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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
wéBrigen, selbstvernetzenden Copolymerisatdispersionen,
welche in ihrer Monomerenzusammensetzung als wesentli-
che Bestandteile Acetoacetylgruppen  aufweisende
(Meth)acrylatmonomere und o,B-ethylenisch ungesattigte
Carbonsauren enthalten, wobei die Acetoacetylgruppen und
Carboxylgruppen in definierten Anteilen vorliegen. Mittels
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Mit derartigen Bindemitteln lassen sich lagerstabile
Einkomponentenlacke formulieren, welche bei Raumtempe-
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Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von wéBrigen, selbstvernetzenden
Copolymerisatdispersionen auf der Basis von Acetoacetyl- und Carboxylgruppen aufweisenden Acrylatcopo-
lymerisaten, welche mit als Vernetzungskomponente wirkenden Polyaminen neutralisiert sind, und ihre
Verwendung als Bindemittel flr lagerstabile Einkomponentenlacke, welche bei Raumtemperatur oder bei
erhdhter Temperatur vernetzen.

Aus der AT-PS 396 934 ist ein einstufiges Verfahren zur Herstellung derartiger Copolymerisatdispersio-
nen bekannt. Die Produkte weisen jedoch einen Nachteil auf. Einerseits ist zur Erzielung einer ausreichen-
den Vernetzungsdichte der Lackfilme ein hoher Anteil an Acetoacetylgruppen erforderlich, andererseits
bewirkt dieser hohe Anteil an entsprechenden Monomeren wéhrend der Copolymerisation die Bildung von
Stippen und Koagulaten, die nur unter groBem zeitlichen und apparativen Aufwand wieder entfernt werden
kdnnen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB auch Filme waBriger Copolymerisatdispersionen mit
geringen Anteilen an Acetoacetylgruppen eine hohe Vernetzungsdichte aufweisen, wenn die Emulsionsco-
polymerisation nach einem zweistufigen Verfahren erfolgt, wobei jeweils Acetoacetyl- oder Carboxylgruppen
aufweisende Monomere nur in der ersten Stufe eingesetzt werden.

Die Erfindung betrifft demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von wi#Brigen, selbstvernetzenden
Copolymerisatdispersionen, die

(Aa) 3 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, Acetoacetylgruppen aufweisende (Meth)-
acrylatmonomere,
(Ab) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 16 Gew.-%, a,B-ethylenisch ungesittigte Carbonséuren,

vorzugsweise (Meth)acrylsdure,
(Ac) 11 bis 96 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%, (Meth)acryisdurealkylester sowie gegebe-
nenfalls Diester der Malein- oder Fumars&ure und
(Ad) O bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-%, andere radikalisch polymerisierbare Mono-
mere, wie Vinylaromaten, Vinylester, Hydroxyalkyl{meth)acrylate und (Meth)acrylamid
als Monomeren-Zusammensetzung aufweisen, wobei die Summe der Prozentzahien der Komponenten (Aa)
bis (Ad) 100 ergeben muB, und die mit als Vernetzungskomponente wirkenden Polyaminen neutralisiert
sind, welches dadurch gekennzeichnet ist, da man
A) eine zweistufige, radikalische Emuisionpolymerisation durchfiihrt, mit der MaBgabe, daB in der ersten
Stufe 60 bis 90 Gew.-% eines Gemisches aus den Monomeren (Aa) bis (Ad) und in der zweiten Stufe 10
bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus den Monomeren (Ac) und (Ad) copolymerisiert werden, wobei die
Summe der Prozentzahlen wiederum 100 ergeben muB und die Bedingung gilt, da8 die Acrylatcopoly-
merisate (A) Acetoacetylgruppen in einer Menge von 0,2 bis 1,7 Mol/kg, vorzugsweise von 0,4 bis 0,8
Mol/kg. und Carboxylgruppen in einer Menge von 0,15 bis 1,6 Mol/kg, vorzugsweise von 0,4 bis 0,75
Mol/kg, aufweisen, und daB die Carboxylgruppen in einer Menge von 50 bis 85 Mol-%, vorzugsweise von
80 bis 80 Mol-%, bezogen auf die Acetoacetylgruppen, vorliegen,
und anschliefend
B) die Carboxylgruppen der Copolymerisatdispersionen (A) mit Polyaminen, die mindestens zwei
primdre Aminogruppen im Molekil aufweisen, in einem Anteil von 50 bis 100 Mol-%, vorzugsweise von
90 bis 100 Mol-%, bezogen auf die gesamten primdren Aminogruppen, unter Saizbildung umsetzt.

Die Erfindung betrifft weiters die Verwendung der erfindungsgeméB hergestellten Copolymerisatdisper-
sionen als Bindemittel fir lagerstabile Einkomponentenlacke, die bei Raumtemperatur oder bei erhdhter
Temperatur vernetzen.

Mit diesen Copolymerisatdispersionen lassen sich Lacke formulieren, die frei von toxikologisch bedenk-
lichen, flichtigen Anteilen sind und blockfeste, I5semittelbestdndige Lackfiime ergeben. Die primdren
Polyamine dienen als Neutralisationsmittel zur Stabilisierung der waBrigen Copolymerisatdispersionen und
schlieBlich als Vernetzungskomponente wihrend der Fiimbildung.

Die Copolymerisatdispersionen werden erfindungsgemaB nach dem Verfahren einer zweistufigen radi-
kalischen Emulsionscopolymerisation in bekannter Weise hergestellt. Dabei werden die im Hauptanspruch
definierten Monomerenkomponenten Aa) bis Ad) in den angegebenen Mengenverhiltnissen eingesetzt.

Als Monomerenkomponente (Aa) werden Acetoacetylgruppen aufweisende (Meth)acrylatmonomere, wie
N-Diaceton(meth)acryiamid, oder (Meth)acrylsdureacetoacetoxyalkylester, vorzugsweise der Ethylester, ver-
wendet.

Als Monomerenkomponente (Ad) seien beispielsweise flir Vinyiaromaten Styrol und p-Methylstyrol und
fur Vinylester Vinylacetat genannt.

Es gilt die Bedingung, daB die Acrylatcopolymerisate (A) Acetoacetylgruppen in einer Menge von 0,2
bis 1,7 Mol’kg, vorzugsweise von 0,4 bis 0,8 Mol/kg, und Carboxylgruppen in einer Menge von 0,15 bis 1,6
Mol/kg, vorzugsweise von 0,4 bis 0,75 Mol/kg, enthalten, und daB die Carboxylgruppen in einer Menge von
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50 bis 95 Mol-%, vorzugsweise von 80 bis 90 Mol-%, bezogen auf die Acetoacetylgruppen, vorliegen.

AnschlieBend werden die Carboxylgruppen der Copolymerisatdispersionen (A) mit Polyaminen, die
mindestens zwei primédre Aminogruppen im Molekil aufweisen, in einem Anteil von 50 bis 100 Mol-%,
vorzugsweise von 80 bis 100 Mol-%, bezogen auf die gesamten primdren Aminogruppen, unter Salzbildung
umgesetzt.

Beispiele fir Polyamine sind Alkylendiamine, wie Ethylendiamin und dessen Homologe und Isomere,
weiters diprimadre Polyalkylenpolyamine, wie Diethylentriamin, und andere Polyamine. wie Trimethylolpro-
panhexaethoxytriamin oder diprimare Polyethoxydiamine.

Die erfindungsgemiRB hergestellten Copolymerisatdispersionen haben eine ausgezeichnete Lagerstabili-
tdt und ergeben Filme mit guten Bestédndigkeitseigenschaften. Sie k&nnen als Bindemittel flir Industrielacke
und Grundierungen eingesetzt werden. Weiters lassen sich mit ihnen Klarlacke formulieren, die zur
Beschichtung von Holz, Kunststoff, Leder oder Papier verwendet werden, wobei bevorzugt ein pH-Wert
unter 8 eingestellt wird, um die Verfdrbung von Substraten, insbesonders von Holz, auszuschlieBen.

Die Vernetzung der Copolymerisatdispersionen erfolgt durch Umsetzung der primdren Aminogruppen
der Polyamine mit den Ketogruppen der Acetoacetylgruppen der Copolymerisatdispersionen (A) bereits bei
Raumtemperatur nach dem Abdunsten eines wesentlichen Anteils des Wassers.

Die Formulierung von wasserverdiinnbaren Lacken unter Verwendung der erfindungsgemas hergestell-
ten Bindemittel, gegebenenfalls in Kombination mit anderen Bindemitteln, und deren Applikation sind dem
Fachmann ebenfalls bekannt und in der einschidgigen Literatur ausflhriich beschrieben.

Die foigenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrénken. Alle
Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf Gewichtseinheiten.

Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiel V1

Beispiel 1

In einem fiir die Emulsionscopolymerisation geeigneten Reaktor mit RickfluBkihler, Thermometer und
zwei ZulaufgefdBen wird eine Mischung aus 360 Tlen demineralisiertem Wasser, 24 Tlen Triton X 200
(Natriumalkylarylpolyethersulfonat, Hersteller: Rohm & Haas, USA) und 5,4 Tien Triton X 165 (Octylpheno-
lethoxylat, Hersteller: Rohm & Haas, USA) unter Riihren homogenisiert.

Das ZulaufgefdB | wird mit einer homogenen Emulsion, bestehend aus 1150 Tlen demineralisiertem
Wasser, 24 Tlen Triton X 200, 10 Tien Triton X 165, 3,2 Tlen Ammoniumperoxodisulfat, 165 Tlen
Butylmethacrylat, 280 Tlen Butylacrylat, 275 Tlen Styrol, 140 Tlen Acetoacetoxyethylmethacrylat und 40
Tlen Methacrylsdure beschickt. 5 % dieser Voremulsion werden in den Reaktor abgelassen. Der Reaktorin-
halt wird unter Rihren auf 85°C erwdrmt und 10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Sodann wird der
verbleibende Inhalt des ZulaufgefdBes | wihrend 120 min bei 85 ° C gleichmagig in den Reaktor dosiert.

AnschlieBend wird aus dem ZulaufgefdB Il eine homogene Emulsion aus 100 Tlen demineralisiertem
Wasser, 3,1 Tlen Triton X 200, 2,4 Tien Triton X 165, 30 Tlen Butylacrylat, 70 Tlen Styrol und 0,8 Tien
Ammoniumperoxodisulfat wihrend 30 min bei 85 C zudosiert. Nach Zulaufende wird der Reaktorinhait auf
88°C erwarmt und 120 min bei dieser Temperatur gehalten. SchlieBlich wird auf 25°C gekiihit und
wahrend einer Stunde werden 115 Tle einer 20%igen w#Brigen Diethylentriaminidsung unter Riihren
zugegeben. Man erhilt eine 38,8%ige opaleszierende Dispersion mit einer mittleren Teilchengrde von 90
Nanometern. Der pH-Wert betrdgt 7,9.

Die Beispiele 2 bis 5 werden analog zu Beispiel 1 hergestellt. Die Zusammensetzungen der Reaktorvor-
lagen und der Zuldufe, sowie gednderte Polymerisationsparameter sind der Tabelle 1 zu entnehmen, in der
folgende Abklrzungen verwendet werden:

AAEMA Acetoacetoxyethylmethacrylat

APS Ammoniumperoxodisulfat
AS Acrylsdure

BA Butylacrylat

BMA Butylmethacrylat

BV Hostapal BV conc. (Hoechst AG, DE)
DAMA Diacetonmethacrylamid
DBF Dibutylfumarat

DETA Diethylentriamin

Dw Demineralisiertes Wasser
EHA 2-Ethylhexylacrylat

HDA Hexamethylendiamin 1,6
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MS Methacryisdure

pMST p-Methylstyrol

ST Styrol

X 165 Triton X 165 (Rohm & Haas, USA)

X 200 Triton X 200 (Rohm & Haas, USA)
X 305 Triton X 305 (Rohm & Haas, USA)
(Alkylarylpolyetheralkohol)

Vergleichsbeispiel V1

Einstufige Copolymerisatdispersion mit hoher Acetoacetoxy-Funktionalitdt (entspricht dem Beispiel 7
der AT 396 934 B1)

In einem fiir die Emulsionspolymerisation geeigneten Reaktor werden 40 Tle DW sowie 27 Tle einer
Flotte, welche 80 Tle DW, 100 Tle einer Mischung aus 45 Tlen AAEMA, 10,9 Tlen AS, 28,1 Tlen BA und 16
Tien BMA, 0,5 Tlen Triton X 305, 1 TI Dodecyisulfonat, 0,2 Tlen tert.-Dodecylmercaptan und 1 Tl APS
enthalt, auf 85°C erwdrmt. Die verbleibenden 155,7 Tie der Flotte werden aus einem mit einem Riihrer
versehenen ZugabegefaB innerhalb von 2 Stunden gleichmiBig zugegeben. Der theoretische Feststoffgehalt
von 45 % ist nach einer Nachreaktionszeit von 2 Stunden erreicht. Der Ansatz wird auf 25°C gekiihlt und
mit 31,2 Tlen einer 20%igen wiBrigen Losung von DETA neutralisiert. Die einstufig hergestelite Copolyme-
risatdispersion enthalt Anteile von Stippen und Koagulaten, welche durch Filtration entfernt werden miissen.

Die Kennzahlen fiir die gema8 den Beispielen 1 bis 5 und dem Vergleichsbeispiel V1 hergesteliten
Copolymerisatdispersionen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Lacktechnische Auspriifung der gemdB den Beispielen 1 bis 5 und gemiB dem Vergleichsbeispiel V1
hergestellten Copolymerisatdispersionen in Klarlacken

Aus 100 Tlen Bindemittel (als Feststoff), 0.8 Tlen eines handelsiiblichen Entschiumungsmittels, 0,2
Tien eines handelsliblichen Verlaufsmittels, gegebenenfalls einem Rheologieadditiv (z.B. PUR-Verdicker)
und deionisiertem Wasser wurden Klarlacke hergestelit und diese folgenden lacktechnischen Priifungen
unterworfen, deren Ergebnisse in Tabelle 3 zusammengefast sind:
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Tabelle 1
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Tabelle 2
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Klebfreiheit: Drying Recorder, Glasstreifen, 150 um NasBfilm-Schichtstérke, bei 20 ° C (Angabe in Minuten)
Schieifbarkeit: furniertes Holz, 150 um NaBfilm-Schichtstdrke, gepriift wird das Untersetzen von Schieifpa-
pier (Kérnung 320) nach 10 Hiiben nach einer Trocknungszeit von 60 Minuten bei Raumtemperatur (0 =
kein Untersetzen; MIN = Minimales Untersetzen.

Pendethirte nach KONIG (DIN 53157): Glasplatten, 120 um NaBfilm-Schichtstdrke, Trocknungszeit von 24
Stunden bei 20°C.
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Bestandigkeiten gegen Aceton, Ethanol und Wasser: Glasplatten, 120 um NaBfilm-Schichtstdrke, Trock-

nungszeit von 24 Stunden bei 20 °C. Ein mit dem L&semittel getrdnkter Wattebausch wird auf den Lackfiim
aufgelegt und mit einem Becherglas abgedeckt. Die Zeit bis zur Erweichung des Films wird gemessen.

Tabelle 3
Klarlack aus Beispiel 1 2 3 4 5 V1
Klebfreiheit in Minuten 20 15 20 15 20 15
Schieifbarkeit 0 0 MIN 0 0 MIN

Pendelhdrte 120 um in Sekunden 65 80 90 65 60 45

Acetonbestandigkeit in sec >60 | >60 | >60 | >60 | >60 >60

Ethanolbestédndigkeit in Std. >2 >2 >2 >2 >2 <0,25
Wasserbesténdigkeit in Std. >24 | >24 | >24 | >24 | >24 <1

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von wafrigen, selbstvernetzenden Copolymerisatdispersionen, die
(Aa) 3 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, Acetoacetylgruppen aufweisende (Meth)-
acrylatmonomere,
(Ab) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 16 Gew.-%, a,8-ethylenisch ungesittigte Carbonsiu-
ren, vorzugsweise (Meth)acrylsdure,
(Ac) 11 bis 96 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%, (Meth)acrylsdurealkylester sowie gege-
benenfalls Diester der Malein- oder Fumarsiure und
(Ad) O bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-%, andere radikalisch polymerisierbare
Monomere, wie Vinylaromaten, Vinylester, Hydroxyalkyi(meth)acrylate und (Meth)-
acrylamid
als Monomeren-Zusammensetzung aufweisen, wobei die Summe der Prozentzahlen der Komponenten
(Aa) bis (Ad) 100 ergeben muB, und die mit als Vernetzungskomponente wirkenden Polyaminen
neutralisiert sind, dadurch gekennzeichnet, da8 man
A) eine zweistufige, radikalische Emulsionpolymerisation durchfiihrt, mit der MaBgabe, daB in der
ersten Stufe 60 bis 90 Gew.-% eines Gemisches aus den Monomeren (Aa) bis (Ad) und in der
zweiten Stufe 10 bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus den Monomeren (Ac) und (Ad) copolymeri-
siert werden, wobei die Summe der Prozentzahlen wiederum 100 ergeben muB, und die Bedingung
gilt, daB die Acrylatcopolymerisate (A) Acetoacetylgruppen in einer Menge von 0,2 bis 1,7 Molkg,
vorzugsweise von 0,4 bis 0,8 Mol/kg, und Carboxylgruppen in einer Menge von 0,15 bis 1,6 Molkg,
vorzugsweise von 0,4 bis 0,75 Mol/kg, aufweisen, und daB die Carboxylgruppen in einer Menge von
50 bis 95 Mol-%, vorzugsweise von 80 bis 90 Moi-%, bezogen auf die Acetoacetylgruppen,
vorliegen,
und anschlieBend
B) die Carboxylgruppen der Copolymerisatdispersionen (A) mit Polyaminen, die mindestens zwei
primdre Aminogruppen im Molekul aufweisen, in einem Anteil von 50 bis 100 Mol-%, vorzugsweise
von 90 bis 100 Mol-%, bezogen auf die gesamten primaren Aminogruppen, unter Salzbildung
umsetzt.

Verwendung der gemaB Anspruch 1 hergesteliten wéBrigen, selbstvernetzenden Copolymerisatdisper-
sionen als Bindemitte! fir lagerstabile Einkomponentenlacke, die bei Raumtemperatur oder bei erhShter
Temperatur vernetzen.
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