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(57) Abstract

A process is disclosed for preparing water-dilutable enamel paint binders based on oligourethane-acrylate copolymers. A specific
monomer mixture is polymerised in the presence of a water-insoluble oligourethane obtained by reacting an aliphatic ester diol with a
diisocyanate. Water dilutability is achieved by using (meth)acrylic acid. These enamel paint binders are used in combination with cross-
linking components and if required other enamel paint binders to formulate baking enamels.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Lackbindemitteln auf der Basis von Oligourethan-
Acrylatcopolymerisaten. In Gegenwart eines wasserunldslichen Oligourethans, welches durch Umsetzung eines aliphatischen Esterdiols
mit einem Diisocyanat erhalten wurde, wird eine spezifische Monomerenmischung polymerisiert, wobei die Wasserverdiinnbarkeit durch
die Mitverwendung von (Meth)acrylsiure erreicht wird. Die Lackbindemittel werden in Kombination mit Vemetzungskomponenten und
gegebenenfalls mit anderen Lackbindemitteln zur Formulierung von Einbrennlacken verwendet.
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Verfahren :zur Herstellung von wasserverdiinnbaren

Lackbindemizteln und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von wasserverdiinnbaren Lackbindemitteln auf der Basis
von Oligourethan-Acrylatcopolymerisaten sowie die
nach diesem Verfahren hergestellten Lackbindemittel
und deren Verwendung zur Formulierung von
Einbrennlacken.

Aus der umiangreichen Patentliteratur ist ersicht-
lich, daB Lackbindemittel, die Urethangruppen und
Anteile von Acrylatcopolymerisaten enthalten, in Form
von Dispersionen zunehmend an Bedeutung fiir die For-
mulierung von hochwertigen wasserverdiinnbaren ofen-
trocknenden Decklacken gewinnen. Als Beispiele seien
Produkte genannt, wie sie in DE 3210051 Al, DE
3628124 Al, DE 3628125 Al, DE 3841540 Al, DE 4223182
Cl, EP 022€171 B1l, EP 0297576 Bl und EP 04380390 Al
beschrieben sind. Derartige Lackbindemittel liegen
vielfach als Mischungen vor, in denen die Bindemit-
telkomponenten nicht ausreichend vertraglich und da-
mit formulierte Lacke zu wenig lagerfahig sind.

In der US-PS 4,317,895 werden thermoplastische Acryl-
Urethan-Copolymere als nicht wasserverdiinnbare Binde-
mittel <ir Autodecklacke empfohlen, wobei als Lose-
mittel =cevorzugt Ketone und Acetate zum Einsatz
kommen.

Analoge, Jjedoch wasserverdiinnbare Produkte sind aus
der US-PS 4,318,833 bekannt. Sie werden durch Polyme-
risation von ethylenisch ungesdttigten Monomeren,
vorzugsweise von (Meth)acrylsdureestern, in Gegenwart
von Polyurethanen, deren Verdiinnbarkeit in Wasser
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durch den Einbau von Dimethylolpropionsdure erreicht
wird, erhalten.

Es wurde nun gefunden, dal wasserverdiinnbare Acryl-
Urethan-Copolymere in der Weise hergestellt werden
kénnen, daBl als Ausgangsprodukt ein wasserunlésliches
Oligourethan verwendet wird und durch die Mitverwen-
dung von (Meth)acrylsdure in der Monomerenmischung
Carboxylgruppen in das Bindemittel eingefiihrt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemaB ein Ver-
fahren zur Herstellung von nach zumindest teilweiser
Neutralisation der Carboxylgruppen wasserverdiinnbaren
Lackbindemitteln auf der Basis von Oligourethan-
Acrylatcopolymerisaten, welches dadurch gekennzeich-
net ist, dal man

(A) eine Monomerenmischung, welche

(Ra) 40 bis 70 Gew.-% Alkyl (meth)acrylate, de-
ren Alkylreste 2 bis 4
C-Atome aufweisen,

(Ab) 5 bis 20 Gew.-% Hydroxyalkyl (meth)acry-
late, deren Alkylenreste
2 bis 4 C-Atome auf-
weisen,

(Ac) 3 bis 15 Gew.-% (Meth) acrylsédure,

(Ad) 10 bis 35 Gew.-% aromatische Vinylverbin-
dungen, vorzugsweise
Styrol,

enthdalt, wobei die Summe der Prozentzahlen fiir

die Komponenten (ARa) bis (Ad) die Zahl 100 erge-

ben muf und die Komponenten (Aa) bis (Ad) so aus-

gewahlt werden, daB theoretisch ein entsprechen-

des Acrylatcopolymerisat eine S&urezahl wvon 30

bis 90 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 30 bis 50

Y
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mg KOH/g sowie eine Glasiibergangstemperatur von
-5 bis +25°C aufweisen wiirde,
in einem mit Wasser verdiinnbaren organischen Lésemit-
tel in Gegenwart eines radikalbildenden Polymerisati-
onsinitiators und eines

(B) wasserunléslichen Oligourethans, welches durch
die Reaktion eines aliphatischen Esterdiols oder
eines Gemisches solcher Diole mit Diisocyanaten
erhalten wurde, keine freien Isocyanatgruppen
enthalt, sowie eine Hydroxylzahl von 110 bis 150
mg KOH/g, einen Stickstoffgehalt von 2,8 bis 3,7
Gew.-% und eine Molekularmasse von 750 bis 1000
aufweist,

copolymerisiert, mit der MaBgabe, daB der Anteil der
Komponente (B) am Endprodukt (AB) 35 bis 60 Gew.-%
betragt und dieses eine S&urezahl von 15 bis 45 mg
KOH/g, eine Hydroxylzahl von 75 bis 110 mg KOH/g so-
wie eine Grenzviskositidtszahl (1,5%ig in Chloro-
form/20°C) von 13,5 bis 16,5 ml/g aufweist.

Die Erfindung betrifft weiters die nach diesem Ver-
fahren hergestellten wasserverdiinnbaren Lackbindemit-
tel und deren Verwendung in Kombination mit Vernet-
zungskomponenten und gegebenenfalls mit anderen Lack-
bindemitteln zur Formulierung von Einbrennlacken.

Die Polymerisation einer spezifischen Monomerenmi-
schung erfolgt somit in Gegenwart des wasserunlosli-
chen Oligourethans, wobei das entstehende Polymerisat
zunehmend als Emulgator flir das wasserunlésliche Oli-
gourethan wirkt, welches mit dem entsprechenden Acry-
latcopolymerisat in Mischung nicht vertraglich ist
(siehe Vergleichsbeispiele).
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Die fir das erfindungsgemdBe Verfahren verwendeten
Rohstoffe und Herstellungsmethoden sind dem Fzchmann
grundsitzlich bekannt, sodaf nur auf spezifische Aus-
wahlkriterien hingewiesen werden soll.

Die Monomerenmischung (A) enthdlt anspruchsgemal

(Aa) 40 bis 70 Gew.-% Alkyl (meth)acrylate, deren
Alkylreste 2 bis 4 C-Atome
aufweisen,

(Ab) 5 bis 20 Gew.-% Hydroxyalkyl (meth)acrylate,
deren Alkylenreste 2 bis 4
C-Atome aufweisen,

(Ac) 3 bis 15 Gew.-% (Meth) acrylsaure,

(Ad) 10 bis 35 Gew.-% aromatische Vinylverbindun-
gen, vorzugsweise Styrol,

wobel die Summe der Prozentzahlen fiir die Komponenten
{Aa) bis (Ad) 100 ergeben muB. Fir die Auswahl der
Monomerenzusammensetzung gilt weiters die Forderung,
daB theoretisch ein entsprechendes Acrylatcopolymeri-
sat eine Saurezahl von 30 bis 90 mg KOH/g, eine Hy-
droxylzahl von 30 bis 50 mg KOH/g sowie eine Glas-
iibergangstemperatur von -5 bis +25°C aufweisen wiirde.

Das wasserunldsliche Cligourethan (B) wird durch die
Umsetzung eines aliprztischen Esterdiols oder eines
Gemisches solcher Diole mit Diisocyanaten erhalten.
Geeignete Diole und Diisocyanate sind beispielsweise
in der EP 0089497 Bl beschrieben, bevorzugt werden
Esterdiole aus linearen aliphatischen Diolen und Di-
carbonsauren mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen im
Molekil sowie Toluylendiisocvanat (als handelsiibli-
ches Isomerengemisch) und 3-(Isocyanatomethyl) -
3,5,5-trimethvlcyclohexylisocyanat (Isophorondiiso-
cyanat) eingesetzt.
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Das wasserunidsliche Oligourethan (B) enthdlt keine
freien Isocyanatgruppen und es wird durch eine Hydro-
xylzahl von 120 bis 150 mg KOH/g, einen Stickstoffge-
halt wvon 2,8 bis 3,7 Gew.-% und eine Molekularmasse
von 750 bis 1000 definiert.

Die Copolymerisation der Monomerenmischung (A) er-
folgt in Gegenwart des wasserunldslichen Oligoure-
thans (B) in der Weise, daf die Monomerenmischung (A)
und der Polymerisationsinitiator zu einer L&sung des
wasserunldslichen Oligourethans (B) in mit Wasser
verdinnbaren organischen Lésemitteln, wie Monoalkoho-
len oder CGlykolethern, kontinuierlich zugegeben
werden.

Der Anteil der Komponente (B) am Endprodukt (AB) be-
tragt 35 bis 60 Gew.-%. Dieses weist eine Saurezahl
von 15 bis 45 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 75 bis
110 mg KOH/g sowie eine Grenzviskositatszahl (1,5%ig
in Chloroform/20°C) von 13,5 bis 16,5 ml/qg auf.

Das Oligourethan-Acrylatcopolymerisat wird durch zu-
mindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen
mit organischen Basen, vorzugsweise mit tertidren
Alkyl- bzw. Alkanolaminen, in eine wasserverdiinnbar=z
Form Ubergefihrt. Gegebenenfalls k&nnen die bei der
Herstellung verwendeten organischen Lésemittel wah-
rend des Verdinnungsvorgangs ganz oder teilweise
durch Vakuumdestillation entfernt werden.

Die erfindungsgemdf hergestellten Bindemittel dienen
in Kombinaticn mit Vernetzungskomponenten und gegebe-
nenfalls mit anderen Lackbindemitteln zur Formulie-
rung von hochwertigen Einbrennlacken.
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Insbesonders geeignet sind die erfindungsgem&f herge-
stellten Bindemittel zur Herstellung von wasserver-
diinnbaren Basislacken, wie sie beispielsweise in der
Automobil-Serienlackierung fiir Zweischicht-Decklacke,
welche aus einer farb- und/oder effektgebenden Basis-
lackschicht und einer Klarlackschicht bestehen, ein-
gesetzt werden.

Derartige wasserverdiinnbare Basislacke enthalten wei-
ters, gegebenenfalls in Kombination mit zus&tzlichen
wasserverdiinnbaren Bindemitteln, Vernetzungskomponen-
ten, bevorzugt Aminoharze und/oder blockierte Poly-
isocyanate, sowie die dem Fachmann gelaufigen Pigmen-
te, Fillstofife und Additive.

Als zusidtzliche wasserverdiinnbare Bindemittel, die
auch als Pastenharze verwendet werden koénnen, kommen
vor allem 2olyester-, Polyacrylat- und Pclyurethan-
harze in Betracht.

Die wasserverdiinnbaren Basislacke werden in bekannter
Weise in Kombination mit Klarlacken appliziert und
bei Temperaturen bis zu 160°C vernetzt.

Die Beispiele erlidutern die Erfindung, ohne sie in
ihrem Umfang einzuschranken. Alle Angaben in Teilen
oder Prozenten beziehen sich auf Gewichtseinheiten.
Folgende Abkiirzungen werden in den Beispielen
verwendet:

TDI Toluylendiisocyanat (handelslibliches Isome-
rengemisch, MG 174)

IPDI Iscohorondiisocyanat (3- (Isocyanzatomethyl) -
3,5, 5-trimethylcyclohexylisocyanat, MG 222)
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BUGL Monoethylenglykolmonobutylether
AS Acrylsaure

MS Methacrylsaure

ASEE Ethylacrylat

ASBE n-Butylacrylat

MSME Methylmethacrylat

MSIBE Isobutylmethacrylat

STY Styrol

MSTY p-Methylstyrol

HPA 2-Hydroxypropylacrylat
HBA 4-Hydroxybutylacrylat

HEMA Hydroxyethylmethacrylat
HPMA 2-Hydroxypropylmethacrylat

1. Herstellung der Oligourethane (Bl) bis (BS)

1.1. Allgemeine Herstellvorschrift (siehe dazu Tabel-
le 1)

2 Mol eines Esterdiols aus 2 Mol eines linearen ali-
phatischen Diols und einem Mol einer linearen alipha-
tischen Dicarbonsdure (hergestellt in Gegenwart von
0,2 - 0,4 g Dibutylzinndilaurat) werden mit 1 Mol
eines Diisocyanats in der Weise umgesetzt, dal das
Reaktionsprodukt keine freien Isocyanatgruppen, eine
Sadurezahl von weniger als 3 mg KOE g und eine OH-Zahl
gemaf der Angaben in Tabelle 1 aufweist. Das Oligo-
urethan mit einem Feststoffgehalt von mindestens 98
Gew.-% wird mit BUGL auf einen Feststoffgehalt von 75
Gew.-% verdiinnt.
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2. Beispiele 1 bis 5

Herstellung der Oligourethan-Acrylatcopolymerisate

(ABl) bis (ABS)

2.1. Allgemeine Herstellvorschrift (siehe dazu Tabel-

le 2)

In einem mit Rihrwerk, Initiatorzulaufgefial, Monome-
renzulaufgefil, Thermometer, Inertgaseinrichtung,
Heizung und RiickfluBkithler ausgestattetem Reaktions-
gefal werden 67 Tle BUGL sowie das Oligourethan,
75%ig in BUGL, vorgelegt und unter Inertgasiiberlage-
rung auf 125°C erhitzt. Dann werden die Monomerenmi-
schung und Di-tert.-Butylperoxid (1 Teil, als 20%ige
Losung in BUGL) parallel mit einer solchen Geschwin-
digkeit zugegeben, daf die Zugabe nach 6 Stunden ab-
geschlossen ist. Nach weiteren 2 Stunden bei 125°C
wird dem Ansatz nochmals Di-tert.-Butylperoxid (0,5
Teile) zugegeben. Die Reaktionstemperatur wird auf
150°C erhdéht und widhrend 3 Stunden gehalten. Das
Oligourethan-Acrylatcopolymerisat mit deéen Kennzahlen
entsprechend den Angaben in Tabelle 2 wird mit BUGL
auf einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-% verdinnt.

3. Vergleichsbeispiele 1 bis 5

Herstellung der Acrylatcopolymerisate (Cl) bis (C5)

3.1. Allgemeine Herstellvorschrift (siehe dazu Tabel-
le 2)

Entsprechend den Angaben unter 2.1. werden 35 Teile
BUGL vorgelegt, die Monomerenmischung wird unter
gleichen Reaktionsbedingungen polymerisiert und mit
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BUGL auf einen Feststoffgehalt von 60 % verdinnt
(Kennzahlen siehe Tabelle 2).

Die Mischungen der Acrylatcopolymerisate (Cl) bis
(C5) mit den Oligourethanen (Bl) bis (B5) entspre-
chend den Verhdltnissen in (ABl) bis (AB5) sind nicht
vertraglich (Triibungen bzw. Phasentrennung).

4. Lacktechnische Auspriifung der Oligourethan-
Acrylatcopolymerisate (ABl) bis (ABS5)

4.1. Wasserverdiinnbarer WeiBlack

Wasserverdiinnbare Weiflacke in der Zusammensetzung
Acrylatcopolymerisat/Resydrol® WM 501" = 78/22, TioO,
Kronos® CL 310° / gesamtes Lackbindemittel = 1/1
(Jeweils auf Feststoff bezogen), welche handelsiibli-
che Verlaufmittel und Entschaumer enthalten, werden
auf Stahlbleche appliziert und 30 Minuten bei 140°C
eingebrannt. ‘

” reaktives, wasservertragliches Melaminharz, Her-
steller: VIANOVA KUNSTHARZ AG, AT

2 Rutil-Type: KRONOS, DE

Die Lackfilme weisen einen guten Glanz, ausgezeichne-
te mechanische Eigenschaften und eine gute Bestdndig-
keit gegen Aceton auf.
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Tabelle 2
Beispiel 1 2 3 4 5
(AB1) (AB2) (AB3) (AB4) (ABS)
Oligourethan (B) (als Feststoff)
(B1) 30 60 120
(B2) 70 40
(B3) 30
(B4) 70
(B5) 60
Monomerenmischungen (Al) bis (A5) bzw.
Acrylatcopolymerisate (Cl) bis (C5)
AS 7,5 8,0 5,0 8,0
MS 12,0
ASEE 55,0 20,0 37,0 60,3 50,0
ASBE 25,0
MSME 12,5 28,0
MSIBE 22,0
STY 15,0 15,0 27,3 30,0
MSTY 10,0 '
HPA 10,0 12,0
HBA 11,0
HEMA 8,3
HPMA 12,0
SZ mg KOH/g 58 78 62 39 62
|0¥-Z mg KOH/g| 43 43 47 34 47
ITg in °C 7,2 0,1 | 24,3 | 13,5 | 20,4
Anteil an (B)
in Gew.-% 0 50 37,5 50 54,5
SZ mg KOH/g 29 39 38 19 28
OH-Z mg KOH/g| 89 86 82 87 100
GVZ ml/g 15,2 16,2 14,9 14,1 13,9




WO 95/16004

10

15

20

25

30

35

PCT/AT94/00186

_12_.

4.2. Lindgriner wasserverdiinnbarer Basislack

4.2.1. Herstellung einer griinen Pigmentpaste

20 Teile eines chlorierten Phthalocyaninpigments wer-
den mit einem Dissolver in einer Mischung aus 20 Tei-
len eines Pastenharzes gemdah EP 0438090 Al
(Pastenharz 1), 35 Teilen Butoxyethanol und 0,5 Tei-
len Dimethylethanolamin vordispergiert und anschlie-
flend auf einer Perlmiihle dispergiert. Danach wird die
Pigmentpaste mit 24,5 Teilen vollentsalztem Wasser
verdinnt.

4.2.2., Herstellung einer weiflen Pigmentpaste

60 Teile Titandioxid werden mit einem Dissolver in
einer Mischung aus 10 Teilen eines Pastenharzes gemafl
EP 0438090 Al (Pastenharz 1), 15 Teilen Butoxyethanol
und 0,5 Teilen Dimethylethanolamin vordispergiert und
anschliefend auf einer Perlmiilhle dispergiert. Danach
wird die Pigmentpaste mit 14,5 Teilen vollentsalztem
Wasser verdinnt.

4.2.3. Herstellung und Applikation des lindgriinen
wasserverdiinnbaren Basislacks

In einem Dissolver werden 11 Teile des Oligourethan-
Acrylatcopolymerisats (AB 4) mit 0,5 Teilen Dimethyl-
ethanolamin neutralisiert. Es werden 12 Teile eines
2 : l-Gemisches aus Butylglykol und Butyldiglykol, 2
Teile eines handelsiiblichen Entschdumers, 4 Teile
eines sauren Acrylatverdickers, 24 Teile einer
Polyurethan-Dispersion gemdaf DE-A-4224617 (Herstel-
lungsbeispiel 2) und 5 Teile Vernetzer (Cymel 323)
zugegeben. lach dem Homogenisieren der Mischung wer-
den dem Ansatz 10 Teile der unter 4.2.1. erhaltenen
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griinen Pigmentpasté und 3 Teile der unter 4.2.2. er-
haltenen weifen Pigmentpaste zugegeben. Es wird noch-
mals homogen vermischt und mit 28,5 Teilen vollent-
salztem Wasser verdiinnt.

Der Basislack wird auf ein phosphatiertes und mit
einer kathodischen Tauchlackierung und einem Fiiller
vorbeschichtetes Karosserieblech durch Spritzen in
einer Trockenschichtdicke von 20 um aufgebracht. An-
schliefend wird bei Raumtemperatur 10 Minuten abge-
ldftet, 10 Minuten bei 80°C vorgetrocknet und ein
handelsiiblicher, melaminharzhirtender Autoserienklar-
lack auf Acrylatharzbasis in einer Trockenschichtdik-
ke von 35 um iberlackiert. Der Zweischicht-Decklack
wird 30 Mirnuten bei 130°C (Objekttemperatur) einge-
brannt.

Die so erhaltene Mehrschicht-Lackierung entspricht in
ihren optischen und mechanischen Eigenschaften allen
von der Automobilindustrie gestellten Anforderungen.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von nach zumindest
teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen
wasserverdinnbaren Lackbindemitteln auf der Basis
von Oligourethan-Acrylatcopolymerisaten, dadurch
gekennzeichnet, daB man

(A) eine Monomerenmischung, welche

(Aa) 40 bis 70 Gew.-% Alkyl (meth)acrylate,
deren Alkylreste 2
bis 4 C-Atome auf-
weisen,

(Ab) 5 bis 20 Gew.-% Hydroxyalkyl (meth) -
acrylate, deren Alky-
lenreste 2 bis 4 C-
Atome aufweisen,

(Ac} 3 bis 15 Gew.-% (Meth) acrylsaure,

(Ad) 10 bis 35 Gew.-% aromatische Vinylver-
bindungen, vorzugs-
weise Styrol,

enthdlt, wobei die Summe der Prozentzahlen

flir die Komponenten (RAa) bis (Ad) die Zahl

100 ergeben muf und die Komponenten (Aa) bis

(Ad) so ausgewdahlt werden,: daB theoretisch

ein entsprechendes Acrylatcopolymerisat eine

Saurezahl von 30 bis 90 mg KOH/g, eine Hydro-

xylzahl von 30 bis 50 mg KOH/g sowie eine

Glasiibergangstemperatur von -5 bis +25°C auf-

weisen wiirde,

in einem mit Wasser verdiinnbaren organischen Lo&-
semittel in Gegenwart eines radikalbildenden Po-
lymerisationsinitiators und eines
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(B) wasserunldslichen Oligourethans, welches
durch die Reaktion eines aliphatischen Ester-
diols oder eines Gemisches solcher Diole mit
Diisocyanaten erhalten wurde, keine freien
Isocyanatgruppen enthdlt, sowie eine Hydro-
xylzahl wvon 110 bis 150 mg KOH/g, einen
Stickstoffgehalt von 2,8 bis 3,7 Gew.-% und
eine Molekularmasse von 750 bis 1000
aufweist,

copolymerisiert, mit der MaRgabe, dafi der Anteil
der Komponente (B) am Endprodukt (AB) 35 bis 60
Gew.-% betragt und dieses eine Saurezahl von 15
bis 45 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 75 bis 110
mg KOH/g sowie eine Grenzviskositdatszahl (1,5%ig
in Chloroform/20°C) wvon 13,5 bis 16,5 ml/g
aufweist.

Wasserverdinnbare Lackbindemittel auf der Basis
von Oligourethan-Acrylatcopolymerisaten, herge-
stellt gemaB Anspruch 1. '

Verwendung der gemdl Anspruch 1 hergestellten
wasserverdinnbaren Lackbindemittel in Kombination
mit Vernetzungskomponenten und gegebenenfalls mit
anderen Lackbindemitteln zur Formulierung von
Einbrennlacken.

Verwendung der gemdf Anspruch 1 hergestellten
wasserverdinnbaren Lackbindemittel in Kombination
mit Vernetzungskomponenten und weiteren Lackroh-
stoffen zur Formulierung von wasserverdiinnbaren
Basislacken.

Verfahren zur Herstellung von Zweischicht-
Lackierungen, dadurch gekennzeichnet, daB nach
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dem Auftragen einer Basislackschicht auf ein Sub-
strat eine weitere Klarlackschicht aufgetragen
wird, wobei die Basislackschicht die gemaf An-
spruch 1 hergestellten Bindemittel enth&lt.
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