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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf warmehartende (hartbare) Zusammensetzungen aus ei-
nem oder mehreren Vernetzungsmitteln und einem oder mehreren hydroxylfunktionellen Polymeren. Das hy-
droxylfunktionelle Polymer wird durch Atomibertragungsradikalpolymerisation hergestellt und hat eine gut de-
finierte Polymerkettenstruktur, ein gut definiertes Molekulargewicht und eine gut definierte Molekulargewichts-
verteilung. Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf Verfahren zum Beschichten eines Substrats, durch
solche Verfahren beschichtete Substrate und Farb-plus-Klar-Kompositbeschichtungszusammensetzungen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die Verringerung der Umweltbelastung durch hartbare Zusammensetzungen, wie solche, die mit
Emissionen flichtiger organischer Verbindungen in die Luft wahrend des Aufbringens von hartbaren Beschich-
tungsbeschichtungen verbunden sind, ist in den letzten Jahren ein Bereich von fortdauernder Untersuchung
und Entwicklung gewesen. DemgemaR ist das Interesse an flissigen Beschichtungszusammensetzungen mit
hohem Feststoffgehalt ansteigend gewesen, teilweise aufgrund ihres vergleichsweise niedrigeren Gehalts an
flichtigen organischen Komponenten (VOC), was die Emissionen in die Luft wahrend des Aufbringungsver-
fahrens signifikant verringert.

[0003] Niedrigere VOC-Beschichtungszusammensetzungen sind insbesondere auf dem Markt der Herstel-
lung von Originalautomobilausristungen (OEM) erwiinscht aufgrund des relativ groRen Volumens von Be-
schichtungen, die verwendet werden. Zusatzlich zu dem Erfordernis niedrigerer VOC-Werte haben jedoch Au-
tomobilhersteller sehr strenge Leistungserfordernisse fur die Beschichtungen, die verwendet werden. So miis-
sen z.B. Automobil-OEM-Deckbeschichtungen typischerweise eine Kombination von guter duRerer Haltbarkeit
und ausgezeichnetem Glanz und Aussehen haben.

[0004] Hydroxylgruppenfunktionelle Polymere enthaltende warmehartende Beschichtungen sind in groRem
Umfang als OEM-Automobilgrundiermittel und Deckbeschichtungen verwendet worden. Solche Beschich-
tungszusammensetzungen umfassen typischerweise ein Vernetzungsmittel mit wenigstens zwei funktionellen
Gruppen, die mit Hydroxylgruppen reaktiv sind, und ein hydroxylfunktionelles Polymer. Die in solchen Be-
schichtungszusammensetzungen verwendeten hydroxylfunktionellen Polymere werden typischerweise durch
Standardpolymerisationsverfahren, d.h. Nichtlebend-Radikalpolymerisationsverfahren, hergestellt, die nur
eine geringe Regelung des Molekulargewichts, der Molekulargewichtsverteilung und der Polymerkettenstruk-
tur ergeben.

[0005] Die physikalischen Eigenschaften, z.B. die Viskositat, eines gegebenen Polymers kénnen direkt mit
seinem Molekulargewicht in Bezug gebracht werden. H6here Molekulargewichte sind typischerweise mit z.B.
héheren Tg-Werten und Viskositaten assoziiert. Die physikalischen Eigenschaften eines Polymers mit einer
breiten Molekulargewichtsverteilung, z.B. mit einem Polydispersitatsindex (PDI) Gber 2,5, kbnnen als Mittelwert
der individuellen physikalischen Eigenschaften der verschiedenen polymeren Spezies, die es enthalt, und den
unbestimmten Wechselwirkungen zwischen ihnen charakterisiert werden. Als solche kdnnen die physikali-
schen Eigenschaften von Polymeren mit breiteren Molekulargewichtsverteilungen variabel und schwierig zu
regeln sein.

[0006] Die Polymerkettenstruktur oder Architektur eines Polymers kann als die Sequenz von Monomerresten
entlang dem Polymergrundgerust oder der Polymerkette beschrieben werden. Ein hydroxylfunktionelles Copo-
lymer, hergestellt durch Standardradikalpolymerisationstechniken, wird eine Mischung von Polymermolekilen
mit variierenden individuellen Hydroxylaquivalentgewichten und Polymerkettenstrukturen enthalten. In einem
solchen Copolymer sind die hydroxylfunktionellen Gruppen beliebig entlang der Polymerkette lokalisiert. Dar-
Uber hinaus ist die Anzahl von funktionellen Gruppen nicht gleichmaRig unter den Polymermolekdlen verteilt,
so dass einige Polymermolekiile tatsachlich frei von Hydroxylfunktionalitat sein kdnnen. In einer warmeharten-
den Zusammensetzung ist die Bildung eines dreidimensional vernetzten Netzwerks abhangig sowohl von dem
funktionellen Aquivalentgewicht als auch der Architektur der individuellen Polymermolekiile, die es enthalt. Po-
lymermolekile mit geringer oder keiner reaktiven Funktionalitat (oder mit funktionellen Gruppen, von denen es
unwahrscheinlich ist, dass sie an Vernetzungsreaktionen aufgrund ihrer Lokalisierungen entlang der Polymer-
kette teilnehmen) werden wenig oder nichts zu der Bildung des dreidimensional vernetzten Netzwerks beitra-
gen, was zu einer herabgesetzten Vernetzungsdichte und weniger als optimalen physikalischen Eigenschaften
des schlieBlich gebildeten Polymerisats, z.B. eine gehartete oder warmegehartete Beschichtung, fihrt.
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[0007] Die fortgesetzte Entwicklung neuer und verbesserter warmehartender Zusammensetzungen mit nied-
rigeren VOC-Werten und einer Kombination von vorteilhaften Leistungseigenschaften ist erwlinscht. Insbeson-
dere wirde es erwinscht sein, warmehartende Zusammensetzungen zu entwickeln, die hydroxylfunktionelle
Copolymere mit gut definierten Molekulargewichten und gut definierter Polymerkettenstruktur und engen Mo-
lekulargewichtsverteilungen, z.B. PDI-Werte von weniger als 2,5, umfassen.

[0008] Die internationale Patentverdffentlichung WO 97/18247 und die US-Patentschriften 5,763,548 und
5,789,487 beschreiben ein Radikalpolymerisationsverfahren, das als Atomubertragungs-Radikalpolymerisati-
on (ATRP) bezeichnet wird. Das ATRP-Verfahren wird als Lebendradikalpolymerisation beschrieben, die zur
Bildung von Polymeren mit vorhersagbarem Molekulargewicht und vorhersagbarer Molekulargewichtsvertei-
lung fihrt. Das ATRP-Verfahren dieser Veréffentlichungen ist ebenfalls beschrieben als hoch gleichmafige
Produkte mit geregelter Struktur (d.h. regelbare Topologie, Zusammensetzung) ergebend. Diese Patentverof-
fentlichungen beschreiben auch durch ATRP hergestellte Polymere, die in einer grof3en Vielzahl von Anwen-
dungen, z.B. mit Anstrichmitteln und Beschichtungen, verwendbar sind.

[0009] Es ware erwiinscht, warmehartende Zusammensetzungen zu entwickeln, die hydroxylfunktionelle Co-
polymere umfassen, hergestellt durch Atomubertragungs-Radikalpolymerisation, und somit gut definierte Mo-
lekulargewichte und eine gut definierte Polymerkettenstruktur und enge Molekulargewichtsverteilungen haben.
Solche Zusammensetzungen wiirden niedrigere VOC-Werte aufgrund niedrigerer Viskositaten und eine Kom-
bination von vorteilhaften Leistungseigenschaften, insbesondere in Beschichtungsanwendungen, haben.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0010] Gemal der vorliegenden Erfindung wird eine warmehartende Zusammensetzung bereitgestellt, um-
fassend:
(a) ein Vernetzungsmittel mit wenigstens zwei funktionellen Gruppen, die mit Hydroxylgruppen reaktiv sind,
und
(b) ein nicht geliertes hydroxylfunktionelles Polymer, das durch Atomibertragungs-Radikalpolymerisation
in Gegenwart eines Initiators mit wenigstens einer radikalisch Uibertragbaren Gruppe hergestellt ist, und wo-
rin das Polymer wenigstens eine der folgenden Polymerkettenstrukturen enthalt:

{M)-(G)he

oder

{(G)g-(M)ohe

worin M ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Monomers ist, der
frei von Hydroxylfunktionalitat ist, G ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polyme-
risierbaren Monomers ist, der Hydroxylfunktionalitét hat, p und g die mittleren Anzahlen von Resten bedeuten,
die in einem Block von Resten in jeder Polymerkettenstruktur auftreten, und p, q und x jeweils unabhangig fur
jede Struktur derart ausgewahlt sind, dass das hydroxylfunktionelle Polymer ein Molekulargewicht-Zahlenmit-
tel von wenigstens 250 hat.

[0011] Ebenfalls werden durch die vorliegende Erfindung Verfahren zum Beschichten eines Substrats unter
Verwendung von Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung, durch solche Verfahren beschichtete Sub-
strate und Farb-plus-Klar-Kompositbeschichtungszusammensetzungen bereitgestellt.

[0012] Mit Ausnahme der Ausflihrungsbeispiele oder wo sonst angegeben, sind samtliche Zahlen, die Men-

gen von Bestandteilen, Reaktionsbedingungen usw. ausdriicken, die in der Beschreibung und in den Paten-

tanspriichen verwendet werden, in samtlichen Fallen durch den Ausdruck "etwa" modifiziert zu verstehen.
AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG

[0013] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Ausdruck "Polymer" sowohl auf Homopolymere, d.h. Polymere,

die aus einer einzigen Monomerspezies hergestellt sind, als auch auf Copolymere, d.h. Polymere, die aus zwei

oder mehreren Monomerspezien hergestellt sind, als auch auf Oligomere.

[0014] Das in der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendete hydroxylfunktionelle Polymer
ist ein nicht geliertes Polymer, hergestellt durch Atomubertragungs-Radikalpolymerisation in Gegenwart eines
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Initiators mit wenigstens einer radikalisch Gbertragbaren Gruppe. Das Polymer enthalt wenigstens eine der fol-
genden Polymerkettenstrukturen:

-{(M),~(G)qlx )
oder
{(G)g- (M), (1)

worin M ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Monomers ist, der
frei von Hydroxylfunktionalitat ist, G ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polyme-
risierbaren Monomers ist, der Hydroxylfunktionalitét hat, p und g die mittleren Anzahlen von Resten bedeuten,
die in einem Block von Resten in jeder Polymerkettenstruktur auftreten, und p, q und x jeweils unabhangig fur
jede Struktur derart ausgewahlt sind, dass das hydroxylfunktionelle Polymer ein Molekulargewicht-Zahlenmit-
tel (M,) von wenigstens 250, bevorzugt wenigstens 1000 und bevorzugter wenigstens 2000 hat. Das hydroxy-
Ifunktionelle Polymer hat ebenfalls typischerweise ein M, von weniger als 16000, bevorzugt weniger als 10000
und bevorzugter weniger als 5000. Das M,, des hydroxylfunktionellen Polymers kann in dem Bereich zwischen
jeder Kombination dieser Werte, einschlief3lich den genannten Werten, liegen. Falls nicht anders angegeben,
sind samtliche in der Beschreibung und den Patentanspriichen beschriebenen Molekulargewichte durch Gel-
permeationschromatografie unter Verwendung eines Polystyrolstandards bestimmt. Es wird darauf hingewie-
sen, dass die Strukturen | und Il "x-Segmente" in dem Polymer definieren.

[0015] Die tiefgestellten Indizes p und q, wie in den Strukturen | und Il gezeigt, bedeuten mittlere Anzahlen
von Resten, die in einem Block von Resten in jeder Polymerkettenstruktur auftreten. Typischerweise haben p
und g jeweils unabhangig einen Wert von 0 oder mehr, bevorzugt wenigstens 1, und bevorzugter wenigstens
5 fur jede der allgemeinen Polymerstrukturen | und Il. Die tiefgestellten Indizes p und g haben ebenfalls jeweils
unabhangig einen Wert von typischerweise weniger als 100, bevorzugt weniger als 20 und bevorzugter weni-
ger als 15 fir jede der allgemeinen Polymerstrukturen | und Il. Die Werte der tiefgestellten Indizes p und q kén-
nen in dem Bereich zwischen jeder Kombination dieser Werte, einschliellich der genannten Werte liegen. Dar-
Uber hinaus ist die Summe von p und g groRer als null in einem x-Segment, und q ist gréRer als null in wenigs-
tens einem x-Segment des Polymers.

[0016] Typischerweise hat der tiefgestellte Index x, wie in den Strukturen | und Il gezeigt, einen Wert von we-
nigstens 1. Ebenfalls typischerweise hat der tiefgestellte Index x einen Wert von weniger als 100, bevorzugt
weniger als 50 und bevorzugter weniger als 10. Der Wert des tiefgestellten Index x kann in dem Bereich zwi-
schen jeder Kombination dieser Werte, einschliellich der genannten Werte, liegen. Wenn mehr als eine der
Strukturen | und/oder Il in einem Polymermolekil auftreten, kann dartiber hinaus x verschiedene Werte fiir jede
Struktur (wie es p und q kénnen) haben, was eine Vielzahl von Polymerstrukturen, wie Gradientcopolymere,
erlaubt.

[0017] Der -(M),- -Teil der allgemeinen Strukturen | und Il bedeutet (1) einen Homoblock eines einzelnen Typs
des M-Restes (der p Einheiten lang ist), (2) einen alternierenden Block von zwei Typen von M-Resten, (3) einen
Polyblock von zwei oder mehreren Typen von M-Resten oder (4) einen Gradientblock von zwei oder mehreren
Typen von M-Resten. Fur Erlduterungszwecke, wenn der M-Block aus z.B. 10 mol Methylmethacrylat herge-
stellt ist, bedeutet der -(M),- -Teil der Strukturen | und Il einen Homoblock von 10 Resten von Methylme-
thacrylat. In dem Fall, wo der M-Block z.B. aus 5 mol Methylmethacrylat und 5 mol Butylmethacrylat hergestellt
ist, bedeutet der -(M),- -Teil der allgemeinen Strukturen | und Il typischerweise, abhangig von den Herstellungs-
bedingungen, wie einem Durchschnittsfachmann bekannt ist: (a) einen Diblock von 5 Resten von Methylme-
thacrylat und 5 Resten von Butylmethacrylat mit insgesamt 10 Resten (d.h. p = 10), (b) einen Diblock von 5
Resten von Butylmethacrylat und 5 Resten von Methylmethacrylat mit insgesamt 10 Resten, (c¢) einen alternie-
renden Block von Methylmethacrylat- und Butylmethacrylatresten, beginnend mit entweder einem Rest von
Methylmethacrylat oder einem Rest von Butylmethacrylat und mit insgesamt 10 Resten oder (d) einen Gradi-
entblock von Methylmethacrylat- und Butylmethacrylatresten, beginnend mit entweder Resten von Methylme-
thacrylat oder Resten von Butylmethacrylat mit insgesamt 10 Resten.

[0018] Die -(G),- -Teile der Polymerkettenstrukturen | und Il kénnen in @hnlicher Weise zu denen der -(M),-
-Teile beschrieben werden.

[0019] Die Folgenden werden zum Zweck der Erlauterung der verschiedenen Polymerstrukturen angegeben,
die durch die allgemeinen Polymerkettenstrukturen | und Il wiedergegeben werden.
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Homoblockpolymerstruktur:

[0020] Wenn x 1ist, ist p 0 und q ist 5, die allgemeine Polymerkettenstruktur | bedeutet einen Homoblock von
5 G-Resten, wie spezifischer durch die folgende allgemeine Formel Ill wiedergegeben.

-(G)-(G)-(G)-(G)-(G)- 1]
Diblockcopolymerstruktur:

[0021] Wenn x 1 ist, ist p 5 und q ist 5, die allgemeine Polymerkettenstruktur | bedeutet einen Diblock von 5
M-Resten und 5 G-Resten, wie spezifischer durch die folgende allgemeine Formel IV wiedergegeben.

-(M)-(M)-(M)-(M)-(M)-(G)-(G)-(G)-(G)-(G)- vV
Alternierende Copolymerstruktur:

[0022] Wenn x groflerist als 1, z.B. 5, und p und q jeweils 1 fir jedes x-Segment sind, bedeutet die Polymer-
kettenstruktur | einen alternierenden Block von M und G-Resten, wie spezifischer durch die folgende allgemei-
ne Formel V wiedergegeben.

“(M)-(G)-(M)}-(G)-(M)~(G)-(M)~(G)-(M)-(G)- \Y
Gradientcopolymerstruktur:

[0023] Wenn x groRer als 1, z.B. 4, ist, und p und g jeweils unabhangig in dem Bereich von z.B. 1 bis 3 liegen,
bedeutet fir jedes x-Segment die Polymerkettenstruktur | einen Gradientblock von M- und G-Resten, wie spe-
zifischer durch die folgende allgemeine Formel VI wiedergegeben.

-(M)-(M)-(M)-(G)-(M)-(M)-(G)-(G)-(M)-(G)-(G)-(M)}-(G)-(G)-(G)- vi

[0024] Gradientcopolymere kénnen aus zwei oder mehreren Monomeren durch ATRP-Verfahren hergestellt
werden und werden allgemein als eine Struktur aufweisend beschrieben, die sich nach und nach und in einer
systematischen und vorhersagbaren Weise entlang dem Polymergrundgerist andert. Gradientcopolymere
koénnen hergestellt werden durch ATRP-Verfahren durch (a) Variieren des Verhaltnisses der zu dem Reaktions-
medium zugefuhrten Monomere wahrend des Verlaufs der Polymerisation, (b) unter Verwendung einer Mono-
mereinspeisung, die Monomere mit verschiedenen Polymerisationsraten enthalt, oder (c) einer Kombination
von (a) und (b). Gradientcopolymere sind in weiteren Einzelheiten auf den Seiten 72 bis 78 der internationalen
Patentveréffentlichung WO 97/18247 beschrieben.

[0025] Der Rest M der allgemeinen Polymerkettenstrukturen | und Il ist abgeleitet von wenigstens einem ethy-
lenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Monomer. Wie hierin und in den Patentanspriichen ver-
wendet, umfasst "ethylenisch ungesattigtes radikalisch polymerisierbares Monomer" Vinylmonomere,
(Meth)allylmonomere, Olefine und andere ethylenisch ungeséattigte Monomere, die radikalisch polymerisierbar
sind.

[0026] Klassen von Vinylmonomeren, von welchen M abgeleitet sein kann, umfassen (Meth)acrylate, vinyla-
romatische Monomere, Vinylhalogenide und Vinylester von Carbonsauren. Wie hierin und in den Patentan-
sprichen verwendet, bedeutet "(Meth)acrylat" sowohl Methacrylate als auch Acrylate. Bevorzugt ist der Rest
M von wenigstens einem Glied aus Alkyl(meth)acrylaten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe,
vinylaromatischen Monomeren, Vinylhalogeniden, Vinylestern von Carbonsauren und Olefinen abgeleitet.
Spezielle Beispiele von Alkyl(meth)acrylaten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, von welchen
der Rest M abgeleitet sein kann, umfassen Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Iso-
propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Lau-
ryl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 3,3,5-Trimethylcyclohexyl(meth)acrylat und
Isobutyl(meth)acrylat.

[0027] Der Rest M kann auch aus Monomeren ausgewahlt werden, die mehr als eine (Meth)acrylatgruppe
haben, z.B. (Meth)acrylsdureanhydrid und Diethylenglycolbis((meth)acrylat). Der Rest M kann auch ausge-
wahlt werden aus Alkyl(meth)acrylaten, die radikalisch Gibertragbare Gruppen enthalten, die als Verzweigungs-
monomere wirken kdnnen, z.B. 2-(2-Brompropionoxy)ethylacrylat.
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[0028] Spezielle Beispiele von vinylaromatischen Monomeren, von welchen M abgeleitet sein kann, umfas-
sen Styrol, p-Chlormethylstyrol, Divinylbenzol, Vinylnaphthalin und Divinylnaphthalin. Vinylhalogenide, von
welchen M abgeleitet sein kann, umfassen Vinylchlorid und Vinylidenfluorid. Vinylester von Carbonsauren, von
welchen M abgeleitet sein kann, umfassen Vinylacetat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat, Vinylester von VERSATIC
Acid (VERSATIC Acid ist eine Mischung von tertiaren aliphatischen Carbonsauren, erhaltlich von Shell Chemi-
cal Company).

[0029] Wie hierin und in den Patentanspriichen verwendet, bedeutet "Olefin" ungesattigte aliphatische Koh-
lenwasserstoffe mit einer oder mehreren Doppelbindungen, erhalten durch Kracken von Erdélfraktionen. Spe-
zielle Beispiele von Olefinen, von welchen M abgeleitet sein kann, umfassen Propylen, 1-Buten, 1,3-Butadien,
Isobutylen und Diisobutylen.

[0030] Wie hierin und in den Patentanspriichen verwendet, bedeutet "(Meth)allylmonomer(e)" Monomere, die
substituierte und/oder unsubstituierte Allylfunktionalitat enthalten, d.h. ein oder mehrere Radikale, wiederge-
geben durch die folgende allgemeine Formel VII

H,C=C(R)-CH, VI

worin R Wasserstoff, Halogen oder eine C,- bis C,-Alkylgruppe ist. Am Ublichsten ist R Wasserstoff oder eine
Methylgruppe. Beispiele von (Meth)allylmonomeren umfassen (Meth)allylalkohol, (Meth)allylether, wie Me-
thyl(meth)allylether, (Meth)allylester von Carbonsauren, wie (Meth)allylacetat, (Meth)allylbenzoat, (Meth)al-
lyl-n-butyrat und (Meth)allylester von VERSATIC Acid.

[0031] Andere ethylenisch ungesattigte radikalisch polymerisierbare Monomere, von welchen M abgeleitet
sein kann, umfassen cyclische Anhydride, z.B. Maleinsdureanhydrid, 1-Cyclopenten-l,2-dicarbonsaureanhyd-
rid und ltaconsaureanhydrid, Ester von Sauren, die ungesattigt sind, aber keine a,B3-ethylenische Unsattigung
haben, z.B. Methylester von Undecylensaure, und Diester von ethylenisch ungesattigten dibasischen Sauren,
z.B. Diethylmaleat.

[0032] Derin den vorstehenden Strukturen als (G), bezeichnete Monomerblock kann von einem Monomertyp
oder einer Mischung von zwei oder mehreren Monomeren abgeleitet sein. Wie vorstehend diskutiert, kdnnen
solche Mischungen Blécke von Monomerresten sein oder sie kénnen alternierende Reste sein.

[0033] Der Rest G der allgemeinen Polymerkettenstrukturen | und Il kann von Monomeren mit Hydroxylfunk-
tionalitat abgeleitet sein. Typischerweise ist der Rest G von wenigstens einem Glied von Nydroxyalkylacrylaten
und Nydroxyalkylmethacrylaten abgeleitet, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome in der Hydroxyalkylgruppe haben, um-
fassend z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und Hydroxybutyl(meth)acrylat. Der Rest
G kann alternativ von Allylalkoholen und Vinylalkoholen abgeleitet sein. Alternativ kann Hydroxylfunktionalitat
in das Polymer durch Nachreaktion eingefiihrt werden, wie dadurch, dass zuerst ein epoxy- oder saurefunkti-
onelles Polymer hergestellt und dann mit einer saurefunktionellen (wenn das Polymer expoxyfunktionell ist)
oder epoxyfunktionellen (wenn das Polymer saurefunktionell ist) Verbindung zum Bilden eines Polymers mit
sekundarer Hydroxylfunktionalitat umgesetzt wird.

[0034] Bevorzugt enthalt das Polymer wenigstens eine der folgenden Polymerkettenstrukturen.

$-[{(M),-(GC)h~(M)-T], (Vin)
oder
d-[{(C)-(M) 1~(C)s-TI, (1X)

worin die tiefgestellten Indizes r und s mittlere Anzahlen von Resten bedeuten, die in den jeweiligen Blécken
von M- und G-Resten auftreten. Die -(M),- und -(G),- -Teile der allgemeinen Strukturen VIII und IX haben Be-
deutungen ahnlich zu denjenigen, wie vorstehend hierin mit Bezug auf die Teile -(M),- und -(G),- beschrieben.
Der Teil ¢ ist oder ist abgeleitet von einem Rest des Initiators, der frei von der radikalisch Gbertragbaren Gruppe
ist, p, g und x sind wie vorstehend definiert, z ist wenigstens 1, T ist oder ist abgeleitet von der radikalisch Gber-
tragbaren Gruppe des Initiators, und das epoxyfunktionelle Polymer hat einen Polydispersitatsindex von weni-
ger als 2,5, bevorzugt weniger als 2,0, bevorzugter weniger als 1,8 und noch bevorzugter weniger als 1,5.

[0035] Es wird darauf hingewiesen, dass die Strukturen VIII und IX das Polymer selbst bedeuten kénnen, oder
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alternativ jede der Strukturen ein Endsegment des Polymers umfassen kann. Wenn z.B. das Polymer durch
ATRP unter Verwendung eines Initiators mit einer radikalisch tbertragbaren Gruppe hergestellt ist und z 1 ist,
kann jede der Strukturen VIl und IX ein ganzes lineares Polymer bedeuten. Wenn jedoch das hydroxylfunkti-
onelle Polymer ein Sternpolymer oder ein anderes verzweigtes Polymer ist, worin einige der Verzweigungen
keine Hydroxylfunktionalitat haben kénnen, bedeuten die allgemeinen Polymerkettenstrukturen VIII und IX ei-
nen Teil des hydroxylfunktionellen Polymers.

[0036] Furjede der allgemeinen Polymerstrukturen VIII und IX haben die tiefgestellten Indizes r und s jeweils
unabhangig einen Wert von 0 oder mehr. Die tiefgestellten Indizes r und s haben jeweils unabhangig einen
Wert von typischerweise weniger als 100, bevorzugt weniger als 50 und bevorzugter weniger als 10 fur jede
der allgemeinen Polymerstrukturen VIl und IX. Die Werte von r und s kénnen jeweils in dem Bereich zwischen
jeder Kombination dieser Werte, einschlief3lich der genannten Werte, liegen.

[0037] Das hydroxylfunktionelle Polymer hat typischerweise ein Hydroxylaquivalentgewicht von wenigstens
116 g/Aquivalent, bevorzugt wenigstens 200 g/Aquivalent. Das Hydroxylaquivalentgewicht des Polymers be-
tragt ebenfalls bevorzugt weniger als 10000 g/Aquivalent, bevorzugt weniger als 5000 g/Aquivalent und bevor-
zugter weniger als 1000 g/Aquivalent. Das Hydroxylaquivalentgewicht des hydroxylfunktionellen Polymers
kann in dem Bereich zwischen jeder Kombination dieser Werte, einschlie3lich der genannten Werte, liegen.
Wie hierin verwendet, werden die hydroxylfunktionellen Aquivalentgewichte gemaR ASTM E 222-94 bestimmt.

[0038] Wie vorstehend genannt, wird das in den warmehartenden Zusammensetzungen der vorliegenden Er-
findung verwendete hydroxylfunktionelle Polymer durch Atomibertragungs-Radikalpolymerisation hergestellt.
Das ATRP-Verfahren ist als eine "Lebendpolymerisation" beschrieben, d.h. eine Kettenwachstum-Polymerisa-
tion, die im Wesentlichen ohne Kettenlibertragung und im Wesentlichen ohne Kettenabbruch ablauft. Das Mo-
lekulargewicht eines durch ATRP hergestellten Polymers kann durch die Stdchiometrie der Reaktanten, d.h.
die Anfangskonzentration von Monomer(en) und Initiator(en), geregelt werden. Zusatzlich ergibt ATRP auch
Polymere mit Charakteristiken einschlieRlich z.B. engen Molekulargewichtsverteilungen, z.B. PDI-Werte von
weniger als 2,5, und eine gut definierte Polymerkettenstruktur, z.B. Blockcopolymere und alternierende Copo-
lymere.

[0039] Das ATRP-Verfahren kann allgemein beschrieben werden als umfassend das Polymerisieren eines
oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart eines Initiationssystems, das Bilden ei-
nes Polymers und das Isolieren des gebildeten Polymers. Das Initiationssystem umfasst einen Initiator mit we-
nigstens einem radikalisch tibertragbaren Atom oder einer radikalisch iibertragbaren Gruppe, eine Ubergangs-
metallverbindung, d.h. ein Katalysator, der an einem reversiblen Redoxzyklus mit dem Initiator teilnimmt, und
einen Ligand, der mit der Ubergangsmetallverbindung koordiniert. Das ATRP-Verfahren ist in weiteren Einzel-
heiten in der internationalen Patentveréffentlichung WO 97118247 und in den US-Patentschriften 5,763,548
und 5,789,487 beschrieben.

[0040] Bei der Herstellung von hydroxylfunktionellen Polymeren der vorliegenden Erfindung kann der Initiator
ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus linearen oder verzweigten aliphatischen Verbindungen, cy-
cloaliphatischen Verbindungen, aromatischen Verbindungen, polycyclischen aromatischen Verbindungen, he-
terocyclischen Verbindungen, Sulfonylverbindungen, Sulfenylverbindungen, Estern von Carbonsauren, poly-
meren Verbindungen und Mischungen davon, die jeweils wenigstens eine radikalisch tbertragbare Gruppe ha-
ben, die typischerweise eine Halogengruppe ist. Der Initiator kann auch mit funktionellen Gruppen, z.B. Hydro-
xylgruppen, substituiert sein. Zusatzliche verwendbare Initiatoren und die verschiedenen radikalisch Gbertrag-
baren Gruppen, die mit ihnen assoziiert sein kdnnen, sind auf den Seiten 42 bis 45 der internationalen Patent-
veroffentlichung WO 97/18247 beschrieben.

[0041] Polymere Verbindungen (einschlief3lich oligomere Verbindungen) mit radikalisch tbertragbaren Grup-
pen kénnen als Initiatoren verwendet werden und werden hierin als "Makroinitiatoren" bezeichnet. Beispiele
von Makroinitiatoren umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Polystyrol, hergestellt durch kationische Poly-
merisation und mit einem endstandigen Halogenid, z.B. Chlorid, und ein Polymer von 2-(2-Brompropiono-
xy)ethylacrylat und einem oder mehreren Alkyl(meth)acrylaten, z.B. Butylacrylat, hergestellt durch herkémmli-
che Nichtlebend-Radikalpolymerisation. Makroinitiatoren kdnnen in dem ATRP-Verfahren zum Herstellen von
Pfropfpolymeren, wie gepfropfte Blockcopolymere und Kammcopolymere, verwendet werden. Eine weitere
Diskussion von Makroinitiatoren findet sich in der US-Patentschrift Nr. 5,789,487.

[0042] Bevorzugt kann der Initiator ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Halogenmethan, Me-
thylendihalogenid, Haloform, Kohlenstofftetrahalogenid, Methansulfonylhalogenid, p-Toluolsulfonylhalogenid,
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Methansulfenylhalogenid, p-Toluolsulfenylhalogenid, 1-Phenylethylhalogenid, 2-Halogenpropionitril, C,-C¢-Al-
kylester von 2-Halogen-C,-C,-Carbonsaure, p-Halogenmethylstyrol, Monohexakis(a-halogen-C,-C4-alkyl)ben-
zol, Diethyl-2-halogen-2-methylmalonat, Benzylhalogenid, Ethyl-2-bromisobutyrat und Mischungen davon. Ein
besonders bevorzugter Initiator ist Diethyl-2-brom-2-methylmalonat.

[0043] Katalysatoren, die bei der Herstellung hydroxylfunktioneller Polymerer der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden kénnen, umfassen jede Ubergangsmetallverbindung, die in einem Redoxzyklus mit dem Initi-
ator und der wachsenden Polymerkette teilnehmen kann. Es ist bevorzugt, dass die Ubergangsmetallverbin-
dung keine direkten Kohlenstoff-Metall-Bindungen mit der Polymerkette bildet. Ubergangsmetallkatalysatoren,
die in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, kdnnen durch die folgende allgemeine Formel X wiederge-
geben werden

™™Q, (X)

worin TM das Ubergangsmetall ist, n die formale Ladung auf dem Ubergangsmetall mit einem Wert von 0 bis
7 ist, und Q ein Gegenion oder eine kovalent gebundene Komponente ist. Beispiele des Ubergangsmetalls
(TM) umfassen Cu, Au, Ag, Hg, Pd, Pt, Co, Mn, Ru, Mo, Nb, Fe und Zn. Beispiele von Q umfassen Halogen,
Hydroxy, Sauerstoff, C,-C.-Alkoxy, Cyan, Cyanato, Thiocyanato und Azido. Ein bevorzugtes Ubergangsmetall
ist Cu(l), und Q ist bevorzugt Halogen, z.B. Chlorid. DemgemaR sind eine bevorzugte Klasse von Ubergangs-
metallkatalysatoren die Kupferhalogenide, z.B. Cu(l)Cl. Es ist auch bevorzugt, dass der Ubergangsmetallkata-
lysator eine kleine Menge, z.B. 1 mol%, eines Redoxkonjugats enthalt, z.B. Cu(ll)Cl,, wenn Cu(l)Cl verwendet
wird. Zusatzliche Katalysatoren, die bei der Herstellung der hydroxylfunktionellen Polymere der vorliegenden
Erfindung verwendbar sind, sind auf den Seiten 45 und 46 der internationalen Patentverdéffentlichung WO
97/18247 beschrieben. Redoxkonjugate sind auf den Seiten 27 bis 33 der internationalen Patentveréffentli-
chung WO 97/18247 beschrieben.

[0044] Liganden, die bei der Herstellung hydroxylfunktioneller Polymerer der vorliegenden Erfindung verwen-
det werden kénnen, umfassen Verbindungen mit einem oder mehreren Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor-
und/oder Schwefelatomen, die an die Ubergangsmetallkatalysatorverbindung koordinieren kénnen, z.B. durch
sigma- und/oder pi-Bindungen. Klassen von verwendbaren Liganden umfassen unsubstituierte und substitu-
ierte Pyridine und Bipyridine, Porphyrine, Kryptanden, Kronenether, z.B. 18-Krone-6, Polyamine, z.B. Ethylen-
diamin, Glycole, z.B. Alkylenglycole, wie Ethylenglycol, Kohlenstoffmonoxid und koordinierende Monomere,
z.B. Styrol, Acrylnitril und Hydroxyalkyl(meth)acrylate. Eine bevorzugte Klasse von Liganden sind die substitu-
ierten Bipyridine, z.B. 4,4'-Dialkylbipyridyle. Zuséatzliche Liganden, die bei der Herstellung epoxyfunktioneller
Polymerer der vorliegenden Erfindung verwendet werden kdénnen, sind auf den Seiten 46 bis 53 der internati-
onalen Patentveréffentlichung WO 97/18247 beschrieben.

[0045] Bei der Herstellung der hydroxylfunktionellen Polymere der vorliegenden Erfindung sind die Mengen
und relativen Verhaltnisse von Initiator, Ubergangsmetallverbindung und Ligand solche, fiir welche ATRP am
wirksamsten durchgefiihrt wird. Die Menge des verwendeten Initiators kann in weitem Umfang variieren und
ist typischerweise in dem Reaktionsmedium in einer Konzentration von 10~ mol/Liter (M) bis 3 M, z.B. von 107
M bis 10" M, vorhanden. Da das Molekulargewicht des hydroxylfunktionellen Polymers direkt mit den relativen
Konzentrationen von Initiator und Monomer(en) in Beziehung gebracht werden kann, ist das molare Verhaltnis
von Initiator zu Monomer ein wichtiger Faktor bei der Polymerherstellung. Das molare Verhaltnis von Initiator
zu Monomer liegt typischerweise in dem Bereich von 10 : 1 bis 0,5: 1, z.B. von 102 : 1 bis 5 x 107 : 1.

[0046] Bei der Herstellung der hydroxylfunktionellen Polymere der vorliegenden Erfindung liegt das molare
Verhaltnis von Ubergangsmetallverbindung zu Initiator typischerweise in dem Bereich von 107 : 1 bis 10 : 1,
z.B.vom 0,1 : 1 bis 5: 1. Das molare Verhaltnis von Ligand zu Ubergangsmetallverbindung liegt typischerweise
in dem Bereich von 0,1 : 1 bis 100 : 1, z.B. von 0,2 : 1 bis 10 : 1.

[0047] Hydroxylfunktionelle Polymere, die in den warmehartenden Zusammensetzungen der vorliegenden
Erfindung verwendbar sind, kdnnen in Abwesenheit eines Losemittels, d.h. mittels eines Massepolymerisati-
onsverfahrens, hergestellt werden. Gewdhnlich wird das hydroxylfunktionelle Polymer in Anwesenheit eines
Lésemittels, typischerweise Wasser und/oder ein organisches Losemittel, hergestellt. Klassen von verwend-
baren organischen Lésemitteln umfassen Ether, cyclische Ether, C,-C,;-Alkane, C,-Cg-Cycloalkane, aromati-
sche Kohlenwasserstofflosemittel, halogenierte Kohlenwasserstofflosemittel, Amide, Nitrile, Sulfoxide, Sulfone
und Mischungen davon. Superkritische Lésemittel, wie CO,, C,-C,-Alkane und Fluorkohlenstoffverbindungen,
kénnen ebenfalls verwendet werden. Eine bevorzugte Klasse von Lésemitteln sind die aromatischen Verbin-
dungen, besonders bevorzugte Beispiele davon sind Xylol und SOLVESSO 100, eine Mischung von aromati-
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schen Losemitteln, erhaltlich von Exxon Chemicals America. Zusatzliche Losemittel sind in weiteren Einzelhei-
ten auf den Seiten 53 bis 56 der internationalen Patentverdffentlichung WO 97/18247 beschrieben.

[0048] Das hydroxylfunktionelle Polymer wird typischerweise bei einer Reaktionstemperatur in dem Bereich
von 25°C bis 140°C, bevorzugt von 50°C bis 100°C, und einem Druck in dem Bereich von 1 bis 100 Atmos-
pharen, typischerweise bei Umgebungsdruck, hergestellt. Die Atomibertragungs-Radikalpolymerisation ist ty-
pischerweise in weniger als 24 Stunden, z.B. zwischen 1 und 8 Stunden, vollstandig abgelaufen.

[0049] Vor der Verwendung in den warmehartenden Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung wer-
den der ATRP-Ubergangsmetallkatalysator und sein assoziierter Ligand typischerweise von dem hydroxylfunk-
tionellen Polymer abgetrennt oder entfernt. Dies ist jedoch nicht ein Erfordernis der Erfindung. Die Entfernung
des ATRP-Katalysators wird unter Verwendung bekannter Verfahren erreicht, einschliellich z.B. der Zugabe
eines Katalysatorbindungsmittels zu einer Mischung des Polymers, des Lésemittels und des Katalysators, ge-
folgt von Filtrieren. Beispiele von geeigneten Katalysatorbindungsmitteln umfassen z.B. Aluminiumoxid, Silici-
umdioxid, Ton oder eine Kombination davon. Eine Mischung des Polymers, des Lésemittels und des ATRP-Ka-
talysators kann durch ein Bett des Katalysatorbindungsmittels gefiihrt werden. Alternativ kann der ATRP-Ka-
talysator in situ oxidiert und in dem hydroxylfunktionellen Polymer zurlickgehalten werden.

[0050] Das hydroxylfunktionelle Polymer kann ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus linearen
Polymeren, verzweigten Polymeren, hyperverzweigten Polymeren, Sternpolymeren, Pfropfpolymeren und Mi-
schungen davon. Die Form oder die grobe Struktur des Polymers kann durch die Auswahl von Initiator und
Monomeren, die bei seiner Herstellung verwendet werden, geregelt werden. Lineare hydroxylfunktionelle Po-
lymere kénnen unter Verwendung von Initiatoren mit einer oder zwei radikalisch tibertragbaren Gruppen, z.B.
Diethyl-2-halogen-2-methylmalonat und a,a'-Dichlorxylol, hergestellt werden. Verzweigte hydroxylfunktionelle
Polymere konnen unter Verwendung von verzweigenden Monomeren, d.h. Monomere, die radikalisch uber-
tragbare Gruppen oder mehr als eine ethylenisch ungesattigte radikalisch polymerisierbare Gruppe enthalten,
z.B. 2-(2-Brompropionoxy)ethylacrylat, p-Chlormethylstyrol und Diethylenglycolbis(methacrylat), hergestellt
werden. Hyperverzweigte hydroxylfunktionelle Polymere kdnnen durch Erhéhen der Menge von verwendetem
verzweigenden Monomer hergestellt werden.

[0051] Hydroxylfunktionelle Sternpolymere kdnnen unter Verwendung von Initiatoren mit drei oder mehr radi-
kalisch Ubertragbaren Gruppen, z.B. Hexakis(brommethyl)benzol, hergestellt werden. Wie dem Durchschnitts-
fachmann bekannt ist, kdnnen Sternpolymere durch Kern-Arm- oder Arm-Kern-Verfahren hergestellt werden.
In dem Kern-Arm-Verfahren wird das Sternpolymer durch Polymerisieren von Monomeren in Anwesenheit ei-
nes polyfunktionellen Initiators, z.B. Hexakis(brommethyl)benzol, hergestellt. In dem Kern-Arm-Verfahren
wachsen Polymerketten oder Arme von ahnlicher Zusammensetzung und Struktur aus dem Initiatorkern.

[0052] In dem Arm-Kern-Verfahren werden die Arme getrennt von dem Kern hergestellt und kénnen optional
verschiedene Zusammensetzungen, verschiedene Struktur, verschiedenes Molekulargewicht und verschiede-
ne PDI-Werte haben. Die Arme kdnnen verschiedene Hydroxylaquivalentgewichte haben, und einige kénnen
ohne eine Hydroxylfunktionalitat hergestellt werden. Nach der Herstellung der Arme werden sie an den Kern
gebunden.

[0053] Hydroxylfunktionelle Polymere in Form von Pfropfpolymeren kénnen unter Verwendung eines Makro-
initiators, wie vorstehend hierin beschrieben, hergestellt werden. Pfropfpolymere, verzweigte Polymere, hyper-
verzweigte Polymere und Sternpolymere sind in weiteren Einzelheiten auf den Seiten 79 bis 91 der internatio-
nalen Patentverdéffentlichung WO 97/18247 beschrieben.

[0054] Der Polydispersitatsindex (PDI) der in der vorliegenden Erfindung verwendbaren hydroxylfunktionellen
Polymere betragt typisch weniger als 2,5, typischer weniger als 2,0 und bevorzugt weniger als 1,8, z.B. 1,5.
Wie hierin und in den Patentanspriichen verwendet, wird der "Polydispersitatsindex" aus der folgenden Glei-
chung bestimmt: (Molekulargewicht-Gewichtsmittel(M,,)/ Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,)). Ein monodis-
perses Polymer hat einen PDI von 1,0.

[0055] Das Symbol ¢, wie in den Strukturen VIl und IX gezeigt, ist ein Rest oder ist abgeleitet von einem Rest
des Initiators, der keine radikalisch Ubertragbare Gruppe hat, es ist am haufigsten eine Sulfonylgruppe oder
ein Malonat. Wenn z.B. das hydroxylfunktionelle Polymer durch Benzylbromid Initiiert wird, ist ¢, oder speziel-
ler ¢-, ein Rest der Struktur
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CH2"""

XD

¢ kann auch von dem Rest des Initiators abgeleitet sein. Wenn z.B. das Polymer unter Verwendung von Epi-
chlorhydrin initiiert wird, ist ¢, oder spezieller ¢-, der 2,3-Epoxypropylrest

0

CH:,““"

[0056] Der 2,3-Epoxypropylrest kann dann z.B. in einen 2,3-Dihydroxypropylrest umgewandelt werden. Deri-
vatisierungen oder Umwandlungen des Initiatorrestes werden bevorzugt bei einem Punkt in dem ATRP-Ver-
fahren durchgefihrt, wenn ein Verlust von Hydroxylfunktionalitat entlang dem Polymergrundgertst minimal ist,
z.B. vor dem Einverleiben eines Blockes von Resten mit Hydroxylfunktionalitat.

[0057] In den allgemeinen Formeln VIII und IX ist der tiefgestellte Index z gleich der Anzahl von hydroxylfunk-
tionellen Polymerketten, die an ¢ gebunden sind. Der tiefgestellte Index z ist wenigstens 1 und kann einen brei-
ten Bereich von Werten haben. In dem Fall von Kamm- oder Pfropfpolymeren, worin ¢ ein Makroinitiator mit
einigen seitenstandigen radikalisch Ubertragbaren Gruppen ist, kann z einen Wert Gber 10, z.B. 50, 100 oder
1000, haben. Typischerweise ist z kleiner als 10, bevorzugt kleiner als 6 und bevorzugter kleiner als 5. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist z 1 oder 2.

[0058] Das Symbol T der allgemeinen Formeln VIl und IX ist eine radikalisch Ubertragbare Gruppe des Initi-
ators oder ist abgeleitet von der radikalisch Ubertragbaren Gruppe des Initiators. Wenn das hydroxylfunktionel-
le Polymer z.B. in Anwesenheit von Diethyl-2-brom-2-methylmalonat hergestellt wird, kann T die radikalisch
Ubertragbare Bromgruppe sein.

[0059] Die radikalisch Ubertragbare Gruppe kann optional (a) entfernt oder (b) chemisch in eine andere Grup-
pe umgewandelt werden. In beiden Fallen (a) oder (b) wird das Symbol T hierin als von der radikalisch Uber-
tragbaren Gruppe des Initiators abgeleitet betrachtet. Die radikalisch Ubertragbare Gruppe kann durch Substi-
tution mit einer nukleophilen Verbindung, d.h. ein Alkalimetallalkoxylat, entfernt werden. In der vorliegenden
Erfindung ist es erwlinscht, dass das Verfahren, durch welches die radikalisch Gbertragbare Gruppe entweder
entfernt oder chemisch umgewandelt wird, ebenfalls relativ mild im Hinblick auf die Hydroxylfunktionalitat des
Polymers ist.

[0060] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die radikalisch Ubertragbare
Gruppe ein Halogen und wird mittels einer milden Dehalogenierungsreaktion entfernt, welche die Hydroxyl-
funktionalitdt des Polymers nicht verringert. Die Reaktion wird typischerweise als Nachreaktion, nachdem das
Polymer gebildet worden ist, und in Anwesenheit wenigstens eines ATRP-Katalysators durchgefihrt. Bevor-
zugt wird die Dehalogenierungsnachreaktion in Anwesenheit von sowohl einem ATRP-Katalysator als auch
seinem assoziierten Ligand durchgefihrt.

[0061] Die milde Dehalogenierungsreaktion wird durch Kontaktieren des hydroxylfunktionellen Polymers mit
endstandigem Halogen der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren ethylenisch ungeséattigten Verbin-
dungen, die nicht leicht radikalisch polymerisierbar sind, unter wenigstens einem Teil des Spektrums von Be-
dingungen durchgefihrt, unter welchen Atomubertragungs-Radikalpolymerisationen durchgefiuhrt werden,
hierin nachstehend als "begrenzt radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungeséttigte Verbindungen"
(LRPEU-Verbindung) bezeichnet. Wie hierin verwendet, umfasst der Ausdruck "mit endstandigem Halogen"
und ahnliche Ausdriicke auch seitenstandige Halogene, wie sie z.B. in verzweigten Polymeren, Kamm- und
Sternpolymeren vorhanden sein wirden.

[0062] Ohne an eine Theorie gebunden sein zu wollen, wird auf der Grundlage der zuganglichen Anhalts-
punkte angenommen, dass die Reaktion zwischen dem hydroxylfunktionellen Polymer mit endstdndigem Ha-
logen und einer oder mehreren LRPEU-Verbindungen zu (1) der Entfernung der endstandigen Halogengruppe
und (2) der Addition von wenigstens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung fuhrt, wo die terminale Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung aufgebrochen ist. Die Dehalogenierungsreaktion wird typischerweise bei einer Tem-
peratur in dem Bereich von 0°C bis 200°C, z.B. von 0°C bis 160°C, einem Druck in dem Bereich von 0,1 bis
100 Atmospharen, z.B. von 0,1 bis 50 Atmospharen, durchgefihrt. Die Reaktion wird ebenfalls typischerweise

10/22



DE 699 30 529 T2 2007.01.18

in weniger als 24 Stunden, z.B. zwischen 1 und 8 Stunden, durchgefiihrt. Obwohl die LRPEU-Verbindung in
weniger als einer stdchiometrischen Menge zugesetzt werden kann, wird sie bevorzugt in wenigstens einer sto-
chiometrischen Menge relativ zu den Molzahlen des endstéandigen Halogens zugesetzt, das in dem hydroxyl-
funktionellen Polymer vorhanden ist. Wenn die LRPEU-Verbindung in einer tiberstdchiometrischen Menge zu-
gesetzt wird, ist sie typischerweise in einer Menge von nicht mehr als 5 mol%, z.B. 1 bis 3 mol%, im Uber-
schuss uber die Gesamtmolzahl von endstéandigem Halogen vorhanden.

[0063] Beschrankt radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die fiir die Dehaloge-
nierung des hydroxylfunktionellen Polymers der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung unter milden
Bedingungen verwendbar sind, umfassen solche, die durch die folgende allgemeine Formel XII wiedergege-
ben werden.

X1I

[0064] In der allgemeinen Formel XIl kénnen R, und R, gleiche oder verschiedene organische Gruppen sein,
wie Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Arylgruppen, Alkoxygruppen, Estergruppen, Alkylschwefel-
gruppen, Acyloxygruppen und Stickstoff enthaltende Alkylgruppen, worin wenigstens eine der R,- und
R,-Gruppen eine organische Gruppe ist, wahrend die andere eine organische Gruppe oder Wasserstoff sein
kann. Wenn z.B. ein Glied von R, oder R, eine Alkylgruppe ist, kann die andere eine Alkyl-, Aryl-, Acyloxy-,
Alkoxy-, Aren-, Schwefel enthaltende Alkylgruppe oder Stickstoff enthaltende Alkyl- und/oder Stickstoff enthal-
tende, Arylgruppe sein. Die R,-Gruppen kénnen die gleichen oder verschiedene Gruppen sein, ausgewahlt aus
Wasserstoff oder niederem Alkyl, derart ausgewahlt, dass die Reaktion zwischen dem terminalen Halogen des
hydroxylfunktionellen Polymers und der LRPEU-Verbindung nicht verhindert wird. Eine R,-Gruppe kann auch
an die R,- und/oder die R,-Gruppen zum Bilden einer cyclischen Verbindung gebunden sein.

[0065] Es ist bevorzugt, dass die LRPEU-Verbindung frei von Halogengruppen ist. Beispiele von geeigneten
LRPEU-Verbindungen umfassen 1,1-Dimethylethylen, 1,1-Diphenylethylen, Isopropenylacetat, a-Methylstyrol,
1,1-Dialkoxyolefin und Mischungen davon. Zusatzliche Beispiele umfassen Dimethylitaconat und Diisobuten
(2,4,4-Trimethyl-1-penten).

[0066] Zur Erlauterung wird die Reaktion zwischen dem hydroxylfunktionellen Polymer mit endstédndigem Ha-
logen und der LRPEU-Verbindung, z.B. a-Methylstyrol, in dem folgenden allgemeinen Schema 1 zusammen-
gefasst.

Allgemeines Schema 1

CH;

e p—cH=t : +  HX

[0067] In dem allgemeinen Schema 1 bedeutet P-X das hydroxylfunktionelle Polymer mit endstandigem Ha-
logen.

CH:
P—X + Hc=C

[0068] Wie vorstehend angegeben, kann das hydroxylfunktionelle Polymer jede Struktur aus einer Anzahl von
Polymerstrukturen haben, ausgewahlt aus linearen Polymeren, verzweigten Polymeren, hyperverzweigten Po-
lymeren, Sternpolymeren, Gradientpolymeren und Pfropfpolymeren. Mischungen aus einem Typ oder mehre-
ren verschiedenen Typen dieser Polymere kénnen in der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden.

[0069] Das hydroxylfunktionelle Polymer kann in der warmehartenden Zusammensetzung der vorliegenden
Erfindung als Harzbindemittel oder als Zusatz in Kombination mit einem getrennten Harzbindemittel verwendet
werden, das durch Atomibertragungs-Radikalpolymerisation oder herkdmmliche Polymerisationsverfahren
hergestellt sein kann. Wenn es als Zusatz verwendet wird, kann das hydroxylfunktionelle Polymer, wie hierin

11/22



DE 699 30 529 T2 2007.01.18

beschrieben, eine niedrige Funktionalitat (es kann monofunktionell sein) und ein entsprechend hohes Aquiva-
lentgewicht haben. Fir andere Anwendungen, wie Verwendung als reaktives Verdunnungsmittel, kann der Zu-
satz alternativ hoch funktionell mit einem entsprechend niedrigen Aquivalentgewicht sein.

[0070] Das hydroxylfunktionelle Polymer ist typischerweise in der warmehartenden Zusammensetzung der
vorliegenden Erfindung in einer Menge von wenigstens 0,5 Gew.-% (wenn es als Zusatz verwendet wird), be-
vorzugt von wenigstens 10 Gew.-% (wenn es als Harzbindemittel verwendet wird) und bevorzugter von we-
nigstens 25 Gew.-%, vorhanden, bezogen auf das Gesamtgewicht von Harzfeststoffen der warmehartenden
Zusammensetzung. Die warmehartende Zusammensetzung enthalt auch typischerweise hydroxylfunktionelles
Polymer, das in einer Menge von weniger als 99,5 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 90 Gew.-% und bevor-
zugter von weniger als 75 Gew.-%, vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht von Harzfeststoffen der
warmehartenden Zusammensetzung. Das hydroxylfunktionelle Polymer kann in der warmehartenden Zusam-
mensetzung der vorliegenden Erfindung in einer Menge in dem Bereich zwischen jeder Kombination dieser
Werte, einschlief3lich der genannten Werte, vorhanden sein.

[0071] Die warmehartende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfasst ferner ein Vernetzungs-
mittel mit wenigstens zwei funktionellen Gruppen, die mit Hydroxylgruppen reaktiv sind. Beispiele von geeig-
neten Vernetzungsmitteln umfassen Aminoplaste, die Methylol- und/oder Methylolethergruppen und Polyiso-
cyanate enthalten.

[0072] Aminoplaste werden bei der Reaktion von Formaldehyd mit einem Amin oder Amid erhalten. Die Gb-
lichsten Amine oder Amide sind Melamin, Harnstoff oder Benzoguanamin und sind bevorzugt. Es kénnen je-
doch Kondensate mit anderen Aminen oder Amiden verwendet werden, z.B. Aldehydkondensate von Glycolu-
ril, die ein hoch schmelzendes kristallines Produkt ergeben, das in Pulverbeschichtungen verwendbar ist. Ob-
wohl der am haufigsten verwendete Aldehyd Formaldehyd ist, kbnnen andere Aldehyde, wie Acetaldehyd, Cro-
tonaldehyd und Benzaldehyd verwendet werden.

[0073] Der Aminoplast enthalt Methylolgruppen, und bevorzugt ist wenigstens ein Teil dieser Gruppen mit ei-
nem Alkohol zum Modifizieren des Hartungsverhaltens verethert. Zu diesem Zweck kann jeder einwertige Al-
kohol, einschlieBlich Methanol, Ethanol, Butanol, Isobutanol und Hexanol, verwendet werden.

[0074] Vorzugsweise sind die Aminoplaste, die verwendet werden, Melamin-, Harnstoff- oder Benzoguana-
min-Formaldehyd-Kondensate, die mit einem 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkohol verethert sind.

[0075] Andere geeignete Vernetzungsmittel umfassen Polyisocyanate. Das Polyisocyanat-Vernetzungsmittel
kann ein vollstéandig verkapptes Polyisocyanat mit im Wesentlichen keinen freien Isocyanatgruppen sein, oder
es kann freie Isocyanatfunktionalitat enthalten. Freie Isocyanatgruppen erlauben die Hartung der Zusammen-
setzung bei Temperaturen so niedrig wie Umgebungstemperatur. Wenn das Vernetzungsmittel freie Isocyanat-
gruppen enthalt, ist die filmbildende Zusammensetzung bevorzugt eine Zweipackungszusammensetzung (ei-
ne Packung umfasst das Vernetzungsmittel, und die andere umfasst das hydroxylfunktionelle Polymer), um La-
gerstabilitat aufrechtzuerhalten.

[0076] Das Polyisocyanat kann ein aliphatisches oder ein aromatisches Polyisocyanat oder eine Mischung
der beiden sein. Diisocyanate sind bevorzugt, obwohl héhere Polyisocyanate anstelle von oder in Kombination
mit Diisocyanaten verwendet werden kénnen.

[0077] Beispiele von geeigneten aliphatischen Diisocyanaten sind geradkettige aliphatische Diisocyanate,
wie 1,4-Tetramethylendiisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat. Es kdnnen auch cycloaliphatische Diiso-
cyanate verwendet werden. Beispiele umfassen Isophorondiisocyanat und 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocya-
nat). Beispiele von geeigneten aromatischen Diisocyanaten sind p-Phenylendiisocyanat, Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat und 2,4- oder 2,6-Toluoldiisocyanat. Beispiele von geeigneten héheren Polyisocyanaten
sind Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat, 1,2,4-Benzoltriisocyanat und Polymethylenpolyphenylisocyanat. Bi-
urete und Isocyanurate von Diisocyanaten, einschlief3lich Mischungen davon, wie das Isocyanurat von Hexa-
methylendiisocyanat, das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und das Isocyanurat von Isophorondiisocyanat
sind ebenfalls geeignet.

[0078] Isocyanatprapolymere, z.B. Reaktionsprodukte von Polyisocyanaten mit Polyolen, wie Neopentylgly-

col und Trimethylolpropan, oder mit polymeren Polyolen, wie Polycaprolactondiole und -triole (NCO/OH-Aqui-
valentverhaltnis gréRer als 1) kdnnen ebenfalls verwendet werden.
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[0079] Es kann jeder geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohol oder jede
geeignete phenolische Verbindung als Verkappungsmittel fiir das verkappte Polyisocyanat-Vernetzungsmittel
in der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendet werden, einschlieBlich z.B. niedere aliphati-
sche Alkohole, wie Methanol, Ethanol und n-Butanol, cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclohexanol, aromati-
sche Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol, und phenolische Verbindungen, wie Phenol
selbst und substituierte Phenole, worin die Substituenten Beschichtungsvorgange nicht beeintrachtigen, wie
Kresol und Nitrophenol. Glycolether kénnen ebenfalls als Verkappungsmittel verwendet werden. Geeignete
Glycolether umfassen Ethylenglycolbutylether, Diethylenglycolbutylether, Ethylenglycolmethylether und Propy-
lenglycolmethylether.

[0080] Andere geeignete Verkappungsmittel umfassen Oxime, wie Methylethylketoxim, Acetonoxim und Cy-
clohexanonoxim, Lactame wie e-Caprolactam, und Amine, wie Dibutylamin.

[0081] Das Vernetzungsmittel ist typischerweise in den warmehartenden Zusammensetzungen der vorliegen-
den Erfindung in einer Menge von wenigstens 10 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 25 Gew.-%, bezogen auf das
gesamte Harzfeststoffgewicht der Zusammensetzung, vorhanden. Das Vernetzungsmittel ist ebenfalls typi-
scherweise in der Zusammensetzung in einer Menge von weniger als 90 Gew.-%, bevorzugt von weniger als
75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Feststoffgewicht der Zusammensetzung, vorhanden. Die Menge des in
der warmehartenden Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung vorhandenen Vernetzungsmittels kann in
dem Bereich zwischen jeder Kombination dieser Werte, einschlief3lich der genannten Werte, liegen.

[0082] Das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen in dem Polymer zu reaktiven funktionellen Gruppen in
dem Vernetzungsmittel liegt typischerweise in dem Bereich von 1 : 0,5 bis 1 : 1,5, bevorzugt von 1 : 0,8 bis 1 :
1,2.

[0083] Gewdhnlich enthalt die warmehartende Zusammensetzung bevorzugt auch Katalysatoren zum Be-
schleunigen der Hartung des Vernetzungsmittels mit reaktiven Gruppen an dem Polymer bzw. den Polymeren.
Geeignete Katalysatoren fur Aminoplasthartung umfassen Sauren, wie Saurephosphate und Sulfonsaure oder
eine substituierte Sulfonsaure. Beispiele umfassen Dodecylbenzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsdure, Phenyl-
saurephosphat und Ethylhexylsaurephosphat. Geeignete Katalysatoren fiir Isocyanathartung umfassen Orga-
nozinnverbindungen, wie Dibutylzinnoxid, Dioctylzinnoxid und Dibutylzinndilaurat. Der Katalysator ist gewdhn-
lich in einer Menge von 0,05 bis 5,0 Gew.%, bevorzugt von 0,25 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht von Harzfeststoffen in der warmehartenden Zusammensetzung, vorhanden.

[0084] Die warmehartende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt als filmbildende
Zusammensetzung (Beschichtungszusammensetzung) verwendet und kann Zusatzbestandteile enthalten, die
herkdmmlicherweise in solchen Zusammensetzungen verwendet werden. Optionale Bestandteile, wie z.B.
Weichmacher, oberflachenaktive Stoffe, thixotrope Mittel, Antigasbildungsmittel, organische Co-L&semittel,
FlieBregler, Antioxidanzien oder UV-Lichtabsorber und &hnliche Zuséatze, die in der Technik Gblich sind, kénnen
in der Zusammensetzung enthalten sein. Diese Bestandteile sind typischerweise in einer Menge bis zu etwa
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Harzfeststoffen, vorhanden.

[0085] Die warmehartende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist typischerweise eine Flissigkeit
und kann wassergetragen sein, ist aber gewobhnlich I6semittelgetragen. Geeignete Losemitteltrager umfassen
die verschiedenen Ester, Ether und aromatischen Ldsemittel, einschlieBlich Mischungen davon, die in der
Technik der Beschichtungsformulierung bekannt sind. Die Zusammensetzung hat typischerweise einen Ge-
samtfeststoffgehalt von etwa 40 bis etwa 80 Gew.-%.

[0086] Die warmehartende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann Farbpigmente enthalten, die
herkdmmlicherweise in Oberflachenbeschichtungen verwendet werden und kann als Monoschicht, d.h. eine
pigmentierte Beschichtung, verwendet werden. Geeignete Farbpigmente umfassen z.B. anorganische Pig-
mente, wie Titandioxid, Eisenoxide, Chromoxid, Bleichromat und RuB, und organische Pigmente, wie Phtha-
locyaninblau und Phthalocyaningriin. Mischungen der vorstehend genannten Pigmente kénnen ebenfalls ver-
wendet werden. Geeignete metallische Pigmente umfassen insbesondere Aluminiumflocken, Kupferbronzeflo-
cken und mit Metalloxid beschichteten Glimmer, Nickelflocken, Zinnflocken und Mischungen davon.

[0087] Im Allgemeinen wird das Pigment in die Beschichtungszusammensetzung in Mengen bis zu etwa 80
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Beschichtungsfeststoffen, eingearbeitet. Das metallische Pig-
ment wird in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Beschichtungsfeststoffen,
verwendet.
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[0088] Wie vorstehend genannt, kdnnen die warmehartenden Zusammensetzungen der vorliegenden Erfin-
dung in einem Verfahren der Beschichtung eines Substrats verwendet werden, umfassend das Aufbringen ei-
ner warmehartenden Zusammensetzung auf das Substrat, das Koaleszieren der warmehartenden Zusammen-
setzung auf dem Substrat in Form eines im Wesentlichen kontinuierlichen Films und das Harten der warme-
hartenden Zusammensetzung.

[0089] Die Zusammensetzungen kénnen auf verschiedene Substrate aufgebracht werden, auf welchen sie
haften, einschlieBlich Holz, Metalle, Glas und Kunststoff. Die Zusammensetzungen kdnnen durch herkémmli-
che Verfahren einschlieRlich Bursten, Tauchen, FlieRbeschichten und Sprihen, aufgebracht werden, aber am
haufigsten werden sie durch Sprihen aufgebracht. Die gewdhnlichen Spriihtechniken und die Ausristung fur
das Luftspriihen und das elektrostatische Spriihen und entweder Handverfahren oder automatische Verfahren
kénnen verwendet werden.

[0090] Nach dem Aufbringen der Zusammensetzung auf das Substrat wird die Zusammensetzung zum Bil-
den eines im Wesentlichen kontinuierlichen Films auf dem Substrat koaleszieren gelassen. Typischerweise be-
tragt die Filmdicke 0,01 bis 5 mil (0,254 bis 127 Mikron), bevorzugt 0,1 bis 2 mil (2,54 bis 50,8 Mikron). Der
Film wird auf der Oberflache des Substrats durch Austreiben von Lésemittel, d.h. organisches Ldsemittel
und/oder Wasser, aus dem Film durch Erwarmen oder durch Trocknen an der Luft gebildet. Bevorzugt wird das
Erwarmen nur fur eine kurze Zeit durchgefiihrt, die ausreichend ist, dass nachfolgend aufgebrachte Beschich-
tungen auf den Film, ohne die Zusammensetzung aufzulésen, aufgebracht werden kénnen. Geeignete Trock-
nungsbedingungen hangen von der jeweiligen Zusammensetzung ab, aber im Allgemeinen ist eine Trock-
nungszeit von 1 bis 5 Minuten bei einer Temperatur von 68 bis 250°F (20 bis 121 °C) passend. Zum Entwickeln
des optimalen Aussehens kann mehr als eine Schicht der Zusammensetzung aufgebracht werden. Zwischen
Beschichtungen kann die vorher aufgebrachte Schicht schnellgetrocknet werden, d.h. sie wird 1 bis 20 Minuten
Umgebungsbedingungen ausgesetzt.

[0091] Die filmbildende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt als klare Deckschicht
in einer Mehrkomponenten-Kompositbeschichtungszusammensetzung, wie ein "Farb-plus-Klar"-Beschich-
tungssystem, verwendet, welches wenigstens eine pigmentierte oder gefarbte Grundschicht und wenigstens
eine klare Deckschicht umfasst. In dieser Ausflihrungsform kann die klare filmbildende Zusammensetzung die
warmehartende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung enthalten.

[0092] Die filmbildende Zusammensetzung der Grundschicht in dem Farb-plus-Klar-System kann jede der
Zusammensetzungen sein, die in Beschichtungsanwendungen, insbesondere Automobilanwendungen, ver-
wendbar sind. Die filmbildende Beschichtungszusammensetzung der Grundschicht umfasst ein Harzbindemit-
tel und ein Pigment, das als Farbemittel wirkt. Insbesondere verwendbare Harzbindemittel sind Acrylpolymere,
Polyester, einschliel3lich Alkyde, und Polyurethane. Polymere, die unter Verwendung der Atomibertra-
gungs-Radikalpolymerisation hergestellt sind, kdnnen ebenfalls als Harzbindemittel in der Grundschicht ver-
wendet werden.

[0093] Die Grundschichtzusammensetzungen konnen I6semittelgetragen oder wassergetragen sein. Was-
sergetragene Grundschichten in Farb-plus-Klar-Zusammensetzungen sind in der US-Patentschrift Nr.
4,403,003 beschrieben, und die bei der Herstellung dieser Grundschichten verwendeten Harzzusammenset-
zungen kénnen in der Praxis dieser Erfindung verwendet werden. Es kdnnen auch wassergetragene Polyure-
thane, wie solche, die gemal der US-Patentschrift Nr. 4,147,679 hergestellt sind, als Harzbindemittel in der
Grundschicht verwendet werden. Ferner kdnnen wassergetragene Beschichtungen, wie solche, die in der
US-Patentschrift 5,071,904 beschrieben sind, als Grundschicht verwendet werden.

[0094] Die Grundschicht enthalt Pigmente, um ihr Farbe zu verleihen. Geeignete Pigmente umfassen solche,
die vorstehend diskutiert wurden. Im Allgemeinen wird das Pigment in die Beschichtungszusammensetzung in
Mengen von 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von Beschichtungsfeststoffen, eingearbeitet. Metalli-
sches Pigment wird in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von Beschichtungsfeststof-
fen, verwendet.

[0095] Falls erwlinscht, kann die Grundbeschichtungszusammensetzung zusatzliche Materialien enthalten,
die in der Technik von formulierten Oberflachenbeschichtungen bekannt sind, einschlief3lich solche, die vorste-
hend diskutiert wurden. Diese Materialien kénnen bis zu 40 Gew.-% des Gesamtgewichts der Beschichtungs-
zusammensetzung ausmachen.

[0096] Die Grundbeschichtungszusammensetzungen kénnen auf verschiedene Substrate, an welchen sie
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haften, durch herkdmmliche Verfahren aufgebracht werden, werden aber am haufigsten durch Spriihen aufge-
bracht. Die iblichen Spriihtechniken und die Ausristung fir das Luftspriihen und das elektrostatische Sprihen
und entweder Handverfahren oder automatische Verfahren kénnen verwendet werden.

[0097] Wahrend des Aufbringens der Grundschichtzusammensetzung auf das Substrat wird ein Film der
Grundschicht auf dem Substrat gebildet. Typischerweise betragt die Dicke der Grundschicht 0,01 bis 5 mil
(0,254 bis 127 Mikron), bevorzugt 0,1 bis 2 mil (2,54 bis 50,8 Mikron).

[0098] Nach dem Aufbringen der Grundschicht auf das Substrat wird ein Film auf der Oberflache des Subst-
rats durch Austreiben von Ldsemittel aus dem Grundschichtfilm durch Erwérmen oder durch Trocknen an der
Luft gebildet, das ausreichend ist, um sicherzustellen, dass die Klarschicht auf die Grundschicht aufgebracht
werden kann, ohne dass die Grundschichtzusammensetzung aufgeldst wird, aber nicht ausreichend ist, um
die Grundschicht vollstandig zu harten. Zum Entwickeln des optimalen Aussehens kénnen mehr als eine
Grundschicht und mehrere Klarschichten aufgebracht werden. Gewodhnlich wird zwischen den Beschichtungen
die vorher aufgebrachte Schicht schnellgetrocknet.

[0099] Die klare Deckschichtzusammensetzung kann auf das grundbeschichtete Substrat durch jede her-
kémmliche Beschichtungstechnik, wie Blrsten, Sprihen, Tauchen oder FlieRen, aufgebracht werden, aber
Aufbringen durch Sprihen ist aufgrund des tberlegenen Glanzes bevorzugt. Es kann jede bekannte Sprih-
technik verwendet werden, wie Druckluftspriihen, elektrostatisches Sprihen und entweder Handverfahren
oder automatische Verfahren.

[0100] Nach dem Aufbringen der Klarschichtzusammensetzung auf die Grundschicht kann das beschichtete
Substrat zum Harten der Schichten) erwarmt werden. Bei dem Hartungsvorgang werden Lésemittel ausgetrie-
ben, und die filmbildenden Materialien in der Zusammensetzung werden vernetzt. Der Erwarmungs- oder Har-
tungsvorgang wird gewohnlich bei einer Temperatur in dem Bereich von wenigstens Umgebungstemperatur (in
dem Fall von freien Polyisocyanat-Vernetzungsmitteln) bis 350°F (Umgebungstemperatur bis 177°C) durchge-
fuhrt, aber, falls erforderlich, kbnnen niedrigere oder hdhere Temperaturen, wie notwendig, verwendet werden,
um Vernetzungsmechanismen zu aktivieren.

[0101] Die vorliegende Erfindung wird in weiteren Einzelheiten in den folgenden Beispielen beschrieben, die
lediglich erlauternd sein sollen, da zahlreiche Modifikationen und Variationen darin fiir den Fachmann ersicht-
lich sind. Falls nicht anders angegeben, beziehen sich alle Teile und Prozentangaben auf das Gewicht.

Synthesebeispiele A bis C

[0102] Die Synthesebeispiele A bis C beschreiben die Herstellung von hydroxylfunktionellen Polymeren, die
in den Beschichtungszusammensetzungsbeispielen 1 bis 3 verwendet werden. Das hydroxylfunktionelle Poly-
mer des Beispiel A ist ein Vergleichspolymer, hergestellt durch Nichtlebend-Radikalpolymerisation. Die hydro-
xylfunktionellen Polymere der Beispiele B und C sind reprasentativ fur Polymere, die in den warmehartenden
Beschichtungszusammensetzungen der vorliegenden Erfindung verwendbar sind. Die physikalischen Eigen-
schaften der Polymere der Beispiele A bis C sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

[0103] In den Synthesebeispielen A bis C werden die folgenden Monomerabkirzungen verwendet: Isobutyl-
methacrylat (IBMA) und Hydroxypropylmethacrylat (HPMA). Jedes der Polymere der Beispiele A bis C wurde
aus Monomeren hergestellt, die 60 Gew.-% IBMA-Monomer und 40 Gew.-% HPMA-Monomer, bezogen auf
das Gesamtgewicht von Monomeren, umfassen. Die Blockcopolymerstrukturen, die in jedem der Beispiele B
und C gezeigt sind, sind reprasentative allgemeine Blockcopolymerformeln.

Beispiel A
[0104] Ein hydroxylfunktionelles Vergleichspolymer wurde durch Standardpolymerisation, d.h. nicht geregelte

Polymerisation oder Nichtlebend-Radikalpolymerisation, aus den in der Tabelle A aufgeflhrten Bestandteilen
hergestellt.
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Tabelle A
Bestandteile Gewichtsteile
Charge 1
Xylol 500,0
n-Butanol 125,0
Charge 2
HPMA-Monomer 240,0
IBMA-Monomer 360,0
Initiator (a) 30,0
Charge 3
Xylol 8,0
n-Butanol 2,0
Initiator (a) 6,0

(a) 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril)-Initiator, im Handel erhalten von E.I. duPont de Nemours and Company.

[0105] Die Charge 1 wurde auf Rickflusstemperatur bei Atmospharendruck unter einer Stickstoffdecke in ei-
nem 2 Liter-Rundkolben erwarmt, ausgeristet mit einem Drehblattriihrer, einem Rickflusskihler, einem Ther-
mometer und einem Heizmantel, gekoppelt zusammen in einer Ruckkopplungsschleife durch einen Tempera-
turregler, einem Stickstoffeinlass und zwei Zugabeeinlassen. Unter Riickflussbedingungen wurde die Charge
2 in den Kolben wahrend einer Zeit von 3 Stunden eingefiihrt. Nach der vollstdndigen Zugabe der Charge 2
wurde der Kolbeninhalt eine weitere Stunde bei Rickfluss gehalten. Der Kolbeninhalt wurde dann auf 100°C
abgekuhlt, und die Charge 3 wurde wahrend einer Zeit von 10 Minuten zugesetzt, gefolgt von zweistiindigem
Halten bei 100°C. Der Kolbeninhalt wurde abgekiihlt und in einen geeigneten Behalter tberflhrt.

Beispiel B
[0106] Ein hydroxylfunktionelles Triblockcopolymer, das in den warmehartenden Zusammensetzungen der
vorliegenden Erfindung verwendbar ist, wurde durch Atomiibertragungs-Radikalpolymerisation aus den in der

Tabelle B aufgefihrten Bestandteilen hergestellt. Das hydroxylfunktionelle Blockcopolymer dieses Beispiels ist
schematisch wie folgt zusammengefasst:

(HPMA, IBMA)-(IBMA)-(HPMA)

Tabelle B
Bestandteile Gewichtsteile
Charge 1
Toluol 500,0
Kupfer(Il)bromid (b) 11,2
Kupferpulver (c) 32,0
2,2'-Bipyridyl 78,0
Charge 2
Diethyl-2-brom-2-methylmalonat 125,0
Charge 3
HPMA-Monomer 146,0
IBMA-Monomer 144,0
Charge 4
Toluol 500,0
IBMA-Monomer 720,0
Charge 5
HPMA-Monomer 420,0

(b) Das Kupfer(ll)bromid lag in Form von Flocken vor und wurde von Aldrich Chemical Company erhalten.
(c) Das Kupferpulver hatte eine mittlere TeilchengréRe von 25 Mikron, eine Dichte von 1 g/cm® und wurde im
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Handel von OMG Americas erhalten.

[0107] Die Charge 1 wurde auf 50°C erwarmt und 1 Stunde bei 50°C in einem 2 Liter-Vierhalskolben gehalten,
ausgeristet mit einem motorgetriebenen nicht rostenden StahirGhrblatt, einem wassergekuhlten Kiihler und ei-
nem Heizmantel und Thermometer, verbunden durch eine Temperaturriickkopplungskontrollvorrichtung. Der
Kolbeninhalt wurde auf 25°C abgekiihlt, und die Charge 2 wurde wahrend einer Zeit von 10 Minuten zugesetzt.
Die Charge 3 wurde dann wahrend einer Zeit von 15 Minuten zugesetzt, gefolgt von Erwdrmen des Kolbenin-
halts auf 70°C und Halten bei 70°C fir 2 Stunden. Nach Beendigung des 2-stiindigen Haltens wurde der Kol-
beninhalt auf 80°C erwarmt, die Charge 4 wurde dann wahrend 15 Minuten zugesetzt, gefolgt von 2-stiindigem
Halten bei 80°C. Der Kolbeninhalt wurde dann auf eine Temperatur von 70°C abgekuhlt, und die Charge 5 wur-
de wahrend 15 Minuten zugesetzt, gefolgt von 3-stiindigem Halten bei 70°C. Nach Beendigung des 3-stiindi-
gen Haltens wurden 200 g Xylol und 100 g synthetisches Magnesiumsilicat MAGNESOL, im Handel erhalten
von The Dallas Group of America, dem Kolben zugesetzt, gefolgt von 30-minitigem Vermischen bei 70°C. Der
Kolbeninhalt wurde filtriert, und das filtrierte Harz wurde auf einen Gesamtfeststoffgehalt von 70 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht, unter vermindertem Druck abgestreift.

Beispiel C
[0108] Ein hydroxylfunktionelles Triblockcopolymer, das in den warmehartenden Zusammensetzungen der
vorliegenden Erfindung verwendbar ist, wurde durch Atomubertragungs-Radikalpolymerisation aus den in der
Tabelle C aufgefihrten Bestandteilen hergestellt. Das hydroxylfunktionelle Blockcopolymer dieses Beispiels ist
schematisch wie folgt zusammengefasst:

(IBMA)-(HPMA)-(IBMA)

Tabelle C
Bestandteile Gewichtsteile
Charge 1
Toluol 500,0
Kupfer(ll)bromid (b) 11,2
Kupferpulver (c) 21,5
2,2'-Bipyridyl 50,0
Charge 2
Diethyl-2-brom-2-methylmalonat 85,0
Charge 3
IBMA-Monomer 200,0
Charge 4
HPMA-Monomer 190,0
Charge 5
IBMA-Monomer 90,0

[0109] Die Charge 1 wurde auf 70°C erwarmt und 1 Stunde in einem 2 Liter-Vierhalskolben gehalten, ausge-
ristet wie in Beispiel B beschrieben. Der Kolbeninhalt wurde auf 25°C abgekuhlt, und die Charge 2 wurde wah-
rend einer Zeit von 10 Minuten zugesetzt, gefolgt von der Zugabe der Charge 3 wahrend 15 Minuten. Nach
Beendigung der Zugabe der Charge 3 wurde der Kolbeninhalt auf 80°C erwarmt und 2 Stunden bei 80°C ge-
halten. Nach Beendigung des 2-stiindigen Haltens wurde der Kolbeninhalt auf 70°C abgekdihlt, und die Charge
4 wurde wahrend 15 Minuten zugesetzt, gefolgt von 2-stiindigem Halten bei 70°C. Der Kolbeninhalt wurde
dann auf 80°C erwarmt, und die Charge 5 wurde wahrend 15 Minuten zugesetzt, gefolgt von 2-stiindigem Hal-
ten bei 80°C. Nach Beendigung des 2-stiindigen Haltens wurden 200 g Xylol und 100 g synthetisches Magne-
siumsilicat MAGNESOL, im Handel erhalten von The Dallas Group of America, dem Kolben zugesetzt, gefolgt
von 30-minitigem Vermischen bei 70°C. Der Kolbeninhalt wurde filtriert, und das filtrierte Harz wurde auf einen
Gesamtfeststoffgehalt von 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, unter vermindertem Druck abge-
streift.
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Tabelle 1
Physikalische Daten der Polymere der Synthesebeispiele A bis C
Beispiel Beispiel Beispiel

A B C
Mn (d) 2341 1188 1859
Mw 5618 1580 2510
Mw/Mn 2,40 1,33 1,35

Feststoff (Gew.-%) (e) 49 70 70

(d) Molekulargewicht-Zahlenmittel (Mn) und Molekulargewicht-Gewichtsmittel (Mw) wurden durch Gelperme-
ationschromatografie (GPC) unter Verwendung von Polystyrolstandards bestimmt.

(e) Feststoff in Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht, wurde aus 0,2 g Proben bei 110°C/1 Stun-
de bestimmt.

Beschichtungszusammensetzungsbeispiele 1 bis 3

[0110] Die Beispiele 2 und 3 sind reprasentativ fur die warmehartenden Beschichtungszusammensetzungen
gemal der vorliegenden Erfindung, wahrend die Beschichtungszusammensetzung des Beispiels 1 ein Ver-
gleichsbeispiel ist. Die Beschichtungszusammensetzungen wurden aus den in der Tabelle 2 aufgefiihrten Be-
standteilen hergestellt.

Tabelle 2
Beschichtungszusammensetzungen
Beispiel Beispiel Beispiel
1 2 3

Polymer des Beispiels A 124,2 0,0 0,0
Polymer des Beispiels B 0,0 73,6 0,0
Polymer des Beispiels C 0,0 0,0 105,4
Melamin-Vernetzer (f) 35,0 35,0 35,0
FlieRzusatz (g) >0,5 0,5 0,5
DDBSA (h) 1,0 1,0 1,0
UV-Stabilisator (i) 3,0 3,0 3,0
Xylol 5,0 5,0 50
Ethyl-3-ethoxypropionat 23,3 48,8 24 4

(f) CYMEL 1130 Melamin-Vernetzer, im Handel erhalten von Cytec Industries.

(9) Poly(butylacrylat)-FlieRzusatz mit 60 Gew.-% Feststoff in Xylol, bezogen auf das Gesamtgewicht, mit einem
Mn = 6700 und einem Mw = 2600.

(h) Dodecylbenzolsulfonsaure.

(i) TINUVIN 328 Ultraviolettlicht-Stabilisator, im Handel erhaltlich von Ciba-Geigy Corp., die ihn als 2-[2'-Hydro-
xy-3',5'-ditertamylphenyl]-2-H-benzotriazol bezeichnet.
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[0111] Die Bestandteile der Beschichtungszusammensetzungsbeispiele 1 bis 3 wurden jeweils griindlich in
einem geeigneten Behalter vermischt. Physikalische Eigenschaften der flissigen Beschichtungszusammen-
setzungen wurden gemessen, und die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefasst. Priifplatten wurden
zuerst mit einer weilRen Grundschicht (weile Grundschicht DCT-6640, im Handel erhaltlich von PPG Indus-
tries, Inc.) beschichtet, die 5 Minuten bei 93°C getrocknet wurde. Die fliissigen Beschichtungszusammenset-
zungen der Beispiele 1 bis 3 wurden auf die mit der weilRen Grundschicht beschichteten Prifplatten durch
Sprihen aufgebracht und 30 Minuten bei 141 °C gehartet. Physikalische Eigenschaften der geharteten Be-
schichtungen wurden bestimmt, und die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefasst.

' Tabelle 3
Physikalische Eigenschaften der Beschichtungszusammensetzungen 1 bis 3
Beispiel Beispiel Beispiel
1 2 3
Feststoff, Gew.-% (j) 48 4 56,3 52,0
Viskositat (Sekunden) (k) 23 23 23

(j) Der Feststoff der Beschichtungszusammensetzungen in Gewichtsprozent wurde 60 Minuten bei 110°C ge-
messen.

(k) Die Viskositat wurde bestimmt durch Messen der Zeit, die fir die flissige Beschichtungszusammensetzung
benétigt wurde, um aus einem gefillten Ford-Becher Nr. 4, im Handel erhaltlich von Gardner Lab., auszulau-
fen.

Tabelle 4
Physikalische Eigenschaften gehérteter Beschichtungen, die aus den Beschich-
tungszusammensetzungen 1 bis 3 erhalten wurden

Beispiel Beispiel Beispiel

1 2 3
Gehértete Filmdicke (Mikron) 48 38 41
20°-Glanz (1) 86 88 86
Klarheit des Bildes (m) 82 94 80
Knoop-Harte (n) 12,5 10,4 13,9
beibehaltener prozentualer Glanz 87 88 89
nach der Kratzpriifung (o)
Bleistiftharte (p) 2H H 2H
Bleistifthdrte nach Punkttrankung 2H H 2H
mit Xylol (q)

(1) Die 20°-Glanzwerte wurden unter Verwendung eines BYK Gardner-Trubungs-Glanzmefgerats gemafl dem
vorgeschlagenen Betriebsverfahren des Herstellers erhalten.

(m) Die Werte der Klarheit des Bildes (DOI-Werte) der geharteten Beschichtungen wurden unter Verwendung
eines DORIGON Il DOI-MeRgerats gemal dem vorgeschlagenen Betriebsverfahren des Herstellers erhalten.
GroRere DOI-Werte zeigen glattere Beschichtungen an.

(n) Die Knoop-Harte der geharteten Beschichtungen wurde gemaf dem Amerikanischen Standard-Prifverfah-
ren (ASTM) D 1474-92 unter Verwendung eines Tukon-Mikroharteprifgerats Modell 300 (von Wilson Instru-
ments, Division of Instron Corporation) gemessen. Das Mikroharteprifgerat wurde mit einem 25 g-Gewicht auf
dem Indentor betrieben. Gréliere Knoop-Hartewerte zeigen hartere Beschichtungen an. Knoop-Hartewerte
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von 10 oder groRer werden gewdhnlich als erwlinscht angesehen.

(o) Die prozentuale Glanzbeibehaltung wurde bestimmt durch Vergleichen von 20°-Glanzmessungen (unter
Verwendung eines BYK Gardner-Triibungs-Glanzmefgerats), die vor und nach der Kratzpriifung der geharte-
ten Beschichtungen durchgefiihrt wurden. Beschichtete Priifplatten wurden mit BON-AMI-Schmirgelreiniger
(von Bon-Ami Company) leicht bestaubt, die bestdubten Prufplatten wurden dann durch 30 Zyklen auf einem
Atlas AATCC-Kratzprufgerat Modell CM-5 (von Atlas Electrical Devices Co.) laufen gelassen. Das Kratzpruf-
gerat wurde mit einer Filztuchabdeckung auf dem zylindrischen Acrylfinger des Kratzprifgerats betrieben. Eine
neue Filztuchabdeckung wurde fiir jeweils 10 Zyklen der Kratzprifung verwendet. Nach Beendigung von 30
Zyklen der Kratzprifung wurden die Prifplatten mit kaltem Leitungswasser gesplilt, getrocknet, 20°-Glanzab-
lessungen wurden durchgefiihrt, und der beibehaltene prozentuale Glanz wurde unter Verwendung der folgen-
den Gleichung berechnet:

(verkratzte 20°-Glanzablesung/urspringliche 20°-Glanzablesung) x 100

(p) Die Bleistiftharte eines geharteten Films wird manuell bestimmt durch den Versuch, die Filmoberflache mit
einer Reihe von Bleistiften zu zerkratzen, beginnend mit Bleistiften geringer Harte zu solchen mit gréRerer Har-
te. Von der weichsten bis zu der hartesten Harte ist die Bleistiftharte-Reihe wie folgt: 4B, 3B, 2B, B, F, HB, H,
2H, 3H, 4H, 5H. Die in Beispiel 4 aufgefiihrte Bleistiftharte ist diejenige des hartesten Bleistifts, der die mit dem
Lésungsmittel behandelte Filmoberflache nicht zerkratzte.

(q) Ein Tropfen Xylol mit einem Durchmesser von etwa 1 bis 1,5 cm wurde 3 Minuten auf die Oberflache des
geharteten Films aufgebracht. Der Xyloltropfen wurde von dem Film abgewischt, und die Bleistiftharte des
Films, wo der Tropfen gewesen war, wurde bestimmt, wie hierin vorstehend beschrieben.

[0112] Die in der Tabelle 4 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, dass warmehartende Beschichtungszu-
sammensetzungen gemal der vorliegenden Erfindung, d.h. die Beispiele 2 und 3, gehartete Beschichtungen
mit Eigenschaften ergeben, die dhnlich sind zu denjenigen von geharteten Beschichtungen, die aus Ver-
gleichszusammensetzungen, d.h.

[0113] Beispiel 1, erhalten wurden. Zusatzlich zeigen die in der Tabelle 3 zusammengefassten Ergebnisse,
dass fliissige Beschichtungszusammensetzungen gemaf der vorliegenden Erfindung, d.h. die Beispiele 2 und
3, einen hoheren Feststoffgehalt in Gewichtsprozent bei der gleichen Viskositat haben als flissige Vergleichs-
zusammensetzungen, d.h. Beispiel 1.

[0114] Die vorliegende Erfindung ist mit Bezug auf spezielle Einzelheiten ihrer besonderen Ausfiihrungsfor-
men beschrieben worden. Es ist nicht beabsichtigt, dass solche Einzelheiten als Beschrankungen des Be-
reichs der Erfindung angesehen werden, ausgenommen insoweit und bis zu dem Umfang, dass sie von den
beigefligten Patentanspriichen umfasst sind.

Patentanspriiche

1. Warmehartende Zusammensetzung, enthaltend:
(a) ein Vernetzungsmittel mit wenigstens zwei funktionellen Gruppen, die mit Hydroxylgruppen reaktiv sind,
und
(b) ein nicht geliertes hydroxylfunktionelles Polymer, das durch Atomtransfer-Radikalpolymerisation in Gegen-
wart eines Initiators mit wenigstens einer radikalisch Ubertragbaren Gruppe hergestellt wurde, wobei das Po-
lymer wenigstens eine der folgenden Polymerkettenstrukturen aufweist:

{M)p-(G)ghe

oder

{(G)g-(M)ohe

worin M ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Monomers ist, der
frei von Hydroxylfunktionalitat ist, G ein Rest wenigstens eines ethylenisch ungesattigten radikalisch polyme-
risierbaren Monomers ist, der Hydroxylfunktionalitat hat, p und q fur die mittlere Anzahl von Resten stehen, die
in einem Block von Resten in jeder Polymerkettenstruktur auftreten, und p, q und x jeweils unabhangig vonein-
ander flr jede Struktur ausgewahlt sind, so dass dieses hydroxylfunktionelle Polymer ein zahlenmittleres Mo-
lekulargewicht von wenigstens 250 aufweist.
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2. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das hydroxylfunktionelle Polymer ein zah-
lenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 16.000 und einen Polydispersitatsindex von weniger als 2,0 auf-
weist.

3. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei dieser Initiator ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus linearen oder verzweigten aliphatischen Verbindungen, cycloaliphatischen Verbindun-
gen, aromatischen Verbindungen, polycyclischen aromatischen Verbindungen, heterocyclischen Verbindun-
gen, Sulfonylverbindungen, Sulfenylverbindungen, Estern von Carbonsauren, polymeren Verbindungen und
Mischungen davon, wobei jede Verbindung wenigstens eine radikalisch Ubertragbare Gruppe aufweist.

4. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei dieser Initiator ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Halogenmethan, Methylendihalogenid, Haloform, Tetrahalogenkohlenstoff, Methansul-
fonylhalogenid, p-Toluolsulfonylhalogenid, Methansulfenylhalogenid, p-Toluolsulfenylhalogenid, 1-Phenyle-
thylhalogenid, 2-Halogenpropionitril, C,-Cg-Alkylester von 2-Halogen-C,-C,-carbonsaure, p-Halogenmethylsty-
rol, Mono-hexakis(a-halogen-C,-Cq-alkyl)benzol, Diethyl-2-halogen-2-methylmalonat, Benzylhalogenid,
Ethyl-2-bromisobutyrat und Mischungen davon.

5. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymer ein Hydroxylaquivalentge-
wicht von 116 bis 10.000 g/Aquivalent aufweist.

6. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei p und g jeweils unabhangig innerhalb des
Bereichs von 0 bis 100 fiir jedes x-Segment und fiir jede Struktur sind und wobei die Summe von p und q gré-
Rer als null fur jedes x-Segment ist und q groRer als null fiir wenigstens ein x-Segment ist.

7. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei x fir jede Struktur unabhangig im Bereich
von wenigstens 1 bis 100 liegt.

8. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei M sich von wenigstens einem von Vinyl-
monomeren, (Meth)allylmonomeren und Olefinen ableitet.

9. Wéarmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei M sich von wenigstens einem von Al-
kyl(meth)acrylaten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ungesattigten aromatischen Monomeren
und Olefinen ableitet.

10. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das hydroxylfunktionelle Polymer we-
nigstens eine der folgenden Polymerkettenstrukturen aufweist:

&-l{(M);-(G)eh-(M)-T],

oder

$-l{(G)g-(M)}-(G)s-TI,

worin r und s jeweils unabhangig voneinander im Bereich von 0 bis 100 liegen, ¢ ein Rest des Initiators, der
frei von der radikalisch Ubertragbaren Gruppe ist, ist oder sich davon ableitet, x im Bereich von wenigstens 1
bis 100 liegt, p und q jeweils unabhangig voneinander innerhalb der Werte von 0 bis 100 fir jedes x-Segment
sind, die Summe von p und q gréRer als null fir jedes x-Segment ist, g gréRer als null fir wenigstens ein x-Seg-
ment ist, z wenigstens 1 ist, T die radikalisch Ubertragbare Gruppe des Initiators ist oder sich davon ableitet,
und das hydroxylfunktionelle Polymer einen Polydispersitatsindex von weniger als 2,0 aufweist.

11. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei das hydroxylfunktionelle Polymer ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 16.000 und einen Polydispersitatsindex von weniger als 1,8 auf-
weist.

12. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei T ein Halogenid ist.

13. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei T sich von einer nachfolgenden Deha-
logenierungsreaktion ableitet.

14. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei diese nachfolgende Dehalogenierungs-
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reaktion In-Kontakt-Bringen dieses hydroxylfunktionellen Polymers mit einer begrenzt radikalisch polymerisier-
baren ethylenisch ungesattigten Verbindung umfasst.

15. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 14, wobei diese begrenzt radikalisch polymerisier-
bare ethylenisch ungesattigte Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,1-Dimethylethylen,
1,1-Diphenylethylen, Isopropenylacetat, a-Methylstyrol, 1,1-Dialkoxyolefin und Kombinationen davon.

16. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei dieses Vernetzungsmittel ausgewahlt ist
aus Polyisocyanaten und Aminoplasten, die Methylol- und/oder Methylolethergruppen enthalten.

17. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei dieses Vernetzungsmittel ein blockier-
tes Polyisocyanat ist.

18. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei dieses hydroxylfunktionelle Polymer aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus linearen Polymeren, verzweigten Polymeren, hyperverzweigten Po-
lymeren, Sternpolymeren, Pfropfpolymeren und Mischungen davon.

19. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei dieses hydroxylfunktionelle Polymer ei-
nen Polydispersitatsindex von weniger als 1,50 aufweist.

20. Warmehéartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Aquivalentverhaltnis von Hydroxyl-
gruppen in (b) zu reaktiven funktionellen Gruppen in (a) innerhalb des Bereichs von 1:0,5 bis 1:1,5 liegt.

21. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei (a) in Mengen von 10 bis 90 Gew.-% und
(b) in Mengen von 10 bis 90 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht von Harzfeststoffen in
der warmehartenden Zusammensetzung.

22. Warmehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei G sich von wenigstens einem ethylenisch
ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Monomer, ausgewahlt aus Hydroxyalkylacrylaten und Hydroxyal-
kylmethacrylaten, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome in der Hydroxyalkylgruppe haben, ableitet.

23. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, umfassend:
(a) Aufbringen einer warmehartenden Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1-22 auf das Substrat,
(b) Koaleszieren der warmehartenden Zusammensetzung auf dem Substrat in Form eines im Wesentlichen
kontinuierlichen Films und
(c) Harten der warmehartenden Zusammensetzung.

24. Beschichtetes Substrat, erhaltlich nach dem Verfahren gemaR Anspruch 23.

25. Mehrkomponenten-Kompositbeschichtungszuammensetzung, enthaltend einen Basislack, der aus ei-
ner pigmentierten filmbildenden Zusammensetzung abgeschieden ist, und einen transparenten Decklack, der
auf dem Basislack aufgebracht ist, wobei der transparente Decklack aus einer klaren filmbildenden Zusam-
mensetzung abgeschieden ist und eine warmehartende Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-22
ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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