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Acrylat-Misch-Copolymerisate AB, erhaltlich durch
Polymerisation einer Monomerenmischung A in einem orga-
nischen Losungsmittel oder in der Masse, wobei die Mono-
merenmischung A Massenanteile enthalt von 25 bis 80 %
Alkyl(meth)acrylaten, deren Alkylreste linear, verzweigt oder
cyclisch sein kdnnen und 1 bis 20 C-Atome aufweisen, 1 bis
25 % Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Hydroxyalkylreste
linear, verzweigt oder cyclisch sein kénnen und 2 bis 20
C-Atome aufweisen, 0,5 bis 20 % a,B-ungesattigten Car-
bonsauren, und 0 bis 55 % aromatischen Vinylverbindungen
oder aliphatischen Vinylestern und Vinylathem, Vinylhaloge-
niden, olefinisch ungesattigten Ketonen oder Aldehyden,
Estern von Glycidyl- oder Methyiglycidylalkoho! mit olefi-
nisch ungesattigten Carbonsauren, oder Nitrilen von
@,p-ungesattigten Carbonsauren, in Gegenwart von radikal-
bildenden Polymerisationsinitiatoren und mindestens eine
Polyesters oder Polyester-Oligomeren B, erhaltich durch
Polykondensation aus Polyolen und aromatischen Polycar-
bonsauren, mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 350 mg/g,
einer Saurezahl von 1 bis 50 mg/g und einer gewichtsmittie-
ren molaren Masse M,, von bis zu 5000 g/mol, mit der Mas-
gabe, daB der Massenanteil der Komponente B am
Endprodukt AB unter 10 % von dessen Masse betragt und
dieses Endprodukt eine Saurezahl von 5 bis 45 mg/g, eine
Hydroxytzahl von 40 bis 220 mg/g sowie eine gewichtsmitt-
lere molare Masse M,, von maximal 10.000 g/mol und eine
Uneinheitlichkeit (U = M,, / M;) von 3 oder kieiner als 3 auf-
weist. Die Mischpolymerisate kdnnen in Beschichtungsmit-
teln for Metalle, Kunststoffe, Holz, Leder, Textilen, Papier
und Baustoffe eingesetzt werden.

DVR 0078018

GRUNDLAGE POLYESTERHARZE ODER POLYESTER—OLIGOMERE SIND,
IN BESCHICHTUNGSMITTELN
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Die heute im Einsatz stehenden Zweikomponenten-(2 K)-Polyurethanlacke auf Basis von Hydroxylgrup-
pen aufweisenden Polyestern oder Polyacrylaten miissen je nach beschichtetem Substrat verschiedene
Anforderungen erfillen.

So sollen 2 K-Klarlacke fiir die Autoreparatur eine ausgezeichnete Hirte, eine sehr gute Haftung auf
dem Base coat, eine hervorragende L&sungsmittelbestandigkeit (z.B. gegen Superbenzin) und eine gute
Wetterechtheit besitzen. Deshalb werden in diesem Segment bevorzugt Hydroxylgruppen-haltige Polyacry-
latharze oder wetterechte Polyester eingesetzt, deren Kettenmolekiile inhdrente Steifigkeit besitzen. Zudem
sollen moderne Bindemittel die Forderungen des Umweltschutzes nach feststoffreichen und I8sungsmittel-
armen Lacken (sogenannten "High solid"-Lacken) erfillen. Hierfiir werden besonders niedermolekulare
Polyacrylate (EP-A 0 638 591, EP-A 0 680 977) oder Polyester (EP-A 0 705 858) eingesetzt, z.T. auch mit
Oligomeren oder Reaktivverdinnern versetzt, d.h. organischen Verbindungen, die gleichfalls mit Polyisocy-
anaten reagieren kdnnen (EP-A 0 741 149, EP-A 0 741 158). Der Einsatz solcher Bindemittel in
Autoreparaturfiilern, d.h. hoch pigmentierten Systemen, ist gleichfalls bekannt (EP-A 0 680 977, EP-A0 773
247).

Im Bereich der Autoserienlackierung (z. B. 1 K-Lacke, die mit Melaminharzen vernetzt werden) sind die
Anforderungsschwerpunkte fir "High solid"-Lacke andersartig. So ist es zusdtzlich wichtig, eine gute
Kratzfestigkeit und Besténdigkeit gegen sauren Regen zu erreichen. Diese Eigenschaften werden durch die
Bindemittelstruktur wesentlich beeinfluBt. So kommen hier vor allem Acrylatharze mit flexiblen Monomer-
bausteinen und Bausteinen mit langen linearen oder verzweigten Alkylseitenketten zum Einsatz, die eine
inhirente Flexibilitit des Beschichtungsmittels bewirken.

Neben dem Automobilbereich kommen OH-funktionelle Acrylatharze oder Polyesterharze in der allge-
meinen Industrie-Lackierung zum Einsatz. Hierunter ist das groBe Marktsegment der Mgiallbeschichtung,
der Kunststoff- und Holzbeschichtung zu sehen. Wihrend metallische Untergriinde Uberwiegend mit
pigmentierten Systemen beschichtet werden, werden Kunststoff- und Holzteile vorwiegend mit Klarlacken
Uberzogen. Gerade im Bereich der allgemeinen Industrie-Lackierung werden Bindemittel eingesetzt, die
neben guter Applizierbarkeit, rascher Trocknung, guter Wetterbesténdigkeit, hohem Glanz und Fille auch
eine hohe Oberflichenglite erzielen. Dies bedeutet, da8 die Produkte einen guten Verlauf aufweisen sollten
ohne die Bildung der sogenannten Orangenhaut ("orange peel”).

Stand der Technik bei diesen unterschiedlichen Applikationsbereichen ist, Acrylatharze und Polyester-
harze abzumischen, d.h. physikalische Mischungen oder sogenannte "Blends" herzustellen, um die n&tigen
speziellen Eigenschaffsprofile zu erhalten. Die Acrylatharze bringen hierbei den Glanz und die Wetterbe-
standigkeit, der Polyester die Fllle und Oberflichengite. Fiir den Kunstharzproduzenten jedoch, der dem
Lackhersteller ein fertiges "High solid"-Bindemittel-System anbieten soll, ist es nun sehr aufwendig, neben
der Synthese der niedermolekularen Einzelkomponenten auch geeignete vertragliche Bindemittel zu suchen
und abzumischen, die zu hoch transparenten Bindemittelsystemen fiihren. Deshalb gibt es in jlingster Zeit
verstirkt Bestrebungen, durch geeignete integrierte Syntheseschritte das Suchen und Abmischen von
geeigneten umweltfreundlichen Bindemittelpartner zu umgehen (EP-A 0 776 920). Hier werden Bindemittel
auf Polyester-Acrylatbasis beschrieben, die aufgebaut sind aus Massenanteilen von 10 bis 90 % Polyester
und 90 bis 10 % Acrylatharz. Die Polyester sind zum Teil Oligomere mit molaren Massen bis 5000 g/mol.
Gerade solche Polyester- oder Ester-Oligomere sind interessant, weil sie zu "very high solid" Bindemitte!
fuhren.

Nachteilig jedoch ist, da8 solche Mischsysteme aus Blends von Acrylatpolymeren mit Oligo-Estern und
mit entsprechenden polyestermodifizierten Acrylatharzen bei hohem Anteil an Oligo-Ester nicht mehr die
gewiinschte schnelle Trocknung (Klebfreiheit) aufweisen, eine hohe molekulare Uneinheitlichkeit zeigen und
in den chemischen Bestandigkeiten schlecht sind. Der hohe Anteil an Oligo-Ester ist verantwortlich flr diese
negativen Eigenschatten.

Bisher nicht bekannt war, daB Mischsysteme aus Acrylatpolymeren und Polyester-Oligomeren zu
einheitlichen transparenten polyestermodifizierten Acrylatharzen mit schneller Trocknung, hoher chemischer
Bestindigkeit und gutem Verlauf fuhren, wenn der Anteil an Oligo-Estern beschrénkt wird.

Diese neuen, hoch transparenten Produkte eignen sich hervorragend fur den Einsatz in feststoffreichen
("high solid™) Lackformulierungen, sowohl in Klarlacken als auch in pigmentierten Lacken.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch Polymerisation von bestimmten olefinisch ungesattig-
ten Monomeren in Anwesenheit von geeigneten Polyestern oder Ester-Oligomeren mit einer gewichtsmittie-
ren molaren Masse M, von maximal 5000 g/mol in Massenanteilen unter 10 % in der Reaktionsmischung
solche Bindemittel in dem vorteilhaften Eintopverfahren hergestellt werden kdnnen, die niedermolekular und
vor allem eng verteilt sind und mindestens eine Art einer fir eine Vernetzungsreaktion nutzbare Funktionali-
t4t (bevorzugt Hydroxylgruppen oder Carboxylgruppen, aber auch z. B. Oxiran-Gruppen oder Garbonylgrup-
pen) enthalten. Diese Produkte eignen sich hervorragend in den oben beschriebenen Anwendungsfeldern.
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser niedermolekularen, moleku-
lar einheitlichen modifizierten Acrylatharze.

Der Einsatz solcher Acrylatharze in Beschichtungsmitteln aller Art ist gleichfalls Gegenstand dieser
Erfindung.

Die erfindungsgemaBen Acrylat-Misch-Copolymerisate AB sind gekennzeichnet dadurch, da8 sie erhilt-
lich sind durch Polymerisation in einem organischen L8sungsmitte! oder in der Masse von einer Monome-
renmischung A enthaltend Massenanteile von

Aa 25 bis 80 % Alkyl(meth)acrylaten, deren Alkylreste linear, verzweigt oder cyclisch sein kdnnen
und 1 bis 20 C-Atome aufweisen,
Ab 1 bis 25 % Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Hydroxyalkylireste linear, verzweigt oder cyclisch
sein kdnnen und 2 bis 20 C-Atome aufweisen.
Ac 0.5 bis 20 % a,8-ungesittigten Carbonsiuren, und
Ad 0 bis 55 % aromatischen Vinylverbindungen oder aliphatischen Vinylestern und Vinylithern,
Vinylhalogeniden, olefinisch ungesattigten Ketonen oder Aldehyden, Estern von Glycidyl- oder
Methylglycidyldlkohol mit olefinisch ungesittigten Carbons3uren oder Nitrilen von a,B-ungesittig-
ten Carbons3uren,
wobei die Summe der Massenanteile fir die Komponenten Aa bis Ad 100 % ergeben muB und die
Komponenten Aa bis Ad vorzugsweise so ausgewdahlt werden, daB durch Polymerisation dieser Mischung
A ohne weitere Zusitze theoretisch ein Acrylatcopolymerisat mit einer Siurezahl von mindestens 5 mg/g
und einer Hydroxylzahl von 30 bis 190 mg/g resultieren wiirde, in Gegenwart von radikalbildenden
Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenenfalls eines Reglers und mindestens eines
B Polyesters oder Polyester-Oligomeren (in diesem Text auch als "Oligo-Ester™ oder als "Ester-
Oligomer™ bezeichnet), erhiltlich durch Polykondensation aus Polyolen Ba und Carbons&uren Bb
ausgewdhlt aus den isomeren Phthalsiuren, Trimelliths8ure, Trimesinsiure, 2,3- und 2,6-Naphthal-
indicarbons&ure und Benzophenontetracarbonssure sowie deren Anhydriden, gegebenenfalls unter
Zusatz von Monocarbons3uren Bc und/oder Diisocyanaten Bd, mit einer Hydroxylzahl von 50 bis
350 mg/g, einer Siurezahl von 1 bis 50 mg/g und einer gewichtsmittleren molaren Masse M,, von
bis zu 5000 g/mol,
mit der MaBgabe, daB der Massenanteil der Komponente B am Endprodukt AB weniger als 10 %,
bevorzugt 0,5 bis 9,5 %, besonders bevorzugt 1,0 bis 9,0 %, von dessen Masse betrdgt und dieses
Endprodukt eine Siurezahl von 5 bis 45 mg/g, eine Hydroxylzah! von 40 bis 220 mg/g sowie eine
gewichtsmittlere molare Masse M,, von maximal 10.000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit (U = M,/M,) von 3
oder kleiner als 3 aufweist.

Dabei bedeutet M, die zahlenmittlere molare Masse des Polymeren. Die Siurezahl ist gem48 DIN 53
402 definiert als der Quotient derjenigen Masse mgoy an Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu
untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der
Probe bei L8sungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "mg/g™ Die Hydroxylzahl ist gemas DIN 53
240 definiert als der Quotient derjenigen Masse myon an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen
aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der
Probe bei L&sungen oder Dispersionen); ihre Ubliche Einheit ist "mg/g".

Bevorzugt betragen die Massenanteile der Monomeren in der Mischung A fiir Aa 30 bis 70 %, fur Ab 5
bis 25 %, fiir Ac 1 bis 10 %, und fiir Ad 10 bis 50 %, wobei die Summe der Massenanteile immer 100 %
betrdgt. Die Polymerisation der speziellen Monomerenmischung A erfolgt somit in Gegenwart von Polyester
oder Ester-Oligomer B, wobei das entstehende polyestermodifizierte Acrylat-Copolymerisat zunehmend als
Phasenvermittler fiir den Polyester oder das Ester-Oligomer in der Mischung wirkt. Dabei entstehen
volisténdig transparente Harze.

Die fur die erfindungsgemiBen modifizierten Acrylatharze verwendeten Rohstoffe und Herstellungsme-
thoden sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt, sodaB nur auf spezielle Auswahikriterien hingewiesen
werden soll.

Geeignete Monomere der Gruppe Aa sind beispielsweise Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-,
tert.-Butyl-, 2-Athylhexyl-, Lauryl-, 4-tert.-Butylcyclohexyl- und Isobornylester der Acryl- und Methacrylsiu-
re, wobei die Methyl-, Butyl-, 2-Athylhexyl- und Isobornyl-Acrylate und Methacrylate besonders bevorzugt
sind. Geeignete Monomere der Gruppe Ab sind beispielsweise Hydroxyéthyl-, 3-Hydroxypropyl-, 4-
Hydroxybutyl-, 2-Hydroxypropyl- und 2-Hydroxybutyl-Acrylat sowie die entsprechenden Methacrylate, und
Ester der Acryl- und der Methacrylsdure von oligomeren Propylenglykolen. Bevorzugt steht die Hydroxyl-
gruppe entweder in der «-Position, d. h. an dem Kohlenstoffatom, das am weitesten von der Estergruppe
entfernt ist, oder in der o-Position zur Estergruppe. Besonders bevorzugt sind Hydroxyathyl- und 2-
Hydroxypropyl-Acrylat und -Methacrylat sowie die Ester von Acryl- und Methacrylsiure mit oligomeren
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Oxypropylenglykolen. Besonders geeignet als Komponente Ac sind Acrylsdure und Methacrylsaure, es
k&nnen jedoch auch andere aliphatische ungeséttigte Dicarbonsiuren oder deren Anhydride wie MaleinsZu-
reanhydrid, Fumarsiure und Itaconsdure sowie deren Halbester eingesetzt werden. Besonders bevorzugt
sind fir Ac Acryl- und Methacrylsdure. Komponenten gemiB Ad sind beispielsweise Styrol, Vinyltoluole,
Vinylchlorid, olefinisch ungesittigte Ketone und Aldehyde wie Methylvinylketon, (Meth)Acrolein, Crotonal-
dehyd, Diaceton(meth)acrylamid, Diaceton- (meth)acrylat und gemischte Ester von aliphatischen Diolen mit
(Meth)- Acrylsdure und Acetessigsédure; Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylalkyl4ther, Glycidyl- oder Methyl-
glycidylester von a,8-ungesattigten Carbonsduren, sowie Ester von Vinylalkohol mit verzweigten aliphati-
schen gesittigten Monocarbonsiuren wie Ester von Vinylalkohol mit verzweigten aliphatischen gesattigten
Monocarbonsiuren wie beispielsweise Versaticsdurevinylester. Besonders bevorzugt sind Styrol, Diaceton-
(meth)acrylamid, Acryl- und Methacrylnitril, Glycidyl(meth)acrylat, Glycidyl-dthylmaleinat und die unter dem
Handelsnamen ®Veova erhiltlichen Vinylester von in a-Stellung verzweigten aliphatischen Monocarbonsau-
ren mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Carbonsdurekomponente.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate kann durch Polymerisation nach Ublichen
Verfahren, z.B der Substanz-, L&sungs-, oder Perlpolymerisation durchgeflihrt werden. Die verschiedenen
Polymerisationsverfahren sind gut bekannt und beschrieben unter anderem in Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, S. 24-255 (1961).

Das L&sungspolymerisationsverfahren wird fir die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate
bevorzugt. Dabei werden das Ldsungsmittel und das Polykondensat in das ReaktionsgefdB vorgelegt und
auf Siedetemperatur geheizt, das Gemisch aus Monomeren und Initiatoren wird kontinuierlich in einer
bestimmten Zeit zudosiert. Die Polymerisation wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 100 bis 220 °C,
vorzugsweise bei 130 bis 200 * C durchgefihrt. Die Polymerisationsreaktion wird mit bekannten Polymerisa-
tionsinitiatoren, beispielsweise Peroxiden, Hydroperoxiden, Persauren, deren Salzen oder Azoverbindungen,
gestartet. .

Zur Regelung des Polymerisationsgrades kdnnen Regler (KettenUbertrager), wie z. B. Mercaptane,
Thioglykolsiureester, Cumol, dimeres alpha-Methylstyrol usw. eingesetzt werden.

Die erfindungsgemaB hergesteliten, bevorzugt Hydroxyl- oder Carboxylgruppen-haltigen Copolymerisate
k&nnen in einer weiteren Stufe noch chemisch oder physikalisch modifiziert werden, z.B. durch Umsetzung
mit Lactamen oder Lactonen. Eine Umsetzung mit Isocyanat-Verbindungen ist ebenfalls mdglich. Auch
k&nnen niedermolekulare Harnstoffderivate, die in der Lackindustrie zu den sogenannten "sag controlled™-
Acrylatharzen fuhren, mit eingebaut sein. Hierzu wird z. B. das Copolymerisat in Mischung mit Mono- oder
Polyaminen vorgelegt, und geeignete ein- oder mehrfiinktionelle Isocyanate werden zugegeben.

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Copolymerisate kann diskontinuierlich (sog. "batch"-Verfahren)
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Bei den mehrstufigen Verfahren ist auch eine Ausfiihrungsform
mdglich, in der die jeweiligen Umsetzungsstufen in separaten Behdltern durchgefihrt werden. Es ist auch
eine Umsetzung mdglich, bei der eine erste Stufe kontinuierlich und eine zweite Stufe diskontinuierlich
durchgefiihrt wird.

Als Polykondensat B werden Polyesterharze oder Ester-Oligomere eingesetzt, die eine Hydroxylzahl
von 50 bis 350, bevorzugt von 70 bis 200 mg/g, eine Sdurezahl von 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 40 mg/g und
eine gewichtsmittiere molare Masse M, von bis zu 5000, bevorzugt von 500 bis 4000 g/mol (GPC,
Standard: Polystyrol) aufweisen. Als Ausgangsstoffe (Edukte) werden Polyole (mehrfunktionelle Hydroxylver-
bindungen) Ba, bevorzugt lineare oder verzweigte aliphatische Polyole, und besonders bevorzugt Dih-
ydroxy-Verbindungen, und Carbonsduren Bb ausgewiahlt aus den isomeren Phthalsduren, Trimelliths3ure,
Trimesinsdure, 2,3- und 2,6-Naphthalindicarbons&ure und Benzophenontetracarbonsiure sowie deren Anh-
ydriden, bevorzugt aromatische Dicarbonsiuren jeweils einzeln oder in Mischung eingesetzt. Neben den
bevorzugten difunktionellen Komponenten Ba und Bb kdnnen untergeordnete Anteile von tri- oder hdher-
funktionellen Bausteinen oder auch monofunktionelle Bausteine in der Mischung eingesetzt werden, wobei
fur jede der Komponenten Ba und Bb jeweils unabhingig voneinander éine mittiere Funktionalitdt von 1.8
bis 2,3 bevorzugt ist. Besonders bevorzugt werden als Komponente Ba Glykol, Propandiol-1,2 und -1 3,
Butandiol-1,4, Neopentylglyko!l und Hexandiol-1,6, Di- und Tristhylenglykol, Di- und Tripropylenglykol sowie
Mono&ther der genannten Glykole, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. Die Polyesterharze kdnnen (durch
Mitverwendung bei deren Synthese von mehrfunktionellen Isocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten Bd)
gegebenenfalls Urethangruppen aufweisen und durch die Gegenwart von Monocarbons&uren Bc, die 5 bis
20 C-Atome enthalten, bei der Polykondensation modifiziert sein. Die dafiir eingesetzten Rohstoffe und die
Herstellungsverfahren sind aus der Literatur, z.B. aus dem Buch "Makromolekule™ von H. G. Elias, Verlag
Huthig + Wepf, Basel-Heidelberg 1971, bekannt.

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate eignen sich besonders gut fiir lacktechnische Anwendungen in
1- bzw. 2-Komponenten-Systemen, insbesondere fUr sogenannte "high-solid"-Systeme, also fir 15sungsmit-
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telhaltige Mischungen mit hohem Festk&rpergehalt.

Die erfindungsgem&Ben Acrylatcopolymerisate kénnen auch in Abmischung mit anderen aus der
Polyurethanlack-Technologie bekannten Hydroxylgruppen-haltigen Bindemittelkomponenten - eingesetzt
werden. Auch eine Abmischung mit sogenannten aminischen Reaktivverdiinnem ist m&glich.

Geeignete andere Hydroxylgruppen-haltige Bindemittelkomponenten sind Polyester-, Polyather-" Poly-
carbonat-, Polyurethan- oder Polyacrylatpolyole. Vorzugsweise werden Polyacrylatpolyole und Polyesterpo-
lyole sowie deren Mischungen eingesetzt. Als aminische Reaktivverdinner eignen sich Produkte mit
blockierten Aminogruppen wie z.B. Aldimine, Ketimine, Oxazolidine oder Produkte mit freien, jedoch in ihrer
Reaktivitdt abgeschwichten Aminogruppen, wie z.B. substituierte Asparagins8ureester und 8-Hydroxyami-
ne. Als geeignete Aldimine seien Reaktionsprodukte von (vorzugsweise aliphatischen) Di- oder Polyaminen
mit einem (vorzugsweise aliphatischen) Aldehyd wie die Umsetzungsprodukte von Isophorondiamin oder
Bis(4-aminocyclohexyl)methan mit Isobutyraldehyd genannt. Geeignete Ketimine sind z. B. Reaktionspro-
dukte der oben genannten Amine mit (vorzugsweise aliphatischen) Ketonen wie Aceton oder Methyl-
isobutylketon. Geeignete Oxazolidine lassen sich darstellen durch Reaktion von Glycidylestern einbasiger
S&uren (wie Glycidyl-versatat) mit (vorzugsweise aliphatischen) Di- oder Polyaminen, wie beispielsweise
Isophorondiamin, zu einem g-Hydroxyamin, das mit Aldehyden (bevorzugt aliphatischen Aldehyden wie -
Isobutyraldehyd) zu einem Oxazolidin umgesetzt wird. Andere geeignete Oxazolidine sind erhiltlich durch
Umsetzung von cyclischen Ketonen wie Cyclohexanon mit kurzkettigen aliphatischen B-Hydroxyaminen mit
2 bis 8 Kohlenstoffatome~ wie z. B. 2-Aminodthyl-1,3-propandiol oder DL-2-Aminobutanol-1. Geeignete
nicht weiter umgesetzte s-Hydroxyamine sind durch Addition von aliphatischen oder cycloaliphatischen
Aminen, Diaminen oder Polyaminen an sterisch gehinderte Glycidylester von in a-Stellung mit Alkylresten
substituierten aliphatischen Monocarbonsiuren erhltlich; bevorzugt sind Glycidylester der Versatic-Sauren.
Geeignete substituierte Asparaginsureester kdnnen durch Umsetzung von Estern olefinisch ungesittigter
Dicarbonsduren mit (cycloaliphatischen Diaminen wie Bis-(4-aminocyclohexyl)methan erhalten werden.
Bevorzugt besitzen die aminischen Reaktivverdiinner mehr als eine (blockierte) Aminogruppe, in diesem
Fall werden sie bei der Vernetzungsreaktion eingebaut.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Beschichtungsmittel, die die erfindungsgema-
Ben, bevorzugterweise Hydroxylgruppen-haltigen Copolymerisate als Bindemittelkomponente enthalten. Dis
Copolymerisate k&nnen in Gegenwart von geeigneten Vernetzern kalt oder bei erh&hter Temperatur
gehértet werden. :

Als Harterkomponente eignen sich in diesen Beschichtungsmitteln Aminoplastharze, Polyisocyanate
sowie Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen einzeln oder in Kombination. Der Vernetzer wird jeweils
in solch einer Menge zugesetzt, daB das Verhilitnis der Anzahl der OH-Gruppen des Copolymerisats zur
Anzahl der gegeniiber Hydroxylgruppen reaktiven Gruppen des Vernetzers zwischen 0,3 : 1 und 3 : 1 liegt.

Als Hérterkomponente geeignete Aminoplastharze sind bevorzugt Harnstoff-, Melamin- und/oder Ben-
zoquanaminharze. Es handelt sich hierbei um verdtherte Harnstoff-, Melamin- bzw. Benzoquanamin-
Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Geeignete Massenverhiltnisse von Copolymerisat und Aminharz-
Vernetzer (jeweils Masse des Festharzes) liegen im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10. Auch geeignete
Phenolharze und ihre Derivate kdnnen als Hirter eingesetzt werden. Diese Vernetzer fiihren in Gegenwart
von S&uren, z.B. p-Toluolsulfonsdure zur Aushdrtung der Beschichtung. Die HeiBhirtung kann in Ublicher
Weise bei Temperaturen von 80 bis 200 *C, z.B. in 10 bis 30 Minuten vorgenommen werden.

Fur die Hartung der erfindungsgemiBen Produkte unter Vernetzung eignen sich auch Polyisocyanate,
besonders bei moderaten Temperaturen und bei Raumtemperatur. Als Polyisocyanatkomponente kommen
im Prinzip alle aus der Polyurethanchemie bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Polyisocyanate einzein oder in Mischungen in Betracht. Beispielsweise sind gut geeignet niedermolekulare
Polyisocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat,
Dodecamethylendiisocyanat, Tetramethyl-p-xylylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-~
3.3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 2,4'- und/oder 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexyimethan,
2,4'- und/oder 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan oder Gemische dieser Isomeren mit ihren h§heren Homo-
logen, die in an sich bekannter Weise durch Phosgenierung von Anilin-Formaldehyd-Kondensaten 2ugéng-
lich sind, 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol oder beliebige Gemische derartiger Verbindungen.

Bevorzugt werden jedoch Derivate dieser sinfachen Polyisocyanate (sogenannte "Lack-Polyisocyana-
te”), die in der Beschichtungstechnologie lblicherweise eingesetzt werden. Hierzu geh&ren Polyisocyanate,
die beispielsweise Biuretgruppen, Uretdiongruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, Carbodiimidgrup-
pen oder Allophanatgruppen aufweisen, wie 2.B. in der EP-A 0 470 461 beschrieben.

Zu den besonders bevorzugten modifizierten Polyisocyanaten geh8ren das N,N'N"-Tris-(6-isocyanato-
hexyl)-biuret und seine Gemische mit seinen hdheren Homologen, sowie das N,N',N"-Tris-(6-isocyanatohex-
yl)-isocyanurat bzw. dessen Gemische mit seinen h&heren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden
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Homologen. .

Die Vernetzung kann durch Zusatz von flichtigen organischen S3uren wie Ameisensédure und Essigséu-
re oder organischen Metallverbindungen, wie Zinnverbindungen und gegebenenfalls tertidren Aminen,
vorzugsweise Didthyldthanolamin, katalysiert werden. Geeignete - Zinnverbindungen sind beispielsweise
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat und Dibutyloxozinn.

Flir eine Hirtung bei erhdhter Temperatur kommen zusitzlich verkappte Polyisocyanate, Polycarbon-
siuren bzw. deren Anhydride in Frage.

Die erfindungsgemiBen Copolymerisate eignen sich besonders gut zur Herstellung von festkdrperrei-
chen, I5sungsmittelhaltigen Kiarlacken. AuBerdem eignen sie sich gut zur Herstellung von festkSrperreichen,
I5sungsmittelhaltigen pigmentierten Lacken.

Diese festkdrperreichen Beschichtungsmittel werden insbesondere angewendet in der Lackierung von
Metallblechen (vor allem bei der Automobilserien- und -reparaturlackierung, sowie flir allgemeine Industrie-
Anwendungen wie z. B. Stahlbriicken), der Kunststoff- und Holzlackierung sowie im Bereich der Beschich-
tung von Textilien, Leder, Papier und Baustoffen.

Die erfindungsgemzBen Copolymerisate eignen sich auch gut zur Herstellung von Pulverlacken in
Verbindung mit Polycarbons3ureanhydriden. Sie lassen sich auch mit Polycarbonsdureanhydriden umset-
zen, wobei die Umsetzungsprodukte als Harter fir verschiedene sdurehirtbare Kunstharze, insbesondere
Epoxidharze, eingesetzt werden konnen. Von besonderem Interesse ist die Verwendung der erfindungsge-
miBen Produkte zusammen mit speziellen Polycarbonséureteilestern oder Derivaten von Polycarbonsduren
bzw. deren Anhydriden oder Esteranhydriden.

In Beschichtungsmitteln, die mit den erfindungsgemzBen Copolymerisaten hergestellt werden, kdnnen
auch andere in der Beschichtungstechnologie Ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten sein, die bisher noch
nicht genannt sind. Hierzu gehdren insbesondere Katalysatoren, Verlaufsmittel, Silikondle, Weichmacher,
wie Phosphorsiureester und Phthalsdureester, Pigmente wie Eisenoxide, Bleioxide, Bleisilikate, Titandioxid,
Bariumsulfat, Zinksulfid, Phthalocyaninkomplexe etc. und Fullstoffe wie Talkum, Glimmer, Kaolin, Kreide,
Quarzmehl, Asbestmenhl, Schiefermehl, verschiedene Kiesetsauren, Silikate, viskositidtskontrollierende Zusat-
ze, Mattierungsmittel, UV-Absorber und Lichtschutzmittel, Antioxidantien Peroxidzersetzer, Entschaumer,
Netzmittel, aktive Verdiinner und Reaktivverdiinner.

Die Beschichtungsmittel k&nnen nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Streichen, Tauchen,
Fluten oder mit Hilie von Walzen oder Rakeln, insbesondere aber durch Spritzen, elektrostatische und
tribologische Auftragung auf das jeweilige Substrat aufgetragen werden. Sie kdnnen in der Warme appliziert
werden, gegebenenfalis k&nnen sie durch Eindriicken von superkritischen L&sungsmitteln (z.B. COz) in eine
applikationsfertige Form gebracht werden.

Die Kalthdrtung der Lacke erfoigt bei Temperaturen im Bereich von -20 bis + 100 °C, vorzugsweise
von -10 bis +60 °C. Die HeiBhirtung kann in Ublicher Weise bei Temperaturen von 80 bis 200 °C, z. B.
innerhalb von 10 bis 30 Minuten vorgenommen werden.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen néher erldutert. In den Ausflihrungsbeispielen ebenso
wie im gesamten Text bedeuten alle Angaben mit der Einheit "%" (Prozent) Massenanteile, sofern nicht
anders gekennzeichnet.

Beispiele :
1) Herstellung von geeigneten Polyester-Oligomeren
1a) Herstellung des Polyesters B1

174 g Tripropylenglykol, 54 g Trimethylolpropan, 82 g 1,6-Hexandiol, 148 g Phthalsdureanhydrid und 75
g Isophthalsdure wurden in einen mit Riihrer, Wasserabscheider, Thermometer und RiickfluBkihler verse-
henen Dreihalskolben gefiillt und bei 230 *C auf eine Sdurezahl von ca. 8 mg/g verestert.
Nach Abkiihlen auf 110 *C wurde der Ansatz mit 69 g Butylacetat auf einen Festk&rper-Massenanteil von
80 % verdlnnt.
Der Polyester B1 hatte eine OH-Zahl von ca. 165 mg/g und eine Viskositat (50 %ige Ldsung in Butylacetat
(BuOAc, bei 23 *C, nach DIN EN ISO 3219) von 30 mPaes. Durch GPC wurde eine gewichtsmittiere
molare Masse M,, von ca. 2670 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 2,5 (Polystyrol-Eichung) ermittelt.
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1b) Herstellung des Polyesters B2

Ein Polyester gem3B Beispiel 1a (gleicher Ansatz) wurde nach Erreichen einer Siurezahl von ca. 8
mg/g auf 110 *C gekiihit und mit 16 g Phthalsdureanhydrid umgesetzt. Sobald die Siurezahl einen Wert
von ca. 20 mg/g erreicht hatte, wurde mit 72 g BuOAc auf einen Festkdrper-Massenanteil von 80 %
verdinnt.

Der Polyester B2 hatte eine OH-Zahl von ca. 145 mg/g und eine Viskositdt (50 %ige L&sung in BuOAc, bei
23 *C, nach DIN EN ISO 3219) von 34 mPa-s. Durch GPC wurde eine gewichtsmittlere molare Masse My
von ca. 2980 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 2,7 (Polystyrol-Eichung) ermittelt.

2) Herstellung von erfindungsgemiBem Acrylatpolymerisaten
2a) Acrylat~ Mischcopolymerisat

In einen mit Rihrer, Heiz- und Kihlsystem, Inertgaseinleitung sowie Zugabeeinrichtung ausgestatteten
2 I-Dreihalskolben wurden 122 g Polyesterldsung B1 und 237,4 g Solvent Naphtha 150/180 (Kohlenwasser-
stoff-Gemisch mit einem Siedebereich von 150 bis 180 *C) vorgelegt, mit Stickstoff inertisiert und auf die
Siedetemperatur von 168 *C geheizt. Danach wurden 281,9 g Acrylsiurebutylester, 59,4 g Methacrylsiure-
methylester, 227,5 g Hydroxyéthyimethacrylat, 14,8 g Acrylsiure, 405.6 g Styrol und 7,9 g tert.-Dodecyl-
mercaptan Uber den Tropftrichter innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Gleichzeitig wurden 19,8 g Di-tert.-
amylperoxid gelSst in 99 g Solvent Naphtha 150/180 zudosiert. Nach 6 Stunden wurde mit 2 g Di-tert.-
amylperoxid in 10 g Solvent Naphtha 150/180 nachinitiiert und weitere 2 Stunden nachreagiert. Das Produkt
wurde mit 100 g BuOAc auf 70,1 % Festk&rper-Massenanteil (bestimmt nach DIN EN ISO 3251) eingestellt.

Das Endprodukt war hoch transparent und zeigte folgende Kenndaten:
Sdurezah! 10,8 mg/g, Hydroxylzahl 103 mg/g, dyn. Viskositdt (nach DIN EN ISO 3219, bei 23 °C,
Lieferform) 4600 mPa-s, dyn. Viskositit (50 %ige L&sung in BuOAc, nach DIN EN 1SO 3219, bei 23 *C) 79
mPaes.
Die gewichtsmittlere molare Masse M,, betrug 6900 g/mol, die Uneinheitlichkeit U war 2,6 (PS-Eichung).

2b) Acrylat—Mischcopolymerisat

In einen mit Riihrer, Heiz- und Kihisystem, Inertgaseinleitung sowie Zugabeeinrichtung ausgestatteten
2 1- Dreihalskolben wurden 68,8 g Polyesterldsung B2 und 240 g Solvent Naphtha 150/180 vorgelegt, mit
Stickstoff inertisiert und auf die Siedetemperatur von 168 *C geheizt. Danach wurden 340 g Acrylsiurebu-
tylester, 60 g Methacrylsduremethylester, 175 g Hydroxy&thylmethacrylat, 15 g Acrylsdure, 410 g Styrol
und 8 g tert.-Dodecylmercaptan Uiber den Tropftrichter innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Gleichzeitig
wurden 20 g Di-tert-amylperoxid geldst in 100 g Solvent Naphtha 150/180 zudosiert. Nach 6 Stunden
wurde mit 2 g Di-tert.-amylperoxid in 10 g Solvent Naphta 150/180 nachinitiiert und weitere 2 Stunden
nachreagiert. Das Produkt wurde durch Zusatz von 100 g BuOAc auf 69,2 % FestkSrper-Massenanteil (nach
DIN EN ISO 3251) eingestelit.

Das Endprodukt ist hoch transparent und zeigt folgende Kenndaten:
Saurezahl 11 mg/g, Hydroxylzahl 75 mg/g, dyn. Viskositdt (nach DIN EN ISO 3219, 23 *C, Lieferform) 3200
mPa-s, dyn. Viskositit (50 %ige L8sung in BuOAc, DIN EN 1SO 3219, bei 23 *C) 80 mPa-s. Durch GPC
wurde eine gewichtsmittlere molare Masse M, von ca. 7510 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 29
(Polystyrol-Eichung) ermittelt.

3) Herstellung von Vergleichs-Acrylatcopolymerisaten
3a) Vergleichs-Acrylatcopolymerisat

Die Herstellung des Vergleichscopolymerisats 3a erfolgte analog Beispiel 2a, jedoch ohne Polyester B1.
Das transparente Copolymerisat 3a 2eigte folgende Kenndaten:
Festkdrper-Massenanteil 69,9 % (DIN EN ISO 3251), Siurezahl 12,5 mg/g, Hydroxylzahl 108 mg/g, dyn.
Viskositét (nach DIN EN ISO 3219, bej 23 *C, Lieferform) 6400 mPa«s, dyn. Viskositdt (50 %ige L8sung in
BuOAc, nach DIN EN ISO 3219, bei 23 *C) 95 mPa.s. Durch GPC wurde eine gewichtsmittlere molare
Masse M,, von ca. 8100 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 2,9 (Polystyrol-Eichung) ermittelt.
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3b) Vergleichs— Acrylatcopolymerisat

Die Herstellung des Vergleichscopolymerisats 3b erfolgte analog 2b, jedoch ohne Polyester B2.

Das transparente Copolymerisat 3b zeigte folgende Kenndaten:

Festkdrper-Massenanteil 70,2 % (DIN EN ISO 3251), Siurezahl 12,1 mg/g, Hydroxylzahl 79 mg/g, dyn.
Viskositit (nach DIN EN ISO 3219, bei 23 °C, Lieferform) 8400 mPa-s, dyn. Viskositdt (50 %ige L&sung in
BuOAc, nach DIN EN ISO 3219, bei 23 °C) 85 mPa-s. Durch GPC wurde eine gewichtsmittlere molare
Masse M,, von ca. 8600 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 3,0 (Polystyrol-Eichung) ermittelt.

3¢, d, e) Vergleichs— Acrylat— Mischcopolymerisate mit hoheren Anteilen an Polyestern
Es wurden analog Acrylat-Mischcopolymerisat gemiB Beispiel 2a Mischsysteme hergestellt mit einem

Massenanteil an Oligo-Estern von lber 10 % (Tabelle 1). Die L&semittelzusammensetzung wurde analog
dem Misch-Copolymetisat 2a eingestellt.

Tabelle |:
Vergleichs-Misch-Copolymerisat 3¢ - 3d e
Einheit
Massenanteil an Oligo-Ester % 12 25 50
Festkorper-Massenanteil % 69,2 70,2 69,6
Saurezahl mg/g 9,9 9,9 - 8,7
Hydroxylzahl mg/g 106 112 116
Viskositit (Lieferform) mPa-s 2980 5475 1480
Viskositit (50 %ig in BuOAc) mPa-s 66 51 50
M, g/mol 6320 5475 5045
U=M, /M _ 3,1 3,1 32

4) Transparenz von Acrylat-Mischcopolymerisat 2a und 2b im Vergleich zu Blends aus Polyester
B1 oder B2 mit Vergleichscopolymerisat 3a oder 3b

Die Transparenz von L&sungen der erfindungsgemaBen Acrylat-Misch-Copolymerisate 2a und 2b wurde
gegentiber der Transparenz von L8sungen der Mischungen von Vergleichscopolymerisat 3a und 3b mit
entsprechenden Mengen Polyester B1 und B2 (Beispiele 1a und 1b) mit Hilfe einer Tribungsmessung
beurteilt. Die Mengen an Vergleichscopolymerisat und Polyester wurden dabei so gewahit, daB die
Massenverhiltnisse der Komponenten in den Mischungen gleich denen in den erfindungsgemaBen Misch-
Copolymerisaten waren.

Der Massenanteil des erfindungsgemaBen Acrylat-Misch-Copolymerisats (bzw. die Summe der Massen-
anteile an Copolymerisat und Polyester) in der MeBl&sung betrug ca. 70 %.

Triibungsmessung in einem Nephelometer nach Hach (Typ 2100 N):



10

15

20

25

30

35

45

50

55

AT 405518 B

NTU
Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a 0,6
Acrylat-Misch-Copolymerisat 2b 0,7

Mischung Vergleichspolymerisat 3a + Polyester B1 1,6
Mischung Vergleichspolymerisat 3b + Polyester B2 1,8 (Schieier)

"NTU" sind nephelometrische Triibungseinheiten; als Vergleich dient eine frisch hergestelite Formazin-
I6sung (5 g Hydrazinsulfat in 400 ml Wasser und 50 g Hexamethylentetramin in 400 m| Wasser iBsen, die
L&sungen vermischen und auf 1000 mi auffiillen); nach 48 h Aufbewahrungszeit bei Raumtemperatur (20
*C) bildet sich eine Triibung entsprechend 4000 NTU, die Uber einige Monate unverindert bleibt. Ein
niedriger Wert bedeutet geringe Triibung.

Ergebnis:

Die Mischungen aus Vergleichspolymerisat und Polyester weisen schlechtere Transparenz auf als die
erfindungsgemaBen Acrylat-Misch-Copolymerisate.
Die Transparenz der Mischungen reicht zur Formulierung von Klarlacken nicht aus (dabei darf die nach
Hach bestimmte Triibung maximal 1,5 betragen).

5) Herstellung von "high solid"-Klarlacken

Zur Herstellung der erfindungsgemBen hirtbaren Beschichtungsmittel werden die polymeren Binde-
mittel-Komponenten (Acrylat-Misch-Copolymerisat oder Polyesteroligomer) mit L&sungsmitteln und Vernet-
zern im beschriebenen Mischungsverhiltnis (Tabelle 2) gemischt und mit weiterem Verdiinnungsmittel
(Universalverdiinnung Solvesso 100: Butylacetat : Xylol im Massenverhiltnis 2 : 10 : 3) auf die Spitzviskosi-
tat (Auslaufzeit von 21 s mit dem Auslaufbecher nach DIN 52 211, 4 mm, 23 *C) eingestellt.

Tabell

Lack I 2(Vgl) 3(Vgl) 4(Vgl) S(Vgl)
Bindemittel aus Beispiel | 2 a 3c 3d e la

Polyester-Massenanteil (%) 9 12 25 50 100
chd\'brpcr-Masscnantc;il (%) 70,1 69,2 70.2 69,6 80
Hydroxylzahl (mg/g) 103 106 112 116 165
Viskositat* (mPa-s) 79 66 51 30 30
Bindemittel (Tle) 82 82 82 82 82
Solvesso 100 (Tle) 1,5 1,5 135 ‘ 1.5 1.5
Xylol (Tle) 25 25 25 23 25
Butylacetat (Tle) 11 11 11 11 11
Desmodur N3390 (1 1) (Tle) 225 229 245 252 41,2
Universalverdinnung (Tle) 29 29 25 19 27
Auslaufzeit (s) 21 21 21 21 21|

Vgl. = Vergleichslacke *:50 %ige Losung mit Butylacetat

Tle = Teile, Massenteile
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6) Herstellung von pigmentierten Decklacken

Aus dem erfindungsgem#Ben Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a und dem Vergleichsacrylatcopolymerisat
3a wurden weif8 pigmentierte "high solid"-Decklacke nach folgender Rezeptur hergestelit:
Komponente 6a:
Mischung 6a1: 50,7 g Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a bzw. Vergleichs-Copolymerisat 3a; jeweils
70 %ig in BuOAc 36,2 g ®Kronos 2310 Titandioxid (Kronos Titan GmbH) 1,75 g
®Additol VXL 62612 (Netzmittel, Vianova Resins GmbH) 0,35 g ®Additol XL 270
{FlieBadditiv, Vianova Resins GmbH) 3,55g Xylol 3,55 g Methoxypropylacetat 3,55 g
Butylacetat
0,20 g ®Additol VXL 4930 (Verlaufmittel, Vianova Resins GmbH) 0,10 g ®Metatin
712 (Zinn-Katalysator, Acima GmbH) 0.05 g Didthylathanolamin
Die Mischung 6a1 wurde in der angegebenen Reihenfolge zusammengefiigt und ca. 30 min in einer
Perimiihle homogenisiert. AnschlieBend wurde die Mischung 6a2 zugegeben und eingemischt, die erhaltene
Mischung 6a wurde ebenfalls gut homogenisiert. Die Auslaufzeit der Mischung 6a (DIN 53 211, 4 mm, 23
*C) betrug 100 s. Das Pigment/Bindemittel-Massenverhéltnis betrug 0,8 : 1. Kurz vor der Verarbeitung
wurde die Komponente 6b zu der Mischung 6a gegeben:
Komponente 6b: 10,85 g ®Desmodur N 3390, 90%ige L&sung (Bayer AG) 5,4 g einer Mischung von
BuOAc, Shellsol A und Xylol im Massenverhilinis 60:15:25
Die Zugabemenge der Komponente 6b entspricht 100 %iger Vernetzung (die Menge an Isocyanatkom-
ponente ist so bemessen, daB das Verhdltnis der Stoffmenge von Isocyanatgruppen zur Stoffmenge von
Hydroxylgruppen 1 ist). Die Mischung von 6a und 6b wurde durch Zugabe von "Spritzverdinnung”
(Mischung von BuOAc, Shellsol A und Xylol im Massenverhiltnis 60:15:25) autf eine Auslaufzeit im 4 mm-
DIN-Becher von 21 s (DIN 53 211, 23 °C) eingestellt.

Mischung 6a2:

7) Lacktechnische Ausprifung
7a) "high solid" Klarlacke

Die wie unter 5 gefertigten Klarlacksysteme wurden mittels eines 100 um-Rakel auf gereinigte
Glasplatten appliziert und unter den Bedingungen der Lufttrocknung geprift (Tabelle 3).

Tabelle 3
Lack 1 2vel) | 3(vel) | a(vel) | 5(Vel)
Festkérper-Massenanteil® (%) 53,5 539 55,4 56,2 65,7
Auslaufzeit (s) nach
Oh 21 21 21 21 21
4h 31,5 26 275 225 285
6h 41,5 33 33 26 37
Klebfrei-Trocknung 6h 20h 24h 24 h 48 h
Chemikalienfestigkeit nach 4 d Raumtemperaturtrocknung
Superbenzin, Einwirkung 3 h 1.0. 1.0. klebt klebt klebt
Bestiindigkeit gegen Xylol 70 Min. 45 Min. 45 Min. 30 Min. 5 Min.

*: gemiB DIN EN ISO 3251 (2 g + 2 ml Athylacetat, | h, 125 °C)

i.0.:  in Ordnung

10
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Ergebnis:
Der erfindungsgemiBe Lack 1 besitzt im Vergleich zu Lacken mit einem Massenanteil an Polyester-
Oligomeren Uber 10 % oder dem reinen Oligo-Ester-Lack eine viel schnellere Klebfreitrocknung und eine
5 erheblich bessere Bestindigkeit gegen Superbenzin und vor allem Xylol. Das raschere Abbinden des
Systems zeigt sich auch in der Abnahme der Topfzeit (rascherer Anstieg der Auslaufzeit bei Lagern).
7b) Weislacke

10 Mit den gemiB 6 hergesteliten WeiBlacken aus dem Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a und dem Ver-
gleichsacrylatcopolymerisat 3a wurden die folgenden Untersuchungsergebnisse erhalten:

7ba) Feststoffgehalt des WeiBlackes

15 Der Feststoff-Massenanteil wurde nach DIN EN I1SO 3251 (2 g der Probe + 2 mi Athylacetat,
Trockenrlickstand nach 1 h bei 125 *C) bestimmt.

Lack mit Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a 62,5 %
Vergleichslack mit Acrylatcopolymerisat 3a 60,1 %

20
7bb) Glanz, micro-Tri-gloss 20 °
gemessen bei einer Trockenfilmstirke von 50 bis 60 um
25
Lack mit Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a 92
Vergleichslack mit Acrylatcopolymerisat 3a | 90
30
7bc) Wave-scan
35 . . }
Lack mit Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a
Schichtstirke (Lm) 25 30 35 40
Ly 59 52 44 29
40
Vergleichslack mit Acrylatcopolymerisat 3a
Schichtstirke (um) 25 30 35 40
pu Ly 60 60 60 61

Mit der sogenannten Wave-Scan-Methode kann die Oberfiachenstruktur ("orange peel™) einer Beschich-
tung objektiv beurteilt werden. Dabei wird Uber eine MeBstrecke von 10 cm die Reflexion eines Laserstrahls
(Einstrahlwinkel = Beobachtungswinkel = 60 °) gemessen. Angegeben wird die "Langwelligkeit” ("long

50 wave"), die sich aus der normierten Varianz a (des durch eine Fourier-Analyse ermittelten langwelligen
Anteils von charakteristischen Lidngen 2wischen 0,6 und 10 mm) der reflektierten Lichtintensitét /, lings der
MeBstrecke von s = 0 cm biss = 10 cm errechnet nach

55 _ 1000

sx/

x f (I, -1yds

11
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wobei / die mittlere reflektierte Lichtintensitét in der MeBstrecke ist.
Die sogenannte Langwelligkeit ist dann definiert als
L =67«1g(1 + a/20)
wobei fir die "korrigierte Langwelligkeit™ Ly offensichtliche AusreiBer in der Reflexions-Intensitat eliminiert
werden. Je groBer der gemessene Wert flr die (korrigierte) Langwelligkeit Ly ist, desto stérker zeigt die

betreffende Probe die Oberflichenbeschaffenheit, die "orange peel™ genannt wird.

7bd) Trocknungsverhalten
Pendelhirteentwicklung nach Kdnig, Angabe der Pendelhérte in Sekunden

forciert getrocknet (30 min bei 80 °C); Hirtenach | th 1d

Lack mit Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a 95 135
Vergleichslack mit Acrylatcopolymerisat 3a 86 126
Raumtemperaturtrocknung, Harte nach 1d 7d
Lack mit Acrylat-Misch-Copolymerisat 2a 33 84
Vergleichslack mit Acrylatcopolymerisat 3a 24 66

Ergebnis:

Der erfindungsgeméBe Lack besitzt zum Vergleichslack bei gleicher Auslautzeit einen hgheren Festkor-
per-Massenanteil, eine hohere Pendelhirte mit gleichartigem oder rascheren Anstieg, einen vergleichbaren
Glanz und eine bessere Oberflachenqualitét (kein "orange peel”, ermittelt mit der "wave-scan"-Methode).

Patentanspriiche

1. Acrylat-Misch-Copolymerisate AB, erhiltlich durch Polymerisation einer Monomerenmischung A in
einem organischen L&sungsmittel oder in der Masse, wobei die Monomerenmischung A Massenanteile
enthilt von .

Aa 25 bis 80 % Alkyl(meth)acrylaten, deren Alkylreste linear, verzweigt oder cyclisch sein kénnen
und 1 bis 20 C-Atome aufweisen,

Ab 1 bis 25 % Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Hydroxyalkylreste linear, verzweigt oder
cyclisch sein knnen und 2 bis 20 C-Atome aufweisen

Ac 0,5 bis 20 % a,8-ungesittigten Carbonsauren, und

Ad 0 bis 55 % aromatischen Vinylverbindungen oder aliphatischen Vinylestern und Vinylathern,
Vinylhalogeniden, olefinisch ungesittigten Ketonen oder Aldehyden, Estern von Glycidyl- oder Methyl-
glycidylalkohol mit olefinisch ungesittigten Carbons&uren, oder Nitrilen von o,8-ungeséttigten Carbon-
séauren,
wobei die Summe der Massenanteile fir die Komponenten Aa bis Ad 100 % ergibt,
in Gegenwart von radikalbildenden Polymerisationsinitiatoren und mindestens eines

B Polyesters oder Polyester-Oligomeren, erhiltlich durch Polykondensation aus Polyolen Ba und
den Carbonsiuren Bb ausgewahlt aus den isomeren Phthalsiuren, Trimelliths3ure, Trimesinsiure, 2,3-
und 2,6-Naphthalindicarbonsdure und Benzophenontetracarbonsdure sowie deren Anhydriden, mit einer
Hydroxylzahl von 50 bis 350 mg/g, einer Siurezahl von 1 bis 50 mg/g und einer gewichtsmittleren
molaren Masse M,, von bis zu 5000 g/mol,
mit der MaBgabe, daB der Massenanteil der Komponente B am Endprodukt AB unter 10 % von dessen
Masse betragt und dieses Endprodukt eine Saurezahl von 5 bis 45 mg/g, eine Hydroxylzahl von 40 bis
220 mg/g sowie eine gewichtsmittlere molare Masse M, von maximal 10.000 g/mol und eine
Uneinheitlichkeit (U = M, / M) von 3 oder kleiner als 3 aufweist.
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Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Komponenten Aa
bis Ad so ausgewahit werden, daB durch Polymerisation dieser Mischung A ohne weitere Zusitze
theoretisch ein Acrylatcopolymerisat mit einer Siurezahl von mindestens 5 mg/g und einer Hydroxyl-
zahl von 30 bis 190 mg/g resultieren wiirde.

Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester B durch
Polykondensation von aliphatischen Hydroxyl-Verbindungen Ba und aromatischen Carboxyl-Verbindun-
gen Bb erhdltlich ist und einen gewichtsmittiere molare Masse M, von 500 bis 4.000 g/mol, eine
Sdurezahl von 1 bis 50 mg/g und eine Hydroxylzahl von 50 bis 300 mg/g aufweist, wobei die Edukte
Ba und Bb jeweils unabhzngig voneinander eine mittlere Funktionalitidt von 1,8 bis 2,3 besitzen.

Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyester B durch
Polykondensation von linearen oder verzweigten aliphatischen Dihydroxyverbindungen und aromati-
schen Dicarbonsauren erhiltlich sind.

Verfahren zur Herstellung von Acrylat-Misch-Copolymerisaten AB nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in der ersten Stufe durch Polykondensation in der Masse von aliphatischen linearen oder
verzweigten mehriiinktionellen Hydroxylverbindungen Ba und aromatischen mehrfiinktionellen Carbon-
sduren Bb ein Polyester hergestellt wird, im zweiten Schritt zu diesem Polyester eine Monomerenmi-
schung A zugefligt wird, enthaltend Massenanteile von

25 bis 80 % Alkyl(meth)acrylaten Aa, deren Alkylreste linear, verzweigt oder cyclisch sein k&nnen und
1 bis 20 C-Atome aufweisen,

1 bis 25 % Hydroxyalkyl(meth)acrylaten Ab, deren Hydroxyalkylreste linear, verzweigt oder cyclisch
sein k8nnen und 2 bis 20 C-Atome aufweisen,

0.5 bis 20 % a,8-ungesittigten Carbonsiuren Ac, und

0 bis 55 % der Komponente Ad, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus
aromatischen Vinylverbindungen, aliphatischen Vinylestern und Vinylithern, Vinylhalogeniden, olefi-
nisch ungesittigten Ketonen oder Aldehyden, Estern von Glycidyl- oder Methylglycidylalkohol mit
olefinisch ungesittigten Carbonssuren, und Nitrilen von a,B8-ungesittigten Carbonsiuren, .
wobei die Summe der Massenanteile fiir die Komponenten Aa bis Ad in der Monomermischung A
100% ergibt, und im dritten Schritt diese Monomerenmischung in Gegenwart des Polyesters B
ausgeldst durch radikalbildende Initiatoren in der Masse oder in Gegenwart eines inerten organischen
LSsungsmittels polymerisiert wird, wobei der Massenanteil des Polyesters B in dem Acrylat-Misch-
Copolymerisat AB Weniger als 10 % von dessen Masse betragt und das Acrylat-Misch-Copolymerisat
eine Sdurezahl von 5 bis 45 mg/g, eine Hydroxylzah! von 40 bis 220 mg/g, eine gewichtsmittlere
molare Masse M, von maximal 10.000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit U von 3 oder kleiner als 3
aufweist.

Beschichtungsmittel, enthaltend Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1 und Hirter, ausgewihlt
aus Aminoplastharzen, blockierten und unblockierten mehrfiinktionellen Isocyanaten, mehrfiinktionellen
Carbonsduren sowie S&ure-Anhydrid-Gruppen enthaltenden Verbindungen, wobei das Verhiltnis der
Anzahl der Hydroxyigruppen des Acrylat-Misch-Copolymerisats zur Anzahl der gegeniiber Hydroxyl-
gruppen reaktiven Gruppen des Vernetzers zwischen 0,3 : 1 und 3:1 liegt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 8, zusitzlich enthaltend andere Hydroxylgruppenhaltige Bindemit-
telkomponenten ausgewihit aus Polyester-, Polyither-, Polycarbonat-, Polyurethan- oder Polyacrylatpo-
lyolen, oder aminische Reaktivverdiinner ausgewdhlt aus Aidiminen, Ketiminen, Oxazolidinen sowie B-
Hydroxyaminen und substituierten Asparaginsdureestern.

Verwendung von Beschichtungsmitteln nach Anspruch 6 in der Lackierung von Metallblechen, von
Kunststoffen, von Holz, und bei der Beschichtung von Leder, Textilien, Papier und Baustoffen.

Verwendung der Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1 zur Herstellung von Pulverlacken.

Verwendung von Umsetzungsprodukten der Acrylat-Misch-Copolymerisate nach Anspruch 1 mit Poly-
carbonsdureanhydriden als Harter fiir sdurehirtbare Kunstharze.
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