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(57) Abstract

The invention relates to a process for producing a multi-layer coating in which use is made of a transparent aqueous cover-
ing composition containing polyacrylate resin as a binder. The polyacrylate resin is obtained by successively or alternately in par-
tial quantities adding to an organic solvent a mixture of a carboxyl group-containing ethylenically unsaturated monomer (al) and
a carboxyl group-free monomer (a2) and a mixture (b) of carboxyl group-free (meth)acrylic acid esters, hydroxyl group-contain-
ing ethylenically unsaturated monomers and possibly other ethylenically unsaturated monomers and polymerising them in the
presence of a radical-forming initiator and, after completed polymerisation, neutralising the polyacrylate resin obtained and dis-
persing it in water. The nature and quantities of (al), (a2) and (b) are selected so that the polyacrylate resin has a hydroxyl num-
ber from 40 to 200, an acid number from 20 to 100 and a glass transition temperature (Tg) of -40 to +60 °C.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Uberzuges bei dem eine wiissrige transparente
Deckbeschichtungszusammensetzung eingesetzt wird, die ein Polyacrylatharz als Bindemittel enthlt. Das Polyacrylatharz ist er-
héltlich, indem ein Gemisch aus einem carboxylgruppenhaltigen ethylenisch ungesattigten Monomer (al) und einem carboxyl-
gruppenfreien Monomer (a2) und ein Gemisch (b) aus carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsdureestern, hydroxylgruppenhaltigen
ethylenisch ungesittigten Monomeren und gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesttigten Monomeren nacheinander oder in
Teilmengen alternierend zu einem organischen Lsemittel gegeben werden und in Gegenwart eines Radikale bildenden Initiators
polymerisiert werden und nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz neutralisiert und in Wasser diepe-
giert wird. (al), (a2) und (b) werden in Art und Menge so ausgewhlt, dak das Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 40 bis 200,
eine Séurezahl von 20 bis 100 und eine Glasiibergangstemperatur (Tg) von -40 °C bis +60 °C aufweist.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MEHRSCHICHTIGEN UEBERZUGES.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines mehrschichtigen schiitzenden und/oder dekorati-
ven Uberzuges auf einer Substratoberfliche, bei dem

(1)

(2)

(3)

(4)

eine pigmentierte Basisbeschichtungszusammen-
setzung auf die Substratoberfliche aufgebracht
wird

aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammen-
setzung ein Polymerfilm gebildet wird

auf die so erhaltene Basisschicht eine ein was-
serverdiinnbares Polyacrylatharz als Bindemittel
und ein Aminoplastharz als Vernetzungsmittel ent-
haltende transparente waBrige Deckbeschichtungs-
zusammensetzung aufgebracht wird und anschliefend

die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht
eingebrannt wird.
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2
Die Erfindung betrifft auch waBrige Beschichtungszu-
sammensetzungen, wasserverdunnbare Polyacrylatharze
und ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinn-
baren Polyacrylatharzen. '

Das Verfahren gemdB Oberbegriff des Patentanspruchs 1
ist bekannt. Es wird insbesondere zur Herstellung von
Automobil-Metalleffektlackierungen eingesetzt (vgl.

z.B. US-PS-3,639,147, DE-A-33 33 072 und EP-A-38127).

Aus okonomischen und 6kologischen Griinden ist es wiin-
schenswert, in Stufe (3) des oben beschriebenen soge-
nannten "base coat-clear coat"-Verfahrens wafrige
Deckbeschichtungszusammensetzungen einzusetzen.

Die Deckbeschichtungszusammensetzungen miissen mit
Hilfe von automatischen Lackieranlagen durch Spritzen
applizierbar sein. Dazu missen sie bei Spritzviskosi-
tédt einen so hohen Feststoffgehalt aufweisen, daf mit
ein bis zwei Spritzgdngen (Kreuzgingen) Lackfilme mit
ausreichender Schichtdicke erhalten werden, und sie
missen eingebrannte Lackfilme liefern, die ein gutes
Aussehen (guter Verlauf, hoher Glanz, guter Decklack-
stand...) zeigen.

Die in Beispiel 2 der EP-A-38127 offenbarte waBrige
Deckbeschichtungszuammensetzung erfillt nicht alle
obengenannten Forderungen. '

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Auf-
gabenstellung besteht in der Bereitstellung von waf-
rigen Deckbeschichtungszusammensetzungen, die die
obengenannten Forderungen erfiillen.

PCT/EP91/00480
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Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch Deckbe-
schichtungszusammensetzungen erfillt, die ein wasser-
verdunnbares Polyacrylatharz als Bindemittel enthal-
ten, das erhdltlich ist, indem

(1)

(al1) mehr als 25 bis weniger als 60, vorzugsweise
33 bis 50 Gew.-% eines mindestens eine Carb-
oxylgruppe pro Molekil tragenden, mit (bl),
(b2), (b3) und (a2) copolymerisierbaren ethy-
lenisch ungesadttigten Monomeren oder eines Ge-

10

misches aus solchen Monomeren zusammen mit

15 (a2) 40 - 75 Gew.-% eines carboxylgruppenfreien,
mit (bl), (b2), (b3) und (al) copolymerisier-
baren ethylenisch ungesidttigten Monomers oder
eines Gemisches aus solchen Monomeren und

20 ein Gemisch (b), bestehend aus

(b1) einem mit (b2), (b3), (al) und (a2) copolyme-
risierbaren, im wesentlichen carboxylgruppen-
freien (Meth)acrylsidureester oder einem Ge-

25 misch aus solchen (Meth)acrylsiureestern und

(b2) einem mit (bl), (b3), (al) und (a2) copolyme-
risierbaren, ethylenisch ungesattigten Monome-
ren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro

30 Molekidl tragt und im wesentlichen carboxyl-
gruppenfrei ist oder einem Gemisch aus solchen
Monomeren und gegebenenfalls

35
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4
(b3) einem mit (k1l), (b2), (al) und (a2) copolyme-
risierbaren, im wesentlichen carboxylgruppen-
freien, von (bl) und (b2) verschiedenen, ethy-
lenisch ungesdttigten Monomeren oder einem Ge-
misch aus solchen Monomeren

nacheinander oder in Teilmengen alternierend zu
einem organischen Lésemittel oder Lésemittelge-
misch gegeben werden und in Gegenwart mindestens
eines Polymerisationsinitiators polymerisiert

werden und

(II) nach Beendigung der Polymerisation das erhal-
tene Polyacrylatharz zumindest teilweise neu-
tralisiert und in Wasser dispergiert wird, wo-
bei die Summe der Gewichtsanteile von (al) und
(a2) stets 100 Gew.=-% ergibt und (bl), (b2),
(b3), (al) und (a2) in Art und Menge so ausge-
wahlt werden, daB das Polyacrylatharz eine Hy-
droxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60 bis
140, eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugs-
weise 25 bis 50 und eine Glasilbergangstempera-
tur (Tg) von -40 °C bis +60 °C,
vorzugsweise =20 °C bis +40 °C, aufweist.

Die in Stufe (1) des erfindungsgemdfen Verfahrens
aufzubringenden pigmentierten Basisbeschichtungszu-
sammensetzungen sind gut bekannt (vgl. z.B.
Us-pPs-3,639,147, EP-A-38127, DE-A-33 33 072 und
EP-A-279 813). In Stufe (1) werden vorzugsweise Me-
tallpigmente enthaltende, insbesondere Aluminiumpig-
mente enthaltende Basisbeschichtungszusamménsetzungen
eingesetzt. Auf diese Weise werden Metalleffekt~-
lackierungen erhalten.

-
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Bevor die Herstellung der erfindungsgemdB einzu-
setzenden Polyacrylatharze ndher beschrieben wird,
werden zwei Begriffskldrungen vorausgeschickt:

1) Als Abkidrzung fir "Methacrylsiure- oder Acrylsiu-

re-" wird an manchen Stellen " (Meth)acrylsaure-"
verwendet.

2) Die Formulierung "im wesentlichen carboxylgrup-
penfrei" soll ausdriicken, daB die Komponenten
(bl), (b2) und (b3) einen geringen Carboxylgrup-
pengehalt (héchstens aber soviel, daB ein aus den
Komponenten (bl), (b2) und (b3) hergestelltes Po-
lyacrylatharz eine Saurezahl von héchstens 10
hat) aufweisen kénnen. Es ist aber bevorzugt, das
der Carboxylgruppengehalt der Komponenten (bl),
(b2) und (b3) so niedrig wie méglich gehalten
wird. Besonders bevorzugt werden carboxylgruppen-
freie (bl), (b2) und (b3) Komponenten eingesetzt.

10

15

20

Zur Herstellung der erfindungsgemdf einzusetzenden
Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jedes min-
destens eine Carboxylgruppe pro Molekiil tragende, mit
(a2), (bl), (b2) und (b3) copolymerisierbare ethyle-
nisch ungesadttigte Monomer oder ein Gemisch aus sol-
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (al)
werden vorzugsweise Acrylsdure und/oder Methacrylsiu-
re eingesetzt. Es koénnen aber auch andere ethylenisch
ungesittigte Sduren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im
80 Molekill eingesetzt werden. Als Beispiele fir solche

25

Sauren werden Ethacrylsdure, Crotonsiaure, Maleinsiu-
re, Fumarsaure und Itaconsdure genannt. Als Komponen-
te (al) konnen z.B. auch Bernsteinsduremono (meth) -
acryloyloxiethylester und Phtalsauremono(meth) -

35 acryloyloxiethylester eingesetzt werden.
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6
Als Komponente (a2) kann jedes mit (bl), (b2), (b3)
und (al) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren einge-
setzt werden. Als Komponente (a2) kénnen alle bei der
Beschreibung der Komponenten (bl), (b2) und (b3) auf-
gezdhlten Monomere eingesetzt werden.

Als Komponente (bl) kann jeder mit (b2), (b3), (al)
und (a2) copolymerisierbare, im wesentlichen carb-
oxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsdure oder ein
Gemisch aus solchen (Meth)acrylsdureestern eingesetzt
werden. Als Beispiele werden Alkylacrylate und Alkyl-
methacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Al-
kylrest , wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-,
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und
-methacrylat genannt. Bevorzugt werden Gemische aus
Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (bl)
Komponente eingesetzt, die mindestens 25 Gew.-%
n-Butyl- oder t-Butylacrylat und/oder n-Butyl- oder
t-Butylmethacrylat enthalten.

Als Komponente (b2) kénnen alle mit (bl), (b3), (al)
und (a2) copolymerisierbaren ethylenisch ungesattig-
ten Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro
Molekill tragen und im wesentlichen carboxylgruppen-
frei sind oder ein Gemisch aus solchen Monomeren ein-
gesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkyl-
ester der Acrylsdure, Methacrylsdure oder einer ande-
ren «,B-ethylenisch ungesdttigten Carbonsaure ge-
nannt. Diese Ester kénnen sich von einem Alkylengly-
kol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder
sie koénnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alky-
lenoxid erhalten werden. Als Komponente (b2) werden
vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsdure und
Methacrylsdure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis
2u 4 Kohlenstoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus
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cyklischen Estern, wie z.B. Z-Caprolacton und diesen
Hydroxyalkylestern oder Mischungen aus diesen Hydro-
xyalkylestern bzw. Z-caprolactonmodifizierten Hydro-
xyalkylestern eingesetzt. Als Beispiele fiir derartige
Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2=-Hy-
droxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro-
xypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat,
2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und
4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende
10 Ester von anderen ungesdttigten Sduren, wie z.B. Eth-
acrylsaure, Crotonsdure und adhnliche S&uren mit bis
Zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro Molekiil, kénnen auch
eingesetzt werden.
'S Als Komponente (b3) kénmnen alle mit (bl), (b2), (al)
und (a2) copolymerisierbaren, im wesentlichen carb-
oxylgruppenfreien, von (bl) und (b2) verschiedenen
ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemische aus
solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente
20 (b3) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyl-
toluol eingesetzt.

Die erfindungsgemdf eingesetzten Polyacrylatharze
konnen hergestellt werden, indem mehr als 25 bis we-
niger als 60, vorzugsweise 33 bis 50 Gew.-% der Kom-

25

ponente (al) zusammen mit 40 - 75 Gew.-% der Kompo-

nente (a2) zu einem organischen Lésemittel oder Lése-

mittelgemisch gegeben werden, dort in Gegenwart min-
30 gestens eines Polymerisationsinitiators polymerisiert
werden und nach Beendigung der Zugabe der Komponenteh
(al) und (a2) ein Gemisch (b), bestehend aus den Kom-
ponenten (bl), (b2) und gegebenenfalls (b3) zu dem
organischen Lésemittel oder Losemittelgemisch gegeben
85 wird und dort in Gegenwart mindestens eines Polymeri-

sationsinitiators polymerisiert wird. Mit der Zugabe
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8
des Gemisches (b) sollte erst dann begonnen werden,
wenn mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
80 Gew.-% der Komponenten (al) und (a2) umgesetzt
worden sind. Es ist bevorzugt, mit der Zugabe des Ge-
misches (b) erst dann zu beginhen, wenn die Komponen-
ten (al) und (a2) im wesentlichen vollstdndig umge-
setzt worden sind. Nach Beendigung der Polymerisation
wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilwei-
se neutralisiert und in Wasser dispergiert. Die Summe
der Gewichtsanteile von (al) und (a2) betragt stets
100 Gew.-%. Die Komponenten'(dl), (a2), (bl), (b2)
und (b3) werden in Art und Menge so ausgewahlt, daB
das Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 40 bis 200,
vorzugsweise 60 bis 140, eine Sdurezahl von 20 bis
100, vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasiibergangs-
temperatur (Tg) von -40 °C bis +60 °C,
vorzugsweise =20 °C bis +40 °C, aufweist.

Das Gemisch aus (al) und (a2) wird vorzugsweise in-
nerhalb von 10 bis 90 Minuten, besonders bevorzugt
innerhalb von 30 bis 75 Minuten zu dem organischen
Losemittel oder Lésemittelgemisch gegeben und dort in
Gegenwart mindestens eines freie Radikale bildenden
Initiators polymerisiert. Das Gemisch (b) wird vor-
zugsweise innerhalb von 2 bis 8 Stunden, besonders
bevorzugt innerhalb von 3 bis 6 Stunden zu dem orga-
nischen Losemittel oder Lésemittelgemisch gegeben und
dort in Gegenwart mindestens eines freie Radikale
bildenden Initiators polymerisiert.

Die erfindungsgemdB einzusetzenden Polyacrylatharze
kénnen auch hergestellt werden, indem das Gemisch aus
(al) und (a2) und das Gemisch (b) in Teilmengen al-
ternierend zu einem organischen Lésemittel oder Ldse-
mittelgemisch gegeben werden und dort in Gegenwart
mindestens eines freie Radikale bildenden Initiators

PCT/EP91/00480
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polymerisiert werden. Die Teilmengen sollten dabei
jeweils aus mindestens 10 Gew.-% der insgesamt einzu-
setzenden Menge an Komponente (al) und (a2) bzw. Ge-
misch (b) bestehen. Mit der Zugabe einer Teilmenge
sollte erst dann begonnen werden, wenn mindestens

60 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% der vor-
hergehenden Teilmenge umgesetzt worden sind. Es ist
bevorzugt, mit der Zugabe einer Teilmenge erst dann
Z2u beginnen, wenn die vorhergehende Teilmenge im we-
sentlichen vollstandig umgesetzt worden ist. Nach Be-
endigung der Polymerisation wird das erhaltene Poly-
acrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in
Wasser dispergiert. Die Summe der Gewichtsanteile von
(al) und (a2) betragt stets 100 Gew.-%. Die
Komponenten (al), (a2), (bl), (b2) und (b3) werden in
Art und Menge so ausgewdhlt, daB das Polyacrylatharz
eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60 bis
140, eine Sdurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25
bis 50 und eine Glasiibergangstemperatur (Tg) von
-40°C bis +60°C, vorzugsweise -20°C bis +40°C,
aufweist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform dieses Her-
stellungsverfahrens wird in einem ersten Schritt eine
aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40 bis

60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus 50 Gew.-% der
insgesamt einzusetzenden Menge an Komponente (b) be-
stehende Teilmenge der Komponente (b) (Teilmenge 1)
zu dem organischen Losemittel oder Lésemittelgemisch
gegeben und in Gegenwart mindestens eines freie Radi-
kale bildenden Initiators polymerisiert. Nach Beendi-
gung der Zugabe der Teilmenge 1 wird in einem zweiten
Schritt eine aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine
aus 40 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus

50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge an Ge-
misch aus (al) und (a2) bestehende Teilmenge des Ge-

PCT/EP91/00480
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misches aus (al) und (a2) (Teilmenge 2) zu dem orga-
nischen Lésemittel oder Lésemittelgemisch gegeben und
in Gegenwart mindestens eines freie Radikale bilden-
den Initiators polymerisiert. Nach Beendigung der Zu-
gabe der Teilmenge 2 wird in einem dritten Schritt
eine aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus
40 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus
50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge an Kom-
ponente (b) bestehende Teilmenge der Komponente (b)
(Teilmenge 3) zu dem organischen Lésemittel oder Lo-
semittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens
eines freie Radikale bildenden Initiators
polymerisiert. Nach Beendigung der Zugabe der
Teilmenge 3 wird in einem vierten Schritt eine aus 30
bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40 bis
60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus 50 Gew.-% der
insgesamt einzusetzenden Menge an Gemisch aus (al)
und (a2) bestehende Teilmenge des Gemisches aus (al)
und (a2) (Teilmenge 4) zu dem organischen Lése-
mittel oder Loésemittelgemisch gegeben und in Gegen-
wart mindestens eines freie Radikale bildenden Ini-
tiators polymerisiert.

Mit der Zugabe der Teilmenge 2, 3 und 4 sollte erst
dann begonnen werden, wenn mindestens 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 80 Gew.-% der jeweils vorgehenden Teilmenge
umgesetzt worden sind. Es ist bevorzugt, mit der Zu- -
gabe einer Teilmenge erst dann zu beginnen, wenn die
vorgehende Teilmenge im wesentlichen vollstdndig um-
gesetzt worden ist.

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und
in Wasser dispergiert. Die Summe der Gewichtsanteile

von (al) und (a2) betragt stets 100 Gew.-%. Die Kom-

ponenten (al), (a2), (bl), (b2) und (b3) werden in

[4 ]
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Art und Menge so ausgewahlt, daB das Polyacrylatharz
eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60 bis
140, eine Sdurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25
bis 50 und eine GlaslUbergangstemperatur (Tg) von
-40°C bis +60 °C, vorzugsweise -20 °C bis +40°C, auf-
weist.

Die Zugabe der Teilmengen 1 und 3 erfolgt vorzugswei-
se innerhalb von 1 bis 4 Stunden, besonders bevorzugt
innerhalb von 1 1/2 bis 3 Stunden. Die Zugabe der
Teilmengen 2 und 4 erfolgt vorzugsweise innerhalb von
5 bis 30 Minuten, besonders bevorzugt innerhalb von 7
bis 20 Minuten.

10

15 a1s organische Losemittel und Polymerisationsinitia-

toren werden die fir die Herstellung von Polyacrylat-
harzen iblichen und fir die Herstellung von wafrigen
Dispersionen geeigneten Lésemittel und Polymerisa-
tionsinitiatoren eingesetzt. Als Beispiele fiur
brauchbare Lésemittel werden Butylglykol,
2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol,
n-Propanol, Ethylenglycolmonomethylether,
Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutyl-
ether, Diethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoldiethyl-
ether, Diethylenglykolmonobutylether und
3-Methyl-3-methoxybutanol genannt. Als Beispiele fir
brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie
Radikale bildende Initiatoren, wie z.B. Benzoylper-
30 oxid, t-Butylperethylhexanoat, Azobisisobutyronitril
und t-Butylperbenzoat genannt. Die Polymerisation
wird zweckmiBigerweise bei einer Temperatur von 80
bis 160 °C, vorzugsweise 110 bis 160 °C durchgefihrt.
Die Polymerisation ist beendet, wenn alle ein-
35 gesetzten Monomeren im wesentlichen vollstandig umge-
setzt worden sind.

20

25



WO 91/14711 PCT/EP91/00480

10

15

20

25

30

35

12
Die Komponenten (al), (a2), (bl), (b2) und (b3) wer-
den in Art und Menge so ausgewahlt, daB das Reak-
tionsprodukt eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vor-
zugsweise 60 bis 140, eine Sdurezahl von 20 bis 100,
vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glaslbergangstempera-
tur (Tg) von =40 °C bis +60 °C, vorzugsweise -20 °C
bis +40 °C, aufweist.
Die Glasibergangstemperaturen von Polyacrylatharzen
konnen ndherungsweise nach folgender Formel berechnet

werden:
1 n=x W,
e 2>
n=1x :
Tg = Glasibergangstemperatur des Polyacrylatharzes
X = Anzahl der im PolyacrYlatharz einpolymerisier-

ten verschiedenen Monomeren.
Gewichtsanteil des n-ten Monomers

=
!

Ten™ Glasiibergangstemperatur des Homopolymers aus
dem n-ten Monomer

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators
wird vorzugsweise so gesteuert, da8 das erhaltene Po-
lyacrylatharz ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von 2500 bis 20 000 aufweist. Es ist besonders bevor-
zugt, die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie
die Zugabe der polymerisierbaren Komponenten (al),
(a2) und (b) zu beginnen und etwa eine halbe Stunde
nachdem die Zugabe der polymerisierbaren Komponenten
(al), (a2) und (b) beendet worden ist, zu beenden.
Danach wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in
der Regel etwa 1 1/2 Stunden) auf Polymerisationstem-
peratur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im
wesentlichen vollstidndig umgesetzt worden sind. "Im

(6]
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wesentlichen vollstdndig umgesetzt" soll bedeuten,
daB vorzugsweise 100 Gew.=-% der eingesetzten Monomere
umgesetzt worden sind, daB es aber auch méglich ist,
daB ein geringer Restmonomerengehalt von héchstens
bis zu 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reak-

tionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann.

Die erfindungsgemaBen Polyacrylatharze werden herge-
stellt, indem 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis
80 Gew.-% der Komponente (bl), 10 bis 45 Gew.-%, vor-
zugsweise 12 bis 35 Gew.-% der Komponente (b2), 0 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 18 Gew.-% der Komponen-
te (b3), 2,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis

7 Gew.-% der Komponente (al) und 4 bis 60 Gew.-%,
vorzugsweise 5 bis 28 Gew.-% der Komponente (a2) ein-
gesetzt werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile

von (bl), (b2), (b3), (al) und (a2) stets 100 Gew.-%
ergibt.

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und
in Wasser dispergiert.

Zur Neutralisation koénnen sowohl organische Basen als
auch anorganische Basen verwendet werden. Vorzugswei-
se werden primdre, sekunddre und tertidre Amine, wie
z.B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, Dibutyl-
amin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperi-
din und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt
werden tertidre Amine als Neutralisationsmittel ein-
gesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, Triethyl-
amin, Tripropylamin und Tributylamin.

Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch
Mischen der neutralisierenden Base mit den Polyacry-
latharz durchgefihrt. Dabei wird vorzugsweise soviel
Base eingesetzt, daB die Deckbeschichtungszusammen-
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setzung einen pH-Wert von 7 - 8,5, vorzugsweise 7,2
bis 7,8 aufweist.

AnschlieBend wird das partiell oderrvolisténdig neu-
tralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser
dispergiert. Dabei entsteht eine wéBrige Polyacrylat-
harzdispersion. Gegebenenfalls kann ein Teil oder das
gesamte organische Lésemittel abdestilliert werden.
Die erfindungsgemidBen Polyacrylatharzdispersionen
enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittlere
Teilchengréfe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm
liegt (MeBmethode: Laserlichtstreuung, MeBgerat:
Malvern Autosizer 2C).

Aus den so erhaltenen waBrigen Polyacrylatharzdisper-
sionen werden nach allgemein bekannten Methoden durch
Zumischung eines Aminopiastharzes und gegebenenfalls
weiterer Zusdtze, wie z.B. Verlaufshilfsmittel,
UV-Stabilisatoren, transparenten Pigmenten usw. er-
findungsgemdBe Deckbeschichtungszusammensetzungen er-
halten.

Die erfindungsgemdBfen Deckbeschichtungszusammen-
setzungen enthalten vorzugsweise soviel Aminoplast-
harz, daB das Gewichtsverhdltnis, zwischen Polyacry-
latharzfeststoff und Aminoplastharzfeststoff 60 : 40
bis 90 : 10, besonders bevorzugt 70 : 30 bis 85 : 15,
betragt.

Prinzipiell kénnen alle Aminoplastharze, die sich mit
dem erfindungsgemdBen Polyacrylatharz zu einer stabi-
len Deckbeschichtungszusammensetzung verarbeiten las-
sen, als Vernetzungsmittel eingesetzt werden. Vor-
zugsweise werden Melamin-Formaldehydharze, die mit
aliphatischen Alkoholen, die vorzugsweise 1 bis 4
Kohlenstoffatome pro Molekiil enthalten, teilweise

3y
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oder vollstandig verethert sind, als Vernetzungsmit-
tel eingesetzt.

Vor der Applikation werden die erfindungsgemépfen
Deckbeschichtungszusammensetzungen auf Spritzviskosi-
tdt (im allgemeinen 20 bis 40 sec. Auslaufzeit aus
DIN-Becher 4 (DIN 53211 (1974)) und einen pH-Wert von
7,0 bis 8,5, vorzugsweise 7,2 bis 7,8 eingestellt.
10 pie erfindungsgemdfen Deckbeschichtungszusammen-
setzungen

- weisen bei Spritzviskositidt einen so hohen Fest-
sfoffgehalt (20 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 32
15 bis 40 Gew.-%) auf, daf mit ein bis zwei Spritz-
gangen (Kreuzgange) Lackfilme mit ausreichender
Schichtdicke (die Dicke des eingebrannten Lack-
films sollte vorzugsweise zwischen 25 und
45 pum liegen) erhalten werden und
20
- liefern eingebrannte Lackfilme mit einem sehr gu-
ten Aussehen (guter Verlauf, hoher Glanz, guter
Decklackstand...) und guten mechanisch-technolo-
gischen Eigenschaften und
25
- weisen einen verhdltnismdfig niedrigen Anteil an
organischen Cosolventien (weniger als 35 Gew.-%,
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt an Binde-
mitteln und Vernetzungsmitteln) auf.
30
Wenn die erfindungsgemdfen Deckbeschichtungszusammen-
setzungen zusammen mit wasserverdiinnbaren Basisbe-
schichtungszusammensetzungen zur Herstellung von Me-
talleffektlackierungen verwendet werden, dann werden
35 Metalleffektlackierungen erhalten, in denen die tran-

sparente Deckschicht besonders gut auf der Basis-
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schicht haftet.

Die erfindungsgemdBen Deckbeschichtungszusammen-
setzungen kénnen neben dem erfindungsgemd8 einge-
setzten Polyacrylatharz auch noch vernetzte Polymer-
mikroteilchen, wie sie z.B. in der EP-A-38127 offen-
bart sind und/oder weitere vertrdgliche Harze wie
z.B. wasserverdinnbare oder wasserlésliche Polyacry-
latharze, Polyesterharze, Alkydharze oder Epoxidharz-
ester enthalten, und sie kénnen auch pigmentiert wer-
den.

Die erfindungsgemadBen Deckbeschichtungszusammeﬁsetzungen
kénnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Repara-
turlackierung eingesetzt werden.

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung nédher
erlautert. Alle Angaben zu Teilen und Prozenten sind
Gewichtsangaben, wenn nicht ausdriicklich etwas ande-
res angegeben wird.

A. Herstellung einer erfindungsgemdfen Deckbeschich-
tungszusammensetzung

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf,
Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und RickfluB-
kihler werden 33 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und
auf 110 °C aufgeheizt. Dann wird eine Lésung von

3,5 Gew.~-Teilen t-Butylperethylhexanoat in

0,49 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Ge-
schwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach

1 h 15 min. abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe
der t-Butylperethylhexanoatlésung wird auch mit der
Zugabe einer Mischung aus (al) : 5,6 Gew.-Teilen
Acrylsaure, (a2) : 3,3 Gew.-Teilen n-Butylacrylat,
2,2 Gew.-Teilen t-Bﬁtylacrylat und 1,1 Gew.-Teilen
Hydroxipropylacrylat begonnen. Die Mischung aus (al)

¢4

o
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und (a2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zuge-
geben, dap die Zugabe nach 1 h abgeschlossen ist.

5 Nachdem die t-Butylperethylhexanoatldsung vollstandig
zugegeben worden ist, wird die Polymerisations-
temperatur noch 1 h auf 110 °C gehalten. Dann wird
bei 110 °C eine Lésung von 6,0 Gew.-Teilen
t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen

10 Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit
zugegeben, dap die Zugabe nach 5 h 30 min.
abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t-
Butylperethylhexanoatlésung wird auch mit der Zugabe
einer Mischung aus (bl), 24,1 Gew.-Teilen n-Butylacrylat,

15 21,0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 15,0 Gew.-Teilen
Methylmethacrylat, (b2) :24,9 Gew.-Teilen Hydroxi-
propylacrylat und (b3) : 15,0 Gew.-Teilen Styrol
begonnen. Die Mischung aus (bl), (b2) und (b3) wird in
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe

20 hach 5 h abgeschlossen ist.

Nachdem die t-Butylperethylhexanoatlésung vollstandig
zugegeben worden ist, wird die Polymerisationstempe-
ratur noch 1 h auf 110 °C gehalten.

25 Die erhaltene Harzlésung wird im Vakuum destillativ
auf 80 Gew.-% Feststoffgehalt aufkonzentriert und bei
etwa 80 °C innerhalb von etwa 30 min. mit Dimethyl-
ethanolamin bis zu einem Neutralisationsgrad von 80 %
neutralisiert. Dann wird die Harzldésung auf 60 °C ab-

gg 9ekihlt. Danach werden 40 Gew.-Teile einer 70 $%$igen
Lésung eines handelsiiblichen wasserverdiinnbaren Mela-
minformaldehydharzes (Maprenal MF 92%E)in Isobuta-
nol und 0,14 Gew.-Teile eines handelsiiblichen Ver-
laufmittels (Fluorad FC 43d@% bei 60 °C zugegeben und es

35 wird 1 h bei 60 °C homogenisiert. Anschliefend wird
soviel Wasser zugegeben, bis der Feststoffgehalt der
Dispersion etwa 60 Gew.-% betragt.
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Die erhaltene Dispersion zeigt folgende Kennzahlen:
Zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyacrylathar-
zes aus (al), (a2), (bl), (b2) und (b3): 4000,
Saurezahl des Gesamtfestkorpers: 25,7, Feststoffge-
halt (in Gew.-%; 1 h, 130 °C): 59,5%.

B. Applikation der erfindungsgemdfen transparenten
Deckbeschichtungszusammensetzung und Priifung des ein-
gebrannten Iackfilms

Die gemdf Punkt A hergestellte und auf Raumtemperatur
abgekiihlte Deckbeschichtungszusammensetzung wird mit
einer 10 %igen wédfrigen Dimethylethanolaminlésung und
destilliertem Wasser auf Spritzviskositdt (24 s Aus-
laufzeit aus DIN-Becher 4 (DIN 53 211 1974) und ei-

nen pH-Wert von 7,5 - 7,6 eingestellt. Auf ein mit
einer handelsiiblichen Elektrotauchlackierung und ei-
nem handelsiiblichen Filler beschichtetes phosphatier-
tes Stahlblech wird eine handesliibliche, Polyurethan,
Polyester und Melaminharz enthaltende wasserverdiinnbare,
mit Aluminiumplattchen pigmentierte
Basisbeschichtungszusammensetzung so appliziert, daf eine
Trockenfilmdicke von 12-15 um erhalten wird. Die
applizierte Basisbeschichtungszusammensetzung wird

10 min. bei Raumtemperatur und 10 min. bei 80 °C getrock-
net. Dann wird die gemdf Punkt A hergestellte Deckbe-
schichtungszusammensetzung in zwei Kreuzgidngen mit
einer Zwischenabliftzeit auf die Basisschicht ge-
spritzt. Schlieflich wird 20 min.bei Raumtemperatur
getrocknet und 30 min. bei 130°C im Umluftofen einge-
brannt. Die so erhaltene mehrschichtige Lackierung
wurde mehreren Prufungen unterzogen. Die Prifergeb-
nisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaft.

»
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Applikationsfeststoffgehalt
(1 h, 130 °C, in Gew.-%) 39,0
Dicke der transparenten
Deckschicht (um) 38
Gitterschnitt (1) 0 -1
Glanz (2) 82

(1) Prifung nach DIN 53 151 inklusive Tesaabrif-Test
(2) Glanzgrad nach DIN 67530, Winkel 20 Grad
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen

schiitzenden und/oder dekorativen Uberzuges auf

einer Substratoberfldche, bei dem

(1)

(2)

(3)

(4)

eine pigmentierte Basisbeschichtungszusam-
mensetzung auf die Substratoberfldche aufge-
bracht wird

aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammen-
setzung ein Polymerfilm gebildet wird

auf die so erhaltene Basisschicht eine ein
wasserverdinnbares Polyacrylatharz als Bin-
demittel und ein Aminoplastharz als Ver-
netzungsmittel enthaltende transparente wag-
rige Deckbeschichtungszusammensetzung aufge-
bracht wird und anschliefend

die Basisschicht zusammen mit der Deck4
schicht eingebrannt wird, '

dadurch gekennzeichnet, dap die Deckbeschichtungszu-

sammensetzung ein wasserverdinnbares Polyacrylatharz
als Bindemittel enthalt, das erhaltlich ist, indem

(1)

(al)

mehr als 25 bis weniger als 60, vorzugsweise
33 bis 50 Gew.-% eines mindestens eine Carb-
oxylgruppe pro Molekil tragenden, mit (bl),
(b2) (b3) und (a2) copolymerisierbaren ethy-
lenisch ungesattigten Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren zusammen mit

(n
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(a2) 40 - 75 Gew.-% eines carboxylgruppenfreien,
mit (bl), (b2), (b3) und (al) copolymeri-
sierbaren ethylenisch ungesittigten Monomers
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
und
ein Gemisch (b), bestehend aus

(b1) einem mit (b2), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, im wesentlichen carboxylgrup-
penfreien (Meth)acrylsdureester oder einem
Gemisch aus solchen (Meth)acrylsdureestern
und

(b2) einem mit (b1l), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe
pro Molekil tragt und im wesentlichen carb-
oxylgruppenfrei ist oder einem Gemisch aus
solchen Monomeren und gegebenenfalls

(b3) einem mit (bl), (b2), (al) und (a2) copoly-

' merisierbaren, im wesentlichen carboxylgrup-
penfreien von (bl) und (b2) verschiedenen
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder ei-
nem Gemisch aus solchen Monomeren

nacheinander oder in Teilmengen alternierend zu einem
organischen Ldsemittel oder Lésemittelgemisch gegeben
werden und in Gegenwart mindestens eines Polymeri-
sationsinitiators polymerisiert werden und
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(I1)

nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Po-
lyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und
in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Ge-
wichtsanteile von (al) und (a2) stets 100 Gew.-%
ergibt und (bl), (b2), (b3), (al) und (a2) in Art und
Menge so ausgewdahlt werden, daB das Polyacrylatharz
eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60 bis
140, eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25
bis 50 und eine Glasilibergangstemperatur (Tg) von

-40 °C bis +60 °C, vorzugsweise =20 °C bis

+40 °C, aufweist.

Waprige Beschichtungszusammensetzungen, enthal-
tend ein wasserverdinnbares Polyacrylatharz als
Bindemittel und ein Aminoplastharz als Ver-
netzungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dapg das
wasserverdinnbare Polyacrylatharz erhdltlich ist,
indem

(1)

(al) mehr als 25 bis weniger als 60, vorzugsweise 33
bis 50 Gew.-% eines mindestens eine Carboxyl-
gruppe pro Molekiil tragenden, mit (bl), (b2)

(b3) und (a2) copolymerisierbaren ethylenisch
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren zusammen mit

(a2) 40 - 75 Gew.-% eines carboxylgruppenfreien, mit
(b1l), (b2), (b3) und (al) copolymerisierbaren
ethylenisch ungesdttigten Monomers oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren und

ein Gemisch (b), bestehend aus
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(bl) einem mit (b2), (b3), (al) und (a2) copolymeri-~
sierbaren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien
(Meth)acrylsiureester oder einem Gemisch aus
solchen (Meth)acrylsdureestern und

(b2) einem mit (b1), (b3), (al) und (a2) copolymeri-
sierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren,
das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil
tragt und im wesentlichen carboxylgruppenfrei
ist oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und
gegebenenfalls

(b3) einem mit (b1), (b2), (al) und (a2) copolymeri-
sierbaren, im wesentlichen carboxylgruppen-
freien, von (bl) und (b2) verschiedenen ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren oder einem Gemisch
aus solchen Monomeren

nacheinander oder in Teilmengen alternierend zu einem
organischen Ldsemittel oder Lésemittelgemisch gegeben
werden und in Gegenwart mindestens eines Polymeri-
sationsinitiators polymerisiert werden und

(II)

nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Po-
lyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und
in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Ge-
wichtsanteile von (al) und (a2) stets 100 Gew.-% er-
gibt und (b1), (b2), (b3), (al) und (a2) in Art und
Menge so ausgewahlt werden, daf das Polyacrylatharz
eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60 bis
140, eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25
bis 50 und eine Glasibergangstemperatur (Tg) von
=40°C bis +60°C, vVorzugsweise -20°C bis +40°C, auf-
weist.
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Verfahren nach'Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB in Stufe (1) eine wiBrige, vorzugsweise
Metallpigmente enthaltende Basisbeschichtungszu-
sammensetzung aufgebracht wird.

Verfahren oder Beschichtuﬁgszusammensetzungen
nach einem der Anspriche 1-3, dadurch gekenn-
zeichnet, daf zuerst eine aus 30 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise eine aus 40 bis 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt eine aus 50 Gew.-% der insgesamt einzu-
setzenden Menge an Komponente (b) bestehende
Teilmenge der Komponente (b) (Teilmenge 1) zuge-
geben wird, danach eine aus 30 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise eine aus 40 bis 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt eine aus 50 Gew.-% der ingesamt einzu-
setzenden Menge an Gemisch aus (al) und (a2) be-
stehende Teilmenge des Gemisches aus (al) und
(a2) (Teilmenge 2) zugegeben wird, danach eine
aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40
bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus

50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge an
Komponente (b) bestehende Teilmenge der Komponen-
te (b) (Teilmenge 3) zugegeben wird und schlieB-
lich eine aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine
aus 40 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine
aus 50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge
an Gemisch aus (al) und (a2) bestehende Teilmenge
des Gemisches aus (al) und (a2) (Teilmenge 4) zu-
gegeben wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile
der Teilmengen 1 und 3 und die Summe der Ge-
wichtsanteile der Teilmengen 2 und 4 stets 100
Gew.-% betragt.

(3%

]
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Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen
nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dag bei
einer Temperatur von 80 bis 160 °C,vorzugsweise
110 bis 160 °C in Gegenwart mindestens eines freie
Radikale bildenden Initiators polymerisiert wird
und daf die Zugabe der Teilmenge 1 1 bis 4, vor-

" zugsweise 1 1/2 bis 3 Stunden, die Zugabe der

Teilmenge 2 5 bis 30, vorzugsweise 7 bis 20 Mi-
nuten, die Zugabe der Teilmenge 3 1 bis 4, vor-
zZugsweise 1 1/2 bis 3 Stunden und die Zugabe der
Teilmenge 4 5 bis 30, vorzugsweise 7 bis 20 Mi-
nuten dauert.

Wasserverdunnbare Polyacrylatharze, dadurch ge-
kennzeichnet, dag sie erhdltlich sind, indem

(1)

(al) mehr als 25 bis weniger als 60, vorzugswei-
se 33 bis 50 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxylgruppe pro Molekiil tragenden, mit
(bl), (b2), (b3) und (a2) copolymerisierba-
ren ethylenisch ungesdttigten Monomeren
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
zusammen mit

(a2) 40 - 75 Gew.-% eines carboxylgruppenfreien,
mit (bl), (b2), (b3) und (al) copolymeri-
sierbaren ethylenisch ungesiattigten Mono-
mers oder eines Gemisches aus solchen Mono-
meren und
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ein Gemisch (b), bestehend aus

(b1) einem mit (b2), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, im wesentlichen carboxyl-
gruppenfreien (Meth)acrylsdureester oder
einem Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaure-

estern und

(b2) einem mit (bl), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, ethylenisch ungesattigten
Monomeren, das mindestens eine Hydroxyl-
gruppe pro Molekil tragt und im wesent-
lichen carboxylgruppenfrei ist oder einem -
Gemisch aus solchen Monomeren und gegebe-
nenfalls

(b3) einem mit (bl), (b2), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, im wesentlichen carboxyl-
gruppenfreien, von (bl) und (b2) verschie-
denen ethylenisch ungeséttigteh Monomeren
oder einem Gemisch aus solchen Monomeren

nacheinander oder in Teilmengen alternierend zu
einem organischen Lésemittel oder Lééemittelge-
misch gegeben werden und in Gegenwart mindestens
eines Polymerisationsinitiators polymerisiert
werden und

(11)

nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert
und in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe
der Gewichtsanteile von (al) und (a2) stets

100 Gew.-% ergibt und (bl), (b2), (b3), (al) und

PCT/EP91/00480
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(a2) in Art und Menge so ausgewdhlt werden, dap
das Polyacrylatharz

eine Hydroxylzahl von 40 bis 200, vorzugsweise 60
bis 140, eine S&durezahl von 20 bis 100, vorzugs-

weise 25 bis 50 und eine Glasilbergangstemperatur

(Tg) von =40 °C bis +60 °C, vorzugsweise -20 °C
bis +40 °C, aufweist.

Verfahren zur Herstellung von wasserverdlinnbaren
Polyacrylatharzen, dadurch gekennzeichnet, dap

(1)

(al)

(a2)

mehr als 25 bis weniger als 60, vorzugswei-
se 33 - 50 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxylgruppe pro Molekill tragenden, mit
(bl), (b2), (b3) und (a2) copolymerisierba-
ren ethylenisch ungesittigten Monomeren
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
Zusammen mit

40 - 75 Gew.-% eines carboxylgruppenfreien,
mit (bl), (b2), (b3) und (al) copolymeri-
sierbaren ethylenisch ungesittigten Mono-
mers oder eines Gemisches aus solchen Mono-
meren und

ein Gemisch (b), bestehend aus

(b1)

einem mit (b2), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, im wesentlichen carboxyl-
gruppenfreien (Meth)acrylsdureester oder
einem Gemisch aus solchen (Meth)acrylsidure-
estern und
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(b2) einem mit (b1), (b3), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, ethylenisch ungesattigten
Monomeren, das mindestens eine Hydroxyl- g
gruppe pro Molekil tragt und im
wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder x
einem Gemisch aus solchen Monomeren und
gegebenenfalls

(b3) einem mit (bl), (b2), (al) und (a2) copoly-
merisierbaren, im wesentlichen carboxyl-
gruppenfreien, von (bl) und (b2) verschie-
denen ethylenisch ungesattigten Monomeren

oder einem Gemisch aus solchen Monomeren

nacheinander oder in Teilmengen alternierend zu
einem organischen Lésemittel oder Lésemittelge-
misch gegeben werden und in Gegenwart mindestens
eines Polymerisationsinitiators polymerisiert
werden und

(1I)

nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert
und in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe
der Gewichtsanteile von (al) und (a2) stets

100 Gew.=-% ergibt und (bl), (b2), (b3), (al) und
(a2) in Art und Menge so ausgewahlt werdeh, dag
das Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 40 bis
200, vorzugsweise 60 bis 140, eine Saurezahl von
20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glas-
Ubergangstemperatur (T,) von -40 °C bis +60 °C, <
vorzugsweise -20 °C bis +40 °C, aufweist.

-
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Polyacrylatharz oder Verfahren nach Anspruch 6
oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB zuerst eine
aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40
bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus
50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge an
Komponente (b) bestehende Teilmenge der Komponen-
te (b) (Teilmenge 1) zugegeben wird, danach eine
aus 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40
bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus
50 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Menge an
Gemisch aus (al) und (a2) bestehende Teilmenge
des Gemisches aus (al) und (a2) (Teilmenge 2) zu-
gegeben wifd, danach eine aus 30 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise eine aus 40 bis 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt eine aus 50 Gew.-% der insgesamt einzu-
setzenden Menge an Komponente (b) bestehende
Teilmenge der Komponente (b) (Teilmenge 3) zuge-
geben wird, und schlieBlich eine aus 30 bis
70 Gew.-%, vorzugsweise eine aus 40 bis
60 Gew.-%, besonders bevorzugt eine aus 50 Gew.-%
der insgesamt einzusetzenden Menge an Gemisch aus
(al) und (a2) bestehende Teilmenge des Gemisches
aus (al) und (a2) (Teilmenge 4) zugegeben wird,
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Teilmen-
gen 1 und 3 und die Summe der Gewichtsanteile der
Teilmengen 2 und 4 stets 100 Gew.-% betragt.
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