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v={ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Zweikomponenten-Lacksysteme, umfassend als Komponente (a) ein oder mehrere

o6 Polyisocyanate, als Komponente (b) eine oder mehrere mit Komponente (a) reaktive, oligomere und/oder polymere Verbindungen

& und als Komponente (c) ein oder mehrere Phosphonate ausgewihlt aus der Gruppe der Phosphonsiurediester und Diphosphonséu-

& rediester, wobei (i) Komponente (b) alle im Zweikomponenten-Lacksystem enthaltenen mit Komponente (a) reaktiven, oligomeren

& ynd/oder polymeren Verbindungen enthélt und (ii) Komponente (b) hdchstens 15 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponente (b) an oligomeren und/oder polymeren Verbindungen enthilt, die gegentiber Isocyanat reaktive Aminogruppen tragen. Wei-
terer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Zweikomponenten-Lacksysteme und die Verwendung dieser
Lacksysteme als Klarlack, insbesondere fiir die Automobil- Mehrschichtlackierung.
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Phosphonat-haltiges Zweikomponenten-Lacksystem, dessen Herstellung und

Verwendung

Die Erfindung betrifft Zweikomponenten-Lacksysteme sowie deren Herstellung und
Verwendung als Klarlack, insbesondere in der Automobilindustrie.

Aus der deutschen Patentschrift DE 43 44 063 C1 ist bekannt, Phosphonsaure-
Funktionalitaten in wassrigen Bindemittelgemischen als Gruppen zur Steigerung der
Dispersionsbestandigkeit in Wasser einzusetzen. Es wird beschrieben, zu diesem
Zweck Polyurethan-Makromonomere mit freien Phosphonsduregruppen in einer
radikalischen Polymerisation mit ungeséttigten Monomeren umzusetzen und
anschlielend mit weiteren Komponenten zu einer Bindemittel-Dispersion weiter zu
verarbeiten. Auf diese Weise erhdlt man wassrige Bindemittel-Systeme, die freie
Phosphonsauregruppen direkt am Backbone des Bindemittel-Polymers enthalten
und so eine anionische Stabilisierung der wassrigen Dispersion des Bindemittels
zeigen.

Eine weitere Funktion von Phosphonsduren oder deren sauren Estern in der
Lackchemie wird in der deutschen Offenlegungsschrift DE 10 2004 060 966 A1
beschrieben. Dort werden solche Verbindungen neben anderen phosphorhaltigen
Sauren, organischen Saurechloriden und Schwefel- oder Sulfonsauren zur
Stabilisierung der Umsetzung von Isocyanaten mit Hydroxylgruppen-haltigen
Polyacrylaten als Additiv eingesetzt. Die Verwendung von Diestern der
Phosphonsaure oder der Diphosphonsaure wird dort nicht beschrieben.

Ein anderes Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung fur die
Automobilindustrie, das den Einsatz von Phospohonsauren oder deren Derivaten
umfasst, wird in der deutschen Offenlegungsschrift DE 196 50 478 A1 offenbart. Als
Ersatz der Ublichen Phosphatierung und/oder  des ublichen kathodisch
abgeschiedenen Korrosionsschutzlackes wird hier vorgeschlagen, eine Haftschicht
aus Homo- oder Copolymeren von Doppelbindungen enthaltenden Phosphonsauren
oder funktionellen Phosphonsaureestern auf das Metallblech aufzubringen. Dabei
konnen die Polymere der vorgestellten neuen korrosionsinhibierenden Schicht

mittels funktioneller Gruppen, die nicht an das Substrat adsorbiert sind, inter-/intra-

BESTATIGUNGSKOPIE
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molekular oder zur nachsten Lackschicht vernetzt werden.

Nachteilig bei allen bisher bekannten Zweikomponenten-Lacksystemen aus einem
Isocyanat-basierten Harter und einem Basissystem ist das rasche Abreagieren nach
der Mischung der beiden Komponenten. Dieser Nachteil tritt verstarkt bei der
industriellen Fahrzeuglackierung in Erscheinung, die einen gewissen zeitlichen
Vorlauf allein schon hinsichtlich der Leitungssysteme und der groftechnischen
Prozessflhrung benétigt. Dadurch wird die Topfzeit (= Verarbeitbarkeitsdauer) der
fertigen Lackformulierung gerade bei Zweikomponenten-Lacksystemen zu einem
wichtigen Faktor. Weiterhin ist die Kompatibilitat der Harterkomponenten gegeniiber
den Bindemittelkomponenten des Basissystems von besonderer Bedeutung. In
diesem Zusammenhang ist bei den bekannten Systemen die Bandbreite der
Kompatibilitdt bisher noch eingeschrankt, so dass es oft zu Unvertraglichkeiten
zwischen den angesprochenen Komponenten kommen kann und eine genaue
Abstimmung erforderlich ist. Zudem sollen gerade solche
Zweikomponentensysteme, die zur Herstellung einer Klarlackschicht geeignet sind,
ein gutes Eigenschaftsprofil gegeniiber Umwelteinfliissen bei gleichzeitiger Harte,
einer guten Optik und Kratzbestandigkeit aufweisen.

Ziel der Erfindung ist es daher, einen méglichst universellen Zweikomponenten-Lack
bereit zu stellen, welcher sich durch eine gute Topfzeit auszeichnet und gleichzeitig
sowohl ein gutes Erscheinungsbild als auch eine ausreichende Hirte gewabhrleistet.
Dariber hinaus ist ein weiteres Ziel der Erfindung, die Topfzeit und die
Kompatibilitat der gattungsgemafen 2K-Klarlacke durch die Verwendung neuer
Zusétze zu erhdhen.

Uberraschenderweise zeigt es sich, dass Zweikomponenten-Lacksysteme, die
als Komponente (a) ein oder mehrere Polyisocyanate,
als Komponente (b) eine oder mehrere mit Komponente (a) reaktive, oligomere
und/oder polymere Verbindungen und
als Komponente (c) ein oder mehrere Phosphonate ausgewahit aus der Gruppe
der Phosphonséurediester und Diphosphonsaurediester enthalten, wobei
(i) Komponente (b) alle im Zweikomponenten-Lacksystem enthaltenen mit

Komponente (a) reaktiven, oligomeren und/oder polymeren Verbindungen
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enthalt und
(i) Komponente (b) héchstens 15 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponente (b) an oligomeren und/oder polymeren Verbindungen
enthalt, die gegentber Isocyanat reaktive Aminogruppen tragen,
in der Verarbeitung ausgezeichnete Topfzeiten und sehr gute optische
Eigenschaften des resultierenden Lacks sowie eine sehr gute Mikroindentations-

Harte aufweisen.

Als ,Zweikomponenten-Lacksystem" ist ein solches zu verstehen, bei welchem die
chemische Reaktion, die zur Hartung fihrt, durch Mischen von zwei Komponenten
(einem Stammlack und einem Harter) eingeleitet wird (DIN 55945: 1996-09). In der
vorliegenden Erfindung fungiert Komponente (a) als Harter und Komponente (b) als
Stammlackkomponente, die mit dem Harter zur Reaktion gebracht wird. Da die
vorliegende Komponente (c) als Katalysator und/oder als Reaktionspartner im
erfindungsgemalien Zweikomponenten-Lacksystem vorliegen kann, lasst sich diese
nicht unmittelbar als Harter kategorisieren. Der Begriff des Zweikomponenten-
Lacksystems bezieht sich somit ausschlieRlich auf das Vorhandensein der
Komponenten (a) und (b).

Als Komponente (a) konnen ein oder mehrere Polyisocyanate eingesetzt werden,

die jeweils mindestens zwei, bevorzugt drei Isocyanat-Funktionalitaten aufweisen.

Beispiele fir Polyisocyanate (a) mit zwei Isocyanat-Funktionalitaten sind
Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Hexamethylen-1,6-diisocyanat, 2,2,4-
Trimethylhexamethylen-1,6-diisocyanat, w,w’-Dipropyl-ather-diisocyanat,
Cyclohexyl-1,4-diisocyanat, Cyclohexyl-1 .3-diisocyanat, Cyclohexyl-1,2-diisocyanat,
Dicyclohexylmethan-4,4 -diisocyanat, 1,5-Dimethyl-2,4-di(isocyanato-methyl)-benzol,
1,5-Di-methyl-2,4-di(isocyanatoethyl)-benzol, 1,3,5-Trimethyl-2 4-
di(isocyanatomethyl)-benzol, 1,3,5-Triethyl-2,4-di(isocyanatomethyi)-benzol,
Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyldimethylmethan-4,4'-diisocyanat, m-
Tetramethylixylylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat und
Diphenylmethan-4,4 -diisocyanat.

Weitere Beispiele fiir Polyisocyanate (@) mit zwei oder mehr Isocyanat-
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Funktionalitaten sind Triisocyanate wie Nonantriisocyanat (NTI) sowie Polyisocyanate
(a) auf der Basis der vorstehend beschriebenen Diisocyanate und Triisocyanate (a),
insbesondere Oligomere, die Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-,
Urethan-, Carbodiimid-, Harnstoff- und/oder Uretdiongruppen enthalten und
vorteilhafterweise eine NCO-Funktionalitat von 2 bis 5, vorzugsweise von 2,2 bis 4,0,
insbesondere von 2,5 bis 3,8 haben. Einsetzbar sind auch teilblockierte

Polyisocyanate mit mindestens zwei freien Isocyanatfunktionalitaten.

Besonders bevorzugt werden als Komponente (a) Alkylendiisocyanate wie
Hexamethylen-1,6-diisocyanat und die korrespondierenden  oligomerisierten
Diisocyanate, ganz besonders bevorzugt die daraus gebildeten trimerisierten

Diisocyanate (lsocyanurate) eingesetzt.

Komponente (b) besteht aus einer oder mehreren mit Komponente (a) reaktiven,

oligomeren oder polymeren Verbindungen.

Als ,oligomer" im Sinne der Komponente (b) werden hierin solche Verbindungen
verstanden, die aus 3 bis 10 Monomereinheiten aufgebaut sind. ,Polymer* sind
hingegen solche Verbindungen, die aus mindestens 11 Monomereinheiten
aufgebaut sind. Im Rahmen der erfindungsgeméRen Zusammensetzungen werden
die oligomeren Verbindungen als Vernetzungsmittel (bzw. Vernetzer) und die
polymeren Verbindungen als Bindemittel bezeichnet.

Die Komponente (b) ist reaktiv gegeniber den Isocyanatgruppen der Komponente
(a). Dies erreicht Komponente (b) durch gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen wie
beispielsweise Hydroxylgruppen oder Thiolgruppen. Bevorzugt tragt die
Komponente (b) mindestens zwei, besser mindestens drei oder mindestens vier
derartige Gruppen. Besonders bevorzugt unter den gegenuber Isocyanat reaktiven

Gruppen sind die Hydroxylgruppen.

Als Komponente (b) werden bevorzugt hydroxyfunktionelle Vernetzungs- oder
Bindemittel auf Polyester- und/oder Poly(meth)acrylat-Basis eingesetzt. Der
Ausdruck ,(Meth)acrylat* umfasst hierbei sowoh! Acrylate als auch Methacrylate und

der Ausdruck (Meth)acrylsdure® umfasst die Acrylsaure wie auch die
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Methacrylséure.

Werden als Komponente (b) hydroxyfunktionelle Vernetzung- oder Bindemittel
eingesetzt, so weisen diese bevorzugt eine OH-Zahl auf, die eine gute Vernetzung
mit der Polyisocyanat-Komponente und damit eine ausreichende Harte im
resultierenden Lack gewahrleistet. Besonders bevorzugt weisen die Polyester-
und/oder Poly(meth)acrylat-Bindemittel oder -Vernetzungsmittel eine OH-Zah!
zwischen 50 und 300, insbesondere zwischen 100 und 250 und besonders
bevorzugt 150 bis 250 mg KOH/g der Komponente (b) auf. Die Hydroxylzahl (OH-
Zahl) gibt an wieviel mg Kaliumhydroxid der Essigsdure-Menge aquivalent sind, die
von 1 g Substanz bei der Acetylierung gebunden wird. Die Probe wird bei der
Bestimmung mit Essigsdureanhydrid-Pyridin gekocht und die entstehende Saure mit
Kaliumhydroxidlosung titriert (DIN 53240-2).

Vorzugsweise besitzen die Verbindungen der Komponente (b) eine Saurezahl bis
etwa 30, besonders bevorzugt 2 bis 18 g KOH/g der Verbindung der Komponente
(b). Die Sé&urezah! gibt hierbei die Anzahl der mg Kaliumhydroxyid an, die zur
Neutralisation von 1 g der jeweiligen Verbindung der Komponente (b) verbraucht
wird (DIN EN ISO 2114).

Als Komponente (b) eignen sich besonders bevorzugt Hydroxylgruppen tragende
Vernetzungs- oder Bindemittel mit vorzugsweise mindestens zwei, besonders
bevorzugt mindestens drei und insbesondere mindestens vier Hydroxylgruppen pro
Molekul. Die Vernetzungs- oder Bindemittel kdnnen primare und/oder sekundare
Hydroxylgruppen tragen, wobei solche mit primaren Hydroxylgruppen und nur
gegebenenfalls zusatzlichen sekundaren Hydroxylgruppen bevorzugt sind. Unter den
Hydroxylgruppen tragenden Vernetzungs- oder Bindemitteln sind insbesondere
Hydroxylgruppen tragende Polyester (b1) und Hydroxylgruppen tragende
Poly(meth)acrylate (b2) bevorzugt.

Als  Hydroxylgruppen tragende Polyester  (b1)  zur Herstellung  der
erfindungsgeméssen Zweikomponenten-Lacksysteme sind insbesondere solche
geeigent, die ein zahlenmittieres Molekulargewicht Mn zwischen 500 und 30000

g/mol, bevorzugt zwischen 1000 und 10000 g/mol und besonders bevorzugt
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zwischen 1000 und 5000 g/mol, jeweils gemessen mittels

Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard, besitzen.

Bevorzugt werden Polyester eingesetzt, die erhiltlich sind durch Umsetzung von

m1) Di- und/oder Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten,
gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren,
m2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, und

m3) gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten.

Besonders bevorzugt werden dabei Polyester eingesetzt, die ohne Verwendung von

Monoolen und Monocarbonsauren hergestellt worden sind.

Als Beispiele fur Polycarbonséuren, die als Komponente (m1) eingesetzt werden
kdnnen, seien aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren
genannt. Bevorzugt werden als Komponente (m1) aromatische und/oder aliphatische

Polycarbonsauren eingesetzt.

Beispiele fiir geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsdure, Isophthalsaure,
Terephthalsaure, Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- und Tetrabromphthalséaure,
Adipinsaure, Glutarsdure, Acelainsdure, Sebacinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure,
Trimellithsdure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalséure, Hexahydrophthalsaure,
1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonséaure,  1,4-Cyclohexan-
dicarbonséure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure,
Tricyclodecan-Dicarbonséaure, Endoethylenhexahydrophthalsidure, Camphersaure,
Cyclohexantetracarbonsaure, Cyclobutantetracarbonsiure und andere. Die cyclo-
aliphatischen Polycarbonsauren kénnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-
Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die
veresterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie
beispielsweise deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.
Ausserdem kénnen beispielsweise auch die Anhydride der obengenannten Sauren

eingesetzt werden.
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Beispiele flr Monocarbonsduren, die gegebenenfalls zusammen mit den
Polycarbonsduren eingesetzt werden konnen, sind Benzoesaure, tert.-
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansiure und hydrierte Fettsduren natirlich
vorkommender Ole.

Zu den Polyolen (m2) zahlen Diole sowie Polyole mit drei und mehr
Hydroxylgruppen.

Geeignete Diole (m2) zur Herstellung des Hydroxylgruppen tragenden Polyesters
(b1) sind beispielsweise Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole,
Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester, Neopentylglykol, Diethylenglykol,
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol und
Ethylbutylpropandiol. Ferner sind auch aliphatische Polyetherdiole, wie lineare oder
verzweigte Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und/oder
Poly(oxybutylen)glykole und gemischte Polyetherdiole wie
Poly(oxyethylenoxypropylen)glykole geeignet. Die Polyetherdiole haben
ublicherweise eine zahlenmittlere Molmasse Mn von 400 bis 3000 g/mol, die sich

mittels GPC gegen einen Polystyrolstandard bestimmen lasst.

Ferner kénnen als Diole auch aromatische oder alkylaromatische Diole eingesetzt
werden, wie beispielsweise 2-Alkyl-2-phenyl-propan-1,3-diol oder Bisphenol-Derivate
mit Etherfunktionalitat.

Als weitere Diole sind auch Ester von Hydroxycarbonsduren mit Diolen geeignet,

wobei als Diol die voranstehend genannten Diole eingesetzt werden konnen.

Beispiele far Hydroxycarbonsauren sind Hydroxypivalinsaure oder
Dimethylolpropanséaure.

Beispiele fur Polyole mit mindestens drei Hydroxylgruppen sind Ditrimethylolpropan,
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Homopentaerythrit,
Dipentaerythrit, Trishydroxyethylisocyanat, 1,2,4-Butantriol, Propan- und Hexan-
Triole, Trihydroxycarbonsauren, wie Trishydroxymethyl(ethyl)ethansauren. Die
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Polyole mit mindestens 3 OH-Gruppen koénnen allein oder als Gemisch eingesetzt
werden. Gegebenenfalls kdnnen die Triole zusammen mit einwertigen Alkoholen, wie
beispielsweise Butanol, Octanaol, Laurylalkohol, Cyclohexanol, tert.-

Butylcyclohexanol, ethoxylierten bzw. propoxylierten Phenolen eingesetzt werden.

Als Komponente (m3) zur Herstellung der Hydroxylgruppen tragenden Polyester (b1)
geeignet sind insbesondere Verbindungen, die eine gegeniber den funktionellen
Gruppen des Polyesters reaktive Gruppe aufweisen. Als modifizierende Komponente
(m3) konnen Diepoxidverbindungen, gegebenenfalls auch Monoepoxidverbindungen
verwendet werden. Geeignete Komponenten (m3) sind beispielsweise in der DE-A-
40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 4 bis 9, beschrieben.

Die Herstellung der Hydroxylgruppen tragenden Polyester (b1) erfolgt nach den
bekannten Methoden der Veresterung, wie dies beispielsweise in der DE-A-40 24
204, Seite 4, Zeilen 50 bis 65, beschrieben ist.

Die Umsetzung erfolgt dabei Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 280
°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Veresterungskatalysators, wie
beispielsweise Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, para-

Toluolsulfonsaure und ahnlichen.

Ublicherweise wird die Herstellung der Hydroxylgruppen tragenden Polyester (b1)in
Gegenwart geringer Mengen eines geeigneten Losungsmittels als Schleppmittel
durchgefuhrt. Als  Schleppmittel werden beispielsweise aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische
Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, eingesetzt. Daneben ist es aber auch
maglich, die Polyester I6semittelfrei (Umsetzung in Masse) herzustellen.

Bevorzugt besitzen die als Komponente (b2) eingesetzten Hydroxylgruppen
tragenden (Meth)acrylatcopolymerisate zahlenmittlere Molekulargewichte zwischen
1000 und 30000 g/mol, bevorzugt zwischen 1000 und 15000 g/mol, jeweils

gemessen mit GPC gegen einen Polystyrolstandard.

Als  Hydroxylgruppen und  gegebenenfalls Séuregruppen  enthaltendes
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(Meth)acrylatcopolymerisat (b2) sind alle (Meth)acrylatcopolymerisate mit den
angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekulargewichten geeignet.

Bevorzugt werden als Komponente (b2) (Meth)acrylatcopolymerisate eingesetzt, die
durch Polymerisation ethylenisch ungesittigter Monomere in einem organischen
Losemittel oder einem Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines

Polymerisationsinitiators erhaltlich sind.

Die zur Polymerisation eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere
beziehungsweise deren Mischungen missen Hydroxylgruppen tragende Monomere
in einem solchen Mafte umfassen, dass die resultierenden Oligomere oder Polymere
im Mittel mindestens zwei, besser mindestens drei und besonders bevorzugt

mindestens vier Hydroxylgruppen tragen.

Zur Herstellung der erfindungsgeman eingesetzten  hydroxyfunktionellen
Poly(meth)acrylatharze kénnen unter anderem Ester der (Meth)acrylsaure oder ein
Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele
werden Alkyl(meth)acrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B.
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und
-methacrylat und  cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, wie z. B.
Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Dicyclopentaen(meth)acrylat und
tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat genannt. Es kénnen jedoch auch
Ethyltriglykol(meth)acrylat  und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem
zahlenmittieren Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 400 bis 700 g/mol oder
andere ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie
(Meth)acrylsaurederivate eingesetzt werden.

Als ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro
Molekdl tragen kdnnen beispielsweise primare und/oder sekundire Hydroxylgruppen
enthaltende Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsadure oder einer anderen
a,B-ethylenisch ungesattigten Carbonsdure genannt werden. Diese Ester kénnen
sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie
konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkytenoxid erhalten werden. Als

Hydroxylgruppen tragende ethylenisch ungesattigte  Monomere  werden
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10
vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsdure oder Methacrylsaure, in denen die
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 vorzugsweise bis zu 10 und besonders bevorzugt bis
zu 6 Kohlenstoffatome enthalt eingesetzt.

Als Beispiele fir derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-
Hydroxypropylacrylat, = 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-
Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxystearylacrylat und Hydroxystearylmethacrylat
genannt. Entsprechende Ester anderer ungesattigter Sauren, wie z. B.
Ethacrylsdure, Crotonsdure und &hnlichen Sauren mit bis zu etwa 6

Kohlenstoffatomen pro Molekul, kénnen ebenfalls eingesetzt werden.

Ferner kdnnen als ethylenisch ungesattigte Monomere auch olefinisch ungesattigte

Polyole wie beispielsweise Trimethylolpropanmonoallylether eingesetzt werden.

Als ethylenisch ungeséttigte mit den anderen Monomeren copolymerisierbare
Monomere kénnen auch Séauregruppe tragende Monomere, vorzugsweise eine
Carboxylgruppe pro Molekil tragende Monomere eingesetzt werden. Darunter
werden besonders bevorzugt Acrylsdure und/oder Methacrylsdure eingesetzt. Es
konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit vorzugsweise
bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekiil eingesetzt werden. Als Beispiele fiir solche
Sauren werden Ethacrylsdure, Crotonsaure, Maleinsdure, Fumarsaure und

Itaconsaure genannt.

Weitere geeignete copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere fur den
Einbau in die Hydroxylgruppen tragenden Poly(meth)acrylate, sind beispielsweise
vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrole und Vinyltoluol.

Die Herstellung der erfindungsgeman eingesetzten Hydroxylgruppen tragenden
Poly(meth)acrylate (b2) erfolgt vorzugsweise in einem organischen L&semittel oder
Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als
organische LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren werden die fir die Herstellung

von Polyacrylatharzen Gblichen Losemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt.
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Als Beispiele fur brauchbare Losemittel werden Pentylacetat, Butylglykol, 2-

Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol,
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether,
Ethylenglykoimonobutylether, Diethylenglykol-monomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoldiethylether,

Diethylenglykolmonobutylether, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester
und 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z. B.

Ethylethoxypropionat, Isopropoxypropanol, Methoxypropylacetat und &hnliche,
genannt.

Als Beispiele fir brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale
bildende Initiatoren, wie 2. B. tert.-ButyIperoxy-2-ethylhexanoat (TBPEH),
Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitrii  und tert.-Butylperbenzoat genannt. Die
Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 4 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren,
eingesetzt.

Die Polymerisation wird zweckmassigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160
°C, vorzugsweise 110 bis 160 °C, durchgefiihrt. Bevorzugt werden als Losemittel

Pentylacetat, n-Butanol, Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol eingesetzt.

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der hydroxyfunktionellen
Poly(meth)acrylate (b2) in einer solchen Konzentration polymerisiert, dass die
entstehenden Polyacrylatharzldsungen einen Festkdrpergehalt von bevorzugt 80 bis
60 Gew.-% aufweisen. Verlauft die Polymerisation bei htheren Verdlnnungsgraden
so wird vorzugsweise durch Abdampfen von Losungsmitteln der obige
Festkdrpergehalt eingestellt.

Wahrend die aus dem Stand der Technik bekannten Zweikomponenten-
Lacksysteme héaufig Aminogruppen enthaltende oligomere oder polymere
Verbindungen, beispielsweise als Vernetzungs- oder Bindemittel enthalten, sind
diese in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen nur in untergeordneten
Mengen einzusetzen. Werden daher als Komponente (b) auch oligomere oder

polymere  Verbindungen eingesetzt, die gegenuber Isocyanat reaktive
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Aminogruppen enthalten, so sind diese Verbindungen bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponente (b) zu hochstens 15 Gew.-%, vorzugsweise
hochstens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zu hochstens 5 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt zu hdchstens 3 Gew.-% enthalten. Wird insbesondere auf eine
verlangerte Topfzeit der Zweikomponenten-Lackzusammensetzung Wert gelegt, so
enthalt die Zusammensetzung bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente
(b) hochstens 3 Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 2 oder 1 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt keine Aminogruppen enthaitenden oligomeren oder
polymeren Verbindungen, die (iber ihre Aminogruppen zur Reaktion mit
Isocyanatgruppen befahigt sind. Unter den Begriff ~Aminogruppen” zahlen auch
substituierte Aminogruppen, die beispielsweise N-Hydroxyalkyl- oder N-Alkoxyalkyl-
Gruppen tragen.

Als Komponente (c) werden die Phosphonsaurediester und Diphosphonsaurediester
vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphonséaurediestern,
cyclischen Phosphonséaurediestern,  acyclischen Diphosphonséaurediestern und
cyclischen Diphosphonséurediestern, ausgewahit.

Bevorzugt besitzen die acyclischen Phosphonsaurediester (c) die allgemeine Formel

(i):

2 1
R O OR

X

O

U

In der allgemeinen Formel (I) sind die Reste R' und R? gleich oder voneinander

verschieden; vorzugsweise sind sie gleich.

Die Reste R' und R? werden aus der Gruppe, bestehend aus:

- geradkettigem oder verzweigtem Alkyl- mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und

insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl- mit 3 bis 8, vorzugsweise
3 bis 6 Kohlenstoffatomen und Aryl- mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 bis 10
Kohlenstoffatomen und
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- Alkylaryl-,  Arylalkyl-,  Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-,  Arylcycloalkyl-,
Cycloalkylaryl-, Alkylcycloalkylaryl-, Alkylarylcycloalkyl-, Arylcycloalkylalkyl-,
Arylalkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkylaryl- und Cycloalkylarylalkyl-, wobei die
hierin enthalten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylgruppen jeweils die vorstehend
aufgefihrte Anzahl von Kohlenstoffatomen enthaiten

gewahlt.

Die Reste R' und R? kénnen substituiert oder unsubstituiert sein und insbesondere
ein Heteroatom, ausgewéhlt aus der Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel,

Stickstoff, Phosphor und Silizium, vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff,
enthalten.

Die bevorzugten cyclischen Phosphonséaurediester (c) lassen sich ebenfalls von
Formel (1) ableiten. Bei den cyclischen Phosphonsaurediestern sind jedoch die Reste
R' und R? als zweiwertige Reste aufzufassen und (iber eine kovalente Bindung
zwischen einem Atom des Rests R' und einem Atom des Rests R? oder eine
zweibindige, verknipfende Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
einem  Sauerstoffatom, einem substituierten, insbesondere mit Sauerstoff
substituierten oder unsubstituietem Schwefelatom, einem substituierten,
insbesondere mit Alkyl substitivierten, Stickstoffatom, einem substituierten,
insbesondere mit Sauerstoff substituierten, Phosphoratom und einem substituierten,

insbesondere mit Alkyl und Alkoxy substituierten Siliziumatom verknupft.

Die bevorzugten acyclischen Diphosphonsaurediester (c) besitzen die allgemeine
Formel (11):

H
2
/O\FI,/OR

0 ()

worin die Reste R' und R? die gleiche Bedeutung wie in Formel (1) besitzen.
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Die bevorzugten cyclischen Diphosphonsiurediester (c) leiten sich analog den

cyclischen Phosphonsaurediestern von den acyclischen Diphosphonsaurediestern

ab, wobei die Reste R' und R? wie fiir die Phosphonsaurediester beschrieben

miteinander verbunden sind.

Als Substituenten fiir die Reste R' und R? und die im Falle der cylischen
Verbindungen vorhandene zweibindige, verkniipfende Gruppe kommen alle Gruppen
und Atome in Betracht, die die Wirkung der Phosphonsaurediester und der
Diphosphonséaurediester (c¢) nicht beeintrachtigen, die Hartungsreaktionen in den
erfindungsgeméaen Gemischen nicht inhibieren und nicht zu unerwunschten
Nebenreaktionen fiihren. Beispiele geeigneter Substituenten sind Halogenatome,
Nitrilgruppen  oder  Nitrogruppen, bevorzugt Halogenatome, insbesondere

Fluoratome, Chloratome und Bromatome.
Vorzugsweise sind die Reste R' und R? unsubstituiert.

Bevorzugt werden die Reste R' und R? aus der Gruppe, bestehend aus Phenyl,
Methyl und Ethyl, ausgewahlt. Besonders bevorzugt wird Methyl oder Phenyl
verwendet.

Bevorzugt werden die acyclischen Phosphonséaurediester (c) der allgemeinen Formel
(1) oder die acyclischen Diphosphonsiurediester (c) der allgemeinen Formel (Il)
verwendet. Hierunter sind insbesondere die Dialkylphosphonate  und
Diarylphosphonate bevorzugt.

Besonders bevorzugt werden die Reste R' und R? der acyclischen
Phosphonsaurediester (c) der allgemeinen Formel () aus der Gruppe, bestehend

aus Phenyl, Methyl und Ethyl, ausgewahlt. Insbesondere wird Methyl oder Phenyl
verwendet.

Ein Beispiel fur einen ganzen besonders gut geeigneten Phosphonsaurediester (c)
der allgemeinen Formel (l) ist Dimethylphosphonat, das manchmal von der Fachwelt
(nicht ganz korrekt) auch als Dimethylphosphit bezeichnet wird. Unter den Di
arylphosphonaten ist besonders das Diphenylphosphonat bevorzugt.
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Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Komponente (c)
in einem Gewichtsanteil von 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Anteil
von 1 bis 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% bezogen auf das

Gewicht der Komponente (b), eingesetzt.

Die Zweikomponenten-Lackzusammensetzung konnen neben den zwingenden
Komponenten  (a), (b) und (c) erfindungsgemaR weitere Komponenten (d)
enthalten, die sich von den Komponenten (a), (b) und (c) unterscheiden. Die
Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) bildet hierbei das erfindungsgemaRe
Zweikomponenten-Lacksystem. Derartige Komponenten sind beispielsweise
lackibliche Additive und Zusatze wie UV-Stabilisatoren, Fllistoffe, Entschaumer,
Emulgatoren,  Netzmittel, Haftvermittler, Photoinitiatoren, ~ Radikalfénger,
Verlaufmittel, Rheologiehilfsmittel und Lichtschutzmittel. Zu den Komponenten (d)
gehoren jedoch beispieIsWeise auch Losungsmittel oder Pigmente. Die Komponente
(d) kann jedoch auch Vernetzer, Bindemittel und/oder katalytisch wirkende Zusatze
enthalten, solange diese nicht unter eine der Definitionen der Komponenten (a), (b)
oder (c) fallen. Vorzugsweise ist Komponente (d) jedoch kein Vernetzungs- oder
Bindemittel. Die Additive und Zuséatze (d) kdnnen breit variiert werden und werden in
dem Fachmann bekannten wirksamen Mengen zugesetzt. Zu der Komponente (d)
zahlen schlieRlich auch die Verbindungen, die herstellungsbedingt in den
Komponenten (a), (b) und (c) enthalten sind, jedoch nicht unter die Definitionen der
Komponenten (a), (b) und (c) fallen, wie beispielsweise Katalysatoren zur

Herstellung der entsprechenden Komponenten.

Uberraschend wurde gefunden, dass erfindungsgemaR eine Verbesserung der
Kompatibilitdt der Komponenten und damit gleichzeitig eine Verbesserung der
optischen Eigenschaften der resultierenden Lackschicht unabhangig von einem
Zusammenwirken mit aminogruppenhaltigen isocyanatreaktiven Vernetzungs- oder
Bindemitteln erzielt werden kann. Insbesondere war uberraschend, dass die
Vernetzungs- beziehungsweise Bindemittelkomponente (b) frei von gegenuber
Isocyanat reaktiven Aminogruppen sein kann und trotzdem die Aufgaben der
vorliegenden Erfindung gelést werden. Im Ubrigen ist es nicht notwendig, dass die

erfindungsgemafen Zweikomponenten-Lacksysteme selbstkondensierbare



10

15

20

WO 2008/116607 PCT/EP2008/002291
16

Vernetzungs- oder Bindemittel wie beispielsweise Silylgruppen tragende
Vernetzungs- oder Bindemittel enthalten. Vorzugsweise enthalten die
erfindungsgeméalen Zweikomponenten-Lacksysteme weniger als 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt
weniger als 5 Gew.-% an selbstvernetzenden, insbesondere (ber Silylgruppen
selbstvernetzenden Vernetzungs- oder Bindemitteln. Bevorzugte erfindungsgemafe
Zweikomponenten-Lacksysteme enthalten keine selbstvernetzenden Vernetzungs-

oder Bindemittel.

Nach bisheriger Kenntnis der Erfinder kann die zugesetzte Phosphonat-
Komponente (c) mit Feuchtigkeit reagieren und damit Nebenreaktionen der
Polyisocyanate beispielsweise mit Kondenswasser zurickdrangen, die eine
unerwinschte Gelbildung hervorrufen. Andererseits kdnnen die Phosphonate (iber
die Phosphor-Wasserstoff-Bindung an die Polyisocyanate addieren oder mit diesen
komplexieren, ohne als Vernetzungsmittel zu agieren. Die so gebildeten Addukte
oder Komplexe kénnen auf diese Weise einerseits die Reaktivitit der freien
Polyisocyanate derart positiv beeinflussen, dass eine erhéhte Topfzeit der
Zweikomponentenlacke erzielt werden kann. Andererseits kénnen die Addukte oder
Komplexe aus Phosphonat und Polyisocyanat eine verbesserte Kompatibilitat
gegenuber der Komponente (b) bewirken. Auf diese Weise ist selbst der Einsatz
hochpolarer, hochreaktiver, stark vernetzender hydroxyfunktioneller Vernetzungs-
und/oder Bindemittel (b) moglich, ohne dass es zu unerwiinschten Trabungen im
flissigen oder geharteten Lacksystem kommt oder sich die Topfzeiten stark

verkurzen.

Weiterhin  kann  eine Verbesserung der  Mikroindentations-Harte  der
erfindungsgemaf resultierenden Lackschichten insbesondere in auf eine mogliche
Umesterungsreaktion der Phosphonate bei erhthten Temperaturen zuruckgefuhrt
werden, in der hydrolysierte Phosphonate mit den als Komponente (b) eingesetzten
hydroxyfunktionellen Vernetzungsmitteln oder Bindemitteln in einer

Vernetzungsreaktion reagieren.

Als Losemittel zur Verdinnung der erfindungsgemaRen Zweikomponenten-

Lacksysteme werden bevorzugt aromatische und/oder estergruppenhaitige, nicht-
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protische Losemittel verwendet.

Die vorliegende Erfindung betrifft dariiber hinaus ein Verfahren zur Herstellung des
erfindungsgemaRen Zweikomponenten-Lacksystems, durch den Schritt des
homogenen Vermischens der Komponenten (a), (b) und (c), wobei vorzugsweise in
Schritt (A) eine Vormischung (V1) aus den Komponenten (b) und (c) und
gegebenenfalls der Komponente (d) oder eines Teils der Komponente (d) hergestelit
wird und in

Schritt (B) diese Vormischung V1 mit der Komponente (a) oder einer Vormischung
(V2) aus Komponente (a) und gegebenenfalls der Komponente (d) oder eines Teils
der Komponente (d), vermischt wird.

In der Praxis liegt Komponente (b) herstellungsbedingt bereits haufig gelost oder
dispergiert in einem organischen Lésungsmittel oder Losungsmittelgemisch
gegebenenfalls neben anderen Zusatzen vor. Mit anderen Worten liegt Komponente
(b) héaufig bereits vorvermischt mit Additiven oder anderen Zuséatzen, d. h.
Verbindungen der Komponente (d) vor.

Auch Komponente (a) liegt haufig in organischen Losungsmitteln, die somit unter die
Definition der Komponente (d) fallen vor. Entsprechendes gilt auch fir Komponente

(c).

Alternativ zu obigem Vorgehen kann auch die Komponente (a) vorvermischt mit
Komponente (c) und gegebenenfalls Komponente (d) oder einem Teil der
Komponente (d) vorliegen und anschlieRend mit einer Mischung aus Komponente (b)
und gegebenenfalls Komponente (d) oder einem Teil der Komponente (d) vermischt
werden.

Nachteilig ist es im allgemeinen die Komponenten (a) und (b) in Abwesenheit der
Komponente (c) zu vermischen, da dann der positive Einfluss auf die Topfzeit und
Kompatibilitdtserhéhung zwischen Komponente (a) und (b) bis zum Zeitpunkt der
Zumischung der Komponente (c) nicht gegeben ist.

Vor der Applikation werden die Komponenten wie vorstehend angegeben zunichst
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innig vermischt, wobei sich das Mischungsverhéltnis der Komponenten (a) und (b)
aus dem Gehalt an gegeniber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der
Komponente (b) und dem Gehalt an Isocyanatgruppen in Komponente (a) unter
Berlcksichtigung der gewlnschten Stochiometrie ergibt. Erfindungsgeman betragt
das bevorzugt eingesetzte Molverhaitnis isocyanatreaktiver Gruppen, insbesondere
Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen 1 : 0,8 bis 1 : 1,5, besonders bevorzugt 1 :
0,9 bis 1:1,3.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben als Komponente
(c) Dbeschriebenen Phosphonsaurediester und Diphosphonsaurediester in
Zweikomponenten-Lacksystemen, die ein oder mehrere Polyisocyanate und ein
oder mehrere oligomere oder polymere Verbindungen die zwei oder mehr
gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen tragen, zur Verlangerung der Topfzeit. Eine
Verlangerung der Topfzeit bedeutet, dass die Topfzeit gegenliber identisch
zusammengesetzten Lacksystemen, die jedoch ohne Verwendung bzw. Zusatz
eines Phosphonséaurediesters oder Diphosphonsaurediesters hergestellt werden,
verlangert ist.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgeméafen
Zweikomponenten-Lacksysteme als Klarlack, insbesondere in der Automobil-

Mehrschichtlackierung.

Das erfindungsgemaRl hergestellte Zweikomponenten-Lacksystem kann nach
bekannten Verfahren wie Spritzen, Tauchen, Walzen oder Rakeln aufgetragen
werden. Dabei kann das zu beschichtende Substrat bereits mit weiteren
Lackschichten, insbesondere mit den entsprechenden Lackschichten einer 3-
Schicht-  oder 4-Schicht-Automobil-Mehrschichtlackierung, versehen  sein.
Besonders geeignet ist das erfindungsgemafe Zweikomponenten-Lacksystem als
Klarlack, wobei es im so genannten Nass-in-Nass-Verfahren auf eine
Basislackschicht aufgetragen wird, und anschlieRend beide Lackschichten
gemeinsam gehartet werden.

Die Aushartung des erfindungsgemafien Zweikomponenten-Lacksystems kann

durch Temperaturerhdhung beschleunigt werden. Sie erfolgt bevorzugt im Bereich
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von 50°C bis 170°C, besonders bevorzugt im Bereich von 80°C bis 150°C.

Die resultierende Schichtdicke der auf diese Weise entstandenen Klarlackschicht
betragt bevorzugt zwischen 20 ym und 60 pm, besonders bevorzugt zwischen 25
pm und 45 ym.

Die erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzungen kénnen beispielsweise
zur Erzeugung von Klarlackschichten in der Fahrzeugindustrie, zur Herstellung von

Reparaturlacken oder als Decklacke eingesetzt werden.

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne diese zu beschranken.

BEISPIELE

Herstellungsbeispiel 1 (Hydoxyl-funktionalisiertes Acrylharzes A1)

Ein Reaktionsgefall wurde mit einem Kiihler versehen und mit Stickstoff beschickt.
720,86 Gewichtsteile Pentylacetat wurden vorgelegt und unter Rihren auf 135°C
erhitzt.

Es werden zwei Zugabemischungen hergestelit. Mischung 1 besteht aus 483,13
Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 260,7 Gewichtsteilen Styrol und 789,9
Gewichtsteilen 4-Hydroxylbutylacrylat.

Mischung 2 besteht aus 92,02 Gewichtsteilen Pentylacetat und 153,4 Gewichtsteilen
tert.-Butyl peroxy-2-et hyl hexanoat (TBPEH).

Nachdem die vorgelegte Reaktionsmischung auf 135°C erwarmt wurde, wurde die
Mischung 2 langsam lber einen Zeitraum von 285 Minuten hinzugegeben. 15
Minuten nach Beginn der Zugabe von Mischung 2, wurde mit der Zugabe von
Mischung 1 begonnen. Mischung 1 wurde langsam und gleichmaRig (ber einen
Zeitraum von 240 Minuten zugesetzt. Nach der vollstandigen Zugabe von Mischung

2 wurde die Reaktionsmischung zur Nachpolymerisation 120 Minuten bei 135°C
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geruhrt.
Der feste Anteil des Produktes betrug 65,8 %, die Saurezahl betrug 2,3 mg KOH/g
(bezogen auf das feste Produkt) und die Viskositat betrug 18 d Pa s (bei 23°C). Die

Hydroxylzahi betrug 200 g KOH/g.

Herstellungsbeispiel 2 (Hydoxyl-funktionalisiertes Acrylharzes A2)

Ein Reaktionsgefal wurde mit einem Kiihler versehen und mit Stickstoff beschickt.
720,86 Gewichtsteile Pentylacetat wurden vorgelegt und unter Ruhren auf 135°C
erhitzt.

Es werden zwei Zugabemischungen hergestellt. Mischung 1 besteht aus 4985
Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 2837 Gewichtsteilen  Styrol, 728,53
Gewichtsteilen 4-Hydroxylbutylacrylat und 23,01 Gewichitsteil Acrylsaure.

Mischung 2 besteht aus 92,02 Gewichtsteilen Pentylacetat und 153,4 Gewichtsteilen
TBPEH.

Nachdem die vorgelegte Reaktionsmischung auf 135°C erwarmt wurde, wurde die
Mischung 2 langsam Uber einen Zeitraum von 285 Minuten hinzugegeben. 15
Minuten nach Beginn der Zugabe von Mischung 2, wurde mit der Zugabe von
Mischung 1 begonnen. Mischung 1 wurde langsam und gleichmaRig Gber einen
Zeitraum von 240 Minuten zugesetzt. Nach der volistandigen Zugabe von Mischung
2 wurde die Reaktionsmischung zur Nachpolymerisation 120 Minuten bei 135°C
geruhrt.

Der feste Anteil des Produktes betrug 65,7 %, die Saurezahl betrug 11,6 mg KOH/g
(bezogen auf das feste Produkt) und die Viskositat betrug 15 d Pa s (bei 23°C). Die

Hydroxylzahl betrug 185 g KOH/g.

Herstellungsbeispiel 3 (Hydoxyl-funktionalisiertes Acrylharzes A3)

Ein Reaktionsgefalt wurde mit einem Kihler versehen und mit Stickstoff beschickt.
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720,86 Gewichtsteile Pentylacetat wurden vorgelegt und unter Ruhren auf 135°C
erhitzt.

Es werden zwei Zugabemischungen hergestellt. Mischung 1 besteht aus 368,10
Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 460,12 Gewichtsteilen Styrol, 452,45
Gewichtsteilen 2-Hydroxyethylmethylacrylat, 230,06 Gewichtsteilen 4-
Hydroxylbutylacrylat und 23,01 Gewichtsteil Acrylsaure.

Mischung 2 besteht aus 92,02 Gewichtsteilen Pentylacetat und 153,4 Gewichtsteilen
TBPEH.

Nachdem die vorgelegte Reaktionsmischung auf 135°C erwarmt wurde, wurde die
Mischung 2 langsam iiber einen Zeitraum von 285 Minuten hinzugegeben. 15
Minuten nach Beginn der Zugabe von Mischung 2, wurde mit der Zugabe von
Mischung 1 begonnen. Mischung 1 wurde langsam und gleichmaRig uber einen
Zeitraum von 240 Minuten zugesetzt. Nach der volistandigen Zugabe von Mischung
2 wurde die Reaktionsmischung zur Nachpolymerisation 120 Minuten bei 135°C
gertihrt.

Der feste Anteil des Produktes betrug 68,2 %, die Saurezahl betrug 14,02 mg KOH/g
(bezogen auf das feste Produkt) und die Viskositit betrug 6,8 d Pa s (bei 23°C). Die
Hydroxylzahl betrug 186 g KOH/g.

Beispiele 1 — 4 (erfindungsgemaéBer Klarlack mit unterschiedlichen Mengen
von Dimethylphosphonat — Mikroindentations-Hérte)

Die Gewichtsteile der Rohmaterialien fiir die Farben in Tabelle 1 wurden
nacheinander zusammengegeben und homogenisiert um die

Basiszusammensetzung herzustellen.
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Tabelle 1
Rohmaterial Versuch Nr. Versuch Versuch Versuch Nr.
1 Nr.2 Nr.3 4
Acrylharz A 1 aus 81,23 81,23 81,23 81,23
Herstellungsbeispiel
1
Butanol 1,54 1,54 1,54 1,54
Glykolsaure-n-butyl- 4,76 4,76 4,76 4,76
ester
1-Methoxy-2- 8,01 8,01 8,01 8,01
propylacetat
Pentylacetat 9,61 9,61 9,61 9,61
Butyldiglycolacetat 4,95 4,95 4,95 4,95
Ethoxyproplyacetat 2,43 2,43 2,43 2,43
Xylol 1,35 1,35 1,35 1,35
Dimethylphosphonat 0 1,19 2,39 4,77
Byk 331 0,09 0,09 0,09 0,09
Byk ES-80 0,19 0,19 0,19 0,19
Tinuvin 292 0,93 0,93 0,93 0,93
Tinuvin 384 1,12 1,12 1,12 1,12

Byk 331 ist ein silikonbasiertes Oberflaichenadditiv der Firma Byk Chemie, Byk ES-
80 ist ein Additiv zur Erhohung der Leitfahigkeit elektrostatisch verspritzbarer Lacke
der Firma Byk Chemie, Tinuvin 292 und Tinuvin 384 sind speziell fir Lacke
entwickelte Lichtstabilisatoren der Firma Ciba Spezialitatenchemie

Als Harter wurde das auf Hexamethylendiisocyanat basierende Polyisocyanat
Basonat HI 190 (beziehbar von der BASF AG)

aufgeflhrten Gewichtsteile des Harters wurden zu jeweils 100 Gewichtsteilen der in

Tabelle 1 aufgefiihrten Basiszusammensetzungen zugefigt:

Versuch Nr. 1: 38,5
Versuch Nr. 2: 38,1
Versuch Nr. 3: 37,7
Versuch Nr. 4: 37,2

verwendet. Die im Folgenden
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Die Zweikomponenten-Klarlacke aus den experimentellen Beispielen 1 bis 4 wurden
auf Testpanels aufgetragen. Jedes dieser Panels wurde beschichtet mit einem
normalen, bekannten, kathodisch abgeschiedenen, thermisch geharteten
Elektrolack, einem konventionellen, bekannten, thermisch geharteten Primer-
Lackierung und einer Schicht eines kommerziell erhaltlichen, I6sungsmittelbasierten,
silbernen oder schwarzen Basislacks der BASF Coatings AG, und 10 Minuten bei
80°C vorgetrocknet. Die Schicht des Basislacks und die Schicht des Klarlacks
wurden gemeinsam bei 140° fir 22 Minuten getrocknet. Der resultierende Basislack
hatte eine Schichtdicke von 7,5 pm und der Klarlack eine Schichtdicke von 40 Hm.

Die Untersuchung der resultierenden Testpanels beziiglich der Mikroindentations-
Harte belegt den positiven Einfluss des Dimethylphosphonates auf die
Mikroindentations-Harte des entstandenen Films. Zusatzlich konnte visuell eine

erhebliche Verbesserung des Aussehens festgestellt werden.

Tabelle 2
Mikroindentations-Harte Aussehen (visuelle Beurteilung)
[N/mm2]

Versuch Nr. 1 60 unebene Oberflache, Orange-Peel

Versuch Nr. 2 72 gut, sehr viel weniger Orange-Peel als
im Versuch 1

Versuch Nr. 3 73 gut, sehr viel weniger Orange-Peel als
im Versuch 1

Versuch Nr. 4 79 gut, sehr viel weniger Orange-Peel als
im Versuch 1

Eine eindeutige Verbesserung der Mikroindentations-Harte (bestimmt nach ASTM E
384 (1999)) konnte beobachtet werden.

Beispiele 5-7 (erfindungsgemiBer Klarlack mit unterschiedlichen Mengen von
Dimethylphosphonat - Verlangerung der Topfzeit)

Die Gewichtsteile Rohmaterialien fiir die Lacke gemaR Tabelle 3 wurden
nacheinander Zusammengegeben und homogenisiert, um die

Basiszusammensetzung herzustellen.
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Tabelle 3
Rohmaterial Versuch Nr. 5 Versuch Nr. 6 Versuch Nr. 7
Acrylharz A 2 aus 53,39 53,39 53,39
Herstellungsbeispiel
2
Acrylharz A 3 aus 16,99 16,99 16,99
Herstellungsbeispiel
3
Butanol 1,30 1,30 1,30
Glykolsaure-n-Butyl- 4,03 4,03 4,03
ester
1-Methoxy-2- 6,78 6,78 6,78
propylacetat
Pentylacetat 8,14 8,14 8,14
Butyldiglycolacetat 4,19 4,19 4,19
Ethoxyproplyacetat 2,05 2,05 2,05
Xylol 1,15 1,15 1,15
Dimethylphosphonat 0 6 12
Byk 331 0,08 0,08 0,08
Byk ES-80 0,16 0,16 0,16
Tinuvin 292 0,79 0,79 0,79
Tinuvin 384 0,95 0,95 0,95

Byk 331 ist ein silikonbasiertes Oberflachenadditiv der Firma Byk Chemie, Byk ES-
80 ist ein Additiv zur Erhéhung der Leitfahigkeit elektrostatisch verspritzbarer Lacke
der Firma Byk Chemie, Tinuvin 292 und Tinuvin 384 sind speziell fur Lacke

entwickelte Lichtstabilisatoren der Firma Ciba Spezialitatenchemie.

Als Harter wurde das auf Hexamethylendiisocyanat basierende Polyisocyanat
Basonat HI 190 (beziehbar von der BASF AG) verwendet. Die im Folgenden
aufgeflhrten Gewichtsteile des Harters wurden zu jeweils 100 Gewichtsteilen der in

Tabelle 1 aufgefuhrten Basiszusammensetzungen zugeflgt:

Versuch Nr. 5: 36
Versuch Nr. 6: 34
Versuch Nr. 7: 32
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Die visuelle Uberprl’jfung der resultierenden Testflichen auf das Aussehen hin zeigte
den positiven Einfluss, der sich durch Dimethylphosphonat auf die Oberflachenglatte
des entstandenen Films ergibt (Tabelle 4). Die Topfzeit wurde ebenfalls bestimmt
(Tabelle 4). Hier wurde ein noch viel ausgepragterer positiver Einfluss durch das
Dimethylphosphonat hervorgerufen.

Tabelle 4
Aussehen, visuelle Inspektion | Topfzeit des erfindungsgemalen
Zweikomponenten-Lacksystems
[Minuten]
Versuch Nr. 5 unebene Oberflache, 270
Orange-Peel
Versuch Nr. 6 besser als Versuch Nr.5, 420
immer noch Orange-Peel
Versuch Nr. 7 hervorragender Verlauf uber 480
glatte Oberflache

Die Topfzeit wurde in einem geschlossenen Behiilter ermittelt. Eine Mischung der
Basiszusammensetzungen und des Harteres wurden beobachtet, wahrend der

Behalter in regelmaRigen Intervallen von 30 Minuten bewegt wurde, bis die Mischung

nicht mehr flissig war.
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Patentanspriiche

. Zweikomponenten-Lacksystem, umfassend

als Komponente (a) ein oder mehrere Polyisocyanate,
als Komponente (b) eine oder mehrere mit Komponente (a) reaktive,
oligomere und/oder polymere Verbindungen und
als Komponente (c) ein oder mehrere Phosphonate ausgewahlt aus der
Gruppe der Phosphonsaurediester und
Diphosphonséurediester,
wobei
(i) Komponente (b) alle im Zweikomponenten-Lacksystem enthaltenen
mit Komponente (a) reaktiven, oligomeren und/oder polymeren
Verbindungen enthalt und
(i) Komponente (b) hochstens 15 Gew.-% bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponente (b) an oligomeren und/oder
polymeren Verbindungen enthalt, die gegenuber Isocyanat reaktive
Aminogruppen tragen.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Komponente (c) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Dialkylphosphonate und der

Diarylphosphonate.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass Komponente (c) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Dimethylphosphonat, Diethylphosphonat und Diphenylphosphonat.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass die Komponente (c) in einem Gewichtsanteil von 1 bis 25
Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Anteil von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Komponente (b), eingesetzt wird.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass Komponente (b) ein mindestens zwei Hydroxylgruppen

tragender Polyester oder ein mindestens zwei Hydroxylgruppen tragendes
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Poly(meth)acrylat ist.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Hydroxylzah! der Komponente (b) zwischen 100 und 250 mg KOH pro Gramm
der Komponente (b) betrégt.

. Zweikomponenten-Lacksystem nach einem der Anspriuche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass Komponente (b) hoéchstens 5 Gew.-%, vorzugsweise
hochstens 3 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente (b) an
oligomeren oder polymeren Verbindungen enthalt, die gegeniiber Isocyanat
reaktive Aminogruppen tragen.

Zweikomponenten-Lacksystem nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass Komponente (a) ein Diisocyanat oder ein Oligomeres eines
Diisocyanats ist.

Zweikomponenten-Lacksystem nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass

das Oligomere des Diisocyanats ein Isocyanurat oder Uretdion ist.

10. Verfahren zur Herstellung eines Zweikomponenten-Lacksystems nach einem der

11.

Anspriche 1 bis 9, wobei die Komponenten (a), (b) und (c) homogen vermischt
werden und in einem

Schritt (A) eine Vormischung (V1) aus den Komponenten (b) und (c) und
gegebenenfalls der Komponente (d) oder eines Teils der Komponente (d)
hergestellt wird und in einem

Schritt (B) die Vormischung V1 mit der Komponente (a) oder einer Vormischung

(V2) aus Komponente (a) und gegebenenfalls der Komponente (d) oder eines
Teils der Komponente (d), vermischt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Zweikomponenten-Lacksystems nach Anspruch
10, wobei die Komponenten (a), (b) und/oder (c) mit Komponente (d) oder einem
Teil der Komponente (d) vorgemischt eingesetzt werden.

12. Verfahren zur Herstellung eines Zweikomponenten-Lacksystems nach Anspruch



WO 2008/116607 PCT/EP2008/002291

28

10 oder 11, wobei Komponente (d) aus einem Losungsmittel und gegebenenfalls

weiteren lackublichen Additiven und Zusatzen besteht.

13. Verwendung eines Zweikomponenten-Lacksystems nach einem der Anspriche 1
5 bis 9 als Klarlack, vorzugsweise als Klarlack einer Automobil-Mehrschicht-

lackierung.

14. Verwendung der Phosphonsaurediester und Diphosphonséaurediester definiert

wie in Anspriichen 1 bis 9 in Zweikomponenten-Lacksystemen, die ein oder

10 mehrere Polyisocyanate (a) und ein oder mehrere oligomere oder polymere
Verbindungen (b), die zwei oder mehr gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen

tragen, enthalten, zur Verlangerung der Topfzeit.
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