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@ Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtiiberziigen, insbesondere bei der
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@ Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtliberziigen, insbesondere bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen,
bei dem mindestens drei unmittelbar benachbarte Schichten mit alternierender Polaritdt in Bezug auf die
eingesetzten Harze aufgebracht werden. Die Polaritit der verwendeten Uberzugsmittel kann beispielsweise
durch den Einsatz von Harzen mit ionischen Gruppen erzielt werden.
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Die Erfindung betrifft die Herstellung von Mehrschichtliberzligen, insbesondere bei der Kraftfahrzeuglak-
kierung, die eine gute Zwischenschichthaftung ergeben.

Mehrschicht-Lackierungen sind in der Industrie allgemein bekannt. Sie dienen dazu, einen Lackaufbau
zu erzeugen, der unterschiedliche positive Eigenschaften aufweist, die jedoch nicht mit einem einzigen
Uberzugsmittel erzeugt werden kdnnen. In der Automobilindustrie werden beispielsweise 2-Komponenten-
Grundierungen oder Elektrotauchlack-Grundierungen verwendet, um den Korrosionsschutz der Metallteile zu
erhdhen. Filler haben im allgemeinen die Aufgabe, Unebenheiten des Substrats auszugleichen und so eine
glatte, homogene Oberfliche Uber verschiedene Substrat-Typen zu liefern. Ebenso sollen sie die Grundie-
rung vor mechanischen Schidigungen, beispielsweise Steinschlag, schiitzen. Die weiteren Uberziige dienen
im allgemeinen zur optischen Aufwertung des Substrates. Es sind Einschicht- oder Mehrschicht-Decklack-
Uberzlige, wobei die Mehrschicht-Decklackiiberzuge aus einer pigmentierten Basisschicht bestehen und
einem darauffolgend aufgebrachten Klarlack-Uberzug.

Solche Mehrschicht-Lackierungen sind beispielsweise in der EP-A-89 497 beschrieben. Auf Ublichen
Substraten wird dabei ein widBriges anionisches Bindemittel in einer Metallic-Basisschicht aufgebracht.
Darauf wird ein Ublicher konventioneller Einkomponenten-(1K)- oder Zweikomponenten-(2K)-Klarlack aufge-
tragen.

Damit ein komplexer mehrschichtiger Lackaufbau seine Aufgaben erflillen kann, werden die einzelnen
Schichten im allgemeinen auf ihren speziellen Anwendungszweck hin optimiert. Es ist aber zur Erzielung
eines guten Gesamtresultates notwendig, daB die aufeinander folgenden Schichten gut aufeinander abge-
stimmt sind. Beispielsweise soll die Haftung der Schichten untereinander moglichst hoch sein. Besonders
wird die Haftung bei mechanischen Beanspruchungen, wie z.B. Steinschlag, der einzelnen Lackschichten
gefordert. Ein weiteres Problem, das auch mit der Haftung verbunden ist, ist die sogenannte Schwitzwasser-
bestidndigkeit. Es hat sich ndmlich gezeigt, daB unter verschiedenen feuchten Lagerbedingungen sich
zwischen einzelnen Lackschichten Feuchtigkeit ansammeln kann. Das flhrt zur Enthaftung bzw. Blasenbil-
dung zwischen den Lackschichten.

Eine Moglichkeit, die verbesserte Haftung zu erreichen, ist der Einsatz von Haftvermittlern in den
Uberzugsmitteln. Diese kénnen gegebenenfalls abhingig vom chemischen Aufbau spiter an die Oberfliche
diffundieren und so eine Haftung der nachfolgendes Lackschicht fordern. So wird in der DE-OS 39 32 744
beschrieben, durch Einsatz von Zirkon-aluminat-Verbindungen die Haftung zu verbessern. Ebenso ist die
Verwendung von reaktiven Haftvermittlern bekannt. Diese Additive sind aber fiir jede Schicht spezifisch
auszutesten und weisen auBerdem h3ufig Nebeneffekte auf, z.B. Neigung zu Kratern, die einen guten
Lackaufbau stdren.

In der EP-A-0 421 247 wird ein Verfahren beschrieben, in dem zur Verbesserung der optischen
Eigenschaften zwei elektrochemisch abscheidbare Lackschichten beschrieben werden. Dabei wird zuerst
eine anionische Schicht abgeschieden (ATL), diese wird eingebrannt und danach mit einer kathodischen
Elektrotauchlackierung (KTL) als zweiter Schicht versehen und eingebrannt. Als Ziel ist die Verbesserung
des Korrosionsschutzes und des optischen Aussehens erwdhnt. Weitere Lackschichten darauf werden nicht
beschrieben.

In der DE-OS 38 05 629 wird als Steinschlag-Schutzschicht ein Uberzugsmittel auf Basis eines
anionischen Bindemittels auf einen handelsiiblichen KTL aufgetragen. Als Deckschicht wird ein handelsilbli-
cher Alkyd/Melamin-Decklack erwdhnt. Dieser Lackaufbau zielt auf Verbesserung des Steinschlagschutzes
bei widBrigen Steinschlagschutzliberzugsmitteln durch Verwendung von speziellen Harzen. Es wird ein
Ublicher 18sungsmittelnaltiger Decklack benutzt. Der Mehrschicht-Uberzug weist die Ublichen Schwichen in
bezug auf Schwitzwasserbestindigkeit auf. Bisher werden als Steinschlagschutzschicht im Mehrschicht-
Aufbau stets solche aus anionischen Bindemittelsystemen beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfliigung zu stellen, bei dem durch einen
aufeinander abgestimmten Aufbau der Bindemittel von einander folgenden Lackschichten eine gute Zwi-
schenschichthaftung erreicht und eine verbesserte Schwitzwasserbestindigkeit erzielt wird.

Dies wird durch das den Gegenstand der Erfindung bildenden Verfahren erreicht, bei dem zur
Herstellung von Mehrschichtliberziigen mindestens drei unmittelbar benachbarte Schichten mit alternieren-
der Polaritdt aufgetragen werden.

Bevorzugt werden mindestens 4 alternierende polare Schichten aufgetragen, besonders bevorzugt
besteht der gesamte Aufbau aus alternierend polaren Schichten.

Bevorzugt wird der alternierende Aufbau ausgehend von der duBersten Schicht des Mehrschichtaufbaus
aus gezahlt.

Unter alternierender Polaritét ist zu verstehen, daB benachbarte Uberzugsmittel oder Schichten entge-
gengesetzte Polaritdt aufweisen, das heiBt entgegengesetzt geladen oder polar sind. Unter Polaritdt soll
dabei die effektive Gesamtladung des Harzes verstanden werden, die sich aus der Summe der Ladungen
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und Teilladungen zusammensetzt. Dies bedeutet, die Polaritdt der Schichten wird im wesentlichen bedingt
durch den Gehalt von Polymeren mit polaren Gruppen, z.B. ionischen Gruppen oder in ionische Gruppen
Uiberflinrbaren Gruppen, die durch Gruppen mit starkem Dipol oder hohem Dipolmonoment unterstlitzt
werden k&nnen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Harzen mit polaren Gruppen um mindestens einen Teil der
enthaltenen lackiiblichen Harze, wie der Bindemittelharze, Harter bzw. Vernetzer, Pastenharze (bzw.
Anreibeharze) und Rheologieharze und anderer méglicher in Uberzugsmitteln enthaltener harzartiger Kom-
ponenten bzw. Polymerer.

Beim erfindungsgemiBen Verfahren kdnnen beispielsweise bevorzugt sogenannte anionische und
kationische Uberzugsmittel eingesetzt werden. Es handelt sich bei den erfindungsgemiBen verwendbaren
Uberzugsmitteln bevorzugt um solche auf wifriger Basis. Die Erfindung wird im folgenden vorwiegend
anhand derartiger Beispiele fir Uberzugsmittel beschrieben, die jedoch keine Beschrinkung darstellen
sollen.

Der beim erfindungsgemiBen Verfahren erzielte Effekt der Schwitzwasserstabilitidt ist besonders des-
halb Uberraschend, weil man in den Grenzfldchen der Lackschichten von salzartigen Zustdnden ausgehen
muB. Diese legen jedoch gerade eine erhdhte Empfindlichkeit gegen Wasser nahe.

Beispiele fiir erfindungsgemiB einsetzbare anionische Uberzugsmittel sind Uberzugsmittel mit Lackbin-
demitteln, die am Polymergeriist einreagiert anionische Gruppen oder in anionische Gruppen Uberflihrbare
reaktive Gruppen aufweisen. Beispiele fiir kationische Uberzugsmittel sind Uberzugsmittel mit Lackbindemit-
teln, die am Polymergerlst einreagiert kationische Gruppen oder in kationische Gruppen Uberfiihrbare
Substituenten tragen. ErfindungsgemiB miissen nicht alle Harze ionische Gruppen enthalten. Es ist
ausreichend, wenn nur ein Teil der verwendeten Harze die ionischen Gruppen aufweist. lonische Additive
oder ionische Pigmente k&nnen den erfindungsgemépBen Effekt unterstlitzen. Als Beispiel flir anionische
Gruppen bzw. in anionische Gruppen Uberfiinrbare Gruppen seien -COOH, -SOzH, -PO2R(OH), -PO3zH>
erwdhnt. Diese Gruppen k&nnen durch organische oder anorganische Basen in die entsprechenden Anionen
Uiberflinrt werden. Beispiele flir kationische Gruppen bzw. in solche Uberflihrbare Gruppen sind -NR3+,
-NHR, -NHz, -SR:~, wobei R beispielsweise Ci bis Cg-Alkyl ist. Sie k&nnen durch organische oder
anorganische S3uren sowie durch Alkylierung in die ionische Form Uberfiihrt werden. Diese ionischen
Gruppen sind bevorzugt durch kovalente Bindungen an das Bindemittel gebunden.

Wie erwihnt, kdnnen auch Komponenten mit Gruppen eingesetzt werden, die starke Dipole sind, bzw.
hohe Dipolmomente haben. Solche Gruppen sind beispielsweise Hydroxylgruppen, Ethergruppen, Amid-
gruppen, Urethangruppen, Harnstoffgruppen, Estergruppen, Nitrilgruppen, Nitrogruppen, Halogenatome (z.B.
Chlor und Fluor, wie in der Trifluormethylgruppe enthalten).

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann z.B. so gearbeitet werden, daB z.B. auf ein kationische
Gruppen einreagiert enthaltendes Uberzugsmittel ein anionische Gruppen enthaltendes Uberzugsmitte! folgt
und danach wieder ein kationisches. Auch eine umgekehrte Reihenfolge ist mdglich; wesentlich ist der
alternierende Aufbau.

Entsprechend dem erfindungsgemépBen Verfahren kann beispielsweise so vorgegangen werden, daB als
erste Schicht eine wipBrige Korrosionsschutz-Grundierung elektrochemisch abgeschieden wird. Diese kan
entweder anionische Gruppen (ATL) oder kationische Gruppen (KTL) im Bindemittel tragen. Als anderes
Beispiel seien wiBrige 2K-Epoxyamin-Grundierungen erwdhnt, die neutralisierte aminogruppenhaltige Harze
(kationische) in dem wasserverdiinnbaren Uberzugsmittel besitzen.

Ausgehend von der Grundierung, wird auf diese beispielsweise eine wéBrige Flllerschicht aufgetrgen.
Auf einer anionischen Grundierung wird eine kationische Flllerschicht aufgetragen, auf einer kationischen
Grundierung eine anionische Flllerschicht.

Die darauf folgende Schicht kann ein wiBriger pigmentierter Lack sein, beispielsweise ein waBriger
Metallic-Basislack. Im Falle der anionischen Flllerschicht ist der Basislack kationisch, im Falle der
kationischen Fillerschicht ist der Basislack anionisch.

Als weitere Folgeschicht kann beispielsweise ein Klarlack-Uberzug aufgetragen werden. Dieser weist in
den Bindemitteln wieder einreagierte entgegengesetzt geladene ionische Gruppen auf. Auf einen anioni-
schen Basislack folgt eine kationische Klarlackschicht, auf einen kationischen Basislack eine anionische
Klarlackschicht.

Beispiele fiir erfindungsgeméBe Mehrschichtaufbauten sind:

A)

kationische Grundierung

anionischer Flller
kationischer Basislack
anionischer Klarlack
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B)

anionische Grundierung

kationischer Fliller

anionischer Basislack

kationischer Klarlack

C)

wiBrige kationische 2K-Grundierung
anionischer Steinschlagzwischengrund

kationischer Decklack

D)

kationische Grundierung

anionischer Flller

kationischer Basislack

anionischer Pulverklarlack
Diese als Beispiel erwidhnte erfindungsgemiBe Reihenfolge der ionischen Gruppen in den dabei eingesetz-
ten Bindemitteln kann durch Zwischenschichten, z.B. zusdtzliche Steinschlag-Zwischenschicht oder zusitzli-
che Sperrschichten, auf andere Schichtenfolgen verdndert werden. ErfindungsgemiB werden mindestens
drei Schichten aufgetragen. Bevorzugt wird so gearbeitet, daB sich der alternierende Aufbau von der
duBersten Schicht nach innen gezahit ergibt.

Aus Griinden des Umweltschutzes sind w#Brige Uberzugsmittel bevorzugt; es ist jedoch durchaus
méglich, daB einzelne Uberzugsmittel konventionell aufgebaut sind. Auch in diesem Falle ist es jedoch
notwendig, daB die verwendeten Bindemittel die entsprechenden ionischen Gruppen aufweisen. Unter
wiBrigen Lacksystemen sind Uberzugsmittel zu verstehen, die in physikalisch oder kolloidal geldster Form
oder als Dispersion in Wasser vorliegen. Die elekirische Ladung kann sich an der Oberflache kolloidaler
oder dispergierter Teilchen befinden und kann durch Zusatz entsprechend geladener Emulgatoren erzeugt
werden. Bindemittel mit ionischen Gruppen sind bevorzugt.

Wahrend bei wiBrigen Systemen ein Teil der ionischen Gruppen im allgemeinen notwendig ist, um das
Bindemittel in eine wasserdispergierbare Form zu Uberflihren, kOnnen bei Bindemitteln in organischen
L&sungsmitteln geringere Anteile der ionischen Gruppen vorliegen. Ein Teil dieser ionischen Gruppen kann
im Verlauf einer chemischen Vernetzung des Lackfiims gegebenenfalls mit Vernetzungsmitteln umgesetzt
werden oder sie werden als Spaltprodukte aus dem Uberzugsfilm ausgetrieben. Es ist ausreichend, wenn
ein Teil der ionischen oder ionisierbaren Gruppen noch nach dem Vernetzen oder Trocknen des applizier-
ten Lackfilms vorhanden ist. Es k&nnen alle in der Literatur beschriebenen bzw. dem Fachmann geldufigen
polaren Bindemittelsysteme oder Kombinationen davon flir einen alternierenden Schichtaufbau eingesetzt
werden.

Beispiele flir einsetzbare Bindemitte! und Uberzugsmittel werden im folgenden aufgezshlt:

An der Kathode abscheidbare Grundierungen (KTL) werden beispielsweise in EP-A 12 463, DE-OS 27 28
470, EP-A 82 291, EP-A 234 395, US-A 48 08 658, DE-OS 27 28 470, DE-OS 36 15 810, EP-A 261 385,
US-A 48 65 704, EP-A 193 685, EP-A 4090, EP-A-52 831, US-A 44 14 753, US-A 44 96 672 und EP-A 259
181 beschrieben. Es handelt sich um Uberzugsmittel, die Bindemittel mit einreagierten kationischen oder in
kationische Gruppen (berfliihrbaren Gruppen enthalten, z.B. -NH;, -NR, -NR3+, -SR2+ oder -PR3+.
Harzbasis daflir sind z.B. Acrylatharze, Epoxidharze, Polyether, Dienpolykohlenwasserstoffe, wie z.B.
Butadiendle, Polyurethane, Polyamide oder Polyesterharze. Die Bindemittel sind selbstvernetzend oder
k6nnen Uber zugemischte Vernetzer reagieren. Als Vernetzer sind beispielsweise blockierte Isocyanate,
Melaminharze, Phenolharze, Umesterungshérter, ungesattigte Verbindungen oder Michael-Hirter beschrie-
ben. Die Uberzugsmittel k¥nnen auch feinverteilte vernetzte oder nichtvernetzte, gegebenenfalls aufschmel-
zende Pulver mit oder ohne ionischen Gruppen enthalten.

Zur anodischen Elektrotauchlackierung (ATL) werden beispielsweise Uberzugsmittel und entsprechende
Bindemittel mit anionischen Gruppen in den EP-A 21 014, DE-OS 28 24 418, US-A 41 72 822, US-A 42 20
568, DE-OS 27 37 174, EP-A 106 355, DE-A 27 37 174 oder EP-A 21 014 beschrieben. Beispiele fiir die
Bindemittelbasis sind Polyesterharze, Epoxidharzester, Polyurethanharze, Polyacrylatharze oder Umset-
zungsprodukte von Maleinsiureanhydrid mit ungesittigten, natlirlichen oder synthetischen Olen, z.B.
Butandiendle. Die Bindemittel kdnnen selbst- oder fremdvernetzend sein. Als in ionische Gruppen Uberflihr-
bare Funktionalitdten dienen beispielsweise Carboxylgruppen oder Phosphoniumgruppen.

Die EP-A-319 841 beschreibt beispielsweise wiBrige 2K-Systeme als Korrosionsschutzgrundierung, die
aus einem neutralisierten kationischen Urethanamin zusammen mit Epoxidharzen bestehen.

In der DE-OS 38 05 629 oder US 49 68 536 werden beispielsweise waBrige Steinschlagschutzgrundie-
rungen auf Basis von anionischen Bindemitteln beschrieben. Es werden Polyacrylate, Polyester und
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Isocyanatsysteme erwihnt.

Beispiele flr wdBrige Flller mit anionischen Bindemitteln sind in EP-A-0 272 525, DE-OS 38 05 629,
US-A 49 68 536, EP-A-427 028 sowie WO 89/00412 beschrieben. Es werden Polyacrylate, Polyester,
Epoxyamin-Addukte, Maleinsdureanhydrid-Fettsdure-Umsetzungsprodukte oder polyurethanhaltige Binde-
mittel beschrieben. Diese werden mit Aminoharzen, Phenolharzen oder Isocyanatderivaten vernetzt. Es
werden Ubliche Pigmente, Flllstoffe und Lackadditive dabei eingesetzt.

Beispiele fiir kationische Flller werden in der deutschen Patentanmeldung P 41 34 301.8 der gleichen
Anmelderin vom gleichen Prioritiitstag beschrieben. Es handelt sich dabei um Uberzugsmittel mit Ublichen
Pigmenten, Fullistoffen, lacktechnischen Additiven sowie Wasser als Losungsmittel, die Bindemittel auf
Basis von Polyacrylaten, Polyurethanen, Polyestern oder Polyurethan-Harnstoffharzen zusammen mit Ver-
netzern auf Basis von Melaminharzen oder blockierten Isocyanaten enthalten. Es handelt sich um aminhalti-
ge Bindemittel mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 200000 , einer OH-Zahl von 10 bis 400, einer
Aminzahl von 20 bis 200 und einer Tg zwischen -50° und -100°.

Die Bindemittel vernetzen Uber reaktive NH- oder OH-Gruppen mit den Vernetzungsmitteln. Die
WasserlGslichkeit wird Uber die neutralisierbaren Aminogruppen erzielt. Die Glasilibergangstemperatur (Tg)
der Bindemittel beeinfluBt die Elastizitit der Bindemittel. Die fertigen Uberzugsmittel werden nach {iblichen
Techniken appliziert.

Wasserbasislacke auf Basis von anionischen Bindemitteln sind beispielsweise in EP-A 38 127, US-A 44
03 003, US-A 45 39 363, EP-A 71 070, EP-A 195 931, US-A 47 30 020, EP-A 238 108, EP-A-21 414, EP-A
89 497, US-A 44 89 135, US-A 45 58 090, EP-A 228 003, EP-A 256 540 und EP-A 260 444 beschrieben. Es
kénnen ionische Mikrogele oder nichtvernetzte ionische Polymere sein. Die Uberzugsmitte! kénnen physika-
lisch trocknend sein, gegebenenfalls auch Vernetzer enthalten oder selbstvernetzend sein. Als Bindemittel-
basis werden beispielsweise Polymerisate von ungesdttigten Monomeren, wie (Meth) Acrylsdurederivate,
Polyester, Polyether, Polyurethane oder Epoxidharzumsetzungsprodukte beschrieben.

Beispiele fir kationische Wasserbasislacke sind in der DE-Patentanmeldung 40 11 633 beschrieben. Es
handelt sich um Bindemittel auf Basis von Polyurethanen, Polyestern, Polyurethan-Harnstoffharzen oder
Polymerisaten von ungesittigten Monomeren wie (Meth) Acrylsdurederivaten, die keine freien Carboxyl-
gruppen enthalten, sondern Aminogruppen. Aus diesen Bindemitteln k&nnen durch Zufiigen von Neutralisa-
tionsmitteln sowie Pigmenten, Flllstoffen, Katalysatoren und/oder Additiven Basislacke formuliert werden.
Die Bindemittel k6nnen gegebenenfalls Uber bekannte Aminformaldehydharze oder blockierte Isocyanate
vernetzen. Diese Basislacke kdnnen nach bekannten Applikationstechniken aufgetragen werden.

Die Bindemittel flir Wasserbasislacke kdnnen bei guter Witterungsstabilitit der Bindemittel auch zu
Decklackiiberziigen verarbeitet werden. Dabei ist es jedoch notwendig Bindemittelsysteme zu wihlen, die
miteinander durch eine chemische Reaktion vernetzen kdnnen. Eine zusitzliche Klarlackbeschichtung muB
dabei nicht appliziert werden.

Beispiele flir wasserverdiinnbare Klarlacke mit anionischen Gruppen werden in der DE-OS 39 10 829,
US-A 50 15 688, DE-OS 25 57 434, US-A 39 53 643, DE-OS 37 12 442 oder DE-OS 40 27 594
beschrieben. Es handelt sich bevorzugt um carboxylgruppenhaltige Polymere auf Basis von Polyestern,
Polyacrylaten oder Polyurethanen, die mit bekannten Vernetzern gegebenenfalls durch Erwdrmen zu den
Klarlackliberziigen reagieren.

Beispiele flir kationische Klarlacke werden in der deutschen Patentanmeldung P 41 34 290.9 der
gleichen Anmelderin vom gleichen Prioritdtstag beschrieben. Sie werden auf Basis von Polymerisaten von
ungeséttigten Monomeren, z.B. Acrylatharzen, formuliert. Dabei miissen die Bindemittel basische Gruppen
enthalten, die in kationische Gruppen Uberfiihrt werden. Uber Molekulargewicht, Glaslibergangstemperatur
sowie die Bindemittelviskositdten sind die Lackeigenschaften einzustellen. Die Bindemittel vernetzen Uber
einreagierte funktionelle Gruppen, z.B. OH-Gruppen, mit blockierten Isocyanaten oder Melaminharzen als
Vernetzer.

Beispiele fiir Pulverklarlackbindemittel mit ionischen Gruppen sind in den US-A 3 787 521, US-A 4 091
048, DE-OS 24 41 753 oder DE-OS 25 09 410 erwdhnt. Es handelt sich beispielsweise um Acrylatharze, die
in der Seitenkette Epoxidgruppen enthalten. Diese reagieren beim Aufschmelzen, z.B. mit polycarboxylgrup-
penhaltigen Polymeren oder anhydridgruppenhaltigen Substanzen zu Esterstrukturen. Ebenso ist es mdg-
lich, andere vernetzende Funktionalititen einzusetzen, beispielsweise primdre OH-Gruppen. Auch nach der
Vernetzung bleiben in den Filmen weiterhin Anteile von polaren Gruppen, z.B. COOH- oder OH-Gruppen,
erhalten.

Die oben beispielhaft aufgezihlten Bindemittel und Uberzugsmittel kdnnen Ubliche Pigmente, Katalysa-
toren oder sonstige Hilfsmittel enthalten. Sie dienen zur Erzielung von optischen oder technologischen
Effekten oder beeinflussen die Applikationseigenschaften. Der erfindungsgemiBe Effekt wird durch die
zusitzlichen Bestandteile im wesentlichen nicht beeinfluBt oder sogar verstirkt.
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Eine bevorzugte Ausfiihrungsform ist die, daB als Klarlack-Uberzug carboxylgruppenhaltige Pulverlacke
verwendet werden. Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung von kationischen Wasserklarlacken. Weiterhin
bevorzugt ist die Verwendung von kationischen Wasserbasislacken in der Mehrschichtlackierung.

Besonders bevorzugte Ausflihrungsformen sind Mehrschichtaufbauten, die einen wiBrigen anionischen
Klarlack auf Basis Acryl/Melaminharz oder Acryl/Isocyanat, darunter einen kationischen Wasserbasislack auf
Basis von Aminopolyurethanen oder Aminoacrylatharzen und unter diesem einen wiBrigen anionischen
Flller auf Basis von Polyestern oder epoxidierten/urethanisierten Alkydharzen umfassen. Ein weiteres
Beispiel fiir einen Aufbau enth3lt einen kationischen Wasserklarlack auf Basis von Aminoacrylatharz oder
Aminopolyurethanen, darunter einen anionischen Wasserbasislack auf Basis acrylierter Polyesterharze
und/oder Polyurethanharze, und unter diesem einen wiBrigen kationischen Filler auf Basis von Aminoep-
oxidharz.

Die erfindungsgemiB hergesteliten Uberziige werden auf bekannte Art und Weise aufgetragen. Beispie-
le dafiir sind Streichen, Tauchen, Elektrotauchlackieren oder Spritzen. Dazu werden die Uberzugsmittel
jeweils auf eine geeignete Viskositdt und einen geeigneten Festkdrper eingestellt und aufgetragen. Das
Vernetzen der einzelnen Lackschichten geschieht jeweils entsprechend dem Stand der Technik, das heiBt
es kann gegebenenfalls durch erhShte Temperatur vernetzt werden, es kann eine Vernetzung bei Raumtem-
peratur eintreten, oder die Lackschichten werden naB-in-naB appliziert und gemeinsam eingebrannt. Die
eingesetzten Uberzugsmittel k&nnen entweder physikalisch trocknend und/oder chemisch vernetzend sein.
Sie k&nnen pigmentiert oder unpigmentiert eingesetzt werden. Sie k&nnen auf Basis von 1-Komponenten-
oder von 2-Komponenten-Systemen formuliert sein.

Die Schichtstidrken betragen bevorzugt < 40 um bei der Grundierung, < 130 um beim Flller, < 25 um
beim Basislack sowie < 100 um beim Klarlack. Weitere zusitzliche Uberzugsschichten, z.B. Steinschlag-
schutziiberziige oder Haftgrundierungen, k&nnen entsprechend ihrem jeweiligen Zweck appliziert werden.

Die unterste Basisschicht der Mehrschichtlackierung ist in ihren Eigenschaften auf den Untergrund
abzustimmen, z.B. durch Zusatz von Haftvermittlern, die sich bei der Kunststofflackierung haufig als
notwendig gezeigt haben. Beispielsweise sind anionische Gruppen enthaltende Bindemittel flir die elektro-
phoretische Aluminiumbeschichtung besonders geeignet. Die erfindungsgemiBen Mehrschicht-Uberziige-
zeichnen sich unabhingig von ihren sonstigen Eigenschaften durch eine gute Zwischenschichthaftung aus.
Das ist besonders bei Steinschlag-Untersuchungen, bei Haftungs-Untersuchungen (z.B. Gitterschnitt nach
DIN 53 151) und bei Bestandigkeits-Untersuchungen im Konstant-Klima (z.B. DIN 50 017) festzustellen.

Die Uberzugsmittel werden bevorzugt auf w#Briger Basis formuliert. Es ist jedoch auch mé&glich, daf
einzelne Lackschichten 16sungsmittelhaltig und mit hohem Festkdrper formuliert sind oder als 16sungsmit-
telfreie Systeme eingesetzt werden. Auch in diesem Falle ist jedoch darauf zu achten, daB zumindest Teile
der Harze, z.B. der Bindemittel, einreagierte polare, gegebenenfalls ionische Gruppen tragen. Es k&nnen
gegebenenfalls auch 2-Komponenten-Uberzugsmittel eingesetzt werden.

Die beschriebenen Mehrschicht-Lackierungen eignen sich besonders zur Verwendung in der Automobil-
Lackierung oder in der Lackierung der Automobil-Zulieferindustrie. Es ist jedoch ebenso mdglich, andere
Gegenstdnde entsprechend zu beschichten. Als Substrate sind alle in der Automobilindustrie Ublichen
Substrate geeignet; das kdnnen beispielsweise Metallsubstrate, z.B. Stahl oder Aluminium, oder Kunststoff-
substrate, z.B. Polyurethan, Polyamid, Polycarbonat oder Polyolefine sein. Man erhilt dabei steinschlagfe-
ste, optisch gute Mehrschichtiiberziige.

Beispiele:

Bei den im weiteren beschriebenen Mehrschichtaufbauten werden im einzelnen folgende Uberzugsmit-
tel eingesetzt:

A) Handelsiibliches Uberzugsmittel fiir die kataphoretische Elektro-Tauchlackierung auf der Basis von
Aminoepoxidharz und blockiertem Isocyanathirter, wie in der DE-A-27 01 002 beschrieben.

B) Anionischer Hydrofiiller (DE-OS 38 05 629, Beispiel 1): WaBriger Lack auf der Basis von einem mit
Amin neutralisierten Polyester mit blockiertem Polyisocyanat als Harter.
C) Anionischer Wasser-Basislack (EP-A-89 497, Beispiel 6): Wigriges Uberzugsmittel auf der Basis von
anionischen Polyurethandispersionen in Kombination mit acrylierten Polyestern.

D) Kationischer Wasser-Basislack (DE-OS 40 11 633, Beispiel 1): WiBriges Uberzugsmittel auf der Basis
von Aminoacrylaten, wie im folgenden beschrieben.

E) Anionischer Wasserklarlack (DE-OS 39 10 829, Beispiel 3): WapBriger Decklack auf der Basis von
hydroxyfunktionellem Acrylat mit neutralisierten Carbonsduregruppen und Melaminharz als Vernetzer.

F) Anionischer konventioneller 1K-Klarlack (Handelsprodukt): Konventioneller Klarlack auf der Basis von
carboxy- und hydroxyfunktionellem Acrylat mit Melaminharz als Vernetzer.
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Herstellungsbeispiel 1 (Amino-poly(meth)acrylatharz)

725 g Butoxyethanol werden unter Inertgas auf 110°C unter Einschalten eines RuckfluBkihlers
erwarmt.

Innerhalb von 3 Stunden wird eine Mischung aus 192 g Hydroxyethylacrylat, 137 g Butandiolmonoacry-
lat, 228 g Glycidylmethacrylat, 364 g 2-Ethylhexylacrylat, 439 g Butylmethacrylat, 438 g Methylmethacrylat,
90 g Styrol und 44 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Danach wird 1 Stunde bei 110° C gehalten, 6 g
Azo-bis-isobutyronitril zugegeben und dieser Vorgang nach einer weiteren Stunde wiederholt. Nach 3
Stunden bei 110° C wird ein Festk&rpergehalt von 72,2 Gew.-% und nach Verdlinnen auf 60 Gew.-% mit
Butoxyethanol eine Viskositdt von 2.14 Pa.s. bei 25°C gemessen. Nach Abkilihlen auf 50°C werden ein
Gemisch von 120 g Diethylamin und 201 g Isopropanol schnell zugegeben (1.10 Mol Amin auf 1.00 Mol
Epoxid). Nach 30 Minuten wird auf 65°C erwdrmt, dann 2 Stunden gehalten, anschlieBend auf 105 bis
110° C aufgeheizt und dann 3 Stunden gehalten. Nach Abkiihlen auf 80° C wird unter Vakuum Isopropanol
und AminliberschuB sorgfiltig abdestilliert. Einstellen des Festk&rpergehaltes mit Butoxyethanol auf etwa 78
Gew.-%.

Endwerte:

Festkdrpergehalt: 78,7 Gew..% (30 Minuten Erwdrmen auf 150° C)
Aminzahl : 45 mg KOH pro g Festharz

Viskositit : 3,44 Pa.s (60 Gew.-% in Butoxyethanol bei 25° C)

Beispiel D (Kationischer Wasserbasislack)

Zu 945 g Amino-poly (meth) acrylatharz nach Herstellungsbeispiel 1 werden 555 g Titandioxid gegeben
und 5 Minuten mit dem Dissolver dispergiert. AnschlieBend wird die Paste 40 Minuten bei Temperaturen bis
zu 60° C in einer Perimiihle vermahlen.

Festkdrper: 86,6 Gew.-% (nach 30 Minuten Erwdrmen auf 150° C) Pigment-Bindemittelverhditnis =
0,75 : 1.

772 g der Paste werden zusammen mit 111 g héhermolekularen Methoxy-Iminogruppen enthaltenden
Melaminharzes (80 %ig geldst in Isobutanol), und 17,7 g einer amingeblockten Sulfonsdure (25 %ig) als
Katalysator unter dem Dissolver gut verrlihrt. AnschlieBend wird im Dissolver unter gutem Rihren weiter
verdiinnt, und zwar erst mit 7,6 g Ameisensidure (85 %ig) und dann langsam mit 142 g vollentsalztem
Wasser. Nach Stehen Uber Nacht wurden 100 g des Lackes mit 62 g vollentsalztem Wasser auf eine
Spritzviskositdt von 30 Sekunden im Auslaufbecher (DIN 53 211) eingestellt.

Herstellungsbeispiel 2 (Polyesteroligomeren)

336,7 g Trimethylolpropan, 366,8 Adipinsdure und 297 g Hexandiol werden mit 5 g unterphosphoriger
Sdure in einem mit Rihrer, Abscheider, Thermometer und RiickfluBkiihler versehenen 2-Liter-Dreihalskol-
ben bei 180° C bis 230° C in der Schmelze auf eine S3urezahl von 20 verestert. Anschliefend wird unter
Vakuum bis zu einer S3urezahl < 1,5 kondensiert. Das so erhaltene Produkt hat einen Einbrennrlickstand
von 94,5 % (1 h, 150° C), eine Viskositdt von 3200 mPas (100 %ig), eine Hydroxylzahl von 460 und eine
Farbzah! von 30 Hazen.

Herstellungsbeispiel 3 (Polyesteroligomer-Polyacrylate)

717 g Polyesteroligomer aus Beispiel 2 werden mit 597 g Ethanol in einem Riihrer, RickfluBkihler,
Tropfirichter und Thermometer versehenen 4-Liter-Dreihalskolben aus 81°C bis zum RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wird in 4 Stunden eine Mischung aus 552 g Butandiolmonoacrylat, 996 g tert. Butylacrylat, 74
g Acrylsdure und 50 g 2,2-Azo-bis-2-methylbutyronitril zugetropft und anschlieBend 4 Stunden nachpolyme-
risiert.

Das Produkte hatte einen Einbrennriickstand von 79,8 % (1 h 150°C) bei einer Viskositdt von 7200
mPas (DIN 53 015), eine Sdurezahl von 26,3, eine OH-Zahl von 231 und eine Farbzahl von 60 Hazen.

Herstellungsbeispiel 4

717 g des Oligomers aus Beispiel 1 werden mit 311 g Butoxyethanol in einem mit Rihrer, RickfluBkih-
ler, Tropftrichter und Thermometer versehenen 4-Liter-Dreihalskolben vorgelegt und auf 140°C erhitzt.
AnschlieBend wird in 4 Stunden eine Mischung aus 552 g Butandiolmonoacrylat, 946 g tert. Butylacrylat, 74
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g Acrylsidure und 100 g tert. Butylperbenzoat zugetropft und 4 Stunden nachpolymerisiert.

Das Produkt hatte einen Einbrennriickstand von 84,0 % (1 h 150° C) gem3B DIN 53 182, eine Viskositit
von 15830 mPas (DIN 53 015), eine S3urezahl von 38,0 (DIN 53 402), eine OH-Zahl von 231 (DIN 53 240)
und eine Farbzahl von 60 Hazen (DIN 53 409).

Beispiel E 1 (anionischer Wasserklarlack)

651 g des im Beispiel 3 beschriebenen Polyesteroligomer-Polyacrylats 1, 348 g eines hochiminofunktio-
nellen Melaminharzes und 152,8 g Ethanol wurden unter einem Laborrlihrer gut vorgemischt und unter
weiterem Rilhren mit einem Gemisch aus 50,7 g Butoxyethanol, 20,7 g eines UV-Absorbers vom Benztria-
zoltyp und 13,7 g eines Radikalfingers vom HALS-Typ versetzt. Danach wurde unter Rihren mit 27 ¢
Dimethylethanolamin neutralisiert, weitere 15 Minuten gerlihrt und anschlieBend mit einem Gemisch aus 973
g vollentsalztem Wasser und 15,4 g Ethanol verdlinnt. Der Lack hatte eine Viskositdt von 31 Sekunden
(gemessen im DIN-4-Becher bei 20° C) und einen pH-Wert von 9,0.

Beispiel E 2

639,7 g der im Beispiel 4 beschriebenen Harzlésung wurden mit 375,3 g eines handelsiiblichen,
methoxymethyliminofunktionellen wasserverdinnbaren Melaminharzes und 90,5 g Butoxyethanol unter
einem Schnellriihrer homogen vermischt. Danach wurde dieses Harz-L&sungsmittelgemisch mit 37,6 ¢
Dimethylethanolamin versetzt und 15 Minuten lang geriihrt, weitere 37,27 g eines Gemisches bestehend
aus 59,9 Gew.-% eines UV-Absorbers vom Benztriazol-Typ und 40,1 Gew.-% eines Radikalfingers vom
HALS-Typ zugegeben und bis zur Klar- und Schlierenfreiheit geriihrt. Unter Riihren wurden dann 534,1 g
vollentsalztes Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Nach 24 Stunden hatte der Lack eine Viskositat
von 50 Sekunden (DIN-4-Becher bei 20° C) und einen pH-Wert von 8,6. Der Lack war mehr als 3 Monate
lagerstabil.

Um die einzelnen Lackschichten auf das Substrat aufzubringen, werden die Lacke mit vollentsalztem
Wasser oder L&sungsmittel auf Verarbeitungsviskositdt eingestellt und mit Hilfe der Ublichen Techniken
appliziert.

Die Grundierung wird elektrophoretisch abgeschieden, die Ubrigen Schichten mit Hilfe eines Spritzrobo-
ters aufgebracht. Diese lassen sich aber auch mit anderen Auftragsgerdten, wie z. B. FlieBbecherpistole,
DruckgefdB oder mit Hochrotationsglocken, aufbringen. Danach werden die Schichten wie in Tabelle 1
beschrieben eingebrannt. KTL und Filler werden nach dem Auftragen einzeln eingebrannt, wihrend Basis-
und Klarlackschicht naB-innaf8 aufgetragen werden nach folgenden Angaben:

Der Basislack wird 6 Minuten bei 80°C vorgetrocknet und anschliefend mit ca. 40 um Wasser-Klarlack
Uberlackiert. Es wird 15 Min. bei 80°C vorgeliert und danach beide Schichten gemeinsam 20 Min. bei
120°Ceingebrannt.

Tabelle 1:

KTL FUlier Basislack Klarlack
0 0 0 . 0
Einbrenntemperatur  30' 180°C 20' 160°C 6' 80°C 20' 120°C
1)
Schichtdicke 2) 20 ' 1 35 1 15 71 40 71

1) in Minuten und °C
2) in pm

Mit den oben beschriebenen Uberzugsmitteln A bis F werden verschiedene Mehrschichtaufbauten
hergestellt. Die Aufbauten sind in Tabelle 2 aufgez&dhlt. Die Beispiele 3 und 4 sind hierbei erfindungsgemis.
Von den technologischen Priifungen werden angegeben der Gitterschnitt (2 mm) nach DIN 53151 und
der Test der mechanischen Beanspruchung mit dem VDA-Steinschlagpriifgerdt (1 bar, 1000 g) nach DIN
53230 zur Charakterisierung der Haftung. Die Bewertungsskala reicht von 1 bis 6, wobei 1 einen sehr guten
und 6 einen sehr schlechten Haftverband charakterisiert. Zur Beschreibung der Schwitzkastenbeanspru-
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chung, d. h. Bewertung von Quellung und Regenerierbarkeit, wird eine Lagerung nach DIN 50017 in
Konstantklima (240 h, 40°C) durchgefiihrt.

Tabelle 2:

Aufbauten Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4

________________ e e e

Grundierung A A A A

____________________________________________ b e e e e

Filler B B B B

Basislack C C D D

Klarlack F E F E

PRUFDATEN

Gitterschnitt

2 mm (DIN 53151)| 2 2 1-2 0-1

Steinschlag

DIN 53230

1 bar, 1000 g 3 3 - 2 1-2

VDA

Schwitzkasten:

1. Quellung grofe starke kleine keine
Kocher >80 pm |Quellung Kocher <40 pm Kocher
starke Farbton- leichte leichte
Quellung anderung Anquellung Anguellung

2. Regenerier-

barkeit 24 h n. i. 0. 3-4 h 1-2 h
> 24 h
Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtiiberziigen durch Aufbringen mehrerer Uberzugsschichten
auf der Basis organischer Harze nacheinander auf ein zu beschichtendes Substrat, dadurch gekenn-
zeichnet, daB mindestens drei unmittelbar benachbarte Schichten aufgebracht werden, wobei zumin-
dest ein Teil der Harze in diesen drei Schichten polare Gruppen aufweist, wobei die Polaritit der
polaren Gruppen der Harze innerhalb einer Schicht gleich ist und die Harze unmittelbar benachbarter
Schichten polare Gruppen entgegengesetzter Polaritdt enthalten, wodurch ein Schichtaufbau alternie-
render Polaritdt entsteht.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens vier unmittelbar benachbarte
Schichten alternierender Polaritdt der Harze aufgebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten alternierender Polaritit
von der Oberfliche des fertigen Mehrschichtliberzuges aus gezdhlt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriliche, dadurch gekennzeichnet, daB alle Schichten
des Mehrschichtliberzugs alternierende Polaritdten haben.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als polare
Gruppen ionische Gruppen, in ionische Gruppen Uberfiihrbare Gruppen und/oder Gruppen mit starkem

Dipol gewdhlt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den
Harzen um Bindemittelharze, Harterharze, Pastenharze und/oder Rheologieharze handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in dem alternie-
renden Aufbau mindestens eine Schicht auf Basis eines wiBrigen Uberzugsmittels verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in dem alternierenden Aufbau mindestens in
zwei Schichten wiBrige Uberzugsmittel verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in dem alternie-
renden Aufbau nur wiBrige Uberzugsmitte! eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in allen Schichten
wiBrige Uberzugsmittel eingesetzt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die w#Brigen Uberzugsmittel
Harze mit ionischen Gruppen enthalten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die benachbarten
Schichten alternierender Polaritdt eine Basislack- und eine darliber ausgebildete Klarlackschicht umfas-

sen, wobei die Basislackschicht gegebenenfalls auf einer Flillerschicht ausgebildet ist.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Klarlack ein Pulverlack
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Klarlack ein Harz mit
kationischen Gruppen enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ein Harz
mit kationischen Gruppen enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB ein Flller eingesetzt
wird, der ein Harz mit kationischen Gruppen enthilt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Lackierung
von Kraftfahrzeugen durchgefiihrt wird.

Mehrschichtliberzug, hergestellt nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 17.
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