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(54) Bezeichnung: WaRrige Zubereitungen mit fliissigkristallinen Eigenschaften

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft walrige
Zubereitungen (WZ), welche 10 bis 99,9 Gew.-%, bezogen
auf die nichtfliichtigen Anteile von (WZ), mindestens eines
wasserdispergierbaren Polyesters (PES), bei dessen Her-
stellung in Anteilen von 7 bis 50 Mol-%, bezogen auf die
Gesamtheit der Polyesterbausteine, difunktionelle Mono-
mereinheiten (DME) mit aliphatischen Spacergruppen
(SP) von 12 bis 70 Kohlenstoffatomen zwischen den funk-
tionellen Gruppen (Gr) eingesetzt werden, sowie 0,1 bis 30
Gew.-%, bezogen auf die nichtflichtigen Anteile von (WZ),
fester oder vorzugsweise in einer Suspension vorliegender
positiv geladener schichtférmiger anorganischer Teilchen
(AT), deren nicht weiter interkalierbare Einzelschichten ein
Verhaltnis D/d des mittleren Schichtdurchmessers (D) zur
mittleren Schichtdicke (d) > 50 betragt und deren Ladung
zumindestens teilweise mit einfach geladenen organi-
schen Anionen (OA) kompensiert wird, enthalten.
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Beschreibung

[0001] Zusammensetzungen auf der Basis von an-
organischen Schichtflllstoffen und Polymerisaten
sind bekannt. Die Zugabe von anorganischen
Schichtfillstoffen, wie beispielsweise Talk oder Kao-
lin, kann eine signifikante Verbesserung der Steifheit,
der Schlagzahigkeit, der Barrierewirkung gegen
Stofftransport, der Temperatur- und Schlagbestan-
digkeit, der Dimensionsstabilitdt und/oder der Kratz-
bestandigkeit der Polymerisate bewirken. Um die
vorgenannten Vorteile optimal nutzen zu kdénnen ist
eine gute Einarbeitbarkeit der Schichtfllstoffe in die
Polymerisate notwendig, vorzugsweise eine gute
Dispergierung im Nanometer-Bereich.

[0002] Fur Beschichtungsmittel sind Additive auf
Basis anorganischer Schichtfiillstoffe, welche eine
Verbesserung der oben angefiihrten Eigenschaften
bewirken, ebenfalls von hohem Interesse. Insbeson-
dere von Bedeutung sind hierbei Additive fir waldrige
Beschichtungsmittel, die besonders aufgrund ihrer
verbesserten 6kologischen Eigenschaften einen per-
manent zunehmenden Anteil am Beschichtungsmit-
telmarkt aufweisen.

[0003] In US-B2-6,762,233 werden Komposite be-
schrieben, bestehend aus Phyllosilikaten und Polyal-
kylenglykol-Polymerisaten, die als transparente co-
extrudierbare Beschichtungen flir Polyolefin- oder
Polyalkylenterephthalat-Folien eingesetzt werden
koénnen. Solche Folienverbunde weisen aufgrund des
flissigkristallinen Charakters der Komposite aus
Phyllosilikaten und Polyalkylenglykol-Polymerisaten
eine stark verbesserte Barriereeigenschaft und Was-
serbestandigkeit auf. Die Herstellung der Komposite
erfolgt durch Mischen der Bestandteile in Wasser und
anschlieBender Entfernung des Wassers. Aufgrund
ihrer negativen Oberflachenladung sowie positiven
Kantenladung weisen Phyllosilikate in waRriger L6-
sung eine ausgepragte Scherabhangigkeit der Visko-
sitat sowie eine ausgepragte Neigung zur Gelbildung
bei héheren Anteilen der Phyllosilikate auf, was den
Einsatz der Komposite gemafly US-B2-6,762,233 in
walrigen Beschichtungsmitteln aulRerordentlich er-
schwert.

[0004] T.-Y. Tsai et al. (Journal of Physics and Che-
mistry in Solids 67 (2006), 938-943) beschreiben
flissigkristalline Komposite, bei welchen als anorga-
nische Komponente ein gemischtes doppeltes Hy-
droxid der Formel (Mg, Al(OH),)NO, mit einer positi-
ven Oberflachenladung in einer photopolymerisierba-
ren Monomerlésung eine flussigkristalline Phase bil-
den, die durch Bestrahlung mit einem Argon Laser
polymerisiert wird. Solche Komposite sind nur mit ho-
hem Aufwand herstellbar und in warigen Beschich-
tungsmitteln nicht einsetzbar.

[0005] M. C.D. Mourad et al. (J. Phys. Chem. B 112
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(2008), 10142-10152) beschreiben flussigkristalline
Komposite, bestehend aus gemischten doppelten
Hydroxiden der allgemeinen Formel
(Mgm_X)2+AIX3+(OH)6)(AX,YV‘) mit einer positiven Oberfla-
chenladung und aus aminofunktionellen Polyisobuty-
len in Toluol als Lésungsmittel. Solche Komposit-L6-
sungen sind aufgrund der ausgepragten Hydropho-
bie des Polyisobutylens und des hohen Anteils an
nicht wassermischbaren Lésemitteln in waldrigen Be-
schichtungsmitteln nicht einsetzbar.

[0006] In WO-A-2007/065861 werden gemischte
Hydroxide, insbesondere Hydrotalcit-Typen, be-
schrieben, die mindestens 2 organische Anionen mit
mindestens 8 Kohlenstoffatomen als Gegenionen
aufweisen, wobei die Anionen weitere funktionelle
Gruppen, beispielsweise Hydroxyl-, Amino oder Epo-
xidgruppen aufweisen kénnen. Der Einsatz der sol-
chermalRen modifizierten hydrophoben Hydrotalcite
sind als interkalierbare Flillstoffe fir Polymerisate,
insbesondere fiur gummiartige Polymerisate be-
schrieben, Der Einsatz der Hydrotalcite in Beschich-
tungsmitteln ist in WO-A-2007/065861 allgemein be-
schrieben. Die hydrophoben Hydrotalcite sind nur be-
dingt fir den Einsatz in walrigen Beschichtungsmit-
teln geeignet, da sie mit den vorzugsweise wasser-
dispergierbaren Bindemitteln schlecht vertraglich
sind.

Aufgabe und Lésung

[0007] Im Lichte des Standes der Technik resultiert
als Aufgabe fiir die vorliegende Erfindung die Bereit-
stellung von flussigkristallinen Kompositen auf der
Basis von anorganischen Schichtfillstoffen und Poly-
merisaten, die einfach herstellbar sind und ohne Mo-
difikation als Basis fiir walirige Beschichtungsmittel
beziehungsweise als Zusatz in solchen eingesetzt
werden kdnnen.

[0008] Uberraschenderweise wurden waRrige Zu-
bereitungen (WZ) mit flissigkristallinen Eigenschaf-
ten gefunden, welche diese Aufgabe I6sen und wel-
che 10 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die nicht-fliich-
tigen Anteile von (WZ), mindestens eines wasserdis-
pergierbaren Polyesters (PES), der in Anteilen von 7
bis 50 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Poly-
esterbausteine, difunktionelle Monomereinheiten
(DME) mit aliphatischen Spacergruppen (SP) von 12
bis 70 Kohlenstoffatomen zwischen den funktionellen
Gruppen enthalt, sowie 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen
auf die nichtflichtigen Anteile von (WZ), positiv gela-
dener schichtférmiger anorganischer Teilchen (AT),
deren nicht weiter interkalierbare Einzelschichten ein
Verhaltnis D/d des mittleren Schichtdurchmessers
(D) zur Schichtdicke (d) > 50 aufweisen und deren
Ladung zumindestens teilweise mit einfach gelade-
nen organischen Anionen (OA) kompensiert wird,
enthalten.
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Beschreibung der Erfindung
Der wasserdispergierbare Polyester (PES)

[0009] Als erfindungswesentliche Komponente ent-
halt die erfindungsgemafie walrige Zubereitung mit
flissigkristallinen Eigenschaften 10 bis 99,9 Gew.-%,
bezogen auf die nichtflichtigen Anteile von (WZ),
mindestens eines wasserdispergierbaren Polyesters
(PES), bei dessen Herstellung in Anteilen von 7 bis
50 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Polyes-
terbausteine,  difunktionelle = Monomereinheiten
(DME) mit aliphatischen Spacergruppen (SP) von 12
bis 70 Kohlenstoffatomen zwischen den funktionellen
Gruppen (Gr) eingesetzt werden.

[0010] Im Sinne der Erfindung wasserdispergierbar
bedeutet, dall die Polyester (PES) in der walrigen
Phase Aggregate mit einem mittleren Teilchendurch-
messer von < 500, bevorzugt < 200 und besonders
bevorzugt < 100 nm ausbilden, beziehungsweise mo-
lekular geldst sind. Die GroRe der Aggregate beste-
hend aus den Polyestern (PES) kann in an sich be-
kannter Weise durch Einfihrung von hydrophilen
Gruppen am Polyester (PES) gesteuert werden. In
die wasserdispergierbaren Polyester (PES) sind die
vorzugsweise zur Anionenbildung befahigte Gruppen
eingebaut, welche nach ihrer Neutralisation dafir
sorgen, daf} die Polyester (PES) in Wasser stabil dis-
pergiert werden kénnen. Geeignete zur Anionenbil-
dung befahigte Gruppen sind vorzugsweise Carbon-
sauregruppen. Zur Neutralisation der zur Anionenbil-
dung befahigten Gruppen werden bevorzugt eben-
falls Ammoniak, Amine und/oder Aminoalkohole ein-
gesetzt, wie beispielsweise Di- und Triethylamin, Di-
methylaminoethanolamin, Diisopropanolamin, Mor-
pholine und/oder N-Alkylmorpholine.

[0011] Die wasserdispergierbaren Polyester (PES)
weisen vorzugsweise massenmittlere Molekularge-
wichte Mw (bestimmt mittels Gelpermeationschroma-
tographie nach den Normen DIN 55672-1 bis -3 mit
Polystyrol als Standard) von 1.000 bis 100.000 Dal-
ton, besonders bevorzugt von 1.500 bis 50.000 Dal-
ton auf.

[0012] Die  difunktionellen Monomereinheiten
(DME) der erfindungsgemafien Polyester weisen ali-
phatische Spacergruppen (SP) mit 12 bis 70 Kohlen-
stoffatomen zwischen den funktionellen Gruppen
(Gr) auf.

[0013] Bevorzugte aliphatische Spacergruppen
(SP) weisen 15 bis 60, ganz besonders bevorzugt 18
bis 50 Kohlenstoffatome auf. Weiterhin kénnen die
Spacergruppen (SP) cylcoaliphatische oder aromati-
sche Struktureinheiten mit 4 bis 12 Kohlenstoffato-
men, ethylenisch ungesattigte Struktureinheiten in
Anteilen von bis zu 30 mol-%, bevorzugt von bis zu
25 mol-%, besonders bevorzugt von bis zu 20 mol-%,
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bezogen auf die Gesamtheit der Kohlenstoffatome,
sowie Heteroatome, wie bevorzugt Sauerstoff,
Schwefel und/oder Stickstoff enthalten.

[0014] Bevorzugte funktionelle Gruppen (Gr) der
Monomereinheiten (DME) sind Hydroxyl- und/oder
Carbonsauregruppen beziehungsweise Carbonsau-
reanhydridgruppen. Monomereinheiten mit jeweils 2
Hydroxylgruppen oder 2 Carbonsauregruppen sind
besonders bevorzugt.

[0015] Als Monomereinheiten (DME) werden bevor-
zugt Diole und/oder Dicarbonsauren beziehungswei-
se deren Anhydride mit Spacergruppen (SP) von 12
bis 70, bevorzugt 15 bis 60, besonders bevorzugt von
18 bis 50 Kohlenstoffatomen eingesetzt.

[0016] Ganz besonders bevorzugt als Monomerein-
heiten (DME) sind dimere Fettalkohole und/oder di-
mere olefinisch ungesattigte Fettsauren und/oder de-
ren hydrierte Derivate, die den vorgenannten Kriteri-
en genugen, wie insbesondere dimere Fettsduren
der Pripol®-Serie der Fa. Unichema.

[0017] Die Monomereinheiten (DME) werden in An-
teilen von 7 bis 50 mol-%, bevorzugt von 8 bis 45
mol-%, besonders bevorzugt von 9 bis 40 mol-%, be-
zogen auf die Gesamtheit der Bausteine des wasser-
dispergierbaren Polyesters (PES) eingesetzt.

[0018] Als weitere Bausteine enthalt der wasserdis-

pergierbare Polyester (PES) bevorzugt folgende Mo-

nomereinheiten (MEn):
—in Anteilen von 1 bis 40 mol-%, bevorzugt von 2
bis 35 mol-%, besonders bevorzugt von 5 bis 30
mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Baustei-
ne des wasserdispergierbaren Polyesters, unver-
zweigte aliphatische und/oder cycloaliphatische
Diole (ME1) mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie
insbesondere  Ethylenglykol, Diethylenglykol,
1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol und/oder
1,4-Dimethylolcyclohexan, besonders bevorzugt
1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol. Unver-
zweigt in Sinne der Erfindung bedeutet, dal} die
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Koh-
lenstoffeinheiten keine weiteren aliphatischen
Substituenten aufweisen.
—in Anteilen von 1 bis 50 mol-%, bevorzugt von 2
bis 40 mol-%, besonders bevorzugt von 5 bis 35
mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Baustei-
ne des wasserdispergierbaren Polyesters, ver-
zweigte aliphatische und/oder cycloaliphatische
Diole (ME2) mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie
insbesondere Neopentylglykol, 2-Methyl-2-propy-
Ipropandiol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, 2,2,4,-Tri-
methyl-1,5-pentandiol, 2,2,5-Trimethyl-1,6-he-
xandiol, besonders bevorzugt Neopentylglykol.
Verzweigt in Sinne der Erfindung bedeutet, dal}
die aliphatischen und/oder cycloaliphatischen
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Kohlenstoffeinheiten weitere aliphatische Substi-
tuenten aufweisen,

— gegebenenfalls in Anteilen von 0 bis 30 mol-%,
bevorzugt von 2 bis 25 mol-%, besonders bevor-
zugt von 5 bis 20 mol-%, bezogen auf die Gesamt-
heit der Bausteine des wasserdispergierbaren Po-
lyesters, aliphatische, cycloaliphatische und/oder
aromatische Dicarbonsauren (ME3) mit 4 bis 12
Kohlenstoffatomen, wie insbesondere Oxalsaure,
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure,
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Orthophthal-
saure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthal-
saue, 1,2-Cyclohexandisaure, 1,4-Cyclohexandi-
saure beziehungsweise deren Anhydride, beson-
ders bevorzugt 1,2-Cyclohexandisaure, sowie

— gegebenenfalls in Anteilen von 0 bis 40 mol-%,
bevorzugt von 0 bis 35 mol-%, besonders bevor-
zugt von 0 bis 30 mol-%, bezogen auf die Gesamt-
heit der Bausteine des wasserdispergierbaren Po-
lyesters, aliphatische, cycloaliphatische und/oder
aromatische Polycarbonsauren (ME4) mit min-
destens 3 Carbonsauregruppen, wie insbesonde-
re Benzoltricarbonsauren, wie Benzol-1,2,4-tricar-
bonsdure und Benzol-1,3,5-tricarbonsure, Trimel-
lithsaure, Pyromellithsaure, Gycerinsaure, Apfel-
saure beziehungsweise deren Anhydride, beson-
ders bevorzugt Benzoltricarbonsauren, wie Ben-
zol-1,2,4-tricarbonsaure und Benzol-1,3,5-tricar-
bonsaure.

[0019] Die Umsetzung der Monomereinheiten
(DME), (ME1), (ME2), (ME3) und gegebenenfalls
(ME4) erfolgt nach den allgemein gut bekannten Me-
thoden der Polyesterchemie. Die Reaktionstempera-
tur liegt bevorzugt bei 140 bis 240 Grad C, bevorzugt
bei 150 bis 200 Grad C. In bestimmten Fallen ist es
zweckmalig die Veresterungsreaktion zu katalysie-
ren, wobei als Katalysatoren beispielsweise Tetraal-
kyltitanate, Zink- beziehungsweise Zinnalkoxylate,
Dialkylzinnoxide oder organische Salze der Dial-
kylzinnoxide zum Einsatz kommen.

[0020] In der bevorzugten Ausfuhrungsform der Er-
findung werden zunachst in einer ersten Stufe die
Monomereinheiten (DME), (ME1), (ME2) und gege-
benenfalls (ME3) in einem geeigneten Lésemittel mit-
einander zu einem Poyesterpolyol, welches per se
als erfindungsgemalier walriger Polyester (PES)
eingesetzt werden kann, umgesetzt, wobei das mola-
re Verhaltnis der Summe aller Diole (ME1), (ME2)
und gegebenenfalls (DME) zur Summe aller Dicar-
bonsduren (ME3) und gegebenenfalls (DME) zwi-
schen 3,5:1 und 1,5:1, bevorzugt zwischen 3:1 und
1,75:1 und besonders bevorzugt zwischen 2,5:1 und
2:1 liegt, bevor gegebenenfalls in einer zweiten Stufe
das Polyesterpolyol mit den Monomereinheiten
(ME4) zum erfindungsgemafien wasserdispergierba-
ren Polyester (PES) umgesetzt wird. Die Saurezahl
der wasserdispergierbaren Polyester (PES) nach
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DIN EN ISO 3682 liegt vorzugsweise zwischen 10
und 80 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 20
und 60 mg KOH/g nichtfliichtigem Anteil.

[0021] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfin-
dung tragen die wasserdispergierbaren Polyester
(PES) vernetzbare funktionelle Gruppen (a), wobei
prinzipiell alle Gruppen geeignet sind, die mit sich
selbst und/oder mit weiteren funktionellen Gruppen
des Polyesters (PES) und/oder mit weiteren Be-
standteilen der erfindungsgemafen walrigen Zube-
reitung unter Ausbildung kovalenter Bindungen rea-
gieren kénnen. Solche Gruppen werden Uber die
schon genannten Monomerbausteine (DME)
und/oder (MEn) oder tber weitere Bausteine, die sol-
che Gruppen aufweisen, eingefiihrt.

[0022] Beispielhaft fur mit sich selbst reagierende
Gruppen (a) seien genannt: Methylol-, Methylole-
ther-, N-Alkoxymethylamino- und insbesondere Alko-
xysilylgruppen. Insbesondere Hydroxyl-, Amino-
und/oder Epoxygruppen sind als Gruppen (a) bevor-
zugt. Besonders bevorzugt sind Hydroxylgruppen,
wobei die Hydroxylzahl des wasserdispergierbaren
Polyesters (PES) nach DIN EN ISO 4629 vorzugs-
weise zwischen 10 und 500, bevorzugt zwischen 50
und 200 KOH/g nichtflichtigem Anteil betragt.

[0023] Der wasserdispergierbare Polyester (PES)
ist in Anteilen von 10 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise
von 15 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die nichtflichti-
gen Anteile von (WZ), in der walrigen Zubereitung
(WZ) enthalten.

Die anorganischen Teilchen (AT)

[0024] In der erfindungsgemalien walrigen Zube-
reitung sind 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen
1 und 20 Gew.-%, bezogen auf die nichtfliichtigen
Anteile von (WZ), fester oder vorzugsweise in einer
Suspension vorliegender positiv geladener schicht-
férmiger anorganischer Teilchen (AT), deren nicht
weiter interkalierbare Einzelschichten ein Verhaltnis
D/d des mittleren Schichtdurchmessers (D) zur
Schichtdicke (d) > 50 aufweisen und deren Ladung
zumindestens teilweise mit einfach geladenen orga-
nischen Anionen (OA) kompensiert wird, enthalten.
Die mittleren Schichtdurchmesser (D) kénnen Uber
die Auswertung von REM(Raster-Elektronenmikros-
kop)-Aufnahmen ermittelt werden, wahrend die
Schichtdicke (d) experimentell (ber die Réntgen-
strukturanalyse, Profilmessungen mittels AFM (Ato-
mic Force Microscopy) an Einzelplattchen sowie
rechnerisch in Kenntnis des molekularen Aufbaus er-
mittelt werden kann. Der mittlere Schichtdurchmes-
ser (D) der positiv geladenen anorganischen Teilchen
(AT) betragt vorzugsweise zwischen 100 und 1000
nm, besonders bevorzugt zwischen 200 und 500 nm,
die Schichtdicke (d) betragt vorzugsweise weniger
als 1,0 nm, vorzugsweise weniger als 0,75 nm.
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[0025] Die Herstellung der positiv geladenen anor-
ganischen Teilchen (AT) kann durch Austausch der
naturlich vorhandenen beziehungsweise der synthe-
sebedingten Gegenionen (A) der schichtférmigen Mi-
neralien gegen die einfach geladenen organischen
Anionen (OA) nach an sich bekannten Verfahren
oder durch Synthese in Gegenwart der einfach gela-
denen organischen Anionen (OA) erfolgen. Dazu
werden beispielsweise die positiv geladenen anorga-
nischen Teilchen (AT) in einem geeigneten flissigen
Medium, welches in der Lage ist, die Zwischenraume
zwischen den einzelnen Schichten zu quellen und in
dem sich die organischen Anionen (OA) geldst befin-
den, suspendiert und anschlieBend wieder isoliert
(Langmuir 21 (2005), 8675). Beim lonenaustausch
werden vorzugsweise mehr als 15 mol-%, besonders
bevorzugt mehr als 30 mol-%, der synthesebeding-
ten Gegenionen (A) durch die einfach geladenen or-
ganischen Anionen (OA) ersetzt. In Abhangigkeit von
der Grofie und der raumlichen Orientierung der orga-
nischen Gegenionen werden die Schichtstrukturen in
der Regel aufgeweitet, wobei der Abstand zwischen
den elektrisch geladenen Schichten vorzugsweise
um mindestens 0,2 nm, bevorzugt um mindestens
0,5 nm, aufgeweitet wird.

[0026] Erfindungsgemal bevorzugt sind schichtfor-
mige positiv geladene anorganische Teilchen (AT),
wie insbesondere die gemischten Hydroxide der For-
mel: (M,,,"M,>*(OH),)(A,,)")nH,0 wobei M* zwei-
wertige Kationen, M** dreiwertige Kationen und als
Gegenionen Anionen (A) mit einer Wertigkeit y dar-
stellen, wobei x einen Wert von 0,05 bis 0,5 einnimmt,
und ein Teil der Gegenionen (A) durch die einfach ge-
ladenen organischen Anionen (OA) ersetzt ist.

[0027] Besonders bevorzugt sind als zweiwertige
Kationen M?* Calcium-, Zink- und/oder Magnesiumio-
nen, als dreiwertige Kationen M3* Aluminiumionen
und als Anionen (A) Phosphationen, Sulfationen
und/oder Carbonationen, weil diese lonen weitestge-
hend gewahrleisten, dal} keine Veranderung des
Farbtons beim Ausharten der erfindungsgemafien
Schicht auftritt. Die Synthese der gemischten Hydro-
xide ist bekannt (beispielsweise Eilji Kanezaki, Pre-
paration of Layered Double Hydroxides in Interface
Science and Technology, Voll, Chapter 12, Page
345ff — Elsevier, 2004, ISBN 0-12-088439-9). Sie er-
folgt meist aus den Mischungen der Salze der Katio-
nen in walriger Phase bei definierten, konstant ge-
haltenen basischen pH-Werten. Man erhalt die ge-
mischten Hydroxide, enthaltend die Anionen der Me-
tallsalze als in den Zwischenraumen eingelagerte an-
organische Gegenionen (A). Erfolgt die Synthese in
Gegenwart von Kohlendioxid, erhalt man in der Regel
das gemischte Hydroxid mit eingelagerten Carbona-
tionen (A). Fihrt man die Synthese unter Ausschluss
von Kohlendioxid beziehungsweise Carbonat in An-
wesenheit einfach geladener organischer Anionen
(OA) oder deren sauren Vorstufen durch, erhalt man
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in der Regel das gemischte Hydroxid mit in den Zwi-
schenrdumen eingelagerten organischen Anionen
(OA) (coprecipitation method oder Templatmethode).
Eine alternative Syntheseroute zur Herstellung der
gemischten Hydroxide besteht in der Hydrolyse der
Metallalkoholate in Gegenwart der gewlinschten, ein-
zulagernden Anionen (US-A-6,514,473). Weiterhin
ist es moglich, die einzulagernden einfach geladenen
organischen Anionen (OA) durch lonenaustausch an
gemischten Hydroxiden mit eingelagerten Carbonati-
onen (A) einzubringen. Dieses kann beispielsweise
durch Rehydratisierung des amorphen calcinierten
gemischten Oxids in Gegenwart der gewtlinschten
einzulagernden Anionen (OA) erfolgen. Die Calcinie-
rung des gemischten Hydroxids, enthaltend eingela-
gerte Carbonationen (A), bei Temperaturen < 800°C
liefert das amorphe gemischtes Oxid unter Erhalt der
Schichtstrukturen (rehydration method).

[0028] Alternativ kann der Zonenaustausch in waR-
rigem oder alkoholisch walrigem Medium in Gegen-
wart der sauren Vorstufen der einzulagernden orga-
nischen Anionen erfolgen. Dabei ist je nach Saure-
starke der Vorstufe der einzulagernden einfach gela-
denen organischen Anionen (OA) eine Behandlung
mit verdinnten Mineralsduren notwendig, um die
Carbonationen (A) zu entfernen.

[0029] Die zur zumindest teilweisen Kompensation
der Ladung und zur Aufweitung der vorgenannten ge-
mischten Hydroxide verwendeten einfach geladenen
organischen Anionen (OA) weisen als Ladungstrager
anionische Gruppen (AG) auf, wie besonders bevor-
zugt einfach geladene Anionen der Carbonsaure, der
Sulfonsaure und/oder der Phosphonsaure. Die ein-
fach geladenen organischen Anionen (OA) weisen
bevorzugt Molekulargewichte von < 1.000 Dalton, be-
sonders bevorzugt < 500 Dalton auf.

[0030] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfin-
dung tragen die einfach geladenen organischen Ani-
onen (OA) zusétzlich funktionelle Gruppen (c), wel-
che gegebenenfalls mit funktionellen Gruppen (a)
des wasserdispergierbaren Polyesters (PES) beim
Ausharten des Beschichtungsmittel unter Ausbildung
kovalenter Bindungen reagieren. Besonders bevor-
zugt sind die funktionellen Gruppen (c) ausgewahlt
aus der Gruppe Hydroxyl-, Epoxy- und/oder Amino-

gruppen.

[0031] Die funktionellen Gruppen (c) sind von den
anionischen Gruppen (AG) der einfach geladenen or-
ganischen Anionen (OA) vorzugsweise durch einen
Spacer getrennt, wobei der Spacer ausgewanhlt ist
aus der Gruppe der gegebenenfalls mit Heteroato-
men, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel,
modifizierten und gegebenenfalls substituierten Ali-
phaten und/oder Cycloaliphaten mit insgesamt 2 bis
30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt zwischen 3 und 20
Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls mit Heteroa-
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tomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel,
modifizierten und gegebenenfalls substituierten Aro-
maten mit insgesamt 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt zwischen 3 und 18 Kohlenstoffatomen,
und/oder der Teilstrukturen der oben angefiihrten Cy-
cloaliphaten und Aromaten, wobei sich in den Teil-
strukturen insbesondere mindestens 3 Kohlenstoffa-
tome und/oder Heteroatome zwischen der funktionel-
len Gruppe (c) und der anionischen Gruppe (AG) be-
finden.

[0032] Besonders bevorzugt sind die Spacer der
einfach geladenen organischen Anionen (OA) gege-
benenfalls substituierte Phenyl- oder Cyclohexylres-
te, welche die funktionelle Gruppe (c) in m- oder
p-Stellung zur anionischen Gruppe (AG) aufweisen.
Insbesondere werden hierbei als funktionelle Gruppe
(c) Hydroxyl- und/oder Aminogruppen und als anioni-
sche Gruppe (AG) Carboxylat- und/oder Sulfonat-
gruppen eingesetzt. In einer weiteren Ausfiihrungs-
form der Erfindung weisen die organischen Anionen
(OA) mindestens zwei der oben angefuhrten funktio-
nellen Gruppen (c) auf.

[0033] Ganz besonders bevorzugt sind als einfach
geladene organische Anionen (OA) mit einer funktio-
nellen Gruppe (c):

m- oder p-Aminobenzolsulfonat, m- oder p-Hydroxy-
benzolsulfonat, m- oder p-Aminobenzoat und/oder
m- oder p-Hydroxybenzoat,

beziehungsweise als einfach geladene organische
Anionen (OA) mit zwei funktionellen Gruppen (c):
3-Hydroxy-4-Aminobenzolsulfonat,  3-Amino-4-Hy-
droxybenzolsulfonat, 3-Hydroxy-4-Aminobenzolben-
zoat und/oder 3-Amino-4-Hydroxybenzoat,

[0034] Bei den oben genannten besonders bevor-
zugten gemischten Hydroxiden, die synthesebedingt
bevorzugt Carbonat als Anion (A) enthalten, werden
beim lonenaustausch vorzugsweise mehr als 15
mol-%, besonders bevorzugt mehr als 30 mol-%, der
Anionen (A) durch die einfach geladenen organi-
schen Anionen (OA) ersetzt.

[0035] Bevorzugt wird die Modifikation der katio-
nisch geladenen anorganischen Teilchen (AT) in ei-
nem separaten Verfahren vor der Einarbeitung in das
erfindungsgemafle Beschichtungsmittel durchge-
fuhrt, wobei dieses Verfahren besonders bevorzugt
im walrigen Medium durchgefihrt wird. Bevorzugt
werden die mit den einfach geladenen organischen
Anionen (OA) modifizierten elektrisch geladenen an-
organischen Teilchen (AT) in einem Syntheseschritt
hergestellt. Die solchermalen hergestellte Teilchen
haben nur eine sehr geringe Eigenfarbe, sie sind vor-
zugsweise farblos.

[0036] Die mit einfach geladenen organischen Anio-
nen (OA) modifizierten positiv geladenen Teilchen
(AT) kénnen in einem Syntheseschritt insbesondere
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aus den Metallsalzen der Kationen und den organi-
schen Anionen hergestellt werden Dabei wird vor-
zugsweise in eine walrige alkalische Lésung des
einfach geladenen organischen Anions (OA) eine
walrige Mischung von Salzen der zweiwertigen Kat-
ionen M?* und der dreiwertigen Kationen M3* einge-
tragen, bis die gewiinschte Stéchiometrie eingestellt
ist. Die Zugabe erfolgt vorzugsweise in CO-freier At-
mosphare, vorzugsweise unter Inertgasatmosphare,
beispielsweise unter Stickstoff, unter Ruhren bei
Temperaturen zwischen 10 und 100 Grad C, bevor-
zugt bei Raumtemperatur, wobei der pH-Wert der
walrigen Reaktionsmischung, vorzugsweise durch
Zugabe alkalischer Hydroxide, bevorzugt NaOH, im
Bereich von 8 bis 12, bevorzugt zwischen 9 und 11
gehalten wird. Nach Zugabe der walrigen Mischung
der Metallsalze wird die resultierende Suspension bei
den vorgenannten Temperaturen wahrend eines Zeit-
raums von 0,1 bis 10 Tagen, vorzugsweise 3 bis 24
Stunden gealtert, der resultierende Niederschlag,
vorzugsweise durch Zentrifugieren, isoliert und mehr-
fach mit entionisiertem Wasser gewaschen. Danach
wird aus dem gereinigten Niederschlag mit Wasser
eine Suspension der mit den einfach geladenen orga-
nischen Anionen (OA) modifierten positiv geladenen
Teilchen (AT) mit einem Festkorpergehalt von 5 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 40 Gew.-%, ein-
gestellt.

[0037] Die solchermalien hergestellten Suspensio-
nen der modifizierten positiv geladenen anorgani-
schen Teilchen (AT) kénnen im erfindungsgemalen
Verfahren zur Herstellung des Beschichtungsmittels
prinzipiell wahrend jeder Phase eingearbeitet wer-
den, das heil’t vor, wahrend und/oder nach der Zuga-
be der Gbrigen Komponenten des Beschichtungsmit-
tels.

[0038] Die Kristallinitat der erhaltenen schichtformi-
gen doppelten gemischten Hydroxide als modifizierte
positiv geladene anorganische Teilchen (AT), die in
der Regel nicht als individuelle Schichten sondern als
Schichtenstapel erhalten und eingesetzt werden, ist
abhangig von den gewahlten Syntheseparametern,
der Art der eingesetzten Kationen, dem Verhaltnis
der M*/M*" Kationen sowie der Art und der Menge
der eingesetzten Anionen und sollte méglichst groe
Werte annehmen.

[0039] Die Kristallinitdt der gemischten Hydroxid-
phase kann als berechnete GrofRe der koharenten
Streudomanen aus der Analyse der entsprechenden
Réntgenbeugungslinien ausgedriickt werden, zum
Beispiel die Reflexe [003] und [110] im Falle des
Mg-Al-basierten gemischten doppelten Hydroxids.
So zeigen beispielsweise Eliseev et.al. den Einfluss
der thermischen Alterung auf das Anwachsen der
Domanengrofle des untersuchten Mg-Al-basierten
gemischten doppelten Hydroxids und erklaren dieses
mit dem fortschreitenden Einbau noch vorhandenen
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tetredrisch koordinierten Aluminiums in die gemisch-
te Hydroxidschicht als oktaedrisch koordiniertes Alu-
minium, nachgewiesen Uber die relativen Intensitaten
der entsprechenden Signale im #Al-NMR-Spektrum
(Doklady Chemistry 387 (2002), 777).

Weitere Bestandteile der walrigen Zubereitungen
(W2)

[0040] Weiterhin kann die erfindungsgemafle wald-
rige Zubereitung (WZ) Vernetzungsmittel (V) enthal-
ten, welche mindestens zwei funktionelle Gruppen
(b) aufweisen, welche als komplementare Gruppen
mit den funktionellen Gruppen (a) des Polyesters
(PES) beim Ausharten des Beschichtungsmittels un-
ter Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren.

[0041] Bevorzugt sind funktionelle komplementare
Gruppen (b) im Vernetzer (V), die mit den besonders
bevorzugten Hydroxylgruppen als funktionelle Grup-
pen (a) reagieren, wobei (b) vorzugsweise ausge-
wahlt ist aus der Gruppe der der gegebenenfalls blo-
ckierten Polyisocyanatgruppen und/oder der Methy-
lolgruppen, die gegebenenfalls teilweise oder voll-
standig mit Alkoholen verethert sind. Beispiele geeig-
neter Polyisocyanate und geeigneter methylolgrup-
penhaltiger Komponenten sind beispielsweise in
EP-A-1 192 200 beschrieben.

[0042] AufRerdem kann die erfindungsgemafe wal-
rige Zubereitung (WZ) lackubliche Additive in wirksa-
men Mengen enthalten. So kdnnen beispielsweise
farb- und effektgebende Pigmente sowie Ubliche Fiill-
stoffe in bekannten Mengen Bestandteil des Be-
schichtungsmittels sein. Die Pigmente und/oder Fill-
stoffe kdbnnen aus organischen oder anorganischen
Verbindungen bestehen und sind beispielhaft in der
EP-A-1 192 200 aufgefiihrt. Weitere einsetzbare Ad-
ditive/sind beispielsweise weitere Bindemittel, wie
beispielsweise Polyurethane oder Polyacrylate, ins-
besondere Polyurethane (PUR) mit den vorgenann-
ten Polyestern (PES) als Bausteinen, wobei die Poly-
urethane (PUR) bevorzugt in Anteilen von bis zu 90
Gew.-%, bezogen auf die nichtflichtigen Anteile von
(WZ), vorliegen koénnen, UV-Absorber, Radikalfan-
ger, Slipadditive, Polymerisationsinihibitoren, Ent-
schaumer, Emulgatoren, Netzmittel, Verlaufsmittel,
filmbildende Hilfsmittel, rheologiesteuernde Additive
sowie vorzugsweise Katalysatoren fiir die Reaktion
der funktionellen Gruppen (a), (b) und/oder nachste-
hend beschriebenen Gruppen (c), und zusatzliche
Vernetzungsmittel fir die funktionellen Gruppen (a),
(b) und/oder (c). Insbesondere enthalt die erfin-
dungsgemalie walrige Zubereitung (WZ) wasser-
mischbare oder wasserlésliche Lésungsmittel in An-
teilen von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise von bis 30
Gew.-%, besonders bevorzugt von bis zu 20 Gew.-%,
bezogen auf (WZ). Weitere Beispiele geeigneter
Lackadditive sind beispielsweise im Lehrbuch
.Lackadditive” von Johan Bieleman, Verlag Wi-
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ley-VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben.

Die Herstellung der walrigen Zubereitungen (W2Z2)

[0043] Vorzugsweise werden die erfindungsgema-
Ren walrigen Zubereitungen (WZ) hergestellt, indem
zunachst alle Bestandteile der Zubereitung aufder
den modifizierten positiv geladenen schichtférmigen
anorganischen Teilchen (AT) und gegebenenfalls
dem Vernetzungsmittel (V) gemischt werden. In die
resultierende Mischung werden die anorganischen
Teilchen (AT) oder bevorzugt die vorzugsweise nach
oben angeflihrtem Verfahren hergestellte Suspensi-
on der anorganischen Teilchen (AT) unter Ruihren
eingetragen, bevorzugt bis die Suspension gleichma-
Rig dispergiert ist, was durch optische Methoden, ins-
besondere durch visuelle Begutachtung, verfolgt
wird.

[0044] Die resultierende Mischung wird vorzugswei-
se bei Temperaturen zwischen 10 und 50 Grad C, be-
vorzugt bei Raumtemperatur, wahrend eines Zeit-
raums von 2 bis 30 Minuten, vorzugsweise von 5 bis
20 Minuten, unter Riihren mit Ultraschall zur Erzie-
lung einer feinteiligeren, homogeneren Dispergie-
rung der Praparation der anorganischen Teilchen AT
behandelt, wobei in einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform die Spitze einer Ultraschallquelle in
die Mischung getaucht wird. Wahrend der Ultra-
schall-Behandlung kann die Temperatur der Mi-
schung um 10 bis 60 K ansteigen. Die solchermalen
erhaltene Dispersion wird vorzugsweise mindestens
12 Stunden unter Riihren bei Raumtemperatur geal-
tert. Hiernach wird gegebenenfalls der Vernetzer (V)
unter Rihren hinzugefligt und die Dispersion vor-
zugsweise mit Wasser auf einen Festkérpergehalt
von 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 60
Gew.-% eingestellt.

Die flussigkristallinen Eigenschaften der wafirigen
Zubereitungen (W2)

[0045] Die erfindungsgemalen walrigen Zuberei-
tungen (WZ) weisen flussigkristalline Eigenschaften
auf. Insbesondere zeigen sie unter gekreuzten Pola-
risatoren eine doppelbrechende Phase auf, die in Ab-
hangigkeit von der Konzentration der erfindungsge-
massen Komponente (AT) neben einer isotropen
Phase vorliegen kann. Die Textur der doppelbrechen-
den Phase gleicht in hohem Male solchen, wie sie
nematischen Phasen zugeschrieben werden.

[0046] Mittels Ultra-Kleinwinkel-Réntgenstreuung
an den erfindungsgemalen walrigen Zubereitungen
sowie durch rasterelekronenmikroskopische Abbil-
dungen von Kryo-Briichen (Kryo-REM) kénnen die
typischen lamellaren Schichtstrukturen abgebildet
beziehungsweise hinsichtlich ihrer mittleren Schicht-
abstdnde aus den Intensitdtsmaxima 1. Ordnung
charakterisiert werden.
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Die Verwendung der walrigen Zubereitungen (W2)

[0047] Die erfindungsgemaRen walrigen flissig-
kristallinen Zubereitungen (WZ) kénnen fir sich ge-
nommen als flissiges Medium in Anwendungen fur
flissigkristalline Medien, wie beispielsweise in Dis-
plays oder Polarisatoren fir Licht, eingesetzt werden.

[0048] Vorzugsweise werden die walrigen Zuberei-
tungen (WZ) als Basis in bevorzugt wafirigen Be-
schichtungsmitteln eingesetzt, die, nach der Entfer-
nung der flichtigen Bestandteile aus den erfindungs-
gemalen walrigen Zubereitungen, funktionale
Schichten, insbesondere fur die Automobillackie-
rung, ausbilden. Die walRrigen Zubereitungen (WZ)
werden fir die Ausbildung solcher funktionaler
Schichten vorzugsweise in einer solchen NaRfilmdi-
cke aufgetragen, daf nach der thermischen Behand-
lung zur Entfernung der fliichtigen Bestandteile in
den resultierenden Schichten eine Trockenschichtdi-
cke zwischen 1 und 100 pm, bevorzugt zwischen 5
und 75 pm, besonders bevorzugt zwischen 10 und 60
pm, insbesondere zwischen 15 und 50 ym vorliegt.

[0049] Die Applikation der erfindungsgemalien
walrigen flissigkristallinen Zubereitungen kann
durch Ubliche Applikationsmethoden, wie beispiels-
weise Spritzen, Rakeln, Streichen, Gieflen, Tauchen
oder Walzen erfolgen. Werden Spritzapplikationsme-
thoden angewandt, sind Druckluftspritzen, Air-
less-Spritzen, Hochrotations-Spritzen und elektrosts-
tischem Spruhauftrag (ESTA) bevorzugt.

[0050] Die Applikation der walirigen Zubereitungen
(W2Z) wird in der Regel bei Temperaturen von maxi-
mal 70 bis 80 Grad C durchgefiihrt, so dal’ geeignete
Applikationsviskositaten erreicht werden koénnen,
ohne daR bei der kurzzeitig einwirkenden thermi-
schen Belastung eine Veranderung oder Schadigung
des Beschichtungsmittels sowie seines gegebenen-
falls wiederaufzubereitenden Oversprays eintritt.

[0051] Die bevorzugte thermische Behandlung der
applizierten Schicht aus der walrigen Zubereitung
(W2Z) erfolgt nach den bekannten Methoden, wie bei-
spielsweise durch Erhitzen in einem Umluftofen oder
durch Bestrahlen mit Infrarot-Lampen. Vorteilhafter-
weise erfolgt die thermische Hartung bei Temperatu-
ren zwischen 80 und 180 Grad C, bevorzugt zwi-
schen 100 und 160 Grad C, wahrend einer Zeit zwi-
schen 1 Minute und 2 Stunden, bevorzugt zwischen
2 Minuten und 1 Stunde, besonders bevorzugt zwi-
schen 10 und 45 Minuten. Werden Substrate, wie
beispielsweise Metalle, verwendet, die thermisch
stark belastbar sind, kann die thermische Behand-
lung auch bei Temperaturen oberhalb von 180 Grad
C durchgeflhrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es
sich aber, Temperaturen von 160 bis 180 Grad C
nicht zu Uberschreiten. Werden hingegen Substrate,
wie beispielsweise Kunststoffe, verwendet, die ther-
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misch nur bis zu einer Hochstgrenze belastbar sind,
ist die Temperatur und die bendtigte Zeit fur den Har-
tungsvorgang auf diese Hochstgrenze abzustimmen.

[0052] Die solchermaflen hergestellten Schichten
aus den waldrigen Zubereitungen (WZ) zeigen insbe-
sondere als Flllerschichten und/oder als (Effekt-)Ba-
sislackschichten in OEM-Schichtaufbauten bei der
Automobilserienlackierung besondere Eigenschaf-
ten.

[0053] Beim Einsatz der walrigen Zubereitungen
(WZ) in Flllern resultiert insbesondere eine ausge-
zeichnete Bestandigkeit gegen Schlagbeanspru-
chung, insbesondere gegen Steinschlag. Im Ver-
gleich zu OEM-Schichtaufbauten mit Fullern des
Standes der Technik wird insbesondere eine Reduk-
tion des Anteils der beschadigten Oberflache und
eine sehr deutliche Reduktion des Anteils der voll-
standig abgetragenen Oberflache, das heil3t des Fla-
chenanteils der ungeschitzten Substrats, beobach-
tet. Neben diesen herausragenden Eigenschaften
weisen die mit den erfindungsgemaflen Beschich-
tungsmitteln hergestellten Beschichtungen eine aus-
gezeichnete Schwitzwasserbestandigkeit, eine aus-
gezeichnete Haftung zur Korrosionsschutzschicht
und zur Decklackschicht, insbesondere zur Basis-
lackschicht sowie eine ausgezeichnete Stabilitat der
Eigenfarbe nach dem Ausharten auf, was auch einen
Einsatz der erfindungsgemal hergestellten Be-
schichtungsmittel als Decklackkomponente ermog-
licht.

[0054] Beim Einsatz der walrigen Zubereitung
(WZ) in Effektbasislacken resultiert insbesondere
eine Verbesserung der Helligkeit und des Farbflop-
verhaltens der resultierenden Basislackschicht.

[0055] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung
veranschaulichen.

Beispiele

Herstellbeispiel 1: Synthese einer walirigen Dispersi-
on eines erfindungsgemafien Polyesters (PES)

[0056] In einen Reaktor mit Ankerrihrer, Stickstoffe-
inlass, RuckfluRkihler und Destillationsbriicke wer-
den 10,511 g 1,6-Hexandiol, 9,977 2,2-Dime-
thyl-1,3-propandiol, 6,329 g Cyclohexan-1,2-dicar-
bonsaureanhdrid, 23,410 g dimere Fettsaure (Pri-
pol®1012, Firma Unichema, Dimerengehalt mindes-
tens 97 Gew.-%, Trimerengehalt hdchstens 1
Gew.-%, Monomerengehalt héchstens Spuren) und
0,806 g Cyclohexan eingebracht. Der Reaktorinhalt
wird in einer Stickstoffatmosphare unter Rihren so-
lange auf 220 Grad C erhitzt bis die Reaktionsmi-
schung eine Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 8
bis 12 mg KOH/g nichtfuchtigen Anteil und eine Vis-
kositat von 3,7 bis 4,2 dPas (gemessen als 80
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Gew.-%-L6sung der Reaktionsmischung in 2-Butoxy-
ethanol bei 23 Grad C in einem Kegel-Platte-Viskosi-
meter der Fa. ICl) aufweist. Danach wird das Cyclo-
hexan abdestilliert und die Reaktionsmischung auf
160 Grad C abgekihlt.

[0057] Hiernach werden zu der Reaktionsmischung
10,511 1,2,4-Benzoltricarbonsaureanhydrid zuge-
fugt, auf 160 Grad C aufgeheizt und bei dieser Tem-
peratur solange gehalten bis der resultierende Poly-
ester eine Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 38
mg KOH/g nichtflichtigen Anteil, eine Hydroxylzahl
nach DIN EN ISO 4629 von 81 mg KOH/g nichtfliich-
tigen Anteil, ein gewichtsmittleres Molekulargewicht
Mw von etwa 19.000 Dalton (bestimmt mittels Gel-
permeationschromatographie nach den Normen DIN
55672-1 bis -3 mit Polystyrol als Standard) und eine
Viskositat von 5,0 bis 5,5 dPas (gemessen als 50
Gew.-%-L6sung der Reaktionsmischung in 2-Butoxy-
ethanol bei 23 Grad C in einem Kegel-Platte-Viskosi-
meter der Fa. ICI) aufweist.

[0058] Die Reaktionsmischung wird auf 130 Grad C
abgekuhlt und es werden 2,369 g N,N-Dimethylami-
no-2-ethanol zugefligt. Nach einer weiteren Abkuh-
lung auf 95 Grad C werden 17,041 entionisiertes
Wasser und 19,046 2-Butoxyethanol zugefligt. Die
resultierende Dispersion wird durch Zugabe von wei-
terem N,N-Dimethylamino-2-ethanol und entionisier-
tem Wasser auf einen pH-Wert von 7,4 bis 7,8 und ei-
nen nichtfliichtigen Anteil von 60 Gew.-% eingestellit.

Herstellbeispiel 2: Synthese und Modifizierung eines
gemischten doppelten Hydroxids (LDH = Komponen-
te(AT))

[0059] Einer 0,21-molaren walrigen Lésung von
4-Aminobenzolsulfonsdure (4-absa) wird eine wal3ri-
ge Mischung aus ZnCl,-6H,0 (0,52-molar) und
AICI;-6H,0 (0,26-molar) bei Raumtemperatur unter
Stickstoffatmosphare und standigem Rihren Uber 3
Stunden zugegeben. Dabei wird der pH-Wert durch
Zugabe einer 3-molaren NaOH-L6sung konstant bei
pH = 9 gehalten. Nach Zugabe der walrigen Mi-
schung der Metallsalze wird die resultierende Sus-
pension bei Raumtemperatur 3 Stunden gealtert. Der
resultierende Niederschlag wird durch Zentrifugieren
isoliert und 4 Mal mit entionisiertem Wasser gewa-
schen.

[0060] Die resultierende Suspension des weilden
Reaktionsprodukts Zn,Al(OH),(4-absa)-2H,0
(LDH-Suspension) hat einen Festkérpergehalt von
27,1 Gew.-% und einen pH-Wert von 9.

Beispiel 1: Formulierung einer wafirigen Zubereitung
(W2)

[0061] 8,856 g der gemaR Herstellbeispiel 3 herge-
stellten Suspension werden unter Riihren in eine Mi-
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schung aus 40,830 g der walrigen Polyester-Disper-
sion gemaf Herstellbeispiel 1 und 50,310 g deioni-
siertem Wasser bei Raumtemperatur eingetragen
und 12 Stunden gertihrt. Es resultiert eine weilde pas-
tose Dispersion, welche, jeweils bezogen auf die Dis-
persion, 24,5 Gew.-% Polyester PES, 8,2 Gew.-%
2-Butoxyethanol und 2,4 Gew.-% des gemischten
doppelten Hydroxids enthalt. Unter gekreuzten Pola-
risatoren ist eine doppelbrechende Phase neben ei-
ner isotropen Phase erkennbar (Fig. 1). Die Textur
der doppelbrechenden Phase gleicht in hohem Malle
solchen, wie sie nematischen Phasen zugeschrieben
werden. Die Ultra-Kleinwinkel-Réngtenstreuung zeigt
ein Intensitatsmaxima wie sie fur lamellare Struktu-
ren typisch ist. Das Intensitatsmaximum 1. Ordnung
bei einem Streuvektor g 0,085 [1/nm] (fur Strahlung
mit einer Wellenlange A = 1,38 nm, gemessen am
Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB, DORIS,
BW4, DESY, Hamburg) entspricht einem Zwischen-
schichtabstand von 75 nm. Die entsprechenden la-
mellaren Strukturen sind in der zugehdrigen
Kryo-REM-Abbildung zu erkennen (Fig. 2). Zur Her-
stellung der Kryo-REM-Abbildung wurde ein Tropfen
der Dispersion zunachst in flissigem Ethan schock-
gefroren, dann in flissigem Stickstoff tiefgefroren und
anschlieBend mit Hilfe einer Edelstahlschneide im
Vakuum bei —135°C angeschnitten, mit Platin durch
Sputtern beschichtet und mittels der Rasterelektro-
nenmikroskopie abgebildet.

[0062] Die walrige Zubereitung (WZ) ist insbeson-
dere aufgrund ihres flissigkristallinen Charakters
hervorragend als funktionale Komponente fir den
Einsatz in walrigen Beschichtungsmitteln, insbeson-
dere in walrigen Beschichtungsmitteln fir die Auto-
mobilserien- oder Automobilreparaturlackierung, ge-
eignet.
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Patentanspriiche

1. WaRrige Zubreitungen (WZ), dadurch ge-
kennzeichnet, dal sie 10 bis 99,9 Gew.-%, bezogen
auf die nichtfliichtigen Anteile von (WZ), mindestens
eines wasserdispergierbaren Polyesters (PES), bei
dessen Herstellung in Anteilen von 7 bis 50 mol-%,
bezogen auf die Gesamtheit der Polyesterbausteine,
difunktionelle Monomereinheiten (DME) mit aliphati-
schen Spacergruppen (SP) von 12 bis 70 Kohlen-
stoffatomen zwischen den funktionellen Gruppen
(Gr) eingesetzt werden,
sowie
0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die nichtflichtigen
Anteile von (WZ), fester oder vorzugsweise in einer
Suspension vorliegender positiv geladener schicht-
férmiger anorganischer Teilchen (AT), deren nicht
weiter interkalierbare Einzelschichten ein Verhaltnis
D/d des mittleren Schichtdurchmessers (D) zur mitt-
leren Schichtdicke (d) > 50 betragt und deren Ladung
zumindestens teilweise mit einfach geladenen orga-
nischen Anionen (OA) kompensiert wird,
enthalten.

2. Walrige Zubreitungen (WZ) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dall der wasserdispergierbare Polyester (PES) fol-
gende Monomereinheiten (MEn):
—in Anteilen von 1 bis 40 mol-%, bevorzugt von 2 bis
35 mol-%, besonders bevorzugt von 5 bis 30 mol-%,
bezogen auf die Gesamtheit der Bausteine des was-
serdispergierbaren Polyesters, unverzweigte alipha-
tische und/oder cycloaliphatische Diole (ME1) mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, wie insbesondere Ethylen-
glykol, Diethylenglykol, 1,3-Propandiol, Dipropyleng-
lykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,1,4-Cyclohexan-
diol und/oder 1,4-Dimethylolcyclohexan, besonders
bevorzugt 1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol. Un-
verzweigt in Sinne der Erfindung bedeutet, dal} die
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Kohlen-
stoffeinheiten keine weiteren aliphatischen Substitu-
enten aufweisen.
—in Anteilen von 1 bis 50 mol-%, bevorzugt von 2 bis
40 mol-%, besonders bevorzugt von 5 bis 35 mol-%,
bezogen auf die Gesamtheit der Bausteine des was-
serdispergierbaren Polyesters, verzweigte aliphati-
sche und/oder cycloaliphatische Diole (ME2) mit 4 bis
12 Kohlenstoffatomen, wie insbesondere Neopentyl-
glykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol, 2-Ethyl-2-butyl-
propandiol, 2,2,4,-Trimethyl-1,5-pentandiol, 2,2,5-Tri-
methyl-1,6-hexandiol, besonders bevorzugt Neopen-
tylglykol. Verzweigt in Sinne der Erfindung bedeutet,
dal die aliphatischen und/oder cycloaliphatischen
Kohlenstoffeinheiten weitere aliphatische Substituen-
ten aufweisen,
— gegebenenfalls in Anteilen von 0 bis 30 mol-%, be-
vorzugt von 2 bis 25 mol-%, besonders bevorzugt
von 5 bis 20 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der
Bausteine des wasserdispergierbaren Polyesters,
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische
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Dicarbonsauren (ME3) mit 4 bis 12 Kohlenstoffato-
men, wie insbesondere Oxalsaure, Malonsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacin-
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Isophthalsaure, Te-
rephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthal-
saure, Hexahydrophthalsaue, 1,2-Cyclohexandisau-
re, 1,4-Cyclohexandisaure beziehungsweise deren
Anhydride, besonders bevorzugt 1,2-Cyclohexandi-
saure, sowie

— gegebenenfalls in Anteilen von 0 bis 40 mol-%, be-
vorzugt von 0 bis 35 mol-%, besonders bevorzugt
von 0 bis 30 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der
Bausteine des wasserdispergierbaren Polyesters,
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische
Polycarbonsauren (ME4) mit mindestens 3 Carbon-
sauregruppen, wie insbesondere Benzoltricarbon-
sauren, wie Benzol-1,2,4-tricarbonsaure und Ben-
zol-1,3,5-tricarbonsaure, Trimellithsdure, Pyromel-
lithsaure, Gycerinséure, Apfelsdure beziehungswei-
se deren Anhydride, besonders bevorzugt Benzoltri-
carbonsauren, wie Benzol-1,2,4-tricarbonsaure und
Benzol-1,3,5-tricarbonsaure,

aufweist.

3. Walrige Zubereitungen (WZ) nach einem der
Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal
der wasserdispergierbare Polyester (PES) eine Sau-
rezahl nach DIN EN ISO 3682 zwischen 10 und 80
mg KOH/nichtflichtigem Anteil aufweist.

4. Walrige Zubereitungen (WZ) nach einem der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal der
wasserdispergierbare Polyester (PES) eine Hydro-
xylzahl nach DIN EN ISO 4629 zwischen 10 und 500
mg KOH/nichtflichtigem Anteil aufweist.

5. Walrige Zubreitungen (WZ) nach einem der
Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die
anorganischen Teilchen (AT) mindestens ein ge-
mischtes Hydroxid der allgemeinen Formel

(Mi1y” M (OH), (A7) nH,0

xly
enthalten, wobei M** zweiwertige Kationen, M** drei-
wertige Kationen und (A) Anionen mit einer Wertig-
keit y darstellen und wobei zumindestens ein Teil der
Anionen (A) durch einfach geladene organische Ani-
onen (OA) ersetzt ist.

6. Walrige Zubereitungen (WZ) nach Anspruch
5, dadurch gekennzeichnet, da® die organischen An-
ionen (OA) als anionische Gruppen (AG) Carbonsau-
regruppen, Sulfonsauregruppe und/oder Phosphon-
sauregruppen aufweisen.

7. Walrige Zubereitungen (WZ) nach einem der
Anspriche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dal
die organischen Anionen (OA) neben den anioni-
schen Gruppen (AG) zusatzliche funktionelle Grup-
pen (c), ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxyl-, Epo-
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xy- und/oder Aminogruppen, aufweisen.

8. Walirige Zubereitungen (WZ) nach einem der
Anspriche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die
organischen Anionen (OA) ausgewahlt sind aus der
Gruppe m- oder p-Aminobenzolsulfonat, m- oder
p-Hydroxybenzolsulfonat, m- oder p-Aminobenzoat
und/oder m- oder p-Hydroxybenzoat, 3-Hydro-
xy-4-Aminobenzolsulfonat, 3-Amino-4-Hydroxyben-
zolsulfonat, 3-Hydroxy-4-Aminobenzolbenzoat
und/oder 3-Amino-4-Hydroxybenzoat,

9. Verwendung der walrigen Zubereitungen
(WZ) nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als Be-
schichtungsmittel oder als Bestandteil von Beschich-
tungsmitteln.

10. Verwendung der walrigen Zubereitungen
(WZ) nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als Be-
schichtungsmittel oder als Bestandteil von Beschich-
tungsmitteln in Schichtaufbauten fir die Automobil-
serienlackierung.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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