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(57) Abstract

The invention concerns a process for the production of a multi-layer paint coating, using a pigmented base paint contain-
ing cross-linked polymer microparticles obtained by emulsion polymerization. The process is characterized by the fact that the
cross-linked polymer microparticles in the base paint are obtained using 0.5-2.4 % by wt. of allyl methacrylate or 1.5-8.0 % by wt.
of ethylene glycol di(meth)acrylate or 1.5-8.0 % by wt. of butanedioldi(meth)acrylate or 1.5-10.0 % by wt. of hexanediol-
di(meth)acrylate or 0.5-6.0 % by wt. of divinylbenzene, the percentages by weight being expressed with respect to the total amount

of monomer used.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung, bei dem ein pigmentierter Basis-
lack eingesetzt wird, der durch Emulsionspolymerisation erhiltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthélt. Das Verfahren ist
dadurch gekennzeichnet, daB die im Basislack enthaltenden vernetzten Polymermikroteilchen unter Verwendung von 0,5 bis 2,4
Gew.-% Allylmethacrylat oder 1,5 bis 8,0 Gew.-% Ethylenglykoldi(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0 Gew.-% Butandioldi(meth)acrylat
oder 1,5 bis 10,0 Gew.-% Hexandioldi(meth)acrylat oder 0,5 bis 6,0 Gew.-% Divinylbenzol erhiltlich sind, wobei sich die
Gew.-%-Angaben auf die Gesamtmenge an eingesetztem Monomer beziehen.
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Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen L.ackierung,
wasserverdiinnbarer Lack., Verfahren zur Herstellung von ver-
netzten Polymermikroteilchen und vernetzte Polymermikroteil-

chen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer
mehrschichtigen Lackierung auf einer Substratoberflidche, bei
dem

(1) ein pigmentierter wéBriger Basislack, der durch

Emulsionspolymerisation von

(A) ethylenisch ungesdttigten Monomeren, die eine
ethylenisch ungesdttigte Gruppe im Molekiil ent-
halten oder einem Gemisch aus solchen Monomeren

und

(B) einem ethylenisch ungesdttigten Monomer, das
zweil ethylenisch ungesdttigte Gruppen im Mole-
kil enthdalt

erhdltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthdlt, auf
die Substratoberfldche aufgebracht wird

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung
ein Polymerfilm gebildet wird
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(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter
Decklack aufgebracht wird und anschlieBend

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht einge-
brannt wird.

Die Erfindung betrifft auch einen wasserverdiinnbaren Lack,
der durch Emulsionspolymerisation von

(a) ethylenisch ungeséttigten Monomeren, die eine ethy-
lenisch ungesdttigte Gruppe im Molekiil enthalten
oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und

(B) 7 einem ethylenisch ungesidttigten Monomer, das zwei
ethylenisch ungesdttigte Gruppen im Molekiil enthilt

' erhdltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthilt. Weiter-

hin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
vernetzten Polymermikroteilchen sowie nach diesem Verfahren
hergestellte vernetzte Polymermikroteilchen.

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung mehrschich-
tiger Lackierungen ist aus der EP-B-38 127 bekannt und wird
insbesondere zur Herstellung von Metalleffektlackierungen
auf Automobilkarosserien eingesetzt.

Wenn in dem in Rede stehenden Verfahren wiBrige Basislacke
eingesetzt werden, die durch Emulsionspolymerisation von
ethylenisch ungesdttigten Monomeren erhidltliche vernetzte
Polymermikroteilchen enthalten (vgl. EP-B-38 127, Spalte 4,

- Zeilen 51 bis 60, Spalte 20, Zeile 40 bis Spalte 25, Zeile

50), dann werden Lackierungen erhalten, die hinsichtlich
Glanz und Haftungseigenschaften verbesserungsbediirftig sind.
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Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgaben-
stellung besteht in der Bereitstellung von pigmentierten

wdBrigen Basislacken, die durch Emulsionspolymerisation von

(Aa) ethylenisch ungesattigten Monomeren, die eine ethy-
lenisch ungesdttigte Gruppe im Molekiil enthalten
oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und

(B) einem ethylenisch ungesidttigten Monomer, das zwei
ethylenisch ungesattigte Gruppen im Molekiil enthdlt

erhdltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthalten und mit
denen mehrschichtige Lackierungen mit verbessertem Glanz und
verbesserten Haftungseigenschaften erhalten werden.

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch die Bereit-
stellung von Basislacken geldst, die vernetzte Polymermikro-
teilchen enthalten, die erhdltlich sind, indem als Komponen-
te (B) 0,5 bis 2,4, vorzugsweise 1,0 bis 2,0, besonders be-
vorzugt 1,5 Gew.-% Allylmethacrylat oder 1,5 bis 8,0, vor-
zugsweise 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Ethy-
lenglykoldi(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0
bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Butandioldi(meth)-
acrylat oder 1,5 bis_lo,o, vorzugsweise 3,0 bis 7,0, beson-
ders bevorzugt 5,0 Gew.-% Hexandioldi(meth)acrylat oder 0,5
bis 6,0, vorzugsweise 1,0 bis 4,0, besonders bevorzugt

2,0 Gew.-% Divinylbenzol eingesetzt werden, wobei sich die
Gew.-%-Angaben auf die gesamte Menge an eingesetzter Kompo-
nente (A) und eingesetzer Komponente (B) (Menge an einge-
setzter Komponente (A) + Menge an eingesetzter Komponente
(B) = 100 Gew.-%) beziehen.
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Die erfindungsgemd eingesetzten vernetzten Polymermikro-
teilchen sind durch Emulsionspolymérisation der Komponenten
(A) und (B) in einem wé&Brigen Medium in den bekannten Appa-
raturen, beispielsweise in einem Riihrkessel mit Heiz- und
Kiihlvorrichtung, herstellbar. Die Zugabe der Monomeren kann
in der Weise erfolgen, daB eine LOsung aus dem gesamten
Wasser, dem Emulgator und einem Teil des Initiators vorge-
legt wird und das Monomer bzw. Monomerengemisch und getrennt
davon, aber parallel dazu der Rest des Initiators bei der
Polymerisationstemperatur langsam zugegeben wird. Es ist je-
doch auch mdglich, eiﬁen Teil des Wassers und des Emulgators
vorzulegen und aus dem Rest des Wassers und des Emulgators
und aus dem Monomer bzw. Monomerengemisch eine Voremulsion
herzustellen, die bei der Polymerisationstemperatur langsam
zugegeben wird, wobei der Initiator wiederum getrennt zuge-
geben wird.

Das Emulsionspolymerisationsverfahren ist ein schon lange
Zeit bekanntes Verfahren (vgl. z.B. Chemie, Physik und Tech-
nologie der Kunststoffe in Einzeldarstellungen, Dispersionen
synthetischer Hochpolymerer, Teil I von F. HOlscher,

" Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1969).

Wenn die zur Herstellung der erfindungsgemi#B einzusetzenden
vernetzten Polymermikroteilchen durchzufiihrende Emulsionspo-
lymerisation mit einem Redox Initiatorsystem, bestehend aus
H202 und einem nicht-ionischen, wasserldslichen Reduk-
tionsmittel (wie in der EP-A-107 300 beschrieben) initiiert
wird, dann werden Basislacke erhalten, mit denen Mehr-
schichtlackierungen mit hoher Belastbarkeit im Schwitz-
wasserkonstantklima hergestellt werden konnen.
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Als Beisiele fiir einsetzbare nicht-ionische, wasserldsliche

Reduktionsmittel werden genannt: Ascorbinsdure, Schwefelver-
bindungen, wie Thioharnstoff und Mercaptane, Amine, wie Hy-

droxylamin, Triethylamin und Ethanolamin, reduzierende Sau-

ren, wie Glykolsdure, Weinsidure und Diphenylglykolsdure und

Benzylalkohol. Bevorzugt wird Ascorbinsdure eingesetzt.

Die in Rede stehende Emulsionspolymerisation kann auch durch
iibliche Initiatoren, wie z.B. Perverbindungen, wie Ammonium-
persulfat, Kaliumpersulfat, Ammonium- oder Alkalimetallper-
oxydiphosphat und organische Peroxide, wie z.B. Benzoylper-
oxid, organische Perester, wie Perisopivalat, zum Teil in
Kombination mit Reduktionsmitteln, wie Natriumdisulfit, Hy-
drazin, Hydroxylamin und katalytische Mengen Beschleuniger,
wie Eisen-, Kobalt-, Cer- und Vanadylsalze initiiert werden.

Als Emulgator kann ein anionischer Emulgator allein oder im
Gemisch eingesetzt werden.

Beispiele fiir anionische Emulgatoren sind die Alkalisalze
von Schwefelsdurehalbestern von Alkylphenolen oder Alkoho-
len, ferner die Schwefelsdaurehalbester von oxethylierten Al-
kylphenolen oder oxethylierten Alkoholen, vorzugsweise die
Alkalisalze des Schwefelsdurehalbesters eines mit 4 - 5 Mol
Ethylenoxid pro Mol umgesetzten Nonylphenols, Alkyl- oder
Arylsulfonats, Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylethoxylat-
sulfat und sekunddre Natriumalkansulfonate, deren Kohlen-
stoffkette 8 - 20 Kohlenstoffatome enthdlt. Die Menge des
anionischen Emulgators betrdgt 0,1 - 5,0 Gew.-%, bezogen auf
die Monomeren, vorzugsweise 0,5 - 3,0 Gew.-%. Ferner kann
zur Erhdhung der Stabilitdt der wadssrigen Dispersionen zu-
satzlich ein nichtionischer Emulgator vom Typ eines ethoxy-
lierten Alkylphenols oder Fettalkohols, z.B. ein
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Additionsprodukt von 1 Mol Nonylphenol und 4 - 30 Mol

Ethylenoxid in Mischung mit dem anionischen Emulgator

eingesetzt werden. -

Es ist bevorzugt, die Menge an eingesetztem ionischen Emul-
gator so gering wie moglich zu halten.

Die Emulsionspolymerisation wird im allgemeinen bei Tempera-
turen von 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 90°C durchge-

fiihrt.

Als Komponente (A) wird vorzugsweise ein Gemisch aus

(al)

(a2)

(a3)

(a4)

60 bis 99, vorzugsweise 70 bis 90 Gew.-% eines ali-
phatischen oder cycloaliphatischen Esters der Acryl-
sdure oder Methacrylsiure oder eines Gemisches aus
solchen Estern

0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-% eines minde-
sténs eine Carboxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a3) und (a4) copolymerisierbaren, ethylenisch
ungesdttigten Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren

1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines minde-
stens eine Hydroxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a2) und (a4) copolymerisierbaren, ethylenisch
ungesdttigten Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren und »

0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% eines weite-
ren, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren,
ethylenisch ungesdttigten Monomeren oder eines Ge-
misches aus solchen Monomeren,
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eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (al)
(a2), (a3) und (a4) stets 100 Gew.-% ergibt.

~

Als Komponente (al) konnen z.B. eingesetzt werden: Cyclo-
hexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacrylate und
Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
rest, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-,
Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat
oder Gemische aus diesen Monomeren.

Als Komponente (a2) werden vorzugsweise Acrylsdure und/oder
Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethy-
lenisch ungesdttigte Sduren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen
im Molekiil eingesetzt werden. Als Beispiele fiir solche S&u-
ren werden Ethacrylsdure, Crotonsdure, Maleinsdure, Fumar-

sdaure und Itaconsidure genannt.

Als Komponente (a3) konnen z.B. eingesetzt werden: Hydroxy-
alkylester der Acrylsdure, Methacrylsdure oder einer anderen

0L43—ethylenisch ungesdttigten Carbonsdure. Diese Ester kon-

nen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure
verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Sdure mit
einem Alkylenoxid'erhalten werden. Als Komponente (a3) wer-
den vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Meth-
acrylsdure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlen-
stoffatome enthdlt, oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkyl-
estern eingesetzt. Als Beispiele fiir derartige Hydroxyalkyl-
ester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat,
2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro-
proxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutyl-
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(meth)acrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen unge-
sdttigten Sduren, wie z.B. Ethacrylsiure, Crotonsiure und
dhnliche S&uren mit bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro
Molekiil konnen auch eingesetzt werden.

Als Komponente (a4) konnen z.B. eingesetzt werden: vinylaro-
matische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol,db-Alkylstyrol und
Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid und Acryl- und Meth-
acrylnitril oder Gemische aus diesen Monomeren.

Es ist erfindungswesentlich, daB als Komponente {(B) 0,5 bis
2,4, vorzugswéise,l,o bis 2,0, besonders bevorzugt 1,5
Gew.-% Allylmethacrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0
bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Ethylenglykoldi-
(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0 bis 5,0,
besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Butandioldi(meth)acrylat oder
1,5 bis 10,0, vorzugsweise 3,0 bis 7,0, besonders bevorzugt
5,0 Gew.-% Hexandioldi(meth)acrylat oder 0,5 bis'6,0, vor-
zugsweise 1,0 bis 4,0, besonders bevorzugt 2,0 Gew.-% Di-
vinylbenzol eingesetzt werden, wobei sich die Gew.-%-Angaben
auf die gesamte Menge an eingesetzter Komponente (A) und
eingesetzer Komponente (B) (Menge an eingesetzter Komponente
(A) + Menge an eingesetztef Komponente (B) = 100 Gew.-%) be-
ziehen. )

Die erfindungsgemdB eingesetzten vernetzten Polymermikro-
teilchen miissen einen Durchmesser von 0,01 bis 10 ,um auf-
weisen.

Basislacke, die neben den oben beschriebenen vernetzten
Polymermikroteilchen noch ein wasserverdiinnbares Poly-
urethanharz enthalten, liefern Mehrschichtlackierungen mit
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besonders gutem Effekt und sind bevorzugt. Die bevorzugten
Basislacke enthalten als Polyurethanharze vorzugsweise was-
serverdiinnbare, Harnstoffgruppen enthaltende Polyurethanhar-
ze mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis
60.000, vorzugsweise 1.500 bis 50.000 (Bestimmung:
gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard)
und einer Sdurezahl von 5 bis 70, vorzugsweise 10 bis 30.
Derartige Polyurethanharze konnen durch Umsetzung von iso-
cyanatgruppenhaltigen Prédpolymeren mit organischen Poly-
aminen und/oder Hydrazin hergestellt werden.

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prdpolymeren
kann durch Reaktion von Polyalkoholen mit einer Hydroxylzahl
von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 500, mit iiberschiissigen
Polyisocyanaten bei Temperaturen bis zu 150°C, bevorzugt 50
bis 130°C, in organischen LoOsemitteln, die nicht mit Iso-
cyanaten reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalenzverhdlt-
nis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1,5 und 1,0 zu 1,0,
bevorzugt zwischen 1,4 und 1,2 zu 1. Die zur Herstellung des
Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular
und/oder hochmolekular sein und sie konnen reaktionstrage

anionische Gruppen enthalten.

Um die Hirte des Polyurethans zu erhthen, kann man niedrig-
molekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht
von 60 bis zu etwa 400 und konnen aliphatische, alicyclische
oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen
bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt
etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft sind die nie-
dermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen
je Molekiil, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylen-
glykol, 1,2-Propandiol, 1,3 Propandiol, 1,4-Butandiol,



WO 90/06187 PCI/EP89/01435

10

15

20

25

30

35

10

1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Rizi-
nusdl oder hydriertes Rizinusdl, Di-trimethylolpropanether,
Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol,
Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypivalin-
séure—nedpentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy-
propyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren
Mischungen.

Um ein NCO-Prdpolymeres hoher Flexibilit#t zu erhalten,
sollte ein hoher Anteil eines iiberwiegend linearen Polyols
mit einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugesetzt
werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols kOnnen aus ge-
sdttigten und ungesdttigten Polyestern und/oder Polyethern
mit einer Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. Als hochmo-
lekulare Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdiole
der allgemeinen Formel H—(—O-(-CHR—)n-)m-OH in der

R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls mit ver-
schiedenen Substituenten versehener Alkylrest ist, wobei n =
2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5
bis 50 ist. Beispiele sind lineare oder verzweigte Poly-
etherdiole, wie Poly-(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)-
glykole und/oder Poly(oxybutylen)glykole. Die ausgewihlten

- Polyetherdiole sollen keine iibermdBigen Mengen an Ethergrup-
pen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser

anquellen. Die be&orzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypro-
pylen)glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000.
Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Di-

- carbonsduren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen

hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsiure
oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzu-
stellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbon-
sduren mit einer hdheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die
Dicarbonsduren und Diole kdnnen lineare oder verzweigte ali-
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsiuren

5
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oder Diole sein.
Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen
beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylenglykol, Pro-
pylenglykol, Butylenglykol, Butandiol—1,4,,Héxandiol—l,G,
Neopentylglykol und andere Diole, wie Dimethylcyclohexan.
Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie
aus niedermolekularen Dicarbonsduren oder ihren Anhydriden
mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im
Molekiil. Geeignete Sdure sind beispielsweise o-Phthalsaure,
Iso- phthalsdure, Terephthalsdure, Tetrahydrophthalsiure,
Cyclohexandicarbonsdure, Bernsteinsiure, Adipinsiure,
Azelainsaure Sebazinsdure, Maleinsdure, Fumarsdure,
Glutarsdure, Hexachlorheptandicarbonsiure,
Tetrachlorphthalsdure und/oder dimerisierte Fetts&uren.
Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit
diese existieren, verwendet we;den. Bei der Bildung von
Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an
Carbonsduren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen, bei-
spieisweise Trimellithsdureanhydrid oder das Addukt von Ma-
leinsdureanhydrid an ungesdttigten Fettsduren anwesend sein.

ErfindungsgemidB werden auch Polyesterdiole eingesetzt, die
durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten wer-
den. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstdndi-
gen Hydroxylgruppe und wiederkehrende Polyesteranteile der
Formel -(CO-(CHR)n-CHZ-O-) aus. Hierbei ist n bevorzugt

4 bis 6 und der Substituent R Wasserstoff, ein Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthdlt mehr
als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoff-
atome im Substituenten iibersteigt nicht 12 pro Lactonring.
Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsdure, Hydroxybuttersdu-
re, Hydroxydecansdure und/oder Hydroxystearinsaure. Das als
Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch die folgende
allgemeine Formel dargestellt werden
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0

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben.

Fir die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubsti-
tuierte £ -Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle
R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung
mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole, wie

Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,

Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kdnnen jedoch auch andere
Reaktionskomponen- ten, wie Ethylendiamin,
Alkyldialkanolamine oder auch Harn- stoff mit Caprolacton
umgesetzt werden. '

Als hﬁhermolekularerDiole eigenen sich auch Polylactamdiole,
die durch Reaktion von beispielsweise £ -Caprolactam mit nie-
dermolekularen Diolen -hergestellt werden.

Als typische multifunktionelle Isocyanate werden verwendet
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Poly-
isocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil.
Bevorzugt werden die Isomeren oder Isomerengemische von or-
ganischen'Diisocyénaten. Als aromatische Diisocyanate eignen
sich Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso-
cyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Di-
phenylmethandiisocyanat.

Aufgrund ihrer guten Bestidndigkeit gegeniiber ultraviolettem
Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit
geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfiir sind Isopho-
rondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyant sowie die Hydrie-
rungsprodukte der aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexy-
lendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclo-

hexylmethandiisocyanat. Als Beispiele fiir aliphatische Di-

o
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isocyanate werden Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendi-
isocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya-
nat, Propylendiisocyanat, EthylethylendiisocYanat, Dimethy-
lethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und Tri-
methylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Di-
isocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandi-
isocyanat. Die zur Bildung des Pridpolymeren gebrauchte Poly-
isocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger
Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine
Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte
bewdhrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von
Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit
polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden
Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren beispielsweise das
Biuret von Hexamethylendiisoéyanat und Wasser, das
Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von
Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan.

Die mittlere Funktionalitdt kann gegebenenfalls durch Zusatz
von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fiir solche
kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cy-
clohexylisocyanat und Stearylisocyanat.

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertrdg-
lich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle Bestandteile
eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenom-
men werden. So wird eine so groBe Sdurezahl eingebaut, daB
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren
ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgrup-
pen reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine zur
Anionenbildung beféhigfe Gruppe enthalten. Geeignete, mit
Isocyanatgruppen reagierende Gruppen, sind insbesondere Hy-
droxylgruppen sowie primdre und/oder sekunddre Aminogruppen.
Gruppen, die zur Anionenbildung befdhigt sind, sind Car-
boxyl-, Sulfonsdaure und/oder Phosphonsduregruppen. Bevorzugt
werden Carbonsdure- oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie
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sollen so reaktionstridge sein, daB die Isocyanatgruppen des

Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegeniiber Iso-

- Cyanatgruppen reaktiven Gruppen des Molekiils reagieren. Es

werden dazu Alkansduren mit zwei Substituenten amdl-stindi-
gen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann eine
Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe
sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1
bis 3 Carboxylgruppen im Molekiil. Sie haben zwei bis etwa
25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fiir
solche Verbindungen sind Dihydroxypropionsiure,
Dihydroxybernsteinsdure und Dihydroxybenzoesdure. Eine be-
sonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkans3uren sind die
OLCirDlmethylolalkansauren, die durch die Strukturformel
RC(CHZOH)ZCOOH gekennezeichnet sind, worin R=Wasserstoff
oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen
bedeutet. Beispiele fiir solche Verbindungen sind 2,2-Di-
methylolessigsiure, 2,2-Dimethylolpropionséure,72,2-Di—
methylolbuttersdure und 2,2-Dimethylolpentansiure. Die be-
vorzugte Dihydroxyalkansdure ist 2,2-Dimethylolpropionsiure.
Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beiSPiEISWEiSECquiDi-
aminovaleriansdure, 3,4-Diaminobenzoesiure, 2,4-Diaminoto-
luolsulfonsdure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsiure.
Das Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten Po-
lyolbestandteiles im NCO-Pridpolymeren ausmachen.
Die durch die Carboxylgruppen-Neutralisation in Salzform
verfiigbare Menge an ionisierbaren Carboxylgruppen betridgt im
allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens
0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze be-
trdgt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansduren im
unneutralisierten Prépolymeren ergibt eine Siurezahl von
wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Die obere Grenze
der S&durezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40, bezogen auf
den Feststoff.

o
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Diese Dihydroxyalkansdure wird vor der Umsetzung mit Iso-
cyanaten vorteilhafterweise mindestens anteilweise mit einem
tertidaren Amin neutralisiert, um eine Reaktion mit den Iso-
cyanaten zu vermeiden.

Die erfindungsgmidB verwendeten NCO-Pripolymere kénnen durch
gleichzeitige Umsetzung des Polyols oder Polyolgemisches mit
einem Diisocyanat-iUberschuB hergestellt werden. Andererseits
kann die Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stu-
fenweise vorgenommen werden.

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051
beschrieben. Die Reaktionstemperatur betragt bis zu 150°C,
wobei eine Temperatur im Bereich von 50 bis 130°C
bevorzugt wird. Die Umsetzung wird fortgesetzt, bis

praktisch alle Hydroxylfunktionen umgesetzt sind.

Das NCO-Prapolymer enthidlt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Iso-
cyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen
auf Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%,
vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-%.
Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly-
sators, wie Organozinnverbindungen und/oder tertidren Aminen
durchgefiihrt werden. Um die Reaktionsteilnehmer in fliissigem
Zustand zu halten und eine bessere Temperaturkontrolle wih-
rend der Reaktion zu ermdglichen, ist der Zusatz von orga-
nischen Losemitteln, die keinen aktiven Wasserstoff nach Ze-
rewitinoff enthalten, moglich. Verwendbare Losemittel sind
beispielsweise Dimethylformamid, Ester, Ether, wie Diethy-
lenglykol-dimethylether, Ketoester, Ketone, wie Methylethyl-
keton und Aceton, mit Methoxygruppen substituierte Ketone,
wie Methoxy-hexanon, Glykoletherester, chlorierte Kohlen-
wasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasser-
stoffpyrrolidone, wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte Furane,
aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge
an LOosemittel kann in weiten Grenzen variieren und sollte



WO 90/06187 PCI/EP89/01435

10

15

20

25

30

35

16

zur Bildung einer Prdpolymer-Ldsung mit geeigneter Viskosi-
tdt ausreichen. Meistens geniigen 0,01 bis 15 Gew.-% LOsemit-
tel, vorzugsweise 0,02 bis 8 Gew.-% LOsemittel, bezogen auf
den Festkorper. Sieden die gegebenenfalls nicht wasserlds-
lichen Losemittel niedriger als das Wasser, so kdnnen sie
nach der Herstellung der harnstoffgruppenhaltigen Poly-
urethan-Dispersion durch Vakuumdestillation oder Diinn-
schichtverdampfung schonend abdestilliert werden. HOhersie-
dende LOsemittel sollten wasserlOslich sein und verbleiben
in der wdBrigen Polyurethan-Dispersion, um das
ZusammenflieBen der Polymer-Teilchen wdhrend der Filmbildung
zu - erleichtern. Besonders bevorzugt sind als Losemittel
N-Methyl- pyrrolidon, gegebenenfalls im Gemisch mit Ketonen,
wie Methylethylketon.
Die anionischen Gruppen des NCO-Pripolymeren werden mit ei-
nem tertidren Amin mindestens teilweise neutralisiert. Die
dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser
reicht fiir eine unendliche Verdiinnbarkeit aus. Sie reicht
auch aus, um das neutralisierte harnstoffgruppenhaltige
Polyurethan bestdndig zu dispergieren. Geeignete tertiire
Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin,
N-Methylmorpholin. Das NCO-Prapoly-
mer wird nach der Neutralisation mit Wasser verdiinnt und er-
gibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden
die noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit Di- und/oder Poly-
aminen mit primdren und/oder sekundiren Aminogruppen als
Kettenverlangerer umgesetzt. Diese Reaktion filhrt zu einer
weiteren Verkniipfung und ErhShung des Molekulargewichts. Die
Konkurrenzreaktion zwischen Amin und Wasser mit dem Iso-
cyanat muf3, um optimaie Eigenschaften zu erhalten, gut abge-

‘stimmt (Zeit, Temperatur, Konzentration) und fiir eine repro-

duzierbare Produktion gut iiberwacht werden. Als Kettenver-
ldangerer werden wasserldsliche Verbindungen bevorzugt, weil

sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes in Was-

o
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ser erhOhen. Bevorzugt werden Hydrazin und organische Di-
amine, weil sie in der Regel die hochste Molmasse aufbauen,
ohne das Harz zu gelieren. Vorausssetzung hierfiir ist jed-
och, daB das Verhdltnis der Aminogruppen zu den Isocyanat-
gruppen zweckentsprechend gewdhlt wird. Die Menge des Ket-
tenverlangerers wird von seiner Funktionalitdt, vom NCO-Ge-
halt des Prdpolymeren und von der Dauer der Reaktion be-
stimmt. Das Verhdltnis der aktiven Wasserstoffatome im Ket-
tenverldngerer zu den NCO-Gruppen im Prépolymeren sollte in
der Regel geringer als 2 : 1 und vorzugsweise im Bereich von
1,0 : 1 bis 1,75 : 1 liegen. Die Anwesenheit von iiber-
schiissigem aktiven Wasserstoff, insbesondere in Form von
primdaren Aminogruppen, kann zu Polymeren mit unerwiinscht
niedriger Molmasse fiihren.

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis
40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlen-
stoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit
Isocyanat-Gruppen reaktionsfiahige Wasserstoffatome haben.
Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter ali-
phatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur
und wenigstens zwel primdren Aminogruppen. Als Diamine sind
zu nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin,
Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendi-
amin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Iso-
phorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethyl-
ethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyl-
diamine, wie Propylendiamin und l-Amino-3-amino- '
methyl-3,5,5-trimethylcyclohexan.

Die Kettenverlangerung kann wenigstens teilweise mit einem
Polyamin erfolgen, das mindestens drei Amingruppen mit einem
reaktionsfihigen Wasserstoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ
kann in einer solchen Menge eingesetzt werden, daB nach der
Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstoff-
atome mit 1 oder 2 reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vor-
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liegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin,
Triethylentetraamin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin.
Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- oder Cycloalkyltri-
amine, wie Diethylentriamin. Um ein Gelieren bei der Ketten-
verldngerung zu verhindern, kdnnen auch kleine Anteil von
Monoaminen, wie Ethylhexylamin zugesetzt werden.

Die erfindungsgem#B einzusetzenden wasserverdiinnbaren Poly-
urethanharze und deren Herstellung werden auch in der
EP-A-89 497 und US-PS-4,719,132 beschrieben.

Die bevorzugten Basislacke enthalten ein Gemisch aus 90 bis
40 Gew.-% der oben beschriebenen vernetzten Polymermikro-
teilchen und 10 bis 60 Gew.-% des oben beschriebenen wasser-
verdiinnbaren, harnstoffgruppenhaltigen Polyurethanharzes,
wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkorperan-
teil beziehen und ihre Summe stets 100 Gew.-% betrigt.

Die erfindungsgemi#Ben wiBrigen Basislacke enthalten vorteil-
hafterweise noch weitere wasserverdiinnbare Kunstharze, wie
z.B. Aminoplastharze, Polyestef und Polyether, die im allge-
meinen als Anreibeharze fiir die Pigmente dienen.

Die erfindungsgemiBen wéBrigen Basislacke enthalten vorzugs-
weise 5 bis 20, besonders bevorzugt 10 bis 16 Gew.-%, bezo-

gen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basislacke eines was-

serverdiinnbaren Aminoplastharzes, vorzugsweise Melaminharzes
und 5 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, eines wasserver-
diinnbaren Polyethers (z.B. Polypropylenglykol mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 900).

Als Pigmente konnen die erfindungsgemiBen Basislacke farb-
gebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z.B. Titandi-
oxid, Eisenoxid, RuB usw., farbgebende Pigmente auf orga-
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nischer Basis sowie iibliche Metallpigmente (z.B. handelsiib-
liche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen...) und
nicht-metallische Effektpigmente (z.B. Perlglanz bzw. Inter-
ferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemiBen Basislacke
enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder Effektpigmen-
te. Die Pigmentierungshche liegt in iiblichen Bereichen.

Weiterhin konnen den erfindungsgemdBen Basislacken iibliche
rheologische anorganische oder organische Additive zugesetzt
werden. So wirken als Verdicker beispielsweise
wasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose,
Methyl- cellulose oder Carboxymethylcellulose sowie
synthetische Po- lymere mit ionischen und/oder assoziativ
wirkenden Gruppen, wie Polyvinylalkohol,
Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)- acrylsdure,
Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsdureanhydrid oder
Ethylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymere und ihre Deriva- te
oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder
Polyacrylate. Besonders bevorzugt werden carboxylgrup-
penhaltige Polyacrylat-Copolymere mit einer Sdurezahl von 60
bis 780, bevorzugt 200 bis 500.

Die erfindungsgemdfen Basislacke weisen im allgemeinen einen
Festkorpergehalt von etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. der Festkor-
pergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Basislacke.
Fiir Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17
bis 25 Gew.-%. Fiir unifarbige Lacke liegt er hdher, bei-
spielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. Die erfindungsgemdfien Ba-
sislacke konnen zusdtzlich iibliche organische Losemittel
enthalten. Deren Anteil wird moglichst gering gehalten. Er
liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. Die erfindungsgemidBen
Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen
6,5 und 9,0 eingestellt. Der pH-Wert kann mit iiblichen Aminen,
wie z. B. Ammoniak, Triethylamin, Dimethylaminoethanol und
N-Methylmorpholin eingestellt werden.
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Mit der Bereitstellung der erfindungsgemiBen Basislacke wird
die eingangs erlduterte Aufgabenstellung geldst.

Mit den erfindungsgemidfen Basislacken kdnnen auch ohne {iber-
lackierung mit einem transparenten Decklack qualitativ hoch-
wertige Lackierungen hergestellt werden.

Die erfindungsgemdBen wasserverdiinnbaren Lacke konnen auf

beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff oder
Papier aufgebracht werden. Dabei kdnnen im wesentlichen alle
bekannten Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln,
Tauchen usw. zur Anwendung kommen.

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung niher erliu-
tert.

A.Herstellung von vernetzten Polymermikroteilchen

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgef#B mit Riihrer, Riick-
fluBkiihler und ZulaufgefdBen werden 57,01 Gew.-Teile deioni-
siertes Wassei und 0,08 Gew.-Teile einer 30 %igen wiBrigen
LOosung eines Emulgators (Ammoniumsalz des Penta (ethylen-
oxid)nonylphenylethersulfats, FenoponY EP 110 der GAF

Corp.) vorgelegt und auf 70°C erwdrmt. AnschlieBend werden
10,94 Gew.-Teile Methylmethacrylat, 2,74 Gew.-Teile Styrol,
0,82 Gew.-Teile Methacrylsdure, 0,39 Gew.-Teile der oben an-
gegebenen Emulgatorldsung, die in Tabelle 1 angegebene Menge
an Komponente (B) und die in Tabelle 1 angegebene - Menge an
n-Butylacrylat gut durchmischt. 10 Gew.-% der so erhaltenen
Mischung werden zur Vorlage gegeben. In den verbleibenden

90 Gew.-% der Mischung werden 1,37 Gew.-Teile Hydroxypropyl-
methacrylat gegeben. Die Vorlage wird auf 70°C aufgeheizt
und mit 0,77 Gew.-Teilen einer 1,07 %igen wiBrigen
HZOZ-Lﬁsung und mit 0,75 Gew.-Teilen einer 1,23 %igen
wdBrigen Ascorbinsdureldsung versetzt. Es setzt eine exo-

[
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therme Reaktion ein. Nach 20 Minuten wird die Hydroxypropyl-
methacrylat enthaltende Monomermischung zusammen mit

6,90 Gew.-Teilen einer 1,07 %igen wadBrigen HZOZ—Lﬁsung

und 6,74 Gew.-Teilen einer 1,23 %igen waBrigen Ascorbinsau-
relosung in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die
Zugabe nach 4 Stunden beendet ist. Wahrend der Zugabe wird
die Reaktionstemperatur auf 70°C gehalten. Nach Abschlufl der
Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei 70°C ge-
halten. Nach Abkiihlen wird eventuell entstandenes Koagulat

durch Filtration abgetrennt.
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B.Herstellung von wasserverdiinnbaren Polyurethanharzen

Polyurethanharzdispersion 1

570 g eines handelsiiblichen aus Caprolacton und Ethylengly-
kol hergestellten Polyesters mit einer Hydroxylzahl von 196
werden bei 100°C 1 Stunde im Vakuum entwdssert. Bei 80°C
werden 524 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat zugegeben
und bei 90°C so lange geriihrt, bis der Isocyanatgehalt

7,52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betrdgt. Nach
Abkiihlen auf 60°C wird eine LOsung von 67 g Dimethylolpro-
pionsdaure und 50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon
zugegeben und 1 Stunde bei 90°C geriihrt. Die erhaltene Masse
wird unter intensivem Rilhren in 1840 g kaltes deionisiertes
Wasser gegeben. Zu der erhaltenen Dispersion werden unter
intensivem Riihren innerhalb von 20 Minuten 86 g einer 15 %-
igen HydrazinlOsung zugegeben. Die resultierende, sehr fein-
teilige Dispersion hat einen Festkdrpergehalt von 35 % und
eine Auslaufzeit von 27 Sekunden im DIN-Becher 4.

830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Hexandiol-1,6
und Adipinsdure mit einer Hydroxylzahl von 135 und einer
Sdurezahl unter 3 werden bei 100°C 1 Stunde im Vakuum ent-
wassert. Bei 80°C werden 524 g 4,4-Dicyclohexylmethandiiso-
cyanat zugegeben und bei 90°C geriihrt, bis der Gehalt an
freien Isocyanatgruppen 6,18 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
einwaage, betrdgt. Nach Abkiihlung auf 60°C wird eine Ldsung
von 67 g Dimethylolpropionsdure und 50 g Triethylamin in

400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C ge-
riihrt.

Die erhaltene Masse wird unter intensivem Riihren in 2400 g
kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Man erhidlt eine fein-
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teilige Dispersion. Zu dieser Dispersion werden unter inten-
sivem Riihren innerhalb von 20 Minuten 80 g einer 30 %igen
wdBrigen LOsung von Ethylendiamin zugegeben. Die resultie-
rende, sehr feinteilige Dispersion hat einen Festkdrperge-
halt von 35 % und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im DIN--
Becher 4.

Her 1lung von Basi n

17,0 g Butylglykol, 3,5 g eines handelsiiblichen Melamin-Fomm- -

.aldehydharzes (Cymel‘B 301), 2,9 g Polypropylenglykol
(mittleres Molekulargewicht = 400) und 7,0 g einer Alumi-
niumbronze gemis DE-0S-36 36 183 (Aluminiumgehalt:

60 Gew.-%) werden mit einem Schnellriihrer 15 Minuten bei
300-500 U/min geriihrt. Es wird eine Mischung 1 erhalten.

41 g einer gemdB A.hergestellten Polymermikroteilchendisper-
sion werden mit 11,0 g einer Polyurethanharzdispersion gemis
B. gemischt. Die Mischung wird mit einer 5 %igen wiBrigen Di-
methylethanolaminlGsung auf einen pH-Wert von 7,7 einge-

 stellt und mit 17,6 g einer 3,5 %igen LOsung eines handels-

iiblichen Polyacrylsdureverdickers (Viscalex* HV 30 der
Allied Colloids, pH-Wert: 8,0) versetzt. Es wird die
Mischung 2 erhalten.

Zur Herstellung der Basislacke werden die Mischungen 1 und 2
30 Minuten bei 800-1000 U/min gemischt und danach mit einer
5 %igen wéBSrigen Dimethylethanolaminldsung auf einen pH-Wert
von 7,7 eingestellt. AnschlieBend wird die Viskositdt durch
Zugabe von deionisiertem Wasser auf eine Auslaufzeit von

25 sec. im DIN 4-Becher eingestellt.
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Die Basislacke werden nach gut bekannten Methoden auf mit
einer handelsiiblichen Elektrotauchlackierung und einem han-
delsiiblichen Fiiller beschichtete phosphatierte Stahlbleche
(Bonder 132) gespritzt, nach einer Abliiftzeit von 10 Minuten
mit einem handelsiiblichen Klarlack iiberlackiert und 20 Minu-
ten bei 140°C eingebrannt. Ein Teil der lackierten Bleche
wird nochmals mit den Basislacken beschichtet und mit einem
handelstiblichen Klarlack iiberlackiert. Die so erhaltenen
Lackierquen werden 40 Minuten bie 80°C eingebrannt.

An den erhaltenen Lackierungen wurden Glanzmessungen und
Gitterschnittpriifungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 2 zusammengefaBt.
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1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackie-
rung auf einer Substratoberfldche, bei dem

(1) ein pigmentierter waBriger Basislack, der durch
Emulsionspolymerisation von

(A) ethylenisch ungesattigten Monomeren, die eine
ethylenisch ungesdttigte Gruppe pro Molekiil
enthalten oder einem Gemisch aus solchen Mono-

meren und

(B) einem ethylenisch ungesdttigten Monomer, das
zwei ethylenisch ungesdttigte Gruppen im Mole-
kiil enthdlt

erhdltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthdlt,
auf die Substratoberfldche aufgebracht wird

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung

ein Polymerfilm gebildet wird

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter
Decklack aufgebracht wird und anschlieBend

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht einge-

brannt wird,

dadurch gekennzeichnet, daB die im Basislack enthaltenen
vernetzten Polymermikroteilchen erhdltlich sind, indem
als Komponente (B) 0,5 bis 2,4, vorzugsweise 1,0 bis 2,0,
besonders bevorzugt 1,5 Gew.-% Allylmethacrylat oder 1,5
bis 8,0, vorzugsweise 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt
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4,0 Gew.-% Ethylenglykoldi(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0,
vorzugsweise 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-%
Butandioldi(meth)acrylat oder 1,5 bis 10,0, vorzugsweise
3,0 bis 7,0, besonders bevorzugt 5,0 Gew.-% Hexandioldi-
(meth)acrylat oder 0,5 bis 6,0, vorzugsweise 1,0 bis 4,0,
besonders bevorzugt 2,0 Gew.-% Divinylbenzol eingesetzt

W

werden, wobei sich die Gew.-%-Angaben auf die gesamte
Menge an eingesetzter Komponente (A) und eingesetzer Kom-
ponente (B) (Menge an eingesetzter Komponente (&) + Menge
an eingesetzter Komponente (B) = 100 Gew.-%) beziehen.

. Wasserverdiinnbarer Lack, der durch Emulsionspolymerisa-

tion von

(A) ethylenisch ungesdttigten Monomeren, die eine ethy-
lenisch ungesdttigte Gruppe im Molekiil enthalten,
oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und

(B) einem ethylenisch ungesittigten Monomeren, das zwei
ethylenisch ungesdttigte Gruppen im Molekiil enth#lt

erhdltliche vernetzte Polymermikroteilchen enthdlt, da-
durch gekennzeichnet, daB die vernetzten Polymermikro-
teilchen erh#ltlich sind, indem als Komponente (B) 0,5
bis 2,4, vorzugsweise 1,0 bis 2,0, besonders bevorzugt
1,5 Gew.-% Allylmethacrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugswei-
se 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Ethylen-
glykoldi(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0
bis 5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Butandioldi-

yy

(meth)acryalat oder 1(5 bis 10,0, vorzugsweise 3,0 bis
7,0, besonders bevorzugt 5,0 Gew.-% Hexandioldi(meth)-
acrylat oder 0,5 bis 6,0, vorzugsweise 1,0 bis 4,0, be-

€23

sonders bevorzugt 2,0 Gew.-% Divinylbenzol eingesetzt
werden, wobei sich die Gew.-%-Angaben auf die gesamte
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Menge an eingesetzter Komponente (A) und eingesetzter
Komponente (B) (Menge an eingesetzter Komponente (A) +
Menge an eingesetzter Komponente (B) = 100 Gew.-%) be-

ziehen.

. Verfahren oder Lack nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-

kennzeichnet, daB die Emulsionspolymerisation von (A) und
(B) durch ein Redox Initiatorsystem, bestehend aus

H,0, und einem nicht ionischen wasserléslichen Reduk-
tionsmittel initiiert wird.

Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daf als Komponente (A) ein Gemisch

aus

(al) 60 bis 99, vorzugsweise 70 bis 90 Gew.-% eines ali-
phatischen oder cycloaliphatischen Esters der Acryl-
sdure oder Methacrylsdure oder eines Gemisches aus

solchen Estern

(a2) 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-% eines minde-
stens eine Carboxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a3) und (a4) copolymerisierbaren, ethylenisch
Vungeséttigten Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren

(a3) 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines minde-
stens eine Hydroxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a2) und (a4) copolymerisierbaren, ethylenisch
ungesdttigten Monomeren oder eines Gemisches aus

solchen Monomeren und
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(a4) 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% eines weite-
ren, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren, 5
ethylenisch ungesdttigten Monomeren oder eines Ge-
misches aus solchen Monomeren,

eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von
(al), (a2), (a3) und (a4) stets 100 Gew.-% ergibt.

. Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, daB der Basislack bzw. Lack neben
den vernetzten Polymermikroteilchen noch eine wiBrige
Dispersion eines wasserverdiinnbaren Polyurethanharzes
enthilt.

. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polymermikro-

teilchen, bei dem

(A) ethylenisch ungesdttigte Monomere, die eine ethyle-
- nisch ungesdttigte Gruppe pro Molekiil enthalten, zu-
sammen mit

(B) einem ethylenisch ungesittigten Monomer, das zwei
ethylenisch ungesittigte Gruppen im Molekiil enthdlt,

einer Emulsionspolymerisation unterworfen werden, dadurch
gekennzeichnet, daB als Komponente (B) 0,5 bis 2,4, vor-
zugsweise 1,0 bis 2,0, besonders bevorzugt 1,5 Gew.-3%
Allylmethacrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0 bis
5,0, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Ethylenglykoldi-
(meth)acrylat oder 1,5 bis 8,0, vorzugsweise 2,0 bis 5,0, %
besonders bevorzugt 4,0 Gew.-% Butandioldi(meth)acrylat

oder 1,5 bis 10,0, vorzugsweise 3,0 bis 7,0, besonders
bevorzugt 5,0 Gew.-% Hexandioldi(meth)acrylat oder 0,5

L)
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bis 6,0, vorzugsweise 1,0 bis 4,0, besonders bevorzugt
2,0 Gew.-% Divinylbenzol eingesetzt werden, wobei sich
die Gew.-%-Angaben auf die gesamte Menge an eingesetzter
Komponente (A) und eingesetzer Komponente (B) (Menge an
eingesetzter Komponente (A) + Menge an eingesetzter Kom-
ponente (B) = 100 Gew.-%) beziehen.

. Vernetzte Polymermikroteilchen, dadurch gekennzeichnet,

daB sie nach dem Verfahren gemdB Anspruch 6 erhdltlich

sind.

. Verfahren oder Polymermikroteilchen nach Anspruch 6 oder

7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) ein Ge-

misch aus

(al) 60 bis 99, vorzugsweise 70 bis 90 Gew.-% eines ali-
phatischen oder cycloaliphatischen Esters der Acryl-
sdure oder Methacrylsdure oder eines Gemisches aus

solchen Estern

(a2) 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-% eines minde-
stens eine Carboxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a3) und (ad4) copolymerisierbaren, ethylenisch
ungeséttiéten Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren

(a3) 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines minde-
stens eine Hydroxylgruppe im Molekiil tragenden, mit
(al), (a2) und (a4) copolymerisierbaren, ethylenisch
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus

solchen Monomeren und
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(a4) 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% eines weite-
5 - ren, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren,
ethylenisch ungesdttigten Monomeren oder eines Ge-

B

misches aus solchen Monomeren,

eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von

10 (al), (a2), (a3) und (a4) stets 100 Gew.-% ergibt.
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