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(54) Bezeichnung: Beschichtungsmittel fiir korrosionsstabile Lackierungen

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Mehr-
schichtlackierung, umfassend, in dieser Reihenfolge uber-
einander liegend,

(1) mindestens eine erste Basislackierung aus Basislack
(A),

(2) mindestens eine zweite farb- und/oder effektgebende
Basislackierung aus Basislack (B) und

(3) gegebenenfalls mindestens eine transparente Lackie-
rung aus Klarlack (C),

bei welcher der die erste Basislackierung bildende Basis-
lack (A) mindestens ein Bindemittel (a.1), mindestens ein
farb- und/oder effektgebendes Pigment (a.2) und mindes-
tens eine wasserlosliche oder wasserdispergierbare oligo-
oder polymere Komponente (a.3), welche einen Grundkor-
per (GK) mit mindestens zwei sich wiederholenden Mono-
mereinheiten (ME) sowie mindestens einen ein- und/oder
mehrzahnigen potentiell anionischen Liganden (L), wel-
cher nach der thermischen Hartung der Mehrschichtlackie-
rung unverandert zur Komplexbildung befahigt ist, auf-
weist, enthalt.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittel flr korrosionsstabile Lackierungen, insbeson-
dere fur farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen.

Stand der Technik

[0002] Moderne Kraftfahrzeuge weisen gewohnlich farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen
auf. In der Regel umfassen diese Mehrschichtlackierungen eine Elektrotauchlackierung, eine Fillerlackierung,
Steinschlagschutzgrundierung oder Funktionsschicht, eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung und
eine Klarlackierung. Die Mehrschichtlackierungen werden vorzugsweise mit Hilfe sogenannter
NaR-in-naf3-Verfahren hergestellt, bei denen man auf eine getrocknete, nicht gehartete Basislackschicht eine
Klarlackschicht appliziert, wonach man zumindest Basislackschicht und Klarlackschicht gemeinsam thermisch
hartet. In dieses Verfahren kann auch die Herstellung der Elektrotauchlackierung und der Fillerlackierung,
Steinschlagschutzgrundierung oder Funktionsschicht einbezogen werden.

[0003] Dabei sind die Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten ent-
scheidend flir so wesentliche technologische Eigenschaften wie Schlagfestigkeit und Glatte und Verlauf der
Gesamtlackierung. An die Qualitat der Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktions-
schichten werden deshalb besonders hohe Anforderungen gestellt. Sie miissen auch in einfacher und hervor-
ragend reproduzierbarer Weise herstellbar sein.

[0004] Die Automobilindustrie ist weiterhin bestrebt, die Trockenschichtdicken der Fillerlackierungen, Stein-
schlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten zu verringern, um die Rohstoff- und Energiekosten zu
senken, ohne dass es hierbei zu einer Verschlechterung des anwendungstechnischen Eigenschaftsprofils der
Mehrschichtlackierungen, insbesondere zu einer Verschlechterung der UV-Stabilitat, kommt.

[0005] Zur Lésung dieser Probleme haben die aus den Patentanmeldungen DE 44 38 504 A1, WO
2005/021168 A1 und WO 2006/062666 A1 bekannten Verfahren wichtige Beitrage geleistet. Bei den Verfahren
wird ein Substrat mit einem Elektrotauchlack beschichtet. Die resultierende Elektrotauchlackschicht wird ein-
gebrannt. Die Elektrotauchlackschicht wird mit einem ersten, physikalisch oder thermisch hartbaren, walrigen
Basislack beschichtet. Die resultierende erste Basislackschicht wird, ohne sie zuvor vollstandig zu harten, mit
einem zweiten, thermisch hartbaren, walirigen Basislack beschichtet. Die resultierende zweite Basislack-
schicht wird, ohne sie zuvor vollstandig zu harten, mit einem Klarlack beschichtet, wodurch eine Klarlack-
schicht resultiert. Anschlielend werden die erste und zweite Basislackschicht und die Klarlackschicht gemein-
sam eingebrannt. Der erste, physikalisch oder thermisch hartbare, walrige Basislack enthalt als Bindemittel
mindestens ein wasserverdinnbares Polyurethanharz, insbesondere acrylierte Polyurethane. Der erste Basis-
lack kann unter anderem Titandioxid als Pigment, Talkum als Fillstoff und UV-Absorber enthalten. Der erste
Basislack liefert eine erste Basislackierung oder Funktionsschicht, die bei Trockenschichtdicken < 35 pm, vor-
zugsweise von etwa 15 um, die herkdbmmlichen Fiillerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder
Funktionsschichten ohne Verlust von wesentlichen technologischen Eigenschaften der Mehrschichtlackierun-
gen zu ersetzen vermag. Weiterhin gewahrleistet der Einsatz von UV-Absorbern, insbesondere UV-absorbie-
renden Pigmenten, wie in WO 2005/021168 A1 und WO 2006/062666 A1 beschrieben, dalk die UV-Stabilitat
der betreffenden Mehrschichtlackierungen gewahrleistet ist. Werden die vorbeschriebenen Mehrschichtlackie-
rungen einer Belastung durch Steinschlag ausgesetzt, so treten trotz deren hoher Steinschlagbestandigkeit
Abplatzungen des gesamten Schichtverbunds auf, bei welchem das blanke metallische Substrat freigelegt und
einem Angriff durch Korrosion ausgesetzt wird. Diese Korrosion aufert sich in Bildung von Blistern, das heif3t
blasenartigen Aufwertungen der Mehrschichtlackierung, begleitet durch eine fortschreitende VergroRerung der
durch den Steinschlag freigelegten Flache, welche durch die korrosive Unterwanderung der Mehrschichtla-
ckierung ausgehend von der Korrosion am blanken metallischen Substrat bedingt sind.

[0006] Es besteht daher das Bediirfnis, Beschichtungsmittel fiir Mehrschichtlackierungen zu entwickeln, bei
welchen das durch Schlagbeanspruchung freigelegte blanke metallische Substrat durch Korrosionsschutzmit-
tel geschitzt werden, welche bereits im Schichtverbund vorhanden sind. Dabei missen die Korrosionsschutz-
mittel eine einerseits ausreichend hohe Mobilitat aufweisen, um zum freigelegten metallischen Substrat zu ge-
langen, andererseits gut im Schichtverbund eingebunden sein, um ein unnétiges Ausbluten in Feuchtezyklen
durch osmotischen Druck zu verhindern. Die in der Elektrotauchlackschicht Gblicherweise verwendeten Korro-
sionsschutzmittel sind pigmentférmig und werden mit dem Bindemittel zugegeben. Niedermolekulare Korrosi-
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onsschutzmittel kbnnen nur dann beim Abscheideprozel} an die Grenzflache zwischen Substrat und Lack ge-
langen und somit abgeschieden werden, wenn diese eine positive Ladung tragen, wobei solche Korrosions-
chutzmittel die Eigenschaften des gesamten Lack-Beckens und somit der Lackierung meistens beeintrachti-
gen. Pigmentférmige Korrosionsschutzmittel weisen hingegen aufgrund ihrer Teilchengrofie gar keine oder
eine nur sehr geringe Mobilitat auf.

[0007] In DE 103 00 751 A1 werden Beschichtungsmittel beschrieben, welche bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf
das Beschichtungsmittel, Wasser und/oder Lésemittel enthalten kdnnen, die erfindungsgemaR fiir die direkte
Beschichtung von Metallen, insbesondere fiir die Beschichtung von Metallbandern, bestimmt sind, die aber
auch uber einer Elektrotauchlackschicht aufgebracht sein kdnnen. Die Beschichtungsmittel werden mit aktini-
scher Strahlung gehartet und enthalten niedermolekulare organische Korrosionsschutzmittel und vorzugswei-
se weitere anorganische Korrosionsschutzpigmente. Neben den Korrosionsschutzmitteln und/oder — pigmen-
ten kdnnen weiterhin Farbpigmente im Beschichtungsmittel anwesend sein. Eine Mehrschichtlackierung in der
Automobilserienlackierung, wie einleitend dargestellt, wird nicht beschrieben.

[0008] Setzt man zur Beschichtung einer Elektrotauchlackschicht, insbesondere Uber Elektrotauchlack-
schichten bei der Automobilserienlackierung, ein Beschichtungsmittel ein, welches mit aktinischer Strahlung
gehartet wird, so wird die Elektrotauchlackschicht durch Photodegradation empfindlich geschadigt, was zu
deutlich verminderter Haftung der Elektrotauchlackschicht und damit zu erhéhter korrosiver Unterwanderung
der Schicht in Nachbarschaft zum blanken metallischen Substrat flhrt, wobei dies durch die vorliegende Erfin-
dung gerade vermieden werden soll. Weiterhin sind die Applikationseigenschaften der in DE 103 00 751 A1
beschriebenen Beschichtungsmittel nur mit hohem Aufwand auf die Applikationsbedingungen einstellbar, ins-
besondere hinsichtlich der Rheologie, wie sie fir die vorbeschriebenen Mehrschichtlackierungen in der Auto-
mobilserienlackierung notwendig sind.

Die Aufgabe der Erfindung

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Beschichtungsmittel fir korrosionsstabile Beschichtun-

gen, insbesondere flr farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen auf vorzugsweise metallischen

Substraten bereitzustellen, umfassend, in dieser Reihenfolge Ubereinander liegend,
(1) mindestens eine erste Basislackierung aus Basislack (A),
(2) bevorzugt mindestens eine zweite Basislackierung aus Basislack (B) und
(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C), vorzugsweise herstellbar durch sukzessive
Applikation mindestens eines thermisch hartbaren, vorzugsweise waflrigen Basislacks (A), bevorzugt min-
destens eines thermisch hartbaren, vorzugsweise walrigen Basislacks (B) und mindestens eines Klarlacks
(C) auf ein ungrundiertes Substrat oder vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell
geharteten Grundierung (G) oder besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer vollstandig geharteten
Grundierung (G) zumindest teilweise beschichtetes Substrat, die die Nachteile des Standes der Technik
nicht mehr aufweisen. Insbesondere sollte die erfindungsgemafe Mehrschichtlackierung eine gute Haftung
zu den benachbarten Lackschichten sowie im Besonderen eine deutlich reduzierte Korrosion nach Schlag-
belastung, die durch korrosive Unterwanderung des Mehrschichtverbunds ausgehend von freigelegtem
blanken metallischen Substrat ausgel6st wird, aufweisen. Desweiteren sollte die Verbesserung der Korro-
sionsbestandigkeit insbesondere mit im Basislack (A) gut einarbeitbaren Komponenten erreicht werden.
Weiterhin soll der physikalisch oder thermisch hartbare, vorzugsweise walrige Basislack (A) in einfacher
Weise auf der Basis handelsublicher, vorzugsweise walriger Basislacke bereitgestellt werden kdnnen und
erste Basislackierungen liefern, die selbst in einer Schichtdicke von etwa 15 pm herkémmliche Fllerlackie-
rungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten in vollem Umfang ersetzen kénnen,
ohne dass die anwendungstechnischen Eigenschaften der Mehrschichtlackierungen, insbesondere der
Steinschlagschutz und die UV-Stabilitdt auch nach Langzeitexposition, nachteilig beeinflusst werden. Dabei
sollte das neue Verfahren in bereits vorhandenen Anlagen fiir die Applikation von Basislacken durch elek-
trostatische Spritzapplikation und pneumatische Applikation durchgefiihrt werden kénnen, ohne daf} hierfir
Umbauten notwendig werden.

Die erfindungsgemafe Lésung

[0010] Demgemal wurden eine farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung auf Substraten gefun-
den, umfassend, in dieser Reihenfolge Ubereinander liegend,
(1) mindestens eine erste farb- und/oder effektgebende Basislackierung aus Basislack (A),
(2) bevorzugt mindestens eine zweite farb- und/oder effektgebende Basislackierung aus Basislack (B) und
(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C), gefunden, vorzugsweise herstellbar durch
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sukzessive Applikation mindestens eines thermisch hartbaren walrigen Basislacks (A), mindestens eines
thermisch hartbaren walrigen Basislacks (B) und gegebenenfalls mindestens eines Klarlacks (C) auf ein
ungrundiertes oder vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell geharteten Grundie-
rung (G) beschichtetes Substrat oder besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer vollstandig gehar-
teten Grundierung (G) zumindest teilweise beschichtetes Substrat und gemeinsame Hartung

(a) der resultierenden NafRschichten aus den Basislacken (A) und (B) und gegebenenfalls des Klarlacks (C)
oder

(b) aus den Basislacken (A) und (B) und gegebenenfalls des Klarlacks (C) sowie gegebenenfalls der nicht
oder nur partiell geharteten Grundierung (G),

bei welcher der Basislack (A)
(a.1) mindestens ein Bindemittel,
(a.2) mindestens ein farb- oder effektgebendes Pigment und
(a.3) mindestens eine wasserlésliche oder wasserdispergierbare oligomere oder polymere Komponente,
welche einen Grundkoérper (GK) mit mindestens zwei sich wiederholenden Monomereinheiten (ME) sowie
mindestens einen ein- und/oder mehrzahnigen potentiell anionischen Liganden (L) mit Elektronendonor-Ei-
genschaft aufweist, der bei der thermischen Hartung der Mehrschichtlackierung seine Eigenschaft als Che-
latbildner nicht verliert,

enthalt.

[0011] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daft die Aufgaben,
die der vorliegenden Erfindung zugrunde lagen, die Reduktion der Korrosion nach Schlagbelastung bei gleich-
zeitig guter Einarbeitbarkeit der Komponente (a.3) in das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel, mit Hilfe der
erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung geldst werden konnten. Das erfindungsgeméafie Beschichtungs-
mittel lieferte erste Basislackierungen (A), die selbst in einer Schichtdicke von etwa 15 pm herkémmliche Ful-
lerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten in vollem Umfang ersetzen konn-
ten, ohne daf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Mehrschichtlackierungen, wie insbesondere die
gute Haftung zu den benachbarten Lackschichten sowie der Steinschlagschutz und die UV-Stabilitat auch
nach Langzeitexposition, nachteilig beeinflusst wurden. Dabei konnte das erfindungsgemafe Beschichtungs-
mittel in bereits vorhandenen Anlagen fir die Applikation von Basislacken durch elektrostatische Spritzappli-
kation und pneumatische Spritzapplikation durchgefiihrt werden, ohne daf} hierfur Umbauten notwendig wur-
den.

Ausfuhrliche Beschreibung der erfindungsgemafen Mehrschichtlackierung und des Verfahrens zu deren Ap-
plikation

Das Bindemittel (a.1)

[0012] Der bevorzugt thermisch hartbare und besonders bevorzugt wafrige Basislack (A), der fir die nach-
stehend beschriebene Mehrschichtlackierung eingesetzt wird, enthalt als wesentlichen Bestandteil mindestens
ein Bindemittel (a.1), welches bevorzugt funktionelle Gruppen (Gr) aufweist. Besonders bevorzugte funktionel-
le Gruppen (Gr) sind Hydroxyl-, Carbamat-, Epoxy-, Amino- und/oder Isocyanatgruppen, wobei Hydroxylgrup-
pen als funktionelle Gruppen (Gr) ganz besonders bevorzugt sind. Dabei kénnen prinzipiell alle thermisch hart-
baren Bindemittel mit solchen Merkmalen eingesetzt werden, die fir den Einsatz in organischen und/oder wafk-
rigen Basislacken bekannt sind.

[0013] Geeignete Bindemittel (a.1) flr den Einsatz in den erfindungsgemafen Beschichtungsmitteln sind bei-
spielsweise in den Patentanmeldungen DE 44 38 504 A1, EP 0 593 454 B1, DE 199 48 004 A1, EP 0 787 159
B1 und WO 2005/021168 A1 beschrieben. Bevorzugt werden die in EP 0 593 454 B1, EP 0 787 159 B1, DE
199 48 004 A1 und/oder WO 2005/021168 A1 beschriebenen Bindemittel eingesetzt, wobei neben diesen Bin-
demitteln noch weitere Bindemittel eingesetzt werden kénnen.

[0014] Bevorzugt enthalten die Bindemittel (a.1) Kombinationen aus mindestens 2 Komponenten ausgewahlt
aus der Gruppe der bevorzugt wasserverdiinnbaren Polyesterharzen (a.1.1), bevorzugt wasserverdiinnbaren
Polyurethanharzen (a.1.2) und/oder bevorzugt wasserverdinnbaren Polyacrylatharzen (a.1.3).

[0015] Besonders bevorzugt werden als Komponente (a.1.1) die in EP 0 593 454 B1, Seite 8, Zeile 3 bis Seite

9, Zeile 42 beschriebenen wasserverdinnbaren Polyesterharze eingesetzt. Solche Polyesterharze (a.1.1) sind
erhaltlich, indem
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(a.1.1.1) Polyole oder ein Gemisch von Polyolen und

(a.1.1.2) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride oder ein Gemisch aus Polycarbonsaure
und/oder Polycarbonsaureanhydriden zu einem Polyesterharz mit einer Sadurezahl nach DIN EN ISO 3682
von 20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN
EN ISO 4629 von 30 bis 200, vorzugsweise 45 bis 100 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil umgesetzt werden.

[0016] Die fur die Herstellung der wasserverdiinnbaren Polyesterharze (a.1.1) bevorzugt eingesetzten Kom-
ponenten (a.1.1.1) sind in EP 0 593 454 B1 auf Seite 8, Zeilen 26 bis 51, die bevorzugt eingesetzten Kompo-
nenten (a.1.1.2) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 8, Zeile 52, bis Seite 9, Zeile 32 beschrieben. Die Herstellung
der Polyesterharze (a.1.1) und deren Neutralisation sind in EP 0 593 454 B1 auf Seite 9, Zeilen 33 bis 42, be-
schrieben.

[0017] Besonders bevorzugt werden als Komponente (a.1.2) die in EP 0 593 454 B1, Seite 5, Zeile 42 bis
Seite 8, Zeile 2 beschriebenen wasserverdiinnbaren Polyurethanharze eingesetzt. Solche Polyurethanharze
(a.1.2) sind erhaltlich, indem

(a.1.2.1) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Poly-
etherpolyolen,

(a.1.2.2) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten,

(a.1.2.3) eine Verbindung, die mindestens eine gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindes-
tens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbin-
dungen,

(a.1.2.4) gegebenenfalls mindestens eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Ver-
bindung mit einem Molekulargewicht von 40 bis 600 Dalton oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen
und

(a.1.2.5) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegeniber Isocyanatgruppen reaktive
Gruppe und mindestens eine Polyoxyalkylengruppe im Molekil aufweist oder ein Gemisch aus solchen Ver-
bindungen

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert
wird. Das solchermalien hergestellte Polyurethanharz weist bevorzugt eine Saurezahl nach DIN EN I1ISO
3682 von 10 bis 60 mg KOH/g nichtfliichtigen Anteil und eine Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 5
bis 200, vorzugsweise 10 bis 150 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil auf.

[0018] Die fur die Herstellung der wasserverdinnbaren Polyurethanharze (a.1.2) bevorzugt eingesetzten
Komponenten (a.1.2.1) sind in EP 0 593 454 B1 auf Seite 6, Zeilen 6 bis 42, die bevorzugt eingesetzten Kom-
ponenten (a.1.2.2) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 6, Zeile 43, bis Seite 7, Zeile 13, wobei ganz besonders be-
vorzugt Polyisocyanate auf Basis Isophorondiisocyanat und Tetramethylxyloldiisocyanat eingesetzt werden,
die bevorzugt eingesetzten Komponenten (a.1.2.3) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 7, Zeilen 14 bis 30, die be-
vorzugt eingesetzten Komponenten (a.1.2.4) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 7, Zeilen 31 bis 53, und die bevor-
zugt eingesetzten Komponenten (a.1.2.5) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 7, Zeile 54 bis 58, beschrieben. Die
Herstellung der Polyurethanharze (a.1.1) und deren Neutralisation sind in EP 0 593 454 B1 auf Seite 7, Zeile
59, bis Seite 8, Zeile 2, beschrieben.

[0019] Als Komponente (a.1.3) kdnnen wasserverdiinnbare Polyacrylatharze eingesetzt werden, wie sie bei-
spielweise in EP 0 593 454 B1 beschrieben werden. Bevorzugt werden als Komponenten (a.1.3) wasserver-
dinnbare Polyacrylatharze, die in Gegenwart von Polyurethan-Prapolymeren (a.1.3.1) hergestellt werden, die
gegebenenfalls Einheiten mit polymerisierbaren Doppelbindungen aufweisen.

[0020] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden wasserverdiinnbare polyurethanmodifi-
zierte Polyacrylate (a.1.3) gemaf der EP 0 787 159 B1 eingesetzt.

[0021] Solche wasserverdiinnbaren polyurethanmodifizierten Polyacrylate (a.1.3) sind in einer bevorzugten
Ausfurungsform erhaltlich, indem in einer ersten Stufe in Gegenwart einer Losung eines Polyurethan-Prapoly-
meren
(a.1.3.1), welches im wesentlichen keine polymerisierbaren Doppelbindungen aufweist, ein Gemisch aus
(a.1.3.a.1) einem im wesentlich carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus
(Meth)acrylsaureestern,
(a.1.3.a.2) einem ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil
aufweist und im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und
(a.1.3.a.3) einem im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a.1.3.a.1) und (a.1.3.a.2) verschiedenen Mo-
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nomeren oder einem Gemisch aus solchen Monomeren polymerisiert wird, wobei das Polyurethan-Prapo-
lymer (a.1.3.1. kein vernetztes Polyurethanharz ist,

wobei anschlieBend in einer zweiten Stufe nach Zugabe eines Gemischs aus

(a.1.3.b.1) einem mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekil tragenden ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und

(a.1.3.b.2) einem im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder ei-
nem Gemisch aus solchen Monomeren, weiter polymerisiert wird nachdem mindestens 80 Gew.-% der in
der ersten Stufe zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind, und in einer abschlielenden Stufe
nach Beendigung der Polymerisation das polyurethanmodifizierte Polyacrylat (a.1.3) neutralisiert wird und
anschlieBend in Wasser dispergiert wird.

[0022] Die monomeren Komponenten (a.1.3.a.1), (a.1.3.a.2), (a.1.3.a.3), (a.1.3.b.1) und (a.1.3.b.2) werden
in Art und Menge so ausgewahlt, dal das aus den vorgenannten Komponenten erhaltene Polyacrylatharz eine
Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 20 bis 100 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil und eine Hydroxylzahl nach
DIN EN ISO 4629 von 5 bis 200, vorzugsweise 10 bis 150 mg KOH/g nichtfllichtigen Anteil aufweist. Die be-
vorzugten Gewichtsanteile der vorgenannten Komponenten sind in EP 0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeilen 4 bis
6, beschrieben.

[0023] Die fir die Herstellung der wasserverdinnbaren polyurethanmodifizierten Polyacrylatharze (a.1.3) be-
vorzugt eingesetzten Komponenten (a.1.3.1) sind in EP 0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeile 38, bis Seite 6, Zeile
13, die bevorzugt eingesetzten Komponenten (a.1.3.a.1) in EP 0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeilen 13 bis 20, die
bevorzugt eingesetzten Komponenten (a.1..3.a.2) in EP 0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeilen 21 bis 33, die bevor-
zugt eingesetzten Komponenten (a.1.3.a.3) in EP 0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeilen 34 bis 37, die bevorzugt
eingesetzten Komponenten (a.1.3.b.1) in EP 0 787 159 B1 auf Seite 6, Zeilen 33 bis 39, und die bevorzugt
eingesetzten Komponenten (a.1.3.b.2) in EP 0 787 159 B1 auf Seite 6, Zeilen 40 bis 42 beschrieben.

[0024] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung werden wasserverdiinnbare polyurethanmodifizierte
Polyacrylate (a.1.3), die in Gegenwart von Polyurethan-Prapolymeren (a.1.3.1) hergestellt werden, die Einhei-
ten mit polymerisierbaren Doppelbindungen aufweisen, eingesetzt. Solche Pfropfmischpolymerisate und de-
ren Herstellung sind beispielsweise aus EP 0 608 021 A1, DE 196 45 761 A1, DE 197 22 862 A1, WO 98/54266
A1, EP 0522 419 A1, EP 0 522 420 A2 und DE 100 39 262 A1 bekannt. Dabei werden vorzugsweise als was-
serverdiinnbare polyurethanmodifizierte Polyacrylate (a.1.3) auf Basis von Pfropfmischpolymerisaten solche
eingesetzt, wie sie in DE 199 48 004 A1 beschrieben sind. Dabei wird die Polyurethanprapolymere-Kompo-
nente (a.1.3.1) hergestellt, indem man

(1) mindestens ein Polyurethanprapolymer, das mindestens eine freie Isocyanatgruppe enthalt, mit

(2) mindestens einem Addukt, das erhaltlich ist, indem man mindestens ein Ethenylarylenmonoisocyanat

und mindestens eine Verbindung, enthaltend mindestens zwei isocyanatreaktive funktionelle Gruppen, zur

Reaktion bringt,

so miteinander umsetzt, dass mindestens eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe im Addukt verbleibt.

[0025] Die bevorzugten in obigem Schritt (1) eingesetzten Polyurethanprapolymere werden in DE 199 48 004
A1, Seite 4, Zeile 19, bis Seite 8, Zeile 4, beschrieben. Die bevorzugten in obigem Schritt (2) eingesetzten Ad-
dukte werden in DE 199 48 004 A1, Seite 8, Zeile 5, bis Seite 9, Zeile 40 beschrieben. Bevorzugt wird die
Pfropfmischpolymerisation, wie in DE 199 48 004 A1, Seite 12, Zeile 62, bis Seite 13, Zeile 48, beschrieben,
mit den in DE 199 48 004 A1, Seite 11, Zeile 30, bis Seite 12, Zeile 60, beschriebenen Monomeren durchge-
fuhrt. Zur Verwendung in dem erfindungsgemaR einzusetzenden, wassrigen Basislack (A) wird das Pfropf-
mischpolymerisat (a.1.3), partiell oder vollstandig neutralisiert, wodurch ein Teil oder alle der potenziell anioni-
schen Gruppen, d. h. der Sauregruppen, in anionische Gruppe umgewandelt werden. Geeignete Neutralisati-
onsmittel sind aus der DE 44 37 535 A1, Seite 6, Zeilen 7 bis 16, oder der DE 199 48 004 A1, Seite 7, Zeilen
4 bis 8, bekannt.

[0026] Der Gehalt an Bindemittel (a.1) im Basislack (A) kann sehr breit variieren und richtet sich nach den
Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Gehalt an (a.1) im Basislack (A), bezogen auf den Fest-
korper des Basislacks (A), bei 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere bei 15 bis 85 Gew.-%.

Das Pigment (a.2) des Basislacks (A)

[0027] Der Basislack (A) enthalt mindestens ein farb- oder effektgebendes Pigment (a.2). Vorzugsweise kann
das Pigment (a.2) aus der Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, farbgebenden, optisch ef-
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fektgebenden, farb- und optisch effekigebenden, fluoreszierenden und phosphoreszierenden Pigmenten, ins-
besondere aus der Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, farbgebenden, optisch effektge-
benden, farb- und optisch effektgebenden Pigmenten, oder deren Mischungen ausgewahlt werden. Ganz be-
sonders bevorzugt weist das Pigment (a.2) UV-absorbierende Bestandteile auf.

[0028] Beispiele geeigneter Effektpigmente, die auch farbgebend sein kénnen, sind Metallplattchenpigmente,
wie handelslbliche Aluminiumbronzen, gemal DE 36 36 183 A1 chromatierte Aluminiumbronzen, und han-
delsubliche Edelstahlbronzen, sowie nichtmetallische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Inter-
ferenzpigmente, plattchenférmige Effektpigmente auf der Basis von Eisenoxid, die Farbtone von Rosa bis
Braunrot aufweisen oder flussigkristalline Effektpigmente. Erganzend wird auf Rémpp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metallo-
xid-Glimmer-Pigmente« bis »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und Patente DE 36 36 156 A1, DE
37 18 446 A1, DE 37 19 804 A1, DE 3930601 A1, EP 0068311 A1, EP 0264843 A1, EP 0265820 A1, EP 0 283
852 A1, EP 0293 746 A1, EP 0417 567 A1, US 4,828,826 A oder US 5,244,649 A verwiesen.

[0029] Beispiele fir geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Weilipigmente wie Zinkweil3, Zink-
sulfid oder Lithopone; Schwarzpigmente wie Rul}, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; Buntpigmen-
te wie Chromoxid, Chromoxidhydratgriin, Kobaltgriin oder Ultramaringriin, Kobaltblau, Ultramarinblau oder
Manganblau, Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxid rot, Cadmiumsulfoselenid, Molyb-
datrot oder Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder
Eisenoxidgelb, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismut-
vanadat.

[0030] Beispiele fiir geeignete organische farbgebende Pigmente sind Monoazopigmente, Bisazopigmente,
Anthrachinonpigmente, Chinacridonpigmente, Chinophthalonpigmente, Diketopyrrolopyrrolpigmente, Dioxa-
zin-Pigmente, Indanthronpigmente, Isoindolinpigmente, Isoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, Thioindi-
gopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Ani-
linschwarz.

[0031] Erganzend wird auf ROmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180
und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis »Pigmentvolu-
menkonzentration«, Seite 563 » Thioindigo-Pigmente«, Seite 567 » Titandioxid-Pigmente«, Seiten 400 und 467,
»Naturlich vorkommende Pigmente«, Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, »Azomethin-Pigmente,
»Azopigmente«, und Seite 379, »Metallkomplex-Pigmente«, verwiesen.

[0032] Beispiele fir fluoreszierende und phosphoreszierende Pigmente (Tagesleuchtpigmente) sind
Bis(azomethin)-Pigmente.

[0033] Der Gehalt an den Pigmenten (a.2) im Basislack (A) kann sehr breit variieren und richtet sich in erster
Linie nach der Intensitat der Effekte, insbesondere der optischen Effekte, und/oder dem Buntton, der oder die
eingestellt werden soll oder sollen.

[0034] Vorzugsweise sind die Pigmente (a.2) im Basislack (A) in einer Menge von 0,5 bis 60, bevorzugt 0,5
bis 45, besonders bevorzugt 0,5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 35 und insbesondere 0,5 bis 30
Gew.-%, bezogen auf den Festkdrper des Basislacks (A), enthalten Bevorzugt werden die Pigmente (a.2) zur
Erleichterung der Einarbeitbarkeit in das Beschichtungsmittel mit mindestens einem vorstehend beschriebe-
nen Bestandteil des Bindemittels (a.1) angerieben. Besonders bevorzugt wird die vorstehend beschriebene
Komponente (a.1.2) des Bindemittels (a.1) zur Anreibung eingesetzt.

[0035] Besonders bevorzugt enthalt der Basislack (A) mindestens ein UV-Strahlung absorbierendes Pigment
(a.2.1). Vorzugsweise werden die UV-Strahlung absorbierenden Pigmente (a.2.1) aus der Gruppe, bestehend
aus Titandioxid-Pigmenten und Ruf3-Pigmenten, ausgewahlt.

[0036] Der Gehalt an UV-Strahlung absorbierenden Pigmenten, insbesonderes an Titandioxid- und/oder
Ruf3-Pigmenten (a.2.1) im Basislack (A) kann variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzel-
falls, insbesondere nach dem Grad der Transmission der UV-Strahlung, der durch die weiteren Pigmente im
Basislack (A) und/oder in den weiteren Schichten der erfindungsgemafen Mehrschichtlackierung hervorgeru-
fen wird. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Titandioxid-Pigment (a.2.1) im Basislack (A) bezogen auf den Fest-
korper des Basislacks(A), bei 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 40 Gew.-%. Vorzugsweise liegt der Ge-
halt an Ruf3-Pigment (a.2.1) im Basislack (A), bezogen auf den Festkorper des Basislacks (A), bei 0,005 bis 5
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Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%.
Die korrosionsinhibierende Komponente (a.3) des Basislacks (A)

[0037] Die wasserlosliche oder wasserdispergierbare oligo- oder polymere Komponente (a.3) weist einen
Grundkorper (GK) mit mindestens zwei sich wiederholenden Monomereinheiten (ME) und mindestens einen
ein- und/oder mehrzahnigen potentiell anionischen Liganden (L) mit Elektronendonor-Eigenschaft auf, wobei
der Ligand (L) eine gute Haftung auf dem metallischen Substrat ermdéglicht, mit den bei der Korrosion des Sub-
strats freigesetzten Metallionen Chelate bilden kann (zu ,Chelaten” vergleiche Rémpp Online, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, New York, 2005, Kapitel ,Chelate”) und bei der thermischen Hartung der Mehrschichtlackie-
rung seine Eigenschaft als Chelatbildner nicht verliert.

[0038] Die Liganden (L) hemmen durch Komplexierung und/oder Belegung der Metalloberflache die Korrosi-
on durch Reduktion der fir die Korrosion frei zuganglichen Anteil der Metalloberflache und/oder bewirken eine
Verschiebung des elektrochemischen Potentials der an der Metalloberflache gebildeten Halbzelle. Ferner kann
die Komponente (a.3) zusatzlich durch eine Pufferwirkung die fir die Korrosion notwendige Verschiebung des
pH-Werts des walrigen Medium an der Grenzflache zum Metall unterdrticken.

[0039] Bevorzugt weist die Komponente (a.3) eine Wasserldslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit von min-
destens 20 g/Liter Wasser, insbesondere von mindestens 50 g/Liter Wasser und besonders bevorzugt von min-
destens 80 g/Liter Wasser auf. Dabei bedeutet Wasserloslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit, da thermo-
dynamisch stabile L6sungen oder Dispersionen der Komponente (a.3) in Wasser gebildet werden. Die Angabe
der WasserlGslichkeit in g/Liter entspricht der maximalen Konzentration an geldster Komponente (a.3) in Was-
ser bei Raumtemperatur (vergleiche hierzu: Rémpp Online, Georg Thieme Verlag, 2008). Die Angabe der Was-
serdispergierbarkeit in g/Liter entspricht der maximalen Konzentration an dispergierter Komponente (a.3) in
Wasser bei Raumtemperatur. Im Sinne der Erfindung wasserdispergierbar bedeutet, dal® die Komponente
(a.3) bis zu einer bestimmten Konzentration in der walirigen Phase stabile Aggregate mit einem mittleren Teil-
chendurchmesser von < 500, bevorzugt von < 100 nm und besonders bevorzugt von < 50 Nanometer ausbil-
den.

[0040] Der Grundkoérper (GK) kann, wenn die WasserlGslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit noch nicht aus-
reichend ist, in bekannter Weise hydrophil modifiziert werden. Hierfir werden insbesondere ionische und/oder
nichtionische Substituenten in den Grundkérper (GK) eingefiihrt. Insbesondere sind dies im Falle anionischer
Substituenten Carboxylat-, Sulfonat- und/oder Sulfatgruppen, im Falle kationischer Substituenten Ammonium-,
Sulfonium- und/oder Phosphoniumgruppen, sowie im Falle nichtionischer Gruppen oligo- oder polyalkoxylierte,
besonders bevorzugt ethoxylierte, Substituenten. In bestimmten Fallen kann der Ligand (L) zuatzlich zur Hy-
drophilierung der Komponente (a.3) beitragen, wie dies insbesondere bei den anionischen Phosphonatgrup-
pen und bei den nichtionischen oligo- oder polyalkoxylierten, besonders bevorzugt ethoxylierten, Substituenten
der Fall ist.

[0041] Beispiele geeigneter Monomereinheiten (ME) flir den Grundkérper (GK) der Komponente (a.3) sind
gegebenenfalls hydrophil modifizierte Polyole, die mit Polysauren zu Polyestern und mit Polyisocyanaten zu
Polyurethanen umgesetzt werden kénnen, wobei die Polyester- bzw Polyurethangrundkérper in der Regel ein
niedrigeres gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw als die Bindemittelkomponente (a.1) aufweisen. Das ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht Mw (bestimmbar mittels Gelpermeationschromatographie nach den Normen
DIN 55672-1 bis -3) der Grundkdrper (GK) betragt vorzugsweise mehr als 400 Dalton, besonders bevorzugt
mehr als 500 Dalton und ganz besonders bevorzugt mehr als 600 Dalton.

[0042] Besonders bevorzugt als Monomereinheiten (ME) sind:
— (Meth)acrylateinheiten, insbesondere in Kombination mit weiteren Monomereinheiten, wie beispielsweise
Styrol-, Vinylimidazol-, Vinylphosphonsaure-, Acrylsaure-, Maleinsdureanhydrid-, oder Maleinsaureeinhei-
ten,
— Alkylen- und/oder Arylenamideinheiten,
— Alkylenoxideinheiten, insbesondere Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten, sowie
— ganz besonders bevorzugt Alkylenimineinheiten, insbesondere Ethylenimineinheiten.

[0043] Der Grundkérper der Komponente (a.3) weist mindestens zwei, bevorzugt mindestens drei und insbe-
sondere mindestens funf der vorgenannten Monomereinheiten (ME) auf.

[0044] Ganz besonders bevorzugt werden als Grundkoérper (GK) Polyethylenimine mit gewichtsmittleren Mo-
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lekulargewichten Mw von mehr als 500 Dalton, insbesondere von mehr als 600 Dalton, verwendet.

[0045] Die Liganden (L) sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der
— Organophosphorverbindungen, wie insbesondere Organophosphonate, bevorzugt am organischen Sub-
stituenten hydroxyamino- oder amidofunktionalisierte Phosphonate,
— Organoschwefelverbindungen, wie insbesondere funktionalisierte Thioverbindungen wie Thiol-, Polythi-
ol-, Thiocarbonsaure-, Thioaldehyd-, Thioketon-, Dithiocarbamat-, Sulfonamid- und/oder Thioamidverbin-
dungen, bevorzugt Polythiole mit mindestens 2 Thiolgruppen, vorzugsweise mindestens 3 Thiolgruppen,
besonders bevorzugt Polyesterpolythiole mit mindestens 3 Thiolgruppen,
— acylierte Harnstoffe und Thioharnstoffe, wie insbesondere Benzoylharnstoff- und/oder -thioharnstoffver-
bindungen,
— Di- und/oder Polyamine, wie insbesondere Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder bevorzugt héher-
funktionelle Amine, wie beispielsweise Jeffcat®-Typen (Fa. Huntsman), wie insbesondere Trialkylamine, be-
vorzugt Diaminoalkyl-hydroxyalkylamine, wie besonders bevorzugt N,N-bis(3-dimethylaminopropyl)-N-iso-
propanolamin (Jeffcat®ZR50),
— Chinoline, Choline und/oder Benzimidazole, wie insbesondere Aminochinolin- und/oder Mercaptobenzi-
midazolverbindungen,
— Hydroxyverbindungen die insbesondere in sterisch glinstiger Position, bevorzugt in 1,3-Stellung, weitere
Carbonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, ganz besonders bevorzugt Hy-
droxyacetophenone,
— Carbonylverbindungen, die insbesondere in sterisch glinstiger Position, bevorzugt in 1,3-Stellung, weitere
Carbonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, besonders bevorzugt Acetyla-
cetonatverbindungen,
— Carbene und/oder
— Acetylenverbindungen, wie insbesondere Propargylverbindungen.

[0046] Bevorzugt werden die Liganden (L) durch Umsetzung der funktionellen Gruppen des Grundkdrpers
(GK) mit Ligandenbildnern (LB) hergestellt. Als Ligandenbildner (LB), die die Liganden (L) und weitere funkti-
onelle Gruppen tragen, die mit funktionellen Gruppen des Grundkoérpers (GK) reagieren, sind alle Verbindun-
gen mit ein- und/oder mehrzahnigen potentiell anionischen Liganden (L) mit Elektronendonor-Eigenschaft ge-
eignet, welche eine gute Haftung auf dem metallischen Substrat ermdglicht, welche mit den bei der Korrosion
des Substrats freigesetzten Metallionen Chelate bilden kénnen, welche bei der thermischen Hartung der Mehr-
schichtlackierung ihre Eigenschaft als Chelatbildner nicht verlieren und vorzugsweise vom Grundkérper (GK)
in nur untergeordneten Anteilen, insbesondere in Anteilen von weniger als 25 mol-%, bezogen auf die Gesamt-
heit der Liganden, abspalten.

[0047] Ganz besonders bevorzugte Ligandenbildner (LB) sind folgende Verbindungen:
— funktionalisierte Organophosphorverbindungen, wie insbesondere Organophosphonate, bevorzugt am
organischen Substituenten hydroxy- amino- oder amidofunktionalisierte Phosphonate,
— funktionalisierte Organoschwefelverbindungen, wie insbesondere funktionalisierte Thioverbindungen wie
Thiol-, Polythiol-, Thiocarbonsaure-, Thioaldehyd-, Thioketon-, Dithiocarbamat-, Sulfonamid- und/oder Thi-
oamidverbindungen, bevorzugt Polythiole mit mindestens 2 Thiolgruppen, vorzugsweise mindestens 3 Thi-
olgruppen, besonders bevorzugt Polyesterpolythiole mit mindestens 3 Thiolgruppen
— acylierte Harnstoff- und/oder Thioharnstoffverbindungen, wie insbesondere Benzoylharnstoff- und/oder
-thioharnstoffverbindungen,
— funktionalisierte Di- und/oder Polyaminoverbindungen, wie insbesondere Ethylendiamintetraessigsaure
(EDTA) oder bevorzugt héherfunktionelle Amine, wie beispielsweise Jeffcat-Typen (Fa. Huntsman), wie ins-
besondere Trialkylamine, bevorzugt Diaminoalkyl-hydroxyalkylamine, wie ganz besonders bevorzugt
N,N-bis(3-dimethylaminopropyl)-N-isopropanolamin (Jeffcat®ZR50),
—funktionalisierte Chinolin-, Cholin- und/oder Benzimidazolverbindungen, wie insbesondere Aminochinolin-
und/oder Mercaptobenzimidazolverbindungen,
— funktionalisierte Hydroxyverbindungen die insbesondere in sterisch gunstiger Position, bevorzugt in
1,3-Stellung, weitere Carbonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, ganz be-
sonders bevorzugt Hydroxyacetophenone,
— funktionalisierte Carbonylverbindungen, die insbesondere in sterisch gunstiger Position, bevorzugt in
1,3-Stellung, weitere Carbonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, beson-
ders bevorzugt Acetylacetonatverbindungen.
— funktionalisierte Carbenverbindungen,
— funktionalisierte Acetylenverbindungen, wie insbesondere Propargylverbindungen, bevorzugt Propargyl-
alkohol.
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[0048] Die Komponente (a.3) ist im Basislack (A) vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 20, bevorzugt 0,2 bis
10, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks (A), ent-
halten.

[0049] Die weiteren Bestandteile und die Herstellung des Basislacks (A) In einer weiteren Ausfihrungsform
der Erfindung enthalt der Basislack (A), bevorzugt mindestens eine Talkum-Komponente (a.4). Der Gehalt an
Talkum (a.4) kann sehr breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise
liegt der Gehalt an (a.4), bezogen auf den Festkdrper des Basislacks (A), bei 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere
0,5 bis 2 Gew.-%.

[0050] Dariiber hinaus kann der Basislack (A) mindestens einen Ublichen und bekannten Zusatzstoff (a.5) in
wirksamen Mengen enthalten. Vorzugsweise wird der Zusatzstoff (a.5) oder werden die Zusatzstoffe (a.5) aus
der Gruppe, bestehend aus von der Komponente (a.3) verschiedenen Vernetzungsmitteln; aus von den Bin-
demitteln (a.1) verschiedenen, oligomeren und polymeren Bindemitteln; aus von den Komponenten (a.2) bis
(a.4) verschiedenen, organischen und anorganischen, farbigen, transparenten, opaken, organischen und an-
organischen Pigmenten, Flillstoffen und Nanopartikeln, organischen Lésemitteln, Trockenstoffen, Antiabsetz-
mitteln, UV-Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Entliftungsmitteln, Slipadditiven, Polymerisations-
inhibitoren, Entschaumern, Emulgatoren, Netzmitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, Filmbildehilfsmitteln, so-
wie rheologiesteuernden Additiven und Flammschutzmitteln ausgewahit.

[0051] Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (a.5) werden in der deutschen Patentanmeldung DE 199 48 004 A1,
Seite 14, Zeile 32, bis Seite 17, Zeile 5, beschrieben, wobei bevorzugt Aminoplastharze als Uiberwiegende oder
alleinige von der Komponente (a.3) verschiedene Vernetzungsmittel im Basislack (A) in den in DE 199 48 004
A1, Seite 16, Zeilen 6 bis 14, beschriebenen Mengen von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,3 bis 20, besonders bevor-
zugt 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks (A), enthalten sind.

[0052] Methodisch weist die Herstellung des erfindungsgemafien Beschichtungsmittels keine Besonderhei-
ten auf, sondern erfolgt vorzugsweise durch das Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile und
Homogenisieren der resultierenden Mischungen mit Hilfe Gblicher und bekannter Mischverfahren und Vorrich-
tungen wie insbesondere Riihrkessel, Rihrwerksmihlen, Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer,
Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdisen und/oder Microfluidizer.

[0053] Die Applikation der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung Zwar kann die erfindungsgemafe
Mehrschichtlackierung mit Hilfe aller iblichen und bekannten Methoden zur Applikation von fliissigen Be-
schichtungsstoffen appliziert werden, fiir das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtla-
ckierungen ist es aber von Vorteil, wenn der Basislack (A) mit Hilfe der elektrostatischen Spritzapplikation (ES-
TA), vorzugsweise mit Hochrotationsglocken, appliziert wird. Vorzugsweise wird der Basislack (A) in einer sol-
chen NaBschichtdicke appliziert, dass nach der Hartung der resultierenden Lackschicht aus dem Basislack (A)
eine Trockenschichtdicke von 6 bis 25 ym, bevorzugt 7 bis 20 um, besonders bevorzugt 8 bis 18 pm, resultiert.

[0054] In dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen wird der Basislack (A) so-
fort mit dem thermisch hartbaren, bevorzugt walrigen Basislack (B) beschichtet. Besonders bevorzugt wird die
Basislackschicht aus dem erfindungsgemafRen Beschichtungsmittel zuerst abgeliftet oder getrocknet, dabei
aber nicht oder nur partiell gehartet, und anschlieRend mit dem thermisch hartbaren, bevorzugt walirigen Ba-
sislack (B) beschichtet.

[0055] Vorzugsweise handelt es sich bei dem thermisch hartbaren, wafirigen Basislack (B) um einen Gblichen
und bekannten wafdrigen Basislack, wie er beispielsweise aus der Patentanmeldung WO 2005/021168, Seite
24, Zeilen 11 bis 28 bekannt ist.

[0056] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt der walirige Basislack (B) wie
der Basislack (A) die Komponente (a.3) in Mengen von 0,1 bis 20, bevorzugt 0,2 bis 10, besonders bevorzugt
0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks (B).

[0057] Zwar kann der Basislack (B) mit Hilfe aller Gblichen und bekannten Methoden zur Applikation von flis-
sigen Beschichtungsstoffen appliziert werden, fiir das erfindungsgeméafie Verfahren ist es aber von Vorteil,
wenn er mit Hilfe der ESTA Hochrotation appliziert wird. Vorzugsweise wird er in einer solchen Naf3schichtdicke
appliziert, dass nach der Hartung der resultierenden Basislackschicht (B) eine Trockenschichtdicke von 4 bis
25 pym, bevorzugt 5 bis 15 ym, besonders bevorzugt 6 bis 10 pm, resultiert. Vorzugsweise werden wird der Ba-
sislack (A) und der Basislack (B) mit einer solchen NafRschichtdicke appliziert, dass nach der Hartung eine Ge-
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samt-Trockenschichtdicke von Basislack (A) und Basislack (B) von insgesamt 10 bis 50 ym, bevorzugt 12 bis
35 pm, besonders bevorzugt 14 bis 28 pm, resultiert.

[0058] Die bevorzugten erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen werden durch sukzessive Applikation
des Basislacks (A), bevorzugt mindestens eines thermisch hartbaren, vorzugsweise walkrigen Basislacks (B)
und mindestens eines Klarlacks (C)
(i) auf ein ungrundiertes Substrat,
(ii) vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell geharteten Grundierung (G) beschich-
tetes Substrat oder
(iii) besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer vollstandig geharteten Grundierung (G) beschichte-
tes Substrat

und gemeinsame Hartung
(a) der resultierenden NaRschichten aus dem Basislack (A), dem Basislack (B) und dem Klarlack (C) oder
(b) der resultierenden NaRschichten aus dem erfindungsgemafien Beschichtungsmittel, dem Basislack (B)
und dem Klarlack (C) sowie aus gegebenenfalls der nicht oder nur partiell geharteten Grundierung (G)

hergestellt.

[0059] Verfahren dieser Art sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 38 504 A1, Seite
4, Zeile 62, bis Seite 5, Zeile 20, und Seite 5, Zeile 59, bis Seite 6, Zeile 9, sowie aus der deutschen Patentan-
meldung DE 199 48 004 A1, Seite 17, Zeile 59, bis Seite 19, Zeile 22, und Seite 22, Zeilen 13 bis 31, i. V. m.
Tabelle 1, Seite 21, bekannt.

[0060] Bei dem bevorzugten erfindungsgemafien Verfahren wird die Beschichtung aus dem Basislack (A)
oder bevorzugt dem Basislack (B) sofort mit dem Klarlack (C) beschichtet. Oder sie wird zuerst abgellftet oder
getrocknet, dabei aber nicht oder nur partiell gehartet, und anschlief’iend mit dem Klarlack (C) beschichtet.

[0061] Bei dem Klarlack (C) handelt es sich um einen transparenten, insbesondere optisch klaren, thermisch
und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoff. Als Klarlacke (C) kommen alle Gblichen und
bekannten Einkomponenten(1K)-, Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke, Pulver-
klarlacke, Pulverslurry-Klarlacke oder UV-hartbaren Klarlacke in Betracht. Der fiir das erfindungsgemafe Ver-
fahren ausgewahlte Klarlack (C) wird mit Hilfe der Uiblichen und bekannten Applikationsverfahren, die an den
Aggregatzustand (fliissig oder pulverformig) des Klarlacks (C) angepasst sind, appliziert. Geeignete Klarlacke
und Verfahren zu deren Applikation sind beispielsweise aus der Patentanmeldung WO 2005/021168, Seite 25,
Zeile 27, bis Seite 28, Zeile 23 bekannt.

[0062] Die Substrate kdnnen aus den unterschiedlichsten Materialien und Kombinationen von Materialien
aufgebaut sein. Vorzugsweise bestehen sie zumindest teilweise aus Metallen, wobei rdumlich neben den me-
tallischen Substraten Kunststoffsubstrate angeordnet sein kénnen, wie dies beispielsweise bei Kunststoffan-
bauteilen, die mit der Metallkarosse zusammengefligt werden, der Fall sein kann.

[0063] Ganz besonders bevorzugt sind die Substrate aus Metallen, insbesondere aus Stahlen aufgebaut.

[0064] Die Substrate kénnen die unterschiedlichsten Verwendungszwecke haben. Vorzugsweise handelt es
sich bei den Substraten um Karosserien von Kraftfahrzeugen, insbesondere PKW, Motorrader, Lastwagen und
Omnibusse, und Teile hiervon; industrielle Kleinteile; Coils, Container und Gegenstande des taglichen Bedarfs.
Insbesondere handelt es sich bei den Substraten um Karosserien von PKW und Teilen hiervon.

[0065] Als Grundierungen (G) kdnnen an sich alle bekannten anorganischen und/oder organischen Grundie-
rungen, insbesondere fur Metall oder Kunststoff, verwendet werden. Vorzugsweise werden Ubliche und be-
kannte Elektrotauchlackierungen als Grundierungen (G) verwendet. Die Elektrotauchlackierungen (G) werden
in Ublicher und bekannter Weise aus elektrophoretisch, insbesondere kathodisch, abscheidbaren Elek-
trotauchlacken hergestellt. Die resultierenden Elektrotauchlackschichten (G) werden vorzugsweise vor der Ap-
plikation des Basislacks (A) thermisch gehartet. Sie kdnnen aber auch lediglich getrocknet und dabei nicht oder
nur partiell gehartet werden, wonach sie gemeinsam mit den Uibrigen Schichten aus erfindungsgemafem Be-
schichtungsmittel, bevorzugt Basislack (B) und Klarlack (C) gehartet werden.

[0066] Bei dem bevorzugten erfindungsgemafien Verfahren werden die applizierten Schichten aus Basislack
(A), Basislack (B) und Klarlack (C) gemeinsam thermisch gehartet. Sofern der Klarlack (C) auch noch mit ak-
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tivischer Strahlung hartbar ist, erfolgt noch eine Nachhartung durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. So-
fern die Grundierung (G) noch nicht gehartet ist, wird sie in diesem Verfahrenschritt mit ausgehartet.

[0067] Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit, auch als Abliiften bezeichnet, zwischen und nach
dem Auftrag gegebenenfalls der Grundierung, des Basislacks (A), des Basislacks (B) sowie abschlief’end des
Klarlacks (C) erfolgen. Die Ruhezeit kann eine Dauer von 30 Sekunden bis 2 Stunden, vorzugsweise 1 Minute
bis 1 Stunde und insbesondere 1 bis 45 Minuten haben. Sie dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entga-
sung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fllichtigen Bestandteilen. Die Ruhezeit kann durch die An-
wendung erhdhter Temperaturen bis 90°C und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg Luft,
insbesondere < 5 g/kg Luft, unterstutzt und/oder verkirzt werden, sofern hierbei keine Schadigungen oder Ver-
anderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung.

[0068] Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den Gb-
lichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei
kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. Eine weitere bevorzugte Hartungsmethode ist die
Hartung mit nahem Infrarot (NIR-Strahlung). Besonders bevorzugt wird ein Verfahren angewandt, bei der der
Bestandteil Wasser rasch aus den Nafschichten entfernt wird. Geeignete Verfahren dieser Art werden bei-
spielsweise von Roger Talbert in Industrial Paint & Powder, 04/01, Seiten 30 bis 33, »Curing in Seconds with
NIR«, oder in Galvanotechnik, Band 90 (11), Seiten 3098 bis 3100, »Lackiertechnik, NIR-Trocknung im Sekun-
dentakt von Flissig- und Pulverlacken«, beschrieben.

[0069] Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 170, besonders be-
vorzugt 60 bis 165 und insbesondere 80 bis 150°C wahrend einer Zeit von 1 Minute bis zu 2 Stunden, beson-
ders bevorzugt 2 Minuten bis zu 1 Stunde und insbesondere 3 bis 45 Minuten.

[0070] Die resultierenden Lackierungen sind von hervorragender Automobilqualitat. Sie weisen neben einer
hervorragenden Steinschlagfestigkeit eine ausgezeichnete Haftung auf der Grundierung (G) und zu den nach-
folgenden Lackschichten sowie im Besonderen eine herausragende Bestandigkeit gegen korrosive Unterwan-
derung und daraus resultierender Blisterkorrosion der Mehrschichtverbunde in der Nachbarschaft blanker Stel-
len, wie sie insbesondere durch Steinschlag erzeugt werden, auf.

Beispiele
Herstellbeispiel 1: Walrige Polyesterharzlésung (a.1.1)

[0071] Aus 898 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 946 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol, 570 Gew.-Teilen Hexahydro-
phthalsédureanhydrid, 2107 Gew.-Teile einer oligomeren Fettséure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerenge-
halt mindestens 97 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt héchstens Spuren) und
946 Gew.-Teile Trimellithsdureanhydrid wurde in einem gangigen Losemittel der Polyester (a.1.1) mit einer
Saurezahl nach DIN EN I1SO 3682 von 32 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN
EN ISO 4629 betragt 72 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil hergestellt, in deionisiertes Wasser eingebracht und
mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,6 und mit weiterem deionisiertem Wasser auf einen Anteil
nichtflichtiger Bestandteile von 60,0 Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 2.1: Erste walirige Polyurethandispersion (a.1.2.1)

[0072] Aus 2017 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol, 1074 Gew.-Teilen Isophthalsaure und 3627 Gew.-Teilen einer
oligomeren Fettsaure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt mindestens 97 Gew.-%, Trimerengehalt
héchstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren) wurde in einem gangigen Lésemittel ein Polyes-
tervorprodukt mit einer Sdurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g nichtfliichtigen Anteil und einer Hy-
droxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 73 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil hergestellt und auf einen nichtfliich-
tigen Anteil von 73,0 Gew.-% eingestellt. 1891 Gew.-Teile des Polyestervorprodukts wurden in einem gangigen
Lésemittel mit 113 Gew.-Teilen Dimethylolpropionséaure, 18 Gew.-Teilen Neopentylglykol und 517 Gew.-Teilen
Isophorondiisocyanat erhitzt und die Reaktion wurde bis zu einem Isocyanatgehalt von 0,8 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamteinwaage, durchgefiihrt. Danach wurden 50 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und ge-
rihrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Das Polyurethan mit einer Saurezahl nach
DIN EN ISO 3682 von 25 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil wurde in deionisiertes Wasser eingebracht, das L6-
semittel entfernt und mit weiterem deionisiertem Wasser sowie mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert
von 7,2 und auf einen Anteil nichtflichtiger Bestandteile von 27,0 Gew.-%, eingestellt.
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Herstellbeispiel 2.2: Zweite walrige Polyurethandispersion (a.1.2.2)

[0073] Aus 1173 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 1329 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol, 2469 Gew.-Teilen Isophthal-
saure und 1909 Gew.-Teilen einer oligomeren Fettsaure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt mindes-
tens 97 Gew.-%, Trimerengehalt héchstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt h6chstens Spuren) wurde in einem
gangigen Loésemittel ein Polyestervorprodukt mit einer Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g
nichtflichtigen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 75 mg KOH/g nichtfliichtigen Anteil
hergestellt und auf einen nichtflichtigen Anteil von 74,0 Gew.-% eingestellt. 2179 Gew.-Teile des Polyestervor-
produkts wurden in einem gangigen Lésemittel mit 137 Gew.-Teilen Dimethylolpropionsaure, 24 Gew.-Teilen
Neopentylglykol und 694 Gew.-Teilen m-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI; TMXDI® (Mets), Firma Cytec
Ind.) erhitzt und die Reaktion wurde bis zu einem Isocyanatgehalt von 1,35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
einwaage, durchgeflihrt. Danach wurden 111 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und gerihrt bis keine
freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Das Polyurethan mit einer Saurezahl nach DIN EN I1SO
3682 von 25 mg KOH/g nichtfliichtigen Anteil wurde in deionisiertes Wasser eingebracht, das Lésemittel ent-
fernt und mit weiterem deionisiertem Wasser sowie mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,4 und
auf einen Anteil nichtflichtiger Bestandteile von 31,5 Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 3: WaRrige Dispersion eines polyurethanmodifizierten Polyacrylats (a.1.3)

[0074] Aus 922 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 1076 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol, 1325 Gew.-Teilen Isophthal-
saure und 3277 Gew.-Teilen einer oligomeren Fettsaure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt mindes-
tens 97 Gew.-%, Trimerengehalt héchstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren) wurde in einem
gangigen Loésemittel ein Polyestervorprodukt mit einer Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g
nichtflichtigen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 78 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil
hergestellt und auf einen nichtflichtigen Anteil von 73,0 Gew.-% eingestellt. 4085 Gew.-Teile des Polyestervor-
produkts wurden in einem gangigen Lésemittel mit 186 Gew.-Teilen Neopentylglykol und 1203 Gew.-Teilen
m-Tetramethylxylendiisocyanat (TMXDI® (Meta), Firma Cytec Ind.) erhitzt und die Reaktion wurde bis zu einem
Isocyanatgehalt von 1,65 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, durchgefiihrt. Danach wurden 214
Gew.-Teile Diethanolamin (2,2'-Iminobisethanol) zugegeben und gerihrt bis keine freien Isocyanatgruppen
mehr nachweisbar waren. Das Polyurethanvorprodukt mit einer Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 0,1 mg
KOH/g nichtflichtigen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 betrug 49 mg KOH/g nichtfllichti-
gen Anteil wurde mit einem gangigen Losemittel auf einen nichtflichtigen Anteil von 59,5 Gew.-%, eingestellt.
In Gegenwart von 1017 Gew.-Teilen des Polyurethanvorprodukts wurde in einer ersten Stufe in einem gangi-
gen Lésemittel eine Mischung aus 1369 Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 919 Gew.-Teilen Hydroxyethylacrylat, 581
Gew.-Teilen Cyclohexylmethacrylat und 509 Gew.-Teilen Styrol unter Verwendung gangiger Initiatoren fur die
radikalische Polymerisation polymerisiert. Danach wurde in einer zweiten Stufe eine Mischung aus 273
Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 184 Gew.-Teilen Hydroxyethylacrylat, 116 Gew.-Teilen Cyclohexylmethacrylat, 225
Gew.-Teilen Acrylsaure und 102 Gew.-Teilen Styrol unter Verwendung gangiger Initiatoren fir die radikalische
Polymerisation polymerisiert. Das polyurethanmodifizierte Polyacrylat mit einer Saurezahl nach DIN EN ISO
3682 von 33,5 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil wurde in deionisiertes Wasser eingebracht und mit Dimethyle-
thanolamin auf einen pH-Wert von 7,4 und mit weiterem deionisierten Wasser auf einen Anteil nichtflichtiger
Bestandteile von 35,5 Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 4: Die Herstellung der Komponente (a.3): Mit Hydroxyacetophenon modifiziertes Polyethyleni-
min:

[0075] Eswurden 10 g (6,25-107° mol) eines Polyethylenimins mit einem mittleren Molekulargewicht Mw = 800
g/mol (Lupasol FG der Fa. BASF AG, Verhaltnis von primaren:sekundaren:tertiaren Aminogruppen (p-s-t):
1:0,9:0,5) in 100 g Ethanol unter Stickstoffatmosphare vorgelegt und bei 50°C innerhalb von 5 Minuten mit 17,9
g (0,13 mol)2'-Hydroxyacetophenon versetzt, wobei man noch 4 Stunden bei dieser Temperatur rihren lie
und das Produkt ohne weitere Reinigung einsetzte. Die Léslichkeit der solchermalien hergestellten Kompo-
nente (a.3) betragt > 100 g/Liter Wasser bei Raumtemperatur.

Herstellbeispiel 5: Die Herstellung eines wassrigen Basislacks (A)

[0076] 15,0 Gew.-Teile einer Paste eines synthetischen Natrium-Aluminium-Silikates mit Schichtstruktur der
Firma Laporte (3%-ig in Wasser) wurden mit 25,0 Gew.-Teilen der walrigen Dispersion des Polyurethans
(a.1.2.1) gemanR Herstellbeispiel 2.1, 3,0 Gew.-Teilen der walirigen Losung des Polyesterharzes (a.1.1) gemal
Herstellbeispiel 1, 3,3 Gew.-Teilen Butylglykol, 4,8 Gew.-Teilen eines handelsiiblichen Melaminharzes (Cymel
327 der Fa. Cytec), 0,3 Gew.-Teilen einer Neutralisationslésung (Dimethylethanolamin 10%-ig in Wasser), 4,0
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Gew.-Teilen der Dispersion eines polyurethanmodifiziertem Polyacrylates (a.1.3) gemaf Herstellbeispiel 3, 2,7
Gew.-Teilen Isopropanol, 2,4 Gew.-Teilen Ethylhexanol, 0,6 Gew.-Teilen Katalysator Nacure 2500 (para-Tolu-
olsulfonsaure 25% in Isopropanol), 10 Gew.-Teilen einer Ru3paste (Anreibung von 10% Flammruf3 in der waf3-
rigen Dispersion des Polyurethans (a.1.2.2) gemaf Herstellbeispiel 2.2), 14 Gew.-Teilen einer Weillpaste (An-
reibung von 50% Titandioxid in der walrigen Dispersion des Polyurethans (a.1.2.2) gemafR Herstellbeispiel
2.2), 5,4 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser, 1,2 Gew.-Teilen einer 1:1 Mischung eines Polyurethanverdickers
(Nopco DSX 1550 der Fa. Henkel) mit Butylglycol, 6,3 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser und 2,0 Gew.-Teilen
Korrosionsinhibitor (a.3) gemaR Herstellbeispiel 4 vermischt.

[0077] AnschlieBend wird der Basislack mit einem handelstiblichen Rheomat auf Spritzviskositat 90-100
mPas/1000 s™' eingestellt.

Beispiel 1: Die Herstellung der erfindungsgemafen Mehrschichtlackierung und deren Priifung

[0078] Fur das Beispiel 1 wurde der Basislack (A) gemaf Herstellbeispiel 5, ein walriger Basislack (B) (Me-
tallic-Wasserbasislack Black Sapphire der Fa. BASF Coatings AG), enthaltend ebenfalls die Komponente
(a.3.) gemal Herstellbeispiel 4 in einem Anteil von 2 Gew.-%, bezogen auf den Basislack (B), und ein handels-
Ublicher Einkomponenten-Klarlack (C) (Protect 2 der Fa. Dupont) verwendet.

[0079] Fur das Vergleichsbeispiel V 1 wurde der Basislack (A) gemaR Herstellbeispiel 5 sowie der vorstehen-
de Basislack (B) (Metallic-Wasserbasislack Black Sapphire der Fa. BASF Coatings AG) jeweils ohne Kompo-
nente (a.3) verwendet.

[0080] Als Substrate wurden Priftafeln aus verzinkten Stahl der Abmessungen 20 x 20 cm, die mit einer Gb-
lichen und bekannten Elektrotauchlackierung als Grundierung (G) mit einer Trockenschichtdicke von 20 ym be-
schichtet waren, verwendet.

[0081] Beim Beispiel 1 sowie beim Vergleichsbeispiel V1 wurden zunachst der Basislack (A) gemaf Herstell-
beispiel 5 durch elektrostatische Spritzapplikation (ESTA) in einer solchen Naf3schichtdicke aufgetragen, daf}
nach der Aushartung eine Trockenschichtdicke von 15 um resultierte. Die resultierende Schicht aus dem Ba-
sislack (A) wurde wahrend 4 Minuten abgeliftet und anschlieRend mit dem waRrigen Basislack (B) durch pneu-
matische Spritzapplikation in einer solchen Naf3schichtdicke beschichtet, da® nach der Aushéartung eine Tro-
ckenschichtdicke von 7 ym resultierte. Die Lackschichten aus Basislack (A) und Basislack (B) wurden wahrend
10 Minuten bei 80°C getrocknet. Danach wurde der Klarlack (C) in einer solchen Naf3schichtdicke appliziert,
dafl nach der Aushartung eine Trockenschichtdicke von 40 pm resultierte. Die Klarlackschicht (C) wurde wah-
rend 5 Minuten abgeluftet. Anschlielend wurden die Schichten aus Basislack (A), Basislack (B) und Klarlack
(C) in einem Umluftofen wahrend 30 Minuten bei 130°C ausgehartet.

[0082] Die Haftung der Schicht aus dem erfindungsgemafen Beschichtungsmittel zu der darunterliegenden
Grundierung (G) sowie zu der Schicht aus Basislack (B) ist ausgezeichnet.

[0083] Der Schadigung der Priftafeln (Steinschlagsimulation) erfolgte nach folgendem Verfahren:
Die frisch lackierten Priflinge mussten nach dem letzten Lackiervorgang mindestens 48 Stunden bei Raum-
temperatur ruhen, bevor sie beschossen wurden.

[0084] Der Beschuss der lackierten Pruflinge erfolgte mit einem Steinschlagprufgerat Typ 508 der Fa. Erich-
sen gemal DIN 55996-1. Auf das Durchgangsrohr des Steinschlagprifgerates wurde ein Aluminiumrohr (In-
nendurchmesser von 3,4 cm, einer Lange von 26,3 cm oben sowie 27,8 cm unten und einem Abstand von
2,0-2,3 cm zum Prufkoérper (die Lange des Rohrabschnittes ist dem jeweiligen Steinschlagprifgerat anzupas-
sen) gesetzt, um den Beschuss gezielt und definiert auf eine begrenzte kreisrunde Flache zu richten. Beschos-
sen wurde mit 50 g Hartgussstrahlmittel Diamant 4-5 mm der Fa. Eisenwerk Wirth GmbH Bad Friedrichshall
bei einem Druck von 2 bar. Um die Beschusszeit auf etwa 10 Sekunden zu strecken, gab man das Strahimittel
entsprechend langsam in das laufende Steinschlaggerat.

[0085] Nach der Belastung in der Steinschlagsimulation wurden die Proben einem Klimawechseltest KWT
nach VDA-Prufblatt 621-415 (Februar 1982) unterworfen, wobei die Priflinge 15 Wochenzyklen durchliefen
und wobei 1 Wochenzyklus folgendermalen strukturiert war:

Montag:

Salzspruhnebelprifung nach DIN ISO 9227

Dienstag bis Freitag:
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Konstantklima bei 40°C nach DIN ISO 6270-2KK
Samstag und Sonntag:
Regeneration bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte

[0086] Die korrosionsbedingte Zuwachsrate der urspriinglich durch den Steinschlag geschadigten Flache
wurde bildanalytisch ermittelt. Nach 9 Wochen wurde die wochenmittlere Zuwachsrate errechnet.

[0087] In Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Man erkennt, daf} beim Einsatz der erfindungsge-

maRen Komponenten (a.3) eine deutliche Reduktion des korrosionsbedingten Zuwachses der geschadigten
Flache bei den in der Steinschlagsimulation belasteten Proben resultiert.

Tabelle 1: Ergebnisse der Korrosionswechseltests (KWT)

Komponente (a.3) KWT: Zuwachs der geschadigten
Flache in % pro Woche
Beispiel 1 Mit Hydroxyacetophenon modifi- | 0,820
ziertes Polyethylenimin
Vergleichsbeispiel V1 - 2,300
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Patentanspriiche

1. Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung umfassend, in dieser Reihenfolge Ubereinander
liegend,
(1) mindestens eine erste Basislackierung aus Basislack (A),
(2) bevorzugt eine zweite farb- und/oder effektgebende Basislackierung aus Basislack (B) und
(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C)
dadurch gekennzeichnet, dal der die erste Basislackierung bildende Basislack (A)
(a.1) mindestens ein Bindemittel,
(a.2) mindestens ein farb- oder effektgebendes Pigment und
(a.3) mindestens eine wasserldsliche oder wasserdispergierbare korrosionsinhibierende oligo- oder polymere
Komponente, welche einen Grundkdrper (GK) mit mindestens zwei sich wiederholenden Monomereinheiten
(ME) sowie mindestens einen ein- und/oder mehrzahnigen potentiell anionischen Liganden (L), welcher nach
der thermischen Hartung der Mehrschichtlackierung unverandert zur Komplexbildung befahigt ist, aufweist,
enthalt.

2. Mehrschichtlackierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Basislack (A) und/oder der
Basislack (B) ein walriger Basislack ist.

3. Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf} als Bindemit-
tel (a.1) Kombinationen aus mindestens 2 Komponenten ausgewahlt aus bevorzugt wasserverdinnbaren Po-
lyesterharzen (a.1.1), bevorzugt wasserverdinnbaren Polyurethanharzen (a.1.2) und/oder bevorzugt wasser-
verdinnbaren Polyacrylatharzen (a.1.3) eingesetzt werden.

4. Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal® die Komponen-
te (a.3) eine Wasserloslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit bei Raumtemperatur von mindestens 20 g/Liter
Wasser aufweist.

5. Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daf} die Monomereinheiten (ME) der Komponente (a.3) ausgewahlt sind aus der Gruppe
— (Meth)acrylateinheiten, insbesondere in Kombination mit weiteren Monomereinheiten, wie beispielsweise
Styrol-, Vinylimidazol-, Vinylphosphonsaure-, Acrylsdure-, Maleinsaureanhydrid-, oder Maleinsaureeinheiten,
— Alkylen- und/oder Arylenamideinheiten,
— Alkylenoxideinheiten, insbesondere Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten, sowie
— besonders bevorzugt Alkylenimineinheiten, insbesondere Ethylenimineinheiten.

6. Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daf’ der Ligand (L) der Komponente (a.3) ausgewahlt ist aus der Gruppe
— Organophosphorverbindungen, wie insbesondere Organophosphonate, bevorzugt am organischen Substi-
tuenten hydroxyamino- oder amidofunktionalisierte Phosphonate,
— Organoschwefelverbindungen, wie insbesondere funktionalisierte Thioverbindungen wie Thiol-, Polythiol-,
Thiocarbonsaure-, Thioaldehyd-, Thioketon-, Dithiocarbamat-, Sulfonamid- und/oder Thioamidverbindungen,
bevorzugt Polythiole mit mindestens 2 Thiolgruppen, vorzugsweise mindestens 3 Thiolgruppen, besonders be-
vorzugt Polyesterpolythiole mit mindestens 3 Thiolgruppen,
— acylierte Harnstoffe und Thioharnstoffe, wie insbesondere Benzoylharnstoff- und/oder -thioharnstoffverbin-
dungen,
— Di- und/oder Polyamine, wie insbesondere Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder bevorzugt héherfunk-
tionelle Amine, wie beispielsweise Jeffcat®-Typen (Fa. Huntsman), wie insbesondere Trialkylamine, bevorzugt
Diaminoalkyl-hydroxyalkylamine, wie besonders bevorzugt N,N-bis(3-dimethylaminopropyl)-N-isopropanola-
min (Jeffcat®ZR50),
— Chinoline, Choline und/oder Benzimidazole, wie insbesondere Aminochinolin- und/oder Mercaptobenzimida-
zolverbindungen,
—Hydroxyverbindungen die insbesondere in sterisch giinstiger Position, bevorzugt in 1,3-Stellung, weitere Car-
bonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, ganz besonders bevorzugt Hydroxy-
acetophenone,
— Carbonylverbindungen, die insbesondere in sterisch glinstiger Position, bevorzugt in 1,3-Stellung, weitere
Carbonyl-, Carbonsaure-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen aufweisen, besonders bevorzugt Acetylace-
tonatverbindungen,
— Carbene und/oder
— Acetylenverbindungen, wie insbesondere Propargylverbindungen.
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7. Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf} sie auf einem
ungrundierten und/oder vorzugsweise einem zumindestens teilweise mit einer Grundierung (G) versehenen
metallischen Substraten aufgebracht ist

8. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, umfassend
(1) mindestens eine erste farb- und/oder effekigebende Basislackierung aus walrigem Basislack (A) geman
den Ansprichen 1 bis 6,
(2) bevorzugt eine zweite farb- und/oder effektgebende Basislackierung aus walrigem Basislack (B) und
(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C) durch Applikation der Basislacke (A) und (B) und
gegebenenfalls des Klarlacks (C)
(i) auf ein ungrundiertes Substrat,
(ii) vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell geharteten Grundierung (G) beschichtetes
Substrat oder
(iii) besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer vollstandig geharteten Grundierung (G) beschichtetes
Substrat
und gemeinsame Hartung der Naflischichten aus Basislack (A), bevorzugt Basislack (B) und Klarlack (C) sowie
gegebenenfalls der ungeharteten Grundierung (G).

9. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf®
die Basislacke (A) und (B) mit einer solchen NaRschichtdicke appliziert werden, dass nach der Hartung eine
gemeinsame Trockenschichtdicke des Basislacks (A) und des Basislacks (B) von insgesamt 10 bis 50 um re-
sultiert.

10. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen nach einem der Anspriiche 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daR der Basislack (A) mit einer solchen NaRschichtdicke appliziert wird, dass nach der Har-
tung eine Trockenschichtdicke des Basislacks (A) von 6 bis 25 pym resultiert.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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