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(57) Abstract

The invention relates to an aqueous coating agent containing an aqueous polymer dispersion as a bonding component, and
containing (i) an acrylate polymer based on 30-60 wt.% C;-Cg-alkyl(meth)acrylate monomers, 30-60 wt.%. vinyl aromatic monomers,
and 0.5-10 wt.% (meth)acrylic acid, and (ii) a non-associatively acting rheology stabilizer that is an acrylate copolymer based on
(C-Ce)—~alkyl (meth)acrylate and (meth)acrylic acid, and (iii) as a cross-linking agent, tris(alkoxycarbonylamino) triazine, or a mixture of
tris(alkoxycarbonylamino)triazines.

(57) Zusammenfassung

WiBriges Beschichtungsmittel, das als eine Bindemittelkomponente eine wiBrige Polymerdispersion enthilt, enthaltend (i) ein Acry-
lat-Polymer auf Basis von 30 bis 60 Gew.~% C1-Cg~Alkyl(meth)acrylat-Monomeren, 30 bis 60 Gew.—% vinylaromatischen Monomeren
und 0,5 bis 10 Gew.—% (Meth)acrylsiure und (ii) einen nicht-assoziativ wirkenden Rheologie—Stabilisator, der ein Acrylat-Copolymer auf
Basis von (C1—Cg)~Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acrylsiure ist, und (iii) als Vernetzer Tris(alkoxycarbonylamino)triazin oder eine Mis-
chung aus Tris(alkoxycarbonylamino)triazinen.
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WiRriges Beschichtungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft ein walriges Beschichtungsmittel, die eine wafrige Poly-
merdispersion enthalt, enthaltend

(i) ein Acrylat-Polymer auf Basis von 30 bis 60 Gew.-% C;-Cg-Alkyl(meth)acrylat-Mo-
nomeren, 30 bis 60 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren und 0,5 bis 10 Gew.-%
(Meth)acrylsadure und

(i) einen nicht-assoziativ wirkenden Rheologie-Stabilisator, der ein Acrylat-Copolymer
auf Basis von (C,-C;)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acrylsaure,

ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Uberzugs sowie den erhaltenen

Uberzug.

Aus dem Stand der Technik sind Verfahren zur Lackierung von Fahrzeug- insbesondere Au-
tomobilkarosserien bekannt, bei denen das Substrat in der Regel zuerst mit einem Eiektro-
tauchlack und/oder Steinschlagzwischengrund bzw. einer Fullerschicht beschichtet wird und
anschiielend unter Verwendung eines mindestens ein Pigment enthaltenden Lackes eine
pigmentierte Basislackschicht aufgebracht und diese Basislackschicht gegebenenfalls mit ei-
nem transparenten Lack Uberlackiert wird. Die so erhaltene ein- bzw. mehrschichtige Lackie-

rung wird anschlieftend eingebrannt.

Die zur Herstellung der Basislackschicht verwendeten Basislacke sind Ublicherweise Sy-
steme auf Wasser- bzw. Lésungsmittelbasis. Sie enthalten als Hauptbindemitte! in der Regel
Polyurethan-Dispersionen oder Acrylatdispersionen, kombiniert mit wassermischbaren ver-
netzbaren Polyestern sowie wassermischbaren Melaminharzen die eine Reihe von Proble-
men hervorrufen, wie z.B. geringe Lagerstabilitdt, Neigung zur Vergilbung und instabile
Viskositat.

Die pigmentierten Basislacke bendtigen fur eine gute Verarbeitbarkeit und ein gutes und ein-
heitliches Aussehen des lackierten Subsirates ein pseudoplastisches Verhalten in
Kombination mit einer gewissen Strukiurviskositdt. Zu einer guten Verarbeitbarkeit zahlen
insbesondere  eine gute  Versprihbarkeit, Lagerstabilitdt,  RGhrstabilitdt  und

Ringleitungsstabilitdt. Das Aussehen des lackierten Substrates zeichnet sich durch eine gute
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Schieiffleckenabdeckung, hohen metaliischen Effekt, gute Haftung zum Substrat und den

ggf. darauf aufgebrachten weiteren Lacken, Spritzwasserbestandigkeit und Wetterfestigkeit

aus.

Derartige Eigenschaften sind insbesondere bei Metallic-Lacken zur Entwickiung eines hohen

metallischen Effektes von Vorteil.

Das pseudoplastische Verhalten und die Strukturviskositét sollten die Lacke im Hinblick auf
die pH-Werte der eingsetzten Bindemittelldsungen vor allem ab pH 6 bis etwa 8 voll
entwickeln. Um derartige Eigenschaften zu erhalten werden in der Regel Verdicker bzw.
Rheologiehilfsmittel wie ionische Schichtsilikate, Xanthan Gum, Diharnstoffverbindungen,

Polyurethanverdicker, Bentonit, Wachse sowie Wachscopolymere eingesetzt.

Der Einsatz dieser Verdicker fihrt jedoch nicht in allen Fallen zu den gewdlnschten
Lackierergebnissen auch kann es zu Problemen bei der Verarbeitung, d.h. beim Lackieren,

kommen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Beschichtungsmittel sowie ein
Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Uberzigen auf einer Substratoberflache zur
Verfugung zu stellen, worin Vernetzer und Rheologiehilfsmittel eingesetzt werden, die dem
Beschichtungsmittel das gewinschte pseudoplastische Verhalten und die Strukturviskositat
verleihen und zu Beschichtungen mit hervorragendem Aussehen und bei Metallic-Lacken mit
hohem metallischem Effekt fihren. Eine weitere Aufgabe bestand darin, Beschichtungsmittel

zur Verfigung zu stellen, die mit beliebigen tblichen Klarlacken uberlackiert werden kdnnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemal ein walriges Beschichtungsmittel,

das als eine Bindemittelkomponente eine walirige Polymerdispersion enthéit,

enthaltend

() ein Acrylat-Polymer auf Basis von 30 bis 60 Gew.-% C,-Cg-Alkyl(meth)acrylat-Mo-
nomeren, 30 bis 60 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren und 0,5 bis 10 Gew.-%
(Meth)acryisaure und

(i) einen nicht-assoziativ wirkenden Rheologie-Stabilisator, der ein Acrylat-Copolymer

auf Basis von (C,-Cg)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acryisaure ist, und
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(i)  als Vernetzer Tris(alkoxycarbonylamino)triazin oder eine Mischung aus Tris(alkoxy-

carbonylamino)riazinen.

Uberraschenderweise werden erfindungsgemal durch den Einsatz einer Kombination aus
einem nicht-assoziativ wirkenden Rheologie-Stabilisator, der ein Acrylat-Copolymer auf Ba-
sis von (C4-Cg)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acrylsaure ist und
Tris(alkoxycarbonylamino)triazin als Vernetzer eine deutliche Verbesserung des Metallic-
Effektes und eine Reduzierung des Mud-Crackings erzielt werden kann. Die
erfindungsgemafen Lacke kénnen mit Gblichen Klarlacken, wie 1-Komponenten-Klarlacke
auf Basis von AcrylatMelamin, 1-Komponenten-Klarlacke auf Basis von
Acrylat/Melamin/Polyurethan, 2-Komponenten-Acrylat/Polyurethan-Klarlacke sowie

Pulverklariacke uberlackiert werden.

Als Vernetzer enthélt das erfindungsgemale Beschichtungsmittel

Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der Formel

wobei R fur C,-C¢-Alkylgruppen, vorzugsweise fur Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butyl-Grup-
pen, stehen. Ebenso kénnen Derivate der genannten Verbindungen zum Einsatz kommen.
Bevorzugt werden solche Tris(alkoxycarbonylamino)triazine eingesetzt, wie sie in der US-PS
5084541 beschrieben sind. Die Vernetzer der Komponene (iii) kénnen in einer Menge von 5
bis 35 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Festkor-

pergehalt des gesamten Mittels, enthalten sein.

Die Carbamatgruppen reagieren bevorzugt mit OH-Tragern und zwar sterisch moglichst

wenig gehinderten Hydroxylgruppen. Aminogruppen kann das
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Tris(alkoxycarbonylamino)triazin nicht vernetzen. Es kommt vielmehr zu einer Abspaltung

der Carbalkoxygruppierung.

Das erfindungsgemal eingesetzte Acrylat-Polymer der Komponente (i) kann als C;-Cg-Al-
kyl(meth)acrylat-Monomereinheiten die linearen und verzweigtkettigen Derivate enthalten,
wobei Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl- und iso-Propyl(meth)acrylat, n-
Butyl- und iso-Butyl(meth)acrylat und 2-Ethylhexyl(meth)acrylat bevorzugt sind. Als weitere

Monomere kénnen auch (Meth)acrylamid-Monomere und deren Derivate enthalten sein.

Als vinylaromatische Monomere, die als Monomereinheiten im Acrylat-Polymer der Kompo-

nete (i) vorliegen, kdnnen z.B. Styrol, a-Alkyistyrol und Vinyltoluol genannt werden.

Das Acrylat-Polymer kann nach aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, beispiels-
weise Emuisionspolymerisation, hergestelit werden. Vorzugsweise wird das Acrylat-Polymer
in Form einer Dispersion eingesetzt. Wahrend des Herstelliverfahrens wird das
Mengenverhaltnis zwischen den Monomeren und dem Wasser vorzugsweise so eingestellt,
dall die resultierende Dispersion einen Festkérpergehalt von 30 bis 60 Gew.-%,
vorzugsweise 35 bis 60 Gew.-%, aufweist und direkt zur Herstellung des
erfindungsgemaflen Beschichtungsmittels eingesetzt werden kann. Ein besonders
geeignetes Acrylat-Polymer ist im Handel als wafirige Dispersion unter der Bezeichnung

Acronal 290 D (BASF AG; Ludwigshafen) erhaitlich.

Zur Herstellung einer Dispersion des Acrylat-Polymers wird als Emuigator vorzugsweise ein

anionischer Emuigator allein oder im Gemisch mit anderen eingesetzt.

Beispiele fur anionische Emulgatoren sind die Alkalisalze von Schwefelsdurehalbestern von
Alkylphenolen oder Alkoholen, ferner die Schwefelsdurehalbester von oxethylierten Alkyl-
phenolen oder oxethylierten Alkoholen, vorzugsweise die Alkalisalze des Schwefelsaure-
halbesters eines mit 4 bis 5 Mol Ethylenoxid pro Mol umgesetzten Nonylphenols, Alkyl - oder
Aryisulfonats, Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylethoxylatsulfat und sekundare Natriumalkan-
sulfonate, deren Kohlenstoffkette 8 - 20 Kohlenstoffatome enthélt. Die Menge des anioni-
schen Emuigators betragt 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, vorzugsweise
0.5 bis 3,0 Gew.-%. Ferner kann zur Erhdéhung der Stabilitat der walirigen Dispersionen zu-

satzlich ein nichtionischer Emulgator vom Typ eines ethoxylierten Alkylphenols oder Fettal-
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kohols, z.B. ein Additionsprodukt von 1 Mol Nonylphenol und 4 bis 30 Mol Ethylenoxid in

Mischung mit dem anionischen Emulgator eingesetzt werden.

Die Glaslbergangstemperatur des Acrylatpoiymers liegt vorzugsweise zwischen 15°C und

35°C, besonders bevorzugt zwischen 20°C und 25°C.

Das erfindungsgemal eingesetzte Acrylatpolymer hat bevorzugt ein Zahien-mittieres Mol-
masse (Bestimmung: Gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard) von
200.000 bis 2.000.000, vorzugsweise von 300.000 bis 1.500.000.

In den erfindungsgeméRen Beschichtungsmitteln ist das Acrylatpolymer in einer Menge
enthalten, welche sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck der erfindungsgemafen
Beschichtungsmittein richtet. Die fir den jeweiligen Verwendungszweck geeignete Menge
kann der Fachmann anhand einfacher Vorversuche ermittein. Erfindungsgeman ist es von
Vorteil, wenn das Acrylatpolymer in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis
45 Gew.-% und insbesondere 4 bis 40 Gew-%, bezogen auf den Festkérpergehalt im

erfindungsgemafien Beschichtungsmittel enthalten ist.

Als  Rheologie-Stabilisator-Komponente (i) in dem Beschichtungsmittel werden
erfindungsgemal Acrylat-Copolymere mit nicht-assoziativ wirkenden Gruppen eingesetzt,
die als Monomereinheiten (C,-Cq)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acrylsaure enthalten. Ein
bevorzugtes Copolymer enthalt als Monomereinheiten (Meth)acrylsdure und mindestens
zwei unterschiedliche (C;-C¢)-Alkyl(meth)acrylatmonomere. Im Copolymer liegt die
(Meth)acryls&ure bevorzugt in Mengen von 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 46 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Menge des gesamten Copolymers, vor.
Das erste (C,-C¢)-Alkyl(meth)acrylatmonomer ist vorzugsweise in Mengen von 30 Gew.-%
bis 50 Gew.-%, insbesondere 36 Gew.-% bis 46 Gew.-%, und das zweite
(Meth)acrylatpolymer vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere
2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge des gesamten Copolymers, ent-
halten. Das Rheologiehilfsmittel sollte der Basisbeschichtungszusammensetzung ins-
besondere bei dem eingesetzten, in der Regel alkalischen pH-Wert die gewlinschte
Viskositdt verleihen. Ein besonders bevorzugter Rheologie-Stabilisator ist, wenn er als
Dispersion vorliegt, dunnflissig und verdickt bei neutralem bzw. basischem pH-Wert. Das

Acrylat-Copolyer wird der geeigneterweise als fertige Dispersion eingesetzt. Als
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Emulgatoren enthalten derartige Dispersionen vorzugsweise Fettalkoholalkoxylate,
insbesondere C,;-C,,-Fettalkoholethoxylate. Eine besonders geeignete Acrylat-Copolymer-
Dispersion ist im Handel unter der Bezeichnung Viscalex HV 30 (Allied Corporation, GroR

Britannien) erhaltlich.

Der Rheologie-Stabilisator ist im erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel vorzugsweise in
einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere etwa 0,3 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf
den Festkérpergehalt, enthalten. Ublicherweise wird der Rheologie-Stabilisator als
Dispersion mit einer Konzentration von 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 7 bis 35 Gew.-

%, eingesetzt.

Das erfindungsgemalfie Beschichtungsmittel kann noch weitere Rheologiehilfsmittel, wie ioni-
sche Schichtsilikate, Xanthan Gum, Diharnstoffverbindungen, Polyurethanverdicker, Ben-

tonit, Wachse sowie Wachscopolymere enthalten.

Als Hilfsbindemittel kann das erfindungsgemaRe Beschichtungsmittel auch epoxy-
funktionelle  und/oder carboxyl-funktionelle Bestandteile enthalten, wie Ubliche
Glycidylverbindungen, wie z.B. Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. Als carboxyl-
funktionelle Vernetzer eignen sich beispielsweise Carbonsauren, insbesondere gesittigte,
geradkettige, aliphatische Dicarbonsduren mit 3 bis 20 C-Atomen im Moiekl!, wobei

Dodecan-1,12-disdure bevorzugt eingesetzt wird.

Als weiteres Hilfsbindemittel kann auch Polyvinylalkohol eingesetzt werden. Es wurde fest-
gestellt, dal durch den Zusatz von Polyvinylalkohol in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, vor-
zugsweise von 1 bis 5 Gew.-%, die Vertraglichkeit mit den auf der Basisbeschichtungszu-
sammensetzung aufgebrachten Deckbeschichtungszusammensetzungen verbessert werden
kann. Polyvinylalkohol wirkt Losemittel-absto3end, so daR in der Deckbeschichtungszusam-
mensetzung moglicherweise enthaltenes Lésemittel oder andere Komponenten aufgrund der
absto3enden Wirkung des Polyvinylalkhols nicht in die Basisbeschichtungszusammenset-

zung eindringen und die Farbe verandern kénnen.

Als weitere Vernetzer sind die auf dem Lackgebiet bekannten Vernetzer wie Melamin-Harze

einsetzbar, die mit freien OH-Gruppen reagieren kénnen.
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Die erfindungsgemaRen Beschichtungsmittel konnen neben den voranstehend beschrie-
benen Polymeren noch weitere vertragiiche wasserverdinnbare Harze enthalten, wie z.B.
Aminoplastharze, Polyester, Polyurethane sowie acrylierte Polyurethane und urethanisierte
Acrylate, insbesondere hydroxylgruppenhaltige, die als Zusatzmittel, insbesondere als
Vernetzungskomponenten flr die erfindungsgemafl zu verwendende Komponente (iii), zur
Erreichung bestimmter lackiechnischer Eigenschaften wie Haftungsverbesserung oder im

allgemeinen als Anreibeharze fur Pigmente dienen.

Das Hilfsbindemittel und/oder weitere Vernetzer kénnen in einer Menge bis zu 10 Gew.-%,

insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-%, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt
von etwa 15 bis 60 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck
der Beschichtungszusammensetzungen. Fur Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt
bei 12 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hdher, beispielsweise bei 14 bis 55

Gew.-%.

Zur Neutralisierung der Komponenten (i) und (i) kénnen Ammoniak und/oder Amine
(insbesondere Alkylamine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Diethylamin und
Triethylamin, Aminomethylpropanol, Dimethyiethanolamin, Dimethylaminoethanolamin,
Diisopropanolamin, Morpholin, N-Alkyimorpholin, eingesetzt werden. Fir die Neutralisation
werden leicht flichtige Amine bevorzugt. Das walrige Beschichtungsmittel wird

Gblicherweise auf einen pH-Wert zwischen 6 und 9, vorzugsweise 7 bis 8,5 eingestelit.

Das erfindungsgemafle Beschichtungsmittel kann organische Losemittel in einer Menge bis
zu 15 Gew.-% enthalten. Als organische Losemittel sind beispielsweise Naphthaline, Ben-
zZine und Alkohole geeignet. Als weitere flussige Komponenten konnen die erfindungsgema-
fRen Basislacke Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-

1,4, Hexandiol-1,6, Neopentyliglykol und andere Diole, wie Dimethylolcyclohexan, enthalten.

Als Pigmente kann das erfindungsgemaRe Beschichtungsmittel Ubliche, zur Lackierung von
Automobilkarosserien eingesetzte Pigmente enthalten, wie z.B. Effektpigmente sowie or-

ganische und anorganische farbgebende Pigmente.
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Beispiele fur geeignete Effektpigmente sind handelslbliche Aluminiumbronzen, die gemai
DE-OS 36 36 183 chromatierten Aluminiumbronzen, handelsibliche Edelstahlbronzen sowie
andere Ubliche Metallplattchen und Metallflockenpigmente sowie nichtmetallische Effektpig-

mente, wie z.B. Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente.

Beispiele flr geeignete farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis sind Titandioxid, Ei-
senoxide, Rufd u.ad. Beispiele fur farbgebende Pigmente auf organischer Basis sind indan-

threnblau, Cromophthalrot, irgazinorange, Sicotransgelb, Heliogengrin u.a.

Ferner kénnen Korrosionsschutzpigmente, wie z.B. Zinkphospat, enthalten sein.

Zusatzlich kann das Beschichtungsmittel auch auf dem Gebiet der Lackchemie Ubliche Full-
stoffe enthalten. Hierzu zahien Kieselsdure, Magnesiumsilikat, Talkum, Bentone, Titandioxid

und Bariumsuifat.

Der Anteil der Pigmente und Fullstoffe im erfindungsgeméalen Beschichtungsmittel kann
insgesamt 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf den Festkérpergehalt, betragen. Das Pigment
kann in beliebiger Weise zugesetzt werden, z.B. als walirige Slurry oder als Paste. Die
Pigmente koénnen beispielsweise mit einem Anreibeharz, wie einem Hilfsbindemittel,
Dispergierhilfsmittel oder Wasser angerieben werden. Bei unifarbenen Lacken ist es
bevorzugt, die Pigmente in Dispergierhilfsmittel und Wasser aufzuschlammen. Werden
Aluminium bzw. Flakes eingesetzt, so werden diese ggf. in Losemittel sowie evtl. einem
Gemisch aus Wasser und Netzmittel aufgeschlammt oder im Hauptbindemittel oder in einem

anderen Hilfsbindemittel angerieben.

Die Menge der Komponente (i) kann in Abhangigkeit vom eingesetzten Pigment variieren.
Sind die Pigmente organische und/oder anorganische farbgebende Pigmente, so ist die
Polymerdispersion vorzugsweise in einer Menge von 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den
Festkdrpergehalt, enthalten. Sind die Pigmente Effektpigmente, ist die Polymerdispersion
vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt,

enthalten.

Als weitere Komponente kann das Beschichtungsmittel Filmbildehilfsmittel enthalten. Als

Filmbildehilfsmittel kommen Dicarbonsauredialkylester, 1.2-Propylenglykol, hochsiedende
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Benzine und Naphthaline in Betracht, die einen Siedepunkt Uber 100°C, vorzugsweise Uber

140°C aufweisen.

Das Beschichtungsmittel kann gegebenenfalls noch weitere Hiifsmittel und Additive
enthalten. Beispiele hierfir sind Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel,
Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, vorzugsweise carboxy-funktionelle Dispergiermittel, Anti-
oxidantien, UV-Absorber, Radikalfanger, Verlaufsmittel, Biozide und/oder Wasserrtckhal-

temittel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines

mehrschichtigen Uberzugs auf einer Substratoberfiéche.

in einer ersten Ausflihrungsform wird

(A) auf eine mit einem {Ublichen Fluller beschichtete Substratoberflache als Ba-
sisbeschichtungszusammensetzung eine wallrige Beschichtungszusammensetzung,
die als filmbildendes Mittel das oben beschriebene Beschichtungsmittel enthalt,
aufgebracht,

(B) auf die so erhaltene Basisschicht eine geeignete transparente Deckbeschichtungszu-
sammensetzung aufgebracht und

(C) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt.

Das erfindungsgemalfle Beschichtungsmittel kann gegebenenfalls vor Aufbringen auf die
Flllerschicht noch mit Wasser zur Einstellung des Festkorpergehaltes, Losungsmittel oder
Rheologiehilfsmittel zur Einstellung der anwendungstechnischen Eigenschaften sowie ggf.
eine Base zur pH-Regulierung versetzt werden. Solite die Viskositat noch nicht in dem ge-
wulnschten Bereich liegen, so kann erneut Rheologie-Stabilisator (ii) oder weiterer Verdicker,
ggf. in einer Menge von 0,001 bis 0,006 Gew.-%, bezogen auf den Festkérpergehalt, zuge-

setzt werden.

Die in Stufe (A) auf das Substrat aufgebrachte Basisschicht wird erfindungsgemaf in Stufe
(B) mit einer geeigneten transparenten Deckbeschichtung Uberlackiert. Vor dem Auftragen
der transparenten Deckbeschichtung &Rt man das Uberzugsmittel vorteilhafterweise kurz

abdunsten, vorzugsweise 1 bis 15 Minuten, insbesondere 4 bis 8 Minuten, bei einer Tem-
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peratur von 60 bis 100°C, vorzugsweise von 70 bis 85°C. Der Zeitraum des Abdunstens

hangt von der Temperatur ab und ist tber weite Bereiche einstellbar.

Besonders bestandige mehrschichtige Uberziige kénnen erhalten werden, wenn das in Stufe
(A) erhaltene Substrat vor dem Aufbringen der Deckbeschichtung angetrocknet wird, so dal
eine ausreichende Verfilmung bzw. Vernetzung vorliegt, so dal Wasser und/oder L&-
sungsmittel, die ggf. in der in Stufe (B) aufgebrachten Deckbeschichtungszusammensetzung

enthalten sind, nicht in die Basischicht diffundieren kénnen.

Als transparente Deckbeschichtung konnen alle Ublichen Deckbeschichtungen verwendet
werden. Bevorzugt werden die auf dem Gebiet der Lackchemie verwendeten Klarlacke, wie
z.B. Klarlacke auf Wasser- oder Ldsemittelbasis, Pulverkiarlacke, Pulverslurry-Klariacke,

I6semittelhaltige und walrige Zweikomponenten-Klarlacke usw. eingesetzt werden.

Die transparente Deckbeschichtung kann nach ublichen im Stand der Technik bekannten

Verfahren aufgebracht werden.

In einer zweiten Ausfiihrungsform wird ein mehrschichtiger Uberzug auf einer Substratober-

flache hergestellt, bei dem

(D) auf eine mit einer wallrigen Basisbeschichtungszusammensetzung (X) beschichtete
Substratoberflache eine walrige Basisbeschichtungszusammensetzung (Y), die als
filmbildendes Mittel eine walirige Polymerdispersion wie oben definiert enthalt, aufge-
bracht wird,

(E) auf die in Stufe (D) erhaltene Zusammensetzung eine geeignete transparente
Deckbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird und

(F) die Basisbeschichtungszusammensetzungen (X) und (Y) zusammen mit der Deckbe-

schichtungszusammensetzung eingebrannt werden.

In dieser Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemaie Beschichtungsmittel in Schritt (D) auf
eine mit einer walrigen Basisbeschichtungszusammensetzung (X) beschichtete
Substratoberflache aufgebracht. Ais waRrige Basisbeschichtungszusammensetzung (X) wird
vorzugsweise eine Lackschichtformulierung verwendet, die a) als Bindemittel ein
wasserverdunnbares Polyurethanharz enthalt, das eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein

zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 25000 aufweist und herstellbar ist, indem aa)



10

15

20

25

30

. WO 98/44060 » PCT/EP98/01743

ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 400
bis 5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, bb) ein
Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, cc) eine Verbindung, die
mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur
Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekdl aufweist, oder ein Gemisch aus solchen
Verbindungen und ggf. dd) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische
Verbindung mit einem Molekulargewicht von 40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen
Verbindungen miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt
wenigstens teilweise neutralisiert wird, sowie b) Pigmente und/oder Fllistoffe enthalt, wobei

das Verhaltnis von Bindemittel zu Pigment zwischen 0,5 : 1 und 1,5:1 liegt.

Fur diese Formulierung ist es besonders vorteilhaft, wenn eine Lackschichtformulierung auf
Basis einer physikalisch trocknenden Polyurethandispersion ohne Polyester und Amino-
plastharze hergestellt wird. Es wurde festgestellt, dal die Anwendung eines nur aus Poly-
urethanharzen und Pigmenten bestehenden Lackes zu einem Material fihrt, das als Fliller-
und Steinschlagzwischengrundschicht besonders gut verwendbar ist, da es unerwartet stabil

gegen mechanische Beanspruchungen, insbesondere Steinschiag und StéRe ist.

Die Komponente (a) kann aus aa), bb), cc) und ggf. dd) nach den dem Fachmann gut be-
kannten Methoden der Polyurethanchemie hergestellt werden (vgl. z.B. US-PS 4719132,
DE-OS 36 28 124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829). Als Komponente (aa)
konnen gesattigte und ungeséttigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere
Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis
5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der aligemeinen
Formel

H(-O-(CHR").-),OH, wobei R" = Wasserstoff oder ein niedrigerer, ggf. substituierter
Alkylrest ist, n=2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m=2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Bei-
spiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)glykole,
Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. Die ausgewdhlten Poly-
etherdiole sollen keine UberméRigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die
gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind

Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M, von 400 bis 3000.
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Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsaduren oder ihren Anhy-
driden mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure
oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, kénnen in geringem
Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hdheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die
Dicarbonsduren und Diole kénnen lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische

oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein.

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylen-
glykolen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylengiykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,86,
Neopentylglyko! und anderen Diolen, wie Dimethylolcyclohexan. Es kénnen jedoch auch
kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, zugesetzt wer-
den. Die Sdurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen
im Molekul. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsdure, Isophthalsaure,
Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adi-
pinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsdure, Hexachior-
heptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte Fettsauren. Ansteile die-
ser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der
Bildung von Polyesterpolyolen kénnen auch kieinere Mengen an Carbonsduren mit 3 oder
mehr Carboxylgruppen, beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Male-

insdureanhydrid an ungesattigte Fettsduren anwesend sein.

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden die durch Umsetzung eines Lactons mit
einem Diol erhalten werden. Diese zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandigen
Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel (-CO-(CHR?),-CH,-O)
aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R* Wasserstoff, ein Alkyl-, Cyclo-

alkyl- oder Alkoxy-Rest.

Die Substituenten konnen bis zu 18 Kohlenstoffatome aufweisen. Beispiele hierflr sind
Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearin-

saure.

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem n den

Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton
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wird durch niedermolekulare Polyole, wie Ethylglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Dime-
thylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie

Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden.

Als héhermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von bei-

spielsweise e-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt wird.

Als Komponente bb) kdnnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische
Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden
Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat,

Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt.

Aufgrund ihrer guten Bestédndigkeit gegenlber ultraviolettem Licht ergeben
(cyclo)aliphatische Polyisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele
hierflir sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat, sowie Hydrierungsprodukte der
aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat
und Dicyclohexylimethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der
Formel OCN-(CR?,), -NCO, worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist
und R?, das gieich oder verschieden sein kann, Wasserstoff oder einen niedrigeren Alkylrest
mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atomen darstellt. Beispiele hierfur sind
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethy-
lendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat,
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden

als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat.

Die Komponente bb) muf} hinsichtlich der Funktionalitét der Polyisocyanate so zusammen-
gesetzt sein, dal kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente bb) kann
neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Polyisocyanaten mit Funktionalitdten Gber zwei -
wie z.B. Triisocyanaten - enthalten. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewdahrt, die
durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diiso-
cyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entste-
hen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser,
das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat

an Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitdt kann ggf. durch Zusatz von Monoisocyana-
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ten gesenkt werden. Beispiele fiir solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenyl-

isocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat.

Um die Wasserverdlnnbarkeit der eingesetzten Polyurethanharze zu gewahrleisten, missen
zur Anionenbildung befdhigte Gruppen in die Polyurethanmolekile eingebaut werden. Die
zur Anionenbildung befahigten Gruppen sorgen nach ihrer Neutralisation dafiir, dal das Po-
lyurethanharz in Wasser stabil dispergiert werden kann. Das Polyurethanharz a) soll eine
Saurezahl von 10 bis 60, vorzugsweis.e 20 bis 35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann die in
die Polyurethanmolekuile einzufihrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Gruppen

berechnet werden.

Die Einfihrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekile er-
folgt Uber den Einbau von Verbindungen cc) in die Polyurethanmolekiile, die mindestens
eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe

im Molekul enthalten.

Als Komponente cc) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekil enthalten. Geeignete gegeniber Isocyanat-
gruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder se-
kundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Gruppen sind Carboxyl-,
Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. Als
Komponente cc) kénnen beispielsweise Alkansduren mit zwei Substituenten an a-standigen
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxyigruppe, eine Al-
kylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens
eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekil. Sie haben zwei bis etwa 25, vor-
zugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiel fir die Komponente cc) sind Dihydroxypropi-
onsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte
Gruppe von Alkansauren sind die o,a-Dimethylolalkansauren der aligemeinen Formel R* -
C(CH, OH), COOH, wobei R* fir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa

20 Kohlenstoffatomen steht.

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessigsdure, 2,2-Dimethylolpropion-
saure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Eine besonders

bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige
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Verbindungen sind beispielsweise o,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-

Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure.

Die vorzugsweise eingesetzten Polyurethanharze a) kénnen ggf. unter Mitverwendung von
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindungen mit einem Mo-
lekulargewicht von 40 bis 400, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt
werden (Komponente dd)). Der Einsatz der Komponente dd) fihrt zur Molekulargewichtser-
hohung der Polyurethanharze. Als Komponente dd) kénnen beispielsweise Polyole mit bis zu
20 Kohlenstoffatome je Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethyloipro-
pan, Ricinusdl oder hydriertes Ricinusdl, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-Cy-
clohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentyiglykol,
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, hydroxyethylietes oder hydroxypropyliertes

Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt werden.

Die Polyole werden im aligemeinen in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponente aa) und dd) eingesetzt. Als
Komponente dd) kénnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundéaren
Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1
bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen
Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome
haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati-
scher oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine
sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-
Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethylhexamethyiendiamin,
Methylendiamin, Isophorondiamin, 4,4 -Diaminodicyclohexyimethan und Aminoethyiethanol-
amin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine, wie Propylendiamin
und 1-Amino-3-aminomethyl-2,5,5-trimethylcyclohexan. Es koénnen auch Polyamine als
Komponente dd) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul enthalten.
In diesen Fallen ist jedoch z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen darauf zu achten,
dall keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine
sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Als Bei-

spiel fir ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt.
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Die Herstellung der Komponente a) gehért zum Stand der Technik und wird z.B. in der US-
PS 4719132, DE-OS 3628124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829 ausfihrlich

beschrieben.

Zur Neutralisierung der Komponente a) kénnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere
Alkylamine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylamino-
ethanolamin, Diisopropanoiamin, Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fir die

Neutralisation werden leicht fliichtige Amine bevorzugt.

Beispiele fur geeignete Polyurethane der beschriebenen Art sind die Polyesterurethane,

welche von BASF Coatings AG oder BASF Aktiengesellschaft unter der Marke Parocryl®
vertrieben werden, insbesondere die Typen AW 51.6 und VP 856604.

Wichtig ist insbesondere die Beachtung des Gewichtsverhéltnisses von Bindemittel zu Pig-
ment bzw. Fllstoff. Dies liegt vorzugsweise zwischen 0,5:1 und 1,5:1. Bevorzugt wird der

Bereich zwischen 0,6:1 und 1,2:1.

Bewahrt hat sich als Pigment bzw. Fillstoff Talkum. Dessen Anteil in der Gesamtmenge an
Pigmenten und Fulistoffen liegt bei 20 bis 80 Gew.-%. Bevorzugt wird der Bereich von 30 bis
70 Gew.-%.

Es ist ggf. méglich in geringen Mengen Aminoplaste zuzusetzen. Diese sollten nicht hoher
als 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der Basisbeschichtungszusammensetzung
(i) ausmachen. Besser ist es, unter 5 Gew.-% zu bleiben. Derartige Harze sind dem Fach-
mann gut bekannt und werden von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Amino-
plastharze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und
beispielsweise Harnstoff, Melamin, Guanamin und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze
enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methyloigruppen, die in der Regel teilweise oder bevorzugt
volistandig mit Alkohoien verethert sind. Vorzugsweise werden wasserverdinnbare Amino-

plastharze, insbesondere wasserverdinnbare Melamin-Formaldehydharze eingesetzt.

Polyisocyanatvernetzer kdnnen ebenfalls in der Lackschichtformulierung fir die Beschich-

tungszusammensetzung (X) enthalten sein. Deren Anteile liegen regeimafig unter 30 Gew.-



10

15

20

25

30

- WO 98/44060 PCT/EP98/01743
-17 -
%, vorzugsweise unter 10 Gew.-%. Die Vernetzerreaktivitat ist im allgemeinen niedriger als

130 Grad Celsius.

Der Einsatz der voranstehend beschriebenen Beschichtungszusammensetzung (X) erlaubt
erheblich niedrigere Schichtdicken als vergleichbare Materialien nach dem Stand der
Technik. Diese liegen weit unter 35 pym, d.h. regelmaRig unter 15 um. Trotz dieser geringen
Schichtdicke wird eine Bestandigkeit gegen Steinschlag erreicht, die Schichtdicken von 35

Kum und mehr entspricht.

Auf die Basisbeschichtungszusammensetzung (X) kann, ggf. nach Vortrocknung bei ca.
70°C, die Basisbeschichtungszusammensetzung (Y), die das erfindungsgemaRe
Beschichtungsmittel enthalt, und anschiielend eine transparente Deckbeschichtung
aufgebracht werden. Der so erhaltene Uberzug wird anschiieRend in an sich
bekannterweise, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 130 und 160°C, eingebrannt.
Bei einer farblichen Abstimmung Basisbeschichtungszusammensetzung (X) auf die Farbe
der Basisbeschichtungszusammensetzung (Y) ist es sogar méglich, die Schichtdicken noch

weiter zu reduzieren, ohne dall es zu einer Qualitatseinbulle kommt.

Die beschriebene Basisbeschichtungszusammensetzung (X) kann neben den genannten
Stoffen alle in der Lacktechnologie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmittel, wie sie fur das
in der Basisbeschichtungszusammensetzung (Y) zu verwendenden erfindungsgemafe

Beschichtungsmittel genannt wurden, enthalten.

Nach der Applikation der Basisbeschichtungszusammensetzung (X) wird die Basisbeschich-
tungszusammensetzung (Y) in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Spritzen,
Streichen, Tauchen, Fluten, Rakeln oder Walzen auf das Substrat, wie z.B. Metall, Kunst-

stoff, Holz oder Glas aufgebracht.

Die Basisbeschichtungszusammensetzung (Y) kann gegebenenfalls vor Aufbringen auf die
Beschichtung (X) noch mit Wasser zur Einstellung des Festkoérpergehaltes, Losungsmittel
oder Rheologiehilfsmittel zur Einstellung der anwendungstechnischen Eigenschaften sowie
ggf. einer Base zur pH-Regulierung versetzt werden. Sollte die Viskositadt noch nicht in dem

gewlinschten Bereich liegen, so kann erneut Rheologie-Stabilisator der Komponente (ii) oder
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weiterer Verdicker, ggf. in einer Menge von 0,01 bis 0,06 Gew.-%, bezogen auf den

Festkérpergehalt, zugesetzt werden.

Der Auftrag der transparenten Deckbeschichtung in Stufe (E) erfolgt in der gleichen Weise
wie flr die oben beschriebenen Stufe (C). Als transparente Deckbeschichtungen kénnen die
im Stand der Technik bekannten Klarlacke verwendet werden, wie 1-Komponenten-
Klarlacke auf Basis von Acrylat-/Melamin-Harzen, 1-Komponenten-Klariacke auf Basis von
Acrylat-/Melamin-/Polyurethanharzen, 2-Komponenten-Klarlacke auf Basis von Acrylat-

/Polyurethanharzen sowie Pulverkiarlacke.
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Beispiele
Beispiel 1 (Erfindung)
A Stammlack
Al. In einem Reaktionsgefall wurden 14 Gewichtsteile Wasser, und 2 Gewichtsteile

Butylglykol vorgelegt. Unter Rihren wurden 20 Gewichtsteile Acronal® 290 D (walrige
Dispersion, Festkérpergehalt 50,0 %) zugegeben.

A2.  Zudem in A1 erhaltenen Gemisch wurde langsam ein Gemisch aus 12 Gewichtstei-

len Wasser und 2 Gewichtsteilen Viscalex® Hv 30 (Festkorpergehalt 30,6 %) gegeben.

A3.  In einem separaten Mischer wurde eine Mischung aus 5 Gewichtsteilen Aluminium-

flakes und 7 Gewichtsteilen Butylglykol giatt gerihrt.

Unter starkem Ruhren wurde die in A3 erhaltene Aluminiumaufschiammung portionsweise in

das in A2 erhaltene Gemisch gegeben.

Der pH-Wert des erhaltenen Gemisches wurde mit Dimethylethanolamin (DMEA) auf 7,5

eingestelit.

B. Vernetzerlack
6 Gewichtsteile Tris(methoxy,butoxy (40:60)-carbonylamino)triazin (Festkoérpergehalt 50 %,

geldst in n-Butanol) wurden mit 15 Gewichtsteilen F’arocryl® AW 51.6
(Polyesterurethanharz, Festkorpergehalt 42 %, gelost in Wasser, Handelsprodukt der

Anmelderin) und 10 Gewichtsteilen Wasser vermischt.

Die in A und B erhaltenen Mischungen wurden miteinander vermischt. Die Viskositat des

erhaltenen Gemisches wurde mit 27 Gewichtsteilen Wasser und 0,3 Gewichtsteilen

Viscalex® HV 30 (Festkorpergehalt 30,6 %) auf 80 mPas/1000 sek™ eingestellt und mit
DMEA auf einen pH-Wert von 7,5 eingestelit.

Der fertige Lack hatte einen Festkérpergehalt von 21,9 %.
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Beispie!l 2 (Vergleich)

A Stammlack

Der Stammilack wird wie in Beispiel 1 beschrieben hergestelit.

B. Vernetzerlack

3 Gewichtsteile Melamin Cymel® 327 (Handelsprodukt der Cytec) wurden mit 15
Gewichtsteilen Parocryl® AW 51.6 (Poyesterurethanharz, Festkérpergehalt 42 %, geldst in
Wasser, Handelsprodukt der BASF Coatings AG oder der BASF Aktiengeselischaft) und 10
Gewichtsteilen Wasser vermischt.

Die in A und B erhaltenen Zusammensetzungen werden miteinander vermischt. Die
Viskositat der erhaltenen Zubereitung wird mit 26,7 Gewichtsteilen Wasser und 0,3
Gewichtsteilen Viscalex® HV 30 (Festkorpergehalt 30,6 %) auf 80 mPas/sek’ eingestellt
und mit DMEA auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt.

Der fertige Lack hatte einen Festkérpergehalt von 21,95 %.

Die in den Beispielen 1 und 2 hergestellten Lacke wurden mittels elektrostatischer
Applikation auf ein mit einem lufttrocknenden pigmentierten Wasserbasislack beschichteten
Kunststoffsubstrat mit einer Schichtdicke von 15 um appliziert. Anschliefsend wurde mittels
elektrostatischer Applikation eine walirige Pulverkiarlackslurry mit einer Schichtdicke von 45
pum aufgebracht. Nach einer Vortrocknung bei 50 °C Uber 10 Minuten wurde die Schichten
bei 150°C gemeinsam eingebrannt.

Wahrend die mit dem Basislack nach Beispiel 1 herstgestellte Lackierung einen gut
verlaufenen, glatten und gléanzenden Film zeigte, erhielt man bei der nach Beispiel 2 ein
Mud-Cracking. Die Lackierung aus Beispiel 2 lieferte einen Fiim, der ein RiRmuster zeigte.
Die durch die Risse entstehenden geometrischen Figuren hatten eine Kantenlange von 20
mm + 10.
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Patentanspriiche

Beschichtungsmittel, das als eine Bindemittelkomponente eine walrige

Polymerdispersion enthalt,

enthaltend

(i ein Acrylat-Polymer auf Basis von 30 bis 60 Gew.-% C,-Cg-Alkyl(meth)acrylat-
Monomeren, 30 bis 60 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren und 0,5 bis 10
Gew.-% (Meth)acrylsaure und

(ii) einen nicht-assoziativ wirkenden Rheologie-Stabilisator, der ein Acrylat-
Copolymer auf Basis von (C,-C)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acrylsaure,
und

(i) als Vernetzer Tris(alkoxycarbonylamino)triazin oder eine Mischung aus
Tris(alkoxycarbonylamino)triazinen.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer
in einer Menge von 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf den Festkérpergehalt des gesam-
ten Mittels, enthalten ist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Kom-
ponente (ii) eine Acrylatdispersion mit einem Festkérpergehalt von 5 bis 45 Gew.-%,
vorzugsweise 7,0 bis 35 Gew.-% ist.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR als C,-Cg-Alkyl(meth)acrylat Monomere der Komponente (i) Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat und 2-Ethythexyl(meth)acrylat eingesetzt wer-
den.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daR als vinylaromatische Monomere Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol eingesetzt
werden.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daR das Acrylat-Copolymer der Komponente (i) als Monomereinheiten
(Meth)acrylsaure und mindestens zwei unterschiedliche Acrylatmonomere enthalt,
wobei die (Meth)acrylsaure bevorzugt in Mengen von 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 46 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Menge des
gesamten Copolymers, enthalten ist und das  erste (C4-Ce)-
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Alkyl(meth)acrylatmonomer vorzugsweise in Mengen von 30 Gew.-% bis 50 Gew.-%,
insbesondere 36 Gew.-% bis 46 Gew.-%, und das zweite (Meth)acrylatmonomer
vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis
8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge des gesamten Copolymers, enthalten
sind.

7. Verfahren zur Hersteliung eines mehrschichtigen Uberzugs auf einer Substratoberfia-

che, bei dem

(A) auf eine mit einem Ublichen Flller beschichtete Substratoberflache als Ba-
sisbeschichtungszusammensetzung eine wéalirige Beschichtungszusammen-
setzung, die als filmbildendes Mittel eine walirige Polymerdispersion wie in
Anspruch 1 definiert enthalt, aufgebracht wird,

(B) auf die so erhaltene Basisschicht eine geeignete transparente Deckbeschich-
tungszusammensetzung aufgebracht wird und

(©) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird.

8. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Uberzugs auf einer Substratoberfla-

che bei dem

(D) auf eine mit einer walrigen Basisbeschichtungszusammensetzung (X) be-
schichtete Substratoberfiache eine walirige Basisbeschichtungszusammen-
setzung (Y), die als filmbildendes Mittel eine walrige Polymerdispersion wie in
Anspruch 1 definiert enthalt, aufgebracht wird,

(E) auf die in Stufe (D) erhaltene Zusammensetzung eine geeignete transparente
Deckbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird und

(F) die Basisbeschichtungszusammensetzungen (X) und (Y) zusammen mit der
Deckbeschichtungszusammensetzung eingebrannt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daR als

Deckbeschichtungszusammensetzung ein Klarlack aus der Gruppe aus 1-
Komponenten-Klarlacken auf Basis von Acrylat-/Melamin-Harzen, 1-Komponenten-
Klarlacken auf Basis von Acrylat-/Melamin-/Polyurethanharzen, 2-Komponenten-
Kiarlacken auf Basis von Acrylat-/Polyurethanharzen sowie Pulverklarlacken
aufgebracht wird.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inc  ational Application No

PCT/EP 98/01743

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 6 C090125/14 C09D133/06  BO5D7/00 C08K5/3492

According to interationat Patent Classification(tPC) or to both national classification and |PC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation saarched (classification system followad by classification symbols)

IPC 6 C09D BOSD CO8K

Documentation searched other than mmimumdocumentation to the extent that such documants are included in the fields searched

Etectronic data basa consuited during the international search (name of data base and. where practical search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category Citation of documant. with indication. where appropriate. of the relevant passages Ralevant to claim No.

P.A WO 97 23307 A (BASF LACKE & FARBEN: 1-9
WIEMANN GUDRUN (DE); GROSS LUTZ (DE):
SAPPER) 3 July 1997

see claims 1,2

A WO 96 36670 A (LAFARGE NOUVEAUX MATERIAUX) 1-6
21 November 1996
see page 11, line 30 - page 12, line 3;
claim 1; table 1

A US 5 565 243 A (MAUER GEORGE W ET AL) 15 1-9
October 1996
see column 9, line 40 - column 10, line
36: example 2

A WO 91 14711 A (BASF LACKE & FARBEN) 3 7-9

October 1991
see claim 1
D Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

> Special categories of cited documents : ) )

T" later document published after the intarnational filing date
or prionity date and not in contlict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international

L "X" document of particular relevance; the claimed invention
filing date

cannot be considered novel or cannot ba considered to
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publicationdate of another “Y* document of particular relevance: the claimed invantion

citation or other speciai reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the

‘0" document referring to an orat disclosure. use. exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments. such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of theinternational search Date of mailing of the international search report
2 July 1998 09/07/1998
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

European Patent Office. P.8. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswiik

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponli, s
Fax: (+31-70) 340-3016 Rodriguez, L

Fom PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Ir.

ational Application No

PCT/EP 98/01743

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 9723307 A 03-07-1997 AU 1374697 A 17-07-1997
DE 19652841 A 26-06-1997

WO 9636670 A 21-11-1996 FR 2734275 A 22~-11-1996
EP 0826019 A 04-03-1998

US 5565243 A 15-10-1996 NONE

WO 9114711 A 03-10-1991 DE 4009932 A 02-10~-1991
CA 2079214 A 29-09-1991
DE 59100863 D 24-02-1994
DK 521927 T 09-05-1994
EP 0521927 A 13-01-1993
ES 2002777 T 16-12-1994
JP 7081110 B 30-08-1995
JP 5602472 T 28-04-1993
us 5393570 A 28-02-1995

Form PCT/SA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

In  .ationates Aktenzeichen

PCT/EP 98/01743 )

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

s
IPK &6 C€09D125/14 C09D133/06  BO5D7/00 C08K5/3492

Nach der internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der|PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Racherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

IPK 6 C09D BO5SD CO8K

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrande Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gabiete fallen

Wanhrand der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und avtl. verwendete Suchbegritie)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie Bezeichnung der Verstfentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Taile Betr. Anspruch Nr.

P.A WO 97 23307 A (BASF LACKE & FARBEN; 1-9
WIEMANN GUDRUN (DE); GROSS LUTZ (DE):
SAPPER) 3.Juli 1997

siehe Anspriiche 1,2

A WO 96 36670 A (LAFARGE NOUVEAUX MATERIAUX) 1-6
21 .November 1996

siehe Seite 11, Zeile 30 - Seite 12, Zeijle
3; Anspruch 1; Tabelle 1

A US 5 565 243 A (MAUER GEORGE W ET AL) 1-9
15.0ktober 1996

siehe Spalte 9, Zeile 40 - Spalte 10,
Zeile 36; Beispiel 2

A WO 91 14711 A (BASF LACKE & FARBEN) 7-9
3.0ktober 1991
siehe Anspruch 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzungvon Fald C zu Siehe Anhang Patentfamiiie
antnehmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verétfentlichungen “T" Spatere Verdffentlichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
AT Y antli . sfiniert, oder dem Prlqrnatsdatgm verodffentlicht worden ist und mit der
:égf:i?éliﬁgT:gégfngZ?:ggs‘?jg? ;Sntiﬂéje%i;ﬁthmk definiert Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstandnis des der
. ] . ‘ Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentiicht worden ist X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdtfentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer arfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden o

; ) ) ; Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun:
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 9 9 P 9

kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhrt) o ) o werden. wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
Q" Vercffentlichung, die sich auf eine mindiiche Offenbarung, i Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
b eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma3nahmen bezieht diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach ion . . Mg o

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdtfentlicht worden ist &" Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
2.Juli 1998 09/07/1998
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde Bevollmachtigter Bediensteter

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, :
Fax: (+31-70) 340-3016 Rodriguez, L

Formblatt PCTISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

int J{ionales Aktanzeichen
Angaben zu Varoffentlichungen. die zur selben Patentfamilie gehéren PCT/EP 98/0 1743
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

WO 9723307 A 03-07-1997 AU 1374697 A 17-07-1997
DE 19652841 A 26-06-1997

WO 9636670 A 21-11-1996 FR 2734275 A 22-11-1996
EP 0826019 A 04-03-1998

US 5565243 A 15-10-1996 KEINE

WO 9114711 A 03-10-1991 OE 4009932 A 02-10-1991
CA 2079214 A 29-09-1991
DE 59100863 D 24-02-1994
DK 521927 T 09-05-1994
EP 0521927 A 13-01-1993
ES 2062777 T 16-12-1994
JFP 7081110 B 30-08-1995
JP 5502472 T 28-04-1993
Us 5393570 A 28-02-1995

Formbiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juii 1992)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

