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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mehrschichtigen schiitzenden und/oder
dekorativen Uberzugs auf einer Substratoberflache,
bei dem

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung

eine pigmentierte wélrige Beschichtungszusam-

mensetzung, die als filmbildendes Material ein
wasserverdiinnbares Emulsionspolymer enthalt,
auf die Substratoberfladche aufgebracht wird

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusam-

mensetzung ein Polymerfilm gebildet wird

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeig-

nete transparente Deckbeschichtungszusam-

mensetzung aufgebracht wird und anschlieRend

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deck-

schicht eingebrannt wird.

Die Erfindung betriffft auch wasserverdiinnbare
Beschichtungszusammensetzungen, wasserverdiinn-
bare Emulsionspolymere und ein Verfahren zur Herstel-
lung von wasserverdiinnbaren Emulsionspolymeren.

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstel-
lung von mehrschichtigen schiitzenden und/oder de-
korativen Uberzligen ist bekannt und wird insbeson-
dere zur Herstellung von Metalleffektlackierungen
auf Automobilkarosserien eingesetzt (vgl. z.B. EP-A-
89497, DE-A-3 628 124 und EP-A-38 127).

Mit dem in Rede stehenden Verfahren kénnen
nur dann Metalleffektlackierungen mit einem guten
Metalleffekt hergestellt werden, wenn die eingesetz-
ten wélrigen Basisbeschichtungszusammensetzun-
gen so zusammengesetzt sind, daf sie - insbesonde-
re mit Hilfe von automatischen Lackieranlagen - in re-
lativ diinnen, schnell trocknenden Schichten auf das
Substrat aufgebracht werden kénnen und nach
Durchfiihrung der Verfahrensschritte (3) und (4) die
Metallpigmentteilchen in paralleler Ausrichtung zur
Substratoberflache enthalten.

AuBerdem miissen die waRrigen Basisbeschich-
tungszusammensetzungen so zusammengesetzt
sein, daB die Basisschicht der eingebrannten Metall-
effektlackierung am Untergrund gut haftet und die
transparente Deckschicht auf der Basisschicht gut
haftet. Weiter miissen die wélrigen Basisbeschich-
tungszusammensetzungen so zusammengesetzt
sein, dal} die eingebrannte Metalleffektlackierung
nach Belastung im Schwitzwasserkonstantklima kei-
ne Vermattung, Enthaftungsphdnomene oder gar
Bléschen zeigt.

Schlielilich ist es wiinschenswert, da die walri-
gen Basisbeschichtungszusammensetzungen eine
hohe Lagerstabilitét zeigen.

In der DE-A-36 28 124 werden wéalrige Basisbe-
schichtungszusammensetzungen offenbart, die als
filmbildendes Material ein Gemisch aus einem was-
serverdiinnbaren Emulbionspolymer und einem was-
serverdiinnbaren Polyurethanharz enthalten. Diese
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Basisbeschichtungszusammensetzungen erfiillen die
oben dargelegten Anforderungen nichtin optimaler Wei-
se.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende
Aufgabenstellung besteht darin, fir das in Rede stehen-
de Verfahren geeignete wélrige Basisbeschichtungs-
zusammensetzungen bereitzustellen, die die oben dar-
gelegten Anforderungen optimal erfiillen.

Diese Aufgabe wird liberraschenderweise durch
wélrige Basisbeschichtungszusammensetzungen ge-
I6st, die ein wasserverdiinnbares Emulsionspolymer
enthalten, das erhéltlich ist, indem

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile

eines Gemisches aus

(a1) 100 bis 60, vorzugsweise 99,5 bis 75
Gew.-% eines cycloaliphatischen oder alipha-
tischen Esters der Methacrylsaure oder Acryl-
séure oder eines Gemisches aus solchen
Estern und

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-
% eines mit (a1) copolymerisierbaren Mono-
meren oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren

in walriger Phase in Gegenwart eines oder meh-

rerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radi-

kalbildender Initiatoren polymerisiert werden,
wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1)
und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt und (a1) und

(a2) so ausgewahlt werden, das in der ersten Stu-

fe ein Polymer mit einer Glasiibergangstempera-

tur (Tg4) von +30 bis +110°C erhalten wird und

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der

ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesat-

tigten Monomers bzw. Monomerengemisches

umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90

bis 10 Gewichtsteile eines Gemisches aus

(b1) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-
% eines cycloaliphatischen oder aliphati-
schen Esters der Methacrylsdure oder Acryl-
séure oder eines Gemisches aus solchen
Estern

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%
eines mindestens eine Hydroxylgruppe tra-
genden mit (b1), (b3) und (b4) copolymerisier-
baren Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren

(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% ei-
nes mindestens eine Carboxyl- oder Sulfon-
séuregruppe tragenden mit (b1), (b2) und (b4)
copolymerisierbaren Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren und
(b4) 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%
eines weiteren mit (b1), (b2) und (b3) copoly-
merisierbaren Monomeren oder eines Gemi-
sches aus solchen Monomeren

in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen

Polymers polymerisiert werden, wobei die Sum-

me der Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3) und
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(b4) stets 100 Gew.-% ergibt und (b1), (b2), (b3)
und (b4) so ausgewdahlt werden, dal eine alleini-
ge Polymerisation des in der zweiten Stufe einge-
setzten Monomerengemisches zu einem poly-
mer mit einer Glasiibergangstemperatur (Tg)
von -60 bis +20°C fiihren wirde und wobei die

Reaktionsbedingungen so gewéahlt werden, da

das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlen-

mittlere Molmasse von 200.000 bis 2.000.000

aufweist und wobei das in der ersten Stufe einge-

setzte ethylenisch ungeséttigte Monomer bzw.

Monomerengemisch und das in der zweiten Stufe

eingesetzte Monomerengemisch in Art und Men-

ge so ausgewahlt werden, dal® das erhaltene

Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2 bis

100 aufweist und die Differenz Tgq - Tgx 10 bis

170°C betragt.

In der nicht vorverdffentlichten EP-A-332 011 wer-
den walrige Beschichtungszusammensetzungen of-
fenbart, die als Holzlacke verwendbar sind und die ein
hydroxylgruppenfreies, lber ein zweistufiges Emulsi-
onspolymerisationsverfahren erhéltliches, wasserver-
dinnbares Emulsionspolymer enthalten. In der US-
PS-4,150,005 werden wélrige Beschichtungszusam-
mensetzungen offenbart, die ein wasserverdiinnba-
res Emulsionspolymer enthalten, das erhéltlich ist, in-
dem in einer ersten Emulsionspolymerisationsstufe
ein stark hydrophiles Polymer mit einer niedrigen
Glasibergangstemperatur hergestellt wird und in
dessen Gegenwart in einer zweiten Emulsionspolyme-
risationsstufe ein hydrophobes Polymer mit einer hohen
Glasiibergangstemperatur hergestellt wird. Mehr-
schichtige schiitzende und/oder dekorative Uberziige
der oben beschriebenen Art und die bei der Herstellung
dieser Uberziige auftretenden Probleme werden in der
US-PS-4,150,005 nicht angesprochen. In der GB-A-
2,034,334 werden walrige Beschichtungszusammenset-
zungen beschrieben, die ein wasserverdiinnbares, iiber
ein zweistufiges Emulsionspolymeribatlonsverfahren
erhéltliches Emulsionspolymer enthalten, das zwin-
gend N-Methylolgruppen aufweisen mufl. Der GB-A-
2,034,334 bind keine Hinweise darauf zu entnehmen,
daf die beiden polymerstufen sich in ihren Glasiiber-
gangstemperaturen in der erfindungsgeméfRen Art
und Weise unterscheiden miissen. Mehrschichtige
schiitzende und/oder dekorative Uberziige der oben
beschriebenen Art und die bei der Herstellung dieser
Uberziige auftretenden Probleme werden in der GB-
A-2,034,334 nicht angesprochen. In der EP-A-287 144
wird ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschich-
tigen Uberzugs der oben beschriebenen Art beschrie-
ben, bei dem walrige Basisbeschichtungszusammen-
setzungen eingesetzt werden, die ein liber ein zweistu-
figes Emulsionspolymerisationsverfahren erhéltliches,
wasserverdiinnbares Emulbionspolymer enthalten,
das in der zweiten Stufe ("Schale") einen sehr hohen
Anteil an Sauregruppen aufweist und bei dem sich
die erste und zweite Polymerstufe in ihren Glasiiber-
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gangstemperaturen derart unterscheiden, daf die er-
ste Stufe eine tiefere Glasiibergangstemperatur auf-
weist als die zweite Stufe.

Die erfindungsgemal eingesetzten wasserver-

dinnbaren Emulsionspolymere sind durch eine zwei-
stufige Emulsionspolymerisation in einem waRrigen
Medium in den bekannten Apparaturen, beispielswei-
se in einem Rihrkessel mit Heiz- und Kiihlvorrich-
tung, herstellbar. Die Zugabe der Monomeren kann in
der Weise erfolgen, da eine Lésung aus dem ge-
samten Wasser, dem Emulgator und einem Teil des
Initiators vorgelegt wird und das Monomer bzw.
Monomerengemisch und getrennt davon, aber paral-
lel dazu der Rest des Initiators bei der Polymerisati-
onstemperatur langsam zugegeben wird. Es ist je-
doch auch mdéglich, einen Teil des Wassers und des
Emulgators vorzulegen und aus dem Rest des Was-
sers und des Emulgators und aus dem Monomer bzw.
Monomerengemisch eine Voremulsion herzustellen,
die bei der Polymerisationstemperatur langsam zuge-
geben wird, wobei der Initiator wiederum getrennt zu-
gegeben wird.
Es ist bevorzugt, in der ersten Stufe das Monomer
bzw. Mono- merengemisch in Form einer Voremulsi-
on zuzugeben und in der zweiten Stufe das Monomer
bzw. Monomerengemisch in Substanz, d.h. ohne
Wasser und Emulgator zuzugeben und den Initiator
getrennt, aber parallel dazu zuzugeben. Es ist beson-
ders bevorzugt, in der ersten Stufe aus einem Teil (in
der Regel etwa 30 Gew.-% der insgesamt einzuset-
zenden Voremulsion) der in der ersten Stufe einzu-
setzenden Voremulsion zuerst ein Saatpolymer her-
zustellen und danach den Rest der in der ersten Stufe
einzusetzenden Voremulsion zuzugeben. Die Poly-
merisationstemperatur liegt im allgemeinen im Be-
reich von 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 90°C.

Das Mengenverhaltnis zwischen den Monome-
ren und dem Wasser kann so ausgewahlt werden,
dal} die resultierende Dispersion einen Feststoffge-
halt von 30 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 50
Gew.-% aufweist.

Als Emulgator wird vorzugsweise ein anionischer
Emulgator allein oder im Gemisch eingesetzt.

Beispiele fiir anionische Emulgatoren sind die Alka-
lisalze von Schwefelsdurehalbestern von Alkylphenolen
oder Alkoholen, ferner die Schwefelsdurehalbester von
oxethylierten Alkylphenolen oder oxethylierten Alkoho-
len, vorzugsweise die Alkalisalze des Schwefelséure-
halbesters eines mit 4 - 5 Mol Ethylenoxid pro Mol um-
gesetzten Nonylphenols, Alkyl- oder Arylsulfonats,
Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylethoxylatsulfat
und sekundare Natriumalkansulfonate, deren Kohlen-
stoffkette 8 - 20 Kohlenstoffatome enthalt. Die Menge
des anionischen Emulgators betragt 0,1 - 5,0 Gew.-%,
bezogen auf die Monomeren, vorzugsweise 0,5 - 3,0
Gew.-%. Ferner kann zur Erhéhung der Stabilitét der
wassrigen Dispersionen zusatzlich ein nichtionischer
Emulgator vom Typ eines ethoxylierten Alkylphenols
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oder Fettalkohols, z.B. ein Additionsprodukt von 1 Mol
Nonylphenol und 4 - 30 Mol Ethylenoxid in Mischung
mit dem anionischen Emulgator eingesetzt werden.

Als radikalbildender Initiator wird vorzugsweise
eine Peroxidverbindung eingesetzt. Der Initiator ist
wasserldslich oder monomerléslich. Vorzugsweise
wird ein wasserléslicher Initiator verwendet.

Als Initiatoren eignen sich die lblichen anorgani-
schen Perverbindungen, wie Ammoniumpersulfat,
Kaliumpersulfat, Ammonium- oder Alkalimetallper- oxy-
diphosphat und organische Peroxide, wie z.B.
Benzoylperoxid, organische Perester, wie Perisopivalat,
zum Teil in Kombination mit Reduktionsmitteln, wie Na-
triumdisulfit, Hydrazin, Hydroxylamin und katalytische
Mengen Beschleuniger, wie Eisen-, Kobalt-, Cer- und
Vanadylsalze eingesetzt, vorzugsweise Alkali- bzw.
Ammoniumperoxydisulfate. Es kénnen auch die Re-
dox-Initiatorsysteme, die in der EP-A-107300 offen-
bart werden, eingesetzt werden.

In der ersten Stufe werden 10 bis 90, vorzugswei-
se 35 bis 65 Gewichtsteile eines ethylenisch ungeséat-
tigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethyle-
nisch ungeséttigten Monomeren emulsionspolymeri-
siert. Das in der ersten Stufe eingesetzte Monomer
bzw. Monomerengemisch wird so ausgewéhlt, daR
bei vélliger Auspolymerisation des in der ersten Stufe
eingesetzten Monomers bzw. Monomerengemisches
ein Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur (Tg,)
von + 30°C bis + 110°C, vorzugsweise 60 bis 95°C er-
halten wird. Da die Glasiiber- gangstemperatur von
Emulsionspolymeren nach der Gleichung

n=x

1 wn ]

—— = — ’

TG TGn

n=1
Te = Glasibergangstemp. des Copolymers in °K
W, = Gewichtsanteil des n-ten Monomers
Ten = Glasiibergangstemp. des Homopolymers
aus dem n-ten Monomer

X = Anzahl der verschiedenen Monomeren

naherungsweise berechnet werden kann, bereitet es
dem Fachmann keine Probleme, das in der ersten Stufe
einzusetzende Monomer bzw. Monomerengemisch
so auszuwdhlen, dal bei volliger Auspolymerisation
des in der ersten Stufe eingesetzten Monomers bzw.
Monomerengemisches ein polymer mit einer Glas-
tibergangstemperatur (Tg4) von + 30 bis + 110°C, vor-
zugsweise 60 bis 95°C erhalten wird.

Als Beispiele fiir Monomere, die in der ersten Stu-
fe eingesetzt werden kénnen, werden genannt: vinyl-
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, o -Al-
kylstyrol und Vinyltoluol, Ester der Acrylsdure oder
Methacrylsdure, insbesondere aliphatische und cyc-
loaliphatische Acrylate oder Methacrylate mit bis zu
20 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, wie z.B. Me-
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thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-,
Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat oder -metha-
crylat, Acryl- und/oder Methacrylsaure, Acryl- und/oder
Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und/oder N-
Methylolmethacrylamid, Hydroxyalkylester der Acryl-
saure,Methacrylsdure oder einer anderena ,p-ethy-
lenisch ungeséttigten Carbonsaure, wie z.B. 2-Hydro-
xyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypro-
pylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypro-
pylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydro-
xybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat usw.

In der ersten Stufe werden vorzugsweise ethyle-
nisch ungeséttigte Monomere bzw. Gemische aus ethy-
lenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt, die im
wesentlichen frei von Hydroxyl- und Carboxylgruppen
sind. "Im wesentlichen frei" soll bedeuten, dal es be-
vorzugt ist, Monomere bzw. Monomerengemische
einzusetzen, die frei von Hydroxyl- und Carboxyl-
gruppen sind, da die eingesetzten Monomere bzw.
Monomerengemische aber auch geringe Mengen
(z.B. infolge von Verunreinigungen) an Hydroxyl-
und/oder Carboxylgruppen enthalten kdnnen. Der
Gehalt an Hydroxyl- und Carboxylgruppen sollte vor-
zugsweise hdchstens so hoch sein, dal ein aus dem
in der ersten Stufe eingesetzten Monomer bzw.
Monomerengemisch hergestelltes Polymer eine OH-
Zahl von hdchstens 5 und eine Saurezahl von héch-
stens 3 aufweist.

In der ersten Stufe wird besonders bevorzugt ein
Gemisch aus

(a1) 100 bis 60, vorzugsweise 99,5 bis 75 Gew.-

% eines cycloaliphatischen oder aliphatischen

Esters der Methacrylséure oder Acrylséure oder

eines Gemisches aus solchen Estern und

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-% ei-

nes mit (a1) copolymerisierbaren Monomeren

oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile
von (a1) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt.

Als Komponente (a1) kénnen z.B. eingesetzt
werden: Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit bis zu 20
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, Et-
hyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und
Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus
diesen Monomeren.

Als Komponente (a2) kénnen z.B. eingesetzt
werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl und Metha-
crylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemi-
sche aus diesen Monomeren.

Nachdem mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 95 Gew.-% des in der ersten Stufe einge-
setzten ethylenisch ungeséttigten Monomers bzw.
Monomerengemisches umgesetzt worden sind, wer-
den in einer zweiten Stufe 90 bis 10, vorzugsweise 65
bis 35 Gewichtsteile eines ethylenisch ungeséttigten
Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch
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ungesattigten Monomeren in Gegenwart des in der
ersten Stufe erhaltenen Polymers emulsionspolyme-
risiert, wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte
Monomer bzw. Monomerengemisch so ausgewahit
wird, daR eine alleinige Polymerisation des in der
zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw.
Monomerengemisches zu einem Polymer mit einer
Glasibergangstemperatur (Tgy) von -60 bis +20°C,
vorzugsweise -50 bis 0°C fiihren wiirde. Diese Aus-
wahl bereitet dem Fachmann keine Schwierigkeiten,
da die Glasilibergangstemperaturen von Emulsions-
polymeren - wie oben bereits dargelegt - leicht ndhe-
rungsweise berechnet werden kénnen.

Es ist weiter erfindungswesentlich, dall das in
der ersten Stufe eingesetzte Monomer bzw.
Monomerengemisch und das in der zweiten Stufe ein-
gesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch in der
Artund Menge so ausgewéahlt werden, daf das erhal-
tene Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2 bis
100, vorzugsweise von 10 bis 50 aufweist und die Dif-
ferenz Tgq - Tgz 10 bis 170, vorzugsweise 80 bis
150°C betragt.

Als Beispiele fiir Monomere, die in der zweiten
Stufe eingesetzt werden kénnen, werden genannt: vi-
nylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Al-
kylstyrol und Vinyltoluol, Ester der Acrylsdure oder
Methacrylsdure, insbesondere aliphatische und cyc-
loaliphatische Acrylate oder Methacrylate mit bis zu
20 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, wie z.B. Me-
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-,
Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat oder -metha-
crylat, Acryl- und/oder Methacrylsdure, Acryl und-
loder Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und/oder
N-Methylolmethacrylamid, Hydroxyalkylester der
Acrylséure, Methacrylsaure oder einer anderena, -
ethylenisch ungeséttigten Carbonséure, wie z.B. 2-
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hy-
droxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmetha-
crylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmetha-
crylat usw.

In der zweiten Stufe wird vorzugsweise ein Ge-
misch aus

(b1) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-%

eines cycloaliphatischen oder aliphatischen

Esters der Methacrylsdure oder Acrylsdure oder

eines Gemisches aus solchen Estern

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% ei-

nes mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden

mit (b1), (b3) und (b4) copolymerisierbaren Mo-
nomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo-
nomeren

(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines

mindestens eine Carboxyl- oder Sulfonséure-

gruppe tragenden, mit (b1), (b2) und (b4) copoly-
merisierbaren Monomeren oder eines Gemi-
sches aus solchen Monomeren und

(b4) 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% ei-
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nes weiteren mit (b1), (b2) und (b3) copolymeri-

sierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus

solchen Monomeren eingesetzt, wobei die Sum-
me der Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3) und

(b4) stets 100 Gew. % ergibt.

Als Komponente (b1) kénnen z.B. eingesetzt
werden: Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit bis zu 20
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, Et-
hyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und
Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus
diesen Monomeren.

Als Komponente (b2) kénnen z.B. eingesetzt

werden: Hydroxyalkylester der Acrylsdure, Metha-
crylséure oder einer anderen a,B-ethylenisch unge-
séttigten Carbonséure. Diese Ester kénnen sich von
einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Séure ver-
estert ist, oder sie kénnen durch Umsetzung der S&u-
re mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kompo-
nente (b2) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der
Acrylsdure und Methacrylsdure, in denen die Hydroxy-
alkylgruppe bis zu 4 Kohlenstoffatome enthélt, oder Mi-
schungen aus diesen Hydroxyalkylestern eingesetzt.
Als Beispiele fiir derartige Hydroxyalkylester werden
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroypropylmethacrylat,
3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmetha-
crylat, 4-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutyl-
methacrylat genannt. Entsprechende Ester von an-
deren ungesdttigten Sauren, wie z.B. Ethacrylsdure,
Crotonsaure und dhnliche Séuren mit bis zu etwa 6
Kohlenstoffatomen pro Molekiil kdnnen auch einge-
setzt werden.
Als Komponente (b3) werden vorzugsweise Acryl-
séure und/oder Methacrylséure und/oder Acrylami-
domethylpropansulfonséure eingesetzt. Es kénnen
aber auch andere ethylenisch ungeséttigte S&uren
mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekiil eingesetzt
werden. Als Beispiele fiir solche S&uren werden
Ethacrylsdure, Crotonsaure, Maleinsdure, Fumar-
séure und ltaconséure genannt.

Als Komponente (b4) kénnen z.B. eingesetzt
werden: vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Met-
hacrylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemi-
sche aus diesen Monomeren.

Das erfindungsgemal eingesetzte Emulsions-
polymer sollte eine zahlenmittlere Molmasse (Bestim-
mung: gelpermeationschromatographisch mit Poly-
styrol als Standard) von 200.000 bis 2.000.000, vor-
zugsweise von 300.000 bis 1.500.000 aufweisen.

Dem Fachmann ist bekannt, wie er die Reaktions-
bedingungen wahrend der Emulsionspolymerisation
zu wéhlen hat, damit er Emulsionspolymere erhalt,
die die oben angegebenen zahlenmittleren
Molmassen aufweisen (vgl. z.B. Chemie, Physik und
Technologie der Kunststoffe in Einzeldarstellungen,
Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, Teil 1
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von F. Hélscher, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg,
New York, 1969).

Es ist bevorzugt, dal® die erfindungsgeméafRen
wélrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen
neben dem oben beschriebenen Emulsionspolymer
noch ein wasserverdiinnbares Polyurethanharz als
filmbildendes Material enthalten.

Die erfindungsgeméfen Basisbeschichtungszu-
sammensetzungen enthalten vorzugsweise wasser-
verdiinnbare, Harnstoffgruppen enthaltende Polyure-
thanharze, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht
(Bestimmung: gelpermeationschromatographisch mit
Polystyrol als Standard) von 1000 bis 60.0000, vor-
zugsweise 1500 bis 50.000 und eine Saurezahl von
5 bis 70, vorzugsweise 10 bis 30 aufweisen und durch
Umsetzung, vorzugsweise Kettenverlangerung von
Isocyanatgruppen aufweisenden Prépolymeren mit
Polyaminen und/oder Hydrazin herstellbar sind.

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen
prapolymeren kann durch Reaktion von Polyalkocho-
len 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 Ldsemitteln, die nicht mit Isocyanaten
reagieren kdnnen,-erfolgen. Das Aquivalenzverhalt-
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 Po-
lyole kénnen niedrigmolekular und/oder hochmoleku-
lar sein und sie kdnnen reaktionstrdge anionische
Gruppen enthalten.

Um die Hérte des Polyurethans zu erhéhen,
kann man niedrigmolekulare Polyole einsetzen. Sie
haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400
und kénnen aliphatische, alicyclische oder aromati-
sche Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen
bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol-Bestandteile,
bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft
sind die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20
Kohlenstoffatomen je Molekil, wie Ethylenglykol, Di-
ethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-
Hexandiol, Trimethylolpropan, Rizinusél oder hydriertes
Rizinusél, Di-frimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-
Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol
A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypivalinséure-
neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy-
propyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol Aund de-
ren Mischungen.

Um ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilitit zu er-
halten, sollte ein hoher Anteil eines liberwiegend li-
neares Polyols mit einer bevorzugten Hydroxylzahl
von 30 bis 150 zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-%
des gesamten Polyols kdnnen aus geséttigten und
ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit ei-
ner Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. Als
hochmolekulare Polyole sind geeignet aliphatische
Polyetherdiole der allgemeinen Formel H-(-0-(-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CHR),-)-OH in der R = Wasserstoff oder ein niedri-
ger, gegebenenfalls mit verschiedenen 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 Polyetherdiole, wie Poly-
(oxyethylen)glykole Poly(oxypropylen)glykole und-
loder Poly(oxybutylen)glykole. Die ausgewahlten
Polyetherdiole sollen keine GibermaRigen Mengen an
Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten
polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten
Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen)glykole im
Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. Polyester-
diole werden durch Veresterung von organischen Di-
carbonséauren oder ihren Anhydriden mit organischen
Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxy-
carbonséure oder einem Lacton ab. Um verzweigte
Polyesterpolyole herzustellen, kénnen in geringem
Umfang Polyole oder Polycarbonséuren mit einer hé-
heren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbon-
séuren und Diole kénnen lineare oder verzweigte ali-
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicar-
bonsauren oder Diole sein.

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole
bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethy-
lenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-
1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und andere
Diole, wie Dimethylcyclohexan. Die Saurekomponen-
te des Polyesters besteht in erster Linie aus nieder-
molekularen Dicarbonséuren oder ihren Anhydriden
mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im
Molekiil. Geeignete S&ure sind beispielsweise o-
Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetra-
hydrophthalsdure, Cyclohexandicarbonsédure, Bern-
steinsdure, Adipinsaure, Azelainséure, Sebazinséure,
Maleinsdure, Fumarsaure, Glutarsdure, Hexachlor-
heptandicarbonsédure, Tetrachlorphthalsdure und-
/oder dimersisierte Fettsduren. Anstelle dieser Séu-
ren kdnnen auch ihre Anhydride, soweit diese existie-
ren, verwendet werden. Bei der Bildung von Poly-
esterpolyolen kénnen auch kleinere Mengen an Car-
bonsduren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen, bei-
spielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt
von Maleinsdureanhydrid an ungesattigten Fettsdu-
ren anwesend sein.

Erfindungsgemal werden auch Polyesterdiole
eingesetzt, die durch Umsetzung eines Lactons mit
einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch
die Gegenwart einer endstandigen Hydroxylgruppe
und wiederkehrende Polyesteranteil der Formel -(-
CO-(CHR),-CH,-0-)- aus. Hierbei ist n bevorzugt 4
bis 6 und der Substituent R Wasserstoff, ein Alkyl-, Cyc-
loalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr
als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Koh-
lenstoffatome im Substituenten lbersteigt nicht 12 pro
Lactonring. Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronséure,
Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansdure und/oder
Hydroxystearinséure. Das als Ausgangsmaterial ver-
wendete Lacton kann durch die folgende allgemeine
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Formel dargestellt werden

CHZ—(CRZ)n-C-O

o —

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung ha-
ben. Fiir die Herstellung der Polyesterdiole wird das
unsubstituierte -Caprolacton, bei dem n den Wert 4
hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevor-
zugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermo-
lekulare Polyole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol,
1,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es
kénnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten,
wie Ethylendiamin, Alkyldiakanolamine oder auch
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden.

Als hdhermolekulare Diole eigenen sich auch
Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispiels-
weise g-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen
hergestellt werden.

Als typische multifunktionelle Isocyanate werden

verwendet aliphatische, cycloaliphatische und/oder aro-
matische Poly isocyanate mit mindestens zwei Isocya-
natgruppen pro Molekiil. Bevorzugt werden die Isome-
ren oder Isomerengemische von organischen Diisocya-
naten. Als aromatische Diisocyanate eignen sich
Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendi-
isocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiiso-
cyanat und Diphenylmethandiisocyanat.
Aufgrund ihrer guten Besténdigkeit gegentber ultra-
violettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocya-
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Bei-
spiele hierfiir sind Isophorondiisocyanat, Cyclopen-
tylendiisocyant sowie die Hydrierungsprodukte der
aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiiso-
cyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclo-
hexylmethandiisocyanat. Als Beispiele fiir aliphati-
sche Diisocyanate werden Trimethylendiisocyanat,
Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocya-
nat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat,
Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocya-
nat, Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhe-
xandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Di-
isocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-
methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolyme-
ren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann
auch einen Anteil hherwertiger Polyisocyanate ent-
halten, vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildung
verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte
bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisa-
tion von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Di-
isocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-
Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen.
Hierzu gehéren beispielsweise das Biuret von Hexa-
methylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat
des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von
Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan.
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Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Bei-
spiele fiir solche kettenabbrechenden Monoisocya-
nate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und
Stearylisocyanat.
Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser
vertrdg lich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstel-
lungsschritte vorgenommen werden. So wird eine so
groRe Sédurezahl eingebaut, da das neutralisierte
Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu
dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen
reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine
zur Anionenbildung befdhigte Gruppe enthalten. Ge-
eignete, mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen,
sind insbesondere Hydoxylgruppen sowie primare
und/oder sekunddre Aminogruppen. Gruppen, die
zur Anionenbildung beféhigt sind, sind Carboxyl-, Sul-
fonséure und/oder Phosphonsauregruppen. Bevor-
zugt werden Carbonséure- oder Carboxylatgruppen
verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein, daf die
Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise
mit den anderen gegeniiber Isocyanatgruppen reak-
tiven Gruppen des Molekiils reagieren. Es werden
dazu Alkanséuren mit zwei Substituenten am -sténdi-
gen Kohlenstoffatim eingesetzt. Der Substituent
kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder ei-
ne Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenig-
stens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen
im Molekiil. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugswei-
se 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fiir solche
Verbindungen sind Dihydroxypropionsédure, Dihydro-
xybernsteinsdure und Dihydroxybenzoesaure. Eine
besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkan-
séuren sind diea ,a-Dimethylolalkanséuren, die
durch die Strukturformel RC(CH,OH),COOH ge-
kennzeichnet sind, worin R=Wasserstoff oder eine
Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen
bedeutet. Beispiele fir solche Verbindungen sind 2,2-
Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropion- séure,
2,2-Dimethylolbuttersdure und 2,2-Dimethy- lolpen-
tansédure. Die bevorzugte Dihydroxyalkanséure ist 2,2-
Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbin-
dungen sind beispielsweise , -Diaminovalerianséure,
3,4-Diaminobenzoeséure, 2,4-Diaminotoluolsulfonséu-
re und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsdure. Das
Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 bis 100
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesam-
ten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren aus-
machen.
Die durch die Carboxylgruppen-Neutralisation in
Salzform verfiigbare Menge an ionisierbaren Carbo-
xylgruppen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, be-
zogen auf den Feststoff. Die obere Grenze betrégt et-
wa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansduren
im unneutralisierten Prépolymeren ergibt eine S&ure-
zahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10.
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Die obere Grenze der Séurezahl liegt bei 70, vorzugs-
weise bei 40, bezogen auf den Feststoff.
Diese Dihydroxyalkans&ure wird vor der Umsetzung
mit Isocyanaten vorteilhafterweise mindestens an-
teilweise mit einem tertidren Amin neutralisiert, um ei-
ne Reaktion mit den Isocyanaten zu vermeiden.
Die erfindungsgmaR verwendeten NCO-Prépolyme-
re kdnnen durch gleichzeitige Umsetzung des Polyols
oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-Uber-
schul hergestellt werden. Andererseits kann die Um-
setzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stu-
fenweise vorgenommen werden.
Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051
beschrieben. Die Reaktionstemperatur betrégt bis zu
150°C, wobei eine Temperatur im Bereich von 50 bis
130°C bevorzugt wird. Die Umsetzung wird fortge-
setzt, bis praktisch alle Hydroxylfunktionen umge-
setzt sind.

Das NCO-Prépolymer enthalt wenigstens etwa
0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenig-
stens 1 Gew.-% NCO, bezogen auf Feststoff. Die
obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugswei-
se 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-%.
Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators, wie Organozinnverbindungen
und/oder tertidren Aminen durchgefiihrt werden. Um
die Reaktionsteilnehmer in fliissigem Zustand zu hal-
ten und eine bessere Temperaturkontrolle wahrend
der Reaktion zu ermdglichen, ist der Zusatz von or-
ganischen Lésemitteln, die keinen aktiven Wasser-
stoff nach Zerewitinoff enthalten, méglich. Verwend-
bare Lésemittel sind beispielsweise Dimethylforma-
mid, Ester, Ether, wie Diethylenglykol-dimethylether,
Ketoester, Ketone, wie Methylethylketon und Aceton,
mit Methoxygruppen substituierte Ketone, wie
Methoxy-hexanon, Glykoletherester, chlorierte Koh-
lenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische
Kohlenwasserstoffpyrrolidone, wie N-Methylpyrroli-
don, hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasser-
stoffe und deren Gemische. Die Menge an Lésemittel
kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bil-
dung einer Prapolymer-Lésung mit geeigneter Visko-
sitat ausreichen. Meistens geniigen 0,01 bis 15 Gew.-
% Ldsemittel, vorzugsweise 0,02 bis 8 Gew.-% Ldse-
mittel, bezogen auf den Festkérper. Sieden die gege-
benenfalls nicht wasserléslichen Lésemittel niedriger
als das Wasser, so kénnen sie nach der Herstellung
der harnstoffhaltigen Polyurethan-Dispersion durch
Vakuumdestillation oder Diinnschichtverdampfung
schonend abdestilliert werden. Héhersiedende Lose-
mittel sollten wasserl&slich sein und verbleiben in der
wélrigen Polyurethan-Dispersion, um das Zusam-
menflieRen der polymer-Teilchen wéhrend der Film-
bildung zu erleichtern. Besonders bevorzugt sind als
Losemittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls im
Gemisch mit Ketonen, wie Methylethylketon.
Die anionischen Gruppen des NCO-Prépolymeren
werden mit einem tertidren Amin mindestens teilwei-
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se neutralisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme
der Dispergierbarkeit in Wasser reicht fir eine unend-
liche Verdiinnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, um das
neutralisierte harnstoffgruppenhaltige Polyurethan
bestandig zu dispergieren. Geeignete tertidre Amine
sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Di-
methylethylamin, Diethylmethylamin, N-Methylmor-
pholin. Das NCO-Prépolymer wird nach der Neutrali-
sation mit Wasser verdiinnt und ergibt dann eine fein-
teilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vor-
handenen Isocyanatgruppen mit Di- und/oder Poly-
aminen mit primaren und/oder sekundaren Amino-
gruppen als Kettenverlangerer umgesetzt. Diese Re-
aktion fihrt zu einer weiteren Verkniipfung und Erhé-
hung des Molekulargewichts. Die Konkurrenzreakti-
on zwischen Amin und Wasser mit dem Isocyanat
muf, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut ab-
gestimmt (Zeit, Temperatur, Konzentration) und fiir ei-
ne reproduzierbare Produktion gut iberwacht wer-
den. Als Kettenverlangerer werden wasserldsliche
Verbindungen bevorzugt, weil sie die Dispergierbar-
keit des polymeren Endproduktes in Wasser erhéhen.
Bevorzugt werden Hydrazin und organische Diamine,
weil sie in der Regel die hdchste Molmasse aufbauen,
ohne das Harz zu gelieren. Vorausssetzung hierfiir
ist jedoch, daR das Verhéltnis der Aminogruppen zu
den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewéhlt
wird. Die Menge des Kettenverlangerers wird von sei-
ner Funktionalitédt, vom NCO-Gehalt des Prapolyme-
ren und von der Dauer der Reaktion bestimmt. Das
Verhéltnis der aktiven Wasserstoffatome im Ketten-
verlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapolymeren
sollte in der Regel geringer als 2 : 1 und vorzugsweise
im Bereich von 1,0 : 1 bis 1,75 : 1 liegen. Die Anwe-
senheit von Uberschiissigem aktiven Wasserstoff,
insbesondere in Form von primaren Aminogruppen,
kann zu Polymeren mit unerwiinscht niedriger
Molmasse fiihren.

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit
1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis
16 Kohlenstoffatomen. Sie kénnen Substituenten tra-
gen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit
linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati-
scher oder aromatischer Struktur und wenigstens
zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu
nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylen-
diamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexa-
methylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin,
Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4’-Diaminodicyc-
lohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevor-
zugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyldiamine,
wie Propylendiamin und 1-Amino-3-amino- methyl-
3,5,5-trimethylcyclohexan.

Die Ketterverldngerung kann wenigstens teilweise
mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei
Amingruppen mit einem reaktionsfidhigen Wasser-
stoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ kann in einer sol-
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chen Menge eingesetzt werden, dal nach der Verlan-
gerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstick-
stoffatome mit 1 oder 2 reaktionsféhigen Wasserstoff-
atomen vorliegen. Solche brauchbaren Polyamine
sind Diethylentriamin, Triethylentetraamin, Dipropy-
lentriamin und Dibutylentriamin. Bevorzugte Poly-
amine sind die Alkyl- oder Cycloalkyltriamine, wie Di-
ethylentriamin. Um ein Gelieren bei der Kettenverlan-
gerung zu verhindern, kénnen auch kleine Anteil von
Monoaminen, wie Ethylhexylamin zugesetzt werden.

Die erfindungsgemal einzusetzenden wasser-
verdiinnbaren Polyurethanharze und deren Herstel-
lung werden auch in der EP-A-89497 und US-PS
4,719,132 beschrieben.

Das in den bevorzugten walirigen Basisbe-
schichtungszusammensetzungen als filmbildende
Material enthaltene Gemisch aus Emulsionspolymer
und Polyurethanharz besteht aus 95 bis 40 Gew.-%
Emulsionspolymer und 5 bis 60 Gew.-% Polyurethan-
harz, wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den
Festkérperanteil beziehen und ihre Summe stets 100
Gew.-% betragt.

Die erfindungsgemafen waRrigen Basisbe-
schichtungszusammensetzungen enthalten neben
dem Emulsionspolymer bzw. dem Gemisch aus
Emulsionspolymer und Polyurethanharz vorteilhaf-
terweise noch weitere vertragliche wasserverdiinn-
bare Kunstharze, wie z.B. Aminoplastharze, Poly-
ester und Polyether, die im allgemeinen als Anreibe-
harze fiir die Pigmente dienen.

Die erfindungsgemafRen wafrigen Basisbeschich-
tungszusammensetzungen enthalten vorzugsweise 5
bis 20, besonders bevorzugt 10 bis 16 Gew.-%, bezo-
gen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basisbeschich-
tungszusammensetzungen, eines wasserverdiinnba-
ren Aminoplastharzes, vorzugsweise Melaminharz
und 5 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, eines
wasserverdinnbaren Polyethers (z.B. Polypropylen-
glykol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 400 bis 900).

Als Pigmente kdnnen die erfindungsgeméafRen
Basisbeschichtungszusammensetzungen  farbge-
bende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z.B. Ti-
tandioxid, Eisenoxid, Ru} usw., farbgebende Pig-
mente auf organischer Basis sowie tibliche Metallpig-
mente (z.B. handelsiibliche Aluminiumbronzen, Edel-
stahlbronzen ...) und nicht-metallische Effektpigmen-
te (z.B. Perlglanz bzw. Interferenzpigmente) enthal-
ten. Die erfindungsgemafen Basisbeschichtungszu-
sammensetzungen enthalten vorzugsweise Metall-
pigmente und/oder Effektpigmente. Die Pigmentie-
rungshdhe liegt in Giblichen Bereichen.

Weiterhin kénnen den erfindungsgemélen Ba-
sisbeschichtungszusammensetzungen vernetzte po-
lymere Mikroteilchen, wie sie in der EP-A-38 127 of-
fenbart sind und/oder iibliche rheologische anorgani-
sche oder organische Additive zugesetzt werden. So
wirken als Verdicker beispielsweise wasserlésliche
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Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellu-
lose oder Carboxymethylcellulose sowie synthetische
Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden
Gruppen, wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid,
Poly(meth)acrylsdure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Mal-
einsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinséureanhydrid-
Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob
modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate.
Besonders bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige
Polyacrylat-Copolymere mit einer Sdurezahl von 60 bis
780, bevorzugt 200 bis 500.

Die erfindungsgeméRen Basisbeschichtungszu-

sammensetzungen weisen im allgemeinen einen
Festkdrpergehalt von etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der
Festkérpergehalt variiert mit dem Verwendungs-
zweck der Beschichtungszusammensetzungen. Fiir
Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17
bis 25 Gew.-%. Fir unifarbige Lacke liegt er héher,
beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%.
Die erfindungsgeméfRen Beschichtungszusammen-
setzungen kénnen zusétzlich dbliche organische L&-
semittel enthalten. Deren Anteil wird méglichst gering
gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%.

Die erfindungsgeméRen Basisbeschichtungszu-
sammensetzungen werden im allgemeinen auf einen
pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 eingestellt. Der pH-
Wert kann mit iblichen Aminen, wie z.B. Ammoniak,
Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methyl-
morpholin eingestellt werden.

Mit der Bereitstellung der erfindungsgemafRen
Basisbeschichtungszusammensetzungen wird die
eingangs erlduterte Aufgabenstellung geldst.

Mit den erfindungsgeméaRen Basisbeschichtungszu-
sammensetzungen kdnnen auch ohne Uberlackie-
rung mit einer transparenten Deckbeschichtungszu-
sammensetzung qualitativ hochwertige Uberziige
hergestellt werden.

Die erfindungsgeméfRen Beschichtungszusammen-
setzungen kénnen auf beliebige Substrate, wie z.B.
Metall, Holz, Kunststoff oder Papier aufgebracht wer-
den.

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung
naher erlautert.

A. Herstellung der Emulsionspolymere

Emulsionspolymerdispersion 1

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgefal
mit Rihrer, RickfluRkihler, rithrbarem Zulaufgefal,
Tropftrichter und Thermometer werden 1344 g de-
ionisiertes Wasser und 12 g einer 30 %igen walri-
gen Losung des Ammoniumsalzes des Penta(ethyl-
englykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 110
der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C
aufgeheizt. Im rithrbaren Zulaufgefal® wird aus 720 g
deionisiertem Wasser, 24 g Emulgator 1, 10,8 g Acryl-
amid, 864 g Methylmethacrylatund 216 g n-Butylme-
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thacrylat eine Emulsion hergestellt. 30 Gew.-% die-
ser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann
werden 28 Gew.-% einer Losung von 3,1 g Ammoni-
umperoxodisulfat (APS) in 188 g deionisiertem Was-
ser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine
exotherme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur
wird zwischen 82 und 88°C gehalten. 15 Minuten
nach Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxo-
disulfatiésung werden die restlichen 70 Gew.-% der
Emulsion zusammen mit den restlichen 72 Gew.-%
der Ammoniumperoxodisulfatidsung innerhalb einer
Stunde zugegeben, wobei die Temperatur bei 85°C
gehalten wird. Danach wird auf 82°C abgekiihlt und
innerhalb von 2 Stunden werden eine Mischung aus
842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydroxypropylmethacry-
lat, 43 g Methylmethacrylat, 43,2 g Methacrylsaure,
32,4 g Acrylamid und 5,4 g Eikosa(ethylenglykol)no-
nylphenylether (Antarox® CO 850 der GAF Corp.,
Emulgator 2) sowie 343 g deionisiertes Wasser zuge-
geben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reak-
tionsmischung noch fiir 1,5 Stunden bei 85°C gehal-
ten. Danach wird abgekiihlt und die Dispersion iber
ein Gewebe mit 30 um Maschenweite gegeben. Man
erhélt eine feinteilige Dispersion mit einem nicht-
flichtigen Anteil von 45 Gew.-%, einem pH-Wert von
3,4, einer Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von
20.

Emulsionspolymerdispersion 2

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgefa
mit Rihrer, RiickfluRkihler, riihrbarem Zulaufgefaf,
Tropftrichter und Thermometer werden 1344 g deio-
nisiertes Wasser und 12 g einer 40 %igen wélrigen
Ldésung des Ammoniumsalzes des Penta(ethylen-
glykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 110
der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 80°C
aufgeheizt. Im riihrbaren Zulaufgefal wird aus 720 g
deionisiertem Wasser, 24 g Emulgator 1, 10,8 g Acryl-
amid, 518 g Methylmethacrylat, 292 g n-Butylmetha-
crylat und 205 g Styrol eine Emulsion hergestellt.

30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage ge-
geben. Dann wird eine L&sung von 0,9 g Ammonium-
peroxodisulfat APS in 55 g deionisiertem Wasser in-
nerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exo-
therme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird
zwischen 80 und 85°C gehalten. 15 Minuten nach Be-
endigung der Zugabe der obengenannten APS-L&-
sung werden eine Ldsung von 2,2 g APS in 480 g
Wasser innerhalb von 3 Stunden und die restlichen 70
Gew.-% der obengenannten Emulsion innerhalb von
einer Stunde zugegeben, wobei die Reaktionstempe-
ratur bei 80°C gehalten wird. Nach Beendigung der
Zugabe der Emulsion wird auf 77°C abgekiihlt und in-
nerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 745 g n-
Butylacrylat, 119 g Methylmethacrylat, 108 g Hydro-
xypropylmethacrylat, 54 g Styrol, 42,7 g Ethylhexyl-
acrylat, 42,7 g Methacrylsdure, 21,6 g Acrylamid und
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2,2 g Emulgator 2 zugegeben. Nach Beendigung der
Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fiir 1,5
Stunden bei 80°C gehalten.

Danach wird abgekihlt und die Dispersion iiber
ein Gewebe mit 30 um Maschenweite gegeben. Man
erhélt eine feinteilige Dispersion mit einem nicht-
flichtigen Anteil von 45 Gew.-%, einen pH-Wert von
3,8, einer Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von
19.

Emulsionspolymerdispersion 3

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgefal
mit Rihrer, RickfluRkihler, rithrbarem Zulaufgefal,
Tropftrichter und Thermometer werden 1109 g deio-
nisiertes Wasser und 10 g einer 30 %igen walrigen
Ldésung des Ammoniumsalzes des Penta(ethylen-
glykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon®EP 110
der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C
aufgeheizt. Im riihrbaren Zulaufgefal® wird aus 748,2
g deionisiertem Wasser, 20,3 g Emulgator 1, 9,0 g
Acrylamid, 718,1 g Methylmethacrylatund 179,5 g n-
Butylmethacrylat eine Emulsion hergestellt. 30 Gew.-
% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben.
Dann werden 10 Gew.-% einer L6sung von 7,2 g Am-
moniumperoxodisulfat in 305 g deionisiertem Wasser
innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exo-
therme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwi-
schen 82 und 88°C gehalten. 15 Minuten nach Beendi-
gung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulfatiésung
werden die restlichen 70 Gew.-% der Emulsion zusam-
men mit den restlichen 90 Gew.-% der Ammoniumpero-
xodisulfatiésung innerhalb einer Stunde zugegeben,
wobei die Temperatur bei 82°C gehalten wird. Danach
wird innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 700 g
n-Butylacrylat, 89,8 g Hydroxypropylmethacrylat, 35,9
g Methylmethacrylat, 35,9 g Methacrylsdure, 26,9
g Acrylamid und 4,5 g Eikosa(ethylenglykol)nonylp-
henylether (Antarox®CO 850 der GAF Corp., Emul-
gator 2) zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe
wird die Reaktionsmischung noch fiir 1,5 Stunden bei
82°C gehalten. Danach wird abgekiihlt und die Dis-
persion iiber ein Gewebe mit 30 um Maschenweite
gegeben. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit ei-
nem nichtflichtigen Anteil von 45 Gew.-%, $inem pH-
Wert von 2,5, einer Sdurezahl von 14 und einer OH-
Zahl von 20.

Emulsionspolymerdispersion 4

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgefa mit
Riihrer, RiickfluBkiihler, riihrbarem ZulaufgefaR,
Tropftrichter und Thermometer werden 1344 g deio-
nisiertes Wasser und 12 g einer 30 %igen walrigen
Ldésung des Ammoniumsalzes des Penta(ethylen-
glykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 110
der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C
aufgeheizt. Im riihrbaren ZulaufgefaR® wird aus 477 g
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deionisiertem Wasser, 66,7 g Emulgator 1, 10,8 g
Acrylamid, 864 g Methylmethacrylat und 216 g n-Bu-
tylmethacrylat eine Emulsion hergestellt. 30 Gew.-%
dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann
werden 3,6 Gew.-% einer Lésung von 8,6 g Ammoni-
umperoxodisulfat in 183 g deionisiertem Wasser in-
nerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exo-
therme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird
zwischen 82 und 88°C gehalten. 15 Minuten nach Be-
endigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulfat-
I6sung werden die restlichen 70 Gew.-% der Emulsi-
on zusammen mit den restlichen 96,4 Gew.-% der
Ammoniumperoxodisulfatidsung innerhalb einer
Stunde zugegeben, wobei die Temperatur bei 82°C
gehalten wird. Danach wird innerhalb von 2 Stunden
eine Mischung aus 842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydro-
xypropylmethacrylat, 43,2 g Methylmethacrylat, 43,2
g Acrylamidomethylpropansulfonséure, 32,4 g Acryl-
amid, 66,7 g Emulgator 1 und 54 g
Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether  (Antarox®
CO 850 der GAF Corp., Emulgator 2) zugegeben.
Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmi-
schung noch fiir 1,5 Stunden bei 82°C gehalten. Da-
nach wird abgekiihlt und die Dispersion iiber ein Ge-
webe mit 30 um Maschenweite gegeben. Man erhalt
eine feinteilige Dispersion mit einem nichtfliichtigen
Anteil von 46 Gew.-%, einem pH-Wert von 2,5, einer
Saurezahl von 6 und einer OH-Zahl von 19.

Emuslionspolymerdispersion 5

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgefal mit
Riihrer, RickfluBkiihler, rihrbarem Zulaufgefal,
Tropftrichter und Thermometer werden 1344 g deio-
nisiertes Wasser und 12 g einer 30 %igen walrigen
Losung des Ammoniumsalzes des Penta(ethylen-
glykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 110
der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C
aufgeheizt. Im riihrbaren Zulaufgefal wird aus 720 g
deionisiertem Wasser, 24 g Emulgator 1, 43,2 g Acryl-
amid, 907 g Methylmethacrylat und 216 g n-Butylme-
thacrylat, 842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydroxypropyl-
methacrylat, 43,2 g Methacrylsaure und 5,4 g Emul-
gator 2 eine Emulsion hergestellt. 10 Gew.-% dieser
Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann wird ei-
ne Lésung von 0,87 g Ammoniumperoxodisulfat in 53
g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zu-
getropft. Es tritt eine exotherme Reaktion ein. Die Re-
aktionstemperatur wird zwischen 82 und 88°C gehal-
ten. 15 Minuten nach Beendigung der Zugabe der
APS-Lésung werden die restlichen 90 Gew.-% der
Emulsion innerhalb von 3 Stunden und eine Lésung
von 2,23 g APS in 478 g deionisiertem Wasser inner-
halb von 3,5 Stunden zugegeben, wobei die Tempe-
ratur bei 82°C gehalten wird.

Nach Beendigung der Zugabe wird die Reakti-
onsmischung noch fiir 1,5 Stunden bei 82°C gehalten.
Danach wird abgekiihlt und die Dispersion iiber ein
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Gewebe mit 30 um Maschenweite gegeben. Man er-
hélt eine feinteilige Dispersion mit einem nichtfliichti-
gen Anteil von 45 Gew.-%, einem pH-Wert von 5,8, ei-
ner Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von 20.

B Herstellung der erfindungsgeman eingesetzten
Polyurethanharze

Polyurethanharzdispersion 1

570 g eines handelsiiblichen aus Caprolacton
und Ethylenglykol hergestellten Polyesters mit einer
Hydroxylzahl von 196 werden bei 100°C | Stunde im
Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 524 g 4,4’-Di-
cyclohexylmethandiisocyanat zugegeben und bei
90°C so lange gerihrt, bis der Isocyanatgehalt 7,52
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betrégt.
Nach Abkiihlen auf 60°C werden eine Lésung von 67
g Dimethylolpropionsdure und 50 g Triethylamin in
400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde
bei 90°C geriihrt. Die erhaltene Masse wird unter in-
tensivem Riihren in 1840 g kaltes deionisiertes Was-
ser gegeben. Zu der erhaltenen Dispersion werden
unter intensivem Riihren innerhalb von 20 Minuten 86
g einer 15 %igen Hydrazinlésung zugegeben. Die re-
sultierende, sehr feinteilige Dispersion hat einen
Festkdrpergehalt von 35 % und eine Auslaufzeit von
27 Sekunden im DIN-Becher 4.

Polyurethanharzdispersion 2

830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol,

Hexandiol-1,6 und Adipinsdure mit einer Hydroxyl-
zahl von 135 und einer Séurezahl unter 3 werden bei
100°C | Stunde im Vakuum entwéssert. Bei 80°C wer-
den 524 g 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocyanat zuge-
geben und bei 90°C geriihrt, bis der Gehalt an freien
Isocyanatgruppen 6,18 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samteinwaage, betragt. Nach Abkiihlung auf 60°C
werden eine Lésung von 67 g Dimethylpropionséure
und 50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zu-
gegeben und 1 Stunde bei 90°C geriihrt.
Die erhaltene Masse wird unter intensivem Rihren in
2400 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Man er-
hélt eine feinteilige Dispersion. Zu dieser Dispersion
werden unter intensivem Riihren innerhalb von 20 Mi-
nuten 80 g einer 30 %igen walrigen Ldsung von
Ethylendiamin zugegeben. Die resultierende, sehr
feinteilige Dispersion hat einen Festkérpergehalt von
35 % und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im DIN-
Becher 4.

C Herstellung von
Basisbeschichtungszusammensetzungen

18,2 g Butylglykol, 3,7 g eines handelsiiblichen
Melamin-Formaldehydharzes (Cymel® 301), 3,1 g
Polypropylenglykol (mittleres Molekulargewicht =
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400) und 7,2 g einer Aluminiumbronze gemafR DE-
0S-36 36 183 (Aluminiumgehalt: 60 Gew.-%) werden
mit einem Schnellrihrer 15 Minuten bei 300-500
U/min. geriihrt. Es wird eine Mischung 1 erhalten.
27,2 g Emulsionspolymerdispersion 1, 2, 3 oder 4
werden mit 11,6 g Polyurethanharzdispersion 1 und
19,6 g deionisiertem Wasser gemischt. Die Mischung
wird mit einer 5 %igen wakrigen Dimethylethanolami-
nlésung auf einen pH-Wert von 7,7 eingestellt und mit
9,4 g einer 3,5 %igen Ldsung eines handelsiiblichen
Polyacrylsdureverdickers (Viscalex®HV 30 der Allied
Colloids, pH-Wert: 8,0) versetzt. Es wird die Mi-
schung 2 erhalten.

Zur Herstellung der erfindungsgeméfen Basis-
lacke werden die Mischungen 1 und 2 30 Minuten bei
800-1000 U/min. gemischt und danach mit einer 5
%gen walrigen Dimethylethanolaminlésung auf ei-
nen pH-Wert von 7,7 eingestellt. AnschlieRend wird
die Viskositat durch Zugabe von deionisiertem Was-
ser auf eine Auslaufzeit von 25 sec. im DIN 4-Becher
eingestellt. Es werden die erfindungsgeméfRen Ba-
sisbeschichtungszusammensetzungen BB1, BB2,
BB3 und BB4 erhalten.

Die Basisbeschichtungszusammensetzung BB5
wird erhalten, indem in die Mischung 2 36,2 g der
Emulsionspolymerdispersion 1 eingearbeitet werden.
BB5 enthélt keine Polyurethanharzdispersion.

Die so erhaltenen Basisbeschichtungszusam-
mensetzungen zeigen ausgezeichnete Lagerstabili-
taten.

Die Basisbeschichtungszusammensetzungen wer-
den nach gut bekannten Methoden auf mit einer han-
delsiiblichen Elektrotauchlackierung und einem han-
delsiiblichen Fiiller beschichtete phosphatierte Stahl-
bleche (Bonder 132) gespritzt, nach einer Abliiftzeit
von 10 Minuten mit einem handelsiiblichen Klarlack
tiberlackiert und 20 Minuten bei 140°C eingebrannt.
Die so erhaltene Metalleffektlackierungen zeigen ei-
nen guten Metalleffekt, gute Haftung zum Fiiller, gute
Haftung zwischen Basislack und Decklack, guten
Glanz und gute Besténdigkeit im Schwitzwasserkon-
stantklima nach DIN 50 017. BB1, BB2, BB3 und BB4
zeigen einen besseren Metalleffekt als BBS.

Ein Teil der lackierten Bleche wird nochmals mit
den Basisbeschichtungszusammensetzungen BB1,
BB2, BB3, BB4 und BB5 beschichtet und mit einem
handelsiblichen Klarlack Uberlackiert. Die so erhal-
tenen Lackierungen werden 40 Minuten bei 80°C ein-
gebrannt. Die bei 80°C eingebrannten Lackierungen
haften ausgezeichnet auf den bei 140°C eingebrann-
ten Lackierungen.

Vergleischsbeispiel

Eine gemaf obiger Beschreibung unter Verwen-
dung der Emulsionspolymerdispersion 5 hergestellte
Basisbeschichtungszusammensetzung zeigt eine
unzureichende Lagerstabilitat.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen
schiitzenden und/oder dekorativen Uberzugs auf
einer Substratoberflache, bei dem

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung
eine pigmentierte wéalrige Beschichtungszu-
sammensetzung, die als filmbildendes Material
ein wasserverdiinnbares Emulsionspolymer
enthalt, auf die Substratoberfliche aufge-
bracht wird
(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusam-
mensetzung ein Polymer film gebildet wird
(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine
geeignete transpartente Deckbeschichtungs-
zusammensetzung aufgebracht wird und an-
schlieRend
(4) die Basisschicht zusammen mit der Deck-
schicht eingebrannt wird,
dadurch gekennzeichnet, daR die Basisbeschich-
tungszusammensetzung ein wasserverdiinnba-
res Emulsionspolymer enthélt, das erhéltlich ist,
indem
(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichts-
teile eines Gemisches aus
(a1) 100 bis 60 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern und
(a2) 0 bis 40 Gew.-% eines mit (a1) copo-
lymerisierbaren Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren
in wélriger Phase in Gegenwart eines oder
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehre-
rer radikalbildender Initiatoren polymerisiert
werden, wobei die Summe der Gewichtsantei-
le von (a1) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt
und (a1) und (a2) so ausgewéahlt werden, dal®
in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glas-
tibergangstemperatur (Tgq) von +30 bis
+110°C erhalten wird und
(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der
ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesat-
tigten Monomers bzw. Monomerengemisches
umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe
90 bis 10 Gewichtsteile eines Gemisches aus
(b1) 47 bis 99 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern
(b2) 1 bis 20 Gew.-% eines mindestens ei-
ne Hydroxylgruppe tragenden mit (b1),
(b3) und (b4) copolymerisierbaren Mono-
meren oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren
(b3) 0 bis 8 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxyl- oder Sulfonsduregruppe fra-
genden mit (b1), (b2) und (b4) copolyme-
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risierbaren Monomeren oder eines Gemi-

sches aus solchen Monomeren und

(b4) 0 bis 25 Gew.-% eines weiteren mit

(b1), (b2) und (b3) copolymerisierbaren

Monomeren oder eines Gemisches aus

solchen Monomeren
in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen
Polymers polymerisiert werden, wobei die Sum-
me der Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3) und
(b4) stets 100 Gew.-% ergibtund (b1), (b2), (b3)
und (b4) so ausgewahlt werden, daR eine allei-
nige Polymerisation des in der zweiten Stufe
eingesetzten Monomerengemisches zu ei-
nem Polymer mit einer Glasiibergangstempe-
ratur (Tgy) von -60 bis +20°C fiihren wirde
und wobei die Reaktionsbedingungen so ge-
wahlt werden, dall das erhaltene Emulsions-
polymer eine zahlenmittlere Molmasse von
200.000 bis 2.000.000 aufweist und wobei
das in der ersten Stufe eingesetzte ethyle-
nisch ungeséttigte Monomer bzw. Monome-
rengemisch und das in der zweiten Stufe ein-
gesetzte Monomerengemisch in Artund Men-
ge so ausgewdahlt werden, da das erhaltene
Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2
bis 100 aufweist und die Differenz Tg - Tg, 10
bis 170°C betragt

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dal® die Basisbeschichtungszusam-
mensetzung ein Metallpigment, vorzugweise
Aluminiumpigment, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal 99,5 bis 75 Gew.-% der Kom-
ponente (a1) und/oder 0,5 bis 25 Gew.-% der
Komponente (a2) und/oder 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente (b1) und/oder 5 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b2) und/oder 2 bis 6 Gew.-% der
Komponente (b3) und/oder 2 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b4) polymerisiert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, da das filmbildende Ma-
terial aus 95 bis 40 Gew.-% des Emulsionspoly-
meren und 5 bis 60 Gew.-% eines wasserver-
diinnbaren Polyurethanharzes besteht, wobei
sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkdr-
peranteil beziehen und ihre Summe stets 100
Gew.-% betragt.

Wasserverdiinnbare Beschichtungszusammen-
setzungen, dadurch gekennzeichnet, daf sie als
filmbildendes Material ein wasserverdiinnbares
Emulsionspolymer enthalten, das erhéltlich ist,
indem
(a) in einer ersten StufRe 10 bis 90 Gewichts-
teile eines Gemisches aus
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(a1) 100 bis 60 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern und
(a2) 0 bis 40 Gew.-% eines mit (a1) copo-
lymerisierbaren Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren
in wélriger Phase in Gegenwart eines oder
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehre-
rer radikalbildender Initiatoren polymerisiert
werden, wobei die Summe der Gewichtsantei-
le von (a1) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt
und (a1) und (a2) so ausgewéahlt werden, dal®
in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glas-
tibergangstemperatur (Tgq) von +30 bis
+110°C erhalten wird und
(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der
ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesat-
tigten Monomers bzw. Monomerengemisches
umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe
90 bis 10 Gewichtsteile eines Gemisches aus
(b1) 47 bis 99 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern
(b2) 1 bis 20 Gew.-% eines mindestens ei-
ne Hydroxylgruppe tragenden mit (b1),
(b3) und (b4) copolymerisierbaren Mono-
meren oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren
(b3) 0 bis 8 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxyl- oder Sulfonsduregruppe fra-
genden mit (b1), (b2) und (b4) copolyme-
risierbaren Monomeren oder eines Gemi-
sches aus solchen Monomeren und
(b4) 0 bis 25 Gew.-% eines weiteren mit
(b1), (b2) und (b3) copolymerisierbaren
Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren
in Gegenwartdes in der ersten Stufe erhaltenen
Polymers polymerisiert werden, wobei die Sum-
me der Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3) und
(b4) stets 100 Gew.-% ergibt und (b1), (b2), (b3)
und (b4) so ausgewahlt werden, daR eine allei-
nige Polymerisation des in der zweiten Stufe
eingesetzten Monomerengemisches zu ei-
nem Polymer mit einer Glasiibergangstempe-
ratur (Tgy) von -60 bis +20°C fiihren wiirde
und wobei die Reaktionsbedingungen so ge-
wahlt werden, dalk das erhaltene Emulsions-
polymer eine zahlenmittlere Molmasse von
200.000 bis 2.000.000 aufweist und waobei
das in der ersten Stufe eingesetzte ethyle-
nisch ungeséttigte Monomer bzw. Monome-
rengemisch und das in der zweiten Stufe ein-
gesetzte Monomerengemisch in Artund Men-
ge so ausgewahlt werden, daR das erhaltene
Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2
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bis 100 aufweist und die Differenz Tg - Tg, 10
bis 170°C betragt

Beschichtungszusammensetzungen nach An-
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR sie ein
Metallpigment, vorzugsweise Aluminiumpigment
enthalten.

Beschichtungzusammensetzungen nach An-
spruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daf
99,5 bis 75 Gew.-% der Komponente (a1) und-
/oder 0,5 bis 25 Gew.-% der Komponente (a2)
und/oder 75 bis 90 Gew.-% der Komponente (b1)
und/oder 5 bis 15 Gew.-% der Komponente (b2)
und/oder 2 bis 6 Gew.-% der Komponente (b3)
und/oder 2 bis 15 Gew.-% der Komponente (b4)
polymerisiert werden.

Wasserverdiinnbare Emulsionspolymere, da-
durch gekennzeichnet, daf sie erhéltlich sind, in-
dem
(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichts-
teile eines Gemisches aus
(a1) 100 bis 60 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern und
(a2) 0 bis 40 Gew.-% eines mit (a1) copo-
lymerisierbaren Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren in
walriger Phase in Gegenwart eines oder
mehrerer Emulgatoren und eines oder
mehrerer radikalbildender Initiatoren poly-
merisiert werden, wobei die Summe der
Gewichtsanteile von (a1) und (a2) stets
100 Gew.-% ergibt und (a1) und (a2) so
ausgewdhlt werden, daB in der ersten Stu-
fe ein Polymer mit einer Glasiibergangs-
temperatur (T
&1) von +30 bis +110°C erhalten wird und
(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der
ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesat-
tigten Monomers bzw. Monomerengemisches
umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe
90 bis 10 Gewichtsteile eines Gemisches aus
(b1) 47 bis 99 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern
(b2) 1 bis 20 Gew.-% eines mindestens ei-
ne Hydroxylgruppe tragenden mit (b1),
(b3) und (b4) copolymerisierbaren Mono-
meren oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren
(b3) 0 bis 8 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxyl- oder Sulfonsduregruppe tra-
genden mit (b1), (b2) und (b4) copolyme-
risierbaren Monomeren oder eines Gemi-
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sches aus solchen Monomeren und

(b4) 0 bis 25 Gew.-% eines weiteren mit
(b1), (b2) und (b3) copolymerisierbaren
Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren in Gegenwart des in
der ersten Stufe erhaltenen Polymers po-
lymerisiert werden, wobei die Summe der
Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3) und
(b4) stets 100 Gew.-% ergibt und (b1),
(b2), (b3) und (b4) so ausgewahlt werden,
dal} eine alleinige Polymerisation des in
der zweiten Stufe eingesetzten Monome-
rengemisches zu einem Polymer mit einer
Glasibergangstemperatur (Tg) von -60
bis +20°C fiihren wiirde und wobei die Re-
aktionsbedingungen so gewdhlt werden,
daR das erhaltene Emulsionspolymer eine
zahlenmittlere Molmasse von 200.000 bis
2.000.000 aufweist und wobei das in der er-
sten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesat-
tigte Monomer bzw. Monomerengemisch
und das in der zweiten Stufe eingesetzte
Monomerengemisch in Art und Menge so
ausgewdhlt werden, dall das erhaltene
Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von
2 bis 100 aufweist und die Differenz Tg -
Tg2 10 bis 170°C betragt

9. Emulsionspolymere nach Anspruch 8, dadurch

gekennzeichnet, daR 99,5 bis 75 Gew.-% der
Komponente (a1) und/oder 0,5 bis 25 Gew.-% der
Komponente (a2) und/oder 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente (b1) und/oder 5 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b2) und/oder 2 bis 6 Gew.-% der
Komponente (b3) und/oder 2 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b4) polymerisiert werden.

10. Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinn-

baren Emulsionspolymeren, dadurch gekenn-
zeichnet, dal
(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichts-
teile eines Gemisches aus
(a1) 100 bis 60 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern und
(a2) 0 bis 40 Gew.-% eines mit (a1) copo-
lymerisierbaren Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren
in wélriger Phase in Gegenwart eines oder
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehre-
rer radikalbildender Initiatoren polymerisiert
werden, wobei die Summe der Gewichtsantei-
le von (a1) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt
und (a1) und (a2) so ausgewéahlt werden, dal®
in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glas-
tibergangstemperatur (Tgq) von +30 bis
+110°C erhalten wird und
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(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der
ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesat-
tigten Monomers bzw. Monomerengemisches
umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe
90 bis 10 Gewichtsteile eines Gemisches aus
(b1) 47 bis 99 Gew.-% eines cycloalipha-
tischen oder aliphatischen Esters der Me-
thacrylsdure oder Acrylsdure oder eines
Gemisches aus solchen Estern
(b2) 1 bis 20 Gew.-% eines mindestens ei-
ne Hydroxylgruppe tragenden mit (b1),
(b3) und (b4) copolymerisierbaren Mono-
meren oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren
(b3) 0 bis 8 Gew.-% eines mindestens eine
Carboxyl- oder Sulfonsduregruppe tra-
genden mit (b1), (b2) und (b4) copolyme-
risierbaren Monomeren oder eines Gemi-
sches aus solchen Monomeren und
(b4) 0 bis 25 Gew.-% eines weiteren mit
(b1), (b2) und (b3) copolymerisierbaren
Monomeren oder eines Gemisches aus
solchen Monomeren
in Gegenwart des in der ersten Stufe erhalte-
nen Polymers polymerisiert werden, wobei die
Summe der Gewichtsanteile von (b1), (b2), (b3)
und (b4) stets 100 Gew.-% ergibt und (b1), (b2),
(b3) und (b4) so ausgewahlt werden, dal} eine
alleinige Polymerisation des in der zweiten Stu-
fe eingesetzten Monomerengemisches zu ei-
nem Polymer mit einer Glasiibergangstempe-
ratur (Tgy) von -60 bis +20°C fiihren wirde
und wobei die Reaktionsbedingungen so ge-
wahlt werden, dall das erhaltene Emulsions-
polymer eine zahlenmittlere Molmasse von
200.000 bis 2.000.000 aufweist und wobei
das in der ersten Stufe eingesetzte ethyle-
nisch ungeséttigte Monomer bzw. Monome-
rengemisch und das in der zweiten Stufe ein-
gesetzte Monomerengemisch in Artund Men-
ge so ausgewdahlt werden, da das erhaltene
Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2
bis 100 aufweist und die Differenz Tg - Tg, 10
bis 170°C betragt

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daR 99,5 bis 75 Gew.-% der Kompo-
nente (a1) und/oder 0,5 bis 25 Gew.-% der Kom-
ponente (a2) und/oder 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente (b1) und/oder 5 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b2) und/oder 2 bis 6 Gew.-% der
Komponente (b3) und/oder 2 bis 15 Gew.-% der
Komponente (b4) polymerisiert werden.

Claims

1. Process for the preparation of a multicoat protec-
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tive and/or decorative coating on a substrate sur-
face, in which process

(1) a pigmented aqueous coating composition
which comprises as the film-former a water-
thinnable emulsion polymer, is applied to the
substrate surface as basecoat composition
(2) a polymeric film is formed from the com-
position applied in stage (1)
(3) a suitable clear topcoat composition is ap-
plied to the basecoat obtained in this manner
and subsequently
(4) the basecoat and the topcoat are baked to-
gether, characterised in that the basecoat
composition comprises a water-thinnable
emulsion polymer, which polymer can be ob-
tained
(a) by polymerising in a first stage 10 to 90
parts by weight of a mixture of
(a1) 100 to 60 % by weight of a cycloali-
phatic or aliphatic ester of methacrylic acid
or acrylic acid, or a mixture of such esters,
and
(a2) 0 to 40 % by weight of a monomer
which is copolymerisable with (a1), or a
mixture of such monomers
in aqueous phase in the presence of one or
more emulsifiers and one or more radical-
forming initiators, the total of the weight per-
centages of (a1) and (a2) always being 100 %
by weight and (a1) and (a2) being chosen
such that the first stage gives rise to a poly-
mer having a glass transition temperature
(Tgq) of + 30 to + 110°C, and
(b) by polymerising in a second stage 90 to 10
parts by weight of a mixture of
(b1) 47 to 99 % by weight of a cycloaliphat-
ic or aliphatic ester of methacrylic acid or
acrylic acid, or a mixture of such esters
(b2) 1 to 20 % by weight of a monomer
which carries at least one hydroxyl group
and is copolymerisable with (b1), (b3) and
(b4), or a mixture of such monomers
(b3) 0 to 8 % by weight of a monomer
which carries at least one carboxyl or sul-
phonyl group and is copolymerisable with
(b1), (b2) and (b4), or a mixture of such
monomers, and
(b4) 0 to 25 % by weight of a further mono-
mer which is copolymerisable with (b1),
(b2) and (b3), or a mixture of such mono-
mers
after at least 80% by weight of the monomer
or the mixture of monomers used in the first
stage has reacted, in the presence of the poly-
mer obtained in the first stage, the total of the
weight percentages of (b1), (b2), (b3) and (b4)
always being 100 % by weight and (b1), (b2),
(b3) and (b4) being chosen such that an ex-
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clusive polymerisation of the mixture of mono-
mer used in the second stage gives rise to a
polymer having a glass transition temperature
(Tgo) of - 60 to + 20°C, the reaction conditions
being chosen such that the resultant emulsion
polymer has a number average molecular
mass of 200,000 to 2,000,000, and the nature
and amount of the ethylenically unsaturated
monomer or the mixture of monomers used in
the first stage and the mixture of monomers
used in the second stage are chosen such
that the resultant emulsion polymer has a hy-
droxyl value of 2 to 100 and the difference Tg,
- Tgz is 10 to 170°C.

Process according to Claim 1, characterised in
that the basecoat composition comprises a met-
allic pigment, preferably an aluminium pigment.

Process according to Claim 1 or 2, characterised
in that 99.5 to 75 % by weight of component (a1)
and/or 0.5 to 25 % by weight of component (a2)
and/or 75 to 90 % by weight of component (b1)
and/or 5 to 15 % by weight of component (b2)
and/or 2 to 6 % by weight of component (b3)
and/or 2 to 15 % by weight of component (b4) are
polymerised.

Process according to one of Claims 1 to 3, char-
acterised in that the film-former consists of 95 to
40% by weight of the emulsion polymer and 5 to
60% by weight of a water-thinnable polyurethane
resin, the weight percentages in each case refer-
ring to the solids content and their sum being al-
ways 100% by weight.

Water-thinnable coating compositions character-
ised in that they contain as the film-former a wa-
ter-thinnable emulsion polymer which can be ob-
tained
(a) by polymerising in a first stage 10 to 90
parts by weight of a mixture which consists of
(a1) 100 to 60 % by weight of a cycloali-
phatic or aliphatic ester of methacrylic acid
or acrylic acid or a mixture of such esters,
and
(a2) 0 to 40 % by weight of a monomer
which is copolymerisable with (a1) or a
mixture of such monomers, in aqueous
phase in the presence of one or more
emulsifiers and one or more radical-form-
ing initiators, the total of the weight per-
centages of (a1) and (a2) always being
100 % by weight and (a1) and (a2) being
chosen such that the first stage givesrise
to a polymer having a glass transition tem-
perature (Tg4) of +30 to +110°C, and
(b) by polymerising in a second stage 90 to 10
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parts by weight of a mixture of
(b1) 47 to 99 % by weight of a cycloaliphat-
ic or aliphatic ester of methacrylic acid or
acrylic acid or a mixture of such esters
(b2) 1 to 20 % by weight of a monomer
which carries at least one hydroxyl group
and is copolymerisable with (b1), (b3) and
(b4), or a mixture of such monomers
(b3) 0 to 8 % by weight of a monomer
which carries at least one carboxyl or sul-
phonic acid group and is copolymerisable
with (b1), (b2) and (b4), or a mixture of
such monomers, and
(b4) 0 to 25 % by weight of a further mono-
mer which is copolymerisable with (b1),
(b2) and (b3), or a mixture of such mono-
mers after at least 80 % by weight of the
ethylenically unsaturated monomer or the
mixture of monomers used in the first
stage has reacted, in the presence of the
polymer obtained in the first stage, the to-
tal of the weight percentages of (b1), (b2),
(b3) and (b4) always being 100 % by
weight and (b1), (b2), (b3) and (b4) being
chosen such that an exclusive polymerisa-
tion of the mixture of monomers used in
the second stage gives rise to a polymer
having a glass transition temperature (Tg,)
of - 60 to + 20°C, the reaction conditions
being chosen such that the resultant emul-
sion polymer has a number average mo-
lecular mass of 200,000 to 2,000,000, and
the nature and amount of the ethylenically
unsaturated monomer or the mixture of
monomers used in the first stage and the
nature and amount of the mixture of mono-
mers used in the second stage are chosen
such that the resultant emulsion polymer
has a hydroxyl value of 2 to 100 and the
difference Tgq - Tga is 10 to 170°C.

Coatings compositions according to Claim 5,
characterised in that they contain a metallic pig-
ment, preferably an aluminium pigment.

Coating compositions according to Claim 5 or 6,
characterised in that 99.5 to 75 % by weight of
component (a1) and/or 0.5 to 25 % by weight of
component (a2) and/or 75 to 90 % by weight of
component (b1) and/or 5 to 15 % by weight of
component (b2) and/or 2 to 6 % by weight of com-
ponent (b3) and/or 2 to 15 % by weight of compo-
nent (b4) are polymerised.

Water-thinnable emulsion polymers, character-
ised in that they can be obtained
(a) by polymerising in a first stage 10 to 90
parts by weight of a mixture of
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(a1) 100 to 60 % by weight of a cycloaliphatic
or aliphatic ester of methacrylic acid or ac-
rylic acid, or a mixture of such esters and

(a2) 0 to 40 % by weight of a monomer

32

nent (a1) and/or 0.5 to 25 % by weight of compo-
nent (a2) and/or 75 to 90 % by weight of compo-
nent (b1) and/or 5 to 15 % by weight of compo-
nent (b2) and/or 2 to 6 % by weight of component

which is copolymerisable with (a1), or a 5 (b3) and/or 2 to 15 % by weight of component (b4)
mixture of such monomers, in aqueous are polymerised.
phase in the presence of one or more
emulsifiers and one or more radical-form- 10. Process for the preparation of water-thinnable
ing initiators, the total of the weight per- emulsion polymers characterised in that
centages of (a1) and (a2) always being 10 (a) in a first stage 10 to 90 parts by weight of
100 % by weight and (a1) and (a2) being a mixture which consists of
chosen such that the first stage gives rise (a1) 100 to 60 % by weight of a cycloaliphatic
to a polymer having a glass transition tem- or aliphatic ester of methacrylic acid or ac-
perature (Tg4) of + 30 to + 110°C, and rylic acid or a mixture of such esters, and
(b) by polymerising in a second stage 90to 10 15 (a2) 0 to 40 % by weight of a monomer
parts by weight of a mixture of which is copolymerisable with (a1) or a
(b1) 47 to 99 % by weight of a cycloaliphat- mixture of such monomers,
ic or aliphatic ester of methacrylic acid or in aqueous phase in the presence of one or
acrylic acid, or a mixture of such esters more emulsifiers and one or more radical-
(b2) 1 to 20 % by weight of a monomer 20 forming initiators, the sum of the parts by
which carries at least one hydroxyl group weight of (a1) and (a2) always being 100 % by
and is copolymerisable with (b1), (b3) and weight and (a1) and (a2) being chosen such
(b4), or a mixture of such monomers that the first stage givesrise to a polymer hav-
(b3) 0 to 8 % by weight of a monomer ing a glass transition temperature (Tg,) of +30
which carries at least one carboxyl or sul- 25 to +110°C, and
phonyl group and is copolymerisable with (b) by polymerising in a second stage 90 to 10
(b1), (b2) and (b4), or a mixture of such parts by weight of
monomers, and (b1) 47 to 99 % by weight of a cycloaliphat-
(b4) 0 to 25 % by weight of a further mono- ic or aliphatic ester of methacrylic acid or
mer which is copolymerisable with (b1), 30 acrylic acid or a mixture of such esters
(b2) and (b3), or a mixture of such mono- (b2) 1 to 20 % by weight of a monomer
mers, after at least 80% by weight of the which carries at least one hydroxyl group
ethylenically unsaturated monomer or the and is copolymerisable with (b1), (b3) and
mixture of monomers used in the first (b4), or a mixture of such monomers
stage has reacted, in the presence of the 35 (b3) 0 to 8 % by weight of a monomer
polymer obtained in the first stage, the to- which carries at least one carboxyl or sul-
tal of the weight percentages of (b1), (b2), phonic acid group and is copolymerisable
(b3) and (b4) always being 100 % by with (b1), (b2) and (b4), or a mixture of
weight and (b1), (b2), (b3) and (b4) being such monomers, and
chosen such that an exclusive polymerisa- 40 (b4) 0 to 25 % by weight of a further mono-
tion of the mixture of monomers used in mer which is copolymerisable with (b1), (b2)
the second stage gives rise to a polymer and (b3), or a mixture of such monomers,
having a glass transition temperature (Tgy) after at least 80 % by weight of the monomer
of - 60 to + 20°C, the reaction conditions or the mixture of monomers used in the first
being chosen such thatthe resultantemul- 45 stage has reacted, in the presence of the poly-
sion polymer has a number average mo- mer obtained in the first stage, the sum of the
lecular mass of 200,000 to 2,000,000, and parts by weight of (b1), (b2), (b3) and (b4) al-
the nature and amount of the ethylenically ways being 100 % by weight and (b1), (b2),
unsaturated monomer or the mixture of (b3) and (b4) being chosen such that an ex-
monomers used in the first stage and the 50 clusive polymerisation of the mixture of mono-
nature and amount of the mixture of mono- mers used in the second stage givesrise to a
mers used in the second stage are chosen polymer having a glass transition temperature
such that the resultant emulsion polymer (Tgo) of -60 to +20°C, the reaction conditions
has a hydroxyl value of 2 to 100 and the being chosen such that the resultant emulsion
difference Tgq - Tz is 10 to 170°C. 55 polymer has a number average molecular

mass of 200,000 to 2,000,000, and the nature

9. Emulsion polymers according to Claim 8, charac-
terised in that 99.5 to 75 % by weight of compo-

and amount of the ethylenically unsaturated
monomer or the mixture of monomers used in

17
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the first stage and the nature and amount of
the mixture of monomers used in the second
stage are chosen such that the resultant
emulsion polymer has a hydroxyl value of 2 to
100 and the difference Tgq- Tg2is 10t0 170°C.

11. Process according to Claim 10 characterised in

that 99.5 to 75 % by weight of component (a1)
and/or 0.5 to 25 % by weight of component (a2)
and/or 75 to 90 % by weight of component (b1)
and/or 5 to 15 % by weight of component (b2)
and/or 2 to 6 % by weight of component (b3)
and/or 2 to 15 % by weight of component (b4) are
polymerised.

Revendications

Procédé de fabrication d’'un revétement a plu-
sieurs couches, protecteur et/ou décoratif, sur
une surface de substrat, suivant lequel :
(1) on applique, sur la surface de substrat,
comme composition de revétement de base,
une composition de revétement aqueuse, pig-
mentée, qui contient, comme matiére filmoge-
ne, un polymére en émulsion diluable dans
I'eau ;
(2) a partir de la composition appliquée a |’éta-
pe (1), on forme un film de polymére ;
(3) sur la couche de base ainsi obtenue, on
applique une composition de couche de revé-
tement transparente, appropriée, puis
(4) on soumet la couche de base a une cuis-
son conjointement avec la couche de recou-
vrement,
caractérisé par le fait que la composition de revé-
tement de base contient un polymére en émulsion
diluable dans I'eau, qui peut étre obtenu
(a) en polymérisant, dans une premiére étape,
10 & 90 parties en poids d’'un mélange de
(a1) 100 a 60% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ; et
(a2) 0 a4 40% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (a1) ou d’'un mélange
de tels monoméres, en phase aqueuse, en
présence d’un ou plusieurs émulsifiants et
d’'un ou plusieurs initiateurs formant des
radicaux libres, la somme des parties en
poids de (al) et (a2) donnant toujours
100% en poids, et (a1) et (a2) étant choisis
de telle sorte que, dans la premiére étape,
il soit obtenu un polymére présentant une
température de transition vitreuse (Tg,) de
+30 4 +110°C ; et
(b) aprés qu’au moins 80% en poids du mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
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tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, aient réagi, en polymérisant, dans une
deuxiéme étape, 90 a 10 parties en poids d’'un
mélange de
(b1) 47 & 99% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ;
(b2) 1 &4 20% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (b1), (b3) et (b4), por-
tant au moins un groupe hydroxyle, ou
d’'un mélange de tels monomeéres ;
(b3) 0 & 8% en poids d’'un monomére co-
polymérisable avec (b1), (b2) et (b4), por-
tant au moins un groupe acide carboxyli-
que ou acide sulfonique, ou d’un mélange
de tels monomeres ; et
(b4) 0 4 25% en poids d’un autre monomé-
re copolymérisable avec (b1), (b2) et (b3),
ou d’un mélange de tels monoméres,
en présence du polymére obtenu dans la pre-
miére étape, la somme des parties en poids
de (b1), (b2), (b3) et (b4) donnant toujours
100% en poids, et (b1), (b2), (b3) et (b4) étant
choisis de telle sorte qu’une polymérisation
exclusive du mélange de monomeéres utilisé
dans la deuxiéme étape conduirait a un poly-
meére présentant une température de transi-
tion vitreuse (Tg,) de -60 a +20°C, et les
conditions de réaction étant choisies de telle
sorte que le polymére en émulsion obtenu
présente une masse moléculaire moyenne en
nombre de 200 000 a 2 000 000, et le mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, et le mélange de monomeéres utilisé dans
la deuxiéeme étape étant choisis dans leur
type et dans leur quantité, de telle sorte que
le polymére en émulsion obtenu présente un
indice d’hydroxyle de 2 a 100 et que la diffé-
rence Tgy - Tgo S'éléve 4 10 4 170°C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait que la composition de revétement de base
contient un pigment métallique, de préférence, un
pigment d’aluminium.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé par le fait que 99,5 & 75% en poids du
composant (al) et/ou 0,5 a 25% en poids du
composant (a2) et/ou 75 a 90% en poids du
composant (b1) et/ou 56 a 15% en poids du
composant (b2) et/ou 2 & 6% en poids du compo-
sant (b3) et/ou 2 & 15% en poids du composant
(b4) sont polymérisés.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, ca-
ractérisé par le fait que la matiére filmogéne se
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compose de 95 a 40% en poids du polymére en
émulsion et de 5 a 60% en poids d'une résine de
polyuréthanne diluable dans I'eau, les parties en
poids se rapportant a chaque fois a la fraction de
matiéres solides et leur somme s’élevant toujours
a 100% en poids.

Compositions de revétement diluables dans
I'eau, caractérisées par le fait qu’elles contien-
nent, comme matiére filmogéne, un polymére en
émulsion diluable dans I'eau, qui peut étre obtenu
(a) en polymérisant, dans une premiére étape,
10 & 90 parties en poids d’'un mélange de
(a1) 100 a 60% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ; et
(a2) 0 a4 40% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (a1) ou d’'un mélange
de tels monomeéres,
en phase aqueuse, en présence d’un ou plu-
sieurs émulsifiants et d’un ou plusieurs initia-
teurs formant des radicaux libres, la somme
des parties en poids de (a1) et (a2) donnant
toujours 100% en poids, et (a1) et (a2) étant
choisis de telle sorte que, dans la premiére
étape, il soit obtenu un polymére présentant
une température de transition vitreuse (Tgy)
de +30 a +110°C ; et
(b) aprés qu’au moins 80% en poids du mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, aient réagi, en polymérisant, dans une
deuxiéme étape, 90 a 10 parties en poids d’'un
mélange de
(b1) 47 & 99% en poids d'un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ;
(b2) 1 220 % en poids d’'un monomére co-
polymérisable avec (b1), (b3) et (b4), por-
tant au moins un groupe hydroxyle, ou
d’'un mélange de tels monomeéres ;
(b3) 0 & 8% en poids d’'un monomére co-
polymérisable avec (b1), (b2) et (b4), por-
tant au moins un groupe acide carboxyli-
que ou acide sulfonique, ou d’'un mélange
de tels monoméres ; et
(b4) 0 2 25% en poids d’'un autre monomé-
re copolymérisable avec (b1), (b2) et (b3),
ou d’un mélange de tels monoméres,
en présence du polymeére obtenu dans la pre-
miére étape, la somme des parties en poids
de (b1), (b2), (b3) et (b4) donnant toujours
100% en poids, et (b1), (b2), (b3) et (b4) étant
choisis de telle sorte qu’une polymérisation
exclusive du mélange de monomeéres utilisé
dans la deuxiéme étape conduirait & un poly-
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meére présentant une température de transi-
tion vitreuse (Tg,) de -60 a +20°C, et les
conditions de réaction étant choisies de telle
sorte que le polymére en émulsion obtenu
présente une masse moléculaire moyenne en
nombre de 200 000 a 2 000 000, et le mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe et le mélange de monoméres utilisé dans
la deuxiéme étape, étant choisis dans leur
type et dans leur quantité, de telle sorte que
le polymére en émulsion obtenu présente un
indice d’hydroxyle de 2 a 100 et que la diffé-
rence Tgy - Tgo S'éléve 4 10 4 170°C.

Compositions de revétement selon la revendica-
tion 5, caractérisées par le fait qu’elles contien-
nent un pigment métallique, de préférence, un
pigment d’aluminium.

Compositions de revétement selon 'une des re-
vendications 5 ou 6, caractérisées par le fait que
99,5 4 75% en poids du composant (a1) et/ou 0,5
a 25% en poids du composant (a2) et/ou 75 a
90% en poids du composant (b1) et/ou 5 a 15%
en poids du composant (b2) et/ou 2 2 6% en poids
du composant (b3) et/ou 2 & 15% en poids du
composant (b4) sont polymérisés.

Polyméres en émulsions, diluables dans I'eau,
caractérisés par le fait qu’ils sont obtenus :
(a) en polymérisant, dans une premiére étape,
10 & 90 parties en poids d’'un mélange de
(a1) 100 a 60% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ; et
(a2) 0 a4 40% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (a1) ou d’'un mélange
de tels monomeéres,
en phase aqueuse, en présence d’un ou plu-
sieurs émulsifiants et d’un ou plusieurs initia-
teurs formant des radicaux libres, la somme
des parties en poids de (a1) et (a2) donnant
toujours 100% en poids, et (a1) et (a2) étant
choisis de telle sorte que, dans la premiére
étape, il soit obtenu un polymére présentant
une température de transition vitreuse (Tg/)
de +30 a +110°C ; et
(b) aprés qu’au moins 80% en poids du mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, aient réagi, en polymérisant, dans une
deuxiéme étape, 90 a 10 parties en poids d’'un
mélange de
(b1) 47 & 99% en poids d'un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
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mélange de tels esters ;
(b2) 1 &4 20% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (b1), (b3) et (b4), por-
tant au moins un groupe hydroxyle, ou
d’'un mélange de tels monomeéres ;
(b3) 0 & 8% en poids d’'un monomére co-
polymérisable avec (b1), (b2) et (b4), por-
tant au moins un groupe acide carboxyli-
que ou acide sulfonique, ou d’'un mélange
de tels monoméres ; et
(b4) 0 2 25% en poids d’un autre monomé-
re copolymérisable avec (b1), (b2) et (b3),
ou d’un mélange de tels monoméres,
en présence du polymeére obtenu dans la pre-
miére étape, la somme des parties en poids
de (b1), (b2), (b3) et (b4) donnant toujours
100% en poids, et (b1), (b2), (b3) et (b4) étant
choisis de telle sorte qu’'une polymérisation
exclusive du mélange de monomeéres utilisé
dans la deuxiéme étape conduirait & un poly-
meére présentant une température de transi-
tion vitreuse (Tg,) de -60 a +20°C, et les
conditions de réaction étant choisies de telle
sorte que le polymére en émulsion obtenu
présente une masse moléculaire moyenne en
nombre de 200 000 a 2 000 000, et le mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, et le mélange de monomeéres utilisé dans
la deuxieme étape étant choisis dans leur
type et dans leur quantité, de telle sorte que
le polymére en émulsion obtenu présente un
indice d’hydroxyle de 2 a 100 et que la diffé-
rence Tgy - Tgo S'éléve a 10 4 170°C.

Polyméres en émulsion selon la revendication 8,
caractérisés par le fait que 99,5 a 75% en poids
du composant (a1) et/ou 0,5 & 25% en poids du
composant (a2) et/ou 75 a 90% en poids du
composant (b1) et/ou 5 a 15% en poids du
composant (b2) et/ou 2 & 6% en poids du compo-
sant (b3) et/ou 2 & 15% en poids du composant
(b4) sont polymérisés.

Procédé de fabrication de polyméres en émulsion
diluables dans I'eau, caractérisé par la fait que
(a) dans une premiére étape, on polymérise
10 & 90 parties en poids d’'un mélange de
(a1) 100 a 60% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ; et
(a2) 0 a4 40% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (a1) ou d’'un mélange
de tels monomeéres,
en phase aqueuse, en présence d'un ou plu-
sieurs émulsifiants et d’'un ou plusieurs initia-
teurs formant des radicaux libres, la somme
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des parties en poids de (a1) et (a2) donnant
toujours 100% en poids, et (a1) et (a2) étant
choisis de telle sorte que, dans la premiére
étape, il soit obtenu un polymére présentant
une température de transition vitreuse (Tg/)
de +30 a +110°C ; et
(b) aprés qu’au moins 80% en poids du mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, aient réagi, on polymérise, dans une
deuxiéme étape, 90 a 10 parties en poids d’'un
mélange de
(b1) 47 & 99% en poids d’un ester cycloa-
liphatique ou aliphatique de I'acide métha-
cryligue ou de l'acide acrylique ou d’un
mélange de tels esters ;
(b2) 1 &4 20% en poids d’'un monomeére co-
polymérisable avec (b1), (b3) et (b4), por-
tant au moins un groupe hydroxyle, ou
d’'un mélange de tels monomeéres ;
(b3) 0 & 8% en poids d’'un monomére co-
polymérisable avec (b1), (b2) et (b4), por-
tant au moins un groupe acide carboxyli-
que ou acide sulfonique, ou d’un mélange
de tels monomeres ; et
(b4) 0 4 25% en poids d’un autre monomé-
re copolymérisable avec (b1), (b2) et (b3),
ou d’un mélange de tels monoméres,
en présence du polymére obtenu dans la pre-
miére étape, la somme des parties en poids
de (b1), (b2), (b3) et (b4) donnant toujours
100% en poids, et (b1), (b2), (b3) et (b4) étant
choisis de telle sorte qu’une polymérisation
exclusive du mélange de monomeéres utilisé
dans la deuxiéme étape conduirait a un poly-
meére présentant une température de transi-
tion vitreuse (Tg,) de -60 a +20°C, et les
conditions de réaction étant choisies de telle
sorte que le polymére en émulsion obtenu
présente une masse moléculaire moyenne en
nombre de 200 000 a 2 000 000, et le mono-
mére ou mélange de monoméres a insatura-
tion éthylénique, utilisé dans la premiére éta-
pe, et le mélange de monomeéres utilisé dans
la deuxiéeme étape étant choisis dans leur
type et dans leur quantité, de telle sorte que
le polymére en émulsion obtenu présente un
indice d’hydroxyle de 2 a 100 et que la diffé-
rence Tgy - Tgo S'éléve 4 10 4 170°C.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé

par le fait que 99,5 & 75% en poids du composant
(a1) et/ou 0,5 & 25% en poids du composant (a2)
et/ou 75 a4 90% en poids du composant (b1) et/ou
5a15% en poids du composant (b2) et/ou 2 4 6%
en poids du composant (b3) et/ou 2 a 15% en
poids du composant (b4) sont polymérisés.
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