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Katalysatoren fur Polyurethanbeschichtungsmassen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Katalysatoren zur Hartung von Beschichtungs-
massen aus lésungsmittelbasierten 2-Komponenten Polyurethanlacken.

Um die Aushartung von Beschichtungsmassen flir Polyurethanlacke zu beschleunigen,
kénnen diesen eine Vielzahl von Metall-, insbesondere Schwermetallverbindungen als
Katalysatoren fur die Reaktion von Isocyanat- und Polyol-Gruppen zugegeben werden.
Far diese wird aus Grinden der Toxikologie und/oder der Arbeits- und Gesundheitshy-
giene ein Ersatz gesucht. Toxikologisch kritisch sind insbesondere zinnorganische
Verbindungen, besonders Dialkylzinn-Verbindungen, insbesondere Dibutyldizinndilau-
rat (DBTL).

WO 2008/076302 beschreibt strahlenhartbare Beschichtungsmassen, enthaltend Poly-
urethanacrylatoligomere, erhalten durch Umsetzung von Isocyanaten mit Alkoholen.
Als Katalysatoren erwahnt sind innerhalb langer Listen auch Imidazoliumsalze wie 1-
Butyl-3-methylimidazolium acetat. Explizites wird in den Beispielen Dibutylzinndilaurat
eingesetzt. Die gezielte Substitution toxischer Lewis-Sauren wie Dibutylzinndilaurat
und das Erzielen eines bevorzugten Hartungsverhaltens von Isocyanaten mit Polyolen
werden nicht beschrieben. Zudem wird lediglich die Herstellung von Polyurethan-
Prapolymeren beschrieben, nicht jedoch die Hartung von Polyurethanlacken. Einen
ahnlichen Offenbarungsgehalt hat die WO 2008/133668, in der ebenfalls Polyurethan-
Prapolymere aus Polyisocyanaten und Polyalkylenglykolen mit einem Mn von 300 bis

5000 beschrieben werden .

WO 2007/090755 und WO 2009/010502 beschreiben Polyurethane, die mit lonischen
Flussigkeiten wie z.B. Ethylmethylimidazolium ethylsulfat antistatisch ausgestaltet wer-
den. Ethylmethylimidazolium ethylsulfat als lonische FlUssigkeit fungiert hier aus-
schlieflich als Antistatikum, um die Leitfahigkeit des Polymeren zu erhéhen. Davon
funktionell und inhaltlich gesondert werden Ubliche Katalysatoren zur Umsetzung von
Polyisocyanat und Polyol zu Polyurethanen aufgefuhrt. Ethylmethylimidazolium ethyl-
sulfat ist zwar bei der Bildung des Polyurethans anwesend, es gibt jedoch keinen Hin-
weis auf eine eventuelle katalytische Wirkung bei der Herstellung von Polyurethanen,

und insbesonders keinen Bezug auf Lacke oder Lackeigenschaften.

WO 2003/093246 beschreibt ionische Fllssigkeiten aus Ammonium- oder Phosphoni-

um-Kationen und einem Anion eines funfgliedrigen Stickstoffheteroaromaten als L6-
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sungsmittel und Katalysator fUr die Oligomerisierung von Isocyanaten. Dabei werden
monomere Isocyanate mit sich selber in einer Cyclisierungsreaktion zu ihren Oligome-
ren, Dimeren (Uretdion) und Trimeren (Isocyanurat, Iminooxadiazindion) umgesetzt.
Stickstoffheteroaromatkationen als Komponente ionischer FlUssigkeiten werden nicht
beschrieben. Ahnlich beschreibt EP 1389221 den Einsatz von Triazolatstrukturen fiir

die Umsetzung von Isocyanatgruppen mit anderen Isocyanatgruppen.

WO 2006/084880 beschreibt die zumindest teilweise Oligomerisierung von Diisocyana-
ten zur Herstellung von Isocyanurat-, Biuret- oder Allophanat-Gruppen enthaltenden
Polyisocyanaten, in Gegenwart mindestens eines Oligomerisierungskatalysators, bei
dem es sich um eine ionische Fllssigkeit handelt, unter anderem auch Imidazolium-
Kationen. Eine Eignung als Urethanisierungskatalysatoren, respektive Vorteile beim
Hartungsprozess von Polyisocyanaten und Polyolen in einer Lackanwendung, oder

Lackanwendungen als solche werden nicht beschrieben.

WO 2007/062953 beansprucht wassrige Harzdispersionen erhaltlich durch Umsetzung
von hydroxygruppenhaltigen Keton-, Keton/Aldehyd-, Harnstoff/Aldehyd-Harzen oder
deren hydrierten Folgeprodukten und mindestens einem Di- oder Polyisocyanat und
mindestens einer lonischen Flissigkeit, die eine gegentber Isocyanatgruppen reakti-
onsfahige Funktion aufweist und zusatzliche funktionelle Gruppen besitzt, und an-
schlieRender Vermengung des Harzes mit Wasser.

Die einbaubaren lonischen Flussigkeiten werden als Emulgatoren eingesetzt und die-
nen der Funktionalisierung sowie zur Uberflihrung von organischen Harzen in stabile
wassrige Losungen, Verdinnungen und Dispersionen.

Funktional davon getrennt und unterschieden werden Ubliche Katalysatoren zur Um-
setzung der obigen Komponenten offenbart.

Es gibt keinen Hinweis auf eine mogliche katalytische Wirkung der lonischen Fllssig-
keiten, auf einen Ersatz von toxischen Katalysatoren wie DBTL, oder auf einen mogli-
chen Einsatz in Idsungsmittelhaltigen 2-Komponenten Polyurethanlacken mit gutem

Hartungsverhalten und guten Lackeigenschaften.

WO 2008/006422 beschreibt den Einsatz lonischer Fllssigkeiten von Metallsalzen in
ionischen FlUssigkeiten als Antistatika in Kunststoffen.

Zur Herstellung von Polyurethanen unter Reaktion von Polyol und Polyisocyanat in
Anwesenheit lonischer FlUssigkeiten wird der Ubliche Urethanisierungskatalysator

Triethylendiamin beschrieben.
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Es gibt keinen Hinweis auf eine mdgliche katalytische Wirkung der ionischen Flissig-
keiten auf die Urethanisierungsreaktion, oder auf Vorteile bei der Herstellung oder An-

wendung in Lacken.

WO 2009/016322 beschreibt einen Prozess zur Herstellung von Urethanen aus Isocy-
anaten und Hydroxy-Verbindungen in Anwesenheit eines Carbens als Katalysator zur
Substitution toxischer Metallkatalysatoren.

Bei der katalytisch aktiven Spezies handelt es sich explizit um Carbene am C2-
Kohlenstoff des Imidazolium-Rings, die isoliert oder in situ eingesetzt werden kdnnen.
Der Einsatz von Imidazoliumsalzen als Katalysator fUr die Urethanisierungsreaktion,
eine Umsetzung von Polyisocyanaten und Polyolen zu Lacken, und optional Vorteile

bei der Aushartung zu Lacken nicht beschrieben

Buchmeiser et al, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1970-1976 beschreiben den Einsatz von
CO., Magnesium-, Aluminium-, und Zink-Addukten an N-heterocyclische Carbene als
(latente) Katalysatoren in der Polyurethansynthese. Diese Katalysatoren bedirfen ei-
nes gesonderten Syntheseschritts und missen aufwendig unter Stickstoff in einer Glo-
vebox gehandhabt werden, was sie flur eine praktische Anwendung disqualifiziert. Zu-
dem erfordern diese Katalysatoren erhdhte Temperaturen, was eine Aushartung bei
Raumtemperatur unmoglich macht.

Buchmeiser et al, Chem Eur. J. 2009, 15, 3103-3109, beschreiben Organo-Zinn-(ll)-
Addukte an N-heterocyclische Imidazolium-Carbene als ausgepragt latente (delayed-
action) Katalysatoren. In Scheme 2 wird ein Wirkungsmechanismus aufgestellt, der die
Carbene als katalytisch aktive Spezies den katalytisch inaktiven Imidazoliumionen ge-
genlberstellt.

JP 2008201703 beschreibt Imidazoliumsalze zur Verwendung in Medikamenten, Pflan-
zenschutzmitteln, Elektrolytldsungen und als Katalysatoren fur die Hartung von Harzen
aus Epoxyden und Polyurethanen, die jedoch durch keinerlei explizites Beispiel ge-
stUtzt werden.

Es gibt keinen Hinweis auf eine katalytische Aktivitat der so hergestellten Imidazolium-
Salze fUr die Umsetzung von Polyisocyanaten und Polyolen fir die Anwendung in La-

cken, oder alternativen Einsatz zu den Ublichen Lewis-Saure-Katalysatoren wie DBTL.

JP 2006 152154 beschreibt den Einsatz ionischer FlUssigkeiten in Bindemitteln und
den Einsatz in druckempfindlichen Klebeschichten flr elektronische Komponenten mit

antistatischen Eigenschaften. Als Beispiel flr eine ionische Flissigkeit wird unter Ande-
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ren 1-Methyl-3-butyl-imidazolium halogenid genannt. Es wird auch eine Umsetzung
eines Polyacrylatols mit einem Polyisocyanat offenbart. Katalytische Eigenschaften der
ionischen Flissigkeiten werden nicht beschrieben, genauso wenig die Verbesserung
von Hartungseigenschaften oder die Anwendung von Lacken, oder den Einsatz in Po-
lyisocyanaten oder Mischungen aus Polyisocyanaten und Polyolen direkt vor der An-

wendung.

Journal of the Brazilian Chemical Society, 2009, 18(6), 1220 — 1223, beschreibt die
Amidierung von Isocyanaten mit aromatischen Carbonsauren in Anwesenheit lonischer
Flussigkeiten als Reaktionsmedium. Gegenuber anderen Losungsmitteln wie N,N-
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und Toluol werden héhere Ausbeuten erhalten,
und eine positive Wirkung der lonischen Fllssigkeiten angeflhrt. Die prinzipielle Reak-
tion von Isocyanaten mit Aminen, Alkoholen und Sauren wird lediglich allgemein, je-
doch nicht explizit offenbart. Die lonischen FlUssigkeiten als Losungsmittel kdnnen Ka-
talysatoren in den Umsetzungen ersetzen.

Nachteilig ist, dafd die genannten Halogenide bei Lacken auf Metallsubstraten Korrosi-

on herbeifUhren kdnnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, neue Katalysatoren fur die Be-
schichtung mit zweikomponentigen Polyurethanlacken zu entwickeln, die die Gblichen
metallorganischen Katalysatoren, insbesondere zinnorganische Verbindungen des
Standes der Technik ersetzen kdnnen und zusatzlich verbesserte Hartungs- und/oder
Beschichtungseigenschaften bewirken.

In der Praxis derzeit wohl am weitesten verbreitet ist DBTL, das negative toxische Ei-
genschaften verschiedener Art aufweist.

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit
Beschichtungsmassen, umfassend

- in einem ersten Schritt Beschichten des Substrats mit mindestens einer Beschich-
tungsmasse enthaltend

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens eines mo-
nomeren |socyanats,

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive
Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens 1000 g/mol und
eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C), sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive,
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wobei das Imidazoliumsalz (C) die Formel

RY R®
@,
N
R

N

o \(N\R1 A

hat, worin R' und R® unabhangig voneinander flr einen organischen Rest mit 1 bis 20
C-Atomen stehen,

R2?, R*und R5 unabhangig voneinander fir ein H-Atom oder einen organischen Rest mit
bis zu 20 C-Atomen stehen und A- flir ein Anion steht,

- optional Trocknen der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse gefolgt
von
- Harten der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse.

Mit diesen Beschichtungsmassen kénnen Beschichtungen mit mindestens vergleichba-
ren Eigenschaften erhalten werden, wie mit metallorganischen Katalysatoren.

Gegenuber einer Hartung mit vergleichbaren Mengen DBTL kann die Hartung bei nied-
rigeren Hartungstemperaturen bzw. verklrzten Hartungszeiten durchgefuhrt werden.
Mit vergleichbarer Menge DBTL ist gemeint, dass im anwendungstechnischen direkten
Vergleich dhnliche Verarbeitungszeiten eingestellt werden. Als Mal flr die Verarbei-
tungszeit wird dabei bevorzugt die gleiche Gelzeit eingestellt (s. Beispiele).

Das erfindungsgemalRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass eine hohe Harte
des Lacksystems bereits bei tiefen Hartungstemperaturen erreicht wird. Die Harte -
bertrifft die Werte der mit gangigen Katalysatoren, insbesondere DBTL, erreichten Wer-
te bei gleichzeitig guter Verarbeitungszeit.

Polyisocyanate (A)

Die fUr die Herstellung der Polyisocyanate eingesetzten monomeren Isocyanate kén-
nen aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein, bevorzugt aliphatisch oder cyc-
loaliphatisch, was in dieser Schrift kurz als (cyclo)aliphatisch bezeichnet wird, beson-
ders bevorzugt sind aliphatische Isocyanate.

Aromatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein aromatisches Ringsystem
enthalten, also sowohl rein aromatische wie auch araliphatische Verbindungen.
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Cycloaliphatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein cycloaliphatisches Ring-
system enthalten.

Aliphatische Isocyanate sind solche, die ausschliel3lich gerade oder verzweigte Ketten
enthalten, also acyclische Verbindungen.

Bei den monomeren Isocyanaten handelt es sich bevorzugt um Diisocyanate, die ge-
nau zwei Isocyanatgruppen tragen. Es kann sich aber prinzipiell auch um Monoisocya-
nate mit einer Isocyanatgruppe handeln.

Es kommen prinzipiell auch héhere Isocyanate mit im Mittel mehr als 2 Isocyanatgrup-
pen in betracht. Daflr eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie Triisocyanatono-
nan, 2’-Isocyanatoethyl-(2,6-diisocyanatohexanoat), 2,4,6-Triisocyanatotoluol, Triphe-
nylmethantriisocyanat oder 2,4,4’-Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus
Di-, Tri- und héheren Polyisocyanaten, die beispielsweise durch Phosgenierung von
entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methylenbri-
cken aufweisende Polyphenylpolyisocyanate darstellen.

Diese monomeren Isocyanate weisen keine wesentlichen Umsetzungsprodukte der
Isocyanatgruppen mit sich selbst auf.

Bei den monomeren Isocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20
C-Atomen. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Te-
tramethylendiisocyanat, 1,5-Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-
Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodeca-
methylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates,
(z.B. Methyl- oder Ethyl-2,6-diisocyanatohexanoat), Trimethylhexandiisocyanat oder
Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-
Diisocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat),
1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-
methylcyclohexan sowie 3 (bzw. 4), 8 (bzw. 9)-Bis(isocyanatomethyl)-
tricyclo[5.2.1.02¢6]decan-Isomerengemische, sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4-
oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-
Xylylendiisocyanat, 2,4’- oder 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomeren-
gemische, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1,5-
Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4’-diisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-3,3’-
dimethyldiphenyl, 3-Methyldi-phenylmethan-4,4’-diisocyanat, Tetramethylxylylendiiso-
cyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-4,4’-diisocyanat.

Besonders bevorzugt sind 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclo-hexan, Isophorondiisocyanat und 4,4’- oder 2,4’-
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Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz besonders bevorzugt sind Isophorondiisocyanat
und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, insbesondere bevorzugt ist 1,6-
Hexamethylendiisocyanat.

Es kdnnen auch Gemische der genannten Isocyanate vorliegen.

Isophorondiisocyanat liegt zumeist als ein Gemisch, und zwar der cis- und trans-
Isomere vor, in der Regel im Verhaltnis von ca. 60:40 bis 90:10 (w/w), bevorzugt von
70:30-90:10.

Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat kann ebenfalls als Gemisch der verschiedenen
cis- und trans-Isomere vorliegen.

Far die vorliegende Erfindung kdnnen sowohl solche Diisocyanate eingesetzt werden,
die durch Phosgenierung der korrespondierenden Amine erhalten werden, als auch
solche, die ohne die Verwendung von Phosgen, d. h. nach phosgenfreien Verfahren,
hergestellt werden. Nach Angaben der EP-A-0 126 299 (US 4 596 678), EP-A-126 300
(US 4 596 679) und EP-A-355 443 (US 5 087 739) beispielsweise kdnnen (cyc-
lo)aliphatische Diisocyanate, z.B. wie 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), isomere
aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, 4,4’- oder 2,4'-
Di(isocyanatocyclohexyl)methan und 1-lIsocyanato-3-isocyanato-methyl-3,5,5-trimethyl-
cyclohexan (Isophorondiisocyanat bzw. IPDI) hergestellt werden durch Umsetzung der
(cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und Alkoholen zu (cyc-
lo)aliphatischen Biscarbaminsaureestern und deren thermische Spaltung in die ent-
sprechenden Diisocyanate und Alkohole. Die Synthese erfolgt meist kontinuierlich in
einem Kreislaufverfahren und optional in Gegenwart von N-unsubstituierten Carbamin-
saureestern, Dialkylcarbonaten und anderen aus dem Reaktionsprozeld zurtickgeflhr-
ten Nebenprodukten. So erhaltene Diisocyanate weisen in der Regel einen sehr gerin-
gen oder sogar nicht meRRbaren Anteil an chlorierten Verbindungen auf, was beispiels-
weise in Anwendungen in der Elektronikindustrie vorteilhaft ist.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die eingesetzten Isocya-
nate einen Gesamtgehalt an hydrolysierbarem Chlor von weniger als 200 ppm auf,
bevorzugt von weniger als 120 ppm, besonders bevorzugt weniger als 80 ppm, ganz
besonders bevorzugt weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 15 ppm und spe-
ziell weniger als 10 ppm. Dies kann beispielsweise gemessen werden durch die ASTM-
Vorschrift D4663-98. Es kdnnen aber selbstverstandlich auch monomere Isocyanate
mit einem hdheren Chlorgehalt eingesetzt werden, beispielsweise bis zu 1000 ppm,
bevorzugt bis zu 800 ppm und besonders bevorzugt bis zu 500 ppm totalem Chlorge-
halt (ermittelt per argentometrischer Titration nach Hydrolyse) und gleichzeiitg bis zu
100 ppm, bevorzugt bis zu 30 ppm Gehalt an hydrolysierbarem Chlor.
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Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus solchen monomeren Isocyanaten, die
durch Umsetzung der (cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und
Alkoholen und Spaltung der erhaltenen (cyclo)aliphatischen Biscarbaminsaureester
erhalten worden sind, mit solchen Diisocyanaten, die durch Phosgenierung der korres-
pondierenden Amine erhalten worden sind, eingesetzt werden.

Die Polyisocyanate (A), zu denen die monomeren Isocyanate oligomerisiert werden
konnen, sind in der Regel wie folgt charakterisiert:

Die mittlere NCO Funktionalitat solcher Verbindungen betragt in der Regel mindestens
1,8 und kann bis zu 8 betragen, bevorzugt 2 bis 5 und besonders bevorzugt 2,4 bis 4.

Der Gehalt an Isocyanatgruppen nach der Oligomerisierung, berechnet als NCO = 42
g/mol, betragt, wenn nicht anders angegeben, in der Regel von 5 bis 25 Gew%.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyisocyanaten (A) um folgende Verbindungen:

1)

Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana-
to-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es
sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-
Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um
Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho-
mologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-
Funktionalitdt von 2,6 bis 8.

Die Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate kdnnen in geringerem
Umfang auch Urethan- und/oder Allophanat-Gruppen enthalten, bevorzugt mit
einem Gehalt gebundenen Alkohols von kleiner 2 % bezogen auf das Polyisocy-
anat.

Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise alipha-
tisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen und insbesondere die von Hexa-
methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiiso-
cyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyana-
ten.

Die Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate werden haufig im Gemisch
mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) genannten, erhalten.
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Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate weisen Ublicherweise Funktionali-
taten von 2 bis 3 auf.

Dazu kénnen die Diisocyanate unter Reaktionsbedingungen umgesetzt werden,
unter denen sowohl Uretdiongruppen als auch die anderen Polyisocyanate gebil-
det werden, oder zunachst die Uretdiongruppen gebildet und diese anschlieliend
zu den anderen Polyisocyanaten umgesetzt werden oder die Diisocyanate zu-
nachst zu den anderen Polyisocyanaten und diese anschlieRend zu Uretdi-
ongruppen-haltigen Produkten umgesetzt werden.

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret oder dessen
Gemische mit seinen hdheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden
Polyisocyanate weisen im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 24 Gew.-%
und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,8 bis 6 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma-
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch
Umsetzung von Uberschissigen Mengen an Diisocyanat, beispielsweise Hexa-
methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, mit ein- oder mehrwertigen Al-
koholen (A). Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyiso-
cyanate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 24 Gew.-% und ei-
ne mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Solche Urethan- und/oder Al-
lophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate kdnnen unkatalysiert oder bevor-
zugt in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Ammoniumcarboxyla-
ten oder -hydroxiden, oder Allophanatisierungskatalysatoren, z.B. Wismut-, Ko-
balt-, Casium-, Zn-(ll)- oder Zr-(1V)-Verbindungen, jeweils in Anwesenheit von
ein-, zwei- oder mehrwertigen, bevorzugt einwertigen Alkoholen, hergestellt wer-
den.

Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate treten
haufig in Mischformen mit den unter 1) genannten Polyisocyanaten auf.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa-
methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintri-
ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid
zuganglich.

Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von He-
xamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Iminooxadi-
azindiongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanaten mittels
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10
spezieller Katalysatoren herstellbar.

Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.
Carbodiimid-modifizierte Polyisocyanate.

Hyperverzweigte Polyisocyanate, wie sie beispielsweise bekannt sind aus der
DE-A1 10013186 oder DE-A1 10013187.

Polyurethan-Polyisocyanat-Prapolymere, aus Di- und/oder Polyisocyanaten mit
Alkoholen.

Polyharnstoff-Polyisocyanat-Prapolymere.

Die Polyisocyanate 1)-11), bevorzugt 1), 3), 4) und 6) kénnen nach deren Her-
stellung in Biuretgruppen- oder Urethan-/Allophanat-Gruppen aufweisende Polyi-
socyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen, bevor-
zugt (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, Uberflhrt werden. Die Bil-
dung von Biuretgruppen erfolgt beispielsweise durch Zugabe von Wasser oder
Umsetzung mit Aminen. Die Bildung von Urethan- und/oder Allophanatgruppen
erfolgt durch Umsetzung mit ein-, zwei- oder mehrwertigen, bevorzugt einwerti-
gen Alkoholen, optional in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. Diese Biu-
ret- oder Urethan-/Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im
Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-
Funktionalitat von 3bis 8 auf.

Hydrophil modifizierte Polyisocyanate, d.h. Polyisocyanate, die neben den unter
1-12 beschriebenen Gruppen solche enthalten, die formal durch Addition von
Molekilen mit NCO-reaktiven Gruppen und hydrophilierenden Gruppen an die
Isocyanatgruppen obiger Molekile entstehen. Bei letzteren handelt es sich um
nichtionische Gruppen wie Alkyl-Polyethylenoxid und/oder ionische, welche von
Phosphorséaure, Phosphonséaure, Schwefelsaure oder Sulfonsaure, bzw. ihren
Salzen abgeleitet sind.

Modifizierte Polyisocyanate fur Dual Cure Anwendungen, d.h. Polyisocyanate,
die neben den unter 1-13 beschriebenen Gruppen solche enthalten, die formal
durch Addition von Molekilen mit NCO-reaktiven Gruppen und durch UV- oder
aktinische Strahlung vernetzbare Gruppen an die Isocyanatgruppen obiger Mo-
lekUle entstehen. Bei diesen MolekUllen handelt es sich beispielsweise um
Hydroxyallkyl(meth)acrylate und andere Hydroxy-Vinylverbindungen.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyisocya-
nat (A) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Biureten, Urethanen
und Allophanaten, bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Urethanen
und Allophanaten, besonders bevorzugt handelt es sich um ein isocyanuratgruppenhal-
tiges Polyisocyanat.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform handelt es sich bei dem Polyisocya-
nat (A) um Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate von 1,6-
Hexamethylendiisocyanat.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem
Polyisocyanat (A) um ein Gemisch von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocya-
naten, ganz besonders bevorzugt von 1,6-Hexamethylendiisocyanat und von Isopho-
rondiisocyanat.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform handelt es sich bei dem Polyisocya-
nat (A) um ein Gemisch enthaltend niedrigviskose Polyisocyanate, bevorzugt Isocyanu-
ratgruppen enthaltende Polyisocyanate, mit einer Viskositat von 600-1500 mPa*s, ins-
besondere unter 1200 mPa*s, niederviskose Urethane und/oder Allophanate mit einer
Viskositat von 200-1600 mPa*s, insbesondere 600-1500 mPa*s, und/oder Iminooxadi-
azindiongruppen enthaltende Polyisocyanate.

In dieser Schrift wird die Viskositat bei 23 °C gemaft DIN EN I1SO 3219/A.3 in einem
Kegel-Platte-System mit einem Geschwindigkeitsgefalle von 1000 s-' angegeben, falls
nicht anders vermerkt.

Das Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanate kann erfolgen, wie in WO
2008/68198 beschrieben, dort besonders von Seite 20, Zeile 21 bis Seite 27, Zeile15,
was hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sei.

Die Reaktion kann beispielsweise abgebrochen werden, wie dort von Seite 31, Zeile 19
bis Seite 31, Zeile 31 beschrieben und die Aufarbeitung erfolgen wie dort beschrieben
von Seite 31, Zeile 33 bis Seite 32, Zeile 40, was hiermit jeweils durch Bezugnahme
Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sei.

Die Reaktion kann alternativ auch abgebrochen werden, wie in WO 2005/087828 von
Seite 11, Zeile 12 bis Seite 12, Zeile 5 beschrieben, was hiermit durch Bezugnahme
Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sei.

Bei thermisch labilen Katalysatoren ist es weiterhin auch moglich, die Reaktion abzu-
brechen durch Erhitzen des Reaktionsgemischs auf eine Temperatur oberhalb von
mindestens 80°C, bevorzugt mindestens 100 °C, besonders bevorzugt mindestens 120
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°C. Daflr reicht in der Regel bereits die Erwarmung des Reaktionsgemischs, wie sie
zur Abtrennung des unumgesetzten Isocyanats durch Destillation in der Aufarbeitung
erforderlich ist.

Sowohl bei thermisch nicht-labilen als auch bei thermisch labilen Katalysatoren besteht
die Moglichkeit, durch Zugabe von Deaktivatoren die Reaktion bei niedrigeren Tempe-
raturen abzubrechen. Geeignete Deaktivatoren sind beispielsweise Chlorwasserstoff,
Phosphorséaure, organische Phosphate, wie Dibutylphosphat oder Diethylhe-
xylphosphat, Carbamate wie Hydroxyalkylcarbamat oder organische Carbonséauren.

Diese Verbindungen werden pur oder verdinnt in geeigneter Konzentration, die zum
Reaktionsabbruch erforderlich ist, zugegeben.

Bei dem Bindemittel (B) handelt es sich um mindestens eine Verbindung, beispielswei-
se ein bis drei, bevorzugt ein bis zwei und besonders bevorzugt genau eine Verbin-
dung, die mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktive Gruppen aufweist, bevorzugt
2 bis 15, besonders bevorzugt 2 bis 8 und ganz besonders bevorzugt 3 bis 7.

Bei den gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen handelt es sich um Hydroxy-, primare
oder sekundare Aminogruppen, insbesondere um Hydroxygruppen, unter diesen be-
vorzugt primare oder sekundare Hydroxygruppen, besonders bevorzugt primare
Hydroxygruppen.

Bei den Bindemitteln kann es sich beispielsweise um Polyacrylatpolyole, Polyesterpo-
lyole, Polyetherpolyole, Polyurethanpolyole; Polyharnstoffpolyole; Polyesterpolyacry-
latpolyole; Polyesterpolyurethanpolyole; Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethan-
modifizierte Alkydharze; Fettsauremodifizierte Polyesterpolyurethanpolyole, Kopolyme-
risate mit Allylethern, Propfpolymerisate aus den genannten Stoffgruppen mit z.B. un-
terschiedlichen Glasubergangstemperaturen, sowie Mischungen der genannten Bin-
demittel handeln. Bevorzugt sind Polyacrylatpolyole, Polyesterpolyole und Polyu-
rethanpolyole.

Bevorzugte OH-Zahlen, gemessen gemaf DIN §3240-2 (potentiometrisch), sind 40-
350 mg KOH/g Festharz fur Polyester, bevorzugt 80-180 mg KOH/g Festharz, und 15-
250 mg KOH/g Festharz fur Polyacrylatole, bevorzugt 80-160 mg KOH/g.

Zusatzlich kénnen die Bindemittel eine Saurezahl gemaf DIN EN 1SO 3682 (potentio-
metrisch) bis 200 mg KOH/g, bevorzugt bis 150 und besonders bevorzugt bis 100 mg
KOH/g aufweisen.

Besonders bevorzugte Bindemittel (B) sind Polyacrylatpolyole und Polyesterole.
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Polyacrylatpolyole weisen bevorzugt ein Molekulargewicht M, von mindestens 500,
besonders bevorzugt mindestens 1200 g/mol auf. Das Molekulargewicht M, kann prin-
zipiell nach oben unbegrenzt sein, bevorzugt bis zu 50.000, besonders bevorzugt bis
zu 20.000 g/mol, ganz besonders bevorzugt bis zu 10.000 g/mol und insbesondere bis
zu 5.000 g/mol betragen.

Die hydroxyfunktionellen Monomere (siehe unten) werden in solchen Mengen bei der
Copolymerisation mit verwendet, daf} die obengenannten Hydroxyzahlen der Polymeri-
sate resultieren, die im allgemeinen einem Hydroxygruppengehalt der Polymerisate
von 0,5 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% entsprechen.

Dabei handelt es sich um hydroxygruppenhaltige Copolymere aus mindestens einem
hydroxygruppenhaltigen (Meth)acrylat mit mindestens einem weiteren polymerisations-
fahigen Comonomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
(Meth)acrylsaurealkylestern, Vinylaromaten, o, B-ungesattigten Carbonsauren und an-
deren Monomeren.

Als (Meth)acrylsaurealkylestern genannt seien z.B. C1—Cxo—Alkyl(meth)acrylate, Vinyl-
aromaten sind solche mit bis zu 20 C-Atomen, a,B-ungesattigte Carbonsauren umfas-
sen auch deren Anhydride und andere Monomere sind beispielsweise Vinylester von
bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vi-
nylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen und, weniger bevorzugt, alipha-
tische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen.

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C4—C1o-Alkylrest, wie
Methylmethacrylat, Methylacrylat, n—Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat,
Vinylpropionat und Vinylacetat.

o, B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kénnen beispielsweise sein Ac-
rylsaure, Methacrylsdure, Fumarsaure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsaure oder
Maleinsadureanhydrid, bevorzugt Acrylsaure.

Als hydroxyfunktionelle Monomere seien Monoester von a,3-ungesattigten Carbonsau-
ren, wie Acrylsdure, Methacrylsaure (in dieser Schrift kurz als "(Meth)acrylsaure” be-
zeichnet), mit Di- oder Polyolen erwahnt, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und we-
nigstens zwei Hydroxygruppen aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropy-
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol,
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1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdureneopentylglyko-
lester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-Propandiol,
1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4-butandiol, 2-Ethyl-1,3-Hexandiol,
2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-
Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Glycerin, Trimethy-
lolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Di-
pentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit),
Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt, Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 162
und 4500, bevorzugt 250 bis 2000, Poly-1,3-propandiol oder Polypropylenglykol mit
einem Molgewicht zwischen 134 und 2000 oder Polyethylenglykol mit einem Molge-
wicht zwischen 238 und 2000 sein.

Bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 3-
Hydroxypropylacrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat oder 3-(Acryloyloxy)-2-
hydroxypropylacrylat und besonders bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat und/oder 2-
Hydroxyethylmethacrylat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, a-
Methylstyrol, 4-n-Butyl-styrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und MethacryInitril.

Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether
und Vinyloctylether.

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei
olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und
Isobutylen genannt.

Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetz-
bar, weiterhin, ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsauren, Sau-
reanhydride oder Saureamide, sowie Vinylimidazol. Auch Epoxidgruppen aufweisende
Comonomere wie z.B. Glycidylacrylat oder -methacrylat oder Monomere wie N-
Methoxymethylacrylamid oder —meth-acrylamid kénnen in geringen Mengen mit ver-
wendet werden.

Bevorzugt sind Ester der Acrylsdure bzw. der Methacrylsdure mit 1 bis 18, vorzugswei-
se 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest wie z.B. Methylacrylat. Ethylacrylat, Iso-
propylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Stearylacrylat, die
diesen Acrylaten entsprechenden Methacrylate, Styrol, alkylsubstituierte Styrole, Acryl-
nitril, Methacrylnitril, Vinylacetat oder Vinylstearat bzw. beliebige Gemische derartiger
Monomere.
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Die Hydroxygruppen tragenden Monomere werden in die Copolymerisation der Hydro-
xygruppen tragenden (Meth)Acrylate im Gemisch mit anderen polymerisierbaren, be-
vorzugt radikalisch polymerisierbaren Monomeren, eingesetzt, bevorzugt solche, wel-
che zu mehr als 50 Gew% aus C1—C20—, bevorzugt C+- bis C4-Alkyl(meth)acrylat,
(Meth)acrylsaure, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylestern von bis zu 20 C-
Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, ungesattigten
Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt sind die Polymere, die
neben den Hydroxygruppen tragenden Monomeren zu mehr als 60 Gew% aus C1—C1o—
Alkyl(meth)acrylaten, Styrol und dessen Derivaten oder deren Mischungen bestehen.

Die Herstellung der Polymerisate kann durch Polymerisation nach Ublichen Verfahren
durchgeflhrt werden. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Polymerisate in einer
Emulsionspolymerisation oder in organischer Losung. Moglich sind kontinuierliche oder
diskontinuierliche Polymerisationsverfahren. Von den diskontinuierlichen Verfahren
sind das Batch- und das Zulaufverfahren zu nennen, wobei letzteres bevorzugt ist. Bei
dem Zulaufverfahren wird das Losungsmittel allein oder mit einem Teil des Monomer-
gemisches vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur erwdrmt, die Polymerisation
im Fall einer Monomervorlage radikalisch gestartet und das restliche Monomergemisch
zusammen mit einem Initiatorgemisch im Verlauf von 1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 3
bis 6 Stunden, zudosiert. Optional wird anschlieRend noch nachaktiviert, um die Poly-
merisation bis zu einem Umsatz von mindestens 99 % durchzufihren.

Als Lésungsmittel kommen beispielsweise Aromaten, wie Solventnaphtha, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ester wie Ethylacetat, Butylacetat, Methylglykolacetat,
Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Ether wie Butylglykol, Tetrahydrofuran, Dio-
xan, Ethylglykolether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, halogenhaltige Losemittel
wie Methylenchlorid oder Trichlormonofluorethan in Betracht.

Weitere Bindemittel (B) sind z.B. Polyesterpolyole, wie sie durch Kondensation von
Polycarbonsauren, insbesondere Dicarbonsauren mit Polyolen, insbesondere Diolen
erhaltlich sind. Um eine flr die Polymerisation angemessene Funktionalitat des Poly-
esterpolyols zu gewahrleisten werden partiell auch Triole, Tetrole etc. wie auch Trisau-
ren, etc. eingesetzt.

Polyesterpolyole, sind z.B. aus Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterpolyole einge-
setzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsau-
ren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonsduren kénnen auch die entspre-

chenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von
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niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole ver-
wendet werden. Die Polycarbonsauren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aroma-
tisch oder heterocyclisch sein und optional, z.B. durch Halogenatome, substituiert

und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierflr seien genannt:

Oxalséaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Se-
bacinsaure, Dodekandisaure, o—Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimel-
lithsdure, Azelainséure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure oder Tetrahydrophthalsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexa-
hydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetra-
hydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, dimere Fettsdu-
ren, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie An-
hydride oder Dialkylester, beispielsweise C-Cs-Alkylester, bevorzugt Methyl-, Ethyl-
oder n-Butylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. Bevorzugt sind Dicarbon-
sauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH,),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20,
bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adi-
pinsaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure.

Als mehrwertige Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht 1,2-
Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol,
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-diol, 2,4-
Diethyloctan-1,3-diol, 1,6-Hexandiol, Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und
4500, bevorzugt 250 bis 2000, Poly-1,3-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134
und 1178, Poly-1,2-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 898, Polyethy-
lenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 458, Neopentylglykol, Hydroxypivalin-
saureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2,2-Bis(4-
hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3-
oder 1,4-Cyclohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neo-
pentylglykol, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Man-
nit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit
oder Isomalt, die optional wie oben beschrieben alkoxyliert sein kdnnen.

Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH2)«-OH, wobei x eine Zahl von
1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylenglycol,
Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevor-
zugt ist Neopentylglykol.

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole in Betracht, wie sie z.B. durch Umsetzung
von Phosgen mit einem Uberschul von den als Aufbaukomponenten fir die Polyester-
polyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kénnen.
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Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstéandige Hydroxygruppen aufwei-
sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekile
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen
der allgemeinen Formel HO-(CH,).-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist
und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen Ci- bis C4-Alkylrest substituiert
sein kann. Beispiele sind ¢-Caprolacton, B-Propiolacton, gamma-Butyrolacton und/oder
Methyl-e-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsdure oder Piva-
lolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorste-
hend als Aufbaukomponente flr die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen
zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind be-
sonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kénnen als Starter
zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von
Lactonen kénnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate
der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.

In Polyurethanlacken sind Molmassen M, der Polyester von 800 - 4000 g/mol Ublich,
wobei die hier verwendeten Polyester nicht darauf beschrankt sind.

Weiterhin sind als Bindemittel auch Polyetherole geeignet, die durch Addition von Ethy-
lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid und/oder Propyle-
noxid und besonders bevorzugt Ethylenoxid an H-aktive Komponenten hergestellt
werden. Ebenso sind Polykondensate aus Butandiol geeignet. In Polyurethanlacken
sind Molmassen der Polyether von 500-2000 g/mol Ublich, wobei die hier verwendeten

Polyether nicht darauf beschrankt sind.

Die Polymeren kénnen zumindest teilweise durch sogenannte Reaktivverdlnner er-
setzt werden. Dabei kann es sich um blockierte sekundare oder primare Amine (Aldi-
mine und Ketime) oder um Verbindungen mit sterisch gehinderten und / oder elektro-
nenarmen sekundaren Aminogruppen handeln, beispielsweise Asparaginsaureester
gemaf EP 403921 oder WO 2007/39133.

(C) Imidazoliumsalz
Bei der Verbindung (C) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis drei,

bevorzugt ein bis zwei und besonders bevorzugt genau ein Imidazoliumsalz der Formel
I
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worin R' und R® unabhangig voneinander fur einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-
Atomen stehen,

R2, R*und R5 unabhangig voneinander fir ein H-Atom oder einen organischen Rest mit
bis zu 20 C-Atomen stehen und A- flr ein Anion steht.

R' und R? stehen vorzugsweise unabhangig voneinander flr einen organischen Rest
mit 1 bis 10 C-Atomen. Der organische Rest kann auch noch weitere Heteroatome,
insbesondere Sauerstoffatome, Stickstoff-, Schwefel oder Phosphoratome oder funkti-
onelle Gruppen, zum Beispiel Hydroxygruppen, Ethergruppen, Estergruppen oder Car-
bonylgruppen enthalten.

Insbesondere stehen R' und R2 fir einen Kohlenwasserstoffrest, der auRer Kohlenstoff
und Wasserstoff allenfalls noch Hydroxygruppen, Ethergruppen, Estergruppen oder
Carbonylgruppen enthalten kann.

R'" und R2 stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fir einen Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 20 C- Atomen, insbesondere mit 1 bis 10 C-Atomen, der keine
sonstigen Heteroatome, z. B. Sauerstoff oder Stickstoff, enthalt. Der Kohlenwasser-
stoffrest kann aliphatisch (wobei auch ungesattigte aliphatische Gruppen eingeschlos-
sen sind) oder aromatisch sein oder sowohl aromatische als auch aliphatische Grup-
pen enthalten. Vorzugsweise stehen R' und R3 fUr einen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest.

Als Kohlenwasserstoffreste genannt seien z.B. die Phenylgruppe, Benzylgruppe, eine
durch eine oder mehrere C; bis C4 Alkylgruppen substituierte Phenylgruppe oder Ben-
zylgruppe, die Mesitylgruppe, Alkylgruppen und Alkenylgruppen, insbesondere die Al-
kylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt stehen R' und R?® unabhangig voneinander fur eine C1 bis
C1s Alkylgruppe, bevorzugt fiir eine C1 bis C1s, besonders bevorzugt eine C+ bis Cis4,
ganz besonders bevorzugt C1 bis C12 und insbesondere C1 bis C1o Alkylgruppe. Als
Alkylgruppe stellt eine C; bis Ce Alkylgruppe eine besondere Ausfuhrungsform dar und
in einer ganz besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei der Alkylgruppe um
eine C1 bis C4 Alkylgruppe.
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Ganz besonders bevorzugt stehen R' und R® unabhangig voneinander flr eine Methyl-
, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl oder tert.-Butylgruppe, wobei die Me-
thyl-, Ethyl-, n-Propyl- und n-Butylgruppe besondere Bedeutung haben.

Vorzugsweise steht R' flr eine C1 bis Cs, insbesondere eine C1 bis C4 Alkylgruppe.

Vorzugsweise steht R? flr eine Methylgruppe.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform steht R? fur ein H-Atom.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform steht R? fiir eine Alkylgruppe, bei-
spielsweise flr eine C4 bis C1s Alkylgruppe, bevorzugt fir eine C1 bis C1¢, besonders
bevorzugt eine C1 bis C14, ganz besonders bevorzugt C+ bis C+2 und insbesondere C4
bis C1o Alkylgruppe. Flr den Rest R? stellt eine C4 bis Ce¢ Alkylgruppe eine besondere
Ausfuhrungsform dar und in einer ganz besonderen Ausfihrungsform handelt es sich
bei der Alkylgruppe um eine C1 bis C4 Alkylgruppe.

R# und R5 stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom oder
einen organischen Rest mit 1 bis 10 C-Atomen. Der organische Rest kann auch noch
weitere Heteroatome, insbesondere Sauerstoffatome, Stickstoff-, Schwefel oder Phos-
phoratome oder funktionelle Gruppen, zum Beispiel Hydroxygruppen, Ethergruppen,
Estergruppen oder Carbonylgruppen enthalten.

Insbesondere stehen R* und R? fir einen Kohlenwasserstoffrest, der auRer Kohlenstoff
und Wasserstoff allenfalls noch Hydroxygruppen, Ethergruppen, Estergruppen oder
Carbonylgruppen enthalten kann.

R* und R® stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fir einen Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 20 C- Atomen, insbesondere mit 1 bis 10 C-Atomen, der keine
sonstigen Heteroatome, z. B. Sauerstoff oder Stickstoff, enthalt. Der Kohlenwasser-
stoffrest kann aliphatisch (wobei auch ungesattigte aliphatische Gruppen eingeschlos-
sen sind) oder aromatisch sein oder sowohl aromatische als auch aliphatische Grup-
pen enthalten. Vorzugsweise stehen R' und R? fir einen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest.

Als Kohlenwasserstoffreste genannt seien z.B. die Phenylgruppe, Benzylgruppe, eine
durch eine oder mehrere C; bis C4 Alkylgruppen substituierte Phenylgruppe oder Ben-
zylgruppe, die Mesitylgruppe, Alkylgruppen und Alkenylgruppen, insbesondere die Al-

kylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt stehen R* und R5 flr ein Wasserstoffatom oder eine C1 bis
C1o0 Alkylgruppe. Als Alkylgruppe ist eine C1 bis Cs Alkylgruppe besonders bevorzugt, in
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einer besonderen Ausflhrungsform handelt es sich bei der Alkylgruppe um eine C1 bis
C4 Alkylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt stehen R* und R® unabhangig voneinander flr eine Methyl-
, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl oder tert.-Butylgruppe, eine, wobei
die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und n-Butylgruppe besondere Bedeutung haben.

In einer besonderen Ausfihrungsform stehen R* und R? jeweils flr H-Atome.
In einer weiteren besonderen Ausflihrungsform stehen R?, R* und R?® jeweils flr H-
Atome.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform sind symmetrische 1,3-Dialkylsubsitutierte
und symmetrische 1,3-Dialkyl-2-R*-substituierte Imidazoliumionen.

Beispiele fur Imidazoliumionen sind 1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium, 1-Ethyl-2,3-
dimethylimidazolium, 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium, 1-Benzyl-3-methylimidazolium,
3-Ethyl-1-methylimidazolium, 1-Propyl-3-methylimidazolium, 3-n-Butyl-1-
methylimidazolium, 1-Hexyl-3-methylimidazolium, 1-Methyl-3-octylimidazolium, 1-
Decyl-3-methylimidazolium, 1-Dodecyl-3-methylimidazolium, 1,3-Diethylimidazolium,
1,3-Diisopropylimidazolium, 1,3-Di-n-butylimidazolium, 1,3-Dihexylimidazolium sowie
1,2,3,4,5-Pentamethyl-imidazolium.

Bevorzugte Imidazoliumionen sind 3-Ethyl-1-methylimidazolium, 3-n-Butyl-1-
methylimidazolium, 1,3-Diethylimidazolium; 1,3-Dihexylimidazolium, 1,3-Di-n-
butylimidazolium und 1,3-Diisopropylimidazolium sowie 1,2,3,4,5-Pentamethyl-
imidazolium.

Beim Anion A-in Formel | handelt es sich um ein beliebiges Anion, bevorzugt um ein
Carboxylatanion.

Andere Anionen als Carboxylatanion sind beispielsweise beschrieben in WO
2007/090755, dort besonders von Seite 20, Zeile 36 bis Seite 24, Zeile 37, was hiermit
per Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.

Als Anion in Betracht kommen insbesondere solche aus

der Gruppe der Halogenide und halogenhaltigen Verbindungen der Formeln:

F-, CI, Br, I, BF4, PFe, AlCls, Al2Cl7, AlsClio-, AlBrs, FeCls, BCly, SbFe-, AsFe,"ZnCly,
SnCls-, CuCly, CF3S0s, (CF3S03)2N-, CF3CO2,, CCIzCO2, CN-, SCN-, OCN-, NO%, NO?,
N(CN)-;

der Gruppe der Sulfate, Sulfite und Sulfonate der allgemeinen Formeln:
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SO4%, HSOy, SO32, HSO3, R20S037, R3S0s3;

der Gruppe der Phosphate der allgemeinen Formein:
PO43, HPO4Z, HoPO4, R2PO4%, HR2PO4, R2RPPOy;

der Gruppe der Phosphonate und Phosphinate der allgemeinen Formel:
RaHPO3,R2RPPQO,, R2RPPQs;

der Gruppe der Phosphite der allgemeinen Formeln:
PO3%, HPO:Z, HoPO3s, R2aPO3s%, R2HPOs, R2RPPOs;

der Gruppe der Phosphonite und Phosphinite der allgemeinen Formel:
RaRPPQ,, R2HPO,, RaR*PO-, RaHPO;

der Gruppe der Borate der allgemeinen Formeln:
BO3?*, HBOsZ, H2.BO3-, R2RPBO3-, R2HBOs, R2BO3%, B(OR?)(ORP)(OR°)(ORY),
B(HSO4)-, B(R2SO4)- ;

der Gruppe der Boronate der allgemeinen Formeln:
RaB0O,%, R?R"BO;

der Gruppe der Carbonate und Kohlensaureester der allgemeinen Formeln:
HCOgs, COs%, R2COs;

der Gruppe der Silikate und Kieselsauresaureester der allgemeinen Formeln:
SiO4*, HSiO4%, H2Si04%, H3SiO4, R2Si04%, R2RPSi042, R2RPReSi0,-, HRaSi042,
H2R2SiO47, HR2RPSIOy;

der Gruppe der Alkyl- bzw. Arylsilan-Salze der allgemeinen Formeln:
RaSi03%, R2RPSi0O,%, R2RPReSIO-, R2RPR*SiO35, R?RPR*SIO,, R2RSiO3?%;

der Gruppe der Carbonsaureimide, Bis(sulfonyl)imide und Sulfonylimide der allgemei-
nen Formeln:

Q Q0 Q
Ra AKL Ra_S;O Ra_\S//O
N~ N™ -
Rb 7( Rb—S< wa
=0
0 0 0

der Gruppe der Methide der allgemeinen Formel:
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SO,-Ra

|
C

R:-0,87  SO,-Re

der Gruppe der Alkoxide und Aryloxide der allgemeinen Formeln:
Ra2O;

der Gruppe der Halometallate der allgemeinen Formel

[MHali]*,

wobei M flr ein Metall und Hal far Fluor, Chlor, Brom oder lod steht, r und t ganze posi-
tive Zahlen sind und die Stéchiometrie des Komplexes angeben und s eine ganze posi-
tive Zahl ist und die Ladung des Komplexes angibt;

der Gruppe der Sulfide, Hydrogensulfide, Polysulfide, Hydrogenpolysulfide und Thiola-
te der allgemeinen Formeln:

S%, HS,, [S\])%, [HS.], [R3ST,

wobei v eine ganze positive Zahl von 2 bis 10 ist; und

der Gruppe der komplexen Metallionen wie Fe(CN)e*, Fe(CN)s*, MnO4 -, Fe(CO)4-.

In den vorstehenden Anionen bedeuten R2, R, Re und RY unabhangig voneinander
jeweils

Wasserstoff;

C1-Cso-Alkyl und deren aryl-, heteroaryl-, cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, amino-, car-
boxy-, formyl-, -O-, -CO-, -CO-0O- oder —CO-N< substituierte Komponenten, wie bei-
spielsweise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1-propyl (Iso-
butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl-1-butyl,
3-Methyl-1-butyl, 2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl-2-butyl, 2,2-Dimethyl-1-propyl, 1-Hexyl,
2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-1-pentyl, 3-Methyl-1-pentyl, 4-Methyl-1-pentyl, 2-Methyl-2-
pentyl, 3-Methyl-2-pentyl, 4-Methyl-2-pentyl, 2-Methyl-3-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl,
2,2-Dimethyl-1-butyl, 2,3-Dimethyl-1-butyl, 3,3-Dimethyl-1-butyl, 2-Ethyl-1-butyl,
2,3-Dimethyl-2-butyl, 3,3-Dimethyl-2-butyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dode-
cyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl,
Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosyl,
Octacosyl, Nonacosyl, Triacontyl, Phenylmethyl (Benzyl), Diphenylmethyl, Triphenyl-
methyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclo-
pentylpropyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl, Methoxy, Etho-
xy, Formyl, Acetyl oder CqF2(g-a)+(1-p)H2a+b mit ¢ <30, 0 <a < qund b = 0 oder 1 (bei-
spielsweise CF3, CoFs, CHchz-C(q-z)Fz(q-2)+1, CeF13, CsF17, CioF21, C12F25);
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Cs-C12-Cycloalkyl und deren aryl-, heteroaryl-, cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, amino-,
carboxy-, formyl-, -O-, -CO- oder —CO-O-substituierte Komponenten, wie beispielswei-
se Cyclopentyl, 2-Methyl-1-cyclopentyl, 3-Methyl-1-cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methyl-1-
cyclohexyl, 3-Methyl-1-cyclohexyl, 4-Methyl-1-cyclohexyl oder CqF2(g-a)-(1-nyH2a- mit
g<30,0<a<qundb=0oder1;
C2>-Cso-Alkenyl und deren aryl-, heteroaryl-, cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, amino-,
carboxy-, formyl-, -O-, -CO- oder —CO-O-substituierte Komponenten, wie beispielswei-
se 2-Propenyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl oder CqF2(q-a)-(1-b)H2a-6 mit
g<30,0<a<qundb=0oder1;
Cs-C12-Cycloalkenyl und deren aryl-, heteroaryl-, cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, ami-
no-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- oder -CO-O-substituierte Komponenten, wie bei-
spielsweise 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl, 2,5-Cyclohexadienyl
oder CqF2(g-a)-3(1-nyH2a-3 Mit g < 30, 0 <a < qund b = 0 oder 1;
Aryl oder Heteroaryl mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und deren alkyl-, aryl-, heteroaryl-,
cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, amino-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- oder -CO-O-
substituierte Komponenten, wie beispielsweise Phenyl, 2-Methyl-phenyl (2-Tolyl),
3-Methyl-phenyl (3-Tolyl), 4-Methyl-phenyl, 2-Ethyl-phenyl, 3-Ethyl-phenyl, 4-Ethyl-
phenyl, 2,3-Dimethyl-phenyl, 2,4-Dimethyl-phenyl, 2,5-Dimethyl-phenyl, 2,6-Dimethyl-
phenyl, 3,4-Dimethyl-phenyl, 3,5-Dimethyl-phenyl, 4-Phenyl-phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl oder
CsF(5.aHa mit 0 < a < 5; oder
zwei Reste einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen, gegebenenfalls durch
funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder
Heterocyclen substituierten und gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff-
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte
Iminogruppen unterbrochenen Ring.

In den vorstehenden Anionen bedeuten R?, R, R° und R? bevorzugt unabhéngig von-
einander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine C1 bis C12-Alkylgruppe.

Als Anionen genannt seien z. B. Chlorid; Bromid; lodid; Thiocyanat; Hexafluo-
rophosphat; Trifluormethansulfonat; Methansulfonat; die Carboxylate, insbesondere
Formiat; Acetat; Mandelat; Nitrat; Nitrit; Trifluoracetat; Sulfat; Hydrogensulfat; Methyl-
sulfat; Ethylsulfat; 1-Propylsulfat; 1-Butylsulfat; 1-Hexylsulfat; 1-Octylsulfat; Phosphat;
Dihydrogenphosphat; Hydrogenphosphat; C4-C4-Dialkylphosphate; Propionat; Tetrach-
loroaluminat; Al-Clz-; Chlorozinkat; Chloroferrat; Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid;
Bis(pentafluoroethylsulfonyl)imid; Bis(methylsulfonyl)imid; Bis(p-Tolylsulfonyl)imid;
Tris(trifluoromethylsulfonyl)methid; Bis(pentafluoroethylsulfonyl)methid; p-Tolylsulfonat;
Tetracarbonylcobaltat; Dimethylenglykolmonomethylethersulfat; Oleat; Stearat; Acrylat;
Methacrylat; Maleinat; Hydrogencitrat; Vinylphosphonat;
Bis(pentafluoroethyl)phosphinat; Borate wie Bis[Salicylato(2-)]borat, Bis[oxalato(2-
)]borat, Bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0'"borat, Tetracyanoborat, Tetrafluoroborat; Dicya-
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namid; Tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphat; Tris(heptafluoropropyltrifluorophosphat,
cyclische Arylphosphate wie Brenzcatechol-phosphat (CsH4O2)P(O)O- und Chloroco-
baltat.

Besonders bevorzugte Anionen sind solche aus der Gruppe

der Alkylsulfate

R20OSO0g,

wobei Raflir eine C1-bis C12 Alkylgruppe, vorzugsweise fur eine C4-Cs Alkylgruppe
steht,

der Alkylsulfonate

RaS0;;

wobei Raflir eine C1-bis C12 Alkylgruppe, vorzugsweise flur eine C4-Cs Alkylgruppe
steht,

der Halogenide, insbesondere Chlorid und Bromid und

der Pseudohalogenide, wie Thiocyanat, Dicyanamid,
In einer bevorzugten Form haben die korrespondierenden Sauren des Gegenions der
Imidazoliumsalze einen pKa-Wert von kleiner 24 in DMSO bei 25 °C.

Erfindungsgemal bevorzugt sind Carboxylatanionen, bei denen es sich um Anionen
von aliphatischen oder aromatischen, bevorzugt aliphatischen Carbonsauren handeln
kann.

Beispiele fur Anionen von aromatischen Carbonséauren sind Benzoat, Salicylat und
Nicotinat.

Die Alkanoatanionen, also Anionen einer Alkancarbonsaure, kénnen geradkettig oder
verzweigt, bevorzugt geradkettig sein.

Die zugrundeliegende Alkancarbonsaure weist 1 bis 20 Kohlenstoffatome auf, bevor-
zugt 2 bis 18 und besonders bevorzugt 2 bis 12.

Beispiele fur derartige Alkanoatanionen sind Acetat, Propionat, iso-Propanoat, 2,2-
Dimethylpropionat (Pivalat), n-Butanoat, iso-Butanoat, sek-Butanoat, tert-Butanoat, n-
Pentanoat, n-Hexanoat, n-Heptanoat, n-Octanoat, iso-Octanoat, n-Nonanoat, iso-
Nonanoat, n-Decanoat, n-Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Stearat und n-
Eicosanoat, bevorzugt sind Acetat, Propionat, iso-Propanoat, iso-Butanoat, tert-
Butanoat, und n-Hexanoat, besonders bevorzugt sind Acetat, Propionat, iso-Propanoat
und iso-Butanoat und ganz besonders bevorzugt ist Acetat.
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Die Synthese derartiger Imidazoliumionen mit Carboxylatanionen als Gegenion ist bei-
spielsweise beschrieben in WO 2009/040242. Die Synthese der symmetrischen Imida-
zoliumsalze ist beispielsweise beschrieben in WO 2009/074535 A2.
Die Aufarbeitung kann beispielsweise erfolgen wie in WO 2009/027250 A2 beschrie-
ben.

Als Beispiele fUr Imidazolium-Katalysatoren seien solche genannt, bei denen R? = R* =
R® = H ist und R' ein n-Alkylrest der Kettenlange a, und R3 ein n-Alkylrest der Ketten-
lange ¢ und das Anion ein Carboxylat mit einem n-Alkylrest mit in der Summe f Koh-
lenstoffatomen ist. Dabei seien explizit solche Katalysatoren genannt, die beschrieben
werden durch a-c-f = 1-1-2; 1-3-2; 1-8-2; 1-10-2; 2-1-2; 2-2-8; 2-1-12; 2-2-2; 4-1-2; 4-4-
2; 6-1-2; 6-1-12; 6-1-18; 8-1-2; 10-1-14; 10-1-16; 12-1-2; 12-1-12; 16-1-2; 16-1-8; 16-1-
10; 18-1-8; 18-1-12; 18-1-14; 18-1-18.

Des Weiteren seien entsprechende Verbindungen genannt mit einem R? als ein n-
Alkylrest der Kettenlange b der Formel a-b-c-f = 1-1-1-2; 2-1-1-2; 2-2-2-2; 4-1-1-2.

Des Weiteren sei genannt: 1-Methyl-3-vinylimidazoliumalkoxylat, insbesondere 1-
Methyl-3-vinylimidazolium acetat; 1-Benzyl-3-methylimidazoliumalkoxylat, insbesonde-
re 1-Benzyl-3-methylimidazolium acetat, 1,3-Diisopropylimidazolium- und 1,2,3,4,5-
Pentamethyl-imidazolium carboxylat, insbesondere acetat.

Es stellt einen Vorteil der Verbindungen (C) dar, wenn diese bei 1 bar einen Schmelz-
punkt von nicht mehr als 60 °C, bevorzugt nicht mehr als 40 °C und besonders bevor-
zugt nicht mehr als 20 °C aufweisen.

In Lackanwendungen mit aliphatischen Polyisocyanaten sind haufig Komponenten mit
niedriger Eigenfarbe bevorzugt (z.B. Klarlack). Es stellt daher einen Vorteil der Verbin-
dungen (C) dar, wenn ihre Eigenfarbe, gegebenenfalls nach Reinigungsschritten, mog-
lichst gering ist. In einer bevorzugten Form sind dies Jodfarbzahlen (DIN 6162) unter
20, besonders bevorzugt unter 15, ganz besonders bevorzugt unter 10, insbesondere
unter 5 und speziell unter 1.

Des Weiteren kann optional noch ein Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch (D)
anwesend sein.

Als Losungsmittel einsetzbar sind bevorzugt solche, in denen sich die Imidazoliumsal-
ze bei 25 °C zu mehr als 1 Gew%, bevorzugt zu mehr als 10 Gew% lésen.

Z.B. finden Ketone, Ester, alkoxylierte Alkansaurealkylester, Ether, respektive Gemi-
sche der Losungsmittel Verwendung.
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Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-
Methoxyethylacetat.

Ether sind beispielsweise THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, -ethyl- oder -n-butylether
von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol
oder Tripropylenglykol.

Ketone sind beispielsweise Aceton, Diethylketon, Ethylmethylketon, Isobutylmethylke-
ton, Methylamylketon und tert-Butylmethylketon.

Bevorzugte Losungsmittel sind n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2, 2-
Methoxyethylacetat, sowie deren Gemische.

Bei schwerer loslichen, bei Raumtemperatur festen Imidazoliumsalzen sind insbeson-
dere Ketone wie Aceton und Ethylmethylketon als Losungsmittel geeignet.

Weitere mogliche Lésungsmittel sind Butylglykoldiacetat (Merck Schuchardt OHG),
Butylglykolacetat (Merck Schuchardt OHG), Dipropylenglycoldimethylether (Proglyde®
DMM, Sigma-Aldrich, Deutschland) und Propylencarbonat.

Auch kdonnen Alkohole als Losungsmittel eingesetzt werden, sollten aber in der Menge
klein gehalten werden, insbesondere, wenn es sich um monofunktionelle Alkohole
handelt.

In einer bevorzugten Variante werden die Imidazoliumsalze ohne Einsatz von L&-
sungsmitteln direkt in einer der Komponenten (Polyol oder Isocyanat-haltige Kompo-
nente) geldst.

Als Lésungsmittel einsetzbar sind solche, die keine gegenUber Isocyanatgruppen oder
verkappten Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen aufweisen und in denen die Polyiso-
cyanate zu mindestens 10 Gew%, bevorzugt zu mindestens 25, besonders bevorzugt
zu mindestens 50, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 75, insbesondere zu min-
destens 90 und speziell zu mindestens 95 Gew% loslich sind.

Beispiele fur derartige Losungsmittel sind aromatische (einschlief3lich alkylierter Benzo-
le und Naphthaline) und/oder (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemi-
sche, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone, Ester, alkoxylierte Alkansdurealkylester,
Ether, respektive Gemische der Losungsmittel.

Als aromatische Kohlenwasserstoffgemische sind solche bevorzugt, die GUberwiegend
aromatische C7- bis Cis-Kohlenwasserstoffe umfassen und einen Siedebereich von
110 bis 300 °C umfassen kénnen, besonders bevorzugt sind Toluol, o-, m- oder p-
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Xylol, Trimethylbenzolisomere, Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzol, Cumol, Tetra-
hydronaphthalin und solche enthaltende Gemische.

Beispiele dafir sind die Solvesso®-Marken der Firma ExxonMobil Chemical, beson-
ders Solvesso® 100 (CAS-Nr. 64742-95-6, Gberwiegend Co und C1o-Aromaten, Siede-
bereich etwa 154 — 178 °C), 150 (Siedebereich etwa 182 — 207 °C) und 200

(CAS-Nr. 64742-94-5), sowie die Shellsol®-Marken der Firma Shell, Caromax® (z.B.
Caromax® 18) der Firma Petrochem Carless und Hydrosol der Firma DHC (z.B. als
Hydrosol® A 170). Kohlenwasserstoffgemische aus Paraffinen, Cycloparaffinen und
Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen Kristalldl (beispielsweise Kristalldl 30,
Siedebereich etwa 158 — 198 °C oder Kristallol 60: CAS-Nr. 64742-82-1), Testbenzin
(beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64742-82-1) oder Solventnaphtha (leicht: Siedebe-
reich etwa 155 — 180 °C, schwer: Siedebereich etwa 225 — 300 °C) im Handel erhalt-
lich. Der Aromatengehalt derartiger Kohlenwasserstoffgemische betragt in der Regel
mehr als 90 Gew %, bevorzugt mehr als 95, besonders bevorzugt mehr als 98 und
ganz besonders bevorzugt mehr als 99 Gew%. Es kann sinnvoll sein, Kohlenwasser-
stoffgemische mit einem besonders verringerten Gehalt an Naphthalin einzusetzen.

(Cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dekalin, alkyliertes Dekalin
und Isomerengemische von geradlinigen oder verzweigten Alkanen und/oder Cycloal-
kanen.

Der Gehalt an aliphatischen Kohlenwasserstoffen betragt in der Regel weniger als 5,
bevorzugt weniger als 2,5 und besonders bevorzugt weniger als 1 Gew%.

Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-
Methoxyethylacetat.

Ether sind beispielsweise THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, -ethyl- oder -n-butylether
von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol
oder Tripropylenglykol.

Ketone sind beispielsweise Aceton, Diethylketon, Ethylmethylketon, Isobutylmethylke-
ton, Methylamylketon und tert-Butylmethylketon.

Bevorzugte Lésungsmittel sind n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2, 2-
Methoxyethylacetat, sowie deren Gemische, insbesondere mit den oben aufgeflhrten
aromatischen Kohlenwasserstoffgemischen.

Derartige Gemische konnen im Volumenverhaltnis 5:1 bis 1:5 erstellt werden, bevor-
zugt im Volumenverhaltnis 4:1 bis 1:4, besonders bevorzugt im Volumenverhaltnis 3:1
bis 1:3 und ganz besonders bevorzugt im Volumenverhaltnis 2:1 bis 1:2.
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Bevorzugte Beispiele sind Butylacetat/Xylol, Methoxypropylacetat/Xylol 1:1, Butylace-
tat/Solventnaphtha 100 1:1, Butylacetat/Solvesso® 100 1:2 und Kristalldl 30/Shellsol®
A 3:1.
Bevorzugt sind zudem aromatische Kohlenwasserstoffgemische, wie z.B. Solvesso®
100.

Des Weiteren kann optional, wenn auch weniger bevorzugt, noch mindestens ein wei-
terer Urethanisierungskatalysator (E) anwesend sein. Dabei kann es sich zum Beispiel
um ein Amin (E1) oder eine metallorganische Verbindung (E2) halten.

Amine (E1) sind beispielsweise tertidre aliphatische, cycloaliphatische oder aromati-
sche Amine. Beispiele dafur sind Triethylamin, Tri-n-butylamin, N-Methylmorpholin, N-
Methyl piperidin, Pyrrolidin, Chinuclidin oder 1,4-Di-aza-bicyclo-[2.2.2]-octan

Metallorganische Verbindung (E2) sind beispielsweise, wie beispielsweise Zinn-(I1)-
salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-diacetat, Zinn-(ll)-dioctoat, Zinn-
(IN-bis(ethylhexanoat) und Zinn-(Il)-dilaurat. Zudem kdénnen Zink-(I1)-Salze eingesetzt
werden, wie beispielsweise Zink-(1)-dioctoat. Auch Metallkomplexe wie Acetylacetona-
te des Eisens, Titans, Aluminiums, Zirkons, Mangans, Nickels, Zinks und Cobalts sind
moglich. Weitere Metallkatalysatoren werden von Blank et al. in Progress in Organic
Coatings, 1999, Vol. 35, Seiten 19-29 beschrieben.

Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsaduren, z.B. Dimethylzinn-diacetat, Di-
butylzinn-diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-
dilaurat, Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctylzinn-diacetat sind im Rah-
men einer Substitution derselbigen aus toxikologischen Grinden weniger bevorzugt.

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Zink-(Il)-dioctoat, Zirkon-
Acetylacetonat und Zirkon-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat.

Auch Wismut-und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsalze kdnnen als Katalysatoren
eingesetzt werden. Als Casiumsalze kommen dabei solche Verbindungen in Betracht,
in denen folgende Anionen eingesetzt werden: F-, Cl-, CIO-, ClOs-, ClO4-, Br-, J-, JOgs,
CN-, OCN-, NO2, NOs~, HCO3-, CO3%, S%-, SH-, HSO3~, SO3%, HSO4-, SO4%, S202%,
S$204%, S205%, S2062-, S207%-, S208%, HoPO2~, HoPO4~, HPO4Z-, PO43-, PO,
(OCnHzn+1), (CaH2n-102), (ChH2n-302)~ sowie (Cn+1H2n204)2-, wobei n flir die Zahlen 1
bis 20 steht.

Bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln
(CnH20-102)~ sowie (Cn+1H20204)2- mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevorzug-
te Casiumsalze weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel
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(CnH2n-102)~ auf, wobei n fir die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu
erwahnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat.

Als weitere lacktypische Komponenten und/oder Additive (F) kénnen beispielsweise
verwendet werden: Stabilisatoren, UV-Stabilisatoren wie UV-Absorber und geeignete
Radikalfangern (insbesondere HALS-Verbindungen, Hindered Amin Light Stabilizer),
Aktivatoren (Beschleuniger), Trockenmittel, Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, antistati-
sche Agenzien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agenzien, oberflachenaktive
Agenzien, Viskositatsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner. Bevorzugt sind
UV-Stabilisatoren.

Stabilisatoren sind mindestens eine stabilisierend wirkende Verbindung, wobei mit
"stabilisierend" die Eigenschaft bezeichnet ist, die Entwicklung einer Farbzahl und/oder
der Viskositat der Komponente A im Verlauf der Lagerung Uber einen gewissen Zeit-
raum gegenuber solchen entsprechenden Mischungen zu verringern, die keine stabili-
sierend wirkenden Verbindungen enthalten.

Die Stabilisierung kann sich sowohl auf die Komponente (A) alleine beziehen, wie auch
auf Vormischungen der Komponenten (A), (C), optional unter Zugabe weiterer Kompo-
nenten. Dies beinhaltet in einer besonderen Ausflhrung die Lagerung einer dieser
Komponenten vor der eigentlichen Lackapplizierung.

Bevorzugt sind diese stabilisierend wirkenden Verbindungen ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus primaren Antioxidantien (Radikalfanger), sekundaren Antioxidantien
(Verbindungen, die die Radikalbildung verhindern, insbesondere indem sie Peroxide
abfangen und/oder zersetzen) und sauren Stabilisatoren (Bronsted-Sauren).

Bei den primaren Antioxidantien handelt es sich bevorzugt um sterisch gehinderte
Phenole. Derartige sterisch gehinderte Phenole sind beispielsweise beschrieben in WO
2008/116894, bevorzugt die dort von Seite 14, Zeile 10 bis Seite 16, Zeile 10 beschrie-
benen Verbindungen, was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Of-
fenbarung sei.

Die sekundaren Antioxidantien sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Phosphiten, Phosphoniten, Phosphonaten, sekundaren aromatischen Aminen und
Thioethern, bevorzugt aus Phosphoniten oder Phosphonaten.

Bei den Phosphiten kann es sich um aromatische, aliphatische, cycloaliphatische oder
gemischt aliphatisch/aromatische Phosphite handeln, bevorzugte Phosphite sind be-
schrieben in WO 2005/89085, dort besonders von Seite 6, Zeile 1 bis Seite 7, Zeile 22,

was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.
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Bevorzugte Phosphonite sind beschrieben in WO 2008/116894, dort besonders von
Seite 11, Zeile 8 bis Seite 14, Zeile 8, was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der
vorliegenden Offenbarung sei.

Bevorzugte Phosphonate sind beschrieben in WO 2008/116895, dort besonders von
Seite 10, Zeile 38 bis Seite 12, Zeile 41, was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der
vorliegenden Offenbarung sei.

Bevorzugte sekundare aromatische Amine sind Diarylamine wie Diphenylamin und
Phenylnaphthylamin oder Alkyldiarylamine wie Alkyldiphenylamine und Alkylphenyl-
naphthylamine, wobei die Alkylgruppe, beispielsweise flir eine C4 bis Cs Alkylgruppe,
bevorzugt fir eine C1 bis C+s, besonders bevorzugt eine C1 bis C14, ganz besonders
bevorzugt C1 bis C12 und insbesondere C1 bis C1o Alkylgruppe steht. Eine besondere
Ausfuhrungsform stellt eine C1 bis Cs Alkylgruppe dar und in einer ganz besonderen
Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Alkylgruppe um eine C4 bis C4 Alkylgruppe.

Bevorzugte Thioether sind beschrieben in WO 2008/116893, dort besonders von Seite
11, Zeile 1 bis Seite 15, Zeile 37, was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der vorlie-
genden Offenbarung sei.

Bei den sauren Stabilisatoren handelt es sich um Bronsted-Sauren, wie sie beschrie-
ben sind in WO 2008/116894, dort besonders von Seite 17, Zeile 34 bis Seite 18, Zeile
23, was hiermit per Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.

Trockenmittel oder Entwasserungsmittel sind Verbindungen, die bevorzugt mit Wasser
reagieren kdnnen. Geeignete Trockenmittel sind beispielsweise para-
Toluolsufonylisocyanat (z.B. Zusatzmittel TI der Firma Borchers), Orthoester (z.B. Zu-
satzmittel OF der Firma Borchers) oder Oxazolidine, z.B. die Incozol-Typen der Firma
ICL (Industrial Copolymers), oder Basonat SCI der Firma BASF. Bevorzugt ist Toluol-
sufonylisocyanat.

Die Anwesenheit von Trockenmittel kann insbesondere in einer Polyisocyanat-
Komponente bzw. einer Imidazoliumkatalysatoren enthaltenden Komponente von Vor-
teil sein.

Geeignete UV-Absorber umfassen Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhalt-
lich z.B. als Tinuvin® -Marken der Ciba Spezialitatenchemie) und Benzophenone (z.B.
Chimassorb® 81 der Ciba Spezialitatenchemie). Bevorzugt sind z.B. 95 % Benzolpro-
pansaure, 3-(2H-Benzotriazol-2-yl)-5-(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, C7-9-verzweigte
und lineare Alkylester; 5 % 1-Methoxy-2-propylacetat (z.B. Tinuvin® 384) und o-[3-[3-
(2H-Benzotriazol-2-yl)-5-(1,1,-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl]-1-oxopropyl]-w-
hydroxypoly(oxo-1,2-ethanediyl) (z.B. Tinuvin® 1130), jeweils Produkte z.B. der Ciba
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Spezialitdtenchemie. DL-Alpha-Tocopherol, Tocopherol, Zimtsdurederivate und Cya-
noacrylate kdnnen ebenfalls zu diesem Zweck eingesetzt werden.

Diese kénnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, beispielsweise
sterisch gehinderten Aminen (oft auch als HALS -oder HAS-Verbindungen bezeichnet;
Hindered Amine (Light) Stabilizer) wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-
butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-pi-
peridyl)sebacinat, eingesetzt werden. Diese sind z.B. erhéltlich als Tinuvin®- und Chi-
massorb®-Marken der Ciba Spezialitatenchemie. Bevorzugt im gemeinsamen Einsatz
mit Lewis-Sauren sind jedoch solche gehinderten Amine, die N-alkyliert sind, bei-
spielsweise Bis (1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)-[[3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-
hydroxyphenyl]methyl]butylmalonat (z.B. Tinuvin® 144 der Ciba Spezialitdtenchemie);
eine Mischung aus Bis(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Piperidinyl)sebacat und Me-
thyl(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Piperidinyl)sebacat (z.B. Tinuvin® 292 der Ciba Speziali-
tatenchemie); oder die N-(O-alkyliert) sind, wie z.B. Dekandisaure,bis(2,2,6,6-
tetramethyl-1-(octyloxy)-4-piperidinyl)ester, Reaktionsprodukte mit 1,1-
Dimethylethylhydroperoxyd und Oktan (z.B. Tinuvin® 123 der Ciba Spezialitatenche-
mie).

UV-Stabilisatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen
auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Komponenten, eingesetzt.

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Gbli-
che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit
in Betracht.

Als Chelatbildner kénnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie (3-Di-
ketone verwendet werden.

Pigmente im eigentlichen Sinne sind gemal CD Rémpp Chemie Lexikon — Version 1.0,
Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1995 unter Verweis auf DIN 55943 partikel-
férmige "im Anwendungsmedium praktisch unldsliche, anorganische oder organische,
bunte oder unbunte Farbmittel".

Praktisch unldslich bedeutet dabei eine Ldslichkeit bei 25 °C unter 1 g / 1000 g An-
wendungsmedium, bevorzugt unter 0,5, besonders bevorzugt unter 0,25, ganz beson-
ders bevorzugt unter 0,1 und insbesondere unter 0,05 g/ 1000 g Anwendungsmedium.

Beispiele fur Pigmente im eigentlichen Sinne umfassen beliebige Systeme von Absorp-
tions- und/oder Effektpigmenten, bevorzugt Absorptionspigmente. Anzahl und Auswahl
der Pigmentkomponenten sind dabei keinerlei Beschrankungen unterworfen. Sie kon-
nen den jeweiligen Erfordemnissen, beispielsweise dem gewinschten Farbeindruck,
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beliebig angepalit werden, beispielsweise wie in Schritt a) beschrieben. Beispielsweise
kénnen alle Pigmentkomponenten eines standardisierten Mischlacksystems zugrunde
liegen.

Unter Effektpigmenten sind alle Pigmente zu verstehen, die einen plattchenformigen
Aufbau zeigen und einer Oberflachenbeschichtung spezielle dekorative Farbeffekte
verleihen. Bei den Effektpigmenten handelt es sich beispielsweise um alle in der Fahr-
zeug- und Industrielackierung Ublicherweise einsetzbaren effektgebenden Pigmente.
Beispiele fur derartige Effektpigmente sind reine Metallpigmente; wie z.B. Aluminium-,
Eisen- oder Kupferpigmente; Interferenzpigmente, wie z.B. titandioxidbeschichteter
Glimmer, eisenoxidbeschichteter Glimmer, mischoxidbeschichteter Glimmer (z.B. mit
Titandioxid und Fe2O3 oder Titandioxid und Cr.Os), metalloxidbeschichtetes Aluminium,
oder Flussigkristallpigmente.

Bei den farbgebenden Absorptionspigmenten handelt es sich beispielsweise um Ubli-
che in der Lackindustrie einsetzbare organische oder anorganische Absorptionspig-
mente. Beispiele flr organische Absorptionspigmente sind Azopigmente, Phthalocya-
nin-, Chinacridon- und Pyrrolopyrrolpigmente. Beispiele fir anorganische Absorptions-
pigmente sind Eisenoxidpigmente, Titandioxid und Ruf.

Farbstoffe sind ebenfalls Farbmittel und unterscheiden sich von den Pigmenten durch
ihre Loslichkeit im Anwendungsmedium, d.h. sie weisen bei 25 °C eine Loslichkeit Uber
1 g/ 1000 g im Anwendungsmedium auf.

Beispiele fur Farbstoffe sind Azo-, Azin-, Anthrachinon-, Acridin-, Cyanin-, Oxazin-,
Polymethin-, Thiazin-, Triarylmethan-Farbstoffe. Diese Farbstoffe kbnnen Anwendung
finden als basische oder kationische Farbstoffe, Beizen-, Direkt-, Dispersions-, Ent-
wicklungs-, Klipen-, Metallkomplex-, Reaktiv-, Sdure-, Schwefel-, Kupplungs- oder
Substantive Farbstoffe.

Als koloristisch inerte Flllstoffe sind alle Stoffe/Verbindungen zu verstehen, die einer-
seits koloristisch unwirksam sind; d.h. die eine geringe Eigenabsorption zeigen und
deren Brechzahl ahnlich der Brechzahl des Beschichtungsmediums ist, und die ande-
rerseits in der Lage sind, die Orientierung (parallele Ausrichtung) der Effektpigmente in
der Oberflachenbeschichtung, d.h. im applizierten Lackfilm, zu beeinflussen, femer
Eigenschaften der Beschichtung oder der Beschichtungsmassen, beispielsweise Harte
oder Rheologie. Im Folgenden sind beispielhaft einsetzbare inerte Stoffe/Verbindungen
genannt, ohne jedoch den Begriff koloristisch inerte topologiebeeinflussende Flllstoffe
auf diese Beispiele zu beschranken. Geeignete inerte Fullstoffe entsprechend der De-
finition kdnnen beispielsweise transparente oder semitransparente Fullstoffe oder Pig-
mente sein, wie z.B. Kieselgele, Blancfixe, Kieselgur, Talkum, Calciumcarbonate, Kao-
lin, Bariumsulfat, Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, kristallines Siliziumdioxid, amor-
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phe Kieselsaure, Aluminiumoxid, Mikrokugeln oder Mikrohohlkugeln z.B. aus Glas,
Keramik oder Polymeren mit Grélken von beispielsweise 0,1-50 pm. Weiterhin kénnen
als inerte Flllstoffe beliebige feste inerte organische Partikel, wie z.B. Harnstoff-Form-
aldehyd-Kondensationsprodukte, mikronisiertes Polyolefinwachs und mikronisiertes
Amidwachs, eingesetzt werden. Die inerten FUllstoffe kbnnen jeweils auch in Mischung
eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch jeweils nur ein Flllstoff eingesetzt.

Bevorzugte Flllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid
erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilika-
te, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc.

Die erfindungsgemafien Polyisocyanatzusammensetzungen sind beispielsweise wie
folgt zusammengesetzt:

(A) 5 bis 60 Gew%, bevorzugt 10 bis 50 Gew%, besonders bevorzugt 10-30 Gew%,
(B) 10 bis 80 Gew%, bevorzugt 20 bis 60 Gew%,

(C) 10 bis 20000 Gew.ppm, bevorzugt 50 bis 10000, besonders bevorzugt 300 bis
4000 und ganz besonders bevorzugt 1000 bis 3000 Gew.ppm,

(D) 0 bis 80, bevorzugt 10-70 %, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew%,

(E) 0-10000 Gew.ppm, bevorzugt 10 bis 5000 Gew.ppm, bevorzugt 20 bis 1000
Gew.ppm

(F) 0-5 % Komponenten und/oder Additive.

mit der MalRgabe, dass die Summe dieser Komponenten, jedoch ohne die der Flllstof-
fe, Farbmittel und Pigmente mitzuzahlen, immer 100 Gew% betragt.

In den Beschichtungsmassen werden Polyisocyanatzusammensetzung (A) und Bin-
demittel (B) in einem Molverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenlber Isocyanat re-
aktiven Gruppen von 0,1:1 bis 10:1, bevorzugt 0,2:1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,3:1
bis 3:1, ganz besonders bevorzugt 0,5:1 bis 2:1, insbesondere 0,8:1 bis 1,2:1 und spe-
ziell 0,9:1 bis 1,1:1 miteinander vermischt, wobei optional noch weitere lacktypische
Bestandteile eingemischt werden kénnen, und auf das Substrat aufgetragen.

Dabei kann optional eine Vormischung, optional Lagerung einer Polyisocyanat bzw.
einer Polyol-Komponente erfolgen, z.B.

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens eines mo-
nomeren |socyanats,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz geman einem der Anspriche 1 oder 5 bis 8,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C), sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive.
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Diese Vormischung wird dann kurz vor dem Aufbringen auf das Substrat mit der Poly-
olkomponente (B) vermischt.

Oder alternativ:

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive
Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens 1000 g/mol und
eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz gemaf einem der Anspriche 1 oder 5 bis 8,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C), sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive.

Diese Vormischung wird dann kurz vor dem Aufbringen auf das Substrat mit der Polyi-
socyanatkomponente (A) vermischt.

Unter "kurz vor dem Aufbringen” wird dabei verstanden, daf} Vormischung und fehlen-
de Komponente in einem Zeitraum vor dem Aufbringen auf das Substrat miteinander
vermischt werden, innerhalb dessen eine problemlose Verarbeitbarkeit gewahrleistet
ist, d.h. die Beschichtungsmasse ist nach wie vor fliel3fahig und applizierbar. Naturge-
maf betragt der Zeitraum weniger als die Gelzeit.

AnschlieRend wird bei Umgebungstemperatur bis 150 °C das Lackgemisch ausgehar-
tet.

In einer bevorzugten Variante wird das Lackgemisch bei 20 bis 80 °C, besonders be-
vorzugt bis 60 °C ausgehartet (z.B. fur refinish-Anwendungen oder grofle Objekte, die
sich schlecht in einen Ofen stellen lassen).

In einer anderen bevorzugten Anwendung wird das Lackgemisch bei 110-150 °C, be-
vorzugt bei 120-140 °C ausgehartet (z.B. fir OEM-Anwendungen).

Unter "Hartung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Erzeugen einer kleb-
freien Beschichtung auf einem Substrat verstanden, indem man die auf das Substrat
aufgetragene Beschichtungsmasse zumindest solange auf die oben angegebene
Temperatur erwarmt, bis mindestens die gewlinschte Klebfreiheit eingetreten ist.

Unter einer Beschichtungsmasse wird im Rahmen der vorliegenden Schrift eine Mi-
schung zumindest der Komponenten (A) und (B) verstanden, die zum Beschichten
mindestens eines Substrats zum Zwecke einer Ausbildung eines Films und, nach Har-
tung, einer klebfreien Beschichtung vorgesehen ist.
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Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Ver-
fahren, wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende
Substrat in der gewlnschten Starke aufbringt und die optional enthaltenen fllchtigen
Bestandteile der Beschichtungsmasse, optional unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vor-
gang kann gewlnschten falls ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen
auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln,
Blrsten, Rollen, Walzen, Giellen, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren erfol-
gen.

Die Dicke einer solchen zu hartenden Schicht kann von 0,1 pum bis mehrere mm betra-
gen, bevorzugt von 1 bis 2.000 pym, besonders bevorzugt 5 bis 200 ym, ganz beson-
ders bevorzugt von 5 bis 60 um (bezogen auf den Lack im Zustand in dem das L6-
sungsmittel aus dem Lack entfernt ist).

Weiterhin sind auch Substrate, beschichtet mit einer erfindungsgemafien Mehrschicht-
lackierung Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Besonders geeignet sind solche Polyurethanlacke flir Anwendungen, in denen eine
besonders hohe Applikationssicherheit, AulRenwitterungsbestandigkeit, Optik, Losemit-
tel-, Chemikalien- und Wasserfestigkeit gefordert werden.

Die erhaltenen zweikomponentigen Beschichtungsmassen und Lackformulierungen
eignen sich zum Beschichten von Substraten wie Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe,
Karton, Textil, Folie, Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen
Baustoffen, wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten oder Metallen, die jeweils
optional vorbeschichtet bzw. vorbehandelt sein kénnen.

Derartige Beschichtungsmassen eignen sich als oder in Innen- oder Aul3enbeschich-
tungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von
Gebaudeteilen, Beschichtungen auf (Grol-)Fahrzeugen und Flugzeugen und indus-
triellen Anwendungen, Nutzfahrzeuge im landwirtschaftlichen und Baubereich, Dekola-
ckierungen, Bricken, Gebauden, Strommasten, Tanks, Containem, Pipelines, Kraft-
werken, chemischen Anlagen, Schiffen, Kranen, Pfahlen, Spundwanden, Armaturen,
Rohren, Fittings, Flanschen, Kupplungen, Hallen, Dachern und Baustahl, Mébeln,
Fenstern, Tlren, Parkett, Can-Coating und Coil-Coating, fir Bodenbelage, wie bei
Parkdecks oder in Krankenhdusern in Automobillacken als OEM und refinish-
Anwendung.

Bevorzugt werden derartige Beschichtungsmassen bei Temperaturen zwischen Umge-
bungstemperatur bis 80 °C, bevorzugt bis 60 °C, besonders bevorzugt bis 40 °C ein-
gesetzt. Bevorzugt handelt es sich dabei um solche Gegenstande, die nicht bei hohen
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Temperaturen gehartet werden kénnen, wie grole Maschinen, Flugzeuge, Groiraum-
fahrzeuge und refinish-Anwendungen.

Insbesondere werden die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen als Klar-, Basis-
und Decklacke(n), Primern und Flllern eingesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Imidazo-
liumionen gemaf Formel (l) als Katalysatoren fur die Hartung von Gemischen enthal-
tend mindestens ein Polyisocyanat und mindestens eine Verbindung, die gegentber
Isocyanat reaktive Gruppen aufweist.
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Beispiele

Joncryl® 507, ein acrylatbasiertes Polyol der BASF SE der OH-Zahl 140 mg KOH/g
(80% in Butylacetat) wurde mit einem 1,6-Hexamethylendiisocyanat-basierten Isocya-
5 nurat (Basonat® HI 100 der BASF SE, NCO-Gehalt 22,0%) in stéchiometrischem Ver-

haltnis gemischt und mit Butylacetat auf eine Applikationsviskositat von 20 sec Aus-
laufzeit im DIN4-Becher eingestellt. Zur Prifung der Gelzeit wurden 0,5 Gew% des
Katalysators (bezogen auf die Gesamtformulierung) zugegeben, zur Prifung der Pen-
delharte wurden 0,2 Gew% der Katalysatoren zugegeben. Bei dem Vergleichsversuch

10  mit DBTL wurden wegen der hdheren Aktivitat von DBTL niedrigere Mengen Katalysa-
tor zugegeben, je 0,025 % fir die Gelierzeit und die Pendelharte. Der Vergleichsver-
such mit DBTL weist eine vergleichbare Gelierzeit auf wie die erfindungsgemalien Bei-
spiele. Durch die Wahl der gleichen Menge DBTL bei Gelzeit und Pendelharte wird
man davon ausgehen kénnen, dass die Pendelharte mit DBTL aufgrund beschleunigter

15  Hartung sogar relativ besser abschneiden sollte als wenn die Menge entsprechend den
erfindungsgemalien Beispielen reduziert wirde.

Die festen Produkte 1,3-Diisopropylimidazolium-acetat und 1,2,3,4,5-
Pentamethylimidazolium-acetat wurden grundsatzlich als 10%ige Losungen in Aceton
20 eingesetzt.
Die Einwaage der Lackkomponenten ist in den folgenden Tabellen, soweit nicht anders
bezeichnet, in Gramm angegeben, Prozentangaben in dieser Schrift beziehen sich,
soweit nicht anders angegeben, auf Gew%.
Die PrUfung der Gelzeit der eingesetzten Katalysatoren erfolgte bei 23 °C. Ermittelt
25 wurde die Zeit bis zum Durchgelieren des Ansatzes.
Schichtdicken aller Lacke betrugen 35-45 Mikrometer (bezogen auf den trockenen
Lackfilm).

Die PrUfung der Pendelharte der folgenden Lacke (Tabelle 1) erfolgte nach Einbrennen
30  bei 60°C fur 30 Minuten nach DIN 53 157 und Lagerung fur 24 Stunden bei 23°C.

1-Ethyl-3-methlyimidazolium wird im Folgenden durch EMIM abgekurzt.

Tabelle 1:
Vgl.1 Vgl.2 Bsp.1 Bsp.2 Bsp.3 Bsp.4 Bsp.5 Bsp.6 Bsp.7 Bsp.8
Basonat HI 100 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72 5,72
Joncryl 507 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
Butylacetat 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6
DBTL 0,025/
0,025
EMIM Octanoat 0,142/
0,057
EMIM Nonanoat 0,142/




10

15

20

25

WO 2011/061314 PCT/EP2010/067876

38

0,057

EMIM Iso-nonanoat 0,142/
0,057

1,3-Diethyl- 0,142/

imidazolium-acetat 0,057

1,3-Dihexyl- 0,142/

imidazolium-acetat 0,057

1,3-Di-n-butyl- 0,142/

imidazolium-acetat 0,057

1,3-Diisopropyl- 1,415/

imidazolium-acetat 0,566

1,2,3,4,5-
Pentamethyl-

imidazolium-acetat

1,415/
0,566

Gelierzeit (h:min) >7 Tage 0:39 1:14 1:18 1:13 1:06 1:55 1:38 1:09

1:03

Pendelharte (Schlage) klebt 36 55 57 58 68 50 50 66

86

Aussehen Lack OK OK OK OK OK OK OK OK OK

OK

Bei vergleichbaren Gelierzeiten von ca. 1:00-1:20 Stunden klebt der Lack des unkata-
lysierten Vergleichsbeispiels.

Das Vergleichsbeispiel mit DBTL als Katalysator weist eine niedrigere Pendelharte auf
als die Beispiele mit Imidazoliumcarboxylaten als Katalysator. Diese zeigen bei Raum-
temperatur ein besseres Hartungsverhalten als DBTL als Katalysator.

Eine schnelle Hartung bei niedrigen Temperaturen ist fur viele Lackanwendungen
wichtig. Zum einen bleibt die Lackoberflache sauberer (Staubtrocken, Wattetest s.u.).
AulRerdem wird die Lagerzeit bis zu einer Weiterverarbeitung beschleunigt. Die Bautei-
le kbnnen friher angefasst oder gestapelt werden. Alternativ kann bei niedrigeren
Temperaturen gehartet und so Energie gespart werden.

In einer zweiten Versuchsserie wurde ebenfalls Joncryl® 507 mit dem 1,6-
Hexamethylendiisocyanat-basierten Isocyanurat (Basonat® HI 100 der BASF SE,
NCO-Gehalt 22,0%) in stochiometrischem Verhaltnis gemischt und mit Butylacetat auf
eine Applikationsviskositat von 20 sec Auslaufzeit im DIN4-Becher eingestellt. Dabei
wurde die Gelzeit mit Hilfe der Katalysatoren auf ca. vier Stunden eingestellt (Mengen
bezogen auf die Gesamtformulierung). Der nichtfliichtige Anteil betrug 62,6 %, die Aus-
laufzeit ca. 20 Sekunden. Die Lacke wurden bei 23 +/- 2 °C, 50 +/- 5 % Luftfeuchte
ausgehartet (Normklima 23/50).
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Beispiel

9

10

11

12

13

14

16

17

18

vgl. 3

Katalysatormenge [%]

0,20

0,225

0,225

0,225

0,225

0,20

0,30

0,275

0,225

0,175

0,006

Basonat HI 100

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

11,43

EMIM-Acetat

0,11

EMIM Heptanoat

0,13

EMIM Octanoat

0,13

EMIM Nonanoat

0,13

EMIM iso Nonanoat

0,13

1,3-Diethylimidazolium-

acetat

1,3-Dihexylimidazolium-

acetat

0,17

1,3-Di n Butylimida-

zolium-acetat

0,16

1,3-Diisopropyl-
imidazolium-acetat
(10 % in Aceton)

1,3

1,2,3,4,5-Pentamethyl-
imidazolium-acetat
(10 % in Aceton)

1,00

DBTL

0,035

Joncryl 507

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

30,00

Butylacetat

15,20

15,25

15,25

15,25

15,25

15,20

15,25

15,25

14,10

14,30

15,15

Gelierzeit (h:min)

03:24

03:30

03:45

03:54

03:51

03:30

03:52

03:20

03:14

03:53

04:06

Aussehen des Lacks

klar

klar

klar

klar

klar

klar

klar

klar

klar

klar

klar

Pendelharte (Schlage):
4 Stunden

5

3

3

5

4

4

4

6 Stunden

25

15

11

8

20

18

14

21

24 Stunden

42

49

53

53

52

42

46

49

41

47

Bei den Versuchen der zweiten Serie mit Gelzeiten um die vier Stunden zeigt sich bei
Aushartung bei Raumtemperatur, dass die Pendelharten der Beispiele mit den Imida-
zoliumkatalysatoren nach sechs bis vierundzwanzig Stunden Hartung besser sind als
in der Referenz mit DBTL.

Eine dritte Versuchsserie wurde analog der zweiten durchgefiihrt, jedoch mit einer Har-

tung von 30 Minuten bei 40 °C (Beispiele 9B bis 18B und Vergleichsbeispiel 3B, s. Ta-

belle 3). Die Lacke wurden 24 Stunden bei Normklima 23/50 nachgelagert. Die Zu-

sammensetzung der Beispiele und des Vergleichsbeispiels entspricht der der Muster

der Tabelle 2.
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Tabelle 3: Hartung bei 40 °C

Vgl.
Beispiel 9B 10B 11B 12B 13B 14B 15B 16B 17B 18B 3B

Pendelharte (Schlage):
+ 24 Stunden 62 72 73 75 71 71 72 67 65 76 8

Bei den Versuchen der dritten Serie zeigt sich bei Aushartung bei 40 °C und Nachlage-
rung bei Raumtemperatur, dass die Pendelharten der Beispiele mit den Imidazoliumka-
talysatoren (Versuche 9B-18B) noch 24 Stunden nach der 40 °C-Hartung deutlich bes-
ser sind als beim Vergleichsversuch mit DBTL.

Eine vierte Versuchsserie wurde analog der zweiten durchgeflhrt, jedoch mit einer
Hartung von 30 Minuten bei 60 °C (Beispiele 9C bis 18C und Vergleichsbeispiel 3C, s.
Tabelle 4). Die Lacke wurden bei Normklima 23/50 fir 24 Stunden nachgelagert. Die
Zusammensetzung entspricht der der Muster der Tabelle 2.

Tabelle 4: Hartung bei 60 °C

Vgl.
Beispiel 9C 10C 11C 12C 13C 14C 15C 16C 17C 18C 3C
Pendelharte (Schlage):
+ 24 Stunden 70 71 71 68 70 69 68 65 84 84 15
+ 7 Tage 104 100 101 104 100 99 99 88 100 102 88
+ 7 Tage + 15Std 60 °C 106 103 104 104 102 100 101 89 103 106 100

Bei den Versuchen der vierten Serie zeigte sich dass die Pendelharten bei den Imida-
zoliumkatalysatoren (Versuche 9C-18C) noch 24 Stunden nach der 60 °C-Hartung
deutlich besser sind als der Vergleichsversuch Vgl. 3C mit DBTL.

Bei den Versuchen der flnften Serie (s. Tabelle §) wurden Muster analog obiger An-
satze der Tabelle 2 bei 23°C ausgehartet. Das Hartungsverhalten wurde bestimmt in
Form des Wattetests, der Sandtrocknung und der Durchtrocknung.

Das Ermittlung des Hartungsverhaltens nach dem Wattetest erfolgte bei 23°C. Ermittelt
wurde die Zeit, bis beim Berthren des frisch aufgezogenen Lacks mit Watte kein sicht-
barer Effekt auf der Lackoberflache hinterlassen wurde. Dieser Messwert wird haufig
mit der Staubtrockenzeit gleichgesetzt.

Die Ermittlung des Hartungsverhaltens nach dem Sandtest und die Durchtrocknung
erfolgten bei Normklima 23/50. Fur die Messung der Durchtrocknungszeit laufen zwei
Radchen Uber ein frisch lackiertes Blech. Die Radchen haben einen Durchmesser von
19-20 mm und eine Breite von 0,3 mm. Durch die Auflage eines Trichters (107-117 g
Eigengewicht mit 60-80 g Sand) auf den je zwei Radchen entsteht bei einer Relativbe-
wegung eine breite Vertiefung im Lackfilm. Der Lack wird direkt nach Aufziehen mit
einer Geschwindigkeit von 1 cm/h unter den Radchen entlang gezogen. Der Lackfilm
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hat die Durchtrocknungszeit erreicht, sobald keine deutliche Spur mehr zu erkennen ist
bzw. die Spur fir mehrere Zentimeter unterbrochen ist. Kirzere Durchtrocknungszeiten
sind gut, langere schlecht.

Sandtrockenzeit ist im gleichen Test die Zeitspanne nach Aufzug des Lackes, nach der
kein Sand durch sein Eigengewicht mehr am Lack haften bleibt, wenn sehr vorsichtig
mit einem Pinsel Uber den Lack mit Sand gepinselt wird. Kirzere Sandtrocknungszei-
ten sind gut, langere schlecht.

Tabelle 5: Wattetest, Sandtrocknung, Durchtrocknung, Hartung bei 23°C

Beispiel 9D | 11D | 14D | 17D | 18D | Vgl. 3D
Gelierzeit 23°C [h:min] 3:35| 3:43|3:39 | 3:32| 4:.04 4:11
Wattetest (Minuten) 150 195 | 165 155 180 >480

Sandtrockung (Stunden) 2,5 30| 25 25| 3,25 11,25

Durchtrocknung (Stunden) 45| 425| 4,0 40| 5,25 15,75

In allen Trocknungszeiten sind die Beispielsproben deutlich besser als das Vergleichs-
beispiel Vgl. 3D mit DBTL als Katalysator.

Bei den Versuchen der sechsten Serie (s. Tabelle 6) wurden Muster analog obiger An-
satze der Tabelle 2 dreilig Minuten bei 60 °C ausgehartet. Nach vierundzwanzig Stun-
den bei Raumtemperatur wurden der Gitterschnitt, der Acetontest und ein Kratztest

durchgefthrt.
Vergleichsbeispiel Vgl. 4E entspricht Vergleichsbeispiel Vgl. 3E, enthalt jedoch etwa
die vierfache Menge an Katalysator DBTL.

Die Haftung mit Gitterschnitt wurde nach DIN 53151 bestimmt. Die Note 0 bezeichnet
die Bestnote, die Note 5 die schlechteste Note.

Aceton-Doppelhub-Test: Mit einem Aceton-getrankten Wattebausch wurde so lang per
Hand auf dem geharteten Lack mit Doppelhlben gerieben bis die Lackschicht bis auf
das Blech durchgerieben war. Die Anzahl der daflr nétigen Doppelhlbe ist angege-

ben. Bei hundert Hiben wurde der Versuch abgebrochen.

Die Kratzfestigkeit wurde wie folgt bestimmt: an einem 500 g Schlosserhammer wurde
am Kopf mit doppelseitigem Klebeband ein Faservlies (Scotchbrite®, 7448 Typ S ultra-
fine) angebracht. Der Hammer wurde mit zwei Fingern am Stielende gehalten und mit
gleichmaRigen Doppelhiben ohne Verkanten und ohne zusatzliche Druckaufbringung
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auf einer Linie Uber den Lackfilm vor- und zurtickbewegt. Nach 50 Doppelhiben, an-
schliellender Temperierung fur 60 Minuten im Umluftofen bei 60 °C (Reflow) und Lage-

rung fur 4 h bei Normklima 23/50 wurde der Glanz quer zur Scheuer-Richtung be-

stimmt. Das Faservlies wurde jeweils nach dem Test gegen ein neues Vlies ausge-

tauscht.

Die Glanzmessung erfolgte mit einem Glanzmessgerat Mikro TRI-Gloss bei 60° Ein-

fallwinkel.
Tabelle 6: Gitterschnitt, Acetontest, Kratztest bei 60 °C-Hartung
Beispiel 9e | 11E| 14E| 17E| 18E | Vgl. 3E | Vgl. 4E
Katalysatormenge [%)] 0,20 {0,225 | 0,20 | 0,225 | 0,175 | 0,006 | 0,025
Gelierzeit 23°C [h:min] 3:35| 3:43| 3:39| 3:32| 4:.04 4:11 0:41
Gitterschnitt (Note) 0 0 0 0 0 0 0
Acetontest (Doppelhlbe) >100 | >100 | >100 | >100 | >100 >100 >100
Kratztest, Glanz direkt 99 99 99 99 98 98 98
Glanz nach 50 Doppelhiben 8 9 7 20 15 3 13
Glanz nach reflow 9 9 7 20 18 4 11

Gitterschnitt, Acetontest und Anfangsglanz der Beispiele mit Imidazoliumkatalysatoren
sind genauso gut wie bei dem mit DBTL Vgl. 3E katalysierten System. Die Kratzfestig-
keiten der Ansatze mit Imidazoliumkatalysatoren sind fur alle Proben bei allen Mess-
punkten deutlich besser als im Vergleichsbeispiel Vgl. 3E mit DBTL.

Beim Vergleichsbeispiel Vgl. 4E mit einer deutlich htheren Menge an Katalysator
DBTL als im Vergleichsbeispiel Vgl. 3E, und damit sehr deutlich reduzierter Gelzeit
wird zwar die Kratzfestigkeit verbessert, jedoch ist die Kratzfestigkeit immer noch deut-
lich schlechter als in den Beispielen 17E und 18E, und nur marginal besser als in den
Beispielen 9E, 11E und 14E.

Bei den Versuchen der siebten Serie wurden Muster analog obiger Ansatze der Tabel-
le 2 dreiBig Minuten bei 80 °C ausgehartet. Nach weiteren vierundzwanzig Stunden bei
Raumtemperatur wurden Pendelhérte, Erichsen-Tiefung, Gitterschnitt, Acetontest,
Kratzfestigkeit und ein etch-test durchgefuhrt.

Die Ermittlung der Erichsen-Tiefung erfolgte analog DIN 53156 in Millimeter. Dabei
wurde die Erichsen-Tiefung durch Eindricken einer Metallkugel bis zum ReilRen des

Lacks bestimmt. Hohe Werte bedeuten hohe Flexibilitat.
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Etchtest mit Schwefelsdure: Mit einer Pipette wurde ein 25 ym-Tropfen Schwefelsdure
auf ein bei einer vorgegebenen Temperatur (hier 30 Minuten bei 80 oder 130 °C, s.
Tabellen 7 und 8) ausgeharteten Lacks auf einem Gradientenofenblechs gegeben und
dieses im Gradientenofen 30 Minuten bei 30-75 °C geheizt. Das Blech wurde danach
mit Wasser abgewaschen und getrocknet. Angegeben ist die niedrigste Temperatur bei
der nach Augenschein eine Anatzung auf dem Lack festzustellen war.

Tabelle 7: Pendelharte, Erichsen-Tiefung, Gitterschnitt, Acetontest, Kratzfestigkeit und
etch-Test nach 30 Minuten 80 °C-Hartung und 24 Stunden bei 23°C

Beispiel 17F | 18F | Vgl. 3F
Gelzeit 23 °C[h:min] 3:28 | 3:47 4:01
Pendelharte [Schlage] 82 88 39
Erichsen-Tiefung [mm] >9,0 | 9,0 >9,0
Gitterschnitt [Note] 1 1,5 5
Acetontest [Doppelhlbe] >100 | >100 >100
Kratztest, Glanz direkt 98 99 99

Glanz nach 50 Doppelhiben 9 20 5

Glanz nach reflow 9 27 6
Etch-Test, erste Anatzung [°C] 455 | 49,0 41,5

Erichsen-Tiefung und Acetontest sind bei allen Beispielen und dem Vergleichsbeispiel
jeweils gleich.

Die Pendelharte, der Kratztest nach 50 Doppelhliben und reflow, der Etch-Test und der
Gitterschnitt der Beispiele 17F und 18F sind deutlich besser als die des mit DBTL ge-
harteten Lacks.

Bei den Versuchen der achten Serie wurde Joncryl® 911, ein acrylatbasiertes Polyol
der BASF SE der OH-Zahl 70 mg KOH/g (77% in Butylacetat) mit dem 1,6-
Hexamethylendiisocyanat-basierten Isocyanurat (Basonat® HI 100 der BASF SE,
NCO-Gehalt 22,0%) in stéchiometrischem Verhéltnis in einem pigmentierten System
eingesetzt und mit Butylacetat auf eine Applikationsviskositat von 20 sec Auslaufzeit im
DIN4-Becher eingestellt. Der nichtfliichtige Anteil betrug 70 %.

Far die Versuche wurde zuerst ein Stammlack einer Polyolkomponente angesetzt:

Komponente | Menge (g) | Produktbeschreibung

Joncryl 911 54,72 acrylatbasiertes Polyol

BYK 320 0,29 Ldsung eines polyethermodifizierten Polymethylalkylsilo-
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xans; Silikon-Oberflachenadditiv mit geringer Reduktion
der Oberflachenspannung, BYK-Chemie GmbH

BYK 333 0,30 Polyethermodifiziertes Polydimethylsiloxan; erhdht die O-
berflachenglatte stark und verbessert deutlich die Unter-
grundbenetzung, BYK-Chemie GmbH

TiPure R960 | 43,72 Titandioxid fur Lacke, Fa. DuPont

Butylacetat 15,97

Dieser wurde anschliefiend mit dem Polyisocyanat und Katalysator gemischt und ge-

hartet.
Beispiel 19 20 Val. 5
Komponente Menge (g) | Menge (g) | Menge (9)
Katalysatormenge [%] 0,225 0,175 0,0063
Basonat HI 100 4,37 4,37 4,37
EMIM Octanoat 0,135
1,2,3,4,5-Pentamethyl-imidazolium- 1,047
acetat (10 % in Aceton)
DBTL 0,0374
Stammlack 50,00 50,00 50,00

5 Inderfolgenden Tabelle 8 sind Versuchsergebnisse mit den Produktzusammenset-
zungen und obigen Lacken nach 30 Minuten Hartung bei 60 °C und 24 Stunden bei
Normklima 23/50 beschrieben.

Tabelle 8: Gitterschnitt, Acetontest, Kratztest nach 30 Minuten Hartung bei 60 °C und
10 24 Stunden bei Normklima 23/50

Beispiel 19 20 Vgl. 5
Gitterschnitt (Note) 0 0 0
Acetontest 100 100 100
Kratztest, Glanz direkt 96 96 95
Glanz nach 50 DoppelhUben 22 17 12
Glanz nach reflow 23 17 15

Im Kratztest sind die beiden Beispiele besser. Gitterschnitt, Acetontest und Glanz der
beiden Beispiele entsprechen dem des Vergleichsbeispiels mit DBTL.
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In der folgenden Tabelle 9 sind Versuchsergebnisse mit den folgenden Produktzu-
sammensetzungen bei Hartung bei Raumtemperatur bei Normklima 23/50 beschrie-

ben.
Beispiel Vgl.6 | Vgl.7 | Vgl. 8 21 22 23
Katalysatormenge [%)] 0,006 0,15 | 0,006 | 0,169 | 0,225 | 0,225
Basonat HI 100 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6
DBTL (1 % in BuAc) 0,024 0,024
Tetrabutylammoniumacetat 0,57
(10% in Aceton)
1-Ethyl-2,3-dimethyl- 2,145
imidazolium-acetat (3% in
Joncryl 507)
1,3-Diethyl-imidazolium- 0,0857
acetat (100 %)
1,3-Diethyl-imidazolium- 0,0857
octanoat (100 %)
Joncryl 507 20,00 | 20,00 | 20,00 | 17,85 | 20,00 | 20,00
Butylacetat 10,3 10,3 10,3 10,3 10,3 10,3
Gelierzeit 23 °C [h:min] 04:06 | 4:06 3:29 3:31 4:33
Wattetest [min] >500 305 235 225 290
Sandtrockung [Stunden] >24 6 4,75 4,0 4,75
Durchtrocknung [Stunden] | 25,25 | 5,25 5,0 3,75 4,75
Pendelharte [Schlage]:
5 Stunden 2 11 10 9
6 Stunden 2 4
24 Stunden 15 45
2 Tage 32 37 37 36

Die Referenz mit Tetrabutylammoniumacetat (Vgl. 7) ist in der Sand- und Durchtrock-
nung sehr schlecht im Vergleich zu DBTL (Vgl. 6) und den erfindungsgemafien Bei-
spielen der Tabelle 5.

1-Ethyl-2,3-dimethyl-imidazolium-acetat; 1,3-Diethyl-imidazolium-acetat und 1,3-
Diethyl-imidazolium-octanoat sind gegenlber DBTL als Referenz besser in der Tro-
ckung und der frihen Pendelharteentwicklung.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Beschichtung von Substraten mit Beschichtungsmassen, um-
fassend

- in einem ersten Schritt Aufbringen auf das Substrat in der gewlinschten
Starke mindestens einer Beschichtungsmasse, enthaltend

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens
eines monomeren Isocyanats,

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegentber Isocyanat
reaktive Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens
1000 g/mol und eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive,

wobei das Imidazoliumsalz (C) die Formel

R — R®
SN A
R’ \(2 R’

R

hat, worin R' und R3 unabhéangig voneinander flir einen organischen Rest mit
1 bis 20 C-Atomen stehen,

R?, R*und R5 unabhangig voneinander flr ein H-Atom oder einen organischen
Rest mit bis zu 20 C-Atomen stehen und A- flir ein Anion steht,

- optional Trocknen der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse
durch zumindest teilweises Entfernen fllichtiger Bestandteile, gefolgt von
- Harten der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei dem
Polyisocyanat (A) um eine (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dalk das Poly-
isocyanat (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten,
Biureten, Urethanen und Allophanaten.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dafl} das Bindemittel (B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Poly-
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acrylatpolyolen, Polyesterpolyolen, Polyurethanpolyolen, Polycarbonatpolyo-
len und Polyetherpolyolen.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeich-
net, dal im Imidazoliumion (C) die Reste R' und R3 unabhangig voneinander
fur eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl-, n-Propyl- oder n-Butylgruppe stehen.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass im Imidazoliumion (C) die Reste R?, R* und R® unabhangig vonein-
ander fur ein Wasserstoffatom oder eine C1 bis C1o Alkylgruppe stehen.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, daR im Imidazoliumion (C) die Reste R bis R unabhangig voneinander
fur eine C1 bis C1o Alkylgruppe stehen.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeich-
net, daf} in Formel (l) das Anion A- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Acetat, Propionat, iso-Propanoat, 2,2-Dimethylpropionat, n-Butanoat, iso-
Butanoat, sek-Butanoat, tert-Butanoat, n-Pentanoat, n-Hexanoat, n-
Heptanoat, n-Octanoat, iso-Octanoat, n-Nonanoat, iso-Nonanoat, n-Decanoat,
n-Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Stearat und n-Eicosanoat.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, daf} das Losungsmittel (D) anwesend ist und ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Estemn, Alkoxyestern und/oder aromatischen L&-
sungsmitteln.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, daf} eine Vormischung enthaltend

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens
eines monomeren |socyanats,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz gemafn einem der Anspriiche 1 oder 5
bis 8,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive,

- optional mindestens ein Stabilisator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus sterisch gehinderte Phenolen, Phosphiten, Phosphoniten, Phosphonaten,
sekundaren aromatischen Aminen und Bronsted-Sauren

kurz vor dem Aufbringen auf das Substrat vermischt wird mit

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegentber Isocyanat
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reaktive Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens
1000 g/mol und eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,
und anschlielend
- optional Trocknen der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse
durch zumindest teilweises Entfernen fllichtiger Bestandteile, gefolgt von
- Harten der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse erfolgt.

Verfahren gemaft einem der Ansprtche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf}
eine Vormischung enthaltend

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegentber Isocyanat
reaktive Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens
1000 g/mol und eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz gemafn einem der Anspriiche 1 oder 5
bis 8,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive,

kurz vor dem Aufbringen auf das Substrat vermischt wird mit

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens
eines monomeren |socyanats,

und anschlielend

- optional Trocknen der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse
durch zumindest teilweises Entfernen fllichtiger Bestandteile, gefolgt von

- Harten der auf das Substrat aufgebrachten Beschichtungsmasse erfolgt.

Lack als Mittel zur Beschichtung eines Substrats nach einem Verfahren ge-
maf einem der vorstehenden Anspriiche, enthaltend

- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens
eines monomeren Isocyanats,

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegentber Isocyanat
reaktive Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens
1000 g/mol und eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz geman einem der Anspriche 1 oder 5
bis 8,

- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive.

Vormischung als Mittel zur Beschichtung eines Substrats nach einem Verfah-
ren gemaf Anspruch 10, enthaltend
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- (A) mindestens ein Polyisocyanat, erhaltlich durch Umsetzung mindestens
eines monomeren |socyanats,
- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz geman einem der Anspriche 1 oder 5
bis 8,
- (D) optional mindestens ein Losungsmittel,
- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,
- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive.

Vormischung als Mittel zur Beschichtung eines Substrats nach einem Verfah-
ren gemaf Anspruch 11, enthaltend

- (B) mindestens eine Verbindung, die mindestens zwei gegentber Isocyanat
reaktive Gruppen, eine zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von mindestens
1000 g/mol und eine OH-Zahl von 40 bis 350 mg KOH/g aufweist,

- (C) mindestens ein Imidazoliumsalz gemafn einem der Anspriiche 1 oder 5
bis 8,

- (D) optional mindestens ein Lésungsmittel,

- (E) optional mindestens einen anderen Urethanisierungskatalysator als (C),
sowie,

- (F) optional andere lacktypische Komponenten und/oder Additive.

Verwendung von Imidazoliumionen gemaf Formel (1) wie definiert in Anspruch
1 oder 5 bis 8 als Katalysatoren fur die Hartung von Beschichtungsmassen,
enthaltend mindestens ein Polyisocyanat und mindestens eine Verbindung,
die gegeniber Isocyanat reaktive Gruppen aufweist.
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