignete oxiranfunktionelle Monomere sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und Allylglycidylether. Ungesät-
tigte Bindungen können ebenfalls in Carbamatgruppen überführt werden, indem man sie zunächst durch Um-
setzung mit Peroxid in eine Epoxidgruppe, dann mit CO2 in ein cyclisches Carbonat und dann mit Ammoniak 
oder einem primären Amin in das Carbamat überführt. Aufgrund der Reaktionsfreudigkeit der ethylenischen 
Ungesättigtheit der reaktiven Monomere sollte die Synthese der Carbamatfunktionalität nach der Polymerisa-
tion durchgeführt werden. Beispielsweise kann man eine ungesättigte Bindung in das Acrylpolymer einführen, 
indem man bei der Polymerisation Allylmethacrylat mitverwendet oder die Ungesättigtheit in das gebildete 
Acrylpolymer einführt, wie z.B. durch Umsetzung von Hydroxylgruppen des Polymers mit Isocyanatoethylme-
thacrylat.

[0013] Bei einem anderen Verfahren kann man eine hydroxyfunktionelle Acrylverbindung mit einer primären 
Alkylcarbamatverbindung zu einem prim.-carbamatfunktionellen Acrylpolymer umestern. Wenn nicht alle Hy-
droxylgruppen verestert werden, weist das Acrylpolymer auch Hydroxylgruppen auf. Zwar kann man durch 
Verwendung eines Überschusses der veresternden Carbamatverbindung in der Regel die Veresterungsreak-
tion bis zu vollständigem Umsatz treiben, aber die Verwendung von überschüssiger Carbamatverbindung 
könnte zu unerwünschten Nebenreaktionen führen und/oder die Entfernung des restlichen Überschusses der 
Carbamatverbindung nach Vervollständigung der Veresterung erforderlich machen. Daher verwendet man vor-
zugsweise keinen Überschuß an Carbamatverbindung, sondern läßt lieber einen Teil der Hydroxylgruppen zu-
rück. Als Beispiele für primäre Alkylcarbamate, die für die Umesterung geeignet sind, sind u.a. Methylcarba-
mat, Ethylcarbamat, Propylcarbamat, Isopropylcarbamat, Butylcarbamat, 2-Ethylhexylcarbamat, Cyclohexyl-
carbamat, Phenylcarbamat, Hydroxypropylcarbamat, Hydroxyethylcarbamat usw. Die Umesterung kann mit ei-
nem Katalysator, wie beispielsweise metallorganischen Komplexen einschließlich Zinnverbindungen, wie Di-
butylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat und Dibutylzinndimethoxid, Aluminiumverbindungen, 
wie Aluminiumisopropoxid, Zinkverbindungen und Titanaten, und stark sauren Katalysatoren, durchgeführt 
werden. Die Menge eines solchen Veresterungskatalysators kann im Bereich von etwa 0,05 bis etwa 5 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der Reaktanten, liegen. In der Regel liegt der Veresterungskatalysa-
tor in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die Reaktanten, vor.

[0014] In der US-PS 5,552,497 wird ein anderes Verfahren zur Herstellung eines Acrylharzes mit Hydroxyl-
gruppen und primären Carbamatgruppen beschrieben. Die Polymerisation des Acrylpolymers wird mit einem 
hydroxyfunktionellen Monomer durchgeführt. Gleichzeitig wird die Hydroxylgruppe dieses Monomers durch 
Mitverwendung eines Alkylcarbamats, wie eines der oben beschriebenen, in der Reaktionsmischung verestert. 
Bei dem Versuch, die Reaktion bis zum vollständigen Umsatz zu treiben, ergeben sich die gleichen Probleme, 
wie sie bereits für das gerade beschriebene Verfahren mit sequentieller Polymerisation und Veresterung dis-
kutiert worden sind. Das resultierende Polymer enthält Hydroxylgruppen, wenn die Veresterung der Hydroxyl-
gruppen nicht vollständig ist, und zwar unabhängig davon, ob dies auf einen stöchiometrischen Überschuß an 
Hydroxylgruppen oder auf die Reaktionsbedingungen zurückzuführen ist. Wiederum kann man einen Umeste-
rungskatalysator in Anteilen von etwa 0,05 bis etwa 5 Gewichtsprozent und vorzugsweise von etwa 0,1 bis 
etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die Reaktanten (bei denen es sich in diesem Fall um die Monomere handelt), 
verwendet werden. Der Umesterungskatalysator kann zu Beginn der Umsetzung in einem Guß zugegeben 
werden, wird aber vorzugsweise in zwei Portionen aufgeteilt, von denen die eine zu Beginn der Umsetzung 
und die andere nach Abschluß der Polymerisationsreaktion zugegeben wird.

[0015] Ein weiteres Beispiel für ein Verfahren zur Ausbildung von primärer Carbamatfunktionalität ist die Um-
setzung einer Hydroxylgruppe mit HNCO, das durch thermische Zersetzung von Harnstoff erzeugt wird, wie in 
der US-PS 5,605,965 beschrieben. Wenn weniger als eine stöchiometrische Menge des HNCO abreagiert 
oder die Umsetzung nicht bis zum vollständigen Umsatz durchgeführt wird, bleibt am Acrylpolymer Hydroxyl-
funktionalität zurück.

[0016] Das Acrylharz hat vorzugsweise ein Molekulargewicht von 500 bis 1.000.000 und besonders bevor-
zugt von 1500 bis 50.000. Unter "Molekulargewicht" ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung das zahlenmitt-
lere Molekulargewicht zu verstehen, das nach der GPC-Methode unter Verwendung eines Polystyrol-Stan-
dards bestimmt werden kann. Die eine primäre Carbamatgruppe tragende Monomereinheit kann etwa 10 bis 
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etwa 90 Gewichtsprozent des Acrylharzes ausmachen und macht vorzugsweise etwa 40 bis etwa 60 Gewichts-
prozent des Acrylharzes aus.

[0017] Bei allen Verfahren, bei denen das Acrylharz mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen 
aus einem hydroxyfunktionellen Acrylharz hergestellt wird, kann man das hydroxyfunktionelle Acrylharz durch 
Verwendung eines hydroxyfunktionellen ethylenisch ungesättigten Monomers bei der Polymerisation des 
Acrylharzes herstellen. Beispiele für brauchbare hydroxyfunktionelle ethylenisch ungesättigte Monomere sind 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybu-
tylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, das Produkt der Umsetzung von Methacrylsäure mit Styroloxid usw. Be-
vorzugte Hydroxylmonomere sind Methacrylsäure- oder Acrylsäureester, in denen es sich bei dem die Hydro-
xylgruppe tragenden Alkoholteil der Verbindung um eine lineare oder verzweigte Hydroxyalkylgruppierung mit 
1 bis etwa 8 Kohlenstoffatomen handelt.

[0018] Das die Hydroxylgruppe, Carbamatgruppe, Epoxidgruppe, nicht polymerisierende Ungesättigtheit 
oder Carbonatgruppe tragende Monomer kann mit einem oder mehreren ethylenisch ungesättigten Monome-
ren polymerisiert werden. Derartige Monomere für die Copolymerisation sind an sich bekannt. Als Beispiele 
seien im einzelnen genannt: Alkylester von Acryl- oder Methacrylsäure, z.B. Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylacrylat, Butyl-
methacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, Amylacrylat, Amylme-
thacrylat, Isoamylacrylat, Isoamylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decyl-
acrylat, Decylmethacrylat, Isodecylacrylat, Isodecylmethacrylat, Dodecylacrylat, Dodecylmethacrylat, Cyclo-
hexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat , substituierte Cyclohexylacrylate und -methacrylate, 3,5,5-Trimethylhexy-
lacrylat, 3,5,5-Trimethylhexylmethacrylat, die entsprechenden, Maleinsäure-, Fumarsäure-, Crotonsäure-, Iso-
crotonsäure-, Vinylessigsäure- und Itaconsäureester und dergleichen sowie Vinylmonomere, wie ungesättig-
tes m-Tetramethylxylolisocyanat, Styrol, t-Butylstyrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol und dergleichen. Beispie-
le für andere brauchbare polymerisierbare Comonomere sind Alkoxyethylacrylate und -methacrylate, Acrylo-
xyacrylate und -methacrylate, ethylenisch ungesättigte Carbonsäuren, wie Acrylsäure, Methacrylsäure, Itacon-
säure, Crotonsäure, Maleinsäure und Fumarsäure, ethylenisch ungesättigte tertiäre Aminoverbindungen, wie 
N,N'-Dimethylaminoethylmethacrylat, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin und Vinylpyrrolidin, und Verbindungen wie 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrolein und Methacrolein. In der Regel werden Kombinationen davon verwendet.

[0019] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren wandelt man in einem Schritt die Hydroxylgruppen eines 
Acrylharzes mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen in neue Gruppen um, vorzugsweise durch 
Umsetzung mit einer Substanz, die die Hydroxylgruppen in eine neue Gruppierung umwandelt, die bei der Här-
tung der Beschichtungszusammensetzung nicht mit dem Aminoplastvernetzer reagiert. Durch die Vermeidung 
von Etherbindungen, die durch Reaktion von Aminoplastvernetzern mit Hydroxylgruppen gebildet werden 
könnten, wird die Beständigkeit des gehärteten Überzugs gegenüber Umweltätzung verbessert. Außerdem 
wird im Fall von beta-Hydroxycarbamaten durch die Entfernung der beta-Hydroxylgruppe die Stabilität des 
Acrylharzes verbessert, da beta-Hydroxycarbamatgruppen unter bestimmten Bedingungen Ringschlußreakti-
onen eingehen können. Der Ringschluß könnte womöglich die vollständige Aushärtung der Beschichtungszu-
sammensetzung verhindern.

[0020] Zur Umwandlung der Hydroxylgruppen in neue Gruppen kann man eine Reihe verschiedener Sub-
stanzen mit den Hydroxylgruppen des Acrylharzes mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen um-
setzen. Vorzugsweise wird die Substanz unter monofunktionellen Isocyanaten, Säureanhydriden difunktionel-
ler Carbonsäuren, Säureanhydriden monofunktioneller Carbonsäuren, monofunktionellen Carbonsäuren, Al-
kylhalogeniden einschließlich Alkylchloriden und Kombinationen davon ausgewählt.

[0021] Die monofunktionellen Isocyanate können aromatisch, arylaliphatisch oder aliphatisch sein. Vorzugs-
weise enthält die monofunktionelle Isocyanatsubstanz eine monofunktionelle Isocyanatverbindung, bei der es 
sich um eine aliphatische Verbindung einschließlich cycloaliphatischer Verbindungen handelt. Die monofunk-
tionelle Isocyanatverbindung kann andere, bei der Reaktion inerte Gruppen, wie Estergruppen oder Säure-
gruppen, enthalten. Beispiele für geeignete monofunktionelle Isocyanatverbindungen sind Butylisocyanat, Pro-
pylisocyanat, Octylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Isocyanatoessigsäurealkylester, wie Isocyanatoessigsäu-
reethylester, und Kombinationen davon.

[0022] Bei Umsetzung der Hydroxylgruppen mit einem Säureanhydrid einer Monocarbonsäure oder einer Di-
carbonsäure ist nicht zu erwarten, daß die verbleibende Säuregruppe bei der Härtungstemperatur für die Re-
aktion der Carbamatgruppen mit dem Aminoplastvernetzer in beträchtlichem Maße mit dem Aminoplastvernet-
zer reagiert. In jedem Fall würde die Reaktion nicht zu einer Ethergruppe führen. Beispiele für geeignete An-
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hydridverbindungen sind Essigsäureanhydrid, Maleinsäureanhydrid, Malonsäureanhydrid, Glutarsäureanhyd-
rid und Kombinationen davon.

[0023] Die Hydroxylgruppen des Acrylharzes mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen können 
auch mit monofunktionellen Säuren in einer Veresterungsreaktion umgesetzt werden. Beispiele für geeignete 
monofunktionelle Säuren sind Essigsäure, Buttersäure, Octansäure, Neosäuren (von denen viele im Handel 
von Exxon erhältlich sind) und Kombinationen davon. Die Hydroxylgruppen können auch mit Säurehalogeni-
den, vorzugsweise Säurechloriden, umgesetzt werden, wobei die Hydroxylgruppe verestert wird. Beispiele für 
geeignete Säurehalogenide sind Acetylchlorid, Propionylchlorid, Butyrylchlorid usw.

[0024] Bei einem anderen Verfahren zur Umwandlung der Hydroxylgruppen in neue Gruppen, die bei der Här-
tung der Beschichtungszusammensetzung mit dem Aminoplastvernetzer keine Etherbindung bilden, kann man 
das Acrylharz mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen mit einem Halogenameisensäurealkyles-
ter, insbesondere einem Chlorameisensäurealkylester, umsetzen. Dabei bildet sich eine Estergruppe sowie 
HCl als Nebenprodukt. Beispiele für geeignete Halogenameisensäurealkylester sind Chlorameisensäureethyl-
ester, Chlorameisensäurepropylester und Kombinationen davon.

[0025] In einem weiteren Schritt des erfindungsgemäßen Verfahrens wird das Acrylharzreaktionsprodukt, das 
primäre Carbamatgruppen und aus der Umwandlung der Hydroxylgruppen hervorgegangene neue Gruppen 
enthält, mit mindestens einem Aminoplastvernetzer vereinigt, wobei man eine Beschichtungszusammenset-
zung erhält. Der Aminoplastvernetzer weist durchschnittlich mindestens zwei gegenüber dem Acrylharz reak-
tive Gruppen auf. Aminoplastvernetzer, unter denen hier auch Phenol-Formaldehyd-Addukte zu verstehen 
sind, sind durch aktive Methylol- oder Methylalkoxygruppen gekennzeichnet. Beispiele für bevorzugte Härter-
verbindungen sind Melamin-Formaldehyd-Harz (einschließlich monomerem oder polymerem Melaminharz 
und teil- oder vollalkyliertem Melaminharz), Harnstoffharze (z.B. Methylolharnstoffe, wie Harnstoff-Formalde-
hyd-Harz, Alkoxyharnstoffe, wie butyliertes Harnstoff-Formaldehyd-Harz) und Harze mit einpolymerisierten 
Isobutoxymethylacrylamidgruppen. Bei dem Härter kann es sich um Kombinationen davon handeln. Kombina-
tionen von Tris(alkoxycarbonylamino)triazin wie mit einem Melamin-Formaldehyd-Harz und/oder einem blo-
ckierten Isocyanathärter sind ebenfalls geeignet und wünschenswert.

[0026] Die Beschichtungszusammensetzung kann auch noch andere Substanzen mit Carbamat- oder Harn-
stoffgruppen enthalten. Erstens kann die Beschichtungszusammensetzung eine Komponente (a) mit mindes-
tens einer Carbamatgruppe oder Harnstoffgruppe und einer Lacton- oder Hydroxycarbonsäuregruppierung 
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff "Carbamatgruppe" auf eine Gruppe 
der Struktur 

worin R für H oder Alkyl steht. Vorzugsweise steht R für H oder Alkyl mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen und 
besonders bevorzugt für H (primäres Carbamat). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Be-
griff "endständige Harnstoffgruppe" auf eine Gruppe der Struktur 

worin R' und R'' jeweils unabhängig voneinander für H oder Alkyl stehen oder gemeinsam eine heterocyclische 
Ringstruktur bilden. Vorzugsweise stehen R' und R'' jeweils unabhängig voneinander für H oder Alkyl mit 1 bis 
etwa 4 Kohlenstoffatomen oder bilden gemeinsam eine Ethylenbrücke, und besonders bevorzugt stehen R'
und R'' jeweils unabhängig voneinander für H. Die erfindungsgemäße endständige Harnstoffgruppe unter-
scheidet sich von Harnstoff-Brückengruppen, für die R'' von Alkyl verschieden wäre.

[0027] Bevorzugte Verbindungen (a) können durch die Strukturen 
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wiedergegeben werden, wobei R, R' und R'' die oben angegebene Bedeutung besitzen; R1 für Alkylen oder 
Arylalkylen, vorzugsweise Alkylen und insbesondere Alkylen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen steht; R2 für ge-
gebenenfalls substituiertes Alkylen, vorzugsweise mit etwa 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen, steht; R3 für Alky-
len (einschließlich Cycloalkylen), Alkylarylen, Arylen oder eine Struktur mit einem Cyanursäurering, einer Ure-
thangruppe, einer Harnstoffgruppe, einer Carbodiimidgruppe, einer Biuretstruktur oder einer Allophanatgrup-
pe, vorzugsweise Alkylen (einschließlich Cycloalkylen) oder eine Struktur mit einem Cyanursäurering, steht; n 
für 0 bis etwa 10, vorzugsweise 0 bis etwa 5, steht; m für 2 bis etwa 6, vorzugsweise 2 oder 3, steht; und L für 
O, NH oder NR4, worin R4 Alkyl, vorzugsweise Alkyl mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen, bedeutet, steht.

[0028] Die Verbindung (a) kann man nach einem Verfahren herstellen, bei dem man ein Lacton oder eine Hy-
droxycarbonsäure mit einer Verbindung mit einer Carbamatgruppe oder Harnstoffgruppe oder einer in eine 
Carbamatgruppe oder Harnstoffgruppe überführbaren Gruppe und, einer gegenüber dem Lacton bzw. der Hy-
droxycarbonsäure reaktiven Gruppe umsetzt. Im Fall einer in eine Carbamat- oder Harnstoffgruppe überführ-
bare Gruppe kann die Überführung der Gruppe in die Carbamat- oder Harnstoffgruppe während oder nach der 
Umsetzung mit dem Lacton oder der Hydroxycarbonsäure erfolgen. Bei dem Verfahren zur Herstellung von 
Verbindung (a) kann man in einem weiteren Schritt ein hydroxyfunktionelles Produkt aus dem ersten Schritt mit 
einer Verbindung mit mindestens zwei Isocyanatgruppen umsetzen.

[0029] Die Beschichtungszusammensetzung kann eine Komponente (b) mit mindestens einer erfindungsge-
mäßen Carbamatgruppe oder endständigen Harnstoffgruppe und mindestens zwei Brückengruppen, bei de-
nen es sich um Urethan oder Harnstoff handelt, enthalten. Bevorzugte Verbindungen (b) können durch eine 
der Strukturen 

wiedergegeben werden, wobei R, R', R'', R2, R3, L und m die oben angegebene Bedeutung besitzen; p für 1 
bis 5, vorzugsweise 1 oder 2, steht und m+p gleich 2 bis 6, vorzugsweise etwa 3, ist. Vorzugsweise steht R3

für Alkylen (einschließlich Cycloalkylen), Alkylarylen, Arylen oder eine Struktur mit einem Cyanursäurering.
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[0030] Die Verbindung (b) kann nach einem Verfahren hergestellt werden, bei dem man ein Polyisocyanat 
(b)(2) mit einer Verbindung (b)(1) mit einer Carbamatgruppe oder endständigen Harnstoffgruppe oder einer in 
eine Carbamatgruppe oder endständige Harnstoffgruppe überführbaren Gruppe sowie einer gegenüber Isocy-
anatfunktionalitäten reaktiven Gruppe umsetzt. Im Fall einer in Carbamat oder endständigen Harnstoff über-
führbaren Gruppe kann die Überführung in die Carbamatgruppe oder endständige Harnstoffgruppe zur Bildung 
der zweiten Komponente gleichzeitig mit oder nach der Umsetzung mit dem Polyisocyanat erfolgen.

[0031] Schließlich kann die Beschichtungszusammensetzung eine Komponente (c) mit mindestens zwei un-
ter Carbamatgruppen, endständigen Harnstoffgruppen oder Kombinationen davon ausgewählten Gruppen 
und mindestens vier Urethan- oder Harnstoff-Brückengruppen enthalten. Bevorzugte Verbindungen (c) können 
durch eine der Strukturen 

wiedergegeben werden, wobei R, R', R'', R2, L und m die oben angegebene Bedeutung besitzen; R5 und R6

jeweils unabhängig voneinander für Alkylen (einschließlich Cycloalkylen), vorzugsweise mit 1 bis etwa 18 Koh-
lenstoffatomen, besonders bevorzugt mit etwa 5 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen, Alkylarylen oder Arylen ste-
hen oder R6 für eine Struktur mit einem Cyanursäurering, einer Biuretstruktur oder einer Allophanatgruppe 
steht.

[0032] Die Verbindung (c) kann nach einer Synthese hergestellt werden, bei der man eine Verbindung (c)(1) 
mit einer Carbamatgruppe oder endständigen Harnstoffgruppe oder einer in eine Carbamatgruppe oder end-
ständige Harnstoffgruppe überführbaren Gruppe sowie einer Isocyanatgruppe mit einer Verbindung (c)(2) mit 
mindestens zwei gegenüber Isocyanatfunktionalitäten reaktiven Gruppen umsetzt. Wenn die Verbindung (c)(1) 
eine in eine Carbamatgruppe oder endständige Harnstoffgruppe überführbare Gruppe enthält, kann die Über-
führung in Carbamat- oder Harnstoffgruppe zur Bildung der Komponente (c) gleichzeitig mit oder nach Ab-
schluß der Umsetzung mit der Verbindung mit mindestens zwei gegenüber Isocyanatfunktionalitäten reaktiven 
Gruppen erfolgen. Weitere Einzelheiten zu den Komponenten (a), (b) und (c) werden in der am 2. November 
1998 eingereichten US-Patentanmeldung 09/184,195 beschrieben.

[0033] In der Beschichtungszusammensetzung kann man gegebenenfalls ein Lösungsmittel mitverwenden. 
Zwar kann die Beschichtungszusammensetzung beispielsweise in Form eines weitgehend festen Pulvers oder 
einer Dispersion eingesetzt werden, jedoch ist es häufig wünschenswert, daß die Zusammensetzung in weit-
gehend flüssigem Zustand vorliegt, was man durch den Einsatz eines Lösungsmittels erreichen kann. Im all-
gemeinen kann es sich bei dem Lösungsmittel um ein beliebiges organisches Lösungsmittel und/oder Wasser 
handeln. Nach einer bevorzugten Ausführungsform handelt es sich bei dem Lösungsmittel um ein polares or-
ganisches Lösungsmittel. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Lösungsmittel um ein polares alipha-
tisches Lösungsmittel oder ein polares aromatisches Lösungsmittel. Noch weiter bevorzugt handelt es sich bei 
dem Lösungsmittel um ein Keton, einen Ester, ein Acetat, ein aprotisches Amid, ein aprotisches Sulfoxid, ein 
aprotisches Amin oder eine Kombination aus beliebigen dieser Lösungsmittel. Als Lösungsmittel eignen sich 
beispielsweise Methylethylketon, Methylisobutylketon, m-Amylacetat, Ethylenglykolbutyletheracetat, Propy-
lenglykolmonomethyletheracetat, Xylol, N-Methylpyrrolidon, Mischungen aromatischer Kohlenwasserstoffe 
und Gemische davon. Nach einer anderen bevorzugten Ausführungsform handelt es sich bei dem Lösungs-
mittel um Wasser oder ein Gemisch aus Wasser mit geringen Mengen an Cosolventien.

[0034] Nach einer bevorzugten Ausführungsform liegt das Lösungsmittel in der Beschichtungszusammenset-
zung in einer Menge von etwa 0,01 Gewichtsprozent bis etwa 99 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 10 
Gewichtsprozent bis etwa 60 Gewichtsprozent und besonders bevorzugt von etwa 30 Gewichtsprozent bis 
etwa 50 Gewichtsprozent vor.
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[0035] Die bei der Ausübung der Erfindung verwendete Beschichtungszusammensetzung kann zur Be-
schleunigung der Härtungsreaktion einen Katalysator enthalten. Bei Verwendung von Aminoplastverbindun-
gen, insbesondere von monomeren Melaminen, kann man beispielsweise zur Beschleunigung der Härtungs-
reaktion einen stark sauren Katalysator einsetzen. Zu derartigen Katalysatoren, die an sich gut bekannt sind, 
gehören beispielsweise p-Toluolsulfonsäure, Dinonylnaphthalindisulfonsäure, Dodecylbenzolsulfonsäure, 
saures Phenylphosphat, Maleinsäuremonobutylester, Butylphosphat und Hydroxyphosphatester. Stark saure 
Katalysatoren sind häufig blockiert, z.B. mit einem Amin. Andere Katalysatoren, die sich zur Verwendung in 
der erfindungsgemäßen Zusammensetzung eignen, sind u.a. Lewis-Säuren, Zinksalze und Zinnsalze.

[0036] In die Beschichtungszusammensetzung können auch zusätzliche Reagentien eingearbeitet werden, 
beispielsweise Tenside, Füllstoffe, Stabilisatoren, Netzmittel, Dispergiermittel, Haftvermittler, UV-Absorber, 
HALS-Verbindungen usw. Zwar sind derartige Additive an sich gut bekannt, jedoch muß man die Einsatzmen-
ge genau bemessen, damit die Beschichtungseigenschaften nicht beeinträchtigt werden.

[0037] Die erfindungsgemäße Beschichtungszusammensetzung wird vorzugsweise in einem Hochglanzlack 
und/oder als Klarlack einer Farblack-Klarlack-Verbundbeschichtung verwendet. Unter Hochglanzlacken sind 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lacke mit einem 20°-Glanz (ASTM D523-89) oder einem DOI (ASTM 
E430-91) von mindestens 80 zu verstehen.

[0038] Bei Verwendung der erfindungsgemäßen Beschichtungszusammensetzung als pigmentierter Hoch-
glanzlack kann man als Pigment beliebige organische oder anorganische Verbindungen oder farbige Materia-
lien, Füllstoffe, metallische oder andere anorganische plättchenförmige Materialien, wie z.B. Glimmer- oder 
Aluminiumplättchen, und andere Materialien dieser Art, die gemäß dem Stand der Technik in derartigen Be-
schichtungen normalerweise mitverwendet werden, verwenden. Pigmente und andere unlösliche teilchenför-
mige Verbindungen, wie z.B. Füllstoffe, werden in der Zusammensetzung für gewöhnlich in einer Menge von 
1% bis 100%, bezogen auf das Feststoffgesamtgewicht der Bindemittelkomponenten, verwendet (d.h. das Pig-
ment-Bindemittel-Verhältnis beträgt 0,1 bis 1).

[0039] Bei Verwendung der erfindungsgemäßen Beschichtungszusammensetzung als Klarlack einer 
Farblack-Klarlack-Verbundbeschichtung kann man eine beliebige aus einer ganzen Reihe von Typen pigmen-
tierter Basislackzusammensetzungen verwenden, welche an sich gut bekannt sind und hier nicht näher erläu-
tert zu werden brauchen. Als Polymere, die sich bekanntlich zur Verwendung in Basislackzusammensetzun-
gen eignen, seien Acrylverbindungen, Vinylverbindungen, Polyurethane, Polycarbonate, Polyester, Alkyde und 
Polysiloxane genannt. Zu den bevorzugten Polymeren gehören Acrylverbindungen und Polyurethane. Nach 
einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung enthält die Basislackzusammensetzung auch ein carbamat-
funktionelles Acrylpolymer. Basislackpolymere können thermoplastisch sein, sind aber vorzugsweise vernetz-
bar und enthalten somit einen oder mehrere Typen vernetzbarer funktioneller Gruppen. Als Beispiele für der-
artige Gruppen seien Hydroxyl-, Isocyanat-, Amino-, Epoxid-, Acrylat-, Vinyl-, Silan- und Acetoacetatgruppen 
genannt. Diese Gruppen können so maskiert bzw. blockiert sein, daß sie erst unter den gewünschten Här-
tungsbedingungen, im allgemeinen bei erhöhten Temperaturen, entblockt werden und für die Vernetzungsre-
aktion zur Verfügung stehen. Als vernetzbare funktionelle Gruppen eignen sich u.a. Hydroxyl-, Epoxid-, Säure-, 
Anhydrid-, Silan- und Acetoacetatgruppen. Zu den bevorzugten vernetzbaren funktionellen Gruppen gehören 
Hydroxy- und Aminofunktionalitäten.

[0040] Basislackpolymere können selbstvernetzend sein oder einen separaten Vernetzer erfordern, welcher 
gegenüber den funktionellen Gruppen des Polymers reaktiv ist. Enthält das Polymer beispielsweise Hydroxy-
funktionalitäten, so kann es sich bei dem Vernetzer um ein Aminoplastharz, Isocyanat und blockierte Isocya-
nate (einschließlich Isocyanuraten) sowie säure- oder anhydridfunktionelle Vernetzer handeln.

[0041] Die Beschichtungszusammensetzungen können nach einer Reihe von an sich wohlbekannten Metho-
den auf den Gegenstand aufgebracht werden. Dazu gehören u.a. Spritz-, Tauch-, Walzen-, Vorhangbeschich-
tung und dergleichen. Für Autokarosseriebleche ist die Spritzbeschichtung bevorzugt.

[0042] Die hier beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden vorzugsweise Bedingungen un-
terworfen, bei denen die Lackschichten aushärten. Zwar kommen verschiedene Härtungsmethoden in Be-
tracht, jedoch ist die Warmhärtung bevorzugt. Dazu setzt man den lackierten Gegenstand im allgemeinen er-
höhten Temperaturen aus, die hauptsächlich von Strahlungswärmequellen geliefert werden. Die Härtungstem-
peraturen variieren dabei je nach den jeweiligen in den Vernetzern verwendeten Blockierungsgruppen, liegen 
jedoch im allgemeinen im Bereich zwischen 90°C und 180°C. Die ersten erfindungsgemäßen Verbindungen 
sind schon bei verhältnismäßig niedrigen Härtungstemperaturen härtbar. So liegt die Härtungstemperatur für 
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ein blockiertes, sauer katalysiertes System nach einer bevorzugten Ausführungsform vorzugsweise zwischen 
115°C und 150°C und besonders bevorzugt zwischen 115°C und 140°C. Für ein unblockiertes, sauer kataly-
siertes System liegt die Härtungstemperatur vorzugsweise zwischen 80°C und 100°C. Die Härtungszeit variiert 
je nach den jeweils eingesetzten Komponenten und physikalischen Parametern, wie z.B. der Dicke der Schich-
ten. Typische Härtungszeiten liegen jedoch im Bereich von 15 bis 60 Minuten, für blockierte, sauer katalysierte 
Systeme bevorzugt bei 15-25 Minuten und für unblockierte, sauer katalysierte Systeme vorzugsweise bei 
10-20 Minuten.

[0043] Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele näher erläutert. Alle Teileangaben beziehen 
sich auf das Gewicht, sofern nicht anders vermerkt.

BEISPIELE Vergleichsbeispiel A

[0044] Eine Mischung von 824,5 Gewichtsteilen des cyclischen Carbonats von Glycidylmethacrylat (herge-
stellt durch Umsetzung von Glycidylmethacrylat mit Kohlendioxid unter Druck), 762,6 Gewichtsteilen 2-Ethyl-
hexylacrylat und 129,8 Gewichtsteilen VAZO® 67 (von Dupont erhältlich) wurde über einen Zeitraum von 4 
Stunden zu 995,3 Teilen refluxierendem Propylenglykolmonomethyletheracetat gegeben. Danach wurde eine 
Mischung von 76,4 Gewichtsteilen Propylenglykolmonomethyletheracetat und 24,3 Gewichtsteilen VAZO® 67 
zugegeben. Dann wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 850,1 Gewichtsteilen 
Methanol versetzt. Danach wurde Ammoniakgas in die Reaktionsmischung geleitet, bis die Hydroxycarbamat-
bildung abgeschlossen war. Dann wurden überschüssiges Ammoniak und Methanol unter Vakuum abdestil-
liert. Der letztendliche nichtflüchtige Anteil für dieses Harz betrug 60 Gew.-%.

Beispiel 1

[0045] Eine Mischung von 1164 Gewichtsteilen des Harzes aus Vergleichsbeispiel A und 0,4 Gewichtsteilen 
Dibutylzinndilaurat wurde unter Inertatmosphäre auf 47°C erhitzt. Dann wurden 226 Gewichtsteile Cyclohexy-
lisocyanat zugegeben. Nach Beendigung der Isocyanatzugabe wurde die Temperatur der Reaktionsmischung 
langsam auf 100°C erhöht. Nach Beedingung der Reaktion wurden 206,8 Gewichtsteile Propylenglykolmo-
nomethyletheracetat und 10 Gewichtsteile n-Butanol zugegeben. Der letztendliche nichtflüchtige Anteil für die-
ses Harz betrug 60,1 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel B

[0046] Eine Mischung von 549,6 Gewichtsteilen des cyclischen Carbonats von Glycidylmethacrylat (herge-
stellt durch Umsetzung von Glycidylmethacrylat mit Kohlendioxid unter Druck), 339,5 Gewichtsteilen 2-Ethyl-
hexylacrylat, 322,5 Gewichtsteilen Styrol, 93,4 Gewichtsteilen 2-Ethylhexylmethacrylat, 342,9 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat und 131,7 Gewichtsteilen VAZO® 67 (von Dupont erhältlich) wurde über einen Zeitraum von 
4 Stunden zu 995,3 Teilen refluxierendem Propylenglykolmonomethyletheracetat gegeben. Danach wurde 
eine Mischung von 77,6 Gewichtsteilen Propylenglykolmonomethyletheracetat und 24,7 Gewichtsteilen VA-
ZO® 67 zugegeben. Dann wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 863 Ge-
wichtsteilen Methanol versetzt. Danach wurde Ammoniakgas in die Reaktionsmischung geleitet, bis die Hydro-
xycarbamatbildung abgeschlossen war. Dann wurden überschüssiges Ammoniak und Methanol unter Vakuum 
abdestilliert. Der letztendliche nichtflüchtige Anteil für dieses Harz betrug 56,7 Gew.-%.

Beispiel 2

[0047] Eine Mischung von 1350 Gewichtsteilen des Harzes aus Vergleichsbeispiel B und 0,4 Gewichtsteilen 
Dibutylzinndilaurat wurde unter Inertatmosphäre auf 65°C erhitzt. Dann wurden 156,3 Gewichtsteile Cyclohe-
xylisocyanat zugegeben. Nach Beendigung der Isocyanatzugabe wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung langsam auf 100°C erhöht. Nach Beedingung der Reaktion wurden 20 Gewichtsteile Propylenglykol-
monomethyletheracetat und 10 Gewichtsteile n-Butanol zugegeben. Der letztendliche nichtflüchtige Anteil für 
dieses Harz betrug 62,8 Gew.-%.

Herstellung eines Additivharzes

[0048] Zur Herstellung eines Additivharzes für die Beurteilung der Beschichtungszusammensetzung werden 
51,7 Gewichtsteile Hydroxypropylcarbamat und 48,3 Gewichtsteile Isophorondiisocyanat in einem Gemisch 
aus Propylenglykolmonomethyletheracetat und Amylacetat im Gewichtsverhältnis 50:50 mit Dibtulyzinndilau-
rat als Katalysator nach der Verfahrensweise gemäß US-PS 5,373,069 (ohne den Reaktanten 2-Ethyl-1,3-he-
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xandiol) miteinander zur Reaktion gebracht. Das Endprodukt hat einen nichtflüchtigen Anteil von 65,4 Gew.-%.

Beurteilung der Beschichtungszusammensetzung

[0049] Gemäß den Angaben in der folgenden Tabelle wurden Klarlackzusammensetzungen mit den Harzen 
gemäß den Beispielen 1 und 2 und den Vergleichsbeispielen A und B hergestellt. Zur Beurteilung der Klarlack-
zusammensetzungen wurden grundierte Bleche mit einem schwarzen Basislack und dann naß-in-naß mit ei-
ner der Klarlackzusammensetzungen versehen. Die lackierten Bleche wurden durch 30 Minuten Brennen bei 
120°C gehärtet. Die gehärteten Klarlackfilme waren etwa 1,8 bis 2,0 Millizoll (45,7 bis 50,8 μm) dick. Die la-
ckierten Bleche wurden einer 14 Wochen dauernden Freibewitterungsprüfung in einem Umweltätzungsprüf-
programm in Jacksonville, FL, USA, unterzogen. Das Ausmaß der Umweltätzung wurde auf einer Skala von 1 
bis 10 bewertet, wobei 1 keine oder nur geringe Filmschäden und 10 starke Filmschäden bedeutet.
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[0050] Die Erfindung wurde anhand von bevorzugten Ausführungsformen näher erläutert.

Patentansprüche

1.  Verfahren, bei dem man:  
(a) ein Acrylharz mit Hydroxylgruppen und primären Carbamatgruppen bereitstellt,  
(b) die Hydroxylgruppen des Acrylharzes in neue Gruppen umwandelt,  
(c) das Acrylharz aus Schritt (b) mit den neuen Gruppen mit mindestens einem Aminoplastvernetzer vereinigt, 
wobei man eine Beschichtungszusammensetzung erhält, und  
(d) die Beschichtungszusammensetzung auf ein Substrat aufbringt und die aufgebrachte Überzugsschicht här-
tet, wobei man auf dem Substrat einen gehärteten Überzug erhält;  
bei dem die in Schritt (b) gebildeten neuen Gruppen bei der Härtung gemäß Schritt (d) nicht mit dem Amino-
plastvernetzer reagieren.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in Schritt (a) bereitgestellte Acrylharz durch Umsetzung eines 
Acrylharzes mit cyclischer Carbonatfunktionalität mit Ammoniak hergestellt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in Schritt (a) bereitgestellte Acrylharz durch eine Polymerisa-
tionsreaktion unter Verwendung eines ⎕-hydroxycarbamatfunktionellen Monomers hergestellt wird.

4.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in Schritt (a) bereitgestellte Acrylharz durch Umesterung eines 
hydroxyfunktionellen Acrylharzes mit einer Alkylcarbamatverbindung hergestellt wird.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Alkylcarbamatverbindung aus der Gruppe bestehend aus Me-
thylcarbamat, Ethylcarbamat, Propylcarbamat, Isopropylcarbamat, Butylcarbamat, 2-Ethylhexylcarbamat, Cy-
clohexylcarbamat, Phenylcarbamat, Hydroxypropylcarbamat und Hydroxyethylcarbamat ausgewählt wird.

6.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in Schritt (a) bereitgestellte Acrylharz durch eine Polymerisa-
tionsreaktion unter Verwendung eines Monomers mit einer Hydroxylgruppe und gleichzeitige Umesterung der 
Hydroxylgruppe mit einem Alkylcarbamat hergestellt wird.

7.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in Schritt (a) bereitgestellte Acrylharz durch Umsetzung eines 
hydroxyfunktionellen Acrylharzes mit HNCO hergestellt wird.

8.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man Schritt (b) durchführt, indem man das Acrylharz mit einer Sub-
stanz aus der Gruppe bestehend aus monofunktionellen Isocyanaten, Säureanhydriden difunktioneller Car-
bonsäuren, Säureanhydriden monofunktioneller Carbonsäuren, monofunktionellen Carbonsäuren, Alkylhalo-
geniden, Alkylchloriden und Kombinationen davon umsetzt.

9.  Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Substanz ein monofunktionelles Isocyanat umfaßt.

10.  Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Substanz Butylisocyanat umfaßt.

11.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem es sich bei dem Aminoplastvernetzer gemäß Schritt (c) um ein 
Melamin-Formaldehyd-Harz handelt.

12.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Beschichtungszusammensetzung gemäß Schritt (c) ferner 
eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen mit den Strukturen 
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und Mischungen davon enthält, wobei R für H oder Alkyl steht; R' und R'' jeweils unabhängig voneinander für 
H oder Alkyl stehen oder gemeinsam eine heterocyclische Ringstruktur bilden; R2 für Alkylen oder substituier-
tes Alkylen steht; R1, R3, R5 und R6 unabhängig voneinander für Alkylen, Cycloalkylen oder Arylalkylen stehen 
oder R3, R5 und R6 unabhängig voneinander für Arylen oder eine Struktur mit einem Cyanursäurering, einer 
Urethangruppe, einer Harnstoffgruppe, einer Carbodiimidgruppe, einer Biuretstruktur oder einer Allophanat-
gruppe stehen; n für 0 bis etwa 10 steht; m für 2 bis etwa 6 steht und L für O, NH oder NR4, worin R4 Alkyl 
bedeutet, steht; p für 1 bis 5 steht und m + p gleich 2 bis 6 ist; R5 und R6 jeweils unabhängig voneinander für 
Alkylen, Cycloalkylen, Alkylarylen oder Arylen stehen oder R6 für eine Struktur mit einem Cyanursäurering, ei-
ner Biuretstruktur oder einer Allophanatgruppe steht.

13.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Substrat gemäß Schritt (d) aus der Gruppe bestehend aus 
Metall- und Kunststoffsubstraten ausgewählt wird.

14.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem es sich bei der Beschichtungszusammensetzung gemäß Schritt 
(c) um eine Decklackzusammensetzung handelt.

15.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem es sich bei der Beschichtungszusammensetzung gemäß Schritt 
(c) um eine Klarlackzusammensetzung handelt.

16.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem es sich bei dem gehärteten Überzug gemäß Schritt (d) um einen 
Hochglanzüberzug handelt.
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17.  Nach dem Verfahren gemäß Anspruch 1 hergestellter Überzug.

18.  Beschichtungszusammensetzung, enthaltend:  
(a) ein Acrylharz mit primären Carbamatgruppen und mindestens einer anderen Art von Gruppen, welche 
durch Umwandlung von Hydroxylgruppen gebildet worden ist, und  
(b) einen Aminoplastvernetzer;  
bei der die neuen Gruppen unter Bedingungen zur Umsetzung der primären Carbamatgruppen mit dem Ami-
noplastvernetzer nicht mit dem Aminoplastvernetzer reagieren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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