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(57) Abstract: The invention relates to a heat curable base coat containing at least one polyurethane resin as a binding agent, at least
one pigment, between 30 and 70 % by weight of water, in relation to the total weight of the base coat and between 0.04 and 2.3 % by
weight (in relation to the total weight of the base coat) of at least one disulfonic acid of formula (I). Said base coat is applied to an

overbaked multi-layer coating and exhibits excellent adherent properties.

(57) Zusammenfassung: Thermisch hértbarer Basislack, enthaltend mindestens ein Polyurethanharz als Bindemittel, mindestens ein
Pigment, 30 bis 70 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks, und 0,04 bis 2,3 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, mindestens einer Disulfonsdureverbindung der Formel (I). Der Basislack wird auf einer iiberbrannten
Mehrschichtlackierung aufgetragen und weist hervorragende Haftungseigenschaften auf.
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Basislacke fir tiberbrannte Mehrschichtlackierungen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare Basislacke, ihre Herstellung und
Verwendung sowie die Basislacke enthaltenen Mehrschicht- und
Doppellackierungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. Weiterhin
betrifft die Erfindung Substrate, die mit den Basislacken bzw. den Mehrschicht- und
Doppellackierungen beschichtet sind.

Stand der Technik

Im Bereich der Kraftfahrzeugserienlackierung eingesetzte Mehrschichtlackierungen
bestehen heute im Allgemeinen aus einer elektrophoretisch aufgebrachten, vor
Korrosion und Steinschlag schitzenden Grundierung und einer nachfolgend vor
Steinschlag schitzenden und die Oberflache glattenden Flllerschicht. Die
Fallerschicht wird dabei meist auf die bereits eingebrannte Grundierung aufgebracht
und gehartet. Es ist aber auch moglich, Grundierung und Fullerschicht gemeinsam
zu héarten. Auf die ausgehartete Flllerschicht wird anschlieBend eine
Einschichtlackierung oder eine dekorative Zweischichtlackierung aus einer abhangig
vom jeweiligen Farbton in einem oder mehreren Spritzgdngen applizierten farb-
und/oder effektgebenden Basislackschicht und einer darauf Nass-in-Nass
applizierten, schitzenden Klarlackschicht aufgebracht. AnschlieBend wird die
Einschichtlackierung bzw. werden die Basislackschicht(en) und die Klarlackschicht
gemeinsam gehartet.

.Nass-in-nass-Lackierung“ ist eine Bezeichnung fur zwei- oder mehrfache Lackierung
ohne Zwischentrocknung (R6mpp Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag
Stuttgart / New York 1998, ISBN 3-13-776001-1, Stichwort ,Nass-in-Nass-
Lackierung®).

Nass-in-nass-Lackierungen und entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus
der deutschen Patentanmeldung DE 199 48 004 A1 (Seite 17, Zeile 37, bis Seite 19,
Zeile 22), oder dem deutschen Patent DE 100 43 405 C1 (Spalte 3, Absatz [0018],
und Spalte 8, Absatz [0052], bis Spalte 9, Absatz [0057], in Verbindung mit Spalte 6,
Absatz [0039], bis Spalte 8, Absatz [0050]) bekannt. Sie werden sowohl fir die



10

15

20

25

30

WO 2012/101115 PCT/EP2012/051032

Serienlackierung (OEM) als auch fir die Reparaturlackierung von Automobilkarossen
eingesetzt.

Waéhrend des Lackiervorgangs der Serienlackierung kann bei der thermischen
Hartung ein Uberbrennen der Basis- und/oder Klarlackschichten auftreten.
Uberbrennen ist eine Bezeichnung fir das Einbrennen eines Beschichtungsstoffes
mit héherer Energiezufuhr (Einbrennzeit und/oder -temperatur werden Uberschritten)
als flir eine vollstdndige Vernetzung notwendig ist (Rompp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Seite 585, Stichwort ,Uberbrennen®). Wenn jedoch keine zusatzlichen
Lackierstbrungen wie Verlaufstérungen oder Trocknungsstbrungen auftreten, wird
die Lackierung in der Regel freigegeben (vgl. ROmpp Lexikon Lacke und
Druckfarben, ISBN 3-13-776001-1, Stichwort ,Lackierstérungen®).

Ist die Lackierung Uberbrannt worden und weist zudem Lackierstérungen auf, wird
die Uberbrannte Mehrschichtlackierung aus Basis- und Klarlackierung in den
Bereichen, in denen die Lackierstérungen aufgetreten sind, gegebenenfalls
abgeschliffen und die Karosserie erneut in den Lackierprozess eingebracht. In
diesem Prozess werden abermals Basis- und Klarlack appliziert, getrocknet und
gehartet (die resultierenden Schichten werden im Folgenden als ,zusatzliche
Basislackierung“ bzw. ,zusatzliche Klarlackierung“ bezeichnet). Der Lackaufbau aus
uberbrannten Mehrschichtlackierung und zuséatzlicher Basis- und Klarlackierung wird

~Doppellackierung“ genannt.

Ist die Klarlackierung des ersten Lackierprozesses Uberbrannt, verringert sich jedoch
die Haftung einer dartber aufgebrachten zusatzlichen Basislackierung. Vor allem seit
dem Einsatz von hochkratzfesten Klarlacken kdnnen Haftungseigenschaften
zwischen der Uberbrannten Mehrschichtlackierung und der zusatzlichen
Basislackschicht unzureichend sein. Dieses Phdnomen tritt vor allem auf, wenn die
uberbrannte Mehrschichtlackierung vor dem Auftrag der Doppellackierung nicht

geschliffen wird.

Aufgabe
Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, die zuvor

beschriebenen Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen. Es sollten
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thermisch hartbare Basislacke zur Verfligung gestellt werden, die als zusatzliche
Basislackschicht in einer Doppellackierung insbesondere auf Uberbrannten
Mehrschichtlackierungen deutlich verbesserte Haftungseigenschaften aufweisen als
Basislacke des Standes der Technik. Zudem sollten die Basislacke geeignet sein,
sowohl als zusatzlicher Basislack als auch als Basislack der Uberbrannten
Mehrschichtlackierung eingesetzt zu werden. Dies hatte den Vorteil, dass fur den
Lackierprozess auch im Falle des Uberbrennens lediglich ein einziger Basislack zur

Verfigung gestellt werden misste.

Der Begriff ,thermische Hartung“ bedeutet die durch Hitze initiierte Vernetzung einer
Lackschicht.

.Basislack® ist eine Bezeichnung fir einen in der Automobil-Lackierung Ublichen
farbgebenden Zwischenbeschichtungsstoff. Die resultierende Basislackierung ist Teil
einer Mehrschichtlackierung, die weiterhin eine oberste Schicht einer Klarlackierung
umfasst, die die Basislackierung vor Witterungseinflissen, mechanischen und
chemischen Angriffen schitzt (Rompp Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag
Stuttgart / New York 1998, ISBN 3-13-776001-1, Stichwort ,Basislack®). In einer
Mehrschichtlackierung kdénnen auch mehrere Basislackierungen Ubereinander

angeordnet sein.

Lésung der Aufgabe

Uberraschenderweise wurden Basislacke gefunden, die die Nachteile des Standes
der Technik nicht aufweisen. Es wurden Basislacke gefunden, die in einer
Doppellackierung als  zusatzliche  Basislackierungen auf  Gberbrannten
Mehrschichtlackierungen eine hervorragende Haftung aufweisen. Zudem lief3 sich
der Basislack in der Uberbrannten Mehrschichtlackierung einsetzen. Demgemaf

wurden thermisch hartbare Basislacke gefunden, die

a. mindestens ein Polyurethanharz als Bindemittel,
b. mindestens ein Pigment,
C. 30 bis 70 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks,

und



10

15

20

25

30

WO 2012/101115 PCT/EP2012/051032

d. 0,04 bis 2,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks,
mindestens einer Verbindung der Formel (I)

A

R' und R® Wasserstoffatome oder lineare oder verzweigte Alkylreste mit 4 bis 24

worin

Kohlenstoffatomen, wobei R" und R? gleich oder verschieden sein kdnnen,
A und B unabhangig voneinander H, ein Alkalimetall oder NH4 und
x 1 oder 2 bedeuten,

enthalten.

Die zuvor genannten Basislacke werden im Folgenden auch als erfindungsgemanse
Basislacke bezeichnet. Die Gewichtsanteile aller Bestandteile des

erfindungsgemaBen Basislacks addieren sich zu 100 Gew.-%.

Aus der europdischen Anmeldung EP 0603659A1 und dem US-Patent 4,971841 sind
Basis- und Klarlacke bekannt, die Sulfonsaure-Derivate als Hartungskatalysatoren
enthalten. Geeignet sind beispielsweise p-Toulolsulfonsaure,
Dinonylnaphthalendisulfonsdure oder Dodecylbenzolsulfonsaure. Diese Lacke
weisen auf Uberbrannten Klarlackierungen jedoch eine nicht ausreichende Haftung

auf.

Bindemittel
Als Bindemittel im Sinne der vorliegenden Erfindung werden selbstvernetzende und

fremdvernetzende Bindemittel verstanden.

Bei fremdvernetzenden Bindemitteln wird ein separat vorliegendes Vernetzungsmittel
eingesetzt. Bei selbstvernetzenden Bindemitteln sind separate Vernetzungsmittel
nicht erforderlich. Das Vernetzungsmittel enthélt reaktive funktionelle Gruppen, die
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zu den in den Bindemitteln vorhandenen reaktiven funktionellen Gruppen
komplementar sind. Sind die komplementéren reaktiven funktionellen Gruppen oder
autoreaktiven funktionellen Gruppen, d. h. Gruppen, die "mit sich selbst" reagieren,
bereits in den Bindemittelmolekilen vorhanden, liegen selbstvernetzende Bindemittel
vor. Beispiele geeigneter komplementérer reaktiver funktioneller Gruppen und
autoreaktiver funktioneller Gruppen sind aus der deutschen Patentanmeldung DE
199 30 665 A1, Seite 7, Zeile 28, bis Seite 9, Zeilen 24, bekannt.

Der erfindungsgeméafBe Basislack enthdlt  mindestens ein geséttigtes oder
ungesattigtes Polyurethanharz als Bindemittel. Geeignete gesattigte oder
ungesattigte Polyurethanharze werden beispielsweise beschrieben in

- der deutschen Patentanmeldung DE 199 11 498 A1, Spalte 1, Zeilen 29 bis
49, und Spalte 4, Zeile 23, bis Spalte 11, Zeile 5,

- der deutschen Patentanmeldung DE 199 48 004 A1, Seite 4, Zeile 19, bis
Seite 13, Zeile 48,

- der européischen Patentanmeldung EP 0 228 003 A1, Seite 3, Zeile 24, bis
Seite 5, Zeile 40,

- der européischen Patentanmeldung EP 0 634 431 A1, Seite 3, Zeile 38, bis
Seite 8, Zeile 9, oder

- der internationalen Patentanmeldung WO 92/15405, Seite 2, Zeile 35, bis
Seite 10, Zeile 32.

Die Polyurethanharze enthalten zur Stabilisierung vorzugsweise entweder

- funktionelle  Gruppen, die  durch  Neutralisationsmittel  und/oder
Quaternisierungsmittel in Kationen UberfUhrt werden kdnnen, und/oder kationische
Gruppen oder

- funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen UberfUhrt
werden kénnen, und/oder anionische Gruppen oder

- nicht ionische hydrophile Gruppen.

Bevorzugt sind dabei Carboxyl- oder Carboxylatgruppen sowie nucleophile Gruppen
wie Amin- oder Hydroxygruppen.
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Geeignete Vernetzungsmittel sind beispielsweise Polyisocyanate, die blockierte oder
unblockierte NCO-Gruppen aufweisen, und Aminoplastharze wie

Melaminformaldehydharze.

Die Polyurethanharze sind linear oder enthalten Verzweigungen. Sie kénnen auch
als Pfropfpolymere vorliegen. In diesem Fall sind sie bevorzugt mit Acrylatgruppen
gepfropft. Die entsprechenden Acrylatgruppen werden vorzugsweise nach
Herstellung einer Polyurethan-Primardispersion in das Polymer eingeflhrt. Solche
Pfropfpolymere sind dem Fachmann gut bekannt und werden beispielsweise in der
DE 199 48 004 A1 beschrieben.

Wenn die Bindemittel als selbstvernetzende Systeme vorliegen, dann betragt der
Polyurethanharzgehalt vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-% bevorzugt 50 bis 90 Gew.-
% und besonders bevorzugt 50 vorzugsweise 80 Gew.-%, bezogen auf den
filmbildenden Festkdrper des Basislacks.

Unter filmbildendem Festkdrper ist der nichtflichtige Gewichtsanteil des
Beschichtungsstoffes ohne Pigmente, Fullstoffe und der Verbindung nach Formel (1)
zu verstehen. Dieser wurde nach DIN EN ISO 3251 bestimmt. Die Messdauer betrug
60 min bei 125°C.

Im Falle von fremdvernetzenden Systemen liegt der Polyurethanharzgehalt
vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%, bevorzugt zwischen 15 und 75 Gew.-%
und besonders bevorzugt zwischen 20 und 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den
filmbildenden Festkdrper des Basislacks.

Vorzugsweise werden fremdvernetzende Bindemittel eingesetzt.
Weiterhin kann der Basislack Polyacrylate und/oder Polyester als weitere fremd- oder

selbstvernetzende Bindemittel enthalten. Diese enthalten mindestens eine reaktive
funktionelle Gruppe, die in DE 199 30 665 A1 beschrieben ist (siehe oben).
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Polyurethanharze, die  Acrylatgruppen  enthalten, werden auch als
Polyurethanacrylate  bezeichnet. Sie sind bevorzugte  Bindemittel des

erfindungsgemanen Basislacks.

Disulfonate

Die Verbindung nach Formel (I) ist in einem Anteil von 0,04 bis 2,30 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,04 bis 1,60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
erfindungsgemaBen Basislacks, enthalten. Besonders bevorzugt betragt der Anteil
0,04 bis 1,20 Gew.-%.

Wenn der Gehalt der Verbindung (I) unter 0,04 Gew.-% liegt, wird die der Erfindung
zugrundeliegende Aufgabe nicht geldst. Betragt der Gehalt mehr als 2,3 Gew.-%,
mussen unter Umstanden Nachteile, wie z. B. eine Verschlechterung der
Eigenschaften der Lackierungen nach Schwitzwasserbelastung, in Kauf genommen

werden.

Vorzugsweise ist mindestens einer der Reste R' und R? ein Alkylrest. Bevorzugt ist
genau ein Rest R' oder R? besonders bevorzugt R1, ein Alkylrest. Besonders
bevorzugt ist R' ein Alkylrest und R? = H.

Bevorzugte Alkylreste sind linear oder verzweigt mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt 6, 12 oder 16 Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt

12 Kohlenstoffatomen. Die Alkylreste sind vorzugsweise verzweigt.

Als Verbindungen der Formel (I) kdbnnen Verbindungen eingesetzt werden, in denen
die Variable x 1 oder 2 ist. Darlber hinaus kénnen auch Gemische mit x = 1 und x =

2 zum Einsatz kommen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind A und B Wasserstoffatome, Alkalimetalle
oder NH4. Besonders bevorzugte Alkalimetalle sind Na und K. Ganz besonders

bevorzugt ist A = B = Na.
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Besonders bevorzugte Disulfonate werden beispielsweise in Form einer wassrigen
Lésung unter dem Handelsnamen Dowfax 2A1 der Dow Chemical Company
angeboten.

Pigmente

Die erfindungsgemaBen Basislacke enthalten mindestens ein  Pigment.
Vorzugsweise enthalten die Basislacke 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, mindestens eines Pigments. Bevorzugt sind

Basislacke, die 2 bis 10 Gew.-% Pigmente enthalten.

Pigmente sind pulver- oder plattchenférmige Farbmittel, die im Gegensatz zu
Farbstoffen im umgebenden Medium unléslich sind (vgl. Rompp Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart / New York 1998, ISBN 3-13-776001-1,
Stichwort ,Pigmente®).

Vorzugsweise wird das Pigment aus der Gruppe bestehend aus organischen und
anorganischen, farbgebenden, effekigebenden, farb- und effekigebenden,
magnetisch  abschirmenden, elektrisch leitfahigen, korrosionshemmenden,
fluoreszierenden und phosphoreszierenden Pigmenten ausgewahlt. Bevorzugte
Pigmente sind farb- und/oder effektigebende Pigmente.

Organische Losemittel

Die erfindungsgemafBen Basislacke konnen organische Ldsemittel enthalten.
Vorzugsweise sind maximal 15 Gew.-% organische Ldsemittel, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, enthalten. Dies ist ein Spezifikationswert der
Automobilindustrie fir den Anteil an flichtigen organischen Verbindungen, der nicht
uberschritten werden sollte.

Wasser

Die Basislacke enthalten 30 bis 70 Gew.-% Wasser, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Basislacke. Vorzugsweise sind 35 bis 65 Gew.-% Wasser
enthalten. Entsprechende Basislacke werden im Stand der Technik haufig als
Wasserlacke oder wassrige Lacke bezeichnet.
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Katalysatoren

Die  erfindungsgemafen Basislacke  kdnnen Katalysatoren  fir  die
Vernetzungsreaktion der reaktiven funktionellen Gruppen der Bindemittel und ggf.
vorhandenen Vernetzungsmittel enthalten, die von den Verbindungen der Formel (I)
verschieden sind. Die Basislacke kénnen 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, mindestens eines Katalysators enthalten. Geeignete
Katalysatoren sind beispielsweise Sulfon- oder Phosphonséurederivate.

Hilfs- und Zusatzstoffe

Die erfindungsgemafen Basislacke kdnnen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, welche
verschieden sind von den zuvor genannten Stoffen. Vorzugsweise enthalten die
Basislacke 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks,

mindestens eines Hilfs- oder Zusatzstoffs.

Geeignete Hilfs- oder Zusatzstoffe sind die Ublicherweise in der Lackindustrie
eingesetzten, bekannten Hilfs- und Zusatzstoffe.

Beispiele flur geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe sind z.B. Antioxidantien,
Entliftungsmittel, Netzmittel, Dispergiermittel, Emulgatoren, Rheologiehilfsmittel wie
Verlaufsmittel, Verdickungsmittel, filmbildende Hilfsmittel, Antiablaufmittel und
Thixotropiermittel, Wachse und wachsartige Verbindungen, Slipadditive,
Reaktivverdinner, Fullstoffe, Farbstoffe, Nanopartikel, Rieselhilfen, Sikkative,
Biozide, Additive zur Verbesserung der Untergrundbenetzung, Additive zur
Verbesserung der Oberflachenglatte, Sag-Control-Agents (SCAs), Mattierungsmittel,
Radikalfanger, Lichtschutzmittel, Haftvermittler, Korrosionsinhibitoren, Initiatoren fr
radikalische Polymerisationen, Flammschutzmittel oder Polymerisationsinhibitoren,
wie sie in dem Buch ,Lackadditive" von Johan Bielemann, Wiley-VCH, Weinheim,
New York, 1998, im Detail beschrieben werden.

Geeignete Zusatzstoffe der vorstehend genannten Art sind beispielsweise aus der
deutschen Patentanmeldung DE 199 48 004 A1, Seite 14, Zeile 4, bis Seite 17, Zeile
5, und dem deutschen Patent DE 100 43 405 C1, Spalte 5, Absatze [0031] bis
[0033], bekannt.
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ErfindungsgemaBe Basislacke

Der Festkorpergehalt des erfindungsgemaBen Basislacks kann je nach den
Erfordernissen des Einzelfalls variieren. In erster Linie richtet sich der
Festkérpergehalt nach der fir die Applikation, insbesondere Spritzapplikation,
erforderlichen Viskositat, so dass sie vom Fachmann aufgrund seines allgemeinen
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme weniger orientierender Versuche

eingestellt werden kann.

Vorzugsweise liegt der FestkOrpergehalt der erfindungsgemaBen Basislacke bei 5
bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 10 bis 65 Gew.-% und insbesondere bei 12

bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks.

Unter Festkdrpergehalt ist derjenige Gewichtsanteil zu versehen, der unter
festgelegten Bedingungen beim Eindampfen als Rickstand verbleibt. Dieser wurde
nach DIN EN ISO 3251 bestimmt. Die Messdauer betrug 60 min bei 125°C.

Die Basislacke sind thermisch hartbar. DarGber hinaus kénnen sie mit aktinischer
Strahlung gehartet werden. Die Basislacke kénnen zudem Bindemittel enthalten, die
physikalisch gehartet werden kénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,physikalische Hartung”
die Bildung eines Films durch Abgabe von L&semitteln (insbesondere organische
Losemittel und Wasser) aus Polymerlbsungen oder Polymerdispersionen.
Ublicherweise sind hierfiir keine Vernetzungsmittel notwendig.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter ,aktinischer Strahlung®
elektromagnetische Strahlung wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-
Strahlung, Rontgenstrahlung oder y-Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, und
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung, Betastrahlung, Alphastrahlung,
Protonenstrahlung oder Neutronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, zu
verstehen. Werden die thermische Hartung und die Hartung mit aktinischer Strahlung

gemeinsam angewandt, spricht man auch von ,Dual Cure*.
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Die  erfindungsgem@Ben  Basislacke kbénnen als  Einkomponenten(1K),
Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten-Systeme zur Anwendung kommen.

In  Einkomponenten-Systemen liegen  Bindemittel und  Vernetzungsmittel
nebeneinander, d.h. in einer Komponente, vor. Voraussetzung hierflr ist, dass die
beiden Bestandteile erst bei hdheren Temperaturen und/oder bei Bestrahlen mit
aktinischer Strahlung miteinander vernetzen. Geeignete Vernetzungsmittel sind

beispielsweise blockierte Polyisocyanate.

In Zwei- und Mehrkomponenten-Systemen liegen Bindemittel und Vernetzungsmittel
getrennt voneinander in mindestens zwei Komponenten vor, die erst kurz bzw.
unmitteloar vor der Applikation, also innerhalb der Verarbeitungszeit,
zusammengegeben werden. Diese Form wird dann gewahlt, wenn Bindemittel und
Vernetzungsmittel bereits bei Raumtemperatur (20 bis 25 °C) miteinander reagieren.

Geeignet sind zum Beispiel unblockierte Polyisocyanate als Vernetzungsmittel.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung ist ein Basislack, der ein
Gemisch aus einem Polyurethanacrylat und einem Polyester als Bindemittel, ein
Melaminformaldehydharz als Vernetzungsmittel, 0,04 bis 1,20 Gew.-% mindestens
einer Verbindung nach Formel (I) mit R = H und A = B = Na, 35 bis 65 Gew.-%
Wasser und 2 bis 10 Gew.-% Pigmente, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Basislacks, enthalt.

Weitere Gegenstande der Erfindung

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden vorzugsweise nach dem
erfindungsgemagBen Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Basislacks
hergestellt.

Demnach ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafBen Basislacks ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Dabei kann der Basislack durch
Vermischen und ggf. Homogenisieren der oben genannten Bestandteile hergestellt
werden. Vorzugsweise wird er in den bereits genannten Mischungsverhaltnissen
miteinander vermischt und ggf. homogenisiert. In Zwei- oder Mehrkomponenten-

Systemen werden Bindemittel und Vernetzungsmittel innerhalb der Verarbeitungszeit
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zur Applikation zusammengegeben. Bei Spritzanlagen entfallt eine Beschrankung
durch die Verarbeitungszeit, da das Mischen hier erst unmittelbar vor der Applikation
im Spritzvorgang vorgenommen wird (vgl. ROmpp Lacke und Druckfarben, Georg
Thieme Verlag Stuttgart / New York 1998, ISBN 3-13-776001-1, Stichwort
Zweikomponenten-Lacke®). Die Herstellung des erfindungsgemafBen Basislacks
kann unter Einsatz der fur die Herstellung von Basislacken Ublichen und bekannten
Mischverfahren und Mischaggregate erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des
erfindungsgemafBen Basislacks als Basislack in einer Mehrschichtlackierung. Die
Mehrschichtlackierung  umfasst mindestens eine  Basislackierung  eines
erfindungsgemagen Basislacks und mindestens eine Klarlackierung.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des
erfindungsgemaBen Basislacks als Basislack in einer Doppellackierung. Die
Doppellackierung umfasst mindestens eine Mehrschichtlackierung, welche aus
mindestens einer Basislackierung des erfindungsgeméaBen Basislacks und
mindestens einer Klarlackierung besteht. Weiterhin umfasst die Doppellackierung
mindestens eine zusatzliche Basislackierung des erfindungsgemaBen Basislacks
und mindestens eine zusatzliche Klarlackierung, die Uber der Uberbrannten
Mehrschichtlackierung angeordnet sind. Vorzugsweise ist die Mehrschichtlackierung

Uberbrannt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Mehrschichtlackierung, wie sie oben
definiert wurde. Diese weist mindestens eine Basislackierung des

erfindungsgemagen Basislacks und mindestens eine Klarlackierung auf.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Doppellackierung, wie sie oben
definiert wurde. Der erfindungsgemafe Basislack wird sowohl als Basislack fur die
Herstellung der oben genannten Mehrschichtlackierung als auch fir die Herstellung
der zusatzlichen Basislackierung herangezogen. Vorzugsweise ist die
Mehrschichtlackierung Uberbrannt. Im Falle des Uberbrennens ist es somit nicht

notwendig, einen Basislack anderer Zusammensetzung zur Verflgung zu stellen.
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Vielmehr kann der gleiche, erfindungsgeméafie Basislack sowohl als Basislack der
Mehrschichtlackierung als auch als zusatzliche Basislackierung eingesetzt werden.

Die Klarlacke der Mehrschichtlackierung und der zusatzlichen Klarlackierung kénnen
handelsibliche Klarlacke sein. Vorzugsweise werden fur die Klarlackierung der
Mehrschichtlackierung und die zusatzliche Klarlackierung die gleichen Klarlacke

eingesetzt.

Die Lackierung des erfindungsgeméafBen Basislacks wird vorzugsweise in einer
Trockenfilmschichtdicke von 4 bis 35 pm aufgetragen. Bevorzugt ist eine
Trockenfilmschichtdicke von 6 bis 30 um, besonders bevorzugt 6 bis 25 um.

Die erfindungsgemaBen Basislacke sowie die weiteren Lacke der Mehrschicht- bzw.
Doppellackierung kdénnen mit den Ublichen Verfahren wie Spritzen (z.B. Airless,
Airmix, Druckluft, HeiBspritzverfahren oder Induktionsvermischung), Walzen, Rollen,
Streichen oder Uber eine Kartusche appliziert werden. Vorzugsweise werden die

Lacke gespritzt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung. Dabei werden
nacheinander mindestens ein erfindungsgemaBer Basislack und mindestens ein

Klarlack appliziert. Der Klarlack kann Nass-in-Nass appliziert und gehartet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemaBen Doppellackierung. Dazu wird nacheinander
mindestens ein erfindungsgemaner Basislack als zusatzliche Basislackierung und
mindestens ein Klarlack als zusatzliche Klarlackierung auf die erfindungsgemaBe
Mehrschichtlackierung appliziert. Der Lack der zusatzlichen Klarlackierung kann

Nass-in-Nass appliziert und gehartet werden.

Die Mehrschichtlackierungen bzw. Doppellackierungen kdnnen auf beliebige
Substrate aufgebracht worden sein. Dabei fungiert die Schicht des
erfindungsgemafBen Basislacks als Basislack der Mehrschichtlackierung und als

zusatzliche Basislackierung einer Doppellackierung. Die Substrate kénnen aus den
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unterschiedlichsten Materialien und Kombinationen von Materialien wie metallischen
und nichtmetallischen Materialen aufgebaut sein. Vorzugsweise werden Metalle und
Kunststoffe, vorzugsweise Automobilkarosserien oder Teile davon, lackiert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen
Basislacks zur Beschichtung von Substraten, vorzugsweise den oben genannten
Substraten. Hierunter fallen auch Beschichtungen in Form der erfindungsgemaéBen
Mehrschichtlackierung und der erfindungsgemaBen Doppellackierung. Vorzugsweise

ist die Mehrschichtlackierung Uberbrannt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die oben genannten Substrate, die mit
dem erfindungsgemalen Basislack bzw. der erfindungsgemafien
Mehrschichtlackierung bzw. der erfindungsgemaBen Doppellackierung beschichtet
sind.

Im Folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele weiter erlautert.
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Beispiele

Herstellung eines silbernen Wasserbasislacks 1
Zur besseren Beurteilung gegebenenfalls auftretender Lackstérungen wurde ein
silberner Wasserbasislack verwendet, der nach der folgenden Vorschrift hergestellt

wurde.

1. Herstellung eines silbernen Wasserbasislacks 1

Die in der Tabelle 1 unter ,wéassrige Phase® aufgefihrten Komponenten werden in
der angegebenen Reihenfolge zu einer wassrigen Mischung zusammengerthrt. Im
nachsten Schritt wird aus dem unter ,organische Phase” aufgefiihrten Komponenten
eine organische Mischung hergestellt. Die organische Mischung wird zur wassrigen
Mischung gegeben. Sodann wird 10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem
Wasser und Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 8.0 und Spritzviskositat

eingestellt.
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Tabelle 1

Komponente Gewichts-
Wassrige Phase teile
3%ige Na-Mg-Schichtsilikatlésung 22
Deionisiertes Wasser 7,3
Polyurethanacrylat, hergestellt geman Beispiel D der DE-A-4437535 4,6
Tensid S (BASF) 0,9
Polyester, hergestellt gemaf Beispiel D der DE-A-4009858 1
Butylglykol 1,8
Luwipal 052, Melaminformaldehydharz, erhéltlich von BASF 5
Tensid S (BASF) 0,7
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,5
Pluriol P 900, Propylenoxid, erhéltlich von BASF 0,7
Isopropanol 3,3
Deionisiertes Wasser 2
3 Gewichts-%ige waBrige Viscalex HV 30-Lésung, Rheologiemittel 3
erhaltlich von BASF

Deionisiertes Wasser 2
20.5-Gewichtts-%ige Lésung DSX 1550 (Cognis) Rheologiemittel 0,4
Deionisiertes Wasser 2
Polyurethanacrylat, hergestellt geman Beispiel 2 der DE-A-19948004 15,8
Deionisiertes Wasser 1
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,4
Tensid S (BASF) 0,5
Deionisiertes Wasser 4
Isopar L, Losemittel, erhaltlich von Exxon Mobile 0,9
Propanol 0,9
Deionisiertes Wasser 3,7
Organische Phase

Handelsubliches Aluminiumpigment erhéltlich von Firma Altana-Eckart 5,2
Butylglykol 8,4
Polyester, hergestellt geman Beispiel D der DE-A-4009858 5
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2. Herstellung des erfindungsgemafBen Wasserbasislacks und der Vergleichslacke
als zusatzliche Basislacke in einer Doppellackierung

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Basislacks 2 und der Vergleichslacke 3 bis
7 wird der Wasserbasislack 1 mit 0.3 Gewichtsteilen des Festkdrpers eines weiteren
Bestandteils, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasserbasislacks 1 versetzt.

Tabelle 2
Wasser- | Weiterer Bestandteil Gewichtsanteil bzgl. des
basislack Gesamtgewichts des
Wasserbasislacks 1
1 Keine weiteren Bestandteile 0
5 Dowfax® 2A1 (erhéltlich von Dow) 0.7

Alkyldiphenyloxiddisulfonat

Disponil FES77 (erhaltlich von Cognis)
Fettalkoholpolyglykolethersulfat, Na-Salz

Lutensol AT 18 (erhaltlich von BASF)
Alkylpolyethylenglykolether

Lumiten I-RA (erhéltlich von BASF)

2-Sulfobernsteinsaureester-Derivat

Starfactant 20 (erhéltlich von Cognis)
Nichtionisches Alkydharz

Nacure 3525 (erhaltlich von King
7 Industries) 0.85
Dinonylnaphthalindisulfonsaure, Aminsalz

Die Lacke 1 - 7 wurden bezlglich ihrer Haftungseigenschaften geprift. Dazu wurden
sie im Aufbau ,Uberbrannte Doppellackierung® lackiert.
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Doppellackierung

Ein Blech der Abmessungen 10 x 20 cm, welches eine Fullerlackierung eines
handelstblichen Flllers aufwies, diente als Substrat. Bei der Herstellung dieses
Substrats wurde der Fuller Uber einen Zeitraum von 10 min bei 80 °C
zwischengetrocknet und anschlieBend Uber einen Zeitraum von 30 min bei 190 °C

eingebrannt.

Auf dieses Blech wurde zundchst der jeweilige Basislack gemafB Tabelle 2
pneumatisch appliziert. Nach 1 min Abliften des Basislacks bei Raumtemperatur
wurde der Basislack Uber 10 min bei 70 °C im Umluftofen zwischengetrocknet.
AnschlieBend wurde der von der BASF kommerziell erhaltliche 2-Komponenten-
Klarlack FF98-0018 ebenfalls pneumatisch appliziert und nach 20 min AblUften bei
Raumtemperatur die beiden Schichten bei einer Temperatur von 160 °C Uber einen
Zeitraum von 30 min eingebrannt. Es resultierte eine Uberbrannte

Mehrschichtlackierung.

Nach Abkdhlen der Uberbrannten Mehrschichtlackierung wurden Applikation,
AblUften, Zwischentrocknen und Einbrennen der Lacke wiederholt, wobei jeweils die
gleichen Basislacke gemalB Tabelle 2 als zusétzliche Basislacke und der oben
genannte Klarlack als zusatzlicher Klarlack eingesetzt wurden. AnschlieBend wurde
die Haftung der =zusatzlichen Basislacke 1 bis 7 auf den Uberbrannten

Klarlackschichten untersucht.

Der Steinschlagtest wurde nach DIN 55966-1 durchgefiihrt. Die Beurteilung der
Ergebnisse des Steinschlagtests wurde nach DIN EN ISO 20567-1 durchgefihrt.

Der Dampfstrahltest wurde nach DIN 55662 durchgefihrt. Die Beurteilung der
Ergebnisse Dampfstrahltests wurde nach DIN EN ISO 55662 durchgeflhrt.

Der Gitterschnitttest wurde nach DIN 2409 durchgefihrt. Die Beurteilung der
Ergebnisse des Gitterschnitttests wurde nach DIN EN 1SO 2409 durchgefihrt.
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In Tabelle 3 sind die Ergebnisse und die spezifikationsgemafBe Beurteilung der

Haftungstests der jeweiligen Lackierungen dargestellt.

Tabelle 3

Basislack | Steinschlagergebnis | Dampfstrahlergebnis | Gitterschnittergebnis
1 3 (niO) io Totalenthaftung (niO)
2 1,5 (i0) iO 0 (i0)
3 2,5 (niO) iO 4 (niO)
4 3 (niO) iO 5 (niO)
5 2 (niO) iO 2 (niO)
6 3 (niO) io Totalenthaftung (niO)
7 3 (niO) iO 5 (niO)

iO = in Ordnung

niO = nicht in Ordnung

Die Basislacke 1 und 3 bis 7 wiesen auf Basis der Ergebnisse des Steinschlag- und

des Gitterschnitttests eine unzureichende Haftung auf dem darunter liegenden,
Uberbrannten Klarlack auf. Lediglich der Basislack 2, der Disulfonate enthielt, lieferte
eine gute Haftung.
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Patentanspriiche
1. Thermisch hartbarer Basislack, enthaltend
mindestens ein Polyurethanharz als Bindemittel,
mindestens ein Pigment,
C. 30 bis 70 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Basislacks, und
d. 0,04 bis 2,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Basislacks, mindestens einer Verbindung der Formel (1)

sV}

R' und R? Wasserstoffatome oder lineare oder verzweigte Alkylreste mit 4 bis 24

worin

Kohlenstoffatomen, wobei R" und R? gleich oder verschieden sein kdnnen,
A und B unabhangig voneinander H, ein Alkalimetall oder NH4 und

x 1 oder 2

bedeuten.

2. Basislack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindung nach Formel (I) in einer Menge von 0,04 bis 1,60 Gew.-%, bezogen

auf das Gesamtgewicht des Basislacks, enthalten ist.

3. Basislack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindung nach Formel (I) in einer Menge von 0,04 bis 1,20 Gew.-%, bezogen

auf das Gesamtgewicht des Basislacks, enthalten ist.

4. Basislack nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R' oder R? ein Alkylrest ist.
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Basislack nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass genau ein Rest R oder R?, vorzugsweise R', ein Alkylrest ist.

Verfahren zur Herstellung des Basislacks nach einem der vorherigen
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass seine Bestandteile vermischt und
gegebenentalls homogenisiert werden.

Verwendung des Basislacks nach einem der Anspriche 1 bis 5 als
Basislack in einer Mehrschichtlackierung, die mindestens eine Basislackierung
eines Basislacks nach einem der Anspriche 1 bis 5 und mindestens eine
Klarlackierung umfasst.

Verwendung des Basislacks nach einem der Anspriche 1 bis 5 als
Basislack in einer Doppellackierung, die eine Mehrschichtlackierung geman
Anspruch 7 sowie mindestens eine zusétzliche Basislackierung eines Basislack
nach einem der Anspriche 1 bis 5 und mindestens eine zusatzliche
Klarlackierung umfasst, die Uber der Mehrschichtlackierung geman Anspruch 7
angeordnet sind.

Mehrschichtlackierung umfassend mindestens eine Basislackierung
nach einem der Anspriche 1 bis 5 und mindestens eine Klarlackierung.

Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung nach Anspruch
8, dadurch gekennzeichnet, dass nacheinander mindestens ein Basislack nach
einem der Anspriche 1 bis 5 und mindestens ein Klarlack appliziert werden.

Doppellackierung enthaltend eine Mehrschichtlackierung geman
Anspruch 9 sowie darlber mindestens eine zusatzliche Basislackierung eines
Basislacks nach einem der Anspriche 1 bis 5 und mindestens eine zusatzliche
Klarlackierung, die Uber der Mehrschichtlackierung angeordnet sind.

Doppellackierung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass fur
die Klarlackierung der Mehrschichtlackierung und die zusatzliche Klarlackierung
die gleichen Klarlacke eingesetzt werden.



10

13.

14.

15.

WO 2012/101115 PCT/EP2012/051032
22
Verfahren zur Herstellung einer Doppellackierung nach einem der
Anspriche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass nacheinander mindestens
ein Basislack nach einem der Anspriche 1 bis 5 als zusatzliche Basislackierung
und mindestens ein Klarlack als zusatzliche Klarlackierung auf eine

Mehrschichtlackierung appliziert werden.

Verwendung des Basislacks nach einem der Anspriche 1 bis 5 zur

Beschichtung von Substraten.

Substrat, beschichtet mit einer Lackierung eines Basislacks nach einem
der Anspriche 1 bis 5 bzw. beschichtet mit einer Mehrschichtlackierung nach
Anspruch 9 bzw. beschichtet mit einer Doppellackierung nach einem der

Anspriche 11 oder 12.
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26. Mdarz 1985 (1985-03-26)
Spalte 1, Zeilen 6-9
Spalte 8, Zeilen 19-27
Beispiel 1

X EP 1 236 781 Al (CLARIANT INT LTD [CH] 1-15
CLARIANT FINANCE BVI LTD [VG])

4. September 2002 (2002-09-04)

Absétze [0001], [0008], [0009], [0011],
[6012], [0015], [0021], ([0072], [0073]
Beispiele 1-4,6-11; Tabelle 1

Beispiele 1-4,6-13; Tabelle 2

A EP 0 603 659 Al (BASF CORP [US]) 1-15
29. Juni 1994 (1994-06-29)
Seite 2, Zeilen 3-4
Beispiele 1-5

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
I ] . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden e

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ ausgefuhri) o . o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/051032

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

US 3 264 242 A (TEOT ARTHUR S)

2. August 1966 (1966-08-02)

Beispiel 1

US 5 281 472 A (TAKAHASHI TERUO [JP] ET
AL) 25. Januar 1994 (1994-01-25)

Spalte 1, Zeilen 27-30; Beispiele 1,4-6

1-15

1-15
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/051032
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 4507426 A 26-03-1985  KEINE

EP 1236781 Al 04-09-2002 DE 60105387 D1 14-10-2004
DE 60105387 T2 22-09-2005
EP 1236781 Al 04-09-2002
JP 4700167 B2 15-06-2011
JP 2001342219 A 11-12-2001
US 2003114587 Al 19-06-2003
WO 0192432 Al 06-12-2001

EP 0603659 Al 29-06-1994 BR 9305015 A 26-07-1994
CA 2102818 Al 16-06-1994
DE 69309412 D1 07-05-1997
DE 69309412 T2 06-11-1997
EP 0603659 Al 29-06-1994
ES 2102586 T3 01-08-1997
JP 3385081 B2 10-03-2003
JP 6292861 A 21-10-1994
us 5356670 A 18-10-1994

US 3264242 A 02-08-1966  KEINE

US 5281472 A 25-01-1994  KEINE
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