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Patentanspriiche:

1. Wasserverdlnnbare, luft- und forcierttrocknende Kombinations-Anstrichstoffe auf der Basis
| walriger Polymerdispersionen aus Vinylmonomeren mit einer Mindestfilmbildungstemperatur
(MFT) 2 278K und einer mittleren TeilchengréfRe von 0,01 bis 3,0 um und
Il wasserverdiinnbarer, autoxydierbarer Vinylpolymerisate, welche mit starken Stickstoffbasen
neutralisiert sind,
sowie teilweise oder volistandig wassermischbarer organischen Losungsmittel, Wasser und
gegebenenfalls Pigmente, Extender und weitere Lackhilfsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daR die
Anstrichstoffe die Komponenten | und Il im Verhaltnis 1:15 bis 15:1 gemischt enthalten und die
Komponente Il im wesentlichen aus
(a) 1 bis 10 Masseteilen, q,B-olefinisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonséauren und/oder
deren Halbester;
{b) 10 bis 80 Masseteilen von hartmachenden Vinylmonomeren;
(c) 1 bis 45 Masseteilen von weichmachenden Vinylmonomeren und
(d) 20 bis 65 Masseteilen eines Umsetzungsproduktes der Formel

H-O-CO-CH=CH-CO-0 —@ \

besteht und dieses Vinylcopolymerisat eine Sdurezahl von mindestens 30 mg KOH/g besitzt.

2. Wasserverdlinnbare, luft- und forcierttrocknende Kombinations-Anstrichstoffe nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dall die Komponente Il (b) aus Methacrylsdureestern von Alkoholen mit 1
bis 4 C-Atomen und/oder Vinylaromaten besteht.

3. Wasserverdiinnbare, luft- und forcierttrocknende Kombinations-Anstrichstoffe nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf die Komponente Il {c) aus Acrylsdureestern von Alkoholen mit
mindestens 4 C-Atomen besteht.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare, luft- und forcierttrocknende Kombinations-Anstrichstoffe auf der Basis von
Kombinationen aus wéf3rigen Polymerdispersionen und wasserverdinnbaren, autoxydierbaren Vinylcopolymerisaten mit
verbesserten Eigenschaften und niedrigen Kosten, die sowohl industriell als auch im Kosumgutersektor fir verschiedenartige
Substrate Anwendung finden kdnnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Mit der Weiterentwicklung der wasserverdiinnbaren, lufttrocknenden Anstrichstoffe haben Kombinationen aus walrigen

Polymerdispersionen und wasserverdiinnbaren, autoxydierbaren Polymerisaten zunehmend Bedeutung erlangt.

In den Patentschriften DE-AS 2513516 und EP-PS 25285 werden Kombinationen aus wéBrigen Vinylpolymerdispersionen und

autoxydierbare, trocknende Fettsduren enthaltenden Mischpolymerisaten beschrieben. Der Einbau der trocknenden Fettsduren

erfolgt dabei entweder durch vorgeschaltete Umsetzung dieser Fettsduren mit Glycidyl-(meth-)acrylat oder durch Veresterung

mit Hydroxylgruppen enthaltenden Acrylmonomeren und folgende Mischpolymerisation dieser Umsetzungsprodukte mit

weiteren Vinyimonomeren zu den fettsdurehaltigen Mischpolymerisaten.

Die erhaltenen Kombinationen zeigen eine Reihe guter Eigenschaften, wie gute Lagerstabilitat, guten Glanz und Verlauf und

wesentlich verringerte Thermoplastizitat. Bezliglich der Eigenschaften schnelle Trocknung und hohe Harte der Anstrichfilme bei

gleichzeitiger guter Elastizitat und Haftung gentigen ste nicht immer den gesteliten Anforderungen. Durch den vorgeschlagenen

Weg des Einbaues und die Art der autoxydierbaren Gruppen bestehen nur begrenzte Formulierungsméglichkeiten zur

Optimierbarkeit der Eigenschaften, und es werden dariiber hinaus durch die verwendeten Monomeren und den technologischen

Aufwand flir deren Modifizierung mit Fettsduren hohe Kosten verursacht.

Es wurde bereits vorgeschiagen, wasserverdiinnbare, luft- und forcierttrocknende Anstrichstoffe aus einem nach

Aminneutralisation wasserverdinnbaren, fettsaurehaltigen, autoxydierbaren, filmbildenden Vinylcopolymerisat herzusteilen,

welches

A 5 bis 10 Masseteile a,B-olefinisch ungeséattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren sowie deren Halbester;

B 10 bis 55 Masseteile hartmachende Monomere, wie z. B. Methylacrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen und
Vinylaromaten;

C 1 bis 15 Masseteile weichmachende Monomere, wie z. B. Acryisadureester von Alkoholen mit mindestens 4 C-Atomen, und

D 30 bis 65 Masseteile eines niedermolekularen Veresterungsproduktes der Formel
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R-0-CO-CH=CH-CO-0 ——Q |

wobei R den veresterten Rest von Fettsdurepartialestern hoherwertiger Alkohole oder niedermolekularer Epoxidharze und
von Polycarbonséduren enthaltenden Oligoestern darstellt,
enthéit und eine Saurezahl von mindestens 30mg KOH/g Harz und einen Fettsduregehalt von 15 bis 45 Ma.-% besitzt.
Die daraus erhaltenen Anstrichstoffe zeigen jedoch geringe Korrosionsfestigkeit und Verseifungsbestandigkeit. Dariiber hinaus
ist der Anteil an organischem Losungsmittel mit 22 bis 27 % sehr hoch.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, wasserverdinnbare, luft- und forcierttrocknende Kombinations-Anstrichstoffe zu entwickeln, die in
mehreren Eigenschaften gleichzeitig verbessert sind und kostenglinstiger hergestellt werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasserverdiinnbare Kombinations-Anstrichstoffe in ihrer Trocknungsfahigkeit und

Harte der Filme bei gleichzeitig hoher Elastizitat und guter Haftung zu verbessern und die Optimierbarkeit der Eigenschaften

durch eine breite Variationsmaoglichkeit der Kombinationspartner zu erhéhen.

Es wurde gefunden, da diese Aufgabe geldst werden kann durch wasserverdiinnbare, luft- und forcierttrocknende

Anstrichstoffe auf der Basis einer Kombination, bestehend aus

| einer waBrigen Polymerdispersion aus Vinylmonomeren mit einer Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) von 278K und

einer mittieren Teilchengréfe von 0,01 bis 3,0um und

Il einem wasserverdunnbaren, autoxydierbaren Vinylcopolymerisat, welches mit starken Stickstoffbasen neutralisiert ist,

sowie teilweise oder vollstdndig wassermischbaren organischen Losungsmitteln, Wasser und gegebenenfalls Pigmenten,

Extendern und weiteren Lackhilfsstoffen, wobei die Komponenten | und il im Verhaitnis 1:15 bis 15:1 gemischt werden und die

Komponente Il im wesentlichen aus

(a) 1 Dbis 10 Masseteilen a,B-olefinisch ungeséattigten Mono- und/oder Dicarbonsduren und/oder deren Halbester;

(b) 10 bis 80 Masseteilen hartmachenden Vinylmonomeren, wie z.B. Methacrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen
und Vinylaromaten;

{c) 1 bis 45 Massseteilen weichmachenden Vinylmonomeren, wie z.B. Acrylsaureester von Alkoholen mit mindestens 4 C-
Atomen, als an sich bekannte Monomere, und

(d) 20 bis 65 Masseteilen eines Umsetzungsproduktes der Formel

H-0-CO-CH=CH-CO-0 —6 l

besteht und dieses Vinylcopolymerisat eine Sdurezahl von mindestens 30mg KOH/g Harz besitzt.

Geeignete filmbildende Bestandteile der Komponente | sind waldrige Plastdispersionen, die in bekannter Weise durch

Emulsionspolymerisation einer Vielzah! von polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten, monomeren Verbindungen hergestellt

werden. Zur Homo- oder Copolymerisation geeignete Monomere sind z. B. Methyl-, Ethyl-, 2-Ethylhexyl-, n-Butylacrylat sowie

die entsprechenden Homologen der Methacrylsdure. Weiterhin kénnen als Comonomere vinylaromatische Verbindungen, wie

Styren, a-Methylstyren, Vinyltoluen und Vinylester, vorzugsweise Vinylacetat und Vinylpropionat, Nitrile a,8-olefinisch

ungesattigter Monokarbonséauren, wie Acrylnitril, verwendet werden.

In untergeordneten Mengen kénnen auch a,B-monoolefinisch ungesittigte Mono- und Dikarbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen,

vorzugsweise Acryl-, Methacrylsdure und Maleinsédure, sowie deren Amide und N-Methylolamide als Comonomere in die

Mischpolymerisate einpolymerisiert werden. Die erhaltenen Dispersionen haben je nach Auswahl der Monomeren

Mindestfilmtemperaturen (MFT) von ca. 285 bis 373K und Blocktemperaturen von ca. 303 bis 358 K. Ihr Feststoffgehalt liegt

vorzugsweise zwischen 40 und 60 % und der mittlere Teilchendurchmesser etwa zwischen 0,01 und 3,0um.

Ebenfalls geeignet als Komponente 1 sind Mischungen verschiedener waBriger Dispersionen.

Geeignete filmbildende Bestandteile der Komponente |l der wasserverdiinnbaren Anstrichstoffe sind autoxydierbare

Vinylcopolymerisate, weiche in bekannter Weise durch radikalische Losungspolymerisation, vorwiegend in teilweise oder

vollstandig wassermischbaren organischen Losungsmitteln, hergestellt werden. Die Copolymerisate besitzen fir das Erreichen

der Wasserverdiinnbarkeit durch Amin- oder Ammoniakneutralisation eine Sdurezahl von mindestens 30mg KOH/g, jedoch

nicht wesentlich (iber 80 mg KOH/g Harz. Der gegebenenfalls anwesende Anteil an ungeséttigten Fettsduren kann bis zu 45Ma.-%

betragen.

Ausgangsmonomere fir die Vinylcopolymerisate der Komponente li sind im wesentlichen folgende bekannte

Vinylverbindungen:

— als a,B-olefinisch ungeséttigte Mono- und/oder Dicarbonsauren, Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsdure und/oder deren
Halbester mit ein- und mehrwertigen Alkoholen;

— als hartmachende Monomere vorrangig Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und Butylester der Methacryisdure und Vinylaromaten,
wie Styren, a-Methyistyren, Vinyitoluen;

~— als weichmachende Monomere vorrangig Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl- und Dodecylester der Acryisdure.
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Von besonderer Bedeutung fir die Herstellung der Vinylcopolymerisate ist der Einsatz des Umsetzungsproduktes (d) der Formel

H-0-CO-CH=CH-CO-0 —-@1 l

als Monomer. Dabei handelt es sich um Umsetzungsprodukte aus Maleinsaure- oder Fumarséure-
Hydroxydicyclopentenhalbester.

Die erfindungsgeméfien wasserverdiinnbaren Anstrichstoffe zeichnen sich besonders dadurch aus, daR sie bereits bei
Raumtemperatur sehr bestandige Anstrichfiime mit hoher Blockfestigkeit und guter Lagerstabilitat ergeben. Beztiglich ihres
Trocknungsverhaltens und Harte der Anstrichfilme sind sie bei gleichzeitig hoher Elastizitadt und guter Haftung den bekannten
waRrigen Kombinationen lberlegen.

Ein weiterer Vorteil neben den guten Eigenschaften dieser walRrigen Kombinations-Anstrichstoffe ist im Einsatz der
kostenglnstigen Komponente Il zu sehen, was auf die Mitverwendung von Dicyclopentadien oder technischer Dicyclopentadien-
Fraktionen bei der Herstellung zurtckzufihren ist.

Die erfindungsgemafRen Anstrichstoffe kdnnen nicht nur im Konsumgutersektor, d. h. im individuellen Bereich, verwendet
werden, sondern sie sind auch flir die industrielle Serieniackierung von Interesse, da besonders bei forcierter Trocknung ab 333K
noch kiirzere Trockenzeiten und schneilere Durchhértung der Anstrichfilme erzieit werden kénnen. Die Anstrichfilme weisen je
nach Mischungsverhéltnis der Komponenten | und Il und dem Pigment/Bindemittel-Verhaltnis guten bis sehr guten Glanz, eine
gute Glanzhaltung, einen guten Verlauf sowie eine gute Wasserfestigkeit auf. Der Glanzgrad kann von 5 bis 95% (gemessen mit
60°/60° Geometrie) ohne Zusatz von Mattierungsmittefn variiert werden.

Die Anstrichstoffe ergeben auf Holz, Holzwerkstoffen, mineralischen Untergriinden, wie Putz, Beton, Asbestzement oder
Mauerwerk, und auf Metall gut haftende, korrosionsfeste, nicht vergilbende, kreidungsresistente und gut wetterbestandige
Anstrichschichten.

Die erfindungsgemaR formulierten Anstrichstoffe sind umweltfreundlich und energiesparend zu verarbeiten und enthalten im
verarbeitungsfahigen Zustand nur noch 5 bis 15Ma.-% an organischen Ldsungsmitteln. Die Applikation kann durch Streichen,
Roilen, Tauchen, GieRen oder Spritzen erfolgen. Die Anstrichstoffe gestatten die Formulierung von Grundierungen {auch
korrosionsfest), Fillern (auch Glanzfillern), Vorlacken sowie seiden- bis hochglanzenden Decklackfarben. Sie besitzen ein gutes
Pigmentbindevermégen und kdnnen mit inerten Pigmenten und Extendern, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxiden, Chromoxiden,
Talkum, Glimmer, Kaolin, Kalziumkarbonaten und Aluminiumsilikaten, in den Gblichen Mengen pigmentiert werden; auch
speziell préparierte, organische und anorganische, licht- und witterungsbesténdige, aikalifeste Pigmente sind geeignet. Als
Korrosionsschutzpigmente haben sich besonders Strontiumchromat, Bleisilikochromat und die nicht toxischen
Phosphatpigmente bewahrt. Die Viskositdt wird durch das Neutralisationsmittel, vorzugsweise Ammoniak, kontrolliert und
reguliert.

Durch die Verwendung von Sikkativen, wie z. B. Kobalt-, Blei- oder Zinknaphthenaten bzw. -octoaten, werden die
Trocknungseigenschaften der Anstrichstoffe stark verbessert.

Verlauf, Blockfestigkeit und Stapelfahigkeit sowie das schmutzabweisende Verhalten konnen durch Zusatz geringer Mengen von
organischen Siliziumverbindungen, insbesondere Polyethersiloxane, weiter verbessert werden.

Die Herstellung der erfindungsgemaBien Anstrichstoffe erfolgt vorzugsweise durch Dispergieren der Pigmente und Extender,
z.B. nach dem Magerpastenprinzip, in den neutralisierten oder teilneutralisierten und gegebenenfalls wasserverdinnten
Harzldsungen der Komponente il und Zudosierung dieser pigmentierten Paste zu den waf3rigen Polymerdispersionen der
Komponente | unter ma3igem Riuhren. Die Hilfsstoffe konnen wahlweise bei den einzelnen Arbeitsstufen erforderlichenfalls
zugesetzt werden.

Ausfiihrungsbeispiele (die Angaben erfolgen in Masseteilen)

Beispiel 1
Das Uberzugsmittel ist aus folgenden Bestandteilen zusammengesetzt:
58,4 Teile Kombination |
22,4 Teile TiO, (R)
11,5 Teile Wasser
4,2 Teile Losungsmittel (Butylglykol, Butanol)
3,5 Teile Hilfsstoffe (Sikkativ, Entschdumungsmittel, Amin, Verlaufsmittel)
100,0

Die Kombination | besteht aus 46,7 Teilen einer Acrylat-Dispersion 1 und 11,7 Teilen einer 60%igen L&sung eines
Vinylcopolymeren 1 in Butyiglykol.
Die Acrylat-Dispersion 1 hat folgende Eigenschaften:

Festkorpergehait: 45 %
Mindestfilmbildungstemperatur (MFT): 304K
Teilchengrofie: maximal 0,1 um

Das Vinylcopolymer 1 besteht aus:
1,0 Teilen Acrylsaure
17,0 Teilen Styren
17,0 Teilen Methacryisduremethylester
35,0 Teilen Acrylsaurebutylester
30,0 Teilen des Umsetzungsproduktes (d)
100,0

und hat eine Séurezahl von 64mg KOH/g Harz.



-a4- 215794

Die freien Karboxylgruppen des Vinylcopolymer 1 wurden mit der dquivalenten Menge Triethylamin neutralisiert. Die
Eigenschaften dieses Uberzugsmittels sind in der Tabelle enthalten.

Beispiel 2
Das Uberzugsmittel ist aus folgenden Bestandteilen zusammengesetzt:

42,5 Teile Kombination Il

21,0 Teile TiO, (R)

26,8 Teile Wasser

5,6 Teile Losungsmittel (Butylglykol, isopropanol, Xylen)

__4,1 Teile Hilfsstoffe (Sikkativ, Entschdumungsmittel, Amin, Verlaufsmittel)
100,0

Die Kombination il besteht aus 25,0 Teilen einer Copolymer-Dispersion 2 und 17,5 Teilen einer 60%igen Lésung des
Vinylcopolymeren 2 in Butyiglykol.

Die Copolymerdispersion 2 besteht aus einem Gemisch von Ethyl- und Butylacrylat mit geringen Mengen Styrol und Acrylsaure
und hat folgende Eigenschaften:

Festkorpergehalt: 42%

MFT: 291K

Teilchengrofe: 0,06 um

Das Vinylcopolymer 2 besteht aus:
2,0 Teilen Acrylsdure
33,0 Teilen Acrylsédurebutylester
37,0 Teilen Styren
_28,0 Teilen des Umsetzungsproduktes {d)
100,0

und hat eine Sdurezahl von 62,6 mg KOH/g Harz.
Die freien Karboxylgruppen des Vinylcopolymer 2 wurden mit der d4quimolaren Menge Triethylamin neutralisiert. Die
Eigenschaften dieses Uberzugsmittels sind in der Tabelle enthalten,

Beispiel 3
Das Uberzugsmittel wurde als Vorstreichfarbe formuliert und ist aus folgenden Bestandteilen zusammengesetzt:
38,5 Teile Kombination I
15,0 Teile Lithopone
10,0 Teile TiO, (A)
8,0 Teile Mikrotatkum
6,0 Teile Kreide, hydrophobiert
15,2 Teile Wasser
4,1 Teile Losungsmittel (Butylglykol, Butanol)
__3,2 Teile Hilfsstoffe (Sikkativ, Entschdumungsmittel, Amin, Verlaufsmittel)
100,0

Die Kombination Il besteht aus 36,3 Teilen einer Homopolymerdispersion 3 und 2,2 Teilen einer 65%igen Losung des
Vinylcopolymeren 3 in Butylglykol.

Die Homopolymerdispersion 3 wird aus Polyvinylacetat gewonnen und hat foigende Eigenschaften:
Festkorpergehalt: 50%

MFT: 287K

TeilchengréBe: 0,8 bis3um

Das Vinylpolymer 3 enthalit:
1,0 Teile Acrylsaure
40,0 Teile Acryisdurebutylester
10,0 Teile Styren
5,0 Teile Methacrylsauremethylester
44,0 Teile des Umsetzungsproduktes (d)
100,0

und hat eine Sdurezahl von 87,7mg KOH/g Harz.

Die freien Karboxyigruppen des Vinylcopolymer 3 wurden mit der &quimolaren Menge Ammoniak neutralisiert. Die

Eigenschaften dieses Uberzugsmittels sind in der Tabelle enthalten.

Fur die Herstellung und Applikation der erfindungsgeméafRen Anstrichstoffe und fur die anschlieBenden Beispiele wurden

folgende Bedingungen eingehalten:

— die erhaltenen Anstrichstoffe wurden mit 0,1% Co, bezogen auf ungelostes Harz der Komponente il {Vinylcopolymer),
sikkativiert;

— die erhaltenen Anstrichstoffe wurden mit Wasser auf eine Ausiaufdauer von 80 bis 100 sec gemaR TGL 14301, Blatt 1, eingestellt
und mittels Rakel appliziert;

— die Prufschichtdicke der Anstrichfilme lag zwischen 30 und 35um;

— die Trocknung der Lackfilme erfolgte bei 293K und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit bzw. durch forcierte Trocknung bei 363K
wiéahrend 60 min.
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Vergleichsbeispiele

Zum Nachweis der Vorteile der erfindungsgemaRen Uberzugsmittei wurden unter Anwendung der fir die Beispiele 1Tund 2
genannten Rahmenrezeptur, des Viskosititsbereiches, der Trocknungs- und Prifbedingungen Uberzugsmittel hergestellt,
appliziert und geprift, die Bindemittelkombinationen gemafR DE-OS 2513516 nach Beispiel 11 unter Verwendung des
Mischpolymers aus Beispiel 7 ¢ und der Vinylpolymeremulsion aus Beispiel 2 und gema EP-PS 25285, Beispiel 3 aus
Copolymer C und Polymeremulsion 1, enthielten.

Die ermittelten Eigenschaften sind ebenfalls in der Tabelie erfafit.

Tabelle

Beispiele Vergleichsbeispiele
Kennwerte 1 2 3 a* ge*
Trockengrad {h) nach TGL 14301/03
TG1 1 1 1 2 25
TG4 12 10 2,5 22 20
Trockengrad nach einer forcierten
Trocknung 85°C 30 min 6 6 7 4 4
Pendelharte (sec) nach TGL 29771
nach 7 Tagen 75 90 80 60 55
85°C 30 min 65 75 65 50 40
Tiefung (mm) nach TGL 14302/03
nach 7 Tagen >8.,0 >8,5 >8,0 6,3 7.0
Haftung nach TGL 14302/05
nach 7 Tagen 1 1 1 2 2
Blockpunkt (°C) 70 65 ’ 60 65 60
Glanzgrad (%) nach TGL 29772/02
45°/45° 90 98 matt 85 90
Lagerstabilitat bei
Raumtemperatur{Mon.) >6 >6 >6 >6 >6
Verlauf gut gut gut gut gut

* = Erzeugnis nach DE-OS 2513516
** = Erzeugnis nach EP-PS 25285
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