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Niedertemperatur-trocknende wiissrige Beschichtungen

Die Erfindung betrifft wissrige, einkomponentig verarbeitbare Bindemittelkombina-
tionen zur Herstellung einer unter 100°C - trocknenden, schleifbaren und gleichzeitig
steinschlagfesten und bewitterungsstabilen Beschichtung, vorzugsweise in der Auto-

mobilserienlackierung und deren Herstellung und Verwendung.

In der Automobilserienlackierung hat sich ein mehrschichtiger Aufbau der Deck-
schichten etabliert, der in zunehmendem Mafe auch unter Verwendung wissriger
Beschichtungsmittel realisiert wird. Dabei werden bei solchen ﬁlodernen Beschich-
tungen auch Forderungen an die Wirtschaftlichkeit gestellt. Ziel ist, die Beschich-
tungen in moglichst wenigen und mdoglichst kostengiinstigen Einzelschritten zu

applizieren.

Beim tiblichen Lackaufbau in der Autoserienlackierung wird auf eine durch katho-
dische Elektrotauchlackierung (KTL) grundierte Metalloberfliche zundchst eine
Steinschlagschutzschicht und eine Fiillerschicht oder eine Kombination aus beiden
(-»Steinschlagschutzfiiller*) appliziert. Auf diese Schichten wird dann ein Basislack,

anschlielend ein Klarlack oder alternativ ein pigmentierter Decklack aufgetragen.

Die Steinschlagschutz- und/oder -fiillerschicht sorgt fiir einen Ausgleich von
Unebenheiten der Oberfliche und bewirkt durch eine hohe Elastizitit und Deformier-
barkeit eine gute Besténdigkeit gegen Steinschlag. Bislang werden fiir diese Schicht
daher weiche Polyester- oder Polyether-Polyurethane sowie Polyisocyanat- oder
Melaminvernetzer eingesetzt. Vor Applikation von Basislack und Klarlack bzw.
Decklack wird der Steinschlagschutzfiiller eingebrannt. Dies ist notwendig, um den
Decklackstand zu verbessem und die Fiillerschicht vor Applikation der oberen
Lackschichten anzuschleifen. Nach Aufbringen des Klarlacks bzw. Decklacks wird
dann erneut eingebrannt. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass zwei aufwendige
Einbrennvorginge mit Temperaturen > 120°C notwendig sind. Bei niedrigeren

Temperaturen trocknende Lacke, wie sie zum Beispiel aus Polyacrylaten formuliert
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werden konnen, weisen nicht die geforderte Steinschlagfestigkeit auf, da sie zu

spréden Filmen vernetzen.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine lagerstabile, einkompo-
nentig-verarbeitbare Lackformulierung zu finden, die neben einer guten Steinschlag-
festigkeit eine gute Schleifbarkeit und Oberflichenhirte gewihrleistet. Daneben soll
die Beschichtung lichtecht sein, um auch im Fall m#Big deckender Deck- oder Basis-
lacke oder an Stellen, an denen ganz auf einen pigmentierten Deck- oder Basislack '
verzichtet wird, eine bewitterungsstabile Beschichtung zu erzeugen. Daneben ist eine
wesentliche Forderung die Haftung der Beschichtung auf verschiedenen Unter-
griinden, wie die im Aut()mobilbau héufig verwendeten Kunststoffe (vorbehandeltes
Polypropylen oder Polyethylen, vorbehandelte Polypropylen/EPDM-Blends, Poly-
urethan-RIM, ABS, Polybutylenterephthalat, Polycarbonat, Polyamid, SMC, BMC
und andere, sowie Blends der genannten Kunststoffe) sowie Eisen- und Nichteisen-
metalle und ausgehdrtete Lackschichten unterschiedlicher Bindemittelbasis. Mit
Riicksicht auf die geringe Wiarmeformbestéindigkeit der im Automobilbau hiufig ver-
wendeten Thermoplasten (s.0.) muss eine Aushértung/Vernetzung der Beschichtung

bei Temperaturen unter 100°C méglich sein.

Ein Losungsvorschlag fiir steinschlagfeste Uberziige und/oder Fiillerschichten auf
Basis wisseriger Bindemittel wird z.B. in der EP-A 0 330 139 beschrieben. Es wird
beansprucht, dass einem OH- und COOH-funktionellen Polyester ein Polyacrylat
zugemischt werden kann. Entsprechende Ausfithrungsbeispiele sind jedoch nicht
vorhanden. Eine Pfropfcopolymerisation des Polyacrylats auf einen Polyester als
Pfropfgrundlage wird ebenfalls nicht beschrieben. Die beanspruchten Dispersionen
Saure-funktioneller Polyester sind bekanntermallen schlecht lagerstabil, da sie einem
raschen chemischen Abbau durch Spaltung von Esterbindungen unterliegen. (z.B.

Jones, T.E.; McCarthy, J.M., J. Coatings Technol. 76 (844), S. 57 (1995)).

So beschreibt z.B. die EP-A 0 024 727 einen Einbrennlack auf Basis einer Kombi-

nation von Epoxidharz-Phosphorsiureester, eines wasserverdiinnbaren Polyesters
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sowie wasserldslicher Melaminharze. Die DE-A 4 000 748 beschreibt in Ausfiih-
rungsbeispielen wisserige Automobilfiiller auf Basis wasserverdiinnbarer hydroxi-
funktioneller Polyester-Polyurethanharze, gegebenenfalls weiterer Bindemittel und

wasserldslicher Aminoharze.

Die hohen Anforderungen, die insbesondere die Automobilindustrie an Fiiller-
beschichtungen stellt, werden von diesen Beschichtungen noch nicht vollstdndig
erfiillt. Eine Verbesserung wurde durch weiterentwickelte, Polyisocyanat-vernetzte
Fiillerbeschichtungen erzielt (M. Bock, H. Casselmann, H. Blum ,Progress in
Development of Waterborne PUR-Primers for the Automotive Industry“, Proc.
Waterbome, Higher Solids and Powder Coating Symp. New Orleans 1994). Alle
genannten Systeme haben jedoch den Nachteil, dass die eingesetzten wasserver-
diinnbaren Polyester- oder Polyester-Polyurethanharze eine beschrinkte Lagerstabi-
litdt aufweisen, wenn sie fiir niedrigere Einbrenntemperaturen mit reaktiven Amino-

und/oder Polyisocyanatharzen vemnetzt werden.

EP-A 0 980 880 beschreibt steinschlagfeste, physikalisch trocknende Uberziige her-
gestellt unter Verwendung von Polyacrylat-Dispersionen in Kombination mit Poly-
urethan-Dispersionen. Diese Uberziige weisen allerdings eine unzureichende Schleif-

barkeit auf.

WO PCT/00/01205 beschreibt steinschlagfeste physikalisch trocknende Uberziige
hergestellt unter Verwendung von Polyacrylat-Dispersionen. Diese Kombinationen

weisen allerdings Schwiichen in der Steinschlagfestigkeit bei Temperaturen unter
0°C auf.

Der vorliegenden Erfindung lag daher auch die Aufgabe zugrunde, lagerstabile
wisserige, coloserarme, einkomponentige, lichtechte Lacksysteme bereitzustellen,
die eine verbesserte Schleifbarkeit und gute Steinschlagbestindigkeit bei Einbrenn-
temperaturen < 100°C aufweisen. Daneben soll das Beschichtungssystem Haftung

auf verschiedenen im Automobilbau verwendeten Untergriinden bieten.
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Uberraschend wurde gefiunden, dass diese Aufgabe gelost werden kann durch Ver-
wendung einer Kombination aus speziellen harten und hochelastischen wisserigen
Polyurethan-Dispersionen, die nahezu keine freien OH-Gruppen aufweisen und
hochreaktiven wasserverdiinnbaren Melaminharzen. Die Abgrenzung zwischen
harten und weichen Dispersionen kann iiber die Pendelhirte der durch physikalische
Trocknung gewonnenen Filme erfolgen. Die harte PUR-Dispersion A wird durch
eine Pendelhérte nach Ko6nig (DIN 53157) von > 90 s charakterisiert, wihrend die
weiche PUR-Dispersion B durch eine Pendelhirte von < 90 s charakterisiert wird.

In der Lackformulierung, die eine fiir Automobil-Fiiller ibliche Pigmentierung und

Additivierung enthélt, werden nun die Bindemittelanteile wie folgt kombiniert:

Von Dispersion A werden 20 — 90 Gew.%, vorzugsweise jedoch 40 — 70 Gew.% ein-
gesetzt. Von Dispersion B werden 10 — 80 %, vorzugsweise 30 — 60 Gew.% hinzu-
gesetzt. Dariiber hinaus wird fiir die Vernetzung ein reaktives Melaminharz in einem
Anteil von 0 — 30 Gew.%, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Gew.% hinzugefiigt. Die

Anteile der 3 Harzkomponenten ergénzen sich zu 100% Bindemittelanteil.

Besonders geeignet fiir solche Kombinationen sind Polyurethan-Dispersionen analog
WO PCT/00/01205 als hochelastische Komponente und Polyurethan-Dispersionen
analog EP-A 0269 972 als harte Komponente. Die zitierte Patentliteratur beschreibt
die Herstellung der Polyurethan-Dispersionen im sogenannten Acetonverfahren.
Analog zusammengesetzte Dispersionen, die im sogenannten Schmelzdispergierver-
fahren hergestellt werden, sind ebenfalls fiir die Anwendung geeignet. Vorzugsweise
werden die Dispersionen mit tertiiren Aminen wie z.B. Triethylamin, Di-isopropyl-
ethyl-amin, Morpholin neutralisiert. Wahlweise werden diese Bindemittel mit
wasserverdiinnbaren Aminoharzen mit einer der Einbrenntemperatur angepassten
Reaktivitit kombiniert (z.B. Cymel® 327, 328 — Cytec Industries B.V., Rotterdam,
Niederlande, Maprenal® VMF 3921 W — Vianova Resins GmbH und Co. KG,
Frankfurt, DE).
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Beispiele
Beispiel 1

Wasserverdiinnbare OH-Gruppen-haltige, fettsduremodifizierte Polyester-Polyure-
than-Dispersion in Kombination mit reaktivem Melaminharz (Bayhydrol® FT 145
(Bayer AG, Leverkusen, DE)/ Cymel® 328 (Cytec Industries B.V., Rotterdam,
Niederlande)

35,8 g einer nachstehend aufgefiihrten Pigment-Anreibepaste werden mit 50,8 g einer
45 %-igen fettsduremodifizierten Polyester-Polyurethan-Dispersion (Bayhydrol®
FT 145) und 3,0 g eines 85 %-igen handelsiiblichen wissrigen Melaminharzes
(Cymel® 328) verriihrt und mit 10,4 g dest. Wasser auf eine Spritzviskositit von ca.
17 s ISO-Cup 5 mm verdiinnt.

Beispiel 2

Wasserverdiinnbare, OH-Gruppen-arme harte Polyurethan-Dispersion (Bayhydrol®
PR 135, Bayer AG, Leverkusen, DE) in Kombination mit einer elastischen Poly-
urethan-Dispersion gemifl EP-A 0 330 139.

Diese elastische Polyurethan-Dispersion besteht aus 272 g eines aliphatischen Poly-
carbonatdiols (Desmophen 2020°, Bayer AG, Leverkusen, DE, Molgewicht 2000),
272 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsiure, Hexandiol, Neopentylglykol (Mol-
gewicht 1700) und 26,8 g Dimethylolpropionsdure, die unter Stickstoffatmosphére
eingewogen und auf 65°C aufgeheizt werden. AnschlieBend werden 11,3 g Tri-
methylolpropan, 250 g Aceton, 106,6 g Isophorondiisocyanat, 75,9 g Hexamethylen-~
diisocyanat und 0,025 % Dibutylzinndilaurat zugegeben und solange auf Riickfluss-
temperatur erhitzt bis der theoretische NCO-Wert erreicht bzw. leicht unterfahren
wird. Nach Abkiihlung auf 45°C werden 17,2 g Triethylamin (Neutralisationsgrad
85 %) und 1150 g destilliertes Wasser zugegeben und bei 40 bis 50°C solange ge-
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rithrt bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. Das Aceton wird
daraufhin destillativ entfernt. Die resultierende sehr feinteilige elastische Poly-
urethandispersion hat einen Festkorpergehalt von ca. 40 % mit einem pH-Wert von

ca. 7,7 und einer Viskositit von ca. 7800 mPa.s/23°C.

34,5 g der wie im Beispiel 1 verwendeten Pigment-Anreibepaste werden mit 34,9 g
einer 35 %-igen Polyurethan-Dispersion (Bayhydrol® PR 135) und 30,6 g der 40 %-
igen vorstehend beschriebenen elastischen Polyurethan-Dispersion gemifl EP-A
0330 139 mittels Riithrer vermischt.

Beispiel 3

Wasserverdiinnbare OH-Gruppen- arme harte Polyurethan-Dispersion in Kombi-
nation mit reaktivem Melaminharz (Bayhydrol® PR 135 / Cymel® 328)

34,4 g der wie im Beispiel 1 verwendeten Pigment-Anreibepaste werden mit 62,7 g
einer 35 %-igen Polyurethan-Dispersion (Bayhydrol® PR 135) und 2,9 g eines 85 %-
igen handelsiiblichen wissrigen Melaminharzes (Cymel® 328) verriihrt.

Beispiel 4

Wasserverdiinnbare OH-Gruppen-arme elastische Polyurethan-Dispersion gemiB

EP-A 0330 139 in Kombination mit reaktivem Melaminharz (Cymel® 328)

37,3 g der oben genannten Pigment-Anreibepaste werden mit 59,5 g der 40 %-igen
Polyurethan-Dispersion gem#l EP-A 0 330 139 (s. vorstehendes Beispiel 2) und
3,1 g eines 85 %-igen handelsiiblichen wissrigen Melaminharzes (Cymel® 328)
verrithrt.
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Beispiel 5

Wasserverdiinnbare OH-Gruppen- arme harte Dispersion (Bayhydrol® PR 135) und
elastische Polyurethan-Dispersion gemiB EP-A 0 330 139 im Verhiltnis 1:1 in Kom-
bination mit reaktivem Melaminharz (Cymel® 328)

35,8 g der wie im Beispiel 1 verwendeten Pigment-Anreibepaste werden mit 32,6 g
einer 35 %-igen Polyurethan-Dispersion (Bayhydrol® PR 135), 28,6 g einer 40 %-
igen elastischen Polyurethan-Dispersion gemd EP-A 0 330 139 (s. vorstehendes
Beispiel 2) und 3,0 g eines 85 %-igen handelsiiblichen wissrigen Melaminharzes

(Cymel® 328) mittels Riihrer innig vermischt.

Pigment-Anreibepaste fiir Lack-Beispiele 1-5

Eine vordispergierte Aufschlimmung, bestehend aus 10,8 g 70 %-iges wasser-
verdiinnbares Polyester-Harz (Bayhydrol® D 270), 21,1 g dest. Wasser, 1,5 g 10 %-
iges Dimethylethanolamin in Wasser sowie 2,8 g handelsiibliche Benetzungsmittel,
27,7 g Titandioxid (Tronox® R-FD-I, Kerr McGee Pigments GmbH und Co. KG,
Krefeld, DE), 0,3 g Eisenoxidschwarz (Bayferrox® 303 T Bayer Ag, Leverkusen,
DE)), 27,9 g Bariumsulfat (Blanc fixe Micro, Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg,
DE), 6,8 g Talkum (Micro Talc IT Extra, Norwegian Talc, Frankfurt, DE) und 1,0 g
Antiabsetzmittel (Aerosil® R 972, Degussa-Hiils AG, Frankfurt, DE), wird
30 Minuten in einer handelsiiblichen Perlmiihle unter Kiihlung zu einer Paste ver-

mahlen.

Hieraus resultieren Lacksysteme mit einem Bindemittel-Pigment/Fiillstoff-Verhiltnis
von ca. 1:1) und nachstehenden Bindemittel-Kombinationen, Festkérpergehalten in
Gewichtsteilen (Gew. Tle.) sowie Auslaufzeiten im ISO-5 mm Becher sofort und

nach Lagerung von 7 d bei 40°C.
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Lackbeispiel 1 2 3 4 5
Bindemittel — Festharze (Gew. Tle.)

OH-Polyester 90,0 - - - -
PUD, hart, OH- arm - 50,0 90,0 - 45,0
PUD, elast., OH- arm - 50,0 - 90,0 45,0
Melamin 10,0 - 10,0 10,0 10,0
100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Festkorpergehalt 509% | 49,1% | 489% | 53,1% | 50,9%
Auslaufzeit ISO 5 mm 17s 12 s 15s 13s 12 s
Auslaufzeit n. 7 d 40°C 24 s 12 s 13s 13 s 12s

Diese Lacke werden mittels FlieBbecher-Spritzpistole mit einer Diise Durchmesser /
1,5 mm und einem Zerstduberdruck von 5 Bar auf die nachstehenden Substrate in
einer resultierenden Trockenfilmstirke von 25-35 um aufgetragen. Die Nasslack-
filme werden 5 Minuten bei 23°C abgeliiftet und anschliefend in einem Umluftofen
eingebrannt. Die Substrate sind im Fall der Priifungen von Pendelhirte und Glanz
Glasplatten, im Fall Haftung/Gitterschnitt, Erichsen-Tiefung und Schleifbarkeit
entfettete Stahlbleche sowie bei den Steinschlagpriifungen KTL-beschichiete Stahl-

bleche, die in der Automobil-Produktion verwendet werden.

Folgende Priifergebnisse werden erzielt:
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Lackbeispiel 1 2 3 4 S
Einbrennbedingung Fiiller : 10 min RT und 30 min 90°C

Pendelhirte 21s 54s 108 s 30s 65s
Glanz 60° 93 % 51% 51% 56 % 53%
Erichsentiefung 10 mm 10 mm 10 mm 10 mm 10 mm
Gitterschnitt (0-5) 0 1 0 0 0
Schleifbarkeit, nass

(1-4) 3 2-3 1 2-3 1-2
Steinschlag;teste

Aufbau: KTL-Blech, Fiiller (10 min RT und 30 min 90°C), Wasser-Base-Coat
»Sschwarz metallic* (15 pm, 10 min 80°C), 2K-Acrylic-Klarlack (40 pm, 30 min
90°C)

A) VDA-Beschuss, 2mal 500 g; 1,5 Bar

Zwischenhaftung

KTL / Fiiller (1-3) 2 2-3 2 1 1
Zwischenhaftung

Fiiller/Decklack (1-3) |1 1 1 1 1
Steinschlagergebnis

(1-10) 1 2 2-3 1 1

B) BMW-Keil bei RT und — 30°C

Abplatzung v. Blech
RT/-30°C 0/1mm (0/0 0/2mm (0/0 0/0

Pendelhérte: Schwingungsversuch nach Kénig DIN 53 157
Glanzmessung 60° nach DIN EN ISO 2813
Erichsentiefung nach DIN EN ISO 1520

Gitterschnitt nach DIN EN ISO 2409
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Schleifbarkeit in Anlehnung an VW-Spezifikation, nass von Hand mit Schleifpapier
mit genormter Korngrofle 320 — 400, Index 1 — 4 ( 1= durch Wasserstrahl volliges

Entfernen des Schleifstaubes aus dem Schieifpapier, 4= nicht schleifbar)

Steinschlagtest VDA in Anlehnung an VW-Spezifikation mit 2mal 500 g Stahlschrot
bei 1,5 Bar Luftdruck beschossen. Index 1 - 10 (1 = keine Durchschiisse, 10 = sehr
grof3e und viele Abplatzungen vom Blech)

Zwischenhaftung, Index 1-3 (1 = gut, 3 = keine Haftung)

Steinschlagtest in Anlehnung an BMW-Spezifikation mit Einzelschlagpriifgerit ESP
10 von Byk bei 3 Bar Priifdruck. Bestimmung der Trennebene in mm vom Stahl-
blech.

Die Resultate stellen dar, dass im Beispiel 1 erwartungsgemif keine ausreichende
Lagerstabilitdt durch das Vorhandensein von OH-Gruppen-haltiger Polyester-Dis-
persion und hochreaktivem Melaminharz gewéhrleistet ist. Giinstiger verhilt sich die
Stabilitdt mit Melaminharz in den Beispielen 3-5, wenn OH-Gruppen-arme Poly-
urethan-Dispersionen eingesetzt werden. Die gewtinschte Hirte des Lackfilms kann
durch den Anteil der OH-gruppen-armen harten und weichen Dispersionen in der
Formulierung eingestellt werden. Ein gutes Resultat hinsichtlich Stabilitét, Schleif-
barkeit und Schlagfestigkeit zeigt das erfindungsgeméfe Beispiel 5. Ohne Melamin-

harz sind diese Mischungen ebenfalls stabil und verwendbar.
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Patentanspriiche

Lagerstabiles wisseriges, einkomponentig verarbeitbares, unterhalb von
100°C hértbares, steinschlagresistentes und schleifbares Uberzugsmittel
bestehend aus einer fiir Automobil-Serienfiiller iiblichen Pigmentierung und
Additivierung sowie Bindemitteln bestehend aus den Polyurethan-Disper-
sionen A und B, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die PUR-Disper-
sion A nach physikalischer Trocknung eine Pendelhérte nach DIN 53 157 von
> 90 s ergibt und die PUR-Dispersion B nach physikalischer Trocknung eine
Pendelhirte (DIN 53 157) von < 90 s aufweist sowie einem handelsiiblichen
hochreaktiven Melaminharz.

Uberzugsmittel gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
urethan-Dispersionen einen Hydroxylgruppengehalt von 0 — 1,0 Gew.-%, vor-

zugsweise 0 - 0,5 Gew.-% bezogen, auf Festharz aufweisen.

Uberzugsmittel gemdB Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Bindemittel-Festharzanteile des Uberzugsmittels zusammengesetzt sind aus

PUR-Dispersion A
20 — 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 — 70 Gew.-% Feststoffgehalt,

PUR-Dispersion B
10 — 80 Gew.-% vorzugsweise 30 — 60 Gew.% Feststoffgehalt

sowie

reaktivem Aminoharz-Veretzer

0—30 Gew.-%, vorzugsweise 5 — 20 Gew.-%.
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wobei sich die Anteile der drei Komponenten in der Lackrezeptur zu
100 Gew.-% addieren.

4. Verwendung der Uberzugsmittel gemiB Anspriichen 1 bis 3 als schleifbare,
5 steinschlagfeste Beschichtung von Kraftfahrzeugteilen aus Metallen und

Kunststoffen.

5. Verwendung gemél Anspruch 4 nach in der Automobil-Industrie iiblichen
Vorbehandlung des Untergrundes.
10
6. Verwendung gemidfl Anspriichen 4 und 5 unter Hirtung des resultierenden
Uberziige bei < 100°C, vorzugsweise wihrend 20 — 40 Minuten bei 60
100°C.
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