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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die Rheologiemodifizierungsmittel enthalten.
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung hartbare Zusammensetzungen, wie hartbare Beschichtungs-
zusammensetzungen, die Rheologiemodifizierungsmittel in Verbindung mit bestimmten funktionelle Gruppen
enthaltenden Polymeren zur besseren Verlaufssteuerung und besseren Bekampfung von Ablaufen enthalten.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Rheologiemodifizierungsmittel, die gemeinhin als Mittel gegen Ablaufen bezeichnet werden, kdnnen
eine wichtige Komponente einer hartbaren Zusammensetzung, insbesondere einer Beschichtungszusammen-
setzung, sein. Durch Steuern bzw. Bek&mpfen von Verlauf und Ablaufen der Beschichtung sorgen die Rheo-
logiemodifizierungsmittel eine Abscheidung der Beschichtung mit ausreichender Dicke, um die notwendige
Dauerhaftigkeit unter Beibehalten des gewlinschten Aussehens, d.h. Glanz, Abbildungsscharfe (DOI) und
Glattheit, zu verleihen.

[0003] Mittel gegen Ablaufen, wie jene, beschrieben in US-Patent-Nrn. 4 311 622, 4 677 028 und 4 851 294,
sind die Reaktionsprodukte eines Amins und eines Diisocyanats, gegebenenfalls umgesetzt in Gegenwart ei-
nes harzartigen Bindemittels. Diese Mittel gegen Ablaufen sind typischerweise kristalliner Beschaffenheit und
ihre Wirksamkeit ist von der GréRe und Form der Kristalle, sowie deren Konzentration abhangig. Obwohl die
vorstehend ausgewiesenen Literaturhinweise, die Verwendung dieser Rheologiemodifizierungsmittel in Be-
schichtungszusammensetzungen zur Bereitstellung verbesserter Ablaufbestandigkeit offenbaren, sind die mit
diesen Beschichtungszusammensetzungen verbundenen Polymere meist hydroxylfunktionell.

[0004] Es wurde gefunden, dass der Einschluss eines Rheologiemodifizierungsmittels in Zusammensetzun-
gen, insbesondere hartbaren Beschichtungszusammensetzungen, welches das Reaktionsprodukt eines
Amins und eines Isocyanats in Verbindung mit einem Polymer mit Carbamat, Urethan und/oder aminfunktio-
nalen Gruppen darstellt, einen gréReren Thixotropiegrad und Ablaufbestandigkeit bereitstellt, der jenen Gber-
legen ist, die durch den Einschluss des Rheologiemodifizierungsmittels mit einem Polymer mit hydroxylfunkti-
onellen Gruppen bereitgestellt werden.

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0005] Gemal der vorliegenden Erfindung wird eine Zusammensetzung bereitgestellt, enthaltend (a) ein Po-
lymer, wie in Anspruch 1 definiert, enthaltend funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Carbamat, Urethan und/oder amidfunktionalen Gruppen; und (b) ein Rheologiemodifizierungsmittel, ent-
haltend das Reaktionsprodukt eines Amins und eines Isocyanats. Gegebenenfalls kann die Zusammenset-
zung der Erfindung ein Polymer (c) enthalten, das von dem Polymer (a) verschieden ist.

[0006] Bereitgestellt wird auch eine hartbare Zusammensetzung, enthaltend (a) ein Polymer, wie in Anspruch
1 definiert, mit anhdngenden und/oder endstandigen funktionellen Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe, be-
stehend aus Carbamat, Urethan und/oder amidfunktionalen Gruppen; (b) einem Rheologiemodifizierungsmit-
tel, wie unmittelbar vorstehend beschrieben, und (d) einem Hartungsmittel mit funktionellen Gruppen, die mit
den funktionellen Gruppen von (a) reaktionsfahig sind, mit der MaRgabe, dass der Gesamtharzfeststoffgehalt
von Carbamat, Urethan und/oder amidgruppenenthaltendem Polymer in der hartbaren Zusammensetzung 5
bis 85 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Gesamtfeststoffe von der hartbaren Zusammensetzung, ist.

[0007] Anders als in den Arbeitsbeispielen oder woanders ausgewiesen, sind alle Zahlen, die Mengen der in
der Beschreibung oder Anspriichen verwendeten Bestandteile oder Reaktionsbedingungen ausdriicken, als in
allen Fallen durch den Begriff ,etwa" modifiziert zu verstehen. Wenn hierin verwendet, schlielt der Begriff ,,Po-
lymer" auch Oligomere ein.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG IM EINZELNEN
[0008] Wie vorstehend erwahnt, umfasst die erfindungsgemafle Zusammensetzung ein Polymer, das funkti-
onelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Carbamat, Urethan und/oder amidfunktionalen

Gruppen, enthalt. Das Polymer (a) ist ausgewahlt aus Acrylpolymeren, Polyester-Polymeren, einschlieBlich Al-
kyden und Polyether-Polymeren. Acrylpolymere sind bevorzugt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Er-
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findung enthalt das Polymer (a) carbamatfunktionelle Gruppen. Zur Verwendung als das Polymer (a) geeignete
Polymere sind jene, die eine Vielzahl von endstandigen oder anhangenden Gruppen der Verbindungsstruktur
enthalten:

(1) oder (IT)

X—C—N-—H —N—%—OR'

worin X -O oder
|

—C
I

darstellt,

und R H oder Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen darstellt oder R an X gebunden ist, und Teil eines 5- oder
6-gliedrigen Rings bildet und R' eine aliphatische, cycloaliphatische, aromatische, Alkyl- oder Phenol-Verbin-
dung, die 1 bis 18 Kohlenstoffatome (fir die aliphatischen) und 6 bis 18 Kohlenstoffatome (fiir die cycloalipha-
tischen, aromatischen, Alkyl- und Phenol-Verbindungen) enthalt, darstellt. Das Polymer (a) hat im Durchschnitt
mindestens zwei anhangende oder endstandige Gruppen der Struktur (1) oder (II) pro Molekdl. Vorzugsweise
X=-0.

[0009] Geeignete Acrylpolymere sind Copolymere von einem oder mehreren Alkylestern von Acrylsaure oder
Methacrylsdure und gegebenenfalls einem oder mehreren anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattig-
ten Monomeren. Geeignete Alkylester von Acryl- oder Methacrylsaure schlieRen (Meth)acrylsauremethylester,
(Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaurebutylester und (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester ein. Andere
geeignete polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere schlief3en vinyl-aromatische Verbindungen,
wie Styrol und Vinyltoluol; Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril; Vinyl und Vinylidenhalogenide, wie Vinyl-
chlorid und Vinylidenfluorid; Vinylester, wie Vinylacetat; und saurefunktionelle Monomere, wie Acryl- und Me-
thacrylsaure, ein.

[0010] Hydroxylfunktionelle Monomere, wie Acrylsdurehydroxyethylester, Acrylsaurehydroxypropylestser,
Acrylsaurehydroxybutylester, Methacrylsaurehydroxyethylester und Methacrylsaurehydroxypropylester kon-
nen mit den Acrylmonomeren copolymerisiert werden, um dem Acrylmaterial Hydroxylfunktionalitéat zu verlei-
hen.

[0011] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kann das Acrylpolymer aus ethylenisch ungesat-
tigten B-hydroxyesterfunktionellen Monomeren, wie jenen, abgeleitet von der Reaktion eines ethylenisch un-
gesattigten, saurefunktionellen Monomers, wie Monocarbonsauren, beispielsweise Acrylsaure und einer Epo-
xy-Verbindung, die nicht an der Polymerisation mit dem ungesattigten Saure-Monomer teilnimmt, hergestellt
werden. Beispiele fir solche Epoxy-Verbindungen sind Glycidylether und -ester. Geeignete Glycidylether
schlieRen Glycidylether von Alkoholen und Phenolen, wie Butylglycidylether, Octylglycidylether, Phenylglycidy-
lether und dergleichen, ein. Geeignete Glycidylester schlieen jene ein, die kommerziell von Shell Chemical
Company als CARDURA E; und von Exxon Chemical Company als GLYDEXX-10 erhaltlich sind, ein.

[0012] Alternativ werden die B-hydroxyesterfunktionellen Monomere aus einem ethylenisch ungesattigten,
epoxyfunktionellen Monomer, beispielsweise (Meth)acrylsaureglycidylester und Allylglycidylether und einer
gesattigten Carbonsaure, wie einer gesattigten Monocarbonsaure, beispielsweise Isostearinsaure, hergestellt.

[0013] Das ethylenisch ungesattigte, saurefunktionelle Monomer und eine Epoxy-Verbindung liegen typi-
scherweise in einem Aquivalentverhaltnis (Saure zu Epoxy) von 1:1 vor. Das ethylenisch ungeséttigte, séure-
funktionelle Monomer und eine Epoxy-Verbindung kénnen vor der Polymerisation vorverestert werden oder
Veresterung und Polymerisation kdnnen gleichzeitig stattfinden.

[0014] Anhangige carbamatfunktionelle Gruppen der Struktur (I) (X = -O) kénnen in das Acrylpolymer durch
Copolymerisieren von Acrylmonomeren mit einem carbamatfunktionellen Vinylmonomer, beispielsweise ein
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carbamatfunktioneller Alkylester von Methacrylsaure, eingebaut werden. Diese carbamatfunktionellen Alkyles-
ter werden durch Umsetzen von beispielsweise einem Hydroxyalkylcarbamat, wie dem Reaktionsprodukt von
Ammoniak und Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, mit Methacrylsdureanhydrid hergestellt. Andere car-
bamatfunktionelle Vinylmonomere sind beispielsweise das Reaktionsprodukt von Methacrylsaurehydroxye-
thylester, Isophorondiisocyanat und Hydroxypropylcarbamat oder das Reaktionsprodukt von Methacrylsaure-
hydroxypropylester, Isophorondiisocyanat und Methanol (unter Gewinnung eines Urethans der Struktur II).
Weitere carbamatfunktionelle Vinylmonomere kénnen verwendet werden, wie das Reaktionsprodukt von Iso-
cyansaure (HNCO) mit einem hydroxylfunktionellen Acryl- oder Methacrylmonomer, wie Acrylsdurehydroxye-
thylester und jene carbamatfunktionellen Vinylmonomere, die in US-Patent 3 479 328 beschrieben werden. An-
hangige Carbamat-Gruppen kénnen auch in das Acrylpolymer durch eine ,Transcarbamoylierungsreaktion"
eingebaut werden, in der ein hydroxylfunktionelles Acrylpolymer mit einem Carbamat mit niedrigem Molekular-
gewicht, abgeleitet von einem Alkohol oder einem Glycolether, umgesetzt wird. Die Carbamat-Gruppen tau-
schen sich mit den Hydroxyl-Gruppen aus, unter Gewinnung des carbamatfunktionellen Acrylpolymers und
des ursprunglichen Alkohols oder Glycolethers. Auch hydroxylfunktionelle Acrylpolymere kénnen mit Isocyan-
saure umgesetzt werden, unter Gewinnung der anhangigen Carbamat-Gruppen. Angemerkt sei, dass die Her-
stellung von Isocyansaure in US-Patent 4 364 913 offenbart wird. Gleichfalls kénnen hydroxylfunktionelle
Acrylpolymere mit Harnstoff umgesetzt werden, unter Gewinnung eines Acrylpolymers mit anhangenden Car-
bamat-Gruppen.

[0015] Anhangende Amid-Gruppen der Struktur (I) (X =
B

) kdnnen in das Acrylpolymer durch Copolymerisiseren der Acrylmonomere mit amidfunktionalen Monomeren,
wie (Meth)acrylamid und N-Alkyl(meth)acrylamide, einschlieBlich N-t-Butyl(meth)acrylamid, N-t-Oc-
tyl(meth)acrylamid, N-Isopropyl(meth)acrylamid und dergleichen, eingebaut werden. Andere geeignete
amidfunktionale Monomere werden durch Umsetzen des hydroxylfunktionellen Amids mit (Meth)acrylsdure
oder Anhydrid oder durch die Umesterung der (Meth)acrylsdureester mit einem hydroxylfunktionellen Amid,
wie jenem, beschrieben in US 5 780 559, hergestellt werden.

[0016] Alternativ kann Amidfunktionalitat in das Polymer durch Nachreaktion, beispielsweise durch zuerst
Herstellen eines saurefunktionellen Polymers, wie durch Anwenden von (Meth)acrylsdure und dann Umsetzen
derselben mit Ammoniak oder einem Amin unter Verwendung herkdmmlicher Amidierungsreaktionsbedingun-
gen oder alternativ durch Herstellen eines Polymers mit anhangenden Ester-Gruppen (wie durch Verwenden
von Alkyl(meth)acrylaten und Umsetzen des Polymers mit Ammoniak oder einem primaren Amin, eingebaut
werden.

[0017] Anhangende Urethan-Gruppen (Struktur 1) kdnnen in das Polymer durch zuerst Bilden eines
NCO-gruppenenthaltenden Polymers, wie ein Acryl-Polymer, hergestellt mit meta-Tetramethylxylolisocyanat
und Umsetzen der NCO-Gruppen mit einer geeigneten aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen Alkyl-
oder Phenolverbindung, die 1 bis 18 (fiir die aliphatischen Verbindungen) oder 6 bis 18 (fur die cycloaliphati-
schen, aromatischen Alkyl- und Phenolverbindungen) Kohlenstoffatome enthalt. Beispiele fiir geeignete Ver-
bindungen schlieRen aliphatische Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Butylalkohol und n-Hexanol; cycloalipha-
tische Alkohole, wie Cyclohexanol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol;
phenolische Verbindungen, wie Phenol selbst und substituierte Phenole, worin die Substituenten, die Be-
schichtungsvorgénge nicht nachteilig beeinflussen, ein. Beispiele schliefien Cresol und Nitrophenol ein.

[0018] Gemischte anhdngende Carbamat-, Urethan- und/oder Amid-Gruppen kdnnen ebenfalls verwendet
werden.

[0019] Das Acrylpolymer kann durch Lésungspolymerisationstechniken in Gegenwart von geeigneten Kata-
lysatoren, wie organischen Peroxiden oder Azo-Verbindungen, beispielsweise Benzoylperoxid oder N,N-Azo-
bis(isobutyronitril), hergestellt werden. Die Polymerisation kann in einer organischen Losung, in der die Mono-
mere durch auf dem Fachgebiet herkdmmliche Techniken I8slich sind, ausgefihrt werden. Alternativ kann das
Acrylpolymer durch wassrige Emulsions- oder Dispersionspolymerisationstechniken, die auf dem Fachgebiet
gut bekannt sind, hergestellt werden.

[0020] Das Acrylpolymer hat typischerweise ein zahlmittleres Molekulargewicht von etwa 500 bis 13000, vor-
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zugsweise etwa 1000 bis 5000, wie durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Polysty-
rol-Standards bestimmt und ein Aquivalentgewicht von weniger als 5000, vorzugsweise innerhalb des Bereichs
von 140 bis 2500, basierend auf aquivalenten von reaktivem, anhangendem und/oder endstandigem Carba-
mat, Urethan und/oder Amid. Das Aquivalentgewicht ist ein berechneter, theoretischer Wert, der auf relativen
Mengen der verschiedenen beim Herstellen das Acrylmaterials verwendeten Bestandteilen basiert und auf
Feststoffen des Acrylmaterials basiert.

[0021] Polyester kdnnen auch in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen verwendet werden und kon-
nen durch die Polyveresterung von einer Polycarbonsaure oder einem Anhydrid davon mit Polyolen und/oder
einem Epoxid hergestellt werden.

[0022] Gewdhnlich sind die Polycarbonsauren und Polyole aliphatische oder aromatische zweibasige Sauren
und Diole.

[0023] Polyole, die gewohnlich beim Herstellen des Polyesters verwendet werden, schlief3en Alkylenglycole,
wie Ethylenglycol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropyl-2,2-dimethyl-3-hydroxypro-
pioriat, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol und andere Glycole, wie hydriertes Bisphenol A, Cyclohexandiol, Cyclo-
hexandimethanol, auf Caprolacton basierende Diole, beispielsweise das Reaktionsprodukt von e-Caprolacton
und Ethylenglycol, hydroxyalkylierte Bisphenole, Polyetherglycole, beispielsweise Poly(oxytetramethylen)gly-
col und dergleichen, ein. Polyole von héherer Funktionalitat kbnnen auch verwendet werden. Beispiele schlie-
Ren Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit und dergleichen ein.

[0024] Die Saurekomponente des Polyesters besteht hauptsachlich aus monomeren Carbonsauren oder An-
hydriden davon mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen pro Molekil. Unter den Sauren, die verwendbar sind, sind
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsdure, Methylhexahy-
drophthalsdureanhydrid, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsadure, Decandisaure,
Dodecandisaure und andere Dicarbonsauren verschiedener Arten. Der Polyester kann geringe Mengen ein-
basige Sauren, wie Benzoesaure, Stearinsdure, Essigsaure und Olsaure, einschlieRen. Auch kénnen hdhere
Carbonsauren, wie Trimellitsaure und Tricarballylsaure, angewendet werden. Wenn Sauren vorstehend ange-
fuhrt werden, ist es selbstverstandlich, dass die Anhydride davon, die existieren, anstelle der Sdure verwendet
werden kdnnen. Auch kdnnen Niederalkylester der Sduren, wie Glutarsduredimethylester und Phthalsauredi-
methylester, angewendet werden.

[0025] Anhangende oder endstandige carbamatfunktionelle Gruppen der Struktur (1) kbnnen in den Polyester
durch zuerst Bilden eines Hydroxyalkylcarbamats, das mit den Polysauren und Polyolen, die beim Bilden des
Polyesters angewendet werden, umgesetzt werden kann, eingebaut werden. Ein Polyester-Oligomer kann
durch Umsetzen einer Polycarbonséaure, wie jene vorstehend erwahnt, mit einem Hydroxyalkylcarbamat her-
gestellt werden. Ein Beispiel eines Hydroxyalkylcarbamats ist das Reaktionsprodukt von Ammoniak und Ethy-
lencarbonat oder Propylencarbonat. Das Hydroxyalkylcarbamat wird mit Saurefunktionalitat an dem Ester oder
der Polycarbonsaure kondensiert, unter Gewinnung von anhangender Carbamat-Funktionalitat. Anhangende,
funktionelle Carbamat-Gruppen der Struktur (1) kdnnen auch in den Polyester durch Umsetzen von Isocyan-
saure oder einem Alkylcarbamat mit niederem Molekulargewicht, wie Methylcarbamat mit einem hydroxylfunk-
tionellen Polyester, eingebaut werden. Auch kann anhangende Carbamat-Funktionalitdt in dem Polyester
durch Umsetzen eines hydroxylfunktionellen Polyesters mit Harnstoff eingebaut werden.

[0026] Anhangende oder endstandige Urethan-Gruppen kénnen in das Polyester-Polymer durch Herstellen
eines NCO-funktionellen Polyester-Polymers und Umsetzen mit den Alkoholen oder phenolischen Gruppen,
die vorstehend erwdhnt wurden, eingebaut werden.

[0027] Anhangende oder endstandige amidfunktionale Gruppen der Struktur (I) kénnen in das Polyester-Po-
lymer durch Herstellen eines carbonsaurefunktionellen Polyesters und Umsetzen mit Ammoniak oder Amin un-
ter Verwendung von herkdmmlichen Amidierungsbedingungen eingebaut werden.

[0028] Gemischte, anhangende Carbamat-, Urethan- und/oder Amid-Gruppen kénnen auch in dem Polyes-
ter-Material verwendet werden.

[0029] Polyether-Polymere, die zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, schlieen Po-
lyether-Polyole, wie Polyalkylenether-Polyole, die jene mit der Struktur:
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(II) H-[-O-[-CH-],-]1-OH oder (III) H-{[{-O0-[-CH;~CH-]Jn—]1n—OH
I !
R R

einschliel3en, worin der Substituent R Wasserstoff oder Niederalkyl, das 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalt, ein-
schliellich gemischte Substituenten und n typischerweise 2 bis 6 ist, und m 8 bis 100 oder héher ist, ein, sind
jedoch nicht darauf begrenzt. Eingeschlossen sind Poly(oxytetramethylen)glycole, Poly(oxytetraethylen)glyco-
le, Poly(oxy-1,2-propylen)glycole und Poly(oxy-1,2-butylen)glycole.

[0030] Auch verwendbar sind Polyether-Polyole, die aus der Oxyalkylierung von verschiedenen Polyolen, bei-
spielsweise Glycole, wie Ethylenglycol, 1,6-Hexandiol, Bisphenol A und dergleichen, gebildet werden oder an-
dere hohere Polyole, wie Trimethylolpropan, Pentaerythrit und dergleichen. Polyole von héherer Funktionalitat,
die, wie ausgewiesen, angewendet werden kénnen, kénnen beispielsweise durch Oxyalkylierung von Verbin-
dungen, wie Saccharose oder Sorbit, hergestellt werden. Ein iblicherweise anwendbares Oxyalkylierungsver-
fahren ist die Reaktion eines Polyols mit einem Alkylenoxid, beispielsweise Propylen- oder Ethylenoxid in Ge-
genwart eines sauren oder basischen Katalysators. Spezielle Beispiele fiir Polyether schlief3en jene, vertrieben
unter dem Handelsnamen TERATHANE und TERACOL, erhaltlich von E. I. DuPont de Nemours und Compa-
ny, Inc., ein.

[0031] Anhangende und/oder endstéandige carbamatfunktionelle Gruppen kénnen in die Polyether durch
»Transcarbamoylierungs"-Reaktion, wie vorstehend beschrieben, eingebaut werden. In dieser Reaktion wird
ein carbamatfunktionelles Material mit niedrigem Molekulargewicht, abgeleitet von einem Alkohol oder Glyco-
lether, mit den Hydroxyl-Gruppen des Polyethers umgesetzt, unter Gewinnung eines carbamatfunktionellen
Polyethers und des urspriinglichen Alkohols oder Glycolethers.

[0032] Die Polyether- und Polyester-Polymere haben typischerweise zahlmittlere Molekulargewichte von
etwa 300 bis 5000, vorzugsweise etwa 500 bis 3000, wie durch Gelpermeationschromatographie unter Anwen-
dung eines Polystyrol-Standards bestimmt, und ein Aquivalentgewicht von etwa 140 bis 2500, basierend auf
Aquivalenten von anhangenden Carbamat-, Urethan- und/oder Amid-Gruppen. Das Aquivalentgewicht ist ein
berechneter oder theoretischer Wert, der auf den relativen Mengen der verschiedenen Bestandteile basiert,
die beim Herstellen des Polyesters verwendet werden, und basiert auf den Feststoffen des Materials.

[0033] Esist moglich, Elends von Acryl-, Polyester- und Polyether-Polymeren zu bilden, die anhangende oder
endstandige Carbamat-, Urethan- und/oder Amid-Gruppen, die vorstehend beschrieben wurden, enthalten.

[0034] Gegebenenfalls kann die Zusammensetzung ein funktionelle Gruppen enthaltendes Polymer (c) ent-
halten, welches sich von dem Polymer (a) unterscheidet. Beispiele fir Polymere, die zur Verwendung als das
wahlweise Polymer (c) geeignet sind, sind jene, die mit Hartungsmitteln, beispielsweise Aminoplastharzen, re-
aktiv sind. Vorzugsweise ist das Polymer (c) ein hydroxylgruppenenthaltendes Polymer, wie ein Polyol. Spezi-
elle Beispiele schlieRen Acryl-Polyole, Polyester-Polyole, einschliellich Alkyde und Polyurethan-Polyole, wie
jene, beschrieben in US-Patent Nrn. 4 311 622 und 4 677 028, ein.

[0035] Wie vorstehend ausgewiesen, ist das in der vorliegenden Erfindung verwendbare Rheologiemodifizie-
rungsmittel das Reaktionsprodukt eines Amins und eines Isocyanats. Das Amin kann eine oder mehrere Ami-
no-Gruppen enthalten, jedoch ist das Amin vorzugsweise ein Monoamin und bevorzugter ein primares Mono-
amin. Geeignete Monoamine schliefen Benzylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Pentylamin, Hexyla-
min, Methylbutylamin, Ethylpropylamin und Ethylbutylamin ein. Zusatzlich kbnnen hydroxyenthaltende Mono-
amine verwendet werden, wie 2-Aminoethanol, 1-Aminoethanol, 2-Aminopropanol, 3-Aminopropanol, 1-Ami-
no-2-propanol, 2-Amino-2-methylpropanol, 2-Aminobutanol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol und 2-Ami-
no-2-ethyl-1,3-propandiol. Vorzugsweise ist das Monoamin Ben-zylamin oder Hexylamin. Beispiele fir andere
geeignete Amine zur Verwendung bei der Herstellung des Rheologiemodifizierungsmittels sind jene, beschrie-
ben in US-Patent Nrn. 4 311 622 und 4 677 028.

[0036] Die bei der Herstellung des Rheologiemodifizierungsmittels verwendbaren Isocyanate sind vorzugs-
weise monomere Isocyanate, bevorzugter Di- oder Tri-isocyanate. Das Polyisocyanat kann ein aliphatisches,
cycloaliphatisches oder aromatisches Polyisocyanat oder Gemische davon sein. Diisocyanate sind bevorzugt,
obwohl héhere Polyisocyanate, wie Triisocyanat, entweder anstelle von oder in Kombination mit Diisocyanaten
verwendet werden kénnen. Beispiele fir die aliphatischen Isocyanate sind Trimethylen-, Tetramethylen-, Te-
tramethylxylylen-, Pentamethylen-, Hexamethylen-, 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen-, 2,3-Butylen- und 1,3-Butylen-
diisocyanate. Auch geeignet sind cycloaliphatische Isocyanate, wie 1,3-Cyclopentan und Isophorondiisocya-
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nate, aromatische Isocyanate, wie m-Phenylen-, p-Phenylen- und Diphenylmethan-4,4-diisocyanat; alipha-
tisch-aromatische Isocyanate, wie 2,4- oder 2,6-Tolulendiisocyanat und 1,4-Xylylendiisocyanat; kernsubstitu-
ierte, aromatische Isocyanate, wie Dianisidindiisocyanat und 4, 4-Diphenyletherdiisocyanat; Triphenylme-
than-4,4,4-triisocyanat und 1,3,5-Triisocyanatobenzol; und Dimere und Trimere von Polyisocyanaten, wie das
Isocyanurat von Tolulendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat. Isothiocyanate, die den vorstehend be-
schriebenen Isocyanaten entsprechen, wenn sie existieren, kbnnen angewendet werden, sowie Gemische von
Materialien, die sowohl Isocyanat- als auch Isothiocynat-Gruppen enthalten. Isocyanate sind von Bayer USA,
Inc. unter den Handelsmarken MONDUR und DESMODUR kommerziell erhaltlich. Vorzugsweise ist das poly-
funktionelle, monomere Isocyanat 1,6-Hexamethylendiisocyanat. Beispiele fir geeignete Isocyanate werden
in US-Patent Nrn. 4 311 622 und 4 677 028 beschrieben.

[0037] Das Aquivalentverhaltnis von Amin zu Isocyanat liegt vorzugsweise im Bereich von 0,7 bis 1,5:1, be-
vorzugter 1:1, wobei primares Amin als monofunktionell betrachtet wird. Fir optimale Ablaufbekdmpfung ist
das Rheologiemodifizierungsmittel kristallin.

[0038] Im Allgemeinen kann das Rheologiemodifizierungsmittel durch Umsetzen des Amins mit dem Isocya-
nat in einem geeigneten Reaktionsgefal3, im Allgemeinen bei einer Temperatur zwischen 20°C und 80°C, vor-
zugsweise 20°C bis 50°C in Gegenwart eines Verdinnungsmittels gebildet werden. Beim Ausfiihren der Re-
aktion ist es bevorzugt, dass das Isocyanat zu dem Amin in dem Reaktionsgefal gegeben wird. Das Reakti-
onsprodukt, das vorzugsweise in einem geeigneten Losungsmittel dispergiert ist, kann dann zu dem Polymer
(a), das vorstehend beschrieben wird, gemaf der vorliegenden Erfindung gegeben werden.

[0039] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird das Rheologiemodifizierungsmittel in Ge-
genwart des Polymers (a) oder alternativ in Gegenwart des wahlweisen Polymers (c), wie vorstehend beschrie-
ben, hergestellt.

[0040] Das Rheologiemodifizierungsmittel kann in das Polymer (a) oder das Polymer (c) Uber ein Char-
gen-Verfahren, wie in US-Patent Nrn. 4 311 622, 4 622028 und 4 851 294 beschrieben oder uber ein kontinu-
ierliches Verfahren eingebaut werden. Im Allgemeinen umfasst das kontinuierliche Verfahren zum Herstellen
des Rheologiemodifizierungsmittels ein gleichzeitiges Abmessen des Amins, des Isocyanats oder des Reakti-
onsprodukts davon und des Polymers (a) oder des Polymers (c) in einen ersten Mischer mit hoher Scherkraft
unter Bildung eines Gemisches als Bestandteilsfluss in und durch den ersten Mischer mit hoher Scherkraft;
kontinuierliches FlieRen des Gemisches in und durch eine Niederschermischstufe; dann kontinuierliches Flie-
Ren des Gemisches in und durch einen zweiten Mischer mit hoher Scherkraft. Alternativ kann das Amin und
das Polymer (a) oder das Polymer (c) vor dem ersten Mischer mit hoher Scherkraft vorgemischt werden.

[0041] Typischerweise ist der Gesamtharzfeststoffgehalt des Polymers (a) in der Zusammensetzung mindes-
tens 5 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 85 Gew.-% und bevorzugter 20 bis 65 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt-
harzfeststoffgehalt der Zusammensetzung. Typischerweise ist der Gesamtharzfeststoffgehalt des Rheolo-
giemodifizierungsmittels in der Zusammensetzung 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Gew.-%, be-
zogen auf den Gesamtharzfeststoffgehalt der Zusammensetzung. Falls vorliegend, ist der Gesamtharzfest-
stoffgehalt des wahlweisen Polymers (c) typischerweise weniger als 80 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 50
Gew.-% und bevorzugter weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtharzfeststoffgehalt der Zusammen-
setzung.

[0042] Die vorstehend beschriebenen Zusammensetzungen kénnen gegebenenfalls ein Hartungsmittel mit
funktionellen Gruppen, die reaktiv mit den funktionellen Gruppen des Polymers (a) sind, enthalten, um die Zu-
sammensetzungen hartbar zu machen.

[0043] Vorzugsweise sind die funktionellen Gruppen von Polymer (a) Carbamat-Gruppen und das Hartungs-
mittel ist ein Aminoplastharz. Bevorzugte Aminoplastharze sind jene, die Methylolether-Gruppen enthalten.
Aminoplaste werden aus der Reaktion von Formaldehyd mit einem Amin oder Amid erhalten. Die Ublichsten
und bevorzugten Amine oder Amide sind Melaminharnstoff oder Benzoguanamin. Jedoch kdnnen Kondensate
mit anderen Aminen oder Amiden, beispielsweise Aldehydkondensate von Glycoluril, verwendet werden, wel-
che ein hochschmelzendes, kristallines Produkt ergeben, das in Pulverbeschichtungen verwendbar ist. Wah-
rend der verwendete Aldehyd haufig Formaldehyd ist, kdnnen andere Aldehyde, wie Acetaldehyd, Crotonalde-
hyd und Benzaldehyd, verwendet werden.

[0044] Der Aminoplast enthalt Imino- und Methylol-Gruppen und vorzugsweise sind mindestens ein Teil der
Methylol-Gruppen mit einem Alkohol zum Modifizieren der Hartungsreaktion verethert. Beliebiger, einwertiger
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Alkohol kann fir diesen Zweck angewendet werden, einschliellich Methanol, Ethanol, n-Butanol, Isobutanol
und Hexanol, wobei Methanol, n-Butanol und Isobutanol bevorzugt sind.

[0045] Vorzugsweise sind die Aminoplastharze, die verwendet werden, Melamin-, Harnstoff- oder Benzogu-
anamin-Formaldehydkondensate, vorzugsweise Monomere und mindestens teilweise verethert mit einem
oder mehreren Alkoholen, die ein bis vier Kohlenstoffatome enthalten. Bevorzugter sind die Methylol-Gruppen
vollstéandig verethert mit mindestens einem Alkohol, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Methanol,
n-Butanol und Isobutanol.

[0046] Falls vorliegend ist der Harzfeststoffgehalt des Hartungsmittels typischerweise 5 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 15 bis 45 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der hartbaren Zusammensetzungen.

[0047] Die erfindungsgemalen, hartbaren Zusammensetzungen sind fir eine Vielzahl von Anwendungen,
wie Klebstoffe, Versieglungsmittel und insbesondere Oberflachenbeschichtungen verwendbar.

[0048] Die erfindungsgemalien, hartbaren Zusammensetzungen koénnen pigmentiert oder unpigmentiert
sein. Geeignete Pigmente schlielRen opake, transparente und durchscheinende Pigmente, die im Allgemeinen
zur Verwendung in Klebstoffen, Versiegelungsmitteln und Beschichtungsanwendungen bekannt sind, ein.
Wenn Pigment verwendet wird, liegt es in der Zusammensetzung typischerweise in Mengen vor, sodass das
Pigment zu Bindemittel-Verhaltnis etwa 0,03 bis 6,0:1 ist.

[0049] Zusatzlich zu den vorangehenden Komponenten kénnen die erfindungsgemalfen, hartbaren Zusam-
mensetzungen einen oder mehrere wahlweise Bestandteile, wie Weichmacher, Antioxidantien, Lichtstabilisa-
toren, Anti-Mehltaumittel und Fungizide, Tenside und Fliesteuerungszusatze oder Katalysatoren, die auf dem
Fachgebiet gut bekannt sind, einschlieen.

[0050] Die in der erfindungsgemaRen, hartbaren Zusammensetzung vorliegenden Komponenten kénnen in
einem organischen Lésungsmittel gelést oder dispergiert sein. Organische Losungsmittel, die verwendet wer-
den kdnnen, schliel3en beispielsweise Alkohole, Ketone, aromatische Kohlenwasserstoffe, Glycol, Ether, Ester
oder Gemische davon ein. In auf Ldsungsmittel basierenden Zusammensetzungen liegt das organische L6-
sungsmittel typischerweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammen-
setzung, vor. Alternativ kdnnen die Komponenten der erfindungsgemafen, hartbaren Zusammensetzungen in
wassrigen Medien dispergiert sein. Beispielsweise kann das Polymer (a) zusatzliche funktionelle Gruppen, wie
Carbonsaure-Gruppen, enthalten, die mit basischen Gruppen neutralisiert sein kdnnen, um eine Emulsion des
Polymers in Wasser zu bilden. Verwendbare Amine schlie3en ein, sind jedoch nicht begrenzt, auf N-Ethyletha-
nolamin, N-Methylethanolamin, Diethanolamin, N-Phenylethanolamin und Diisopropanolamin.

[0051] Die erfindungsgemale, hartbare Zusammensetzung kann auf ein Substrat durch jedes herkdmmliche
Verfahren, wie Pinseln, Tauchen, Spachteln, Extrudieren, FlieBbeschichten, Walzbeschichten, herkdmmliches
Spriihen und elektrostatisches Spriihen, aufgetragen werden. Typischerweise werden sie am haufigsten durch
Sprihen aufgetragen. Gewdhnliche Spruhtechniken und Ausristung zum Luftsprihen und elektrostatischem
Sprihen, und entweder manuelle oder automatische Verfahren kbnnen angewendet werden.

[0052] Die Zusammensetzungen kénnen durch herkdmmliche Verfahren Uber eine breite Vielzahl von grun-
dierten und nicht grundierten Substraten, wie Holz, Metall, Glas, Tuch, Leder, Kunststoffe, Schaume und der-
gleichen, aufgetragen werden; jedoch sind sie besonders auf Metallsubstraten verwendbar.

[0053] Die hartbaren Zusammensetzungen kénnen bei Umgebungstemperaturen gehartet werden oder bei
erhohten Temperaturen thermisch gehartet werden, typischerweise 1 bis 30 Minuten bei 250°F bis 450°F
(121°C bis 232°C), wobei Temperaturen hauptsachlich von der Art des verwendeten Substrats abhangen. Die
Verweilzeit (d.h. Zeit bei der das beschichtete Substrat erhdhter Temperatur zum Harten ausgesetzt ist) ist von
der verwendeten Hartungstemperatur, sowie der Feuchtfiimdicke der aufgetragenen Zusammensetzung ab-
hangig. Beispielsweise erfordern beschichtete Kraftfahrzeug-Elastomerteile eine lange Verweilzeit bei einer
niederen Hartungstemperatur (beispielsweise 30 Minuten/250°F (121°C)), wahrend beschichtete Alumini-
um-Getrankebehalter eine sehr kurze Verweilzeit bei einer sehr hohen Hartungstemperatur erfordern (bei-
spielsweise 1 Minute/375°F (191°C)).

[0054] Die erfindungsgemalen, hartbaren Zusammensetzungen sind als Grundierungen und als Farbe

und/oder Farbbeschichtungen in farb-klaren Verbundwerkstoff-Beschichtungen besonders verwendbar. Die
erfindungsgemafien Zusammensetzungen in der pigmentierten Form kdnnen direkt auf ein Substrat aufgetra-
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gen werden, unter Bildung einer Farbbeschichtung. Die Farbbeschichtung kann in Form einer Grundierung zur
anschlieBenden Auftragung einer Deckschicht vorliegen oder kann eine gefarbte Deckschicht sein. Alternativ
kann die erfindungsgemafe Beschichtungszusammensetzung unpigmentiert sein, in Form einer klaren Be-
schichtung zur Auftragung Uber eine Farbschicht (entweder eine Grundierungsbeschichtung oder eine gefarb-
te Deckbeschichtung). Wenn als eine Grundierungsbeschichtung verwendet, sind Dicken von 0,4 bis 4,0 mil
(10,16 bis 101,6 um) typisch. Wenn als eine Farbdeckbeschichtung verwendet, sind Beschichtungsdicken von
etwa 0,5 bis 4,0 mil (12,7 bis 101,6 ym) tblich und wenn als eine klare Beschichtung verwendet, werden im
Allgemeinen Beschichtungsdicken von etwa 1,0 bis 4,0 mil (25,4 bis 101,6 pym) verwendet.

[0055] Beim Auftragen der Verbundwerkstoffbeschichtungen unter Verwendung der erfindungsgemafien,
hartbaren Zusammensetzung kann die anfanglich aufgetragene Beschichtung vor der Auftragung der zweiten
Beschichtung gehartet werden. Alternativ kann die Beschichtung durch eine feucht-auf-feucht-Technik aufge-
tragen werden, worin die zweite Beschichtung auf die erste Beschichtung aufgetragen wird (gewdhnlich nach
einer Abdunst-Zeit bei Raumtemperatur oder etwas erhéhter Temperatur, um Lésungsmittel oder Verdin-
nungsmittel zu entfernen, jedoch ausreichend Zeit, um die Beschichtung zu harten) und die zwei Beschichtun-
gen werden in einem einzigen Schritt gemeinsam gehartet.

[0056] Nur eine der Beschichtungen in der Verbundwerkstoffbeschichtung muss auf der erfindungsgemafien,
hartbaren Beschichtungszusammensetzung basieren. Die andere Beschichtungszusammensetzung kann auf
einem film-bildenden System basieren, das ein thermoplastisches und/oder warmehartendes, film-bildendes
Harz, welches auf dem Fachgebiet gut bekannt ist, wie Zellulose, Acryl, Polyurethane, Polyester, einschlief3lich
Alkyde, Aminoplaste, Epoxide und Gemische davon, enthalt. Diese film-bildenden Harze werden typischerwei-
se mit verschiedenen anderen Beschichtungsbestandteilen, wie Pigmenten, Losungsmitteln und wahlweisen
Bestandteilen, die vorstehend erwahnt wurden, formuliert.

[0057] Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung. Sofern nicht anders ausgewiesen, sind alle Pro-
zentsatze und Mengen auf das Gewicht bezogen.

BEISPIELE

[0058] Beispiel A beschreibt die Herstellung eines hydroxylfunktionelle Gruppen enthaltenden Acrylpolymers
und Beispiel B beschreibt die Herstellung eines Acrylpolymers, das sowohl hydroxyl- als auch carbamatfunk-
tionelle Gruppen enthalt. Beispiele C und D beschreiben die Herstellung von zwei Dispersionen eines Rheolo-
giemodifizierungsmittels in funktionellen Gruppen enthaltenden Polymeren, die wie in Beispielen A bzw. B her-
gestellt wurden. Beispiel C beschreibt die Herstellung einer Dispersion eines Rheologiemodifizierungsmittels
in einem Acrylpolymer, welches als das Polymer von Beispiel A hergestellt wurde. Beispiel D beschreibt die
Herstellung einer Dispersion eines Rheologiemodifizierungsmittels in einem Acrylpolymer, welches als das Po-
lymer von Beispiel B hergestellt wurde.

[0059] Beispiel 1 beschreibt die Herstellung eines zum Formulieren der hartbaren Beschichtungszusammen-
setzungen von Beispielen 2-6 verwendeten Premix. Beispiele 2 bis 4 sind Vergleichsbeispiele. Beispiel 2 be-
schreibt die Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, enthaltend kein Rheologiemodifizierungsmittel
und das hydroxylgruppenenthaltende Polymer von Beispiel A. Beispiel 3 beschreibt die Herstellung einer hart-
baren Beschichtungszusammensetzung, enthaltend kein Rheologiemodifizierungsmittel und das Acrylpolymer
von Beispiel B. Beispiel 4 beschreibt die Herstellung einer hartbaren Beschichtungszusammensetzung, ent-
haltend das hydroxylgruppenenthaltende Polymer von Beispiel A und das Rheologiemodifizierungsmittel
(,RM") von Beispiel C. Diese Beschichtungszusammensetzung enthalt nur hydroxyl- und kein carbamatfunkti-
onelle Gruppen enthaltendes Polymer. Beispiel 5 beschreibt die Herstellung einer hartbaren Beschichtungszu-
sammensetzung der Erfindung, die das Acrylpolymer von Beispiel B enthalt, welches sowohl hydroxyl- als
auch carbamatfunktionelle Gruppen enthalt und das Rheologiemodifizierungsmittel von Beispiel C. Beispiel 6
beschreibt die Herstellung einer hartbaren Beschichtungszusammensetzung der Erfindung, die das hydroxyl-
gruppenenthaltende Acrylpolymer von Beispiel A und das Rheologiemodifizierungsmittel von Beispiel D ent-
halt, welches in einem Acrylpolymer mit carbamatfunktionellen Gruppen hergestellt wird. Die Daten von Tabelle
1 veranschaulichen, dass das Rheologiemodifizierungsmittel, wenn in Gegenwart eines carbamatfunktionellen
Polymers hergestellt, einen gréReren Thixotropiegrad und eine grofRere Ablaufbestandigkeit bereitstellt, die je-
nen Uberlegen ist, die, ohne Rheologiemodifizierungsmittel oder mit dem Rheologiemodifizierungsmittel in Ver-
bindung mit einem Polymer, das nur Hydroxyl-Gruppen aufweist, beobachtet werden.
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BEISPIEL A

[0060] Ein Acrylpolymer, enthaltend hydroxylfunktionelle Gruppen, wurde aus den nachstehenden Bestand-
teilen hergestellt:

CHARGE-NR. BESTANDTEIL GEWICHT IN TEILEN
1 AROMATIC 100’ 128,5
CARDURA E? 139,3
Xylol 74,4
2 Zinkoctoat 0,6
Xylol 16,8
3 Di-t-amylperoxid 9,7
AROMATIC 100 31,3
4 Acrylsaure-2-ethylhexylester 58,4
Methacrylsdurehydroxyethylester 96,7
Acrylsaure 45,9
Styrol 145,7
5 AROMATIC 100 5,0
6 AROMATIC 100 5,0

'Gemischtes, aromatisches Lésungsmittel, erhaltlich von Exxon Chemicals America.
*Glycidylester von verzweigter, gesattigter C,,-Carbonsaure, erhaltlich von Shell Chemical Co.

[0061] Die Bestandteile von Charge 1 wurden in der Reihenfolge zu einem geeigneten Reaktorgefal3, ausge-
stattet fur Ruckflussbedingungen, gegeben und unter einer vorwiegenden N,-Atmosphéare vermischt. Charge
2 wurde dann zu dem Reaktor in der Reihenfolge gegeben, gefolgt von Erhitzen unter Rickflusstemperatur
(162°C). Zugabe von Charge 3 wurde dann begonnen und Uber einen Zeitraum von 255 Minuten fortgesetzt.
FUnf Minuten nach dem Beginn von Charge 3 wurde die Zugabe von Charge 4 begonnen und Uber einen Zeit-
raum von 240 Minuten fortgesetzt. Nach Beendigung von Charge 4 wurde Charge 5 zu dem Reaktor als eine
Spulung der Charge gegeben. In dhnlicher Weise wurde bei der Beendigung von Charge 3 Charge 6 auch zu
dem Reaktor als eine Spulung fur die Charge gegeben.

[0062] Das Reaktionsgemisch wurde dann 90 Minuten unter Riickfluss gehalten. Das erhaltene Produkt hatte
gemessene Feststoffe von 65 Prozent (1 Stunde bei 110°C), eine Viskositat von Z3- auf der Gardner-Holt-Ska-
le, einen Lésungs-OH-Wert von 96,9, einen Saurewert von 8,4 und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von
8700, wie durch Gelpermeationschromatographie gegen einen Polystyrol-Standard bestimmt.

BEISPIEL B

[0063] Ein Acrylpolymer, enthaltend sowohl Carbamat als auch hydroxylfunktionelle Gruppen, wurde aus den
nachstehenden Bestandteilen hergestellt:
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CHARGE-NR. BESTANDTEIL GEWICHT IN TEILEN

1 Xylol 47,6
CARDURA E 126,0
AROMATIC 100 113,9

2 Zinkoctoat 0,5
Xylol 15,0

3 Di-t-amylperoxid 8,8
AROMATIC 100 45,0

4 Acrylsaure-2-ethylhexylester 58,0
Acrylsaurehydroxyethylester 87,5
Styrol 132,0
Acrylsaure 36,3
Xylol 10,0
AROMATIC 100 10,0

5 DOWANOL PM' 6,0

6 DOWANOL PM 5,0

7 Triphenylphosphit 0,3
Xylol 7,0

8 Triphenylphosphit 0,75
Butylzinnsaure 0,75
Dowanol PM 7,0

9 DOWANOL PM Carbamat? 238,8
(38%-L6sung in Dowanol PM)

10 DOWANOL PM 10,0

11 Anfangsabstreifdestillat 265,0

'1-Methoxy-2-propanol, erhaltlich von Dow Chemical Co.
’Reaktionsprodukt von DOWANOL PM und Harnstoff.

[0064] Die Bestandteile von Charge 1 wurden zu einem geeigneten Reaktorgefal}, ausgestattet fir Riickfluss-
bedingungen, unter einer vorwiegenden N,-Atmosphére gegeben und 15 Minuten vermischt. Charge 2 wurde
dann zu dem Reaktor in der angegebenen Reihenfolge gegeben, gefolgt von Erhitzen auf Rickflusstemperatur
(168°C). Zugabe von Charge 3 wurde dann begonnen und tber einen Zeitraum von 255 Minuten fortgesetzt.
Finf Minuten nach dem Beginn von Charge 3 wurde die Zugabe von Charge 4 begonnen und Uiber einen Zeit-
raum von 240 Minuten fortgesetzt. Nach Beendigung von Charge 4 wurde Charge 5 zu dem Reaktor als eine
Spllung der Charge gegeben.

[0065] In &hnlicher Weise wurde bei der Beendigung von Charge 3 Charge 6 auch zu dem Reaktor als eine
Spulung fir die Charge gegeben. Charge 7 wurde dann zu dem Reaktor in der Reihenfolge gegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 90 Minuten unter Rickfluss gehalten. Das Lésungsmittel wurde dann von dem Re-
aktionsgemisch unter vermindertem Druck abgestreift und zur Verwendung als das fertige Reduktionsldsungs-
mittel beiseite gestellt. Nach Beendigung des Abstreifens wurde Charge 8 zu dem Reaktor in der Reihenfolge
gegeben, dann wurde Charge 9 lber einen Zeitraum von 180 Minuten zugegeben. Wahrend dieser Zugabe
wurde DOWANOL PM von dem Reaktor unter vermindertem Druck entfernt. Am Ende von Charge 9 wurde
Charge 10 zu dem Reaktor als eine Spllung fir Charge 9 gegeben. Der Druck wurde schrittweise vermindert
bis ein Druck von ungefahr 50 mm Hg erhalten wurde. Die Reaktionstemperatur wurde auf 150°C erhoht und
bei dieser Temperatur gehalten bis Destillat-Entwicklung im Wesentlichen vollstandig war. Nach dem Kihlen
wurde das Reaktionsprodukt mit Charge 11 verdiinnt. Vor dem Verdiinnen wurde das Harz mit einem OH-Wert
von 62,3 gefunden, das endverdiinnte Harz hatte einen gemessenen Feststoffgehalt von 57,7, eine Viskositat
von Z2+ auf der Gardner-Holt-Skale, einen Saurewert von 3,2, ein zahlmittleres Molekulargewicht von 3042
und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 12583, wie durch Gelpermeationschromatographie gegen ein
Polystyrol-Standard bestimmt und ein theoretisches Carbamat-Aquivalentgewicht von 665.

BEISPIEL C

[0066] Ein Rheologiemodifizierungsmittel, hergestellt in Gegenwart eines Acrylmonomers mit funktionellen
Hydroxylgruppen, wurde aus den nachstehenden Bestandteilen hergestellt:
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CHARGE-NR. BESTANDTEIL GEWICHT IN TEILEN
1 OH-funktionelles Acrylharz’ 320,00

AROMATIC 100 71,50

Xylol 38,90

Benzylamin 5,72
2 1,6-Hexamethylendiisocyanat 4,47

AROMATIC 100 8,85

Xylol 4,56

[0067] 'Acrylharz umfasst 28,65% CARDURA E, 30,0% Styrol, 19,9% Methacrylsdurehydroxymethylester,
13,19% Acrylsaure-2-ethylhexylester und 8,26% Acrylsaure mit Prozentsatzen, die auf dem Gesamtgewicht
von Monomeren basieren und mit einem zahlmittleren Molekulargewicht von 2697, einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht von 7709, wie durch Gelpermeationschromatographie bestimmt, gegen einen Polysty-
rol-Standard einer Viskositat von Z1 auf der Gardner-Holt-Skale und gemessen in Feststoffen (110°C, 1 h) von
65,3% in einem 66:34 Blend von AROMATIC 100 und Xylol, hergestellt in der gleichen Weise, wie das Acryli-
sche von Beispiel A.

[0068] Charge 1 wurde zu einem offenen, zylindrischen Kolben, ausgestattet mit einem Cowles-Blatt-Rihrer,
gegeben. Der Rihrer wurde auf 1350 U/min eingestellt und das Reaktionsgemisch wurde auf 35°C erhitzt.
Charge 2 wurde dann zu dem Reaktionsgemisch gegeben, gefolgt von 60 Sekunden Rihren. Das Riihren wur-
de dann gestoppt und das Reaktionsgemisch wurde fir ungeféahr 300 Sekunden stehen lassen, wonach das
Ruhren bei 2000 U/min fir weitere 60 Sekunden wieder aufgenommen wurde. Das erhaltene Produkt war eine
Dispersion von Rheologiemodifizierungsteilchen in Acrylharz, welche theoretische Feststoffe von 47 Prozent
und eine Brookfield-Viskositat (Spindel Nr. 6) von 12000 cP bei 5 U/min und 1700 cP bei 100 U/min hatte.

BEISPIEL D

[0069] Ein Rheologiemodifizierungsmittel, dispergiert in einem Acrylpolymer mit sowohl Carbamat als auch
funktionellen Hydroxyl-Gruppen, wurde aus den nachstehenden Bestandteilen hergestellt:

CHARGE-NR. BESTANDTEIL GEWICHT IN TEILEN
1 OH/Carbamat-funktionelles 320,00

Acrylharz’

AROMATIC 100 134,77

Xylol 69,43

Benzylamin 5,39
2 1,6-Hexamethylendiisocyanat 4,21

AROMATIC 100 8,33

Xylol 4,29

[0070] 'Carbamat-funktionelles Acrylharz, hergestellt aus Acrylpolyol von Beispiel C, unter Verwendung des
Carbamoylierungsverfahrens von Beispiel B mit einem zahlmittleren Molekulargewicht von 2702, einem ge-
wichtsmittleren Molekulargewicht von 12837, wie durch Gelpermeationschromatographie gegen einen Poly-
styrol-Standard bestimmt, einen Hydroxyl-Wert von 70,7 (bei 100% theoretischen Feststoffen), einer Viskositat
von Z2 auf der Gardner-Holt-Skale und einen gemessenen Feststoffgehalt (1 Stunde bei 110°C) von 57,3% in
einem 66:34 Elend von AROMATIC 100 und Xylol, und einem theoretischen Carbamat-Aquivalentgewicht von
665.

[0071] Charge 1 wurde zu einem offenen, zylindrischen Kolben, ausgestattet mit einem Cowles-Blatt-Rhrer,
gegeben.

[0072] Der Riuhrer wurde auf 1350 U/min eingestellt und das Reaktionsgemisch wurde auf 35°C erhitzt. Char-
ge 2 wurde dann zu dem Reaktionsgemisch gegeben, gefolgt von Erhitzen fir 60 Sekunden von Rihren. Das
Ruhren wurde dann gestoppt und das Reaktionsgemisch wurde fir ungefahr 300 Sekunden stehen lassen,
wonach das Ruhren bei 2000 U/min fir weitere 60 Sekunden wieder aufgenommen wurde. Die erhaltene Rhe-
ologiemodifizierungsmittel-Dispersion hatte theoretische Feststoffe von 36,8 Prozent und eine Brookfield-Vis-
kositat (Spindel Nr. 6) von 7000 cP bei 5 U/min und 950 cP bei 100 U/min.
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[0073] Ein hartbares Beschichtungszusammensetzungsvorgemisch wurde aus den nachstehenden Bestand-

teilen hergestellt:

BEISPIEL 1

BESTANDTEIL GEWICHTSTEIL (Gramm) FESTSTOFFE (Gramm)
AROMATIC 100 15,0 0,00

Butanol 6,0 0,00

EKTAPRO EEP' 3,6 0,00

TINUVIN 9282 2,0 2,00

TINUVIN 2923 0,8 0,80
Acrylsaurepolybutylester* 0,52 0,26

WORLEE 315° 2,00 0,20

DDBSAS® 0,71 0,50

SETAMINE US-1387 50,00 35,00

'Propionséaureethyl-3-ethoxy-Ldsungsmittel, erhaltlich von Eastman Chemicals.
2Benzonitril-UV-Lichtstabilisator, erhaltlich von Ciba Geigy Corporation.

3Gehinderter Amin-Stabilisator, erhéltlich von Ciba Geigy Corporation.

“Acrylsaurepolybutylester mit einem Mw von etwa 6700 und einem Mn von etwa 2600, hergestellt in Xylol bei
50% Feststoff.

®Losung von Silikonglycol-Copolymer in Isopropanol.

®Lésung von Dodecylbenzolsulfonsaure in Isobutanol.

"Butyliertes Melamin-Formaldehydharz (70% Feststoff im Butanol), erhaltlich von Akzo Nobel Resins.

[0074] Die vorstehenden Bestandteile wurden miteinander unter mildem Rihren unter Bildung des Premix
vermischt.

BEISPIELE 2-6

[0075] Das Premix von Beispiel 1 wurde bei der Herstellung von jeder der hartbaren Beschichtungszusam-
mensetzungen von Beispielen 2-6 verwendet. Beispiele 2-4 sind Vergleichsbeispiele, die die Herstellung der
hartbaren Zusammensetzungen beschreiben, die entweder Uberhaupt kein Rheologiemodifizierungsmittel
oder ein Rheologiemodifizierungsmittel in Verbindung mit einem hydroxylgruppenenthaltenden Polymer, das
keine Carbamat-Funktionalitat enthalt. Beispiele 5 und 6 beschreiben die Herstellung von hartbaren Zusam-
mensetzung der Erfindung, die ein Rheologiemodifizierungsmittel in Verbindung mit einem carbamatgruppen-
enthaltenden Polymer enthalten. Die angefiihrten Mengen sind auf das Gewicht von Harzfeststoffen bezogen:

Beispiel Vorgemisch Harz von Bei- Harz von Bei- RM von Bei- RM von Bei-
von Beispiel 1 spiel A spiel B spiel C spiel D

2 38,76 65,0 0,0 0,0 0,0

3 38,76 35,0 30,0 0,0 0,0

4 38,76 35,0 0,0 30,0 0,0

5 38,76 50 30,0 30,0 0,0

6 38,76 35,0 0,0 0,0 30,0

[0076] Die erhaltenen hartbaren Beschichtungszusammensetzungen wurden auf eine Viskositat von 30 Se-
kunden (wie gemessen unter Verwendung eines Ford-Bechers Nr. 4 bei 24°C) mit einem Blend von gleichen
Teilen AROMATIC 100 und Xylol vermindert. Die verminderten hartbaren Zusammensetzungen wurden dann
auf eine pigmentierte Grundbeschichtung aufgespriht (kommerziell erhaltlich von PPG Industries, Inc., als
ACHAT GRAU) unter Bildung von color-plus-clear-Verbundwerkstoffbeschichtungen iber Stahlblechen.

[0077] Die grundierten Ablauftestbleche aus Stahl, erhaltlich von Herberts Automotive Systems, sind 30 cm
mal 57 cm mit zwei Staben von 1 cm Durchmesser Léchern entlang der linken Seite. Die Stébe der Locher sind
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3 cm von Mitte zu Mitte entfernt und der Abstand zwischen den Lochern von jedem Stab ist 4 cm Mitte zu Mitte.

[0078] Die Grundbeschichtung wurde auf zwei Beschichtungen der Testbleche bei einer Temperatur von etwa
24°C sprihaufgetragen mit einem Abdunsten von 90 Sekunden zwischen den zwei Grundbeschichtungsauf-
tragungen. Eine Abdunst-Zeit von 300 Sekunden wurde vor der Auftragung der Klarbeschichtungszusammen-
setzung auf die Grundbeschichtung verstreichen lassen. Die hartbaren Zusammensetzungen von Beispielen
2-6 wurden jeweils auf ein grundiertes Blech bei 24°C in zwei Beschichtungen mit einem Abdunsten von 90
Sekunden zwischen den Beschichtungen gespriht. Fir die zweite Beschichtung wurde nur die untere Halfte
des Bleches beschichtet, um ein Testblech mit variierender Klarbeschichtungsfilmdicke herunter zur Lange des
Blechs herzustellen. Die Verbundwerkstoffbeschichtung wurde an der Luft zum Abdunsten bei 24°C fir 10 Mi-
nuten in einer vertikalen Position belassen. Das Blech wurde dann in dieser vertikalen Position 30 Minuten bei
293°C gehartet, um die Grundbeschichtung und die klare Beschichtung gemeinsam zu harten.

[0079] Die, wie vorstehend beschrieben, hergestellten Testbleche wurden auf Glanz, Harte, Complex-Visko-
sitat und Ablaufgrenze bewertet. Die Ergebnisse werden in der nachstehenden Tabelle 1 angefiihrt.

TABELLE 1

Beispiel Nr. 20° Glanz' Knoop-Harte? Com- 1cm
plex-Viskositat® Ablaufgrenze*
(cP) (Hm)

2 95,3 12,4 150 36

3 94,7 12,3 150 36

4 95,0 12,5 500 52

5 94,6 12,4 600 58

6 94,5 12,1 600 58

120° Glanz, gemessen bei 46 Mikrometer Klarbeschichtungsfilmdicke.

2 Knoop-Mikroharte, gemessen (iber ein Tukon-Mikroharteinstrument Model 300, hergestellt von Wilson Instru-
ments, Division of Instron Corporation, gemal ASTM-D1474-92. Eine Last von 25 Gramm wurde auf den In-
denter fur dieses Testverfahren angewendet. Eine héhere Zahl weist grof3ere Harte aus.

3 Complex-Viskositat, gemessen Uber ein Paar Physica UDS 200 Kegel (50 m.m., 1°) und Platten-Rheometer
unter Anwendung von Oszillationen von 0,2 Pa Amplitude und 2 Hz Frequenz bei 25°C. Der Wert wird nach 10
Minuten Oszillationen nach 50 Sekunden Vorscheren bei 5000 reziproken Sekunden angefiihrt.

4 Anwenden der vorstehend erwahnten Bleche mit zwei Stéaben von 1 cm Léchern, abgedunstet und gesintert
in der vertikalen Orientierung mit erhéhter Klarbeschichtungsfilmdicke, wie vorstehend beschrieben, wobei die
Klarbeschichtungsfilmdicke in Mikrometer, gemessen nahe zu dem Loch, wo 1 cm Ablauftropfen beobachtet
wird, angefiihrt wird.

[0080] Die Daten von Tabelle 1 veranschaulichen die erhéhte Leistung in Thixotropie und Ablaufbestandigkeit
des Rheologiemodifizierungsmittels in Gegenwart von carbamatfunktionellem Polymer gegeniiber einem Sys-
tem, das das Rheologiemodifizierungsmittel in Gegenwart von nur hydroxylgruppenenthaltendem Acrylpoly-
mer enthalt. Diese Wirkung wurde ungeachtet dessen beobachtet, ob das Rheologiemodifizierungsmittel in
Gegenwart des carbamatgruppenenthaltenden Polymers oder in Gegenwart des hydroxylgruppenenthalten-
den Polymers hergestellt wurde.

Patentanspriiche

1. Eine Zusammensetzung, enthaltend die folgenden Komponenten:
(a) ein Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylpolymeren, Polyesterpolymeren und Polye-
therpolymeren, enthaltend anhangende und/oder endstandige funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Carbamat, Urethan und amidfunktionellen Gruppen, und
(b) ein Rheologiemodifizierungsmittel, enthaltend das Reaktionsprodukt eines Amins und eines Isocyanats.

2. Eine Zusammensetzung geman Anspruch 1, auflerdem enthaltend

(d) ein Hartungsmittel, das funktionelle Gruppen enthalt, die mit den funktionellen Gruppen des Polymers (a)
reaktionsfahig sind.
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3. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei die funktionellen Gruppen des Polymers (a)
carbamatfunktionelle Gruppen sind.

4. Die Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die Zusammensetzung auflerdem
ein Polymer (c) enthalt, das sich von dem Polymer (a) unterscheidet.

5. Die Zusammensetzung gemal einem der Ansprlche 1 bis 4, wobei das Rheologiemodifizierungsmittel
in Gegenwart des Polymers (a) hergestellt wird.

6. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 4, wobei das Polymer (c) ein Hydroxylgruppen enthaltendes
Polymer ist.

7. Die Zusammensetzung gemal Anspruch 4 oder 6, wobei das Rheologiemodifizierungsmittel in der Ge-
genwart des Polymers (c) hergestellt wird.

8. Die Zusammensetzung gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, wobei der Gesamtgehalt an Harzfeststof-
fen des Polymers (a) in der Zusammensetzung wenigstens 5 Gew.-% bezogen auf den Gesamtgehalt an Harz-
feststoffen der Zusammensetzung ist.

9. Die Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Polymer (a) ein Acrylpolymer
ist, erhalten aus der Polymerisation eines ethylenisch ungesattigten, B-hydroxyesterfunktionellen Monomers,
welches das Reaktionsprodukt eines ethylenisch ungesattigten saurefunktionellen Monomers und einer Epo-
xyverbindung mit wenigstens 5 Kohlenstoffatomen, welche nicht mit dem ethylenisch ungesattigten sdurefunk-
tionellen Monomer polymerisierbar ist, und wenigstens eines anderen polymerisierbaren ethylenisch ungesat-
tigten Monomers ist.

10. Die Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Amin ein Monoamin ist.

11. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 10, wobei das Monoamin ausgewabhlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Benzylamin und Hexylamin.

12. Die Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 11, wobei das Isocyanat ein polyfunktionel-
les monomeres Isocyanat ist.

13. Die Zusammensetzung gemafl Anspruch 12, wobei das Isocyanat 1,6-Hexamethylendiisocyanat.

14. Die Zusammensetzung gemafR einem der Anspriche 1 bis 13, wobei das Rheologiemodifizierungsmit-
tel (b) dadurch charakterisiert ist, dass das Verhaltnis von Amin zu Isocyanat 0,7 bis 1,5:1 ist.

15. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 2 oder einem der Anspriche 3 bis 14, soweit sie von An-
spruch 2 abhangig sind, worin das Hartungsmittel (d) ein aminoplastisches Harz ist.

16. Eine hartbare Beschichtungszusammensetzung, enthaltend:
von 5 bis 85 Gew.-% eines filmbildenden Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylpolyme-
ren, Polyesterpolymeren und Polyetherpolymeren, wobei dieses filmbildende Polymer anhangende und/oder
endstandige carbamatfunktionelle Gruppen hat,
von 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines Rheologiemodifizierungsmittels, umfasst von dem Reaktionsprodukt eines Amins
und eines Isocyanats, und
von 5,0 bis 60 Gew.-% eines aminoplastischen Hartungsmittels, wobei die Gewichtsprozente auf die Ge-
samt-Feststoffgewichte der hartbaren Beschichtungszusammensetzungen bezogen sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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