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(57) Abstract

The present invention concerns an acrylate copolymerisate containing amino, carboxyl and optionally hydroxyl groups
characterized in that an acrylate copolymerisate containing an amino group and optionally a carboxyl group is produced A) by
radical solution polymerisation with the use of azo-initiators at temperatures of 80 to 150 °C from a;) 1 to 20 % wt. vinyl imida-
zole and/or dimethyl aminopropyl methacrylamide, a,) 0 to 50 % wt. of one or more monomers containing hydroxyl groups,
a3) 0to 50 % wt. of one or more monomers containing carboxyl groups, and a4) 30 to 85 % wt. of at least one further ethylen-
ically unsaturated copolymerisable monomer, in which the sum of the parts by weight of components a; to a4 is 100 % wt
and the parts by weight of components a, and as are not both nil at the same time, and B) the acrylate copolymer produced
in stage A) is caused to react with carboxylic acid anhydrides, the quantity of carboxylic acid anhydride added being such
that the copolymer produced has the desired acid number.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Aminogruppen, Carboxylgruppen und ggf. Hydroxylgruppen enthaltendes Acrylat-
copolymerisat, das dadurch gekennzeichnet ist, da es hergestellt worden ist, indem A) mittels radikalischer Losungspolymerisa-
tion unter Verwendung von Azoinitiatoren bei Temperaturen von 80 bis 150 °C aus a;) 1 bis 20 Gew.-% Vinylimidazol und/
oder Dimethylaminopropylmethacrylamid, a,) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxylgruppenhaltiger Monomerer,
a3) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer carboxylgruppenhaltiger Monomerer und a4) 30 bis 85 Gew.-% mindestens eines
weiteren ethylenisch ungesittigten, copolymerisierbaren Monomers, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen-
ten a; bis a4 jeweils 100 Gew.-% betrégt und wobei die Gewichtsanteile der Komponenten a, und a3 nicht beide gleichzeitig
Null sind, ein aminogruppen- und ggf. carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat hergestellt worden ist und B) ggf. das
in der Stufe (A) erhaltene Acrylatcopolymerisat mit Carbonsiureanhydriden umgesetzt worden ist, wobei die Menge an ein-
gesetzten Carbonsiureanhydriden so gew#hlt wurde, daR das entstehende Copolymerisat die gewiinschte Sdurezahl aufweist.
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Aminogruppen, Carboxylgruppen und ggf. Hydroxylgrup-
pen_enthaltendes Acrylatcopolymerisat, Verfahren zu
seiner Herstellung sowie dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Aminogruppen,
Carboxylgruppen und ggf. Hydroxylgruppen enthalten-
des Acrylatcopolymerisat, das erhaltlich ist durch
Copolymerisation in einem organischen Losemittel bei
Temperaturen zwischen 80 und 150°C unter Verwendung
von Polymerisationsinitiatoren und unter Verwendung
mindestens eines ethylenisch ungesdttigten Monomeren
mit einer tertidren Aminogruppe. '

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein
Verfahren zur Herstellung dieser Acrylatcopolymeri-
sate sowie ihre Verwendung.

Acrylatcopolymerisate, die Aminogruppen und
Carboxylgruppen enthalten, sind bekannt und werden
beispielsweise als Bindemittel in Beschichtungsmit-
teln eingesetzt, die als Harter Epoxidharze enthal-
ten. Die im Bindemittel enthaltenen Aminogruppen ka-
talysieren dabei die bei der Aushdrtung dieser Be-.
schichtungsmittel auftretene Carboxy-Epoxy-Reaktion.'

PCT/EP92/02259
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So sind beispielsweise aus der WO 87/02041 derartige
Beschichtungsmittel auf der Basis von Polyepoxiden
und von verzweigten carboxyl- und aminogruppenhalti-
gen Acrylatharzen bekannt, wobei die Aminogruppen
dadurch in das Acrylatharz eingefihrt werden, daB
das Acrylatharz unter Verwendung von ethylenisch un-
gesidttigten Monomeren mit einer tertidren Amino-
gruppe hergestellt wird oder daf das Acrylatharz mit
Verbindungen umgesetzt wird, die neben mindestens
einer tertiaren Aminogruppe eine mit den funktionel-
len Gruppen des Acrylatharzes reaktive Gruppe auf-
weisen.

Diese Beschichtungsmittel hérten bei Raumtemperatur
oder etwas erhéhter Temperatur aus und fihren zu Be-
schichtungen mit guten technischen Eigenschaften,
jedoch ist die hohe Farbzahl der Beschichtungsmit-
tel, die Acrylatharze auf der Basis der aminogrup-
penhaltigen Monomeren enthalten, bei der Verwendung
der Beschichtungsmittel insbesondere als Klarlack

nachteiligqg.

Ferner ist aus der JP-0S 21 92 67/83 ein Beschich-
tungsmittel bekannt, das neben einer Polyepoxidkom-
ponente und einer durch Doppelbindungen und/oder Hy-
droxylgruppen aktiviefrten Carbonsdure ein Acrylatco-
polymerisat enthélt, das durch Copolymerisation von
Acrylmonomeren mit einer tertidren Aminogruppe,
Acryl- oder Methacrylsdureestern und ggf. weiteren
Monomeren hergestellt worden ist. Diese Beschich-
tungsmittel harten bei Raumtemperatur oder etwas er-
héhter Temperatur durch eine Reaktion der Epoxid-
gruppen mit den Aminogruppen aus und fihren zu Be-
schichtungen mit guten technischen Eigenschaften.
Trotz Verwendung aminogruppenhaltiger Monomerer bei
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der Herstellung der Acrylatcopolymerisate tritt auch
nach léngerer.Lagerung keine Braunfiarbung der
Acrylatldésung auf, was durch den Zusatz der akti-
vierten Carbonsdure erreicht wird. Nachteilig bei
diesen aus der JP-0S 21 92 67/83 bekannten Beschich-
tungsmitteln ist jedoch, daB der Zusatz der akti-
vierten Carbonsédure eine Verschlechtérung der Witte-
rungsstabilitdt der resultierenden Beschichtungen

zur Folge hat.

Aus der JP-PS 59-36666 ist ein Beschichtungsmittel
bekannt, das erhidltlich ist durch Mischen von
Acrylatcopolymerisaten aus Acrylséureestern,
carboxylgruppenhaltigen Monomeren uhd.Acrylmonome-
ren, die ein tertidres Stickstoffatom enthalten, wie
beispielsweise Diethylaminoethylacrylat, mit Poly-
epoxiden. Diese Beschichtungsmittel kénnen bei nied-
rigen Temperaturen ausgehidrtet werden und haben
einen hohen Festkérpergehalt. Nachteilig bei diesen
Systemen ist die hohe Farbzahl der Copolymerisate
sowie die'Vergilbung der Lacke unter UV-Belastung,
beispielsweise im QUV-Test.

Weiterhin sind auch aus der JP-0S 114 838/78 Be-
schichtungsmittel auf der Basis eines Acrylatcopoly-
merisats bekannt, das erhdltlich ist durch .Copolyme-
risation von 0,2 bis 10 Gew.-% Acrylmonomeren, die
ein tertidres Stickstoffatom enthalten, 35 bis 99,7
Gew.-% Alkyl (meth)acrylat-Monomeren und 0,1 bis 20
Gew.-% hydroxylgruppenhaltigen Monomeren. Die Ver-
wendung von Vinylimidazol oder Dimethylaminopropyl-
methacrylamid als Aminmonomer ist in der JP-0S
53-114838 nicht beschrieben. Ferner harten diese Be-
schichtungsmittel nicht dber eine Carboxi-Epoxi-Re-

PCT/EP92/02259
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aktion, sondern Gber eine Epoxi-Amin-Reaktion aus.
Nachteilig bei diesen Systemen ist die geringe Ver-
netzungsdichte. '
Ferner sind aus der DE-OS 33 22 830 bei niedrigen
Temperaturen aushdrtende Beschichtungsmittel be-
kannt, die als Bindemittel ein hydroxylgruppenhalti-
ges Acrylatcopolymerisat und ein Polyesterpolyol so-
wie als Vernetzer teilweise oder vollstédndig
blockierte, Isocyanurat- und ggf. Biuretgruppen auf-
weisende Polyisocyanate enthalten. Die hydroxylgrup-
penhaltigen Acrylatcopolymerisate werden herstellt
unter Mitverwendung von O bis 10 Gew.-% eines Amids
der Acryl- und Methacrylsaure sowie 1 bis 25 Gew.-%
einer ethylenisch ungesdttigten, heterocyclischen,
basischen Verbindung, wie beispielsweise Vinyl-

imidazol.

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zu-
grunde, ein Aminogruppen, Carboxylgruppen und ggf.
Hydroxylgruppen enthaltendes Acrylatcopolymerisat
zur Verfiigung zu stellen, das eine méglichst geringe
Farbzahl aufweist und fiir den Einsatz in Beschich-
tungsmitteln geeignet ist, die bei Raumtemperatur
oder bei leicht erhéhter Temperatur aushdrten und
damit beispielsweise in der Autoreparaturlackierung
eingesetzt werden koénnen. Insbesondere sollten
Amino- und Carboxylgruppen enthaltende Acrylatcopo-
lymerisate zur Verfiigung gestellt werden, die nach
Vermischen mit Polyepoxiden und ggf. weiteren
carboxylgruppenhaltigen Polymeren 2u Beschichtungs-
mitteln fihren, die eine geringe Eigenfarbung sowie
eine geringe Vergilbung im QUV-Test aufweisen.

Diese Aufgabe wird iberraschenderweise durch ein
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Acrylatcopolymerisat der eingangs genannten Art ge-
1lést, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 es herge-
stellt worden ist, indem
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Verwendung von Azoinitiatoren bei Temperaturen
von 80 bis 150°C aus

a;) 1 bis 20 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-
methylaminopropylmethacrylamid,

a,) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyl-
gruppenhaltiger Monomerer,

aj) O bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer carboxyl-
gruppenhaltiger Monomerer und

a,) 30 bis 85 Gew.-% mindestens eines weiteren
ethylenisch ungesattigten, copolymerisierba-
ren Monomers,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen-
ten a; bis a, jeweils 100 Gew.-% betradgt und wo-
bei die Gewichtsanteile der Komponenten ap und a,
nicht beide gleichzeitig Null sind, ein amino-
gruppen- und ggf. carboxylgruppenhaltiges
Acrylatcopolymerisat hergestellt worden ist und

ggf. das in der Stufe (A) erhaltene hydroxylgrup-
penhaltige Acrylatcopolymerisat mit Carbonsdure-
anhydriden umgesetzt worden ist, wobei die Menge
an eingesetzten Carbonsdureanhydriden so gewidhlt
wurde, da8 das entstehende Copolymerisat die ge-
wunschte Saurezahl aufweist.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem
ein Verfahren zur Herstellung dieser Acrylatcopoly-
merisate. Ferner betrifft die Erfindung auch Be-

schichtungsmittel, die diese Acrylatcopolymerisate
enthalten, und die Verwendung dieser Beschichtungs-

nittel.

Es ist iiberraschend und war angesichts der Vielzahl
bekannter Monomerer, die ein tertidres Stickstoff-

_atom enthalten, nicht vorhersehbar, daB gerade bei

Verwendung von Vinylimidazol und/oder Dimethylamino-
propylmethacrylamid als ethylenisch ungesdttigtes
Monomer mit einer tertidren Aminogruppe und unter
gleichzeitiger Verwendung von Azoinitiatoren als
Polymerisationsinitiatoren Acrylatcopolymerisate
mit einer deutlich reduzierten Farbzahl erhalten
werden. Vorteilhaft ist ferner, daB die daraus for-
mulierten Lacke nur eine sehr geringe Vergilbung im
QUV-Test aufweisen. Ferner zeichnen sich die erfin-
dungsgemaBen Beschichtungsmittel durch eine schnelle
Aushartung bei gleichzeitig guter Topfzeit aus.

Im folgenden soll nun zundchst das erfindungsgemaBe
Acrylatcopolymerisat naher erliutert werden. Die
Herstellung der Adrylatcopolymerisate kann dabei auf
verschiedenen Wegen erfolgen. So kann durch Copoly-
merisation von Vinylimidazol und/oder Dimethylamino-
propylmethacrylamid, hydroxylgruppenhaltigen Monome-
ren, ggf. carboxylgruppenhaltigen Monomeren sowie '
weiteren ethylenisch ungesdttigten Monomeren ein
émino- und hydroxyl- sowie ggf. carboxylgruppenhal-
tiges Acrylatcopolymerisat hergestellt werden.
Dieses Acrylatcopolymerisat kann direkt in Beschich-
tungsmitteln eingesetzt werden, die als Harter Poly-
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isocyanate enthalten. Das erhaltene amino- und hy-
droxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat wird aber
bevorzugt in einer weiteren Stufe mit Carbonsdurean-
hydriden zu einem amino- und carboxyl-, ggf. auch
hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisat umge-
setzt, welches dann in Beschichtungsmitteln einge-
setzt werden kann, die als Hirter Polyepoxide ent-
halten. SchlieBlich kann auch durch Copolymerisation
von Vinylimidazol und/oder Dimethylaminopropyl-
methacrylamid, carboxylgruppenhaltigen Monomeren,
ggf. hydroxylgruppenhaltigen Monomeren sowie weite-
ren ethylenisch ungesattigten Monomeren direkt ein
amino- und carboxyl- sowie ggf. hydroxylgruppenhal-
tiges Acrylatcopolymerisat hergestellt werden, wel-
ches in Beschichtungsmitteln eingesetzt werden kann,
die ‘als Harter Polyepoxide enthalten. '

'Acrylatcopolymerisate, die neben Aminogruppen auch

Carboxylgruppen sowie ggf. Hydroxylgruppen enthal-
ten, sind bevorzugt erhdltlich, indem

A) mittels radikalischer Lésungspolymerisation unter
Verwendung von Azoinitiatoren bei Temperaturen
von 80 bis 150°C, bevorzugt zwischen 90 und

120°C, aus )

a;) 1 bis 20 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-
methylaminopropylmethacrylamid,

a,) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyl-
gruppenhaltiger Monomerer,

a;) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer carboxyl-
gruppenhaltiger Monomerer und

PCT/EP92/02259
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a,) 30 bis 85 Gew.-% mindestens eines weiteren
ethylenisch ungesdttigten, copolymerisierba-

ren Monomers,

ein Acrylatcopolymerisat hergestellt worden ist,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen-=
ten a, bis a, jeweils 100 Gew.-% betrdgt und wo-

bei die Gewichtsanteile der Komponenten a, und a;
nicht beide gleichzeitig Null sind, und

B) ggf. das in der Stufe (A) erhaltene Acrylatcopo-
lymerisat mit Carbonsdureanhydriden umgesetzt
worden ist, wobei die Menge an eingesetzten
Carbonsaureanhydriden so gewdhlt wurde, daB das
entstehende Copolymerisat die gewinschte Sédure-

zahl aufweist.

Besonders bevorzugt sind die Acrylatcopolymerisate
erhidltlich, indem zundchst aus

5 bis ‘15 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-

a;)
1

methylaminopropylmethacrylamid,

a,) 20 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer hy-
droxylgruppenﬁaltiger Monomerer,

-a3) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer
carboxylgruppenhaltiger Monomerer und

a,) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines weiteren

ethylenisch ungesédttigten, copolymerisier-

baren Monomers,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen-
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ten a, bis a, jeweils 100 Gew.-% betrigt, ein
hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat
hergestellt worden ist und dieses dann in einer
zweiten Stufe mit Carbonsdureanhydriden umge-

5
setzt worden ist, wobei die Menge an einge-
setzten Carbonsaureanhydriden so gewahlt wurde,
daB das entstehende Copolymerisat die gewilinschte
Saurezahl aufweist.

10

~ Bevorzugt sind ferner auch Acrylatcopolymerisate,
die erhdltlich sind, indem zunachst aus

al) 5 bis 15 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-
15 methylaminopropylmethacrylamid,
a2) O bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer hy-
_droxylgruppenhaltiger Monomerer,

20 a3) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer
carboxylgruppenhaltiger Monomerer und
a4) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines weiteren
ethylenisch ungesattigten, copolymerisierba-
o5 ren Monomers,
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo-
nenten a, bis a, jeweils 100 Gew.-% betréagt,

ein carboxyl-, amino- und ggf. hydroxylgruppenhalti-
ges Acrylatcopolymerisat hergestellt worden ist und
dieses Copolymerisat ggf. in einer zweiten Stufe mit
Carbonsdureanhydriden umgesetzt worden ist, wobei
die Menge an eingesetzten Carbonsdureanhydriden so
gewahlt wurde, daB das entstehende Copolymerisat die

.30

35
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gewiinschte S&durezahl aufweist.

Als Komponente a, kénnen Hydroxialkylester a,f-unge-
siattigter Carbonsauren mit primiren oder sekundaren
Hydroxylgruppen eingesetzt werden. Vorwiegend werden
Hydroxialkylester mit primdren Hydroxylgruppen ein-
gesetzt, da sie in der polymeranalogen Reaktion mit
dem carbonsdureanhydrid eine héhere Reaktivitdt auf-
weisen. Selbstverstandlich koénnen auch Mischungen
von Hydroxialkylestern mit primdren Hydroxylgruppen
und Hydroxialkylester mit sekundidren Hydroxylgruppen
verwendet werden, beispielsweise wenn man Hydroxyl-
gruppen im carboxylgruppenhaltigen Copolymer beno-

tigt, z.B. fir die Einstellung der Vertrdglichkeit

des carboxylgruppenhaltigen Copolymers mit den ein-
gesetzten polaren Epoxidharzen, wie z. B. das Han-
delsprodukt Santolink LSE 120 oder LSE 114 der Flrma
Monsanto.
Beispiele fiir geeignete Hydroxialkylester a,f-unge-
sittigter Carbonsauren mit primdren Hydroxylgruppen
sind Hydroxiethylacrylat, -Hydroxipropylacrylat, 4-
Hydrox1butylacrylat und die entsprechenden Meth-
acrylate. Als Beispiele fir verwendbare Hydroxial-
kylester mit einer sekunddren Hydroxylgruppe seien
-Hydrox1propylacrylat, 2-Hydrox1butylacrylat
3-Hydroxibutylacrylat und die entsprechenden Meth-

acrylate genannt.

Selbstverstidndlich kénnen jeweils auch die entspre-

chenden Ester anderer, a,f-ungesidttigter Carbonsiau-

ren, wie z.B. der Crotonsdure und der Isocrotonsaure

eingesetzt werden.

Vorteilhafterweise kann die Komponente a, zumindest
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teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hy-
droxiethylacrylat und/oder Hydroxiethylmethacrylat
und durchschnittlich zwei Mol E-Caprolacton sein.
Als Komponente a2 kann zumindest teilweise auch ein
Umsetzungsprodukt von hydroxylgruppenhaltigen Mono-
meren mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid einge-
setzt werden. Die Zahl der Ethergruppen des Um-
setzungsproduktes liegt im allgemeineﬁ bei weniger
als 15, bevorzugt weniger als 10.

Beispiele fiir geeignete carboxylgruppenhaltige Mono-
mere aj; sind ungesdttigte Carbonsiduren, wie z.B.
Acryl-, Methacryl-, Itacon-, Croton-, Isocroton-,
Aconit-, Malein- und Fumarsdure, Halbester der
Malein- und Fumarsiure sowie B-Carboxiethylacrylat
und Addukte von Hydroxialkylestern der Acrylsiaure
und/oder Methacrylsiure mit Carbonsdureanhydriden,
wie 2z.B. Phthalséure-monb-z-methacryloyloxiethyl-
ester, Hexahydrophthalsdure-mono-2-methacryloyloxi-
ethylester, Hexahydrophthalsdure-mono-4-acryloyloxi-
butylester sowie caprolactonmodifizierte Acrylatmo-
nomere mit COOH-Gruppen, wie z.B. das Handelsprodukt
TONE XM 300 der Firma Union Carbide/USA, ein Poly-
esteracrylat auf Basis Caprolacton mit einem Molge-
wicht von ca. 500 mit einer polymerisierbaren Dop-
pelbindung und einer Carboxylgruppe. Ferner sind als
Komponenten a; auch die in der EP-B1-230330 auf
Seite 2, Zeile 29 bis Seite 4, Zeile 8 beschriebenen
langkettigen, Carboxylendgruppen aufweisenden Mono-
meren geeignet. _

Diese langkettigen carboxylgruppenhaltigen Monomeren

- sind beispielsweise herstellbar, indem zundchst hy-

droxylgruppenhaltige Monomere mit Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid umgesetzt werden und die re-

PCT/EP92/02259
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sultierenden Produkte dann mit einem Sdureanhydrid
zu dem carboxylgruppenhaltigen Monomer umgesetzt
werden.

Zum Aufbau des Acrylatcopolymerisats werden auBerdem
noch weitere, ethylenisch ungesdttigte, copolymeri-'
sierbare Monomere a, eingesetzt. Bei der Auswahl
dieser Monomeren ist darauf zu achten, daB der Ein- .

- bau dieser Monomeren a, nicht zu unerwinschten
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Eigenschaften des Copolymerisats fiihrt. So richtet
sich die Auswahl der Komponente a, weitgehend nach
den gewinschten Eigenschaften der hartbaren Zusam-
mensetzung in bezug auf Elastizitédt, Hirte, Vertrag-

lichkeit und Polaritat.

Beispielsweise kénnen als Komponente a, Alkylester
von ethylenisch ungesidttigten Carbonsduren einge-

setzt werden.

Beispiele hierfiir sind Methyl (meth)acrylat,

Ethyl (meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Bu-

tyl (meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, Isobu-
tyl (meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Iso-

amyl (meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Cyclo-

hexyl (meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat,
Octyl (meth)acrylat, 3,5,5-Trimethylhexyl (meth)acry-
lat, Decyl(meth)acrylat, Dodecyl (meth)acrylat, Hexa-
decyl (meth)acrylat, Octadecyl (meth)acrylat, Octade-
cenyl (meth)acrylat sowie die entsprechenden Ester
der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal-, Croton-,’
Isocroton-, Vinylessig- und Itaconsdure.

Diese Alkylester von ethylenisch ungesdttigten
Carbonsiduren werden iblicherweise in einer Menge von
5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 35 Gew.-%, je-
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weils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten

Monomeren, eingesetzt.

Ferner sind als Komponenten a, auch vinylaromatische
Verbindungen geeignet, beispielsweise Styrol, Vinyl-
toluole, a-Methylstyrol, Chlorstyrole, o-,m- oder

- p~Methylstyrol, 2,5-Dimethylstyrol, p~-Methoxistyrol,

p-tert.-Butylstyrol, p-Vinylphenol u.&. Bevorzugt

werden Vinyltoluole sowie insbesondere Styrol einge-

setzt. Diese vinylaromatischen Verbindungen werden
Gblicherweise in einer Menge von 0 bis 30 Gew.-%,
bevorzugt von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren, einge-

setzt.

Als Komponente a, kénnen auch Monomere mit min-
destens zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesat-

‘tigten Doppelbindungen eingesetzt werden, insbeson-

dere um die Reaktivitat und Vernetzungsdichte der
Lackfilme zu erhéhen.

Vorteilhafterweise werden als Monomer mit mindestens
zwei polymerisierbaren Doppelbindungen Dimeth-
acrylate von Diolen mit 2 bis 12 C-Atomen einge-

- setzt, beispielsweise Glykoldimethacrylat, Propan-

dioldimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Pentan-
dioldimethacrylat, Hexandioldimethacrylat, Heptan-
dioldimethacrylat, Methylhexandioldimethacrylat u.a.
Berrzugt werden auBerdem Reaktionsprodukte von Hy-
droxiethylmethacrylat und Ethylen- oder Propylenoxid
oder den daraus entstehenden Dimeren eingesetzt. Die
Verwendung dieser genannten, bevorzugt eingesetzten
Verzweigungsmonomere bringt im Vergleich zu anderen
Verzweigungsmonomeren - wie sie beispielsweise in

PCT/EP92/02259
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der EP-A-158 161 beschrieben sind - den Vorteil
einer besseren Farbzahl sowie den Vorteil einer Re-
duzierung der erforderlichen Reglermenge.

Die Verwendung von Verzweigungsmonomeren auf der
Basis von Diacrylaten kann aufgrund von Nebenreak-
tionen (Michael Addition der Mercaptogruppe des Reg-
lers mit den Doppelbindungen des Verzweigungsmono-
mers, katalysiert durch die tertidren Aminogruppen
des Vinylimidazols/Dimethylaminopropylmethacryl-
amids) zu Gelierungen fithren. Die Verwendung von Di-
vinylbenzol und seinen Derivaten fihrt zu einer zu
starken Farbzahl der Harze sowie zu einer Sprédig-

keit der resultierenden Filme.

Selbstverstiandlich kénnen auch Kombinationen der
mehrfach ungesidttigten Monomeren eingesetzt werden.
Falls als Komponente a, Monomere mit mindestens zwei
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Doppel-
bindungen eingesetzt werden, so werden diese Verbin-
dungen iblicherweise in einer Menge von mehr als 3
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Mono-

. meren, eingesetzt.

25

30

35

Als Komponente a, kénnen auch Polysiloxanmakromono-
mere mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
1.000 bis 40.000, bevorzugt 2.000 bis 10.000, und im’
Mittel 0,5 bis 3,0 ethylenisch ungesattigten Doppel-
bindungen pro Molekiil eingesetzt werden. Der Einsatz
dieser Polysiloxanmakromonomere fihrt zu gut iber-
lackierbaren Beschichtungen mit einer guten Witte-
rungsbesténdigkeit, einer guten Losemittel- und Che-
mikalienbestidndigkeit sowie einem guten Decklack-
stand und ausreichender Kratzfestigkeit.
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Als Komponente a, geeignet sind beispielsweise'die
in der DE-0S 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die
in der DE-0OS 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, die
in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die
in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 be-
schriebenen Polysiloxanmakromonomere.

Ferner sind auch andere Acryloxisilan-enthaltende
Vinylmonomere mit den obengenannten Molekulargewich-
ten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten Dop-
pelbindungen geeignet, beispielsweise Verbindungen,
‘die herstellbar sind durch Umsetzung hydroxifunk-
tioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBen-
der Umsetzung des Reaktionsprodukts mit
(Meth)Acrylsaure und/oder Hydroxxalkylestern der

(Meth)Acrylsaure.

10 -

16

Bevorzugt werden als Komponente a; Polysiloxanmakro-
monomere der folgenden Formel eingesetzt:

20 -

B R, R,

CH=CH COCH,CHCH, 0-(CH,)p,|=- Si = 0|~ Si (CH,),-0

|

os Ry 0 OH | Ry |m Ry
’ CH=CHCOCH2CHCH2
Rl, -0 OH
mit

30 R, = H oder CH,

' Ry, Ry, Ry, Rg, = gleiche oder verschiedene ali-
phatische Kohlenwasserstoffreste
mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere

Methyl- oder Phenylrest

35
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2 bis 5, bevorzugt 3

e
]

m = 8 bis 30

Besonders bevorzugt wird das a,w-acryloxiorganofunk-
tionelle Polydimethylsiloxan der Formel

CH; . CH,
CH2=CHTOCHZCHCH20-(CH2)3 -+ Ti - 0|—Si=(CHy)3-0
0 OH | cHy; |, CHj

CH,=CHCOCH, CHCH,,

0 OH

mit n~ 9, einem Acryloxidquivalent von 550
g/Aquivalent, einer OH-Zahl von 102 mg KOH/g und
einer Viskositat von 240 mPas (25°C) eingesetzt.

Falls als Komponente a, Polysiloxanmakromonomere
eingesetzt werden, so liegt ihre Einsatzmenge ubli-
cherweise bei weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt zwi-
schen 0,05 und 2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt
bei weniger als 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren.
Als Komponente a, konnen selbstverstidndlich auch Mi-

schungen der genannten Monomeren eingesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemafBen Copolymerisate
erfolgt mittels Lésungspolymerisation in einem orga-
nischen Lésemittel oder Lésemittelgemisch bei Tempe-
raturen zwischen 80 und 150°C, bevorzugt zwischen 90
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‘und 120°C. Die Polymerisation wird vorzugsweise
unter AusschluB von Sauerstoff, z.B. durqh Arbeiten
in einer stickstoff-Atmosphire, durchgefithrt. Der
5 Reaktor ist mit entsprechenden Riihr-, Heiz- und Kith-
leinrichtungen sowie einem RickfluBkihler, in dem
flichtige Bestandteile zuriickgehalten werden, ausge-
ristet. Es ist erfindungsgewesentlich, daB die Poly-
merisation in Gegenwart von Azoinitiatoren, wie bei-
10 SPielsweise Azobiscarbonsdureamiden und Azobis-
carbonsdurenitrilen, durchgefithrt wird. Beispiele
fir geeignete Azoinitiatoren sind Azobisisovaleroni- -
tril, Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril), Azoisobu-
tylvaleronitril, Azobisisobutyronitril und Azobiscy-
clohexannitril. Geeignet sind auch Derivate der
Azoinitiatoren mit weiteren funktionellen Gruppen,
z. B. Hydroxyl- oder Carboxylgruppen. Ferner kénnen
auch Mischungen der genannten Initiatoren eingesetzt
werden. Bevorzugt wird Azobisisovaleronitril einge-

15

20 setzt.
Die Initiatormenge betrdgt in den meisten Fillen 0,1
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende Mono-
merenmenge, sie kann ggf. aber auch héher liegen.
Ublicherweise wird der Initiator, gelést in einem

25 Teil des fir die Polymerisation eingesetzten Lé-
sungsmittels, allmdhlich wahrend der Polymerisa-
tionsreaktion zudosiert. Bevorzugt dauert der
Initiatorzulauf etwa 0,5 bis 2 Stunden langer als
der Monomerenzulauf, um so auch eine gute Wirkung

30 wahrend der Nachpolymerisationsphase zu erzielen.
Werden Initiatoren mit nur einer geringen Zerfall-
réte, d.h. lange Halbwertszeit unter den vorliegen-
den Reaktionsbedingungen eingesetzt, so ist es auch
méglich, den Initiator vorzulegen. Ferner kann der

35 Initiator auch teilweise vorgelegt werden.
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Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart von Polyme-
risationsreglern durchgefiihrt, insbesondere wenn als
Komponente a, mehr als 5 Gew.-% difunktionelle Mono-
mere eingesetzt werden, um die Dispersitdt der re-
sultierenden Copolymeren einzuschrdnken und damit
die Viskositat der Harze zu reduzieren. Als Regler
eignen sich vorzugsweise Mercaptoverbindungen, wobei
besonders bevorzugt Mercaptoethanol eingesetzt wird.
Andere mégliche Regler sind beispielsweise Alkylmer-
captane, wie z.B. t-Dodecylmercaptan, Octylmercap-
tan, Phenylmercaptan, Octyldecylmercaptan, Butylmer-
captan, Thiocarbonsauren, wie etwa Thioessigsédure

10

oder Thiomilchsaure.

15
Diese Regler werden in einer Menge von bis zu

2 Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende Monome-
renmenge, eingesetzt. Vorzugsweise werden sie in
einem der Monomerenzuldufe gelést und mit den Mono-
meren zugegeben, soweit ausgeschlossen werden kann,
daB Nebenreaktionen stattfinden. Bevorzugt ist die
zugegebene Reglermenge zeitlich konstant.

20

Die Polymerisation wird in einem organischen, gegen-
Uber den eihgesetzten Monomeren und ggf. gegenuber
Carbonsdureanhydriden inerten, Ldsemittel durchge-
fihrt. Bevorzugt liegt der Polymerisationsfestkdérper
bei mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi-
schen 45 und 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Reaktionsmischung. Beispiele fiir geeignete -
Lésemittel sind handelsibliche alkylierte aromati-
sche Kohlenwasserstoffe bzw. Gemische mit einem Sie-
debereich von 130 bis 220°C, Toluol, Xylol und an-
dere aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester, wie z.B.
35 Butylacetat, 1-Methoxipropylacetat-2, Butylglykol-

25

30
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acetat, Ethylethoxipropionat u.a. sowie aliphatische

Kohlenwasserstoffe u. d. Findet nach der Polymerisa-

tion keine Addition von Anhydriden statt, so kénnen

5 auch héhersiedende Alkohole und/oder Esteralkohole,
wie z. B. sek.-Butanol und 1-Methoxipropanol, einge-
setzt werden.
Die Komponenten a, und/oder a, und/oder a5 und/oder
a, kénnen auch zumindest teilweise zusammen mit

10 einem Teil der insgesamt einzusetzenden Lésemittel-~
menge vorgelegt und auf die jeweilige Reaktionstem-
peratur aufgeheizt werden. Die restliche Menge des
Loésemittels wird - wie bereits beschrieben - vor-
Zugsweise zusammen mit dem Katalysator allmahllch

i5 zugefigt. Die ggf. noch vorhandene restliche Menge

der Monomeren wird zudosiert.

Die zur Hértﬁng der Beschichtungsmittel erforderli-
Chen Carboxylgruppen kénnen zumindest teilweise da-

o9 durch in das Copolymerisat eingefiihrt werden, dasg
das in der Stufe A erhaltene hydroxyl- und amino-
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat mit Carbonsidure-
anhydriden umgesetzt wird.

35 Die fur die Reaktlon mit den Carbonsaureanhydriden
elngesetzten Copolymerisate weisen dabei Ublicher-
weise eine OH-Zahl von 40 bis 250 mg KOH/g, bevor-
zugt von 80 bis 140 mg KOH/g, auf.

30 Fur die Addition an die hydroxylgruppenhaltigen Co-
- polymeren geeignete Carbonsdureanhydride sind die
Anhydride von aliphatischen, cycloaliphatischen und
aromatischen gesattigten und/oder ungesittigten _
Di- und Polycarbonsiuren wie beispielsweise die an-
35 hydride der Phthalsaure, Tetrahydrophthalséiure,
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Hexahydrophthalsdure, Bernsteinsdure, Maleinsaure,
Itaconsdure, Glutarsdure, Trimellithsdure und Pyro-
mellithsdure sowie deren halogenierte oder alky-

lierte Derivate.

Bevorzugt eingesetzt werden Anhydride der Phthal-
sdure, Tetrahydro- und Hexahydrophthalsdure sowie
Methylhexahydrophthalséureanhydrid.

Die Umsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Copolyme-
risate mit den Carbonsidureanhydriden erfolgt iibli-
cherweise bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C,

bevorzugt zwischen 50 bis 70°C.

Die fiir den Einsatz in Beschichtungsmitteln, die
durch Zusatz von Polyepoxiden gehdrtet werden, ge-
eigneten amino- und carboxylgruppenhaltigen Acrylat-
copolymerisate weisen bevorzugt eine Saurezahl von
20 bis 150 mg KOH/g, besonders bevorzugt 30 bis

90 mg KOH/g, und eine Aminzahl von 5 bis 60 mg
KOH/g, besonders bevorzugt von 10 bis 40 mg KOH/g,
auf. Bevorzugt weist dieses Acrylatcppolymerisat
auBerdem eine OH-Zahl von gréBer als 20 mg KOH/g
auf, da in diesem Fall eine besonders gute Vertrag-
lichkeit mit den als Vernetzungsmitteln eingesetzten
polaren Polyepoxiden gegeben ist.

AuBerdem weisen diese amino- und carbbxy1~ sowie
ggf. hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisate
bevorzugt zahlenmittlere Molekulargewicht von 1000
bis 5000, besonders bevorzugt von 1500 bis 3500 auf.

Neben diesen erfindungsgemdBSen amino- und carboxyl-

gruppenhaltigen Acrylatcopolymerisaten konnen die
Beschichtungsmittel als Bindemittel ggf. noch ein
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carboxylgruppenhaltiges Kondensationsharz entﬁalten.
Bevofzugt werden Kondensationsharze mit einer Saure-
zahl von 10 bis 160 mg KOH/g, besonders bevorzugt 20
5 bis 120 mg KOH/g, und einer Aminzahl von 3 bis 90 mg
KOH/g, besonders bevorzugt 10 bis 60 mg KOH/g, ein-
gesetzt. Bevorzugt werden Kondensationsharze mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis
3000, besonders bevorzugt von 1000 bis 2500 einge-
setzt. Das Mischungsverhdltnis liegt in diesem Fall
iiblicherweise zwischen 40 und 90 Gew.-% Acrylatcopo;
" lymerisat sowie zwischen 10 und 60 Gew.-% Kondensa-
tionsharz. Bevorzugt liegt das Mischungsverhiltnis
bei 70 bis 50 Gew.-% Acrylatcopolymerisat und 30 bis.

10-

45 50 Gew.-% Kondensationsharz.

Beispiele fir geeignete Kondensationsharze sind
carboxylgruppenhaltige Polyester und/oder Alkyd-
harze. Beispielsweise sind die in der WO 88/01629

- auf Seite 3, Zeile 15 bis Seite 12, Zeile 20 be-

o0 Schriebenen Polyesterharze geeignet, wobei bei der
Auswahl der dort beschriebenen Aufbaukomponenten
darauf zu achten ist, daB sie keinen negativen Ein-
fluB auf die Farbzahl der Beschichtungsmittel haben.

o5 FUr die Herstellung von Polyestern mit méglichst
niedriger Farbzahl ist die Verwendung von aliphati-
schen und cycloaliphatischen Polycarbonsiuren bzw.
von deren Anhydriden, die nicht nach dem Oxo-Prozes
hergestellt werden, bevorzugt. Besonders bevorzugt

30 ist die Verwendung von Cyclohexandicarbonsiure, da
sie zu farblosen Polymeren fihrt, die auBerdem
zugleich zu einer guten Trocknung und Harteentwick-
lung im Lackfilm fihren. Gegebenenfalls kénnen zu-
sammen mit den Polycarbonsiduren auch Mohocarbonséu~

35 ren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoe-
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sdure, tert. Butylbenzoesidure, Laurinsdure, Isono-
nansiure und Fettsduren natiirlich vorkommender Ole.
Zur Flexibilisierung dieser Kondensationsharze kon-
nen als Polycarbonsdure auch Dimerfettsduren, wie z.
B. die Handelsprodukte PRIPOL 1009, 1013, 1022 der
Firma Unichema, eingesetzt werden.

Bevorzugt enthalten auch die eingesetzten Kondensa-
tionsharze tertidre Aminogruppen, sofern diese Ami-
nogruppen keinen negative EinfluB auf die Farbzahl
der Beschichtungsmittel haben. Bevorzugt werden die
Aminogruppen durch Verwendung von N-Methyl-bis-(2-
hydroxiethyl)-amin als Aufbaukomponente in das Kon-

densatiorisharz eingefihrt.

Als Vernetzungsmittel enthalten diese erfindungsge-
maBen Beschichtungmittel Epoxidverbindungen mit min-
destens 2 Epoxidgruppen pro Molekul. Aufgrund der
geringeren Vergilbungsneigung werden insbesondere
aliphatische und/oder alicyclische Epoxidharze ein-
gesetzt. Das Vernetzungsmittel wird dabei tblicher-
weise in einer solchen Menge eingesetzt, daB das
Verhdltnis der freien Carboxylgruppen des Bindemit-
tels (Acrylatcopolymerisat plus ggf. weiteres
carboxylgruppenhaltiges Polykondensationsharz) zu
den Epoxidgruppen des Epoxidharzes im Bereich von

1 : 3 bis 3 : 1 liegt. Der Gehalt des Beschichtungs-
mittels an Bindemittel plus Vernetzungsmittel liegt
iiblicherweise zwischen 30 und 70 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels.

Beispiele fir als Vernetzungsmittel geeignete
Epoxidharze sind cycloaliphatische Bisepoxide,
epoxidierte Polybutadiene, die durch Reaktion von
handelsiiblichen Polybutadienélen mit Persauren bzw.
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organischen Saure-H,0,-Mischungen entstehen, Epoxi-
dierungsprodukte natiirlich vorkommender Fette, Ole,
Fettsaurederivate, modifizierter &le, epoxidgruppen-
haltige Novolake, Glycidylether eines mehrwertigen
Alkohols, z.B. Ethylenglykoldiglycidylether, Glyce-
rinpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether,
Trimethylolpropanpolyglycidylether und Pentaery-
thritpolyglycidylether sowie geeignete Acrylatharze
mit seltenstandlgen Oxirangruppen. Des weiteren kon-
nen auch vorteilhaft als Vernetzungsmittel Um-
setzungsprodukte von hydroxylgruppenhaltigen Poly-
epoxiden mit Di- oder Polyisocyanaten eingesetzt
werden, wie sie z.B. durch Umsetzung OH-funktionel-
ler Epoxide, wie z.B. von Sorbitolpolyglycidyl-
ethern, mit Isophorondiisocyanat entstehen.

Ebenfalls als bevorzugte Vernetzungsmittel einge-~

setzt werden polare Epoxide, beispielsweise auf der
Basis eines Umsetzungsproduktes von Melaminharzen

mit Acrylamid unter anschlieBen@er Epoxidierung der
Acryl-Doppelbindung. Beispielhaft fir diese Sub-
stanzklasse sei das Handelsprodukt Santolink LSE 114
und Santolink LSE 120 der Firma Monsanto genannt,

bei dem das Epoxidharzgrundgeriist ein zweikerniges
Melamin ist, das zahlenmittlere Molekulargewicht bei
ca. 1200 bis 2000 liegt und das Epox1d-Aqu1valentge-
wicht bei ca. 300 bis 350 liegt.

Far die erfindungsgemiBen Beschichtungsmittel ge-
eignete Losungsmittel sind beispielsweise Toluol,
Methoxypropanol, Xylol, Butanol, Ethylacetat, Butylace-
tat, Pentylacetat, Glutarséurédimethylester, Bernstein-
sauredimethylester, 1-Methoxipropylacetat-2; Ethoxi-
ethylpropionat, 2-Ethylhexanol, Ethylenglykoldiacetat,
Ethylenglykolmonoethyl- und -butylether oder deren
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Acetate, Ethylenglykoldimethylether, Diethylengly-
koldimethylether, Aromaten enthaltende Benzine, Cyc-
lohexanon, Methylethylketon, Aceton, Acetoxiglykol-
saurebutylester, Acetoxiglykolsdureethylester.

Diese Lésungsmittel kénnen einzeln oder auch als Mi-
schung verschiedener Loésungsmittel eingesetzt wer-
den. Der Ldsemittelgehalt der Beschichtungsmittel
liegt dblicherweise zwischen 70 und 30 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels.

Die erfindungsgemdBen Beschichtungsmittel kdénnen
auBerdem noch Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe in ib-
lichen Mengen, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels ent-
halten, beispielsweise geringe Mengen eines iblichen
Reduktionsmittels sowie Verlaufsmittel, Silikonodle,
Weichmacher, wie Phosphorsdureester und Phthalsdure-
ester, viskosititskontrollierende Zusdtze, Mattie-
rungsmittel, UV-Absorber und Lichtschutzmittel u.a&.
sowie ggf. externe Hirtungskatalysatoren, wie z. B.
1,4-Diazabicyclo[2.2.2)]octan (DABCO), Diazabicyclo-
alkene, wie z. B. 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en
und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec~7-en und andere
Amine, sofern sie sich nicht nachteilig auf die Ver-
gilbung der Klarlacke auswirken. Bevorzugt wird als
Vernetzungskatalysator 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
eingesetzt.

Die erfindungsgemdBen Beschichtungsmittel eignen-
sich insbesondere fiir den Einsatz als Klarlack, be-
sonders bevorzugt fur die Applikation auf Wasserba-
sislack (Metallic-Wasserbasislack oder pigmentierter
Wasserbasislack). Sie kénnen aber auch beispiels-
weise als pigmentierter Decklack eingesetzt werden.
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Sie sind daher bevorzugt fiillstoff- und pigmentfrei,
kénnen aber auch ggf. Gbliche Pigmente und Fill-
stoffe in Ublichen Mengen, bevorzugt 0 bis 60

5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschich-
tungsmittels, enthalten, wie z.B. Talkum, Glimmer,
Kaolin, Kreide, Quarzmehl, Asbestmehl, Bariumsulfat,
Silikate, Glasfasern, Titandioxid u.a&.

Diese Beschichtungsmittel kénnen durch Spfitzen,
Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf
ein Substrat in Form eines Films aufgebracht werden.

10

Die erfindungsgeméﬁen.Beschichtungsmittel lassen
sich auf die verschiedensten Unterlagen aufbringen.
Geeignete Substrate sind beispielsweise Metalle, wie
Eisen, Zink, Titan, Kupfer, Aluminium, Stahl, Mes-
sing, Bronze, Magnesium oder dergleichen, weiter Ke-
-ramik, Holz, Glas, Beton, Kunststoffe.
20
Die erfindungsgemdBen Beschichtungsmittel hirten bei
relativ niedriger Temperatur, d.h. bei Raumtempera-
tur oder etwas erhéhten Temperaturen. Die niedrige
Hartungstemperatur sowie die kurze Hirtungszeit sind
auf dasIVorliegen eines internen Katalysators im
Bindemittelsystem zurickzufihren. Sind kurze Har-
~ tungszeiten und niedrige Hirtungstemperaturen er-
wanscht, so wird ein Bindemittel mit einer relativ
hohen Aminzahl eingesetzt.
30
Aufgrund der niedrigen Hartungstemperaturen von i.a.
20 bis 80°C eignen sich die erfindungsgemidfen Be-
schichtungsmittel insbesondere fiir die Autorepara-
turlackierung, sie kénnen aber selbstverstdndlich
35 auch fur die Sérienlackierung eingesetzt werden. Die

15

25
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Beschichtungsmittel werden insbesondere als Klar-
lack, beispielsweise auf einer Metallic-Basislack-
schicht, eingesetzt. Vorzugsweise werden sie als
Klarlack auf einer Wasserbasislackschicht (Metallic-
Wasserbasislack oder pigmentierter Wasserbasislack)
eingesetzt. Sie kénnen aber auch als pigmentierter
Decklack, eingesetit werden. Denkbar ist auch ein
Einsatz als Filler oder Grundiermaterial.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher
erliautert. Alle Angaben iber Teile und Prozentsatze
sind dabei Gewichtsangaben, falls nicht ausdricklich
etwas anderes festgestellt wird.

1. Herstellung von erfindungsgemaSen Copolymerisatldésun=-

aen

In einem 41-Edelstahlkessel, ausgeriistet mit Rihrer,
RickfluBkiihler und ZulaufgefdBen wird ein Lésemittelge-
misch aus Xylol und Butylacetat vorgelegt und auf 110°C
aufgeheizt. Die Gesamtldsemittelmenge wird so festgelegt,
daB8 nach beendeter Polymerisation der nichtflichtige aAn-
teil bei theoretisch 50% liegt. Das Verhdltnis der Lose-
mittel zueinander betrdgt 1:1. Kleinere Mengen an Xylol
(1-2%), bez. auf die Gesamtrezeptur konnen ggfs. zur Rei-
nigung der ZulaufgefdBe zurickgehalten werden. Die Mono-
meren werden innerhalb von 3 Stunden, die Initiatorldsung
(20%ige Lésung in Butylacetat) innerhalb von 3,5 Stunden

zudosiert.

Bei Einsatz von Dimethylaminopropylmethacrylat ist das

amino-funktionelle Monomer vom Regler separat zuzudosie-
ren. Das aminofunktionelle Monomer wird zusammen mit den
Acrylsdureestern und der Regler (Mercaptoethanol) zusam-
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" men mit den Methacrylsdureestern zudosiert.

10

Wahrend der Dosierung wird die Temperatur bei konstant
110°c gehalten. Nach Beendigung des Intiatorzulaufes wird
noch fiir mindestens zwei Stunden bei der Polymerisations-
temperatur gehalten und stiindlich Festkérpergehalt und
Viskositdt der Lésung gemessen. :

" Die Copolymerisatlésung wird dann abgekihlt auf 50°C und

. es wird die berechnete Menge Hexahydrophthalsdureanhydrid

15

20

25

- 30

35

zugegeben, um eine S&urezahl von 70 mg/KOH (bez. auf
Festanteil) 2zu erreichen. Dabei wird die Sdurezahl deé
Copolymerisates nach der Polymerisation berﬁcksichtigt..
Die Addition des Anhydrides verlduft stark exotherm. Nach

Abklingen der exothermen Reaktion hdlt man noch eine wei-=

tere Stunde bei 50°C und kontrolliert dann idber die Sau-
rezahl den Reaktionsfortschritt durch Vergleich der Werte
nach Zugabe von Alkohol und nach Zugabe von Wasser zur
Probe und anschlieBender Titration mit wassriger, bzw.
alkoholischer 0,5 molarer KOH. Sind beide Werte nahezu
gleich, wird mit sekunddr- Butanol auf eine'Kdnzent:ation

von 50% verdinnt.

Die Tabelle 1 gibt die Zusammensetzung der Copolymerisat-
lésungen wider. Die Copolymerisatldésungen E1 und E2 stel-
len erfindungsgemdBe Beispiele, die Copolymerisatlésungen

V1 bis V3 Vergleichsbeispiele dar.

In der Tabelle 1 ist SZ = Saurezahl in mg KOH/g, bezogen
auf Festharz. Der MeBwert (1) wurde bestimmt nach der Po- '
lymerisationsstufe. Der MeBwert (2) wurde bestimmt nach '
der polymeranalogen Umsetzung. Die Viskositit wurde auf
einem Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23°C in dPa‘s gemes-

sen.
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2. Herstellung von carboxvlgruppenhaltigen Polykondensa-=
tionsharzen

.1l. Carbo ruppenhaltiges Polvkondensat 1:

In einem 4-l1-Edelstahlkessel, ausgeristet mit Rdhrer,
wasserdampfbeheizter Trennkolonne, Wasserabscheider und

RiickfluBkiihler werden eingewogen:

1014,1 Teile Hexahydropthalsdureanhydrid
1245,7 Teile Cyclohexandicarbonsaure (90%1iq)
359,1 Teile Methyldiethanolamin
1507,1 Teile Trimethylolpropan
433,5 Teile Isononansaure
(3,3,5 Trimethylhexansaure)

167,2 Teile Benzoesaure
197,0 Teile Xylol

4,7 Teile Triisodecylphosphit

Die Mischung wird aufgeschmolzen und innerhalb von 5
Stunden auf 180°C aufgeheizt. Das bei der Reaktion gebil-

" dete Wasser wird kontinuierlich ausgekreist, das Schlepp-

25

30

35

mittel Xylol wird in den Kessel zurickgefihrt. Die Tempe-
ratur wird bei 180°C gehalten, bis eine Sdurezahl von 20
mg KOH bei einer Viskositat 5,2 dPa‘'s (50%ig in Xylol)
erreicht wird. Danach wird gekihlt und mit Xylol auf
einen Feststoffgehalt von 80% angeldst. Nach Abzug der
Proben berechnet sich die fiir eine Endsdurezahl zuzuge-
bende Menge Hexahydrophtalsdureanhydrid zu 636,5 Teilen.
gusdtzlich werden 0,05% (bez. auf Festharz) Triisodecyl-
phosphit zugegeben. Durch Verdiinnen mit Xylol wird die
Addition dann bei einem Feststoffgehalt von 70% durchge-
fiihrt. Die Temperatur wird wahrend der Addition bei 60-
80°C gehalten. Der Reaktionsfortschritt wird durch Be-
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stimmung der wassrigen und alkoholischen Sidurezahl ver-
folgt. Sind beide Sdurezahlen annidhernd gleich, wird mit
Xylol auf 65% und anschlieBend mit sekundir-Butanol auf

5 einen Feststoffgehalt von 60% angelést. Das Polykondensat
weist dann eine Viskositédt von 5,7 dPa‘s (50%ig in Xylol,
Platte/Kegel 23°C) und eine Saurezahl von 69-71 mg KOH/g

auf.

10

2.2. Carboxylgruppenhaltiges Polykondensat 2:

Nach dem gleichen Verfahren wie bei der Herstellung von
Polykondensat 1 wird aus folgenden Rohstoffen Polykonden-

15 sat 2 hergestellt:

488,0 Teile Hexahydropthalséureanhydrid
515,0 Teile Cyclohexandicarbonsdure (90%ig)
82,8 Teile Methyldiethanolamin
20 752,0 Teile Trimethylolpropan
200,0 Teile Isononansaure
(3,3,5 Trimethylhexansiure)
77,0 Teile Benzoesaure '
72,5 Teile Neopentylglykol
25 88,0 Teile Xylol
1,14 Teile Triisodecylphosphit

Nach Efreichen einer Saurezahl von 18 mg KOH/g wird abge-
kihlt und es werden 321,1 Teile Hexahydrophthalsiure, 886
30 Teile Xylol und 1,12 Teile Triisodecylphophit zugegében.
Die Additionsreaktion wird bei 50 - 60°C durchgefihrt,
bis eine Saurezahl von 68,3/69,2 (wdssrig/alkoholisch)
erreicht ist. AnschlieBend wird mit Xylol auf einen Fest-
stoffgehalt von 65% und mit sekunddr-Butanol auf 60% an-
35 geldést. Die so erhaltene Polykondensatldésung weist eine
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Viskositat von 13,5 dPa‘s auf (Platte/Kegel 23°C).

3. Herstellung und Applikation von Klarlacken

Aus den in Tabelle 2 angegebenen Komponenten werden durch
Vermischen die Klarlacklésungen EL1 und EL2
(erfindungsgemabe Beispiele) und VL1 bis VL3
(Vergleichsbeispiele) hergestellt.

Die Klarlacklésungen werden mit der Lackverdinnung auf
eine Viskositdt, gemessen im DIN 4-Auslaufbecher bei
20°C, von 21 Sekunden eingestellt. Die Lacklosungen wer-
den dann mit der angegebenen Menge Harterlésung und
DABCO-Lésung vermischt. zZur Bestimmung der Pendelharte

werden von den Lacken Glasaufgusse hergestellt. Die Lack-

filme werden fir 30 Minuten bei 60°C oder 20 Minuten bei

80°C eingebrannt, anschlieBend noch 2 Stunden bei Raum-
temperatur (23°C) belassen und danach die Pendelhdrte ge-
messen. Bei einer Schichtdicke von 20 pm (trocken) wird

dann die Pendelhidrte des Filmes bestimmt. Fir die anderen
priifvorginge wird der Lack auf phosphatierte und be-
schichtete Stahlbleche appliziert. Die phosphatierten
Stahlbleche werden hierzu mit einem handelsiiblichen 2-
Komponenten Polyurethan-Filler (OH-Komponenten = poly-
estermodifiziertes hydroxylgruppenhaltiges Acrylat mit
einer OH-Zahl von 140 - 160 mg KOH/g; Isocyanat-Kompo-
nente = iiber Isocyanuratstruktur trimerisiertes Hexa-
methylendiisocyanat) beschichtet, iiber Nacht getrocknet
und anschlieBend mit einem handelsiiblichen konventionel-

len Metallic-Basis-Lack (physikalisch getrocknet, basie-

rend auf Polyesterharz, Melaminharz, Celluloseacetobuty-
rat, Aluminium-flakes) beschichtet. Nach einer Abliuftzeit
voen 30 min wird der Klarlack appliziert. Die Tafeln wer-
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1 -
den sofort den beschriebenen Priifungen unterzogen. Die

Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt.
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Erlauterungen zu Tabelle 2:

1) Lésung von 5 Teilen des handelsiblichen Verlaufsmit-

tels Fluorad FC 430 der Firma 3M in 95 Teilen Xylol

2) nandelsiibliches Lichtschutzmittel auf Basis eines

sterisch gehinderten Amins

3) nandelsiibliches Lichtschutzmittel auf Basis Benz-

triazol

4) handelsiibliches Lichtschutzmittel auf Basis eines

sterisch gehinderten Amins

Diazobicyclooctan 5.5 Teile
Butylglykolacetat 9.5 Teile
1-Methoxipropylacetat 42.5 Teile
Butylacetat 98 42.5 Teile

6) Hirterlésung A: Lésung von 63,8 Teilen eines han-

delsiblichen Epoxidharzes auf Basis eines zweikerni-
gen Melaminharzes mit einem zahlenmittleren Moleku-
largewicht von 1200 bis 2000 und einem Epoxidaquiva-
lentgewicht von 300 bis 350 (Handelsprodukt Santo-
iink LSE 114 der Firma Monsanto) in 36,2 Teilen

Methoxipropanol

7) Harterlésung B: Losung von 100 Teilen einer 60 %igen

Lésung eines handelsiiblichen Epoxidharzes auf Basis
eines zweikernigen Melaminharzes mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 1200 bis 2000 und
einem Epoxidéquivalentgewicht von 300 bis 350 (Han-
delsprodukt Santolink LSE 114 der Firma Monsanto) in
Methoxipropanol-2 und 33,3 Teilen Butylacetat 98/100

(Festkorpergehalt 45 %)



35

PCT/EP92/02259

WO 93/07190

‘0°1

[4°]
19
06

S91
S6
o€
1 A4
SL
oc

vid

8y
€9
S8

oge
0s1
oy
GG6¢
06
0¢

€Id

9€° L
9V
w 3s

k4
8¢t

09¢€<
ove
ov
09¢€
SL

0°L

£IA

10

ve-ot

8TV

w 3s

(0%
v

09¢<
S12
134

09¢€<
SL

0°0T

¢IA

15

ST°6
90°¢

8¢
G9

09¢e<
G6T
ot
ove
ot

9°ve

TIA

98° v
08°¢

6¢
09

09¢<
SLT
1°%4
ote
ot

0°tc

ST°¢
GeE°¢€

ov
6L

09€E<
06
oc
01c
ot

¢ 9c¢

AND Y00GS yoeu I e3zrad
(ghN0 I0A I e3T™Q
(L3SPIqPTAAY

Yy ve ‘14
.09 ‘urw o¢
.08 ‘UTW 0T (g@3IRYTpPUSL

oseyd-¢

aseydq-e

aseyd- 1 (gI®Paooay butXaq
(py ¥2AIARTA

A:ﬁﬁvamﬁwhwnzmum punuzooay,
Amwl.aww d bunuunpasa
(1¥°#°D ¥ punuunpasa

bungnadsyoe] aap osstuqsbay :¢ mWHwnma

o
(aY]

[T
(oY)

35

o
[¢p]



WO 93/07190 PCT/EP92/02259

36
1

Erliauterungen zu Tabelle 3 :

1) Lackverdinnung A:

° Methoxipropanol 50
1-Methoxipropylacetat-2 25
n-Butanol 25
10 2) packverdiinnung B:’
Butylglykolacetat 10
1-Methoxipropylacetat-2 45
Butylacetat 98/100 45
15 3) ot el . ]
aubfreiheit: Ca. 15 Minuten nach dem Aufspritzen des
Lackes wird die Tafel an einer Ecke mit einer kleinen
Probe Seesand (3 - 4 g) bestreut. Die Tafel wird dann
aus einer Héhe von 30 cm mit der Kante aufgestoBen
20 (freier Fall). Staubfreiheitrist erreicht, wenn keine
Sandanhaftung vorliegt. Die Prufung wird nach jeweils
15 Minuten wiederholt, kurz vor Erreichen der Staub-
freiheit wird das Wiederholungsintervall auf 5 Minuten
verkurzt.
25 4) ir s
Klebfreiheit:
Ca. 20 Minuten nach Erreichen der Staubfreiheit wird
die lackierte Tafel mit einem ca. 3cm? Blattchen Pa-
pier belegt. Auf dieses Papier wird eine kleine Platte
30 aus Hartkunstoff gelegt, auf das dann ein Gewicht von
100g aufgelegt wird. Nach genau 1 Minute wird wie beinm
Test auf Staubfreiheit geprift, ob das Papier noch an-
haftet. Zeitintervall wie bei der Prufung auf Staub-
freiheit. _
35

5) Drying recorder: Die Prufung erfolgt mit einem Gerat
des Typs B.K. Drying Recorder Hersteller: The Mickle
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Laboratory Engineering Co.Ltd.,Gomshall,GB nach der
folgenden Vorschrift. Vor der Lackierung der Stahlble
che mit dem Basislack werden 25 mm breite und 30 cnm
lange Glasstreifen in Ldngsrichtung auf die jeweilige
Priftafel geklebt. Die Priiftafeln mitsamt Glasstreifen
werden dann mit dem Basislack und nach einer Abliift-
zeit von 30 Minuten mit dem Klarlack beschichtet. Die
Glasstreifen werden entfernt und in einer speziellen
Prifvorrichtung (Drying recorder) eingespannt. Mit
Hilfe des Drying recorders wird nun eine Nadel mit
einem Durchmesser von 1 mm innerhalb von 6 Stunden
Uber den Lack gezogen. Dabei erscheinen, bedingt durch
die Trocknung des Lackes, drei unterschiedliche Kratz-
spufen, Phasen genannt. In der ersten Phase dringt die
Nadel bis gum’Glas durch, der Lack flieBt noch zusam-
men. In der zweiten Phase ist eine deutliche Kratzspur
zu erkennen, der Lack flieBt nicht mehr zusammen. In
der dritten Phase dringt die Nadel nur sehr leicht in
die Lackoberflache ein und hinterldB8t nur eine kaum
sichtbare Spur. Als Phasenwechsel wird die Mitte des
Ubergangs zwischen zwei eindeutig definierbaren Phasen

10

15

20

angegeben.

.25 6) Pendelharte nach Kénig in Ausschldgen (Faktor 1,4 =
Sekunden) i

Die Abpriifungen erfolgten jeweils bei einer Umge-

bungstemperatur von 20 - 23°C.

30
7) Abklebtest

Nach 24h Lagerung der Tafeln bei Raumtemperatur wird
ein Streifen Tesakrepp 4330 locker auf die Testtafel
aufgeklebt und anschlieBend durch zweimaliges (berrol-
len mit einem Metallzylinder ( ca.7 cm lang, ca. 6 cm
breit, Gewicht ca. 1.5 kg) angedriuckt. Nach 1 Stunde

35
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wird das Band entfernt und nach Stérke der Markierung

beurteilt.

Beurteilung:
in Ordnung: i.o.,
leicht markiert: 1l.m.,
markiert: m,
stark markiert: st.m.

8) Quv-Test:

Fiir den QUV-Test werden die Klarlacke auf phospha-
tierte Stahlbleche appliziert. Die phosphatierten
Stahlbleche werden hierzu mit einem handelsiblichen 2-
Komponenten Polyurethan-Filler beschichtet, tber Nacht
getrocknet und mit einem konventionellen reinweiBen 2-
Komponenten Polyurethan-Decklack beschichtet. Nach
einer Alterung von 2 - 3 Tagen werden die Tafeln ange-~
schliffen und mit dem zu priifenden Klarlack mit einer
Schichtdicke von ca. 50 um beschichtet. Nach einer Al-
terungsphase von 7 Tagen wird der relative Farbton der
so beschichteten Tafeln mittels Farbcomputer gegen
eine ungeschliffene unbelastete weiBe Tafel bestimmt.
Die Priifbleche werden dann in einem QUV-Testgerat
(QUV-accelerated-weathering-tester der Firma Q-Panel
Company, Cleveland, Ohio, USA) in einem 12-Stunden-
Zyklus mit UV-Licht (Lichtquelle FS-40 fluorescence .
sun lamps UVB 313) fiir 8 Stunden bei einer Oberfla-
chentemperatur von 70°C und anschlieBend fir 4 Stunden
einer Feuchtigkeitsbelastung von 100% relativer Luft-
feuchtigkeit bei 50°C ausgesetzt. Nach jeweils 100
Stunden Lichtbelastung wird die Farbtonverschiebung
gegen die weiBe unbelastete Tafel gemessen. Die Angabe
erfolgt in Delta E nach DIN 6174 (CIELAB-System).

Farbtonverschiebungen von Delta E = 3 sind mit dem un-
gelibten Auge zu erkennen und werden i. d. Regel bei
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1 s '
konventionellen Klarlacken auf Basis von OH-Acrylaten,

die mit einem trimerisierten Hexamethylendiisocyanat
vernetzt werden, nach 500 Stunden Belastung erreicht.
Wie aus Tabelle 1 und 3 hervorgeht, zeigen die erfin-

5
-~ dungsgemdBen Beispiele gegeniiber den Vergleichsbei-~

spielen sowohl eine geringere Anfangsfarbzahl (Farb-
zahlen nach Gardner, Delta E-Werte) als auch nach 500
Stunden QUV-Belastung eine geringere Vergilbung.

10

15

20

25

30

35



WO 93/07190 PCT/EP92/02259

40
1
Patentanspriche

5 1. Aminogruppen, Carboxylgruppen und ggf. Hydroxyl-
gruppen enthaltendes Acrylatcopolymerisat, das
erhdaltlich ist durch Copolymerisation in einem
organischen Ldsemittel bei Temperaturen zwischen
80 und ‘150°C unter Verwendung von Polymerisa-
tionsinitiatoren und unter Verwendung mindestens

10

eines ethylenisch ungesadttigten Monomeren mit

einer tertiidren Aminogruppe, dadurch gekennzeich-

net, daB das Acrylatcopolymerisat hergestellt
worden ist, indem
15 ' ’ : -

A) mittels radikalischer Lésungspolymerisation
unter Verwendung von Azoinitiatoren bei Tempe-
raturen von 80 bis 150°C aus

20 a;) 1 bis 20 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-
methylaminopropylmethacrylamid,
az) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hy-
droxylgruppenhaltiger Monomerer,
25
az) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer
carboxylgruppenhaltiger Monomerer und
a,) 30 bis 85 Gew.-% mindestens eines weiteren
30 ethylenisch ungesidttigten, copolymerisier-

baren Monomers,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo-
nenten a; bis a, jeweils 100 Gew.-% betragt

35 und wobei die Gewichtsanteile der Komponenten
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a, und aj nicht beide gleichzeitig Null sind,
ein aminogruppen- und ggf. carboxylgruppenhal-
tiges Acrylatcopolymerisat hergestellt worden
5 ist und -

10

156

20

25

30

35

B) ggf. das in der Stufe (A) erhaltene Acrylatco-
polymerisat mit Carbonsdureanhydriden umge-
setzt worden ist, wobei die Menge an einge-
setzten Carbonsidureanhydriden so gewahlt wur-

de, daB das entstehende Copolymerisat die ge-

winschte Sdurezahl aufweist.

Acrylatcopoiymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es hergestellt worden ist, in-

dem in der Stufe A ein aminogruppen- und
carboxylgruppen- und ggf. hydroxylgruppenhaltlges
Acrylatcopolymerisat aus

al) 5 bis 15 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-
methylaminopropylmethacrylamid,

a,) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer hy-
droxylgruppenhaltiger Monomerer,

a;) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer
carboxylgruppenhaltiger Monomerer und

a,) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines weiteren
ethylenisch ungeséttigten, copolymerisierba-
ren Monomers,

hergestellt worden ist, wobei die Summe der Ge-
wichtsanteile der Komponenten a, bis a, jeweils
100 Gew.-% betragt und dieses in der Stufe (A)

PCT/EP92/02259
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erhaltene Acrylatcopolymerisat ggf. mit Carbon-
sdureanhydriden umgesetzt worden ist, wobei die
Menge an eingesetzten Carbonsédureanhydriden so
gewdhlt wurde, daB das entstehende Copolymerisat
die gewiinschte Sdurezahl aufweist.

3. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf es hergestellt worden ist,

10 indem

A) aus

a,) 5 bis 15 Gew.-% Vinylimidazol und/oder Di-

15 methylaminopropylmethacrylamid,

20 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer hy-
droxylgruppenhaltiger Monomerer,

a2)

az) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer

20
carboxylgruppenhaltiger Monomerer und

a4) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines weiteren
ethylenisch ungesdttigten, copolymerisier-.

o5 baren Monomers,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo-
nenten a; bis a, jeweils 100 Gew.-% betragt,
ein amino- , hydroxyl- und ggf. carboxylgrup-

30 penhaltiges Acrylatcopolymerisat hergestellt

worden ist und

B) das in Stufe (A) erhaltene Acrylatcopolymeri-
sat mit carbonsdureanhydriden umgesetzt worden

35 ist, wobei die Menge an eingesetzten Carbon-
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sdureanhydriden so gewahlt wurde, daB das ent-
stehende Copolymerisat die gewiinschte Sdure-
zahl aufweist. '

° 4. Acrylatcopolymerisat nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 das Acrylatco-
polymerisat eine Saurezahl von 20 bis 150 mg
KOH/g und eine Aminzahl von 5 bis 60 mg KOH/g

10 aufweist.

5. Acrylatcopolymerisat nach einem der Anspriche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatco-
polymerisat eine Saurezahl von 30 bis 90 mg KOH/g

15 und eine‘Aminzahl von 10 bis 40 mg KOH/g auf-
weist.

6. Acrylatcopolymerisat nach einem der Anspriche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 das in der
20 Stufe A erhaltene Acrylatcopolymerisat bei Tempe-
raturen von < 60°C mit Hexahydrophthalsdureanhy-
drid und/oder Derivaten des Hexahydrophthalsédure-

anhydrids umgesetzt worden ist.

o5 7. Acrylatcopolymerisat nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB8 als Polymeri-
sationsinitiator Azobisisovaleronitril eingesetzt
worden ist. V

30 8. Verfahren zur Herstellung des Carbokylgruppen und
Aminogruppen enthaltenden Acrylatcopolymerisates
nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB zu seiner Herstellung die Monomeren

“in einem organischen Losemittel bei Temperaturen

35 von 80 bis 150°C unter Verwendung von Azoini-
tiatoren cépolymerisiert werden und das erhaltene
Copolymerisat ggf. in einer weiteren Stufe mit
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11.

12.

13.

14.

15.
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Carbonsidureanhydriden umgesetzt wird.

Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB
es als Bindemittel das carboxylgruppen und Ami-
nogruppen enthaltende Acrylatcopolymerisat nach
einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es als Harter Epoxidverbindun-
gen mit mindestens 2 Epoxidgruppen pro Molekil

enthalt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Hirter aliphatische
und/oder alicyclische Epoxidharze enthédlt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 9
bis 11, dadurch gekennzeichnet, das es einen
zuitzlichen externen Vernetzungskatalysator ent-

halt.

Verwendung des Carboxylgruppen und Aminogruppen
enthaltenden Acrylatcopolymerisates nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 als Bindemittel in Be-

schichtungsmittelh fiir die Autoreparaturlackie-

rung.

Verwendung des Carboxylgruppen und Aminogruppen
enthaltenden Acrylatcopolymerisates nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 als Bindemittel in Klar-

lacken oder pigmentierten Decklacken.

Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem
der Anspriiche 9 bis 12 als Klarlack iber einem

Wasserbasislack.
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