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(54) Title: POLYOLS BASED ON MODIFIED AMINO RESINS, PROCESS FOR THEIR PREPARATION AND THEIR USE

(54) Bezeichnung: POLYOLE AUF DER BASIS VON MODIFIZIERTEN AMINOPLASTHARZEN, VERFAHREN ZU IHRER
HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

(57) Abstract: Polyols (A) based on modified amino resins, preparable by the reaction of at least one amino resin (B) with at least
three acetalized or etherified N-methylol groups of the general formula (I): >N-CHR- OR in which the variable R is a hydrogen
atom, an alkyl group having from 1 to 6 carbon atoms or an aryl group having from 6 to 10 carbon atoms, and 2the variable R is an
alkyl group having from 1 to 6 carbon atoms; comprising at least one polyol (C) of the general formula (II): R (-OH), in which the
index n is an integer from 2 to 6 and the variable R is a divalent to hexavalent organic radical; in an equivalent ratio of (III): groupI
of (B) : polyol (C) = from 0.5 to 1.2; with elimination of at least 50 mol% of a monoalcohol (D) of the general formula (Ia): R' -OH,
in which the variable R is as defined above; from the amino resin (B); process for its preparation and its use.

(57) Zusammenfassung: Polyole (A) auf der Basis von modifizierten Aminoplastharzen, herstellbar durch die Umsetzung von min-
destens einem Amlnoplastharz (B) mit mindestens drei acetalisierten oder veretherten N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel
(D: >N-CHR- OR worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und die Vanable R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet; mit
mlndestens einem Polyol (C) der allgemeinen Formel (II): R’ (-OH),, worin der Index n fiir eine Zahl von 2 bis 6 und die Variable
R fiir einen zweibindigen bis sechsbindigen organischen Rest stehen; in einem Aquivalentverhltnis (III): Gruppe I von (B) Po-
Iyol (C) = 0,5 bis 1,2; unter Abspaltung von mindestens 50 Mol% eines Monoalkohols (D) der allgemeinen Formel (Ia): R' -OH,
worin die Variable R die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem Aminoplastharz (B); Verfahren zu ihrer Herstellung ihre
Verwendung.
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Polyole auf der Basis von modifizierten Aminoplastharzen, Verfahren zu ihrer

Herstellung und ihre Verwendung
Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyole auf der Basis von modifizierten
Aminoplastharzen. Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur
Modifizierung von Aminoplastharzen. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung der neuen Polyole auf der Basis von modifizierten Aminoplastharzen sowie der
mit Hilfe des neuen Verfahrens zur Modifizierung von Aminoplastharzen hergestellten
Polyole als hartbare Materialien oder zu deren Herstellung.

Stand der Technik

Aminoplastharze, insbesondere acetalisierte oder veretherte Melamin/Formaldehyd-Harze,
sowie ihre Verwendung als Vernetzungsmittel in thermisch hartbaren Materialien,
insbesondere Beschichtungsstoffen, sind seit langem bekannt (vgl. beispielsweise Johan
Bieleman, »Lackadditive«, »7.2.2 Melaminharz-vernetzende Systeme«, Wiley-VCH,
Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 bis 250). Die betreffenden Beschichtungsstoffe
liefern bekanntermafen Beschichtungen mit hoher Oberflachenharte.

Allerdings haben diese Beschichtungsstoffe wegen ihres Gehalts an Siurekatalysatoren nur
eine begrenzte Lagerstabilitat.

Auflerdem neigen die Aminoplastharze zur Selbstkondensation, wodurch sich die

Sprodigkeit der Beschichtungen erhoht und ihre Elastizitat verringert.

Die Aminoplastharze, insbesondere die veretherten Melamin/Formaldehyd-Harze, werden
auch als Co-Vernetzungsmittel in Beschichtungsstoffen, die aus sogenannten
Mehrkomponentensystemen, insbesondere Zweikomponentensystemen, hergestellt werden,
verwendet. Bekanntermaflen umfassen die Mehrkomponentensysteme mindestens eine
Bindemittelkomponente, die vorzugsweise hydroxylgruppenhaltige Bestandteile enthalt, und
mindestens eine Vernetzungsmittelkomponente, die vorzugsweise Polyisocyanate enthalt.
Die beiden Komponenten werden getrennt voneinander gelagert und erst kurz vor der
Verwendung zur Herstellung des eigentlichen Beschichtungsstoffes miteinander vermischt.
Die aus diesen Beschichtungsstoffen hergesteliten Beschichtungen weisen bekanntermafen

BESTATIGUNGSKOPIE



10

15

20

25

30

35

WO 2007/090679 PCT/EP2007/001141
2

vorteithafte Eigenschaftskombinationen, wie eine gute Etchbestandigkeit und eine gute
Nasskratzfestigkeit auf.

Allerdings kann bei der thermischen Hartung dieser Beschichtungsstoffe acetalisch
gebundener Alkohol aus den Aminoplastharzen abgespalten werden, wodurch sich das
urspringliche Aquivalentverhéltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen in nicht
vorhersagbarer Weise verandert. Der freigesetzte Alkohol bildet dann durch Reaktion mit
den Polyisocyanaten in dem resultierenden duroplastischen Material zwangslaufig Netzwerk-
Endgruppen, was die Netzwerkdichte und damit die Kratzfestigkeit der betreffenden
Beschichtungen nachteilig verringern kann.

Die Modifizierung von Aminoplastharzen mit Verbindungen, die eine Carbamatgruppe
enthalten, wie beispielsweise Methylcarbamat, ist aus der amerikanischen Patentanmeldung
US 2005/0182189 A1 bekannt. Hierbei resultieren Aminoplastharze, die Gruppen der Formel
>N-CH>-NH-C(O)-OCHj enthalten. Diese Aminoplastharze sind jedoch wegen fehlender
isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen, ihres hohen Schmelzpunkts und ihrer hohen

Vernetzungstemperaturen als Bestandteile von Mehrkomponentensystemen ungeeignet.

Aufgabe der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe bereitzustellen, die sich
hervorragend als neue thermisch hartbare Materialien oder Bestandteile fir neue thermisch
hartbare Materialien verwenden lassen und die in einfacher Weise aus bekannten, leicht
erhaltlichen Ausgangsprodukten hergestellt werden kénnen.

Die neuen thermisch héartbaren Materialien sollen lagerstabil und transportfahig sein und sich
insbesondere hervorragend als neue Beschichtungsstoffe, Klebstoffe, Dichtungsmassen und
Vorstufen fur Formteile und Folien, insbesondere Beschichtungsstoffe, speziell
Beschichtungsstoffe, die kurz vor ihrer Verwendung aus Mehrkomponentensystemen
hergestellt werden, eignen.

Die neuen Beschichtungsstoffe sollen sich vor allem hervorragend als Elektrotauchlacke,
Primer, Flller, Grundierungen, Basislacke, Unidecklacke und Klarlacke, insbesondere

Klarlacke, eignen.
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Die neuen thermisch hartbaren Materialien sollen sich auBerdem hervorragend fiir die
Herstellung von neuen duroplastischen Materialien, vor allem Beschichtungen,
Klebschichten, Dichtungen, Formteile und Folien, insbesondere Beschichtungen, eignen.

Die neuen Beschichtungen sollen vor allem neue Elektrotauchlackierungen,
Primerlackierungen, Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen,
Basislackierungen, Unidecklackierungen und Klarlackierungen, insbesondere
Klarlackierungen, speziell Klarlackierungen von farb- und/oder effektgebenden
Mehrschichtlackierungen, mit hervorragendem Eigenschaftsprofil sein.

Insbesondere  sollen die neuen Beschichtungen eine hohe Etchbestandigkeit,
Chemikalienbestandigkeit, Witterungsbestandigkeit und Feuchtigkeitsbestandigkeit, einen
sehr guten Verlauf, einen hervorragenden optischen Gesamteindruck (Appearance), eine

sehr gute Nasskratzfestigkeit und eine besonders hohe Trockenkratzfestigkeit aufweisen.
Erfindungsgemafe Losung

Demgemal’ wurden die neuen Polyole (A) auf der Basis von modifizierten Aminoplastharzen
gefunden, herstellbar durch die Umsetzung von mindestens einem Aminoplastharz (B) mit
mindestens drei acetalisierten oder veretherten N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel
I

>N-CHR-OR' n,

worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und die Variable R' eine
Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet; mit mindestens einem Polyol (C) der
allgemeinen Formel Il

R*(-OH), (I,

worin der Index n fir eine Zahl von 2 bis 6 und die Variable R® fur einen zweibindigen bis

sechsbindigen organischen Rest stehen; in einem Aquivalentverhaltnis 1lI:

Gruppe | von (B) : Polyol (C) = 0,5 bis 1,2 (n;
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unter Abspaltung von mindestens 50 Mol% eines Monoalkohols (D) der allgemeinen Formel
la:

R'-OH (1a),

worin die Variable R' die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem Aminoplastharz

(B).

Im Folgenden werden die neuen Polyole (A) auf der Basis von modifizierten
Aminoplastharzen als »erfindungsgemane Polyole (A)« bezeichnet.

Auflerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyole (A)
gefunden, bei dem man mindestens ein Aminoplastharz (B) mit mindestens drei

acetalisierten oder veretherten N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel I:
>N-CHR-OR' o,

worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und die Variable R' eine
Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet; mit mindestens einem Polyol (C) der
allgemeinen Formel II:

R*(-OH), (I,

worin der Index n fur eine Zahl von 2 bis 6 und die Variable R? fur einen zweibindigen bis
sechsbindigen organischen Rest stehen; in einem Aquiva|entverhélinis .

Gruppe | von (B) : Polyol (C) = 0,6 bis 1,2 (1nn;

unter Abspaltung von mindestens 50 Mol% eines Monoalkohols (D) der allgemeinen Formel
la:

R'-OH (1a),

worin die Variable R’ die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem Aminoplastharz
(B) umsetzt.
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Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyole (A)
als »erfindungsgemalies Verfahren« bezeichnet.

Nicht zuletzt wurde die neue Verwendung der erfindungsgemaRen Polyole (A) und der nach
dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellten erfindungsgemafen Polyole (A) als
thermisch hartbare Materialien oder zur Herstellung von thermisch hartbaren Materialien

gefunden, was im Folgenden als »erfindungsgemaiie Verwendung« bezeichnet wird.
Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor.

Vorteile der Erfindung

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Uberraschend und fir den Fachmann nicht
vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der
erfindungsgemalen Polyole (A), des erfindungsgemaRen Verfahrens und der

erfindungsgemafen Verwendung gelést werden konnte.

Insbesondere war es Uberraschend, dass sich die erfindungsgemaRen Polyole (A) im
Rahmen der erfindungsgeméfen Verwendung hervorragend als neue thermisch hartbare
Materialien oder Bestandteile fir neue thermisch hartbare Materialien verwenden lieRen und
mit Hilfe des erfindungsgeméalen Verfahrens in besonders einfacher Weise aus bekannten,

leicht erhaltlichen Ausgangsprodukten hergestellt werden konnten.

Die erfindungsgemafien thermisch hartbaren Materialien waren lagerstabil und
transportfahig und eigneten sich insbesondere hervorragend als neue Beschichtungsstoffe,
Klebstoffe, Dichtungsmassen und Vorstufen fir Formteile und Folien, insbesondere
Beschichtungsstoffe, speziell Beschichtungsstoffe, die kurz vor ihre Verwendung aus
Mehrkomponentensystemen hergestellt wurden.

Die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe eigneten sich vor allem hervorragend als neue
Elektrotauchlacke, Primer, Fuller, Grundierungen, Basislacke, Unidecklacke und Klarlacke,
insbesondere Klarlacke.

Die erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien eigneten sich auferdem

hervorragend fur die Herstellung von neuen duroplastischen Materialien, vor allem
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Beschichtungen, Klebschichten, Dichtungen, Formteile und Folien, insbesondere
Beschichtungen.

Die erfindungsgemafRen Beschichtungen waren vor allem neue Elektrotauchlackierungen,
Primerlackierungen, Fallerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen,
Basislackierungen, Unidecklackierungen und Klarlackierungen, insbesondere
Klarlackierungen, speziell ~Klarlackierungen von farb- und/oder effektgebenden
Mehrschichtlackierungen, mit hervorragendem Eigenschaftsprofil.

Insbesondere wiesen die erfindungsgemafien Beschichtungen eine hohe Etchbestandigkeit,
Chemikalienbestandigkeit, Witterungsbestsndigkeit und Feuchtigkeitsbestandigkeit, einen
sehr guten Verlauf, einen hervorragenden optischen Gesamteindruck (Appearance), eine

sehr gute Nasskratzfestigkeit und eine besonders hohe Trockenkratzfestigkeit auf.

Die erfindungsgemafRen Beschichtungen, insbesondere die erfindungsgemafen
Klarlackierungen, waren daher hervorragend fir die Beschichtung von besonders
hochwertigen wirtschaftlichen Gutern, insbesondere Automobilkarosserien und Teilen
hiervon, geeignet.

Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung

Die Herstellung der erfindungsgeméafen Polyole (A) im Rahmen des erfindungsgemafiien
Verfahrens geht aus von mindestens einem, insbesondere einem, Aminoplastharz (B), das
mindestens drei, vorzugsweise mindestens vier, bevorzugt mindestens funf und
insbesondere sechs acetalisierte oder veretherte N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel
I

>N-CHR-OR' (1),

enthalt, worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppemit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen , insbesondere aber
ein Wasserstoffatom, bezeichnet und die Variable R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 6,
vorzugsweise 1 bis 4, Kohlenstoffatomen, insbesondere aber Methyl, Butyl oder Isobutyl,

bezeichnet.

Vorzugsweise wird das Aminoplastharz (B) aus der Gruppe, bestehend aus Melamin-,

Guanamin-, Harnstoff- und Glykolurilharzen sowie Amiden und Verbindungen mit
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mindestens zwei Carbamatgruppen, ausgewahlt. Insbesondere ist das Aminoplastharz (B)
ein Melaminharz.

Die Aminoplastharze (B) sind altbekannte Verbindungen und werden beispielsweise im
Detail in der amerikanischen Patentanmeldung US 2005/0182189 A1, Seite 1, Absatz
[0014], bis Seite 4, Absatz [0028], beschrieben.

Erfindungsgemal wird das Aminoplastharz (B) mit mindestens einem Polyol (C) und
vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere zwei Polyolen (C) der allgemeinen Formel
I

R*(-OH), (ny,

worin der Index n flr eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise fiir eine ganze Zahl von 2 bis 6,
bevorzugt fur 2 oder 3 und insbesondere fur 2 steht und die Variable R? fir einen
zweibindigen bis sechsbindigen, bevorzugt zweibindigen oder dreibindigen und

insbesondere zweibindigen organischen Rest steht; umgesetzt.

Vorzugsweise handelt es sich bei den organischen Resten R um Reste, die aliphatische,
cycloaliphatische und/oder aromatische Gruppen enthalten oder hieraus bestehen.
Vorzugsweise enthalten sie 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 40, besonders bevorzugt 2 bis 30
Kohlenstoffatome. Dariiber hinaus kdnnen sie noch funktionelle Gruppen enthalten, die die
aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Gruppen miteinander verkniipfen,
wie sie beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 199 47 523 A1, Seite 5, Zeilen
38 bis 47, beschrieben werden. Auflerdem kdnnen sie substituiert sein. Beispiele geeigneter
Substituenten sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 59 923 A1, Seite 7, Zeile
65, bis Seite 8, Zeile 5, bekannt. Wesentlich ist, dass die Substituenten und die
verkipfenden funktionellen Gruppen die Reaktion zwischen dem Aminoplastharz (B) und
dem Polyol (C) nicht nachteilig beeinflussen, beispielsweise indem sie diese Reaktion

inhibieren oder zu unerwiinschten Nebenprodukten fuhren.

Beispiele geeigneter Polyole (C) sind Triole, Tetrole, Pentite und Hexite wie
Trimethylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glyzerin, Erythrit, Threit,
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Homopentaerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit
und Inosit.
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Beispiele geeigneter Diole (C) sind cyclische und acyclische Cqo-Cqe-Alkane, die mit zwei
Hydroxylgruppen funktionalisiert sind.

Als Co-Cys-Alkane, von denen sich die Diole (C) ableiten, kommen im Grunde alle linearen
und verzweigten, vorzugsweise verzweigten, Alkane mit 9 bis 16 Kohlenstoffatomen in
Betracht.

Vorzugsweise werden die Cq-Cq6-Alkane, von denen sich die Verbindungen (B) ableiten, aus
der Gruppe, bestehend aus 2-Methyloctan, 4-Methyloctan, 2,3-Dimethyl-heptan, 3,4-
Dimethyl-heptan,  2,6-Dimethyl-heptan,  3,5-Dimethyl-heptan,  2-Methyl-4-ethyl-hexan,
Isopropyl-cyclohexan, 4-Ethyloctan, 2,3,4,5-Tetramethyl-hexan, 2,3-Diethyl-hexan 1-Methyl-
2-n-propyl-cyclohexan, 2,4,5,6-Tetramethyl-heptan, 3-Methyl-6-ethyl-octan, 1°-Ethyl-butyl-
cyclohexan, stellungsisomere Diethyloctane 43,4-Dimethyl-5-ethyl-nonan, 4,6-Dimethyl-5-
ethyl-nonan,  3,4-Dimethyl-7-ethyl-decan,  3,6-Diethyl-undecan,  3,6-Dimethyl-9-ethyl-
undecan, 3,7-Diethyl-dodecan und 4-Ethyl-6-isopropyl-undecan, ausgewahilt.

Bevorzugt sind die Ce-Cys-Alkane stellungsisomere Diethyloctane.

Bevorzugte Verbindungen (B) sind demnach die stellungsisomeren Diethyloctandiole,
besonders bevorzugt diejenigen, die lineare Cs-Kohlenstoffketten enthalten.

Dabei kann die Cg-Kohlenstoffkette bezluglich der beiden Ethylgruppen das
Substitutionsmuster 2,3, 2,4, 2,5, 2,6, 2,7, 3,4, 3,5, 3,6 oder 4,5 aufweisen.

Desgleichen kann die Cs-Kohlenstoffkette bezlglich der beiden Hydroxylgruppen das
Substitutionsmuster 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 2,3,24,25, 26, 2,7, 2,8, 3,4, 3,5, 3,6,
3,7,3.8,45,46,438,56,5,7, 5,8, 6,7, 6,8 oder 7,8 aufweisen.

Vorzugsweise werden die Diethyloctandiole (B) aus der Gruppe, bestehend aus

2,3-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, 2,4, 2,5 -, -2,6-, 2,7, -
2,8-,-3,4-,-3,5-,-36-,-3,7-,-3,8 -, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,

2,4-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4- -15-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -2,4-, 2,5 -, -2,6-, -2,7-, -
2,8, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8 -, -4,5-, -4 ,6-, -4,7-, -4,8-, 5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,
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2,5-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -2,4-, -2,5 -, -2,6-, -2,7-, -
218-7 -314-1 _3’5_1 -316-1 '3,7_: -318 ) _4v5-1 -416'y -417_1 _418-1 -516 T -517_! -518-! '617-v _6v8- und
-7,8-diol,

2,6- Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, 2,4-, 2.5 -, -2,6-, -2,7-, -
2,8-,-34-,-35-,-36-,-3,7-,-3,8 -, 4,5, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,

2,7- Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -2,4-, -2,5 -, -2,6-, -2,7-, -
2,8-1 -314-! -315-1 -3!6-1 -3!7-y -318 Ty -415-1 -416-1 -477-! -418-1 -516 s _577-1 -518-7 -617-1 -618_ und
-7,8-diol,

3,4-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -2,4-, -2,5 -, -2,6-, -2,7-, -
2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-,-3,7-,-3,8 -, -4,5-, -4 6-, -4,7-, -4,8-,-5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,

3,5-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -24-, -25 -, -2.6-, -2,7-, -
2,8-,-3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-,-3,8 -, -4,5-, -4.6-, -4,7-, -4,8-,-5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,

3,6-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3- -24-, -25 -, -26-, -2,7-, -
2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8 -, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -56 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol und

4,5-Diethyloctan-1,2-, -1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,3-, -24-, -25 -, -2.6-, -2,7-, -
2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8 -, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6 -, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und
-7,8-diol,

ausgewahit.

Bevorzugt stehen die beiden Ethylgruppen in 2,4-Stellung.

Bevorzugt stehen die beiden Hydroxylgruppen in 1,5-Stellung.

insbesondere wird als Diol (C) 2,4-Diethyloctan-1,5-diol verwendet.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/090679 PCT/EP2007/001141
10

Die stellungsisomeren Diethyloctandiole (C) sind an sich bekannte Verbindungen und
konnen nach ublichen und bekannten Synthesemethoden der Organischen Chemie wie die
basenkatalysierte Aldolkondensation hergestellt werden oder sie fallen als Nebenprodukte
chemischer Grolsynthesen wie der Herstellung von 2-Ethyl-hexanol an.

Weitere Beispiele fur geeignete Diole (C) sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 199
48 004 A1, Seite 5, Zeile 38, des Seite 6, Zeile 7, bekannt. Insbesondere werden
Propylenglykol und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester eingesetzt.

Erfindungsgemal® werden das Aminoplastharz (B) und das Polyol (C) in einem
Mengenverhaltnis miteinander umgesetzt, dass ein Aquivalentverhaltnis 11l von

Gruppe | von (B) : Polyol (C) = 0,5 bis 1,2, vorzugsweise 0,6 bis 1,1 und insbesondere 1

vorliegt.

Erfindungsgema werden bei dieser Umsetzung mindestens 50 Mol%, vorzugsweise
mindestens 60 Mol% und insbesondere mindestens 70 Mol% mindestens eines
Monoalkohols (D) der allgemeinen Formel la:

R'-OH (1a),

worin die Variable R’ die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem Aminoplastharz
(B) abgespaltet. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Monoalkohol (D) um Methanol, n-
Butanol und Isobutanol, insbesondere Methanol.

Vorzugsweise wird die Umsetzung bei 80 bis 150°C durchgefiihrt. Bevorzugt wird dabei der

Monoalkohol (D) kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch entfernt.

Die Umsetzung kann in organischer Ldsung durchgefihrt werden. Bevorzugt wird sie in
Masse durchgefuhrt.

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemafen Verfahren das Aminoplastharz (B) und das
Polyol (C) in der Gegenwart eines Katalysators (E) durchgefuihrt. Besonders bevorzugt wird
ein S&urekatalysator (E) verwendet. Insbesondere wird ein Saurekatalysator (E) verwendet,

wie er Oblicherweise fir die Kondensation von Melaminharzen eingesetzt wird. Beispiele
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geeigneter Katalysatoren (E) sind aus Johan Bieleman, »Lackadditive«, »7.2.2 Melaminharz-
vernetzende Systeme«, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 bis 250,
bekannt.

Die resultierenden erfindungsgemafen Polyole (A) kdénnen den unterschiedlichsten
Verwendungszwecken dienen. Vorzugsweise dienen sie im Rahmen der
erfindungsgemaflen Verwendung als erfindungsgemafe thermisch hartbare Materialien oder
fur die Herstellung der erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien.

Die erfindungsgemalen thermisch hartbaren Materialien konnen auRerdem noch
physikalisch, oxidativ und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sein. Unter aktinischer
Strahlung wird elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-
Strahlung, Rontgenstrahlung und Gammastrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und
Korpuskularstrahlung, ~wie  Elektronenstrahlung, Betastrahlung, Protonenstrahlung,
Neutronenstrahlung und Alphastrahlung, insbesondere Elektronenstrahiung, verstanden.

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaRen Materialien als neue, thermisch oder
thermisch und mit aktinischer Strahlung héartbare Beschichtungsstoffe, Klebstoffe,

Dichtungsmassen und Vorstufen fiir Formteile und Folien verwendet.
Bevorzugt werden sie als erfindungsgemafie Beschichtungsstoffe verwendet.

Die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe konnen konventionelle Beschichtungsstoffe
auf der Basis organischer Losemittel, wassrige Beschichtungsstoffe, pulverformige
Beschichtungsstoffe oder Suspensionen von Pulvern (Pulverslurries) sein. Sie konnen
Einkomponenten- oder Mehrkomponentensysteme, insbesondere
Zweikomponentensysteme, sein. Bevorzugt sind sie Zweikomponentensysteme, die aus
einer Bindemittelkomponente, die Bestandteile mit isocyanatreaktiven funktionellen
Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, enthalt, und einer Vernetzungsmittelkomponente,
die Polyisocyanate enthalt, bestehen.

Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemalen Beschichtungsstoffe neue
Elektrotauchlacke, Primer, Fuller, Grundierungen, Basislacke, Unidecklacke und Klarlacke,
insbesondere Klarlacke.

Methodisch gesehen bietet die Herstellung der erfindungsgemaRen thermisch hartbaren

Materialien keine Besonderheiten, sondern sie werden durch Vermischen der
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erfindungsgeméafen Polyole (A) mit Ublichen und bekannten Bestandteilen von
Beschichtungsstoffen vermischt, wonach man die Mischungen homogenisiert. Beispiele
geeigneter Mischaggregate zur Herstellung der erfindungsgeméfen thermisch hartbaren
Materialien sind Ruhrkessel, Inline-Dissolver, Rotor/Stator-Dispergatoren, Ultraturrax,
Microfluidizer, Hochdruck-Homogenisatoren oder Dusenstrahl-Dispergatoren. Sollen die
erfindungsgemaflen thermisch héartbaren Materialien Bestandteile enthalten, die mit
aktinischer Strahlung aktivierbar sind, empfiehlt sich der Ausschluss von aktinischer
Strahlung bei der Herstellung und die nachfolgenden Lagerung der erfindungsgemaRien
thermisch hartbaren Materialien.

Dabei kann der Gehalt der erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien an den
erfindungsgemaflen Polyolen (A) sehr breit variieren und so den Erfordernissen des
Einzelfalls optimal angepasst werden. Vorzugsweise liegt der Gehalt an (A) bei 5 bis 95
Gew.-%, bevorzugt 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und
insbesondere 10 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkdrper des
erfindungsgemafen Beschichtungsstoffes, wobei unter »Festkdrper« die Summe aller
Bestandteile verstanden wird, die das aus dem erfindungsgemaRen thermisch hartbaren
Material hergestellte erfindungsgemafe duroplastische Material aufbauen

Vorzugsweise werden die (blichen und bekannten Bestandteile der Beschichtungsstoffe aus
der Gruppe, bestehend aus oxidativ, physikalisch, thermisch und/oder mit aktinischer
Strahlung hartbaren Bindemitteln, Vernetzungsmitteln, Neutralisationsmitteln; organischen
Losemitteln, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit aktinischer
Strahlung hartbaren Reaktivverdiinnern; transparenten und opaken, farbgebenden,
effektgebenden und farb- und effektgebenden Pigmenten; transparenten und opaken
Fullstoffen; Nanopartikeln; molekulardispers loslichen Farbstoffen; Lichtschutzmitteln;
Antioxidantien; Neutralisationsmitteln; Netzmitteln; Emulgatoren; Slipadditiven;
Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur die thermische Vernetzung; thermolabilen
radikalischen Initiatoren; Photoinitiatoren und —coinitiatoren; Haftvermittlern; Verlaufmitteln;
filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehilfsmitteln; Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren;

Wachsen; Sikkativen, Bioziden und Mattierungsmitteln; ausgewahit.
Vorzugsweise werden sie in den Ublichen und bekannten, wirksamen Mengen eingesetzt.

Sind die erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien Klarlacke oder Vorstufen fur

klare Folien und Formteile, enthalten sie keine opaken Bestandteile.
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Beispiele geeigneter Bestandteile von Beschichtungsstoffen sind aus der deutschen
Patentanmeldung DE 199 14 899 A1, Seite 14, Zeile 36, bis Seite 16, Zeile 63, Seite 17,
Zeile 7, bis Seite 18, Zeile 13, Seite 18, Zeilen 16 bis 21, Seite 19, Zeilen 10 bis 22 und 30
bis 61, bekannt.

Die erfindungsgeméafen thermisch hartbaren Materialien dienen im Rahmen der

erfindungsgemafien Verwendung der Herstellung der erfindungsgemaRen duroplastischen
Materialien.

Vorzugsweise sind die erfindungsgemalen duroplastischen Materialien neue
Beschichtungen, Klebschichten, Dichtungen Formteile und Folien, insbesondere neue

Beschichtungen.

Bevorzugt sind die erfindungsgeméfien Beschichtungen neue Elektrotauchlackierungen,

Primerlackierungen, Flllerlackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen,
Basislackierungen, Unidecklackierungen und Klarlackierungen, insbesondere
Klarlackierungen.

Diese erfindungsgemalen Lackierungen kénnen einschichtig oder mehrschichtig sein. Ganz
besonders bevorzugt sind sie mehrschichtig und kénnen dabei mindestens zwei
Lackierungen, insbesondere mindestens eine Elektrotauchlackierung, mindestens eine
Fullerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung sowie mindestens eine Basislackierung

und mindestens eine Klarlackierung oder mindestens eine Unidecklackierung umfassen.

Besonders bevorzugt umfassen die erfindungsgemaRen Mehrschichtlackierungen

mindestens eine Basislackierung und mindestens eine Klarlackierung.

Von besonderem Vorteil ist es, die Kilarlackierungen der erfindungsgeméaRen

Mehrschichtlackierungen aus den erfindungsgemafRen Klarlacken herzustellen.

Bei den erfindungsgemafen Klarlackierungen handelt es sich um die duRerste Schicht der
erfindungsgeméafien  Mehrschichtlackierungen, die  wesentlich den  optischen
Gesamteindruck (Appearance) bestimmt und die farb- und/oder effektgebenden
Basislackierungen vor mechanischer und chemischer Schadigung und Schadigung durch
Strahlung schitzt. Die erfindungsgemafien Klarlackierungen erweisen sich dabei
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- als besonders unempfindlich gegenlber mechanischer Beanspruchung wie Zug,
Dehnung, Schlage, Zerkratzen oder Abrieb,

- als besonders resistent gegeniiber Feuchtigkeit (z. B. in Form von Wasserdampf),
Lésemitteln und verdiinnten Chemikalien und

- als besonders besténdig gegenuber Umwelteinflissen wie
Temperaturenschwankungen und UV-Strahlung und weisen

- einen hohen Glanz und

- eine gute Haftung auf den unterschiedlichsten Substraten auf.
Nicht zuletzt weisen sie nach ihrer Herstellung keine Vergilbung auf.

Je nach Verwendungszweck werden die erfindungsgemafen Materialien auf temporare oder
permanente Substrate appliziert.

Vorzugsweise werden fur die Herstellung von erfindungsgemafen Folien und Formteilen
Ubliche und bekannte temporare Substrate verwendet, wie Metall- und Kunststoffbander
oder Hohlkérper aus Metall, Glas, Kunststoff, Holz oder Keramik, die leicht entfernt werden

konnen, ohne dass die erfindungsgeméafien Folien und Formteile beschadigt werden.

Werden die erfindungsgemaen Gemische fur die Herstellung von Beschichtungen,

Klebstoffen und Dichtungen verwendet, werden permanente Substrate eingesetzt.

Bevorzugt handelt es sich bei den Substraten um

- mit Muskelkraft, Hei8luft oder Wind betriebene Fortbewegungsmittel zu Lande, zu
Wasser oder zur Luft, wie Fahrrader, Draisinen, Ruderboote, Segelboote,
HeiBluftballons, Gasballons oder Segelflugzeuge, sowie Teile hiervon,

- mit Motorkraft betriebenen Fortbewegungsmittel zu Lande, zu Wasser oder zur Luft,
wie Motorrader, Nutzfahrzeuge oder Kraftfahrzeuge, insbesondere PKW, Uber- oder
Unterwasserschiffe oder Flugzeuge, sowie Teile hiervon,

- stationare Schwimmkdrper, wie Bojen oder Teile von Hafenanlagen

- Bauwerke im Innen- und Auflenbereich,

- Turen, Fenster und Mébel und

- Glashohlkorper,

- industrielle Kleinteile, wie Schrauben, Mutter, Randkappen oder Felgen,
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- Behalter, wie Coils, Container oder Emballagen,

- elektrotechnische Bauteile, wie elektronische Wickelgiiter, beispielsweise Spulen,
- optische Bauteile,

- mechanische Bauteile und

- weille Ware, wie Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren.
Die erfindungsgemalen Folien und Formteile kdnnen ebenfalls als Substrate dienen.

Insbesondere handelt es sich bei den Substraten um Automobilkarosserien und Teile
hiervon. Die erfindungsgemaRen thermisch hartbaren Materialien bzw. die hieraus
hergesteliten erfindungsgeméRen Beschichtungen dienen dabei vorzugsweise der
Erstlackierung der Automobilkarosserien (OEM) oder der Reparaturlackierung von
erfindungsgemalien und nicht erfindungsgemafien Erstlackierungen. Die
erfindungsgemafien Erstlackierungen, insbesondere diejenigen, die eine erfindungsgemafe
Klarlackierung  enthalten, haben eine hervorragende  Uberlackierbarkeit. Die
erfindungsgemafien Reparaturlackierungen haften hervorragend auf den

erfindungsgemafien und nicht erfindungsgemafien Erstlackierungen.

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien
keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle tblichen und bekannten, fiir das
jeweilige Gemisch geeigneten Applikationsmethoden, wie z.B. Elektrotauchlackieren,
Spritzen, Spruhen, Rakeln, Streichen, Gielen, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen.

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt.

Bei der Applikation empfiehlt es sich, unter Ausschluss von aktinischer Strahlung zu
arbeiten, wenn die erfindungsgemafen thermisch hartbaren Materialien zusatzlich mit

aktinischer Strahlung hartbar sind.

Fur die Herstellung der erfindungsgemafen Mehrschichtlackierungen kénnen Nass-in-nass-
Verfahren und Aufbauten angewandt werden, wie sie beispielsweise aus den deutschen
Patentanmeldungen DE 199 30 067 A 1, Seite 15, Zeile 23, bis Seite 16, Zeile 36, oder DE
199 40 855 A1, Spalte 30, Zeile 39, bis Spalte 31, Zeile 48, und Spalte 32, Zeilen 15 bis 29,
bekannt sind. Es ist ein ganz wesentlicher Vorteil der erfindungsgemafen Verwendung,
dass im Grunde samtliche Schichten der erfindungsgemaRen Mehrschichtlackierungen aus

den erfindungsgemalen thermisch hartbaren Materialien hergestelit werden kdnnen.
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Die thermische Hartung der erfindungsgemaRen thermisch hartbaren Materialien erfolgt

oder beginnt vorzugsweise bereits bei Raumtemperatur.

Sie kann aber auch erst nach einer gewissen Ruhezeit oder Abluftzeit erfolgen. Die
Abluftzeit oder Ruhezeit kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und
insbesondere 1 bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur
Entgasung der applizierten erfindungsgemafen Materialien und zum Verdunsten von
flichtigen Bestandteilen wie gegebenenfalls vorhandenem Losemittel. Die Abluftung kann

durch eine erhdhte Temperatur und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchtigkeit beschleunigt
werden.

Die thermische Hartung der applizierten erfindungsgemafen Materialien kann beispielsweise
durch Einwirkung eines gasférmigen, flissigen und/oder festen, heiflen Mediums, wie heile
Luft, erhitztes Ol oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder
nahem Infrarotlicht (NIR), beschleunigt werden. Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem
Umluftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen.

Die Hartung mit aktinischer Strahlung kann mit Hilfe der (blichen und bekannten
Vorrichtungen und Verfahren, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE
198 18 735 A 1, Spalte 10, Zeilen 31 bis 61, der deutschen Patentanmeldung DE 102 02
565 A1, Seite 9, Absatz [0092], bis Seite 10, Absatz [0106], der deutschen Patentanmeldung
DE 103 16 890 A1, Seite 17, Absatze [0128] bis [0130], in der internationalen
Patentanmeldung WO 94/11123, Seite 2, Zeilen 35, bis Seite 3, Zeile 6, Seite 3, Zeilen 10
bis 15, und Seite 8, Zeilen 1 bis 14, oder dem amerikanischen Patent US 6,743,466 B2,
Spalte 6, Zeile 53, bis Spalte 7, Zeile 14, beschrieben werden, durchgefiihrt werden.

Die Hartung der erfindungsgemafien thermisch héartbaren Materialien kann auch unter
weitgehendem oder vollstandigem Ausschluss von Sauerstoff durchgefiihrt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt der Sauerstoff als weitgehend ausgeschlossen,
wenn seine Konzentration an der Oberflache der applizierten erfindungsgemaRen Gemische
< 21 Vol.-%, vorzugsweise < 18 Vol.-%, bevorzugt < 16 Vol.-%, besonders bevorzugt 14
Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 10 Vol.-% und insbesondere < 6 Vol.-% betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt der Sauerstoff als vollstandig ausgeschlossen,
wenn seine Konzentration an der Oberflache unter der Nachweisgrenze der tUblichen und
bekannten Nachweismethoden liegt.
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Bevorzugt ist die Konzentration des Sauerstoffs > 0,001 Vol.-%, besonders bevorzugt > 0,01
Vol.-%, ganz besonders bevorzugt > 0,1 Vol.-% und insbesondere > 0,5 Vol.-%.

Die gewinschten Konzentrationen des Sauerstoffs kénnen durch die in dem deutschen
Patent DE 101 30 972 C1, Seite 6, Absatze [0047] bis [0052], beschriebenen Mafnahmen
oder durch das Auflegen von Folien eingestellt werden.

Die resuitierenden erfindungsgemaRen duroplastischen Materialien, bevorzugt die
erfindungsgemafien Folien, Formteile, Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen,
besonders bevorzugt die erfindungsgemaRen Beschichtungen, ganz besonders bevorzugt
die erfindungsgeméaRen Elektrotauchlackierungen, Primer-Lackierungen, Fullerlackierungen
oder Steinschlagschutzgrundierungen, Basislackierungen, Unidecklackierungen und
Klarlackierungen, insbesondere die erfindungsgemaBen Klarlackierungen, eignen sich
hervorragend fur das Beschichten, Verkleben, Abdichten, Umhillen und Verpacken der
vorstehend beschriebenen grundierten oder ungrundierten Substrate sowie dem Anbau an
oder dem Einbau in die vorstehend beschriebenen grundierten oder ungrundierten
Substrate.

Die resultierenden erfindungsgemaRen Substrate, die mit erfindungsgemaRen
Beschichtungen beschichtet, mit erfindungsgemaRen Klebschichten verklebt, mit
erfindungsgemafien Dichtung abgedichtet und/oder mit erfindungsgemaRen Folien und/oder
Formteilen umhullt, verpackt und/oder verbunden sind, weisen hervorragende

Gebrauchseigenschaften verbunden mit einer besonders langen Gebrauchsdauer auf.
Beispiele und Vergleichsversuche

Beispiele 1

Die Herstellung des Polyols (A1)

In einem Reaktor, ausgeriistet mit Rlhrer, Ruckflusskiihler, Innenthermometer und
Inertgaseinleitungsrohr, wurden 210 Gewichtsteile des handelsublichen
Melamin/Formaldehyd-Harzes Cymel® 303 der Firma Cytec (Hexamethoxymethylmelamin,
HMMM, theoretisches zahlenmittleres Molekulargewicht 390 Dalton) unter einer
Stickstoffatmosphére vorgelegt. AnschlieRend wurden 652,6 Gewichtsteile 2,4-Diethyl-
octandiol-1,5 (DEOD, theoretisches zahlenmittleres Molekulargewicht 202 Dalton)
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hinzugegeben, wonach die resultierende Mischung unter Ruhren auf 80°C erwarmt wurde.
Nach der Zugabe von 1,7 Gewichtsteilen p-Toluolsulfonsaure (0,2 Gew.-%, bezogen auf die
Reaktionspartner) wurde das Reaktionsgemisch stufenweise auf 130°C erhitzt. Dabei
wurden die fllichtigen Bestandteilen kontinuierlich abdestilliert, und es wurden etwa 70% der
theoretischen Menge an Methanol in der Vorlage aufgefangen. Nachdem kein Destillat mehr
ibergegangen war, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wurde auf
50°C abgekiihit und ohne Zusatz von organischen Lésemittein ausgetragen. Man erhielt ein
bei Raumtemperatur fliissiges Polyol (A1) mit einem theoretischen Festkorpergehalt von 100
Gew.-% und einem berechneten Hydroxyaquivalentgewicht von 235.

Das Polyol (A1) war hervorragend fiir die Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen,
Dichtungsmassen sowie von Vorstufen fur Formteile und Folien geeignet. Insbesondere
eignete es sich hervorragend fur die Hersteliung von Mehrkomponentensystemen, die
Polyisocyanate enthaltende Vernetzungsmittelkomponenten umfassten.

Beispiele 2 bis 5

Die Herstellung der Polyole (A2) bis (A5)

Analog zu der in Beispiel 1 angegebenen Versuchsvorschrift wurden die Polyole (A2) bis
(AS5) aus den in der Tabelle 1 angegebenen Ausgangsprodukten hergestellt. Es wurde das
gleiche HMMM wie bei Beispiel 1 verwendet. Die aufgefilhrten Teile sind Gewichtsteile.

Wesentliche Eigenschaften der resultierenden Polyole (A2) bis (A5) finden sich ebenfalls in
der Tabelle 1.

Tabelle 1: Herstellung und Eigenschaften der Polyole (A2) bis (A5)

Polyol Ausgangsprodukte: theoretischer theoretisches
HMMM  Diol Festkorpergehalt Hydroxyaquivalent-
(Teile) (Teile) (Gew.-%) gewicht

A2 (210) HPN® (990) (100) 169,5

A3 (390) PG (456) (100) 109
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A4 (390) DEOD® (606)
PG (228) (100) 172
A5 (390) DEOD® (808) (100) 238

HPN® (408)

a) Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester;
b) Propylenglykol;
C) 2,4-Diethyl-octandiol-1,5.

Auch die Polyole (A2) bis (A5) waren hervorragend fir die Herstellung von
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Dichtungsmassen sowie von Vorstufen fur Formteile und
Folien geeignet. Insbesondere eigneten sie sich hervorragend fir die Herstellung von
Mehrkomponentensystemen, die Polyisocyanate enthaltende
Vernetzungsmittelkomponenten umfassten.

Beispiele 6 bis 9 und Vergleichsversuch V1

Die Herstellung der Klarlacke 1 bis 4 der Beispiele 6 bis 9 und des Klarlacks V1 des
Vergleichsversuchs V1

Fur die Herstellung der Klarlacke 1 bis 4 der Beispiele 6 bis 9 und des Klarlacks V1 des
Vergleichsversuchs V1 wurden zunachst ein hydroxylgruppenhaltiges

Methacrylatcopolymerisat als Bindemittel nach der folgenden Versuchsvorschrift hergestellt.

In einem Reaktor, ausgeriistet mit RUhrer, Rickflusskihler, Innenthermometer,
Stickstoffeinleitungsrohr und zwei Zulaufgefalen wurden 721 Gewichtsteile Pentylacetat
vorgelegt und auf 137°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde aus dem einen Zulaufgefaf
eine Mischung aus 452,5 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat, 306,7 Gewichtsteilen
Styrol, 521,5 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 230,1 Gewichtsteilen
Hydroxybutylacrylat und 23 Gewichtsteilen Acryls&ure wahrend vier Stunden gleichméaRig zur
Vorlage hinzudosiert. Gleichzeitig beginnend, wurde aus dem anderen Zulaufgefal wahrend
4,5 Stunden eine Initiatorlésung aus 153,4 Gewichtsteilen tert.-Butylperethylhexanoat und
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92,4 Gewichtsteilen Pentylacetat gleichméfig zur Vorlage hinzudosiert. Nach Beendigung

der Initiatordosierung wurde das Reaktionsgemisch wahrend zwei Stunden bei 137°C

nachpolymerisiert. Nach dem Abkiihlen wurde die resultierende Bindemittelldssung mit

Pentylacetat auf einen Festkorpergehalt von 65 Gew.-% verdiinnt (bestimmt in einem
Umluftofen wahrend einer Stunde bei 130°C). Die Hydroxylzahl lag bei 185 mg KOH/g
Festharz, entsprechend einem Hydroxyaquivalentgewicht von 303.

Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 1 bis
4 der Beispiele 6 bis 9 und des Klarlacks V1 des Vergleichsversuchs V1.

Tabelle 2: Stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 1 bis 4 der Beispiele 6 bis 9

und des Klarlacks V1 des Vergleichsversuchs V1

Bestandteil

Beispiele und Vergleichsversuch (Gewichtsteile):

V1 6 7 8 9
Klarlack:
v1 1 2 3 4

Bindemittelkomponente:

Bindemittelldsung
Butylglykolacetat

Butylacetat

Solventnaphtha®

Byk® 306

Dibutylzinndilaurat (5-prozentig)
A1

A4

112,3 71,28 7531 71,24 64,66
12 12 12 12 12

16,76 30,87 29,13 30,88 32,69

0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
0,24 0,19 0,2 0,19 0,19
- 2396 - - -

- - 18,63 - 23,86
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A5 - - - 24,01 -
Vernetzungsmittelkomponente:
Desmodur® N3390” 522 5552 5834 5519 60,11
Aquivalentverhltnis:
Hydroxylgruppen aus:
Bindemittelldsung 1 0,6 0,6 0,6 0,5
Polyol A - 0,4 04 0,4 0,5
Isocyanatgruppen 1 1 1 1 1
a) handelsubliches Lackadditiv der Firma Altana Chemie;
b) handelsubliches Polyisocyanat auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat der Firma

BayerMaterialScience; 90-prozentig in Butylacetat; Isocyanat-Aquivalentgewicht 195.

Die Bindemittelkomponenten der Beispiele 6 bis 9 der Tabelle 2 waren transportfahig und
konnten monatelang gelagert werden, ohne dass es zu einem Absetzen oder einer
Entmischung von Bestandteilen oder einem Viskositatsanstieg kam. Die aus den
Zweikomponentensystemen der Beispiele 6 bis 9 und des Vergleichsversuchs V1
hergestellten Klarlacke 1 bis 4 und V1 wiesen eine Topfzeit oder Verarbeitungszeit,
innerhalb derer sie problemlos appliziert werden konnten, von mehreren Stunden auf. Fir
die Applikation wurden sie durch Zugabe von Butylacetat auf eine Spritzviskositat von 25 bis
30 Sekunden im DIN4-Becher eingestellt.

Beispiele 10 bis 13 und Vergleichsversuch V2

Die Herstellung der schwarzen Mehrschichtlackierungen 1 bis 4 der Beispiele 10 bis

13 und der Mehrschichtlackierung V1 des Vergleichsversuchs V2

Fur die Herstellung der Mehrschichtlackierung 1 des Beispiels 10 wurde der Klarlack 1 des
Beispiels 6 verwendet.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/090679 PCT/EP2007/001141
22

Far die Herstellung der Mehrschichtlackierung 2 des Beispiels 11 wurde der Klarlacke 2 des
Beispiels 7 verwendet.

Fur die Herstellung der Mehrschichtlackierung 3 des Beispiels 12 wurde der Klarlack 3 des
Beispiels 8 verwendet.

Fr die Herstellung der Mehrschichtlackierungen 4 des Beispiels 13 wurde der Klarlack 4
des Beispiels 9 verwendet.

Far die Herstellung der Mehrschichtlackierung V1 des Vergleichsversuchs V2 wurde der
Klarlack V1 des Vergleichsversuchs V1 verwendet.

Es wurden schwarze Mehrschichtlackierungen hergestellt, weil an ihnen Verlauf,
Appearance und Kratzfestigkeit besonders gut beurteilt werden konnten. Sie wurden nach
der folgenden allgemeinen Versuchsvorschrift hergestellt.

Auf mit einer Elektrotauchiackierung, einer Fullerlackierung und einer geharteten schwarzen
Basislackierung beschichtete phosphatierte Stahlbleche wurden die Klarlacke jeweils in zwei
Spritzgangen mit 4 Minuten Zwischenabliftzeit gleichmaRig appliziert, so dass eine
Trockenfilmschichtdicke von 50 um resultierte. Die resultierenden Klarlackschichten wurden
wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur abgeliiftet und wahrend 45 Minuten bei 60°C in
einem Umiuftofen getrocknet.

Verlauf und optischer Gesamteindruck (Appearance) wurden visuell beurteilt.

Der Glanz (20°) wurde nach nach DIN 67530 gemessen.

Die Nasskratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Waschburstentests nach 10 Zyklen ermittelt. Es
wurden der Restglanz (%) nach der Belastung und nach dem Reflow (2 Stunden/60°C)
bestimmt.

Die Trockenkratzfestigkeit wurde mit dem Rotahub-Test und mit dem Crockmeter (9 um-

Papier) ermittelt. Dabei wurde jeweils der Restglanz (%) nach der Belastung ohne Reflow

gemessen.
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Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 3.

Tabelle 3: Verlauf, Appearance und Kratzfestigkeit der schwarzen
Mehrschichtlackierungen 1 bis 4 der Beispiele 10 bis 13 und der
Mehrschichtlackierung V1 des Vergleichsversuchs V2

Beispiel Verlauf Appearance Kratzfestigkeit (Restglanz %):

oder Waschbiirstentest Rotahub Crockmeter
Vergleich/ (Belastung/Reflow)

Lackierung

10/1 sehr gut glanzend 75/87 92 41

11/2 sehrgut glanzend 77/88 93 52

12/3 sehrgut glanzend 74/86 88 45

13/4 sehr gut  sehr brillant 82/91 82 35

V2/NV1 gut gléanzend 76/89 84 35

Die Ergebnisse der Tabelle 3 untermauerten, dass die Polyole (A) nicht nur die
Trockenkratzfestigkeit der Klarlackierungen signifikant verbesserten, sondern auch deren

Verlauf und Appearance.
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Patentanspriiche

Polyole (A) auf der Basis von modifizierten Aminoplastharzen, herstellbar durch die
Umsetzung von mindestens einem Aminoplastharz (B) mit mindestens drei

acetalisierten oder veretherten N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel I:
>N-CHR-OR' (1),

worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bezeichnet
und die Variable R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet; mit
mindestens einem Polyol (C) der allgemeinen Formel II:

R*-OH), (),

worin der Index n fur eine Zah! von 2 bis 6 und die Variable R? fir einen zweibindigen

bis sechsbindigen organischen Rest stehen; in einem Aquivalentverhaltnis Il
Gruppe | von (B) : Polyol (C) = 0,5 bis 1,2 (ny;

unter Abspaltung von mindestens 50 Mol% eines Monoalkohols (D) der allgemeinen
Formel la:

R'-OH (la),

worin die Variable R' die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem
Aminoplastharz (B).

Polyole (A) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aminoplastharz (B)
aus der Gruppe, bestehend aus Melamin-, Guanamin-, Harnstoff- und
Glykolurilharzen sowie Amiden und Verbindungen mit mindestens zwei

Carbamatgruppen, ausgewahlt ist.

Polyole (A) nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Aminoplastharz (B)

ein Melaminharz ist.
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Polyole (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Variable R der allgemeinen Formel 1 fir ein Wasserstoffatom steht.

Polyole (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

Alkylgruppe R' der allgemeinen Formeln | und 1a 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist.

Polyole (A) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkylgruppe R’ der
allgemeinen Formeln | und la aus der Gruppe, bestehend aus Methyl, Butyl und
Isobutyl, ausgewahlt ist.

Polyole (A) nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Monoalkohol (D)
der allgemeinen Formel la aus der Gruppe, bestehend aus Methanol, n-Butano! und
Isobutanol, ausgewahilt ist.

Polyole (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der

Index n der allgemeinen Formel Il eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist.

Polyole (A) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Index n der
allgemeinen Formeln | und la = 2 oder 3.

Polyole (A) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der organische Rest R?
der allgemeinen Formel Il zweibindig oder dreibindig ist.

Polyole (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aquivalentverhaltnis 11l = 0,6 bis 1,1.

Polyole (A) nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aquivalentverhaltnis Il = 1.

Polyole (A) nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 60 Mol% des Monoalkohols (D) abgespalten sind.

Polyole (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der
Monoalkohol (D) aus den Polyolen (A) entfernt ist.

Verfahren zur Herstellung von Polyolen (A) auf der Basis von modifizierten

Aminoplastharzen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
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dass man mindestens ein Aminoplastharz (B) mit mindestens drei acetalisierten oder
veretherten N-Methylolgruppen der allgemeinen Formel I:

>N-CHR-OR' ),

worin die Variable R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bezeichnet
und die Variable R’ eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet; mit
mindestens einem Polyol (C) der allgemeinen Formel II:

R*(-OH), (1),

worin der Index n fur eine Zahl von 2 bis 6 und die Variable R? fur einen zweibindigen

bis sechsbindigen organischen Rest stehen; in einem Aquivalentverhaltnis lil:
Gruppe | von (B) : Polyol (C) = 0,6 bis 1,2 (y,

unter Abspaltung von mindestens 50 Mol% eines Monoalkohols (D) der allgemeinen
Formel la:

R'-OH (1a),

worin die Variable R' die vorstehend angegebene Bedeutung hat; aus dem
Aminoplastharz (B) umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Aminoplastharz (B)
mit dem Polyol (C) bei 80 bis 150°C umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass der
Monoalkohol (D) wahrend der Umsetzung des Aminoplastharzes (B) mit dem Polyol
(C) kontinuierlich entfernt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung des Aminoplastharzes (B) mit dem Polyol (C) in der Gegenwart eines
Katalysators (E) durchgefuhrt wird.



10

15

20

25

30

35

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

WO 2007/090679 PCT/EP2007/001141

27

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass ein Saurekatalysator
(E) verwendet wird.

Verwendung der Polyole (A) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 14 und der nach dem
Verfahren gemafR einem der Anspriiche 15 bis 19 hergestellten Polyole (A) als
thermisch hartbare Materialien oder zur Herstellung thermisch hartbarer Materialien.

Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die thermisch

hartbaren Materialien zusatzlich physikalisch, oxidativ und/oder mit aktinischer
Strahlung héartbar sind.

Verwendung nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass die

thermisch hartbaren Materialien der Herstellung duroplastischer Materialien dienen.

Verwendung nach einem der Anspriiche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
die  thermisch  hartbaren  Materialien  Beschichtungsstoffe,  Klebstoffe,
Dichtungsmassen und Vorstufen fur Formteile und Folien sind.

Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtungsstoffe Elektrotauchlacke, Primer, Fuller, Grundierungen, Basislacke,
Unidecklacke und Klarlacke sind.

Verwendung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtungsstoffe Klarlacke sind.

Verwendung nach einem der Anspriiche 22 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass

die duroplastischen Materialien Beschichtungen, Klebschichten, Dichtungen,
Formteile und Folien sind.

Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungen
Elektrotauchlackierungen, Primerlackierungen, Flllerlackierungen,
Steinschlagschutzgrundierungen, Basislackierungen, Unidecklackierungen und
Klarlackierungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten sind.

Verwendung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungen
Klarlackierungen sind.
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Verwendung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungen
Klarlackierungen von farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen sind.

Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die farb- und/oder

effektgebenden Mehrschichtlackierungen durch Nass-in-nass-Verfahren hergestelit
werden.

Verwendung nach einem der Anspriiche 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass

die grundierten und ungrundierten Substraten Automobilkarosserien und Teile
hiervon sind.
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