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(54) WASSERVERDUNNBARE LACKBINDEMITTEL AUF DER BASIS VON ACRYLATCOPOLYMERISATEN UND DEREN VERWENDUNG

(57) Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Lackbinde-
mittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, die
durch eine partielle Kondensation einer Polycarboxyl-
komponente mit einer Polyhydroxylkomponente und nach-
folgende, zumindest teilweise Neutralisation der Carbo-
xylgruppen erhalten wurden.

Neben (Meth)ccrylsdurealkylestern, die anteilig
durch aromatische Vinylverbindungen ersetzt sein kin-
nen, alpha, beta-ethylenisch ungesdttigten Carbonsduren
und Monoestern der (Meth)acrylsdure mit Diolen weisen - —
die Kondensationsprodukte 0,5 bis 2 Gew.-% Monomere mit
zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, wie z.B.
Dioldi(meth)acrylate oder Divinylbenzol, 0,5 bis 2
Gew.-% Polyolpolythioglykolsdureester und 0,5 bis 3,5
Gew.-% Fluor enthaltende Monomere auf.

Die Lackbindemittel eignen sich besonders zur For-
mulierung von hochwertigen hitzeh&rtbaren Decklacken
mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslgsemit-
teln.
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Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, sowie
das Verfahren zur Herstellung dieser Bindemittel und deren Verwendung zur Formulierung von wasser-
verdiinnbaren Decklacken mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslésemitteln.

Wasserverdiinnbare Bindemittel, die durch Mischung oder partielle Kondensation einer nach Neutralisation der
Carboxylgruppen wasserlSslichen Polycarboxylkomponente mit einer harzartigen, im wesentlichen nicht
wasserverdiinnbaren Polyhydroxylkomponente erhalten werden, und die sich durch ein giinstiges Viskositits-
verhalten beim Verdiinnen mit Wasser auszeichnen, werden in einer Reihe von Schutzrechten beansprucht,
beispielsweise in den AT-PS 328 587, AT-PS 379 607, AT-PS 388 738 und AT-PS 388 382.

In der AT-PS 328 587 werden zwar Acrylatcopolymere als Kombinationspartner angegeben, doch sind auf
Basis der dort beschriebenen iiblichen Monomerenzusammensetzung keine in der Praxis brauchbaren Lacke
formulierbar, da diese in ihren Applikationseigenschaften Nachteile aufweisen, wie die Tendenz zur
Bliischenbildung und zum Abrinnen wihrend des Einbrennvorgangs, selbst bei geringen Schichtstiirken.

Es wurde nun gefunden, daB man durch eine selektive Auswahl der Monomerenzusammensetzung der
Polycarboxylkomponente und der Polyhydroxylkomponente auch fiir den praktischen Einsatz geeignete
Bindemittelsysteme auf Acrylatbasis erhilt.

Die Erfindung betrifft demgem#B wasserverdiinnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopoly-
merisaten, welche partielle Kondensationsprodukte einer Polycarboxylkomponente und einer Polyhydroxyl-
komponente, mit zumindest teilweise neutralisierten Carboxylgruppen, sind, und dadurch gekennzeichnet sind,
daB als

Polycarboxylkomponente (A) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopoly-merisats
mit einer S#urezahl von 70 bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, welches

(Aa) 57 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsdurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische Vinyl-
verbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein kénnen,

(Ab) 10 bis 33 Gew.-% , B-ethylenisch ungesdittigte Carbonsiuren, vorzugsweise (Meth)acrylsiure, sowie

(Ac) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen,

(Ad) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpoly-
thioglykolssureester und

(Ae) gegebenenfalls bis zu 8 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Aa) bis (Ad) copolymerisierbare
Monomere

enthilt, und als
Polyhydroxylkomponente (B) 90 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats
mit einer Hydroxylzahl von 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise von 110 bis 180 mg KOH/g, welches

(Ba) 40 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylsiurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische
Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen,

(Bb) 20 bis 60 Gew.-% Monoester der (Meth)acrylsiure mit Diolen, welche einen Alkylenrest mit 2 bis
4 C-Atomen oder einen Oxyalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen aufweisen, sowie

(Bc) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen,

(Bd) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpoly-
thioglykolsiureester und

(Be) gegebenenfalls bis zu 4 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Ba) bis (Bd) copolymerisierbare Monomere

enthilt,

vorliegen, wobei die Summen der Prozentzahlen filr diec Komponenten (Aa) bis (Ae) bzw. (Ba) bis (Be) bzw. (A)
und (B) jeweils 100 ergeben miissen und die Mengenverhiltnisse fiir die Komponenten (A) und (B) so bemessen
sind, daB das Kondensationsprodukt

0,5 bis 2 Gew.-% Monomere (Ac) und/oder (Bc),
0,5 bis 2 Gew.-% Regler (Ad) und/oder (Bd) und
0.5 bis 3,5 Gew.-% Fluor aufweisende Monomere (Ae) und/oder (Be)

enthélt und eine S#urezahl von 30 bis 65 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 70 bis 150 mg KOH/g, sowie eine
Grenzviskosititszahl von 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise von 13 bis 16 ml/g, gemessen in Chloroform/20 °C,
aufweist. '
Die Erfindung betrifft weiters das Verfahren zur Herstellung dieser Bindemittel und deren Verwendung zur
Formulierung von ofentrocknenden Decklacken.
Mit Hilfe der erfindungsgemiiBen Bindemittel ist es moglich, Lacke zu formulieren, die in ihren
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anwendungstechnischen Eigenschaften, wic minimale Ablaufneigung, rasche Losemittelabgabe und sehr guter
Verlauf, sowie in der Gilbungsbest4ndigkeit und Wetterfestigkeit der eingebrannten Filme, den Anforderungen der
Industrie, insbesonders der Automobilindustrie, sehr gut entsprechen.

Die Komponenten (A) und (B) werden in bekannter Weise durch Losungspolymerisation hergestelit. Dabei
werden die Monomere in den im Hauptanspruch angegebenen Mengenverhiltnissen eingesetzt.

Als Monomerenkomponente (Aa) bzw. (Ba) werden (Meth)acrylsiureester von Alkanolen mit 1 bis
12 C-Atomen, sowie gegebenenfalls anteilig, d. h. bis zu 50 Gew.-%, auch aromatische Vinylmonomere,
insbesonders Styrol, verwendet.

Die Komponente (Ab) besteht vorzugsweise aus Acryl- oder Methacrylsiure, doch knnen gegebenenfalls
auch andere a, B-ethylenisch ungeséttigte Carbonstiuren, wie Maleinsiiure, eingesetzt werden.

Als Komponente (Bb) werden Monoester der (Meth)acrylsiure mit Diolen, welche 2 bis 4 C-Atome
aufweisen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol bzw. die entsprechenden isomeren
Verbindungen, eingesetzt. Weiters kdnnen auch Monoester von Ethergruppen enthaltenden Alkandiolen mit 6 bis
12 C-Atomen verwendet werden, beispielsweise Tri- oder entsprechende Polyethylenglykolmono(meth)-
acrylsiureester bzw. Di- oder entsprechende Polypropylenmono(meth)acrylsiureester.

Die Komponenten (Ac) bzw. (Bc) bestehen aus mehrfunktionellen copolymerisierbaren Monomeren, wie
Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat oder Divinylbenzol.

Als mehrfunktionelle Kettenabbruchregler (Ad) bzw. (Bd) werden Thioglykolsiureester, wie
Pentaerythrittetrathioglykolsiureester oder Glycerintrithioglykolstureester, verwendet.

Als Fluor enthaltende Monomere fiir die Komponenten (Ae) bzw. (Be) werden bevorzugt Perfluoroctylethyl-
methacrylat oder dhnliche Monomere eingesetzt.

Fiir die erfindungsgeméBen Bindemittel muB die Polycarboxylkomponente (A) eine S#urezahl von 70 bis
240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, aufweisen. Die Hydroxylzahl der Polyhydroxyl-
komponente (B) liegt zwischen 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise zwischen 110 und 180 mg KOH/g.

Die Komponenten (A) und (B) werden in einem Verhiltnis, bezogen auf Feststoffgehalt, zwischen 10:90 und
40:60 gemischt. Das Losemittel der Polymerisate wird anschlieBend unter Vakuum weitgehend entfernt und
soweit erforderlich, durch ein wassertolerantes, hochsiedendes Hilfsldsemittel, wie Alkohole oder Glykolether,
ersetzt. Die partielle Kondensation erfolgt bei 100 bis 150 °C, vorzugsweise bei 110 bis 130 °C, bis die
Grenzviskosititszahl (gemessen in Chloroform/20 °C) auf 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise auf 13 bis 16 ml/g,
angestiegen ist. Das Verhiltnis der Grenzviskositiitszahlen des Kondensationsproduktes zur Ausgangsmischung
soll 1,1:1 bis 1,7:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 1,5:1, betragen. Nach Erreichen der Endwerte wird ein geeignetes
Neutralisationsmittel, wie Ammoniak, sckundéire und tertiire Amine oder Alkanolamine, zugegeben und der
Ansatz mit deionisiertem Wasser auf den gewiinschten Festkorpergehalt verdiinnt.

Die Formulierung von wasserverdiinnbaren Lacken unter Verwendung der erfindungsgem#Ben Bindemittel und
deren Applikation ist dem Fachmann bekannt und in der Literatur asfiihrlich beschrieben.

Die erfindungsgemiBen Bindemittel sind fiir ofentrocknende Decklacke, wie Automobildecklacke,
Elektrogeriitelacke und hnliche Anwendungsgebiete geeignet. Vor allem kénnen sie auch zur Formulierung von
Klarlacken nach dem base-coat/clear-coat-Verfahren fiir die Autodecklackierung herangezogen werden. Von
wesentlichem Vorteil ist die Moglichkeit, mit den erfindungsgemiBen Bindemitteln Lacke mit einem sehr
niedrigen Gehalt an organischen Hilfsldsemitteln zu formulieren.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschréinken. Alle Angaben in
Teilen oder Prozenten beziehen sich, sofeme nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtseinheiten.

Die Copolymerisate wurden in bekannter Weise durch L8sungspolymerisation in Isopropanol entsprechend
einem berechneten Festkorpergehalt von 50 Gew.-% fiir die Komponenten (A) bzw. 65 Gew.-% fiir die
Komponenten (B) hergestellt. Mengenverhiltnisse und Kennzahlen sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt. Als
Vergleichsbeispiele dienen ein Carboxylgruppen tragendes wasserverdiinnbares Copolymerisat (V 1) und eine
Kombination von Acrylatcopolymerisaten gem#B AT-PS 328 587 (V5), deren Zusammensetzung ebenfalls in der
Tabelle 1 beschrieben ist.

Die Komponenten (A) und (B) werden in den in der Tabelle 2 angegebenen Mengenverhiltnissen gemischt.
Das Isopropanol wird unter Vakuum entfernt, bis der Festkorpergehalt des Ansatzes mindestens 95 Gew.-%
betriigt. Nach Verdiinnen des Ansatzes mit Dipropylenglykoldimethylether auf einen Festktrpergehalt von 85 bis
94 Gew.-%, wird bei 110 bis 120 °C kondensiert, bis die gewiinschte Grenzviskosititszahl erreicht ist.

Nach dem Ende der Kondensationsreaktion wird auf 95 °C gekiihlt, mit Amin neutralisiert und mit
deionisiertem Wasser gut dispergiert. Die Kennzahlen fiir die Produkte gem#8 den Beispielen und fiir die
Vergleichsbeispiele finden sich ebenfalls in der Tabelle 2.
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Bindemittel ge ¢ t ; gispiele

Die erfindungsgem#Ben Bindemittel wurden als Klarlacke in einem Metalleffekt-base-coat-clear-coat-System
und als WeiBlacke gepriift.

Die Rezepturen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaBt, wobei sich das Verhiltnis der Kombination
von Acrylatcopolymerisaten bzw. des Acrylatcopolymerisats V1 zu Melaminharz auf den jeweiligen
Feststoffgehalt bezieht. -

Die Indices 1) bis 10) in den Tabellen 3 und 4 bedeuten:

1) Handelsiibliches Melaminharz, mittelreaktiv, 85%ig in Wasser (Cymel ® 373, Cyanamid)

2) Handelsiibliches Silicon-Verlaufmittel fiir wasserverdiinnbare Lacke (Additol ® xw 329, Hoechst)

3) Handelsiibliche Lichtschutzmittelkombination Benztriazol-UV-Absorber (Tinuvin ® 1130, Ciba-Geigy)
mit sterisch gehindertem Amin (Tinuvin ® 292, Ciba-Geigy) im Verhiiltnis 1:1

4) Handelsiiblicher Entschiumer auf Basis von Acetylendiolen (Surfinol ®f 104/50 %, Air-Products)

5) Vollentsalztes Wasser

6) Feststoffgehalt in Gew.-%

7) Der HS-Wert ist eine MaBzahl fiir den Gehalt an fliichtigen organischen Lésemitteln und errechnet sich
aus folgender Formel:

Gew.-% Lack-Feststoffgehalt (LF) x 100
HS-Wert=

Gew.-% LF + Gew.-% Hilfslésemittel + Gew.-% Amin

8) Auslaufzeit nach DIN 5§3211/23 °C in Sekunden
9) Gehalt an organischen Hilfslésemitteln und Amin in Gew.-%

10) Handelsiibliches Titandioxid (Kronos ®cL 310, Kronos)

Die Lackansitze wurden mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,5 bis 9,0 eingestellt und mit
vollentsalztem Wasser auf eine Viskositit entsprechend einer Auslaufzeit nach DIN 53211/23 °C von 27 bis
30 Sekunden verdiinnt.

Die Applikation der Klarlacke erfolgte auf beschichtete Stahlbleche (Zinkphosphatierung, kathodisch
abgeschiedener Elektrotauchlack (a), Fiiller (b), Metalleffektbase-coat (c), wobei als (a) bis (c) in der
Automobilindustrie eingesetzte Produkte verwendet wurden) durch Spritzen bei 23 °C und 60 % rel.
Luftfeuchtigkeit. Nach einer Abliiftzeit von 10 Minuten und einer Vortrockenzeit von 10 Minuten bei 80 °C
wurden die Lacke 30 Minuten bei 140 °C eingebrannt.

Die WeiSlacke wurden auf beschichtete Stahlbleche (Zinkphosphatierung, kathodisch abgeschiedener
Elektrotauchlack (a), Fiiller (b), wobei als (a) und (b) in der Automobilindustrie eingesetzte Produkte verwendet
wurden) in analoger Weise appliziert und eingebrannt,

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefaBt, die Indices (1) bis (4) bedeuten:

(1) gemessen mit einem GlanzmeBgerit der Marke Byk Type Colourgloss 2 bei einem Winkel von 60°

(2) Ein acetongetréinkter Wattebausch wird auf den Lackfilm gelegt und die Zeit bis zur Erweichung des
Films gemessen

(3) +: der Lackfilm ist nach einer Wasserlagerung bei 40 °C nach 240 Stunden unverindert
(#): der Lackfilm ist nach einer Wasserlagerung bei 40 °C nach 240 Stunden erweicht, er regeneriert sich
jedoch nach ca. zwei Stunden Lagerung bei Raumtemperatur

(@) bei einem keilfrmigen Lackauftrag (max. 60 um, mind. 15 pm) wird ab der angegebenen Schichtstirke
im eingebrannten Lackfilm eine Bliischenbildung bzw. ein Abrinnen festgestellt.

Alle Lackansitze auf Basis der erfindungsgeméiBen Bindemittel zeigen nach einer Lagerung von 3 Monaten bei

Raumtemperatur bei einer Wiederholung der Priifungen der Filmeigenschaften praktisch keine Veréinderung der
Ergebnisse,

(Es folgen die Tabellen 3 bis 6)
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PATENTANSPRUCHE

1. Wasserverdiinnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, welche particlle Konden-
sationsprodukte einer Polycarboxylkomponente und einer Polyhydroxylkomponente, mit zumindest teilweise
neutralisierten Carboxylgruppen, sind, dadurch gekennzeichnet, daB als

Polycarboxylkomponente (A) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats mit
einer Sdurezahl von 70 bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, welches

(Aa) 57 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsiurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen aufweisen,
wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische Vinylverbindungen,
vorzugsweise Styrol, ersetzt sein kéinnen,

(Ab) 10 bis 33 Gew.-% ., B-ethylenisch ungessttigte Carbonsiuren, vorzugsweise (Meth)acrylsiure, sowie

(Ac) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen,

(Ad) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythio-
glykolsiureester und

(Ac) gegebenenfalls bis zu 8 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Aa) bis (Ad) copolymerisierbare Monomere

enthilt, und als

Polyhydroxylkomponente (B) 90 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats mit
einer Hydroxylzahl von 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise von 110 bis 180 mg KOH/g, welches

(Ba) 40 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylsdurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen aufweisen,
wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische Vinylverbindungen,
vorzugsweise Styrol, ersetzt sein kénnen,

(Bb) 20 bis 60 Gew.-% Monoester der (Meth)acrylsiure mit Diolen, welche einen Alkylenrest mit 2 bis
4 C-Atomen oder einen Oxyalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen aufweisen, sowie

(Bc) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen,

(Bd) gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythio-
glykolstureester und

(Be) gegebenenfalls bis zu 4 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Ba) bis (Bd) copolymerisierbare Monomere

enthilt,

vorliegen, wobei die Summen der Prozentzahlen fiir die Komponenten (Aa) bis (Ae) bzw. (Ba) bis (Be) bzw. (A)
und (B) jeweils 100 ergeben miissen und die Mengenverhiiltnisse fiir die Komponenten (A) und (B) so bemessen
sind, daB das Kondensationsprodukt

0,5 bis 2 Gew.-% Monomere (Ac) und/oder (Bc),
0,5 bis 2 Gew.-% Regler (Ad) und/oder (Bd) und
0.5 bis 3,5 Gew.-% Fluor aufweisende Monomere (A¢) und/oder (Be)

enthélt und eine Saurezahl von 30 bis 65 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 70 bis 150 mg KOH/g, sowie cine
Grenzviskosititszahl von 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise von 13 bis 16 ml/g, gemessen in Chloroform/20 °C,
aufweist,

2. Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Lackbindemitteln gemés Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, da man eine Losung der Komponente (A) mit einer Losung der Komponente (B) mischt,
unter Vakuum das Lsemittel entfernt, bis der Feststoffgehalt des Ansatzes mindestens 95 Gew.-% betriigt, den
Ansatz mit einem wassertoleranten, hochsiedenden Hilfslosemittel auf einen Feststoffgehalt von 85 bis
94 Gew.-% verdiinnt und anschlieBend die Mischung bei 100 bis 150 °C, vorzugsweise bei 110 bis 130 °C,
partiell kondensiert, bis die Grenzviskosititszahl (gemessen in Chloroform/20 °C) auf 12 bis 18 ml/g,
vorzugsweise auf 13 bis 16 ml/g, angestiegen ist und die Séurezahl 30 bis 65 mg KOH/g bzw. die Hydroxylzahl
70 bis 150 mg KOH/g erreicht hat, mit Ammoniak und/oder einem Amin undfoder Alkanolamin neutralisiert
und gegebenenfalls mit deionisiertem Wasser verdiinnt.
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente (Ac) bzw. (Bc)
Butandioldi(meth)acrylat und/oder Hexandioldi(meth)acrylat und/oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat und/oder
Divinylbenzol einsetzt,

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente (Ae) bzw. (Be)
Perfluoroctylethylmethacrylat einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als hochsiedendes und sekundiire
Hydroxylgruppen aufweisendes Hilfslosemittel Dipropylenglykolmonomethylether einsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 das Verhiiltnis der Grenzviskositiitszahlen
(gemessen in Chloroform/20 °C) des Kondensationsproduktes zur Ausgangsmischung 1,1:1 bis 1,7:1,
vorzugsweise 1,2:1 bis 1,5:1 betrigt.

7. Verwendung der gem4B den Anspriichen 2 bis 6 hergesteliten Bindemittel zur Formulierung von ofen-

trocknenden Decklacken fiir Automobile und Elektrogeriite, insbesonders zur Formulierung von Klarlacken nach
dem base-coat/clear-coat-Verfahren fiir die Autodecklackierung.
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