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SOLVENT-BASED FILLERS

(54) Bezeichnung : ALPHA,OMEGA-HYDROXYFUNKTIONALISIERTER OLIGOESTER ALS HAFTUNGSVERMITTLER IN
LOSEMITTELBASIERTEN FULLERN

(57) Abstract: The invention relates to a solvent-based filler containing at least one alpha,omega-hydroxyl-functionalised oligoester
with a hydroxyl number of 30 to 160 mg KOH/g, a theoretical carbon-carbon double bond content of 1 to 3 mmol/g, a number-
average molecular weight of 1000 to 3000 g/mol and a weight-average molecular weight ot 2800 to 10000 g/mol, wherein the sum
of the weight-percentages of all the alpha,omega-hydroxyl-functionalised oligoesters is 0.5 to 10 wt.% based on the total amount of
solvent-based filler. The invention further relates to a multilayer coating and to a process for producing a multilayer coating. The
invention also relates to the use of the above-designated alpha,omega-hydroxyl-functionalised oligoester in solvent-based fillers to
improve adhesion.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen 1dsemittelbasierten Fiiller, der mindestens einen alpha,omega-
hydroxytunktionalisierten Oligoester enthélt, welcher eine OH-Zahl von 30 bis 160 mg KOH/g, einen theoretischen Kohlenstoft-
Kohlenstoft-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 3000 g/mol und ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von 2800 bis 10000 g/mol besitzt und wobei zudem die Summe iiber die gewichtsprozentualen
Anteile aller alpha,omega-hydroxytunktionalisierten Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des 16semittel
basierten Fiillers betrégt. Die vorliegende Erfindung betriftt ferner eine Mehrschichtlackierung sowie ein Verfahren zur Herstellung
einer Mehrschichtlackierung. Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung des oben bezeichneten alpha,omega-
hydroxytunktionalisierten Oligoesters in 16semittelbasierten Fiillern zur Haftungsverbesserung.
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alpha,omega-hydroxyfunktionalisierter Oligoester als Haftungsvermittler in

l6semittelbasierten Fullern

Die Erfindung betrifft einen l|6semittelbasierten Fuller. Sie Dbetrifft weiterhin ein
Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung auf einem Substrat sowie
eine Mehrschichtlackierung auf einem Substrat. Schliefdlich betrifft die vorliegende
Erfindung die Verwendung eines alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters

zur Haftungsverbesserung in einem I6semittelbasierten Fuller.

An den Lackaufbau von Nutzfahrzeugen werden hohe Anforderungen gestellt. Ein
typischer Aufbau ist dergestalt, dass auf einem gegebenenfalls mit einer
Elektrotauchlackierung beschichteten Metallsubstrat eine Fullerschicht und eine
Decklackschicht aufgebracht werden. Ublicherweise vereint die Decklackschicht die
Funktionen eines Basis- und eines Klarlacks miteinander. Dementsprechend enthalt
ein Decklack beispielsweise Pigmente und bedingt somit im Wesentlichen den
farblichen Gesamteindruck der Lackierung. Weiterhin besitzt er auch typische, fur
einen Klarlack charakteristische Eigenschaften wie zum Beispiel eine entsprechende
Kratzfestigkeit.

Ublicherweise handelt es sich sowohl bei dem Fliller als auch bei dem Decklack um
|0semittelbasierte Systeme. Die Lackierung von Nutzfahrzeugen erfolgt vielfach nicht
automatisch. Das heildt die entsprechenden Beschichtungsstoffe werden von Hand
also beispielsweise mittels Spritzapplikation aufgetragen. In solchen Fallen werden
vornehmlich Zweikomponenten-Lacksysteme verwendet, die eine Hartung bei
moderaten Temperaturen erlauben. Ein nach wie vor grol3es Problem bei einer
hieraus resultierenden Lackierung stellt die Haftung zwischen Fuller- und

Decklackschicht dar.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, die Haftung zwischen
der FdUllerschicht und den an diese angrenzenden Schichten zu verbessern.
Insbesondere bestand die Aufgabe darin, die Haftung zwischen der Fuller- und der
Decklackschicht zu verbessern. Dies soll durch den Einsatz von Haftungsvermittlern

im Fuller erreicht werden.
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Die Haftung zwischen Fuller- und Decklackschicht soll auch nach einer Belastung
des Substrats zum Beispiel nach Bewitterung erhalten bleiben. Dartber hinaus soll
der den Haftungsvermittler enthaltende Fuller eine hervorragende Lagerstabilitat
aufweisen. Darunter ist insbesondere zu verstehen, dass nach mehrmonatiger
Lagerung keine signifikante Verschlechterung der erzielbaren Haftungsverbesserung

ZU verzeichnen ist.

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch einen l6semittelbasierten Fuller
gelost, der mindestens einen alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
enthalt, welcher eine OH-Zahl von 30 bis 160 mg KOH/g, einen theoretischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 Dbis 3 mmol/g, ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 3000 g/mol und ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht von 2800 bis 10000 g/mol besitzt und wobei zudem die Summe
uber die gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten

Flllers betragt.

Der Begriff alpha,omega-hydroxyfunktionalisierter Oligoester bezeichnet einen
Oligoester, an dessen entgegengesetzten Enden, welche mit alpha beziehungsweise
omega bezeichnet werden, sich jeweils eine Hydroxylgruppe befindet. Hierunter ist
zu verstehen, dass ein solcher Oligoester an beiden Enden durch jeweils eine
Monomereinheit terminiert ist, welche jeweils genau eine Hydroxylgruppe tragt.
Handelt es sich um einen verzweigten Oligoester, so bezeichnen alpha und omega
die Enden der langsten Polymerkette im Monomer. Die Lange bemisst sich dabei an
der Anzahl der eingebauten Monomere. Es ist weiterhin nicht ausgeschlossen, dass
der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester weitere
Hydroxylgruppen besitzt. Es ist bevorzugt, dass der erfindungsgemal einzusetzende
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester genau zwei Hydroxylgruppen
jeweils eine in alpha- und eine in omega-Position besitzt. Es ist besonders bevorzugt,
dass der erfindungsgemal® einzusetzende alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester genau zwei Hydroxylgruppen jeweils eine in alpha- und eine in omega-

Position besitzt und zudem linear ist.
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Der erfindungsgemal®  einzusetzende  alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester besitzt bevorzugt ein OH-Zahl von 40 bis 160 mg KOH/g und besonders
bevorzugt von 70 bis 150 mg KOH/g. Die OH-Zahl kann nach DIN 53240 wie folgt
bestimmt werden. Die Die OH-Gruppen werden durch Acetylierung mit einem
Uberschuss Essigsdureanhydrid umgesetzt. AnschlieRend wird das Uberschiissige
Essigsaureanhydrid durch Wasserzugabe zur Essigsaure aufgespalten und die
gesamte Essigsaure mit ethanolischer KOH zurUcktitriert. Die OH-Zahl gibt die
Menge KOH in mg an, die der bei der Acetylierung von 1g Substanz gebundenen

Menge Essigsaure aquivalent ist.

Weiterhin besitzt der erfindungsgemal®  einzusetzende  alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester eine Saurezahl von bevorzugt 0 bis 10 mg
KOH/g, besonders bevorzugt 0 bis 5 mg KOH/g und ganz besonders bevorzugt 0 bis
3 mg KOH/g. Die Bestimmung der Saurezahl erfolgt gemall DIN 53402. Dabei
werden die in der Probe enthaltenden freien Sauren mit einer Kaliumhydroxid-
Standardlosung in Anwesenheit eines Farbindikators titriert. Die Saurezahl entspricht
der Masse an Kaliumhydroxid in mg, die zur Neutralisation von 1 g alpha,omega-

hydroxyfunktionalisierten Oligoesters unter festgelegten Bedingungen erforderlich ist.

Der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte  Oligoester besitzt weiterhin  ein
bevorzugtes zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 2800 g/mol und
besonders bevorzugt von 1200 bis 2600 g/mol sowie ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht von bevorzugt 3000 bis 8000 g/mol und besonders bevorzugt 3000
bis 7500 g/mol. Die Bestimmung des zahlengewichteten und des
massengewichteten Molekulargewichts erfolgt mittels
Gelpermeationschromatographie mit Tetrahydrofuran als Elutionsmittel und unter
Verwendung von Polystyrol-Standards. Das Saulenmaterial besteht aus Styrol-

Divinylbenzol-Copolymeren.

Hinsichtlich der in dieser Patentanmeldung definierten Bereiche fur das zahlen- und
das gewichtsmittlere Molekulargewicht sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass
der Fachmann sich daruber im Klaren ist, dass immer nur solche Kombinationen des
zahlen- und des gewichtsmittleren Molekulargewichtes moglich sind, bei denen das

zahlengewichtete nicht grofder als das gewichtsmittlere Molekulargewicht ist.
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Es ist erfindungswesentlich, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1
bis 3 mmol/g, bevorzugt von 1,4 bis 2,5 mmol/g und besonders bevorzugt von 1,6 bis
2,3 mmol/lg besitzt. Unter dem theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungsgehalt ist die  Stoffmenge der  Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen in der Einheit mmol bezogen auf die Masse des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters in der Einheit Gramm zu verstehen. Als
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung
werden keine solchen verstanden, die formal Bestandteil eines aromatischen Rings
sind. So bleiben beispielsweise die drei formal in einem Benzolring enthaltenen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen bei der Berechnung des theoretischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalts unbertcksichtigt. Der theoretische
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt, in der unten dargestellten Formel als
Doppelbindungsgehalt bezeichnet, wird wie folgt berechnet:

Doppelbindungsgehalt = Sz‘ojfmenge(Doppelbzndungen)‘
Masse(Oligoester)

Dabei bezeichnet der Ausdruck ,Stoffmenge(Doppelbindungen)” die Stoffmenge der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in der Einheit mmol und der Ausdruck
,Masse(Oligoester)* die Masse des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoesters in der Einheit Gramm.

Die Masse des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters ist die Summe
Uber die Massen der zu seiner Herstellung eingesetzten Monomere abzuglich der
Masse des dabei entstehenden Wassers, wobei von einem vollstandigen Umsatz
aller Anhydrid- beziehungsweise Carbonsauregruppen ausgegangen wird. Die
Stoffmenge der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen ergibt sich aus der
Stoffmenge der eingesetzten ungesattigten Monomere. Werden beispielsweise
ausschlieflich einfach ungesattigte Monomere, wie  zum Beispiel
Maleinsaureanhydrid, eingesetzt, so ist die Stoffmenge der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen gleich der Stoffmenge der eingesetzten ungesattigten Monomere.
Werden beispielsweise zweifach ungesattigte Monomere eingesetzt, so ist die
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Stoffmenge  der  durch  solche  Monomere in den  alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester eingefuhrten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen doppelt so gro? wie die eingesetzte Stoffmenge des

entsprechenden zweifach ungesattigten Monomers.

Der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester lasst sich beispielsweise aus
der Reaktion von Polycarbonsauren mit Polyolen darstellen. Bevorzugt wird er aus
Reaktion von Dicarbonsauren sowie deren Anhydriden und Diolen, Triolen sowie
monohydroxyfunktionellen Verbindungen hergestellt. Bevorzugt werden Diole

eingesetzt.

Erfolgt die Herstellung des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters mit
Dicarbonsauren, so kdnnen grundsatzlich auch deren Anhydride eingesetzt werden.
Im Folgenden ist der Begriff Dicarbonsaure daher so zu verstehen, dass ebenfalls
das korrespondierende Anhydrid eingeschlossen ist. Es gehort zum allgemeinen
Wissen des Durchschnittsfachmanns zu entscheiden, die entsprechenden

Verbindungen entweder als Dicarbonsaure oder als Anhydrid einzusetzen.

Dicarbonsauren

Bei den erfindungsgemald einzusetzenden Dicarbonsauren kann es sich um
aromatische oder aliphatische Verbindungen handeln. Bei aliphatischen
Verbindungen handelt es sich um solche, die keine aromatischen Gruppen, wie
beispielsweise einen Benzolrest enthalten. Als aromatische Verbindung im Sinne der
vorliegenden Verbindung werden all jene verstanden, die mindestens eine
aromatische Gruppe, wie beispielsweise einen Benzolrest enthalten. Als Beispiel fur
eine aromatische Verbindung seien beispielsweise die dem Fachmann bekannten
Konstitutionsisomere der Benzoldicarbonsaure sowie Terephthalsaureanhydrid

genannt.

Bevorzugt sind aliphatische Dicarbonsauren. Besonders bevorzugt sind die besagten
aliphatischen Dicarbonsauren gesattigt oder einfach oder mehrfach ungesattigt.
Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um lineare aliphatische Dicarbonsauren,
die entweder gesattigt oder einfach oder mehrfach ungesattigt sind. Daneben kdnnen

auch cycloaliphatische Dicarbonsauren eingesetzt werden.
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Es ist weiterhin bevorzugt, dass mindestens eine gesattigte und mindestens eine
einfach oder mehrfach ungesattigte aliphatische Dicarbonsaure eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt werden mindestens eine gesattigte lineare aliphatische
Dicarbonsaure und mindestens eine einfach oder mehrfach ungesattigte lineare

aliphatische Dicarbonsaure eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden mindestens eine gesattigte und mindestens eine
einfach oder mehrfach ungesattigte aliphatische Dicarbonsaure eingesetzt. Ganz
besonders bevorzugt werden mindestens eine gesattigte lineare und mindestens
eine einfach oder mehrfach ungesattigte lineare aliphatische Dicarbonsaure

eingesetzt.

Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis von gesattigten zu einfach und/oder
mehrfach ungesattigten aliphatischen Dicarbonsauren 0,5 : 1,5 bis 1,5 : 0,5,
besonders bevorzugt 0,75 : 1,25 bis 1,25 : 0,75 und ganz besonders bevorzugt 0,9 :
1,1 bis 1,1 : 0,9. Die genannten Verhaltnisse beziehen sich sowohl auf den Fall, dass
mehr als eine gesattigte und/oder mehr als eine ungesattigte Dicarbonsaure
eingesetzt werden, als auch auf den Fall, dass genau eine gesattigte und genau eine
ungesattigte Dicarbonsaure eingesetzt werden.

Als gesattigte aliphatische Dicarbonsauren werden bevorzugt solche mit 4 bis 18,
besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatomen eingesetzt. Besonders bevorzugt handelt es sich hierbei um

lineare gesattigte aliphatische Dicarbonsauren.

Als einfach ungesattigte aliphatische Dicarbonsauren werden bevorzugt solche mit 4
bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 und ganz besonders bevorzugt 4 bis 6
Kohlenstoffatomen eingesetzt. Besonders bevorzugt handelt es sich hier um

entsprechende ungesattigte lineare aliphatische Dicarbonsauren.

Als mehrfach ungesattigte aliphatische Dicarbonsauren werden bevorzugt solche mit

6 bis 18, besonders bevorzugt 8 bis 16 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 14
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Kohlenstoffatomen eingesetzt. Besonders bevorzugt handelt es sich hier um

entsprechende mehrfach ungesattigte lineare aliphatische Dicarbonsauren.

Beispielsweise handelt es sich bei den gesattigten aliphatischen Dicarbonsauren um
Alkandisauren. Bevorzugt werden gesattigte Alkandisauren eingesetzt, welche 4 bis
18, besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatome enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich hier um gesattigte
lineare Alkandisauren welche 4 bis 18, besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz
besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten. Geeignete Alkandisduren
sind zum Beispiel Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure,
Tridecandisaure, Tetradecandisaure und Hexadecandisaure sowie deren Anhydride,

insoweit diese existieren.

Als einfach ungesattigte aliphatische Dicarbonsauren kdnnen Alkendisauren
eingesetzt werden, welche 4 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 und ganz
besonders bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. Bevorzugt handelt es sich
hier um entsprechende einfach ungesattigte lineare Alkendisauren. Eine geeignete

einfach ungesattigte lineare Alkendisauren ist beispielsweise Maleinsaure.

Diole

Bei den bevorzugt einzusetzenden Diolen kann es sich um aromatische oder
aliphatische Verbindungen handeln. Bevorzugt sind aliphatische Diole. Besonders
bevorzugt handelt es sich um lineare oder cyclische aliphatische Diole. Diese kénnen
sowohl gesattigt als auch einfach oder mehrfach ungesattigt sein. Bevorzugt handelt
es sich um gesattigte lineare oder gesattigte cyclische aliphatische Diole.

Es konnen beispielsweise gesattigte aliphatische Diole mit 4 bis 18, besonders
bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen
eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich hierbei um entsprechende gesattigte

lineare oder gesattigte cyclische aliphatische Diole.
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Bevorzugt werden gesattigte Alkandiole oder gesattigte Cycloalkandiole eingesetzt.
Bei letztgenannten kann es sich um Monocycloalkandiole, Bicycloalkandiole oder

Tricycloalkandiole handeln.

Es kdnnen beispielsweise gesattigte Alkandiole mit 4 bis 18, besonders bevorzugt 6
bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.
Bevorzugt handelt es sich hier um entsprechende gesattigte lineare Alkandiole.
Geeignete gesattigte Alkandiole sind zum Beispiel 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol.

Ebenso konnen bevorzugt gesattigte cyclische aliphatische Diole mit 6 bis 18,
besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.

Es kbnnen bevorzugt gesattigte Cycloalkandiole mit 6 bis 18, besonders bevorzugt 6
bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.
Ganz besonders bevorzugt einzusetzende gesattigte Cyclolakandiole sind
Tricyclodecandiol, Cyclohexyldimethanol und Tetramethylcyclobutandiol.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass mindestens ein lineares aliphatisches Diol eingesetzt
wird. Es ist ebenfalls bevorzugt, dass mindestens ein lineares aliphatisches Diol und
ein cyclisches aliphatisches Diol eingesetzt werden. Das molare Verhaltnis zwischen
dem linearen aliphatischen und dem cyclischen aliphatischen Diol betragt dann
bevorzugt 0,5 : 1,5 bis 1,5 : 0,5, besonders bevorzugt 0,75 : 1,25 bis 1,25 : 0,75 und
ganz besonders bevorzugt 0,9 : 1,1 bis 1,1 : 0,9.

Zur Herstellung des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters wird ein
Uberschuss an Diolen eingesetzt. Das molare Verhéltnis von Dicarbonsauren zu den
Diolen ist dann beispielsweise n : (n + 1,1) bis n : (n + 2), bevorzugtn : (n + 1,2) bis n
: (n + 1,8), besonders bevorzugt n : (n + 1,3) bis n : (n + 1,6) und ganz besonders
bevorzugtn : (n + 1,3) bis n : (n + 1,5), wobei n die Stoffmenge der Dicarbonsaure

bezeichnet.

Die Herstellung des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters erfolgt in
einer dem Fachmann gelaufigen Art und Weise. Um eine quantitative Umsetzung der
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eingesetzten Edukte zu erzielen, muss das bei der Reaktion entstehende Wasser
aus dem chemischen Gleichgewicht entzogen werden. Dies geschieht vornehmlich
durch den Einsatz eines  Wasserabscheiders. Der alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester ist folglich ein Polykondensationsprodukt.
Demnach handelt es sich bei dem alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester

um ein Gemisch aus entsprechenden Oligoestern unterschiedlicher Kettenlange.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemall einzusetzenden
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters wird zu dessen Herstellung
mindestens eine gesattigte lineare aliphatische Dicarbonsaure, mindestens eine
einfach ungesattigte lineare aliphatische Dicarbonsaure und mindestens ein
gesattigtes aliphatisches Diol eingesetzt. Bevorzugt handelt es sich bei der
einzusetzenden gesattigten linearen aliphatischen Dicarbonsdure um eine lineare
Alkandisaure mit 4 bis 18, besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders
bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. Bei der einfach ungesattigten linearen
Dicarbonsaure handelt es sich bevorzugt um eine einfach ungesattigte lineare
Alkendisaure mit 4 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 und ganz besonders
bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. Bei dem gesattigten aliphatischen Diol handelt
es sich bevorzugt um gesattigte lineare Alkandiole mit 4 bis 18, besonders bevorzugt
6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder ebenfalls
bevorzugt um gesattigte Cycloalkandiole mit 6 bis 18, besonders bevorzugt 6 bis 14
und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen.

DarlGber hinaus lassen sich bei der Herstellung des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters natarlich auch Triole und
monohydroxyfunktionelle  Verbindungen einsetzen. Beispielsweise  konnen
aliphatische Triole sowie aliphatische monohydroxyfunktionelle Verbindungen
eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich dabei um entsprechende aliphatische
Kohlenwasserstoffverbindungen. Als Beispiel flr ein Triol sei Trimethylolpropan
genannt. Als monohydroxyfunktionelle Verbindungen kann beispielsweise Dodecanol

eingesetzt werden.
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In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform besitzt der alpha,omega-

hydroxyfunktionalisierte Oligoester die folgende Strukturformel (1):

i
H| R R__H
o Ro R wo o 0

wobei

— die (m + 1) Reste Ry unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der
Gruppe der linearen oder cyclischen Alkylenreste,

— die m Reste Rz unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe der
Alkylen- und Alkenylenreste, wobei das Verhaltnis von Alkylen- zu
Alkenylenresten gerade so gewahlt ist, dass der besagte alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester der Strukturformel (l) einen theoretischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g besitzt, und

— der Index m so gewahlt ist, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des
besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der
Strukturformel (1) 1000 bis 3000 g/mol betragt,

Bei dem Index m in der Strukturformel (I) handelt es sich um eine ganze Zahl.

Die Voraussetzung, dass der Index m so gewahlt werde, dass das zahlenmittlere
Molekulargewicht des besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters
der Strukturformel (I) 1000 bis 3000 g/mol betrage sei im Folgenden erklart. Es soll
angenommen werden, dass es sich bei allen (m + 1) Resten Ry um einen
Hexamethylenrest und bei der Halfte aller m Reste R jeweils um einen
Tetramethylenrest und bei der anderen Halfte jeweils um einen Rest der Formel —
CH=CH- handelt. Betragt das zahlenmittlere Molekulargewicht beispielsweise 1500

g/mol, so liegt m im Mittel zwischen 6 und 7.

Das =zahlenmittlere Molekulargewicht des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoesters der Strukturformel (l) betragt bevorzugt 1000 bis 2800 g/mol und
besonders bevorzugt 1200 bis 2600 g/mol.
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Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoesters der Strukturformel (l) betragt bevorzugt 3000 bis 8000 g/mol und
besonders bevorzugt 3000 bis 7500 g/mol.

Der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester der Strukturformel (I) besitzt
bevorzugt eine OH-Zahl von 40 bis 160 mg KOH/g und besonders bevorzugt von 70
bis 150 mg KOH/g.

Der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester der Strukturformel (I) besitz
bevorzugt einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von
1,4 bis 2,5 mmol/g und besonders bevorzugt von 1,6 bis 2,3 mmol/g.

Der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester der Strukturformel (1) besitzt
bevorzugt eine Saurezahl von 0 bis 10 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 0 bis 5
mg KOH/g und ganz besonders bevorzugt von 0 bis 3 mg KOH/g. Theoretisch
betragt die Saurezahl des alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der
Strukturformel (I) 0 mg KOH/g. Wird dieser aus entsprechenden Diolen sowie
entsprechenden Dicarbonsauren beziehungsweise deren Anhydriden hergestellt, so
ist es grundsatzlich moglich, dass Carbonsauregruppe vorliegen, welche nicht mit
einem entsprechenden Diol reagiert haben. In einem solchen Fall, hatte das
resultierende Produktgemisch eine Saurezahl von > 0 mg KOH/g. Gemalk den oben
genannten Bereichen fur die Saurezahl ist es bevorzugt, wenn das resultierende

Reaktionsgemisch madglichst wenig Carbonsauregruppen besitzt.

Die (m + 1) Reste R' sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe der
linearen oder cyclischen Alkylenreste. Ist mehr als eine Art von Resten R; im
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester der Strukturformel (1) vorhanden,
so ist deren Anordnung statistisch. Im Fall eines linearen Alkylenrestes enthalt dieser
bevorzugt 4 bis 18, besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6
bis 10 Kohlenstoffatome. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich hier um einen
Hexamethylenrest. Im Falle eines cyclischen Alkylenrests enthalt dieser bevorzugt 6
bis 18, besonders bevorzugt 6 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatome. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich hier um einen
Tricyclodecanrest.
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Es ist bevorzugt, dass in dem alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester der
Strukturformel (1) genau eine Art von Resten Ry, also entweder ein linearer oder ein
cyclischer Alkylenrest, vorhanden sind. Es ist ebenfalls bevorzugt, dass genau zwei
Arten von Resten Ri, namlich lineare und cyclische Alkylenreste vorhanden sind.
Das molare Verhaltnis zwischen den linearen und den cyclischen Alkylenresten
betragt dann bevorzugt 0,5 : 1,5 bis 1,5 : 0,5, besonders bevorzugt 0,75 : 1,25 bis
1,25 zu 0,75 und ganz besonders bevorzugt 0,9 : 1,1 bis 1,1 : 0,9.

Die m Reste R, sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe der
Alkylen- und Alkenylenreste, wobei das Verhaltnis von Alkylen- zu Alkenylenresten
gerade so gewahlt ist, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester der Strukturformel (I) einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g, bevorzugt von 1,4 bis 2,5 mmol/g und
ganz besonders bevorzugt von 1,6 bis 2,3 mmol/g besitzt. Die Anordnung der
unterschiedlichen Arten von Resten R, im alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoester der Strukturformel (1) ist statistisch.

Bei R, handelt es sich bevorzugt entweder um einen linearen Alkylen- oder einen
linearen Alkenylenrest. Es ist ebenfalls bevorzugt, dass das molare Verhaltnis
zwischen den Alkylen- und den Alkenylenresten 0,5 : 1,5 bis 1,5 : 0,5, besonders
bevorzugt 0,75 : 1,25 bis 1,25 zu 0,75 und ganz besonders bevorzugt 0,9 : 1,1 bis
1,1 :0,9 betragt.

Ist R> ein linearer Alkylenrest, so enthalt dieser bevorzugt 2 bis 16, besonders
bevorzugt 4 bis 12 uns ganz besonders bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatome.
Beispielsweise handelt es sich um einen Tetramethylenrest.

R2 kann weiterhin ein linearer Alkenylenrest sein. Bevorzugt handelt es sich um
einen einfach ungesattigten linearen Alkenylenrest, welcher bevorzugt 2 bis 8,
besonders bevorzugt 2 bis 6 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 4
Kohlenstoffatome enthalt. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um einen
Alkenylenrest der Struktur -CH=CH-.
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Es ist ferner bevorzugt, dass alle Alkylen- und alle Alkenylenreste gleich sind.
Hierunter ist zu verstehen, dass in dem besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester bezlglich des Restes R; jeweils nur eine Art von
Alkylenresten und nur eine Art von Alkenylenresten vorhanden ist.

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen werden im Folgenden genannt:

a) In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (l) besitzt dieser ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1200 bis 2600 g/mol besitzt.

b) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (l) besitzt dieser ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3000 bis 7500 g/mol besitzt.

c) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (l) besitzt dieser eine
OH-Zahl von 70 bis 150 mg KOH/g besitzt.

d) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (l) besitzt dieser
einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3
mmol/g.

e) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (I) sind die (m + 1)
Reste R ausgewahlt aus der Gruppe der linearen Alkylenreste mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen.

f) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel () sind die m Reste
R, ausgewahlt aus der Gruppe der linearen Alkylenreste mit 4 bis 8
Kohlenstoffatomen und der linearen Alkenylenreste mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen.

g) In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (1) betragt das molare
Verhaltnis zwischen den linearen Alkylen- und den linearen Alkenylenresten
0,9:1,1bis1,1:0,9.
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In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters sind alle die unter a) bis Q)
angegebenen Merkmale in Kombination realisiert.

Faller

Es ist erfindungswesentlich, dass der l6semittelbasierte FUller mindestens einen
erfindungsgemaf einzusetzenden alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
enthalt. Dabei betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmenge des losemittelbasierten Fullers. Bevorzugt betragt die Summe
uber die gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoester 1 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 1,5 bis 7,5 Gew.-% oder sogar 1,5 bis 6,5 Gew.-% jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des besagten Fdllers.

Wird die Untergrenze von 0,5 Gew.-% unterschritten, so wird die Haftung nicht
verbessert. Wird die Obergrenze von 10 Gew.-% Uberschritten, so treten Nachteile

wie beispielsweise eine Vergilbung der resultierenden Beschichtung auf.

In dem erfindungsgemafen Iosemittelbasierten Fuller betragt die Summe Uber die
gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Flllers.
Fir den Fall, dass bevorzugte Ausfuhrungsformen der besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester eingesetzt werden, betragt die Summe Uber die
gewichtsprozentualen Anteile aller bevorzugten AusfUhrungsformen des besagten
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters bevorzugt ebenfalls 0,5 bis 10
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des |6semittelbasierten Flllers. Besonders
bevorzugt enthalt der  erfindungsgemale Faller als  alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester ausschliellich bevorzugte Ausfuhrungsformen
der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Iosemittelbasierten
Flllers betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester 1 bis 9 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge
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des l6semittelbasierten Fullers. Fur den Fall, dass bevorzugte Ausflhrungsformen
der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester eingesetzt werden,
betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller bevorzugten
Ausflhrungsformen des besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters
bevorzugt ebenfalls 1 bis 9 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des
|6semittelbasierten FUllers. Besonders bevorzugt enthalt der erfindungsgemafe
Fuller als alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten  Oligoester  ausschlief3lich
bevorzugte Ausfuhrungsformen der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoester.

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemalien
|6semittelbasierten Fullers betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile
aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester 1 bis 8 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers. Fur den Fall, dass bevorzugte
Ausflhrungsformen der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
eingesetzt werden, betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller
bevorzugten Ausflhrungsformen des besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters bevorzugt ebenfalls 1 bis 8 Gew.-% bezogen
auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers. Besonders bevorzugt enthalt
der erfindungsgemalle Fuller als alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
ausschlieBlich bevorzugte Ausfihrungsformen der besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien
|6semittelbasierten Fullers betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile
aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester 1,5 bis 7,5 Gew.-% bezogen
auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers. Fur den Fall, dass bevorzugte
Ausflhrungsformen der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
eingesetzt werden, betragt die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller
bevorzugten Ausflhrungsformen des besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters bevorzugt ebenfalls 1,5 bis 7,5 Gew.-%
bezogen auf die Gesamtmenge des |6semittelbasierten Flllers. Besonders bevorzugt
enthalt der erfindungsgemafRe Fluller als alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
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Oligoester  ausschlielllich  bevorzugte  Ausfuhrungsformen der besagten

alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester.

In einer ebenfalls ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des
erfindungsgemafien Iosemittelbasierten Fullers betragt die Summe Uber die
gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester
1,5 bis 6,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Flllers.
Fir den Fall, dass bevorzugte Ausfuhrungsformen der besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester eingesetzt werden, betragt die Summe Uber die
gewichtsprozentualen Anteile aller bevorzugten AusfUhrungsformen des besagten
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters bevorzugt ebenfalls 1,5 bis 6,5
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des |6semittelbasierten Flllers. Besonders
bevorzugt enthalt der  erfindungsgemale Faller als alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester ausschliellich bevorzugte Ausfuhrungsformen
der besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester.

Als Beispiel fur in diesem Sinne bevorzugte Ausfuhrungsformen des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters, sei der alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte

Oligoester gemaf Strukturformel (l) genannt.

Als weitere Beispiele fur in diesem Sinne bevorzugte Ausflhrungsformen des
erfindungsgemafien alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters seien die

folgenden besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen genannt:

a) In einer bevorzugten Ausflhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (I) besitzt dieser ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1200 bis 2600 g/mol besitzt.

b) In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (I) besitzt dieser ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3000 bis 7500 g/mol besitzt.

c) In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (l) besitzt dieser eine
OH-Zahl von 70 bis 150 mg KOH/g besitzt.
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d) In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (1) besitzt dieser einen
theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3
mmol/g.

e) In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (I) sind die (m + 1)
Reste R ausgewahlt aus der Gruppe der linearen Alkylenreste mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen.

f) In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel () sind die m Reste
R, ausgewahlt aus der Gruppe der linearen Alkylenreste mit 4 bis 8
Kohlenstoffatomen und der linearen Alkenylenreste mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen.

g) In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der Strukturformel (1) betragt das molare
Verhaltnis zwischen den linearen Alkylen- und den linearen Alkenylenresten
0,9:1,1bis1,1:0,9.

Als eine in diesem Sinne ebenfalls bevorzugte Ausfihrungsform des alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters sei jene genannt, welche alle die unter a) bis g)

angegebenen Merkmale in Kombination realisiert.

Der Festkorpergehalt des Fullers kann bestimmt werden, indem ca. 2 g Probe in eine
vorher getrocknete Aluminiumschale eingewogen und 60 Minuten bei 125 °C im
Trockenschrank getrocknet, im Exsikkator abgekuhlt, und dann zurlickgewogen
werden. Der Rulckstand bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Probe
entspricht dem Festkorperanteil. Die Bestimmung des Festkorpers erfolgte nach EN
ISO 3251 (1-2 g 1h 125°C).

Es kbnnen die dem Fachmann gelaufigen I6semittelbasierten Fuller eingesetzt
werden. Der besagte FUller enthalt mindestens ein organisches Polymer als
Bindemittel. Diese organischen Polymere sind beispielsweise die dem Fachmann
bekannten Polyester- und/oder Polyacrylat- und Polymethacrylatharze (im Folgenden
als Poly(meth)acrylatharze bezeichnet). Die genannten organischen Polymere als
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Bindemittel enthalten vorzugsweise zusatzlich unterschiedliche funktionelle Gruppen
zur chemischen Vernetzung, wobei Hydroxylgruppen bevorzugt sind. Bevorzugt
werden  Polyester- und/oder  Poly(meth)acrylatharze, welche  bevorzugt
Hydroxylgruppen enthalten, als Bindemittel eingesetzt. Solche organischen Polymere
beziehungsweise Harze werden beispielsweise im Rompp-Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 73 bis 74,
beschrieben. Polyester ergeben besonders flexible Fuller. Poly(meth)acrylatharze
werden bevorzugt, weil sie schneller physikalisch trocknen und letztlich eine frihere
Bearbeitung zulassen. Daneben kdnnen auch noch Epoxidharze eingesetzt werden.
Diese werden beispielsweise im ROmpp-Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 196 bis 197, beschrieben. Ein in
diesem Sinne bevorzugt einzusetzendes Epoxidharz ist Epikot 1001.

Als  Vernetzter konnen  Polyisocyanataddukte eingesetzt werden. Als
Polyisocyanataddukte werden wegen ihrer niedrigen Viskositat und der besseren
Wetterbestandigkeit aliphatische und auch cycloaliphatische Polyisocyanataddukte
verwendet. Das sind Produkte, die auch bei den Zweikomponenten-Klarlacken der
Automobil-Serienlackierung  eingesetzt  werden. Bei den  eingesetzten
Polyisocyanataddukten handelt es sich Ublicherweise um Oligomere aus
Diisocyanaten. Basis fUr die besagten Polyisocyanataddukte sind beispielsweise
Hexamethylendiisocyanat (HMDI), Isophorondiisocyanat (IPDI),
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Tetramethylxylyldiisocyanat (TMXDI).
Daneben konnen aber auch alle gangigen dem Fachmann bekannten Diisocyanate
eingesetzt werden. Die Verfahren zur Oligomerisierung bestehen in der Bildung
verschiedener Addukte: Urethanen, Allophananten, Biuret, Uretdionen und bevorzugt
Isocyanuraten.  Besonders bevorzugt werden wegen ihrer  Viskositat

Isocyanurattrimere des Hexamethylendiisocyanats eingesetzt.

Vorteilhafterweise liegt der Anteil aller filmbildenden Komponenten, insbesondere
des hydroxyfunktionellen Polyester- und/oder Poly(meth)acrylatharzes und des
Polyisocyanatadduktes als Vernetzers im Bereichen von 10 bis 90 Gew.-%,
bevorzugt von 15 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 50
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fllers. Der
Anteil eines jeweils separat betrachteten Harzes als Bindemittel sowie eines
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Vernetzers liegt vorteilhafterweise nicht unter 3 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers.

Ublicherweise ist es erforderlich, die Vernetzungsreaktion zu katalysieren. Daflr
werden fast immer organische Zinnsalze verwendet. Im Sinne der vorliegenden
Erfindung wird bevorzugt Dibutylzinndilaurat eingesetzt, da es aufgrund seines relativ
langkettigen Saurerests besonders gut mit dem Bindemittel und dann spater mit der

Filmmatrix vertraglich ist.

Die Pigmentierung der Fulller Dbesteht Ublicherweise aus Titandioxid
Eisenoxidpigment und Ruf}. Daneben sind geeignete Fullstoffe vorhanden. Als
Flllstoffe kdnnen die Ublichen in der Lackindustrie einsetzbaren Fullstoffe verwendet
werden. FUllstoffe werden beispielsweise im ROmpp-Lexikon Lacke und Druckfarben,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 250 bis 252, beschrieben.
Daneben werden Ublicherweise Korrosionsinhibitoren wie beispielsweise Silicate,
Orthophosphate und Polyphosphate eingesetzt. Es werden nur fur spezielle Falle
farbige FuUller hergestellt, die den geplanten Farbton fur die Decklackierung
unterstlitzen. Normalerweise haben die Fuller verschiedene Grautone, die durch

Anteile an Pigmentru3en und Eisenoxiden (meistens Eisenoxidgelb) erzeugt werden.

Des Weiteren enthalt der erfindungsgemale Fuller organische Losemittel. Enthalten
sein kdénnen beispielsweise aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Toluol, Xylol, Solventnaphtha, Solvesso 100, Shellsol A, Ketone, wie Aceton,
Methylethylketon oder Methylamylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat,
Methoxypropylacetat, Butylglykolacetat , Pentylacetat oder Ethylethoxypropionat,
Ether wie Butylglycol, Dipropylenglycolmethylether, Alkohole wie Ethylhexanol,
Butoxypropanol, Isopropanol oder Butyldiglycol oder Mischungen aus den

vorgenannten Losemitteln.

Des Weiteren handelt es sich um einen |0semittelbasierten Fuller. Unter dem Begriff
Josemittelbasiert soll im Folgenden verstanden werden, dass als LoOsemittel
organische Losemittel und kein Wasser eingesetzt wird. Insbesondere soll der
Wassergehalt des erfindungsgemafen I6semittelbasierten Fullers nicht groRer als 5
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Gew.-%, und ganz besonders nicht grolRer als 2 Gew.-% jeweils bezogen auf die

Gesamtmenge des erfindungsgemalen I6semittelbasierten Fillers betragen.

Weiterhin kann in dem besagten Fuller mindestens ein an sich bekanntes Lackadditiv
enthalten sein. Solche Lackadditive sind beispielsweise, aber nicht ausschliefilich,

- Entschaumer,

- Polymerisationsinhibitoren,

- Slipadditive,

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester

- Verlaufmittel,

- rheologiesteuernde Additive,

- Dispergiermittel,

- Korrosionsschutzmittel,

- und/oder Flammschutzmittel.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer
Mehrschichtlackierung auf einem Substrat, umfassend

(A) Aufbringen des erfindungsgemafRen l6semittelbasierten Fdllers auf einem
Substrat, woraus eine erste Lackschicht resultiert,

(B) Trocknen der in (A) aufgebrachten Schicht,

(C) Aufbringen einer Decklackschicht,

(D) gemeinsames Harten der in (A) und (C) aufgebrachten Lackschichten.

Alle oben hinsichtlich des erfindungsgemalien Iosemittelbasierten Fullers bereits
diskutierten besonderen Merkmale sind ebenfalls flir das in Rede stehende

erfindungsgemale Verfahren bevorzugt.

Decklack

Es kdénnen die dem Fachmann gelaufigen I6semittelbasierten Decklacke eingesetzt
werden. Der besagte Decklack enthalt mindestens ein organisches Polymer als
Bindemittel. Diese organischen Polymere sind beispielsweise die dem Fachmann
bekannten Polyester- und/oder Polyacrylat- und Polymethacrylatharze (im Folgenden
als Poly(meth)acrylatharze bezeichnet). Die genannten organischen Polymere als
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Bindemittel enthalten vorzugsweise zusatzlich unterschiedliche funktionelle Gruppen
zur chemischen Vernetzung, wobei Hydroxygruppen bevorzugt sind. Bevorzugt
werden Poly(meth)acrylatharze eingesetzt, aufgrund ihrer gegentber Polyestern
deutlich besseren Antrocknungsgeschwindigkeit. Besonders bevorzugt werden
Poly(meth)acrylatharze eingesetzt, welche mit Glycidylestern verzweigter gesattigter
Fettsauren modifiziert sind. Hierdurch wird ihr Pigmentaufnahmevermogen

gesteigert.

Als Vernetzer werden niedrigviskose aliphatische Polyisocyanataddukte eingesetzt,
welche bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung des erfindungsgemalien
|6semitttelbasierten Flllers diskutiert wurden. Ganz besonders bevorzugt werden
hier ebenfalls Isocyanurattrimere des Hexamethylendiisocyanats eingesetzt.

Ublicherweise ist es erforderlich, die Vernetzungsreaktion zu katalysieren. Daflr
werden bevorzugt organische Zinnsalze verwendet. Im Sinne der vorliegenden
Erfindung wird besonders bevorzugt Dibutylzinndilaurat eingesetzt, da es aufgrund
seines relativ langkettigen Saurerests besonders gut mit dem Bindemittel und dann

spater mit der Filmmatrix vertraglich ist.

Des Weiteren enthalt der besagte Decklack mindestens ein Ubliches und bekanntes
farbgebendes und/oder effektgebendes Pigment. Als Pigmente konnen prinzipiell
dieselben  ausgewahlt werden, die der Fachmann auch flr die

Automobilserienlackierung verwendet.

Beispiele fur solche Pigmente sind Pigmente auf anorganischer Basis, wie
beispielsweise Titandioxid, Eisenoxid und Rul} oder auch ubliche Metallpigmente
(beispielsweise handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen) und nicht-
metallische Effektpigmente (beispielsweise Perlglanz- beziehungsweise
Interferenzpigmente). Auch farbgebende Pigmente auf organischer Basis wie

Azopigmente und Phthalocyaninpigmente kOGnnen zum Einsatz kommen.

Als Losemittel kbnnen all jene verwendet werden, welche oben bereits in
Zusammenhang mit dem erfindungsgemafen losemittelbasierten Fuller genannt

worden sind.
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Substrate

Der erfindungsgemalie I|0semittelbasierte Fulller eignet sich bevorzugt zum
Beschichten von Metallsubstraten. Geeignete Metallsubstrate sind alle dem
Fachmann gelaufigen wie beispielsweise Aluminium, Eisen, Zink und Magnesium
sowie deren Legierungen. Besonders bevorzugt sind Substrate aus Aluminium oder
Stahl.

Je nach Material konnen die Metallsubstrate noch mit einer Elektrotauchlackierung
versenen werden; beispielsweise im Fall von Stahl. Wird hingegen ein
Aluminiumsubstrat verwendet, so wird dieses vorzugweise nicht mit einer
Elektrotauchlackierung versehen, sondern vor der Applikation des Fdllers
abgeschliffen.

Neben metallischen Substraten koénnen auch alle Ublichen dem Fachmann

bekannten thermo- oder duroplastischen Kunststoffsubstrate beschichtet werden.

Herstellung der Beschichtungen

Ublicherweise liegen vor der Applikation des Flillers jeweils eine Harter- eine Fller-
und eine Verdlinnungskomponente vor. Dabei enthalt die Harterkomponente das
Vernetzungsmittel, die Fulllerkomponente das Bindemittel sowie entsprechende
Pigmente und Fdulistoffe und die Verdinnungskomponente entsprechende
Lésemittel. Kurz vor der Applikation werden diese drei Komponenten in einem dem
Fachmann gelaufigen Verhaltnis miteinander gemischt und der resultierende Fuller
appliziert. Es kbnnen grundsatzlich alle Ublichen Applikationsmethoden wie
beispielsweise Spritzen, Rakeln, Streichen, Giessen, Tauchen, Tranken, Traufeln
oder Walzen eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Spritzapplikation.

Dabei kann das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die
Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Vorzugsweise werden
Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen
(pneumatische  Applikation), Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heissspritzapplikation wie zum
Beispiel Hot-Air-Heissspritzen.
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Welche Form der oben genannten Applikationsmethoden eingesetzt wird hangt unter
anderem auch davon ab, ob der erfindungsgemalle I6semittelbasierte Faller
beispielsweise in der Reparaturlackierung oder im Bereich der Lackierung von

Nutzfahrzeugen eingesetzt wird.

Die Applikation des erfindungsgemalen losemittelbasierten FUllers erfolgt in den
ublichen und bekannten Schichtdicken, beispielsweise in Nassfilmschichtdicken von
10 bis 400 Mikrometer, vorzugsweise von 80 bis 250 Mikrometer. Die dabei
resultierenden  Trockenfilmschichtdicken nach der Hartung liegen dann
beispielsweise im Bereich von 20 bis 100 Mikrometer, insbesondere 40 bis 80

Mikrometer.

Ublicherweise wird auf der applizierten Fullerschicht eine Decklackschicht
aufgebracht. Bevorzugt wird die Fullerschicht vor der Applikation des Decklacks
getrocknet. Dies kann beispielsweise bei Raumtemperatur fur 5 bis 90 Minuten,
bevorzugt 10 bis 70 Minuten und ganz besonders bevorzugt bei 20 bis 50 Minuten

erfolgen.

Die generellen Applikationsmethoden des Decklacks entsprechen denen, wie sie
weiter oben fur den erfindungsgemalien |osemittelbasierten Flller beschrieben

wurden.

Die Applikation des Decklacks erfolgt in den Ublichen und bekannten Schichtdicken,
beispielsweise in Nassfilmschichtdicken von 10 bis 350 Mikrometer, vorzugsweise
von 100 bis 250 Mikrometer. Die dabei resultierenden Trockenfilmschichtdicken nach
der Hartung liegen dann beispielsweise im Bereich von 15 bis 95 Mikrometer,
insbesondere 30 bis 80 Mikrometer. Besonders bevorzugt besitzt die Fullerschicht
nach der Hartung eine Trockenfilmschichtdicke von 60 bis 70 Mikrometer und die
Decklackschicht eine Trockenfiimschichtdicke von 40 bis 70 Mikrometer.

Die Hartung von Fuller und Decklack erfolgt gemeinsam. Diese weist keine
methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den Gblichen und bekannten
Methoden wie beispielsweise Erhitzen in einem Umluftofen.
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So kann die Hartung zum Beispiel im Bereich der Raumtemperatur oder auch bei
erhdhten Temperaturen im Bereich von beispielsweise 40°C bis 100°C, bevorzugt
von 50°C bis 90°C erfolgen. Beispielsweise kann die Hartung Uber einen Zeitraum
von 5 bis 120 Minuten, bevorzugt 10 bis 40 Minuten, erfolgen. Der Hartung kann
gegebenenfalls auch eine ADbIUft- beziehungsweise Vortrocknungsphase
vorausgehen, beispielsweise bei Raumtemperatur fur eine Zeitdauer von 1 bis 60

Minuten.

Die mit Hilfe des erfindungsgemaflen Iosemittelbasierten Fullers hergestellten
Mehrschichtlackierungen weisen eine ausgezeichnete Haftung zwischen Fuller- und
Decklackschicht auf. Wird die resultierende Beschichtung beispielsweise einer
Bewitterung ausgesetzt, so ist nach einer entsprechenden Regenerationszeit keine
signifikante Verschlechterung der Haftung zwischen Fuller- und Decklackschicht
konstatierbar. Darluber hinaus weisen die erfindungsgemafen I6semittelbasierten
Flller eine hervorragende Lagerstabilitat auf.

Die erfindungsgemafien Fuller eigen sich insbesondere fur eine Anwendung in der
Lackierung von Nutzfahrzeugen sowie der Reparaturlackierung, insbesondere der

Reparaturlackierung von Nutzfahrzeugen.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin eine Mehrschichtlackierung auf einem
Substrat, umfassend in dieser Reihenfolge ubereinanderliegend

(A) mindestens eine erste Lackschicht, welche aus der Applikation des
erfindungsgemalen I6semittelbasierten Fullers resultiert, und
(B) mindestens eine Decklackschicht.

Als Substrat kdnnen beispielsweise alle vorstehend genannten verwendet werden.
Alle oben hinsichtlich des erfindungsgemalien Iosemittelbasierten Fullers bereits
diskutierten besonderen Merkmale sind ebenfalls fur die erfindungsgemale
Mehrschichtlackierung bevorzugt. Die Zusammensetzung eines entsprechend
einzusetzenden Decklacks ist oben bereits beschrieben worden. Die Herstellung der
erfindungsgemalfien Mehrschichtlackierung kann wie oben bereits beschrieben
erfolgen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft schlieRlich auch die Verwendung mindestens eines
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters zur Haftungsverbesserung in
einem  I6semittelbasierten  Filler, wobei der Dbesagte alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester eine OH-Zahl von 30 bis 160 mg KOH/g, einen
theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g, ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 3000 g/mol und ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht von 2800 bis 10000 g/mol besitzt und wobei zudem die Summe
uber die gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des I6semittelbasierten
Flllers betragt.

Alle oben hinsichtlich des erfindungsgemalien Iosemittelbasierten Fullers bereits
diskutierten besonderen Merkmale sind ebenfalls fur die in Rede stehende
erfindungsgemalie Verwendung bevorzugt.

Unter Haftungsverbesserung ist eine Verbesserung der Haftung im Vergleich zu
solchen Fullern zu verstehen, welche keinen erfindungsgemalien alpha,omega-

hydroxyfunktionalisierten Oligoester enthalten.

Die Haftung lasst sich beispielsweise mit Hilfe des Gitterschnitts nach DIN 2409 oder
des Dampfstrahltests nach DIN EN ISO 66552 bestimmen. Bevorzugt wird der
erfindungsgemalie alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester zur
Verbesserung der Haftung zwischen Fuller- und Decklackschicht eingesetzt.
Ebenfalls bevorzugt wird der erfindungsgemalie alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester zur Verbesserung der Haftung zwischen Fuller-
und Decklackschicht nach einer Bewitterung eingesetzt. Eine solche Bewitterung
lasst sich beispielweise durch den Konstant-Klima-Test gemaf der DIN EN ISO
6270-2 CH simulieren.

Bevorzugt wird der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester zur
Verbesserung der Haftung in der Reparaturlackierung oder der Lackierung von
Nutzfahrzeugen  eingesetzt. Ebenso kann der besagte alpha,omega-
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hydroxyfunktionalisierte Oligoester zur Verbesserung der Haftung in der

Reparaturlackierung von Nutzfahrzeugen eingesetzt werden.

Unter dem Begriff Reparaturlackierung ist unter anderem die Reparaturlackierung zu
verstehen, welche beispielsweise in einer Werkstatt zur Ausbesserung von
beschadigten Altlackierungen stattfindet. Fehlstellen in Lacken kdnnen grundsatzlich
auch direkt nach erfolgter OEM-Lackierung auftreten. Man spricht dann von OEM-
Reparaturlackierung. Die erfindungsgemalien Fuller konnen ebenfalls in der OEM-
Reparaturlackierung eingesetzt werden. In beiden Fallen eignen sich die
erfindungsgemalen Fuller auch zur Ausbesserung von kleinen Fehlstellen, den
sogenannten ,Spots®. Ein solcher Prozess wird auch als ,Spot Repair® bezeichnet.

Messmethoden

Festkdrperbestimmung:

Die Festkorperbestimmung von Beschichtungszusammensetzungen erfolgt nach EN
ISO 3251 (1 bis 2 g, 1 Stunde, 125 °C). Dabei werden ca. 2 g Probe in eine vorher
getrocknete Aluminiumschale eingewogen und 60 Minuten bei 125 °C im
Trockenschrank getrocknet, im Exsikkator abgekuhlt, und dann zurtickgewogen. Der
Ruckstand bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Probe entspricht dem

Festkorperanteil.

Die Festkorperbestimmung der erfindungsgemalfen alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester erfolgt nach EN I1ISO 3251 (1 g, 1 Stunde, 130
°C). Dabei werden 1 g Probe in eine vorher getrocknete Aluminiumschale
eingewogen und 60 Minuten bei 130 °C im Trockenschrank getrocknet, im Exsikkator
abgekuhlt, und dann zurlckgewogen. Der Riuckstand bezogen auf die Gesamtmenge

der eingesetzten Probe entspricht dem Festkorperanteil.

Bestimmung der Sdurezahl:

Die Bestimmung der Saurezahl erfolgt gemaR DIN 53402. Dabei werden die in der
Probe enthaltenden freien Sauren mit einer Kaliumhydroxid-Standardlosung in
Anwesenheit eines Farbindikators titriert. Die Saurezahl entspricht der Masse an
Kaliumhydroxid in mg, die zur Neutralisation von 1 g Prafmaterial unter festgelegten

Bedingungen erforderlich ist.
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Bestimmung der OH-Zahl:
Die Bestimmung der OH-Zahl erfolgt nach DIN 53240. Dabei werden die OH-

Gruppen durch Acetylierung mit einem Uberschuss Essigsédureanhydrid umgesetzt.

Anschlief3end wird das Uberschussige Essigsaureanhydrid durch Wasserzugabe zur
Essigsaure aufgespalten und die gesamte Essigsaure mit ethanolischer KOH
zurUcktitriert. Die OH-Zahl gibt die Menge KOH in mg an, die der bei der Acetylierung

von 1g Substanz gebundenen Menge Essigsaure aquivalent ist.

Bestimmung des zahlengewichteten und des massengewichteten Molekulargewichts:

Die Bestimmung des zahlengewichteten und des massengewichteten
Molekulargewichts erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie mit
Tetrahydrofuran als Elutionsmittel und unter Verwendung eines Polystyrol-Standards.

Das Saulenmaterial besteht aus Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert.
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Beispiele

1.a Darstellung des erfindungsgemall einzusetzenden alpha,omega-

hydroxyfunktionalisierten Oligoesters (A)

Die in Tabelle 1a bezeichneten Edukte wurden wie im Folgenden dargestellt in den

angegeben Stoffmengen zur Reaktion gebracht.

Zunachst wurden Maleinsaureanhydrid (MSA), Adipinsaure (AD) und 1,6-Hexandiol
(HD) in einen 4-Liter-Reaktor aus rostfreiem Stahl, ausgestattet mit einer Kolonne,
einem Kuhler sowie einem Wasserabscheider gegeben. Anschliellend erfolgte die
Zugabe von 3% Xylol als Schleppmittel und 0.1% Methylhydochinon (die
prozentualen Angaben beziehen sich auf die Menge des eingesetzten MSA, AD und
HD). Das resultierende Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 5 Stunden unter
Magerluft aufgeheizt. Wahrend der gesamten Reaktionszeit Uberschritt die
Temperatur des Reaktionsgemischs 230°C nicht. Nachdem eine Saurezahl von 2 mg
KOH/g erreicht worden war, wurde das Reaktionsgemisch auf 80 °C abgekuhlt. Der
resultierende alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester (A) wies die folgenden

Kennzahlen auf:

OH-Zahl: 65 mg KOH/g

Zahlenmittleres Molekulargewicht: 1412 g/mol

Gewichtsmittleres Molekulargewicht: 3313 g/mol

Theoretischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt: 1,86 mmol/g

Rohstoff Stoffmenge

1 MSA 5,05

2 AD 5,53

3 HD 14,46
Festkorper [%] 97

Tabelle 1a: Stoffmengen der einzusetzenden Edukte in mol.
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1.b Darstellung des erfindungsgemaR einzusetzenden alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters (B)

Die in Tabelle 1b bezeichneten Edukte wurden wie unter 1.a dargestellt in den
angegeben Stoffmengen zur Reaktion gebracht. Der resultierende alpha,omega-

hydroxyfunktionalisierte Oligoester (B) wies die folgenden Kennzahlen auf:

OH-Zahl: 82 mg KOH/g

Zahlenmittleres Molekulargewicht: 2465 g/mol

Gewichtsmittleres Molekulargewicht: 7257 g/mol

Theoretischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt: 2,25 mmol/g

Rohstoff Stoffmenge

1 MSA 3,24
2 AD 2,88
3 HD 7,32
Festkorper [%] 97,6

Tabelle 1b: Stoffmengen der einzusetzenden Edukte in mol.

2. Herstellung eines den erfindungsgemall einzusetzenden alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester enthaltenden Fiillers

Es wurde ein handelsublicher Fuller verwendet. Dieser setzt sich zusammen aus den
drei Komponenten Fullerkomponente, Harter und Verdlnner. Die jeweiligen
Zusammensetzungen dieser Komponenten sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die
Komponenten Fulllerkomponente, Harter und Verdinner werden im Verhaltnis 100 :
13,5 : 12,3 eingesetzt, wobei sich das besagte Verhaltnis auf das Gewicht der
Komponenten bezieht. Hieraus ergibt sich die Gesamtmenge des Fullers. Es werden
jeweils 2, 4 und 6 Gew.-% des erfindungsgemal einzusetzenden Oligoesters
(Additiv) bezogen auf die Gesamtmenge des Flullers entweder in der

Flllerkomponente oder dem Verdlnner eingesetzt.
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Harter Fiillerkomponente Verdiinhung
Komponente Gew.-% Komponente Gew.-% Komponente Gew.-%
1-Meth lacetat | 45,5
. Parocryl VP7 56101 (handelsiibliche OXypropyaceta :
Desmodur N3390 (handelstibliches| g ~ Dispersion eines  OH-funktionellen Butylacetat 98-100% 30,0
HDI-Trimerisat) Acrylatharzes in organischen| 23,3
Losemitteln, Acrylatharzgehalt: 54,75 Xylol 20,0
Gew.-%)
Xylol 50 Butylglykolacetat 20
Butylacetat 98-100% 237 Xylol 45 Ethyl-3-ethoxypropionat| 1,5
1-Methoxypropylacetat 9,0 Solventnaphta 3,5
Silquest A-187 (gamma- 36 Nuosperse FA601 (Netz- und 02
Glycidoxypropyltrimethoxysilan) ' Dispergiermittel) '
Baysilon OL 44 (Grenzflachenadditiv) 0,7 1-Methoxypropylacetat 3.2
Dibutylzinndilaurat (1% ig in Aerosil 380 (Hydrophile pyrogene
. N . 75 ) w 02
organischen Lésemitteln) Kieselsaure)
Bentone 34, 100% (Rheologieadditiv) 1,6
1-Methoxypropylacetat 0,6
Russ flamm - 101 (Russ-Pigment) 0,1
Bayferrox 920 (Gelbes Eisenpigment) 1,8
Incomp KL 30 (Mineral auf Basis von 65
Talkum und Dolomit) '
Heucophos ZP0 124
(Korrosionsschutzpigment) '
Luzenac 10MO (Magnesiumsilikat) 9,2
Titan Rutil 12,5
Shieldex AC 3 66
(Korrosionsschutzpigment) '
Butylglykolacetat 1,5
1-Methoxypropylacetat 27
Xylol 04
Verlaufsmittel 0,5
Baysilone Fluid OL-44 01
(Grenzflachenadditiv) '
Epoxidharz: 75 %ig in Xylol 8,6

Tabelle 2: Zusammensetzung des eingesetzten Fullers (Fullerkomponente, Harter,

Verdunnung).

Die Angabe Gew.-%

Flllerkomponente, des Harters und der Verdinnung bezogen.

3. Herstellung beschichteter Substrate

ist jeweils auf die Gesamtmenge der

Als Substrate wurden Tafeln aus Aluminium, jeweils in Form von Testplatten mit

einer GroRe von 10 x 20 x 0,45 cm eingesetzt. Die Tafeln wurden zunachst
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abgeschliffen, um die Oberflache von Aluminiumoxid zu befreien. Hierzu wurde

Schleifpapier mit der Kérnung P600 bis P400 eingesetzt.

Die Applikation des Fullers erfolgte mittels pneumatischer Spritzapplikation.
Anschlieltend wurde die erhaltene Fullerschicht fur 60 Minuten bei Raumtemperatur

getrocknet.

Daraufhin wurde ein Decklack mittels pneumatischer Spritzapplikation appliziert. Die
Zusammensetzung des besagten Decklacks ergibt sich aus einer Mischung der drei
Komponenten Decklackkomponente, Harter und Verdlinnung im Verhaltnis 100 :
19,5 : 16 eingesetzt, wobei sich das besagte Verhaltnis auf das Gewicht der
Komponenten bezieht. Die Zusammensetzungen der besagten Komponenten des
eingesetzten Decklacks sind in Tabelle 3 wiedergegeben.

Anschlieend erfolgt die Trocknung der resultierenden Decklackschicht fur 10
Minuten bei Raumtemperatur gefolgt von der gemeinsamen Hartung von Fuller- und
Decklackschicht fur 30 Minuten bei 60 °C im Umluftofen.

Im dem resultierenden Substrat wies die Fllerschicht eine Trockenfilmschichtdicke
von 55 Mikrometer und die Decklackschicht eine Trockenfiimschichtdicke von 66
Mikrometer auf.
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Harter Decklackkomponente Verdiinnung
Komponente Gew.-% Komponente Gew.-% Komponente Gew.-%
. . 1-Methoxypropylacetat 46,5
Desmodur N3600 Acrylique 324 (handelsUbliche
(handelstbliches HDI-| 90,0 Dispersion eines OH-funktionellen Butylacetat 98-100% 30,0
Trimerisat) Acrylatharzes in organischen| 18,70
Losemitteln, Acrylatharzgehalt: 60 Xylol 20,0
Gew.-%)
Butylacetat 98-100% 10,0 Butylglycolacetat 2,0

Uno TSA Acrylic (handelslbliche
Dispersion eines OH-funktionellen
Acrylatharzes in organischen| 15,26 Ethyl-3-ethoxypropionat 1,5
Lésemitteln, Acrylatharzgehalt: 65

Gew.-%)

Disperbyk-180 (Netz- und 097
Dispergieradditiv) ’
Aerosil R972 (hydrophobe pyrogene 032

Kieselsaure)

Bentone 34, 100% (Rheologieadditiv)] 0,24

Titan Rutil (Tiona 595) 39,04
Xylol 2,92
Butylacetat 98-100% 3,17
Mischlack auf Polyesterbasis 17,88
Solventnaphta 165/185 0,57
Acrylatbasierte ockerfarbene

.. 0,78
Tonpaste

Acrylatbasierte schwarze Ténpaste 0,15

Tabelle 3: Zusammensetzung des eingesetzten Decklackes (Decklackkomponente,
Harter, Verdlinnung). Die Angabe Gew.-% ist jeweils auf die Gesamtmenge der

Deckalackkomponente, des Harters und der Verdinnung bezogen.

4. Untersuchung der Haftungseigenschaften

Die Haftungseigenschaften der hergestellten Beschichtungen wurden mittels
Gitterschnitt (DIN 2409) einmal direkt nach der Applikation und einmal nach 16
stindiger Lagerung des beschichteten Substrates bei 40 °C untersucht.

Die Bewertung der Haftung erfolgte Uber ein Notensystem mit den Noten O bis 5,
wobei die Note 0 fur Beschichtungen vergeben wurde, die nach der Haftungsprifung
keine sichtbaren Spuren aufwiesen (sehr gute Haftung) und die Note 5 fur
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Beschichtungen vergeben wurde, die nach der Haftungsprufung deutlich abgeldste

Bereiche aufwiesen (ungentgende Haftung).

Tabelle 4 zeigt die Haftungseigenschaften der hergestellten Beschichtungen flr
unterschiedle Konzentrationen des Additivs. Demnach hat es keinen signifikanten
Einfluss auf die Performance des Additivs, ob dieses in der Flllerkomponente oder
im Verdlnner eingesetzt wird. Zudem lasst sich durch den Einsatz des Additivs ein

deutliche Verbesserung der Haftung erzielen.

Direkt nach Applikation 16 h nach Applikation bei 40°C
Substrat Gew.- | Haftung Substrat Gew.- | Haftung
% %
Additiv Additiv
Ohne Ohne
Additiv 0 2 Additiv 0 3
2 0,5 2 0,5
Additiv im 4 0 Additiv im 4 0,5
VerdUnner 6 0 VerdUnner 6 0
Ohne Ohne
Additiv 0 1 Additiv 0 3
Additiv in 2 0 Additiv in 2 0,5
der der
Fuallerkom- 4 0.5 Fuallerkom- 4 0
ponente 6 0 ponente 6 0

Tabelle 4: Haftungseigenschaften des additivierten Fullers (Additiv befindet sich in
der Fullerkomponente oder im VerdlUnner), direkt nach der Applikation und nach 16

stundiger Lagerung des beschichteten Substrates bei 40 °C.

Haftung nach Konstant-Klima-Test

Es wurden dieselben beschichteten Substrate wie oben bereits beschrieben
hergestellt und anschliefend einer Bewitterung in einer Klimakammer ausgesetzt
(Konstant-Klima-Test gemafs DIN EN ISO 6270-2 CH). Dabei wurden die Proben 10
Tage in der Klimakammer bei 100 % Luftfeuchtigkeit und 40 °C gelagert.
Anschliellend wurde die Haftung der Proben 1 h, 3 h und 24 h nach Entnahme aus
der Klimakammer mittels Dampfstrahltest (DIN EN ISO 66552) untersucht. Dabei
wird ein Dampfstrahl eine Minute lang bei einer Temperatur von 60 °C mit 67 bar in
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einer Entfernung von 10 cm senkrecht auf den Prufkérper gerichtet. Von jeder
Beschichtung wurden insgesamt 6 Proben hergestellt und jeweils einzeln untersucht.
Anschlieend wurde der Mittelwert gebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
dargestellt. Demnach hat es keinen signifikanten Einfluss auf die Performance des
Additivs, ob dieses in der Fullerkomponente oder im Verdlinner eingesetzt wird.
Zudem lasst sich durch den Einsatz des Additivs ein deutliche Verbesserung der

Haftung erzielen.

Haftung
Gew.-
Substrat % 1h 3h 24 h
Additiv
Ohne
Additiv 0 4 4
2 3 3 3
Additiv im 4 0 1 1
Verdinner 6 0 0 0,5
Ohne
Additiv 0 5 4 4
Additiv in 2 2 3 1
der
Fillerkom- |4 0.5 0.5 1
ponente 6 0 0,5 0,5

Tabelle 5: Haftungseigenschaften des additivierten Flllers nach Belastung in einer
Konstant-Kima-Kammer (Additiv befindet sich im Fuller oder im Verdunner).

6. Einfluss der Lagerung

Die Fullerkomponente gemaf Tabelle 2 wurde wie oben beschrieben mit 5 % des
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte ~ Oligoesters  (A) und  alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoesters (B) bezogen auf die Gesamtmenge des Flllers
additiviert. Die so erhaltende Fullerkomponente wurde bei Raumtemperatur fur
insgesamt sieben Monate gelagert. Nach einem, drei, funf und sieben Monaten
wurden, wie unter Punkt 3 beschrieben, entsprechende Substrate hergestellt. Diese
wurden fur 10 Tage in einer Konstant-Klima-Kammer wie unter Punkt 5 dargestellt
gelagert und anschliellend nach einer Regenerationszeit von 24 h die Haftung mittels

Dampfstrahltest untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt. Demnach
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lasst sich auch nach mehrmonatiger Lagerung der das Additiv enthaltenden
Flllerkomponente keine Verschlechterung der resultierenden Haftungseigenschaften
feststellen.

Zeit Additiv Haftung
(Monate)
Ohne 3,0
Additiv
0
(A) 0,5
(B) 0,5
Ohne 4,0
] Additiv
(A) 0,5
(B) 0,5
Ohne 4,0
Additiv
3
(A) 0,5
(B) 0,5
Ohne 4,0
Additiv
5
(A) 0,0
(B) 0,5
Ohne 3,0
Additiv
7
(A) 0,5
(B) 0,5

Tabelle 6: Haftungseigenschaften des additivierten Flllers nach Belastung in einer
Konstant-Kima-Kammer (verschiedene Monate); der Eintrag (B) bezieht sich auf den
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester (B) und der Eintrag (A) auf den
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester (A).
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Patentanspriiche

1. Losemittelbasierter Flller, dadurch gekennzeichnet, dass dieser mindestens einen
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester enthalt, welcher eine OH-Zahl von
30 bis 160 mg KOH/g, einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
1000 bis 3000 g/mol und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 2800 bis 10000
g/mol besitzt und wobei die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf

die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Flllers betragt.

2. Loésemittelbasierter Fuller nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
mindestens eine alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester eine Saurezahl
von 0 bis 10 mg KOH/g besitzt.

3. Losemittelbasierter Fuller nach mindestens einem der Ansprlche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass zur Herstellung des besagten alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoesters mindestens eine gesattigte lineare aliphatische
Dicarbonsaure oder deren Anhydrid, mindestens eine einfach ungesattigte lineare
aliphatische Dicarbonsaure oder deren Anhydrid und mindestens ein gesattigtes
aliphatisches Diol eingesetzt wird.

4. Losemittelbasierter Fuller nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Summe Uber die gewichtsprozentualen Anteile aller
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester 1,5 bis 7,5 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers betragt.

5. Losemittelbasierter Flller nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester
die folgende Strukturformel (1) besitzt:

i
H| R R__H
o Ro R wo o 0
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wobei

— die (m + 1) Reste Ry unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der
Gruppe der linearen oder cyclischen Alkylenreste,

— die m Reste Rz unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe der
Alkylen- und Alkenylenreste, wobei das Verhaltnis von Alkylen- zu
Alkenylenresten gerade so gewahlt ist, dass der besagte alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierte Oligoester der Strukturformel (l) einen theoretischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von 1 bis 3 mmol/g besitzt, und

— der Index m so gewahlt ist, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des
besagten alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoesters der
Strukturformel (1) 1000 bis 3000 g/mol betragt,

6. Losemittelbasierter Fuller nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
(m + 1) Reste Ry ausgewahlt sind aus der Gruppe der linearen Alkylenreste mit 6 bis

10 Kohlenstoffatomen.

7. Losemittelbasierter Fuller nach mindestens einem der Ansprliche 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die m Reste Ro ausgewahlt sind aus der Gruppe der linearen
Alkylenreste mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und der linearen Alkenylenreste mit 2 bis

4 Kohlenstoffatomen.

8. Losemittelbasierter Flller nach mindestens einem der Anspruiche 5 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester
ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1200 bis 1800 g/mol besitzt.

9. Losemittelbasierter Fuller nach mindestens einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester
ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3000 bis 6000 g/mol besitzt.

10. Losemittelbasierter FUller nach mindestens einem der Anspriche 5 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester eine OH-Zahl von 70 bis 150 mg KOH/g besitzt.
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11. Losemittelbasierter Flller nach mindestens einem der Ansprlche 5 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass der besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte
Oligoester einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt von

1,4 bis 2,5 mmol/g besitzt.

12. Mehrschichtlackierung auf einem Substrat, umfassend in dieser Reihenfolge
Ubereinanderliegend

(A) mindestens eine erste Lackschicht, welche aus der Applikation des
I6semittelbasierten Flllers nach mindestens einem der Ansprlche 1 bis 11 resultiert,
und

(B) mindestens eine Decklackschicht.

13. Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung auf einem Substrat,
umfassend

(A) Aufbringen des I6semittelbasierten Fdllers nach mindestens einem der
Anspruche 1 bis 11 auf einem Substrat, woraus eine erste Lackschicht resultiert,

(B) Trocknen der in (A) aufgebrachten Schicht,

(C) Aufbringen einer Decklackschicht,

(D) gemeinsames Harten der in (A) und (C) aufgebrachten Lackschichten.

14. Verwendung mindestens eines alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten
Oligoesters zur Haftungsverbesserung in einem I6semittelbasierten Fulller, wobei der
besagte alpha,omega-hydroxyfunktionalisierte Oligoester eine OH-Zahl von 30 bis
160 mg KOH/g, einen theoretischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsgehalt
von 1 bis 3 mmol/g, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 3000 g/mol
und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 2800 bis 10000 g/mol besitzt und
wobei die Summe dber die gewichtsprozentualen Anteile aller alpha,omega-
hydroxyfunktionalisierten Oligoester 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtmenge des I6semittelbasierten Fullers betragt.

15. Verwendung gemal Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der besagte
alpha,omega-hydroxyfunktionalisierten Oligoester zur Haftungsverbesserung in
|0semittelbasierten Flllern bei der Reparaturlackierung oder der Lackierung von

Nutzfahrzeugen eingesetzt wird.
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