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(57) Abstract

A hardenable composition comprises: A) a polymer with at least 2 COOH groups, B) a polymer with at least 2 epoxy
groups, C) an aminoplastic resin. At least one of the components A) or B) is based on a branched soluble acrylate copo-
lymer for the manufacture of which more than 3 to 30 wt.%, with respect to the total weight of the monomers, of 2 monom-
er with at least two polymerizable olefinically unsaturated double bonds is used and the ratios of the quantities of the indi-
vidual components are chosen so that the molar ratio of the carbonyl groups of component A) to the epoxy groups of
component B) is between 3:1 and 1:3 and that the ratio of the weight of the epoxy resin components to the weight of the
aminoplastic resin components is between 65:35 wt.% and 98:2 wt.%. The invention also relates to coating materials based

on the hardenable composition.

(57) Zusammenfassung

Hirtbare Zusammensetzung auf Basis verzweigter Acrylate mit COOH-Gruppen und/oder verzweigter Acrylate mit
Epoxidgruppen sowie Aminoplastharzen. Die vorliegende Erfindung betrifft eine hdrtbare Zusammensetzung, bestehend
aus: A) einem Polymeren mit mindestens 2 COOH-Gruppen, B) einem Polymeren mit mindestens 2 Epoxidgruppen und,
C) einem Aminoplastharz. Zumindest eine der Komponenten A) o der B) basiert auf einem verzweigten, oslichen Acrylat-
copolymerisat, wobei bei der Herstellung dieser verzweigten Acrylatcopolymerisate mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten
Doppelbindungen eingesetzt wird und wobei die Mengenverhiltnisse der einzelnen Komponenten zueinander so gewihlt
werden, daf zwischen den Carboxylgruppen der Komponente A) und den Epoxidgruppen der Komponente B) ein mola-
res Verhaltnis von 3:1 bis 1:3 herrscht und da zwischen der Epoxidharzkomponente und der Aminoplastharzkomponente
ein Gewichtsverhaltnis von 65:35 Gew.-% bis 98:2 Gew.-% herrscht. Die Erfindung betrifft auch Uberzugsmittel auf Basis

der hirtbaren Zusammensetzung.
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Hirtbare Zusammensetzung auf Basis verzweigter Acrylaté
mit Carboxylgruppen und/odér verzweigter Acrylate mit

Epoxidgpuppeqlsowie Aminoplastharzen ,

Die Erfindung betrifft eine hdrtbare Zusammensetzung auf

Basis verzweigter, loslicher Acrylatcopolymerisate, welche

"erhdltlich sind durch Copolymerisation von Monomeren mit

mindestens zweli polymerisierbaren, olefinisch unges&ttigten
Doppelbindungen, funktionelle Gruppen tragenden Monomeren
und weiteren polymerisierbaren Monomeren mit einer olefi-

nisch ungesdttigten Doppelbindung.

Aus der gattungsbildenden EP-A 103 199 ist ein Acrylatcopoly-
merisat bekannt, welches erhalten worden ist durch Copoly-
merisation von 10 bis 95 Gew.-% t-Butylacrylat, 0,1 bis
3 Gew.-% polyfunktioneller Monomeren, wie beispielsweise
Trimethylolpropantriacrylat, 1 bis 30 Gew.-% Comonomeren

mit einer funktionellen Gruppe und O bis 80
Gew.-% weiterer, polymerisierbarer, ethylenisch ungesdttig-
ter Monomere. Als Comonomere mit einer funktionellen Gruppe
werden u.a. carboxylgruppenhaltige Monomere, wie Acryl-
sdure und Methacryls&dure, genannt. Aus dieser Schrift
ist weiterhin eine Uberzugszusammensetzung bekannt, welche
ein carboxylgruppenhaltiges, durch Einpolymerisieren von
mehrfach ethylenisch unges&dttigten Monomeren verzweigtes
Acrylatcopolymerisat und ein Polyepoxid als Vernetzer
enthzlt. Die beschriebenen verzweigten Acrylatcopolymerisate
fihren zu Uberziigen mit guter Wetterbestandigkeit, insbeson-
dere guter Feuchtigkeitsbestdndigkeit, was auf den Gehalt
an einpolymerisiertem t-Butylacrylat zurlckzufihren ist.
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Aus der DE-PS 30 22 996 ist ein Einbrennlack bekannt,
bei dem man carboxylgruppenhéltige Polymere wie z.B. Acry-
late auf Basis Acrylsédure oder Methacrylsdure und Glycidyl-
gruppenhaltige Acrylate zu einer hartbarenrZusammensetzung '
mischen kann. Dies fiihrt zu Filmen mit h8herer Hirte und
Wetterbestdndigkeit.

'
In der WO 84/00771 ist ein Mehrkomponéntensystem beschrie-
ben, bei dem insgesamt vier Bindemitteltypen bzw. Komponené
ten miteinander vermischt und dann appliziert werden;

die Komponenten sind:
a) OH-Acrylat,

b) SHureanhydrid, wobei mindesten 50 % Alkylhexahydro-
phthalséureanhydridesind,

c) Epoxidharz und
d) Melaminharz.

Uber die Topfzeit der Mischung werden keine Angaben gemacht;
besonderer Vorteil gegeniiber herkdmmlichen Systemen soll

der hohe Festkdrper bei Applikation sein, zum Teil grdBer z1g
70 % Festkorper. '

In der DE-0S 23 33 384 wird ein Bindemittel auf Basis
acrylierter Polyester beschrieben, d.h. in einem OH-Poly-
ester (oder Alkydharz) wird ein OH-Acrylat polymerisiert
mit relativ kleiner Séureéahl, wobel die Vernetzung mif
Melaminharzen und gléichzeitig Epoxidharzen durchgefiihrt
werden kann. Die Mengenverhdltnisse betragen: 60 bis 70 %
OH-Copolymerisat, 20 bis 30 % Melaminharz, 5 bis 15 %
Epoxidharz.

Vorteile gegeniiber bestehendén Systemen sollen sein: Ver-
besserte Wetterbestindigkeit (daher aromatenarme Acrylate),
verbesserte LosemittelbestiZndigkeit und verbesserte Ablauf-

neigung der Lacke an senkrechten Flidchen.
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Die. Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin,

. alle positiven Eigenschaften der bekannten Uberzugsmittel

in einer hirtbaren Zusammensetzung zu vereinen, insbesondere

die Eigenschaften der Uberzugsmittel in Hinsicht auf ihre
Bestandigkeit gegen langfristige Belastung durch Losemittel,
Chemikalien, Wasser bzw. Wasserdampf zu verbessern, sowie
gleichzeitig gute Harte und Elastizit&@t zu erreichen.
Weiterhin soll aus wirtschaftlichen Griinden ein hoher
Festkorpergehalt der hartbaren Uberzugsmittel bei relativ

geringer ‘Viskositdt erreichbar sein.

Diese Aufgabe wird liberraschenderweise durch eine hértbare
Zusammensetzung geldst, welche au$ carboxylgruppenhaltigen
Polymeren, epoxidgruppenhaltigen Polymeren und Aminoplast-
harzen besteht und wobei die Epoxidkomponente und/oder

die Carboxyl-Komponente auf einem 1&slichen, verzweigten
Acrylatcopolymerisat basiert, welches einen hdheren Anteil
an einpolymerisierten, mehrfach ethylenisch unges&dttigten
Monomeren aufweist als die in der EP—A-lOB 199 beschriebe~
nen Acrylatharze. Im Vergleich zu linearen Acrylatharzen
und den Acrylatharzen aus der EP-A-103 199 kann bei den
arfindungsgemzBen Acrylatcopolymerisaten eine niedrigere
Viskositdt bei relativ hohem Festkdrpergehalt erzielt
werden. Erst durch die erfindungsgemidBen Reaktionsbedingun-
gen wshrend der Copolymerisation lassen sich Antelle von
wesentlich mehr als 3 Gew.=% an mehrfach unges&dttigten
Monomeren in das Acrylatharz einbauen. Durch die stark
verzweigte Struktur des Copolymerisats werden die funktionel-
len Gruppen des Acrylatharzes reaktiver, was einen groflen

Vorteil mit sich bringt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine hartbare

Zusammensetzung, bestehend aus

A) einem Polymeren mit mindestens zwel Carboxylgruppen,

B) einem Polymeren mit mindestens zwel Epoxidgruppen und
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C) einem Aminoplastharz, die dadurch gekennzeichnet ist,
daB zumindest eine der Komponenten A) oder B) auf
einem verzweigten, l&slichen Acrylatcopolymerisat ba-
siert,
wobei bei.der Herstellung dieser verzweigten Acrylatcopolyme-
risate mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-

wicht der Monomeren, eines Monomeren mit mindestens zwei

“polymerisierbaren, olefinisch unges&dttigten Doppelbindungen

eingesetzt wird und wobei die Mengenverhidltnisse der einzel-
nen Komponenten zueinander so gewzhlt werden, daB zwischen
den Carboxylgruppen der Komponente A) und den Epoxidgruppen
der Komponente B) ein molares Verhiltnis von 3:1 bis 1:3
herrscht und daB zwischen der Epoxidharzkomponente B) und
der Aminoplastharzkomponente C) ein Gewichtsverhdltnis

von 65:35 Gew.-% bis 98:2 Gew.-% herrscht.

' Vorzugsweise basiert die Komponente A) im wesentlichen

auf einem l18slichen verzweigten Copolymerisat, welches
erhdltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren,

olefinisch ungesdttigten Doppelbindurigen,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorZugt 8 bis 40 Gew.-~%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren und

a3) 40 bis 93 Gew.-% weiteren Monomeren mit einer polymeri-

sierbaren, olefinisch ungeszttigten Doppelbindung,
wobei die Summe von al)}, a2) und a3) 100 Gew.-% betrigt.

Als Komponente al) kdnnen vorteilhaft Verbindungen der

allgemeinen Formel
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verwendet werden, in der bedeuten:

R =_H oder CH3 '
X =0, NR', S mit R' = H, Alkyl, Aryl

n =2 bis 8.

Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Hexandioldiacry-
lat, Hexandioldimethacrylat, Glykoldiacrylat, Glykoldi-
methacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat,
Hexamethylenbismethacrylamid, Trimethylolpropantriacrylat,
Trimethylolpropantrimethacrylat und Zhnliche Verbindungen.
Geeignet sind auch Divinylverbindungen wie Divinylbenzol.
Es kdnnen auch mehrfach unges&dttigte Monomere mit einer
funktionellen Gruppe verwendet werden, beispielsweise
Bisacrylamidoessigsdure. Selbstverstéadndlich kdnnen auch
Kombinationen der mehrfach ungeszZttigten Monomeren einge-

setzt werden.

Weitere mogliche Komponenten al) sind Umsetzungsprodukte
aus eineér CarbonsZure mit einer polymerisierbaren, ole-
finisch unges&dttigten Doppelbindung und Glydidylacrylat
und/oder Glycidylmethacrylat. Es kann auch eine mit einem
ungesattigten, eine polymerisierbare Doppelbindung enthalten-
den Alkohol veresterte Polycarbonsdure oder unggséttigte
Monocarbonszure als Komponente al) eingesetzt werden.

Als Monomere mit mindestens zwel polymerisierbaren, olefi-
nisch ungesdttigten Doppelbindungen werden auch Umsetzungs-
produkte eines Polyisocyanats mit ungesdttigte, polymeri-
sierbare Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen oder Aminen
eingesetzt. Als Beispiel hierfir sei das Umsetzungsprodukt .
aus einem Mol Hexamethylendiisocyanat mit zwei Molen AllyI—

alkohol genannt.
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'Als Komponente a2) eignet sich besonders 3-Carboxyethyl-

acrylat; es kommen weiterhin Acrylsdure, Methacrylszure,
Itaconsdure, Crotonsidure, Aconitsdure, Malein- und Fumar-

sdure oder deren Halbester in Frage.

Die Auwahl der Komﬁonente a3) richtet sich weitgehend
nach den gewlinschten Eigenschaften ,des'Acrylatcopolymeri-
sats in bezug auf Elastizit#t, Hirte, Vértriglichkeit

und Polaritdt. Diese Eigenschaften lassen sich zum Teil
mit Hilfe der bekannten Glasiibergangstemperaturen der

Monomeren steuern. Die Monomeren konnen ausgewdhlt sein

"aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol, Alkylester der Acryi—

saure und der Methacrylsdure, Alkoxyethylacrylate und
Aryloxyethylacrylate und der entsprechenden Methacrylate
sowie Ester der Malein- und Fumarsiure.

AuBerdem konnen als Komponente a3) auch hydroxylgruppen-
haltige Monomere eingesetzt werden, beispielsweise Hydroxy-
alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsiure. Es ist
mdglich, als weitere Monomere mit einer polymerisierbaren
olefinisch unges&ttigten Doppelbindung 0,1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomeren, Monomere

mit Phosphorséuregruppen,,also z.B. Phosphorsdureester

mit polymeriSierbaren Doppelbihdungen, einzusetzen.

Besondefs vorteilhaft istres, wenn in das eine SHurezahl

von 20 bis 250, vorzugsweise 50 bis 180, aufweisende Acrylat-
copolymerisat Monomere eingebaut werden, die Gruppen enthal-
ten, die eine nachfolgende Vernetzung des Carboxylgruppen
enthaltenden Acrylatcopolymerisats mit Epoxidgruppen kataly-

sieren, also beispielsweise tertiZire Aminogruppen.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine hirtbare
Zusammensetzung, die dadurch gekennzeichnet ist, daB als
Komponente A) im wesentlichen ein 16sliches verzweigtes

Acrylatcopolymerisat eingesetzt wird, welches erhdltlich

ist aus
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al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomerén mit mindesténs zwei polymerisierbaren,
olefinisch ungesidttigten Doppelbindungen, wobei Di-
und Polyester von Di- und Polyolen mit Acrylsdure

ausgenommen sind,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 40 Gew.-%, eines

corboxylgruppenhaltigen Monomeren,

a3) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eines
tertidren Amins mit einer polymerisierbaren, olefinisch

ungesdttigten Doppelbindung,

a4) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, eines

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und

a5) O bis 80 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer polymeri-
sierbaren, olefinisch unges&dttigten Doppelbindung,
wobei die Summe der Komponenten al), a2), a3), a4d)
und a5) 100 Gew.-% betrdgt.

Als Komponente al) konnen vorteilhaft Verbindungen der

allgemeinen Formel

in der bedeuten:

>
|

= 0, NR', S mit R = H, Alkyl, Aryl

2 bis 8

3
L]

verwendet werden.

‘Die Komponente al) kann ein Umsetzungsprodukt aus einer

Carbonssure mit einer polymerisierbaren, olefinisch unge-

sdttigten Doppelbindung, wobel Acrylsgure ausgeschlossen
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ist, .und Glycidylmethacrylat sein. Weiterhin kommen mit :
einem ungeséttigten, eine pol&merisierbare Doppelbindung
enthaltenden Alkohol veresterte PolycarbonSéurén odér
ungeséttigte Monocarbonséuren mit Ausnahme von Derivaten
der Acrylsdure in Frage. vorteilhafterweise werden die
Komponenten al) ausgewzhlt aus Prédukten, die hergestellt
werden aus Polyisocyanaten mit unges&dttigte, polymerisier-
bare Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen oder Aminen.

Beispiele fiur ethylenisch ungesdttigte Verbindungen mit
einer tertidren Aminogruppe, élso fiir die Komponente &3),
sind N,N'-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N'-Diethylamino-
ethylmethacrylat, 2-Vinylpyridin und 4-Vinylpyridin, Vinyl-
pyrrolin, Vinylchinolin, Vinylisochindlin, N,N'-Dimethyl-

aminoethylvinylether und 2-Methyl—4-viny1pyridin.

Gegebenenfalls kﬁnneh hydroxylgruppenhaltige Monomere
eingesetzt werden. Als Beispiele seinen Hydroxyalkylester
der Acryl- und Methacrylsdure genannt, wie z.B. Hydroxy-
ethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat,
Hydroxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacry-

~lat und die entsprechenden Methacrylate. Die Auswahl der

weiteren Monomereimit einer polymérisierbaren, olefinisch
unges&dttigten Doppelbindung erfolgt aus der bereits obenge-
nannten Gruppe.

Es ist auch in diesem Fall gegebenenfalls vofteilhaft,

daBl als weitere Monomere mit einer polymerisierbareh Doppel-
bindung 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
aller Monomeren, Monomere mit Phosphorszuregruppen einge-
setzt sind.

Besonders bevorzugt ist es, wenn als Komponente A) im
wesentlichen ein losliches verzweigtes Acrylatcopolymerisat

eingesetzt wird, welches erh#ltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,

eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren,

olefinisch unges&ttigtén depelbindungen,
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wobel Di- und Polyester von Di- und Polyolen mit Acryl-

sédure ausgenommen sind,

a2) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eines
tertidren Amins mit einer polymerisierbéren, olefinisch

ungesZttigten Doppelbindung,

1

a3) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, hydroxyl-

gruppenhaltiger Monomere,

a4) O bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomere
mit einer olefinisch unges&dttigten Doppelbindung und

aus
ab5) cyclischen Carbons&dureanhydriden,

wobei die Summe von al) bis a4) 100 Gew.-% betrzgt.

Als Komponente al konnen vorteilhaft Verbindungen der

allgemeinen Formel

CH. © 0o CH
BT TR

CH2 =C-C~-X- (CHZ)n -X=C~-C= CH2

in der bedeuten:

>~
0

0, NR, S mit R = H, Alkyl, Aryl
2 bis 8

3
n

verwendet werden.

Beispiele fiir mehrfach ethylenisch unges&dttigte Verbindun-
gen sind Hexandioldimethacrylat, Glykoldimethacrylat,
Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethaerylat,'
Divinylbenzol und Zhnliche Verbindungen. Es kOnnen vorteil-
hafterweise auch die bereits schon genannten ethylenisch

ungesidttigten Verbindungen eingesetzt werden, vorausgesetzz:,
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daf3 es'sich nicht um Di- und Polyéster von Di- und Polyolen

mit Acrylsdure handelt.

Als polymerisierbare tertiZre Amine kommen die bereits

obengenannten in Frage.

Als Komponente a3) eignen sich Hydroxyalkylester der Acryl-
und/oder Methacrylsdure mit einer primidren Hydroxylgruppe,

- z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutyl-

acrylat, Hydroxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxy-
octylacrylat und die entspfechenden Methacrylate sowie
Hydroxyalkylester mit einer sekundZren OH-Gruppe, wie
2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxy-
butylacrylat und die_entsprechenden Methacrylate.

AuBerdem kommen als Komponente a3) Umsetzungsprodukte
aus Acrylséure'und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl-
ester einer Carbonsidure mit einem tertidren s -Kohlenstoff-

atom in Frage.

Die Auswahl der Komponente a4) ist nicht besonders kritisch
und richtet sich nach den gewlinschten Eigenschaften des
Acrylatcopolymerisats. Es sei erwdhnt, daB als Komponente

a4) auch carhoxylgruppenhaltige Monomere einsetzbar sind.

Beispiele fir die Komponente a5) sind Phthalsdureanhydrid,
Tetrahydrophthalsgdureanhydrid, Hexahydrophthalszureanhydricd,

Bernsteinsidureanhydrid sowie deren halogenierte Derivate.

Die Erfindung betrifft auch eine h&rtbare Zusammensetzung,
die dadurch gekennzeichnet ist, daR als Komponente A)
im wesentliches ein 1&sliches, verzweigtes Acrylatcopolymeri-

sat eingesetzt wird, welches erhidltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
‘Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren, olef:-

nisch ungesdttigten Doppelbindungen,
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a2) 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, Monomere

mit cyclischen Carbonsdureanhydridgruppen, und

a3) 45 bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomere
~ mit einer olefinisch ungesattigten Doppelbindung,

’
)

wobei die Summe von al) bis a3) 100 Gew.-% betrdgt, und

3

aus

a4) Verbindungen, die sowohl mindestens einen mit SZdureanhy-
dridgruppen reaktionsfzhigen Wasserstoff als auch
mindestens eine tertidre Aminogruppe enthalten,

wobei ein Teil der CarbonsZureanhydridgruppen auch mit
einer monofunktionellen Verbindung mit aktivem Wasserstoff

umgesetzt sein kann.

Als Komponente al) eignen sich die bereits genannten,
mehrfach ethylenisch ungesdttigten Monomere einschlieBlich
der Di- und Polyester von Di- und Polyolen mit Acrylsdure.

Beispiele fiir Monomere mit cyclischen Carbons&dureanhydrid-

gruppen sind Maleinsdureanhydrid oder Itaconsdureanhydrid.

Die Auswahl der Komponente a3) richtet sich nach den ge-
wiinschten Eigenschaften des Acrylatcopolymerisats. Es

sei erwdhnt, daB sich in dem vorliegenden Fall auch Monomere
mit Carboxylgruppen, also beispielsweise Acrylsdure oder

Methacrylsidure, eignen.

Vorteilhafterweise werden als Komponente a4) Alkohole,
welche eine tertidre Aminogruppe enthalten, sowie primédre
oder sekundsre Amine mit einer tertiZren Aminogruppe einge-
setzt. Der reaktionsfzhige Wasserstoff der Komponente

a4) kann aus einer Hydroxylgruppe, einer primé&ren oder

sekundidren Aminogruppe oder einer Thiolgruppe stammen.
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Beispiele fir Alkohole mit tertigdren Aminogruppen sind
Addukte von sekundZren Aminen und Epoxyverbindungen. Bei-
spiele fiir sekundire Amine sind Dimethylamin, Diethylamin,

Dipropylamin, Dibutylamin, Morpholin und Pyrrolidin.

Beispielé fir geeignete Epoxyverbindungen sind Ethylenoxid,

Propylehoxid, Butylenoxid, Styroloxid und Cyclohexenoxid.

GeeigneteAAlkohOle mit tertizdren Aminogruppen, die durch
Reaktion von sekundédren Aminen mit Epoxyverbindungen erhal-
ten werden, sind Dimethylaminoethanol, Diethylaminoethanol,
Di-n-propylaminoethanol, Diisopropylaminoefhanol, Di-n-butyl-
aminoethanol, N-(2-hydroxyethyl)morpholin, N-(2-hydroxy-
ethyl)piperidin, N-(2-hydroxyethyl)pyrrolidon, N- (2-hydrdxy—
ethyl)azeridin, N N'—Dlmethyl ~2-hydroxypropylamin, N, N'-Di-

ethyl-2- hydroxypropylamln Triethanaolamin und Tripropanol-

amin.

Beispiele fir die primdren oder sekundZren Amine,'welche

eine tertidre Aminogruppe enthalten, sind N,N'-dialkyl-1,3-
propylendiamine, wie z.B. N,N'-dimethyl-1,3-propylendiamin,
N,N'-diethyl-1,3-propylendiamin und N,N'-dialkyl-1l,4-tetra-
ethylendiamine, wie z.B. N,N'-dimethyl-1l,4-tetramethylendi-
amin und,N,N'-diethyl—l,4-tetramethylendiamin. Weiterhin
kommen N,N'-Dialkyl-1l,6-hexamethylendiamine und N-Alkylpipe-
razine sowie 2-Aminopyridin,,4-Aminopyridin und N-Alkylamino-
pyridin ianrage. ' -

Es sei erwéhnt, daB ein Teil der Carbonsdureanhydridgruppen
auch mit einer monofunktionellen Verbindung mit aktivem
Wasserstoff, wie z.B. Alkoholen, umgesetzt sein kann.

Die Komponente A) wird vorteilhafterweise erhalten aus
al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,

Monomere mit nlndestens zwel polymer151erbaren, olefi-

rnlsch ungesattlgten Doppelbindungen,
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a?) 1 bis 30 Gew.-% von Glycidylestern von ethylenisch
ungesdttigten éarbonséuren und/oder Glycidylethern

von olefinisch ungessdttigten Verbindungen,

a3) 40 bis 95 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomere

mit einer olefiniséh ungesdttigten Doppelbindung,

wobei die Summe aller Monomere 100 Gew.-% betridgt, und

aus

a4d) Aminen mit einer sekunddren Aminogruppe oder Di- oder
Polyaminen mit mindestens einer tertidren Aminogruppe

und einer primzren oder sekunddren Aminogruppe und/oder

a5) Carbonssduren, die ein tertidres Stickstoffatom enthal-

ten, und aus
a6) cyclischen Carbonssdureanhydriden.

Als Komponente al) kommen die bereits genannten mehrfach

ethylenisch ungesidttigten Monomeren in Frage.

Beispiele fiir die Komponente a2) sind Glycidylester der
Acrylsdure oder der Methacrylséufe sowie Allyl- und Vinyl-
glycidylether, Glycidylvinylester oder Glycidylallylester,
wie Glycidylvinylphthalat, Glycidylallylphthalat.

Die Auswahl der Komponente a3) richtet sich nach den ge-
wiinschten Eigenschaften des Acrylatcopolymerisats und

kann aus der bereits oben genannten Gruppe erfolgen. Es
sollen aber keine carboxylgruppenhaltigen und Aminogruppen
enthaltenden Monomere als Komponente a3) verwendet werden,
da diese mit der Oxirangruppe der Komponente a2) reagieren.
Der Anteil an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren sollte
moglichst niedrig sein. Sind zur Erzielung einer bestimmten
Polaritdt des Copolymerisats Hydroxylgruppen notig, so

sollten Monomere mit sekundédren OH-Gruppen bevorzugt wercen.
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Beispiele flr die XKomponente a4) sind Imidazol, Aminopyri-

in, N-Alkylaminopyridin,'Ethylpiperazin, Dibutylamin.
Beispiele fir diebKomponente a5) sind 3- undk4—Dimethyl-
aminobenzoesdure, Picolinséure und Dimethylaminosalicyl-

sEure. -

Als Beispiele fiur die Komponente a6) seien Phthalsdurean-

,_hydiid, Tetrahydrophthalséureanhydrid, Hexahydrophthalsdure-

anhydrid, Bernsteinsdureanhydrid sowie deren halcgenierte

Derivate genannt.

Die'Komponente'A) kann ein 18sliches verzweigtes Acrylat-

_copolymerisat sein, das erhdltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew}—%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens zweil polymerisierbéren,

olefinisch ungessdttigten Doppelbindungen,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 40 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomers,

a3) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-%, eines
hydroxylgruppenhaltigen Monomers und

a4) O bis 80 Gew.-% weiterer Monomere mit einer polymeri-

sierbaren, olefinisch ungesdttigten Doppelbindung,

a5) Monoisocyanaten mit einer tertiiren Aminogruppe im
Molekiil,

wobei die Summe von al) bis a4) 100 Gew.-% betrsgt.

Als Komponente a5) kommen Additionsprodukte von Diisocyana-

ten mit Aminoalkoholen in Frage, wie z.B. Dimethyl- und

. Diethylaminoethanol. Die tertidre Aminogruppe kann beispiels-

welse auch durch 2-Hydroxyethylpyridin eingefiihrt werden.

- Besonders bevorzugt ist ein Acdditionsprodukt von Isophoror-
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" diisocyanat mit Aminoalkoholen als Komponente a5).

Die Komponente A) kann auch erhalten werden aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens 2 polymerisierbaren,

olefinisch unges&dttigten Doppelbindungen,

a2) O bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren,

a3) 8 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, hydroxyl-

gruppenhaltiger Monomere,

a4) O bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomeren

mit einer olefinisch unges&dttigten Doppelbindung und

aus

a5) Monoisocyanaten mit einer tertidren Aminogruppe im

Molekiil und aus
ab) cyclischen Carbonszdureanhydriden,
wobei die Summe von al) bis a4) 100 Gew.-% betrdgt.

Flir den Fall, daB die Komponente B) im wesentlichen auf
einem l1¥slichen, verzweigten Acrylatcopolymerisat basiert,

wird dies erhalten aus

bl) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren, oclefi-

nisch ungesdttigten Doppelbindungen,

b2) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, Monomeren

mit einer Epoxidgruppe und

b3) 10 bis 91 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer polymeri-

sierbaren, olefinisch ungesdttigten Doppelbindung,
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wobei die Summe von bl) bis b3) 100 Gew.-% betrigt.

Als Komponente b2) werden vorzugsweise Glycidylester unge-
‘sattigter Carbonsiuren oder Glycidylether von ungeséttigten"
Verbindungen'eingesetzt.'Als Beispiele seien genannt:
Glycidylacrylat, Gljcilemethacfylat; Glycidylester der
Malein- und Fumarsdure, Glycidylvinylphthalat, Glycidylallyl-
phthal?t, Glycidylallylmalonat. o

"Die Komponente B) ist herstellbar aus

bl) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
Monomeren mit mindestens zwel polymerisierbaren, olefi-
nisch ungesdttigten Doppelbindungen, '

b2) 5 bis 50 Gew.;%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, Monomeren
mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung

und einer funktionellen Gruppe F,
b3) weiteren polymerisierbaren Monomeren,

b4) einer organischen Verbindung mit mindestens einer
Epoxidgruppe und einer zur funktionellen Gruppe. F

der Monomeren aus b2) reaktiven Gruppe,
wobei die Summe von bl) bis b3) 100 Gew.-% betridgt.

Als Komponente b2) und b4) kommen Monomere mit einer Isocy-
anatgruppe, wie Isocyanatoethylmethacrylat und Isocyanatobu-
tylmethacrylat, sowie Epoxypropanol oder auch Carbonsdure-

monomere und Di- oder Polyepoxidverbihdungen.

Als carboxlgruppenhaltige Monomere wird bevorzugt anteilig
[3—Carboxyethylacrylat eingesetzt. Vorteilhafterweise ist
das carboxylgruppenhaltige Monomer anteilig ein Monomer

mit Phosphors&duregruppen.
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Die vorvernetzten ldslichen Acrylatcopolymerisate A) bzw.’
B) werden hergestellt, indem die Monomeren in'einem organi-
schen Losungsmittel bei 70 bis 13000, vorzugsweise bei

80 bis lQOOC, unter Verwendung von mindesteﬁs 0,5 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 2,5 Gew.-%, bezogen auf.das Gesamtge-
wicht der Monomeren, eines Polymerisationsreglers und

unter Verwendung von Polymerisationsinitiatoren zu einem
vorvernetzten, verzweigten, aber nicht gelierten Produkt
copolymerisiert werden. Gegebenenfalls kann nach der radika-
lischen Copolymerisation die Umsetzung mit den cyclischen
Carbonszureanhydriden, die Umsetzung mit den Verbindungen,
die sowohl mindestens einen mit Sdureanhydridgruppen reak-
tionsfzhigen Wasserstoff als auch mindestens eine tertiédre
Aminogruppe enthalten sowie ggf. mit monofunktionellen
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff, oder auch die Umset-
zung mit den sekundidren Aminen oder den Di- oder Polyaminen
mit mindestens einer tertidren Aminogruppe und einer pri-
miren oder sekundiren Aminogruppe und/oder mit Carbonsduren,
die einen tertizren Stickstoff enthalten, sowie mit den
cyclischen Carbonsdureanhydriden oder ggf. mit den Monoiso-
cyanaten, welche eine tertidre Stickstoffgruppe im Molekiil
enthalten, oder auch nach der Copolymerisation mit den
Monoisocyanaten, die eine tertidre Stickstoffgruppe im
Molekiil enthalten und die Umsetzung mit cyclischen Carbon- .
sdureanhydriden, oder die Umsetzung einer.Verbindung mit '
mindestens einer Epoxidgruppe und einer zur funktionellen
Gruppe F des Monomeren b2)rreaktiveh Gruppe-erfolgen.

Es ist bei der Herstellung des Acrylatcopolymerisats darauf
zu achten, daB ein vorvernetztes, aber nicht geliertes
Copolymerisat erhalten wird. Durch geeignete Polymerisations-
bedingungen 1#8t sich iberraschenderweise eine Klare,
transparente, nicht gelierte Losung eines verzweigten
Copolymerisats herstellen. Durch die Verwendung von Mono-
meren mit mindestens zwei ethylenisch ungesdttigten Gruppen
wird eine Vorvernetzung der Copolymerisatmolekiile hervorge-

rufen, die aufgrund der erfindungsgemdfBen speziellen Reak-
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tionsbedingungen trotzdem nicht zu gelierten Produkten
fihrt. )

Die Polymerisation wird so durchgefihrt, daB eine Ldsung
des Polymerisats mit einem FestkOrpergehalt von 40 bis

65 Gew.-% resultiert. Der Festk6rpergehalt ist abhdngig
von dem Anteil an einpolymerisierten, mehrfach ethylenisch
ungesédttigten Monomeren.'Iét-digéer Anteil niedrig, so

kann bei hoheren Festkﬁrpé}gehaiten polymerisiert werden.

Weiterhin ist es notwendig, geeignete Initiatoren und,

je nach dem Anteil-ad difunktionellem Monomer, mindestens

0,5 Gew.-%, vorzugsweise jedoch mindestens 2,5 Gew.-%,

eines Polymerisationsreglers einzusetzen. Die Auswahl

des Initiators richtet sich nach dem Antéil der eingesetzten
difunktionellen Monomeren. Bei niedrigem Anteil kann man '
die flUr solche Temperaturen Ublichen Initiatoren, wie

z.B. Peroxyester, verwenden. Bei htherem Anteil an difunktio

nellem Monomer werden vorzugsweise Initiatoren, wie z.B.
Azoverbindungen, eingesetzt. Nach der Polymerisation wird
die Polymerisatlésungfdurch Abdestillieren von LdOsungsmittel
auf den gewiinschten Festkorpergehalt konzentriert, vorzugs-
weise auf Festkdrpergehalte von 60 Gew.-%. Die so erhaltenen
klaren Copolymerisatldsungen besitzen, auf einen Festkdrper-
gehalt von 50 Gew.-% eingestellt, eine Viskositzt von

0,4 bis 10 dpas.

die Polymerisation wird in Gegenwart eines organischen
Losungsmittels durchgefﬁhrt. Beispiele sind Ethanol, Isopro-
panol, n-Propanoal, n-Butanol , Isobutanol, t-Butanol,
Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylester der Essigsiure,
Aceton, Methylethylketon, Xylol, Toluol.

Als Polymerisationsregler eignen sich vorzugsweise mercapto-
gruppen enthaltende Verbindungen, wobei besonders bevorzugt
Mercaptoethanol'eingeSetzt wird. Andere mﬁgliche Regler

sind beispielsweise t-Dodecylmercaptan, Phenylmercaptan,
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Octyldecylmercaptan, Butylmercaptan und Thiocarbonsauren,

wie etwa Thiomilchs&ure.

Es ist éu beachten, daB bei der Hefstellung des Acrylat-
copolymerisats nach Anspruch 5 als Polymerisationsregler
keine Hydroxymercaptane bzw. Mercaptane mit primaren SH-Grup-
pen eingesetzt werden. Bei der Auswahlides Polymerisations-—

reglers bei der Herstellung der Acrylate nach Anspruch

6, 9 und ggf. 10 ist darauf zu achten, daB keine Thiocarbon-

sduren verwendet werden.

Als Komponente C) (Aminoplastharz) kommen Melamin-Form-
aldehydharze, Harnstoff-Formaldehydharze und Benzoguanamin-
harze in Frage. Diese kdnnen voll- bis teilmethyloliert
sein, aber auch noch freie NH-Gruppen enthalten. Es. kOnnen
als Komponente C) teil- und vollveretherte Harze eingesetzt
werden. Die Verwendung von mischveretherten Produkten

ist oftmals von Vorteil. Als Veretherungsalkohol kommen
Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Butanol, n-Butanol, Ethyl-

hexanol und weitere in Frage.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren

zur Herstellung der hartbaren zuvor beschriebenen Zusammen-
setzungen, dadurch gekennzeichnet, da8 das Polymer mit
mindestens zwei Epoxidgruppen B) und das Aminoplastharz

C) in organischem Losungsmittel miteinander vermischt
werden und diese Mischung vor der Verarbeitung mit dem

COOH-Polymeren A) vermischt wird.

Die Erfindung betrifft auch Uberzugsmittel, die dadurch
gekennzeichnet sind, daB sie die zuvor beschriebenen hidrt-
baren Zusammensetzungen, ggf. Katalysatoren, organisches
Losungsmittel, ggf. Pigmente und Ubliche Hilfsstoffe und
Additive enthalten.

Wird der Katalysator fur die Epoxy-Carboxy-Vernetzung
in das Polymer eingebaut, so richtet sich die Menge nach

der gewlinschten Einbrenntemperatur. Bei hoheren Temperaturen
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wird weniger tertidres Amin eingebaut, bei nieariger Ein-
brehntemperatur w}rd mehr an tertidrem Amin eingebaut.

Zu beachten ist, daB bei Verwendung der Uberziige fiir Klar-
lacke vor&iegend aliphatische Amine eingebaut werden,

da aromatische Amine oft zu Verfirbungen filhren. Selbstver-
stdndlich kdnnen zusdtzlich noch extern Katalysatoren
verwéndet werden. Geeigneté Katalysatoren'Sind Metallsalze,

z.B. Chromverbindungen, Aluminium- und Titanverbindungen.

Die Einbrenntemperaturen der beschriebenen hirtbaren Zusam-
mensetzungen liegen im allgemeinen bei 80 bis 180°cC. Durch
deh Anteil eingebauter Katalysatoren koOnnen vorteilhafter-
weise die Uberzugsmittel auf die gewlinschte Einbrenntempe-
ratur eingestellt werden.

Die beschriebenen hirtbaren Zusammensetzungen filhren zu

Uberziigen, die hervorragende Eigenschaften haben ih bezug
auf BestiZndigkeit gegen langffistige Belastung durch LOsemit-
tel, Chemikalien, Wasser bzw. Wasserdampf, Hirte und Elasti-

zitat.

AufBlerdem wird ein relativ hoher Festkdrpergehalt der hart-

- baren Uberzugsmittel bei relativ geringer Viskositdt erzielt.

Die Uberzugsmittel auf Basis der beschriebenen hartbaren
Zusammensetzung kdnnen verwendet werden als Filler, Deck-

lacke und'als Basis~ und/oder Klérlack einer Metallic-Mehr-
schichtlackierung.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfithrungsbei-

spielen ndher erlzutert:

Die Viskositztswerte wurden auf einem Platte -~-Kegel-Viskosi-
meter bei 23°C be§timmt, die FestkOrperwerte wurden in
einem Umluftofen bestimmt, wenn nicht anders angegeben,

bei 1 Stunde/130°C. Die Szurezahlen sind in mg KOH/g Harz

angegeben und beziehen sich auf das Festharz. Die -Epoxid-
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dquivalentgewichte beziehen sich ebenfalls auf Festharz.
Herstellung erfindungsgemédBer Copolymerisatlosungen.

Herstellung eines Verzweigten COOH-Acrylates, Al:

In €inem 4 Liter-Edelstahlkessel werden vorgelegt

376,8 Teile Xylol
376,8 Teile Butanol
188,4 Teile Methylisobutylketon

In den Monomerentank werden eingewogen und vermischt

100 Teile Methylmethacrylat

100 Teile n-Butylacrylat

170 Teile tert.-Butylacrylat

100 Teile Ethylhexylacrylat

100 Teile Styrol

200 Teile Hexandioldimethacrylat

200 Teile Acrylsdure

30 Teile Dimethylaminoethylmethacrylat
50 Teile Mercaptoethanol

In den Initiatortank werden eingewogen und vermischt:

36,0 Teile 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril)
57,6 Teile Xylol

57,6 Teile Butanol

28,8 Teile Methylisobutylketon

Die Vorlage wird auf 110°¢ aufgeheizt,und innerhalb 3
Stunden wird der Monomerentank gleichm&dBig zudosiert,
innerhalb von 3,5 Stunden wird der Initiatortank gleichm&Big
zudosiert. Beide Zulidufe werden gleichzeitig gestartet.
Wahrend der Polymerisation wird die Temperatur auf 110°¢
géhalten, nach Zulaufende wird noch 2,5 Stunden nachpolymeri-
siert. Die so erhaltene klare LOsung des verzweigten Acryla-
tes hat eine ViskositZt von 2,2 dPas (23OC), einen Festkor-

per von 49,6 % und eine Sdurezahl von 132,6.
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Herstellung einesrglycidylgruppenhaltigen Acrylates Bl:

In einem 4 Liter-Edelstahlkessel werden vorgelegt und
auf 110°C aufgeheizt:

282,9 Teile Xylol

. 565,8 Teile 1—Methoxypropyl-2—acetaf

Zulauf 1:
270 Teile Glycidylmethacrylat ' :

Zulauf 2:
135 Teile Methylmethacrylat
80 Teile Styrol

- 180 Teile n-Butylacrylat

135 Teile Hexandioldiacrylat -

45 Telle Ethylhexylacrylat

45 Teile Hydroxypropylmethacrylat
40,5 Teile Mercaptoethanol

Zulauf 3:

40,8 Teile Xylol

81,6 Teile l—Methoxypropy;—2-acetat

30,6 Teile 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril)

Die Zul&dufe 1, 2 und 3 werden gleichzeitig gestartet;

Zulauf 1 wird 2,5 Stunden zudosiert, Zulauf 2 wird 3 Stunden
zudosiert, Zulauf 3 wird 3,5 Stunden zudosiert. Wdhrend

der Polymefisation wird die Temperatur auf 110% gehalten,
danach wird noch 3 Stunden bei 110°C nachpolymerisiert.
Danach werden 330 Teile Ldsungsmittelgemisch abdestilliert.
Die so erhaltene klare Losung des glycidyigruppenhaltigen
Acrylatharzes hat einen Festkdrper von 58,8 %, eine Viskosi-

tat von 8,0 dPas und ein Epoxid&dquivalentgewicht von 561.

Herstellung des glycidylgruppenhaltigen Acrylats B2:

In einem 4 Liter-Edelstahlkessel werden vorgelegt und
auf 110°C aufgeheizt:

282,29 Teile Xylol
565,8 Teile l-Methoxypropyl-2-acetat
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In die einzelnen Zulauftanks werden eingewogeh und gemischt:

Zulauf 1:
270 Teile Glycidylmethacrylat

Zulauf 2:
45 Teile Hydroxypropylmethacrylat

Zulauf 3: ' .
135 Teile Methylme;ﬁaerylat
90  Teile Styrol "

180 Teile n-Butylacrylat

135 Teile Hexandioldiacrylat
45 Teile Ethylhexylacrylat
40,5 Teile Mercaptoethanol

Zulauf 4:

40,8 Teile Xylol

81,6 Teile 1-Methoxypropyl-2-acetat

30,6 Teile 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril)

Die Zulzufe 1, 3 und 4 werden gleichzeitig gestartet.

Zulauf 1 wird 2,5 Stunden zudosiert, Zulauf 3 wird 3 Stunden
zudosiert, Zulauf 4 wird 3,5 Stunden zudosiert. Zulauf 2
wird nach Ende von Zulauf 1 gestartet und 0,5 Stunden
zudosiert. Widhrend der Polymerisation wird die Temperatur
auf 110°¢C gehalten, danach wird noch 3 Stunden nachpolymeri-
siert. Es werden 326 Teile des Losungsmittelgemisches
abdestilliert. Die so erhaltene klare Acrylatharzlosung

hat einen Festkorper von 59,2 %, eine Viskosit&dt von

9,5 dPas und ein Epoxiddquivalentgewicht von 553.

Klarlack 1:

91,7 Teile der erfindungsgeméBen Harzldsung B2 werden
mit 13,8 Teilen eines Methanaol/Butanol-mischveretherten
Melaminharzes (Cymel 1130) vermischt und dann mit 85,14

Teilen der Acrylatharzldsung Al zusammengegeben.
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‘Klarlack 2:

94,12 Teile der Harzldsung Bl werden mit 14 Teilen eines
Butanol-teilveretherten Melaminharzes (Cymel 1158) ver-
mischt, dann werden 85,14 Teile der COOH-Acrylatldsung
Al zugegeben. ' ’

! .
Die Lacke werden mit wenig Pentahol verduﬁhtrund mit 100/um
NaBfilmstdrke auf Glasplatten aufgerakelt. Die Filme werden

30 Minuten bei 120°C eingebrannt.

Klarlack 1;
2 Stunden nach Ofen:
Pendelhidirte 120,4 Sekunden, 5 Minuten Superbenzin i.0.

Klarlack 2:
2 Stunden nach Ofen:
Pendelhirte 187,6 Sekunden, 5 Minuten Superbenzin f.i.0.
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Patentanspriiche

Hirtbare Zusammensetzung bestehend aus:

A) Polymer mit mindestens z@ei COOH-Gruppen,
B) Polymer mit mindestens zwel Epoxid-Gruppen und

C) Aminoplastharz,

dadurch gekennzeichnet, daB zumindest eine der Komponen-
ten A) oder B) auf einem verzweigten, l1l0slichen Acrylat-
copolymerisat basiert, wobei bel der Herstellung dieser
verzweigten Acrylatcopolymerisate mehr als 3 bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren,
eines Monomerén mit mindestens zwel polymerisierbaren,
olefinisch ungessdttigten Doppelbindungen eingesetzt

wird und wobei die Mengenverhdltnisse der einzelnen
Komponenten zueinander so gewdhlt werden, daB zwischen
den Carboxylgruppen der Komponente A) und den Epoxidgrup-
pen der Komponente B) ein molares Verh&dltnis von 3:1

bis 1:3 herrscht und daB zwischen der Epoxidharzkompo-
nente und der Aminoplastharzkomponente ein Gewichtsver—
hziltnis von 65:35 Gew.-% bis 98:2 Gew.-% herrscht.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein
losliches verzweigtes Acrylatcopolymerist eingesetzt

wird, welches erhdltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierba-
ren, olefinisch unges&dttigten Doppelbindungen,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 40 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren und

PCT/EP88/00249
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a3) 40 bis 93 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer poly-

merisierbaren, olefinisch ungesdttigten Doppelbindung,

wobei die Summe von al), a2) und a3) 100 Gew.-% betrigt.

5

. Hartbare Zusamménsetzung nach Anspruch 1, dadurch ‘gekenn- -

zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein
losliches verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erhz#ltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierba-
ren,rolefinisch unges&dttigten Doppelbindungen,
wobei Di- und Polyester von Di- und Polyolen mit

Acrylsdure ausgenommen sind,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 40 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren,

a3) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eines
tertidren Amins mit einer polymerisierbaren, olefi-
nisch ungesittigten Doppelbindung,

a4) O bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, eines
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und

a5) O bis 80 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer poly-

merisierbaren, oclefinisch ungeséttigten.Doppelbindung,

wobei die Summe der Kompdnenten al), a2), a3), a4)
und a5) 100 Gew.-% betrigt

. Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein

10sliches verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erhiltlich ist aus
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al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierba-
ren, olefinisch ungesidttigten Doppelbindungen,
wobei Di- und Polyester von Di- und Polyolen mit

Acrylsdure ausgenommen sind,

a2) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.=%, eines
i
tertidren Amins mit einer polymerisierbaren, olefi-

nisch ungesdttigten Doppelbindung,

a3) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, hydroxyl-

gruppenhaltiger Monomere,

a4) 0 bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomeré
mit einer olefinisch unges&dttigten Doppelbindung

und aus
a5) cyclischen Carbonsdureanhydriden,

wobei die Summe von al), a2), a3) und a4) 100 Gew.-%

betragt.

5. Hdrtbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein
18sliches, verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erh&dltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
Monomeren mit mindestens zwel polymerisierbaren, .

olefinisch ungessdttigten Doppelbindungen,

a?2) 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, Monomeren

mit cyclischen Carbonsdureanhydridgruppen,

a3) 45 bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomeren

mit einer olefinisch ungesdttigten Doppelbindung,

wobei die Summe von al), a2) und a3) 100 Gew.-%

betrdgt, und aus
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a4) Verbindungen, die sowohl mindestens einen mit SZure-
anhydridgruppen reaktionsfihigen Wasserstoff als

auch mindestens eine tertizre Aminogruppe enthalten,

wobei ein Teil der Carbonszureanhydridgruppen auch
mit einer monofunktionellen Verbindung mit aktivem
Wasserstoff umgesetzt sein kann.
Hértbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein’

~ 18sliches Verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erhiltlich ist aus

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren,
olefinisch ungesdttigten Doppelbindungen,

a2) 1 bis 30 Gew.-% von Glycidylestern von ethylenisch
ungesdttigten Carbonszuren und/oder Glycidylethern

~von olefinisch ungesdttigten Verbindungen,

a3) 40 bis 95 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monome-
ren mit einer olefinisch ungesdttigten Doppelbindung,

wobeil die Summe aller Monomeren 100 Gew.-% betrigt,

und aus

a4) Aminen mit einer sekundiren Aminogruppe oder Di-
oder Polyaminen mit mindestens einer tertizren
- Aminogruppe und einer primdren oder sekundiren
Aminogruppe und/oder

as) Carbons&duren, die ein tertizres Stickstoffatom
enthalten, und aus

a6) cyclischen Carbonsidureanahydriden.
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Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Kompohente A) im wesentlichen ein

16sliches verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erh#ltlich ist aus
al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
"eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierba-

ren, olefinisch ungesdttigten Doppelbindungen,

a2) 3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 40 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren,

a3) O bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-%, eines

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und

a4) O bis 80 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer polymeri-

sierbaren, olefinisch ungeszdttigten Doppelbindung,
a5) Monoisocyanate mit einer tert. Aminogruppe im Molekiil,

wobei die Summe al), a2), a3) und a4) 100 Gew.-% betragt.

. Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Komponente A) im wesentlichen ein
18sliches, verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wird, welches erhdltlich ist

al) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%
eines Monomeren mit mindestens zwei polymerisierba-

ren, olefinisch unges&dttigten Doppelbindungen,

a2) O bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, eines

carboxylgruppenhaltigen Monomeren,

a3) 8 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, hydroxyl-

gruppenhaltiger Monomeren,
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a4) O bis 80 Gew.-% weiterer polymerisierbarer Monomeren
mit einer olefinisch ungeséttig%en Doppelbindung

-und aus ’

aS) Monoisocyanaten mit einer.tert. Aminogruppe im

‘Molekiil und aus
a6) cyclischen Carbdnséubeanhydriden,

wobei die Summe von al), a2), a3) und a4) 100 Gew.-%

betragt.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

~zeichnet, daB als Komponénté B) im wesentlichen ein

lgsliches, verzweigtes Acrylatcopolymerisat eingesetzt

wifd, welches erhdltlich ist aus

bl) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%

Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren,

olefinisch unges&dttigten Doppelbindungen,

b2) 5 bis 50 Gew,—%,'bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, Monome-
ren mit einer Epoxidgruppe, ’

b3) 10 bis 91 Gew.-% weiterer Monomeren mit einer polyme-

risierbaren, olefinisch unges&dttigten Doppelbindung,
wobei die Summe aus bl), b2) und b3) 100 Gew.-% betrigt.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch

- gekennzeichnet, daB als Komponente B) im wesentlichen

ein losliches, vérzweigtes Acrylatcopolymerisat einge-~

setzt wird, welches erhdltlich ist aus

bl) mehr als 3 bis 30 Géw.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%,
Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren,

olefinisch unges&dttigtel Doppelbindungen,
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b2) 5 bis 50 Gew.-%, Bevorzugt'lo bis 40 Gew.-%, Mono-
meren mit mindpstens eiher polymerisierbaren

Doppelbindung und einer' funktionellen Gruppe F,

b3) weiteren polymerisierbaren Monomeren,
b4) einer organischen Verbindung mit mindestens einer
Epoxidgruppe und einer zur funktioneilen Gruppe F

der Monomeren aus b2) reaktiven Gruppe,
wobei die Summe von bl, b2) und b3) 100 Gew.-% betrigt.
Hirtbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, 5, 6, 7,

8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente

al) bzw. bl) der allgemeinen Formel

R 0 0 R
I W
CH2 =C~-C-X - \CHZ)n -X-C-C-= CH2
entspricht,in der bedeuten
R = H oder CH3
- 0, NR', S mit R' = H, Alkyl, Aryl
n = 2 bis 8.

12. Hirtbare Zusammensetzung nach Anspruch 3 und 4, dadurch

gekennzeichnet, daB die Komponente al) der Formel

CH, 0
0
2 p T

Ch, =C~-C-X - (CHZ)n -X=-C-=-2¢C = CH, entspricht,

X = 0, NR, S mit R = H, Alkyl, Aryl

1]
N
o
pa
n

00]
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oder eine Divinylverbindung wie Divinylbenzol ist.

Hirtbare Zusammensetzﬁng nach Anspruch 2; 5, 6, 7,

8; S und 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompcnente
ai) bzw. bl) ein Monomer mit mindestens zwei polymeri-
sierbaren, olefinisch ungesdttigten Doppelbindungen |
ist, wobeil dieses Monomer ein Umsetzungsprodukt aus
einer Carbonsdure mit einer polymerisierbaren Doppel-
bindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat
ist oder wobei dieses Monomer eine mit einem unges&dttig-
ten, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden

Alkohol veresterte 'Polycarbonséure oder ungesdttigte

‘MonocarbonsZure ist oder wobei dieses Monomer ein

Umsetzungsprodukt von Polyisocyanaten mit ungesdttigten,

polymerisierbare Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen
oder Aminen ist. '

Hértbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, 3, 7 oder

8, dadurch gekennzeichnet, daB das carboxylgruppenhal-
tige Monomer zumindest anteilig (a2)/3—Carboxyethylacry-
lat ist.

Hirtbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, 3, 7 oder

8, dadurch gekennzeichnet, daB das carboxylgruppenhalti-

. ge Monomer anteilig ein Monomer mit Phosphorsiduregruppen

ist.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, daB die weiteren polymerisierbaren
Monomeren mit einer olefinisch ungesédttigten Doppelbin—
dung ausgewzhlt sind aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol,
Alkylester der Acrylsdure und Methacrylsdure, Alkoxy-
alkylacrylate und Aryloxyalkylacrviate und der entspre-
chenden Methacrylate, ESfer der Malein-, Fumar-, Croton-

ﬁnd Dimethylacryls&dure.
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18.

Verfahren zur Herstellung der hédrtbaren Zusammensetzung
nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB

das Polymer mit mindestens zwei Epoxidgruppen B) und
das Aminoplastharz C) in organischem Ldsungsmittel
miteinander vermischt werden und diese Mischung vor

der Verarbeitung mit dem COOH-Polymeren A) vermischt

wird. .

Uberzugsmittel, dadurch gekennzeichnet, .daB es die

hiartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 -bis 16, ggf.
Katalysatoren, organisches Losungsmittel, ggf. Pigmente
und iUbliche Hilfsstoffe und Additive enth&dlt.
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