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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung auf einem
metallischen Substrat bei dem eine Basislackschicht oder mehrere direkt aufeinander folgende Basislackschichten direkt auf einem
mit einer gehédrteten Elektrotauchlackierung beschichteten metallischen Substrat hergestellt werden, direkt auf der einen oder der
obersten der mehreren Basislackschichten eine Klarlackschicht hergestellt wird und anschlieBend die eine oder die mehreren
Basislackschichten und die Klarlackschicht gemeinsam gehértet werden und welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens
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(B) und (C) von olefinisch ungesittigten Monomeren umfasst.
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Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung

Die vorliegende Erfindung Dbetrifft ein  Verfahren zur Herstellung einer
Mehrschichtlackierung bei dem eine Basislackschicht oder mehrere direkt aufeinander
folgende Basislackschichten direkt auf einem mit einer geharteten Elektrotauchlackierung
beschichteten metallischen Substrat hergestellt werden, direkt auf der einen oder der
obersten der mehreren Basislackschichten eine Klarlackschicht hergestellt wird und
anschlieBend die eine oder die mehreren Basislackschichten und die Klarlackschicht
gemeinsam gehéartet werden. Zudem betrifft die vorliegende Erfindung eine
Mehrschichtlackierung, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurde.

Stand der Technik

Mehrschichtlackierungen auf metallischen Substraten, beispielsweise
Mehrschichtlackierungen im Bereich der Automobilindustrie, sind bekannt. In der Regel
umfassen solche Mehrschichtlackierungen, vom metallischen Substrat aus betrachtet,
eine Elektrotauchlackschicht, eine direkt auf die Elektrotauchlackschicht aufgebrachte,
meist als Fullerschicht bezeichnete Schicht, mindestens eine Farb- und/oder
Effektpigmente enthaltende und in der Regel als Basislackschicht bezeichnete Schicht

sowie eine Klarlackschicht.

Die grundsatzlichen Zusammensetzungen und Funktionen der genannten Schichten und
der zum Aufbau diese Schichten notwendigen Beschichtungsmittel, das heif3t
Elektrotauchlacke, so genannte Fuller, als Basislacke bekannte Farb- und/oder
Effektpigmente enthaltende Beschichtungsmittel und Klarlacke, sind bekannt. So dient
beispielsweise die elektrophoretisch aufgebrachte Elektrotauchlackschicht grundsétzlich
dem Korrosionsschutz des Substrats. Die Fullerschicht dient hauptséchlich dem Schutz
vor mechanischer Beanspruchung wie beispielsweise Steinschlag und zudem dem
Ausfillen von Unebenheiten des Substrats. Die nachste, als Basislackschicht
bezeichnete Schicht ist hauptverantwortlich flr die Erzeugung von &sthetischen
Eigenschaften wie der Farbe und/oder Effekten wie dem Flop, wahrend die dann folgende
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Klarlackschicht insbesondere der Kratzfestigkeit sowie dem Glanz der

Mehrschichtlackierung dient.

Die Herstellung dieser Mehrschichtlackierungen erfolgt im Stand der Technik so, dass
zunachst ein Elektrotauchlack, insbesondere ein kathodischer Elektrotauchlack
elektrophoretisch  auf dem  metallischen  Substrat, beispielsweise  einer
Automobilkarosserie, aufgebracht beziehungsweise abgeschieden wird. Das metallische
Substrat kann vor der Abscheidung des Elektrotauchlacks unterschiedlich vorbehandelt
werden, beispielsweise  konnen  bekannte  Konversionsbeschichtungen  wie
Phosphatschichten, insbesondere Zinkphosphatschichten, aufgebracht werden. Der
Abscheideprozess des Elektrotauchlacks findet in der Regel in entsprechenden
Elektrotauchlackbecken statt. Nach dem Auftrag wird das beschichtete Substrat aus dem
Becken entfernt, gegebenenfalls gespllt und abgellftet und/oder zwischengetrocknet,
und schlieBlich wird der aufgetragene Elektrotauchlack gehéartet. Dabei werden
Schichtdicken von etwa 15 bis 25 Mikrometer angestrebt. AnschlieBend wird der so
genannte Fuller direkt auf die gehartete Elektrotauchlackschicht aufgetragen,
gegebenenfalls abgellftet und/oder zwischengetrocknet und anschlieBend gehartet.
Damit die gehartete Flllerschicht die oben genannten Aufgaben erflllen kann, werden
Schichtdicken von beispielsweise 25 bis 45 Mikrometern angestrebt. Direkt auf die
gehartete Fullerschicht wird anschlieBend ein so genannter Farb- und/oder
Effektpigmente enthaltener Basislack aufgebracht, dieser gegebenenfalls abgellftet
und/oder zwischengetrocknet und auf die so hergestellte Basislackschicht ohne separate
Hartung direkt ein Klarlack aufgebracht. AnschlieBend werden die Basislackschicht und
die gegebenenfalls zuvor ebenfalls abgellftete und/oder zwischengetrocknete
Klarlackschicht gemeinsam gehartet (nass-in-nass-Verfahren). Wahrend die gehéartete
Basislackschicht grundsatzlich vergleichsweise geringe Schichtdicken von beispielsweise
10 bis 20 Mikrometern aufweist, werden fir die gehartete Klarlackschicht Schichtdicken
von beispielsweise 30 bis 60 Mikrometer angestrebt, um die beschriebenen
anwendungstechnologischen Eigenschaften zu erreichen. Das Aufbringen von Flller,
Basislack und Klarlack kann beispielsweise Uber die dem Fachmann bekannten

Applikationsmethoden der pneumatischen und/oder elektrostatischen Sprihapplikation



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

3

erfolgen. Flller und Basislack werden heutzutage schon aus &ékologischen Grinden
vermehrt als wassrige Beschichtungsstoffe eingesetzt.

Solche Mehrschichtlackierungen sowie Verfahren zu deren Herstellung werden
beispielsweise in DE 199 48 004 A1, Seite 17, Zeile 37, bis Seite 19, Zeile 22, oder auch
in DE 100 43 405 C1, Spalte 3, Absatz [0018], und Spalte 8, Absatz [0052] bis Spalte 9,
Absatz [0057], in Verbindung mit Spalte 6, Absatz [0039] bis Spalte 8, Absatz [0050]

beschrieben.

Auch wenn die so hergestellten Mehrschichtlackierungen die von der Automobilindustrie
gestellten Anforderungen an anwendungstechnologische Eigenschaften und &sthetisches
Profil in der Regel erflllen kdnnen, rackt aus ékologischen und ékonomischen Motiven
heutzutage immer mehr die Vereinfachung des beschriebenen und vergleichsweise
komplexen Herstellprozesses in den Fokus der Automobilhersteller.

So gibt es Anséatze, bei denen versucht wird, auf den separaten Hartungsschritt des direkt
auf die gehartete Elektrotauchlackschicht aufgebrachten Beschichtungsmittels (des im
Rahmen des oben beschriebenen Standardverfahrens als Fuller bezeichneten
Beschichtungsmittels) zu verzichten, gegebenenfalls dabei auch die Schichtdicke der aus
diesem Beschichtungsmittel hergestellten Beschichtungsschicht herabzusetzen. In der
Fachwelt wird diese also nicht separat gehértete Beschichtungsschicht dann haufig als
Basislackschicht (und nicht mehr als Fullerschicht) bezeichnet beziehungsweise in
Abgrenzung zu einer darauf aufgebrachten zweiten Basislackschicht als erste
Basislackschicht bezeichnet. Teilweise wird sogar versucht, vollstdndig auf diese
Beschichtungsschicht zu verzichten (wobei dann also lediglich eine so genannte
Basislackschicht direkt auf der Elektrotauchlackschicht hergestellt wird, welche ohne
separaten Hartungsschritt mit einem Klarlack Uberschichtet wird, letztlich also ebenfalls
auf einen separaten Hartungsschritt verzichtet wird). Anstelle des separaten
Hartungsschritts und eines zusatzlichen abschlieBenden Hartungsschritts soll also
lediglich ein abschlieBender Hartungsschritt nach Applikation aller auf der
Elektrotauchlackschicht aufgebrachten Beschichtungsschichten erfolgen.
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Das Verzichten eines separaten Hartungsschritts des direkt auf die
Elektrotauchlackschicht aufgebrachten Beschichtungsmittels ist unter ékologischen und
d6konomischen Gesichtspunkten sehr vorteilhaft. Denn dies fuhrt zu Energieeinsparung
und der gesamte Herstellungsprozess kann selbstverstandlich wesentlich stringenter

ablaufen.

Statt des separaten Hartungsschritts ist es also von Vorteil, dass die direkt auf der
Elektrotauchlackschicht hergestellte Beschichtungsschicht lediglich bei Raumtemperatur
abgellUftet und/oder bei erhéhten Temperaturen zwischengetrocknet wird, ohne dabei
eine Hartung, die bekanntermalBen regelmafig erhdhte Hartungstemperaturen und/oder

lange Hartungszeiten bendtigt, durchzuflhren.

Problematisch ist jedoch, dass bei dieser Form der Herstellung heutzutage oft nicht die
geforderten anwendungstechnologischen und asthetischen Eigenschaften erlangt

werden kénnen.

So kdnnen durch den Verzicht auf die separate Hartung der direkt auf die
Elektrotauchlackschicht aufgebrachten Beschichtungsschicht, beispielsweise der ersten
Basislackschicht, vor der Applikation von weiteren Beschichtungsmitteln, beispielsweise
einem zweiten Basislack und einem Klarlack, ungewlnschte Luft-, Lé6semittel- und/oder
Feuchtigkeitseinschllsse entstehen, die sich in Form von Blasen unterhalb der
Oberflache der Gesamtlackierung bemerkbar machen kbénnen und bei der
abschlieBenden Hartung aufbrechen kénnen. Die dadurch entstehenden Ldécher in der
Lackierung, auch Nadelstiche und Kocher genannt, fihren zu einem nachteilhaften
optischen Erscheinungsbild. Die durch den Gesamtaufbau von erster Basislackschicht,
zweiter  Basislackschicht und Klarlack anfallende organische Lésemittel-
beziehungsweise Wassermenge sowie die durch die Applikation eingetragene Luftmenge
ist zu grof3, als dass die gesamte Menge innerhalb eines abschlieBenden Hartungsschritts
ohne die Erzeugung von Fehlstellen aus der Mehrschichtlackierung entweichen kann. Im
Falle eines wie oben beschriebenen konventionellen Herstellprozesses, bei dem die so
genannte Fullerschicht vor der Herstellung einer meist vergleichsweise dinnen (und
damit nur vergleichsweise wenig Luft, organische L&semittel und/oder Wasser



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

5

enthaltende) Basislackschicht separat eingebrannt wird, ist die Losung dieses Problems
selbstverstandlich deutlich weniger anspruchsvoll.

Aber auch bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen, bei denen auf den Einsatz
des im Standardprozess als Fuller bezeichneten Beschichtungsmittels vollstandig
verzichtet wird, das heif3t also Systemen, in denen also nur ein so genannter Basislack
direkt auf die gehartete Elektrotauchlackschicht aufgebracht wird, stéBt man haufig auf
die beschriebenen Probleme mit Nadelstichen und Kochern. Denn je nach Anwendung
und Gebrauch der herzustellenden Mehrschichtlackierung wird bei vollstindigem Verzicht
auf die im Standardprozess als Fullerschicht bezeichnete Beschichtung in der Regel eine
im Vergleich zu den Standardsystemen dickere Basislackschicht benétigt, um die
gewlnschten Eigenschaften zu erhalten. Damit ist auch in diesem Fall die
Gesamtschichtdicke von Beschichtungsschichten, die im abschlieBenden Hartungsschritt
gehartet werden missen, wesentlich héher als im Standardprozess.

Auch weitere relevante Eigenschaften werden beim Aufbau von Mehrschichtlackierungen
Uber das beschriebene Verfahren nicht immer in zufriedenstellendem MafBe erreicht. So
stellt beispielsweise das Erreichen eines hochwertigen optischen Gesamteindrucks
(Appearance), welcher insbesondere von einem guten Verlauf der eingesetzten
Beschichtungsmittel beeinflusst wird, eine Herausforderung dar. Die rheologischen
Eigenschaften der Beschichtungsmittel muissen hierbei angemessen auf die
beschriebene Prozessfilhrung abgestimmt sein. Ahnliches gilt fiir den Erhalt einer
angemessenen Lauferstabilitat. Weiterhin ist es schwierig, eine ausreichende Haftung zu

erzielen.

Von Vorteil ware demnach ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen,
bei dem auf einen wie oben beschriebenen separaten Hartungsschritt des direkt auf die
Elektrotauchlackschicht aufgebrachten Beschichtungsmittels verzichtet werden kann und
die hergestellte Mehrschichtlackierung trotzdem ausgezeichnete anwendungs-
technologische, insbesondere &sthetische Eigenschaften aufweist.
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Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demzufolge, ein Verfahren zur Herstellung
einer Mehrschichtlackierung auf metallischen Substraten zu finden, bei dem das direkt
auf die Elektrotauchlackierung aufgebrachte Beschichtungsmittel nicht separat gehértet
wird, sondern bei dem dieses Beschichtungsmittel stattdessen in einem gemeinsamen
Hartungsschritt mit weiteren danach aufgebrachten Beschichtungsschichten gehéartet
wird.  Trotz  dieser  Verfahrensvereinfachung  sollten  die  resultierenden
Mehrschichtlackierungen hervorragende anwendungstechnologische, insbesondere
asthetische Eigenschaften und Haftungseigenschaften aufweisen. Zudem sollte es auf
diese Weise moglich sein, je nach Anforderungen und individuellem Einsatzgebiet,
Mehrschichtlackierungen bereitzustellen, in denen die eine oder die mehreren zwischen
Elektrotauchlackschicht und Klarlackschicht angeordnete(n) Beschichtungsschicht(en)
variable Schichtdicken haben kénnen und in denen insbesondere auch bei hdheren
Schichtdicken keine Probleme mit Nadelstichen auftreten.

Technische Losung

Es wurde gefunden, dass die genannten Aufgaben geldst werden konnten durch ein
neues Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung (M) auf einem metallischen
Substrat (S) umfassend

(1) Herstellung einer geharteten Elektrotauchlackschicht (E.1) auf dem metallischen
Substrat (S) durch elektrophoretisches Aufbringen eines Elektrotauchlacks (e.1) auf das
Substrat (S) und anschlieBende Hartung des Elektrotauchlacks (e.1),

(2) Herstellung (2.1) einer Basislackschicht (B.2.1) oder (2.2) mehrerer direkt aufeinander
folgender Basislackschichten (B.2.2.x) direkt auf der gehérteten Elektrotauchlackschicht
(E.1) durch (2.1) Aufbringen eines wassrigen Basislacks (b.2.1) direkt auf die
Elektrotauchlackschicht (E.1) oder (2.2) direkt aufeinanderfolgendes Aufbringen von
mehreren Basislacken (b.2.2.x) auf die Elektrotauchlackschicht (E.1),
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(3) Herstellung einer Klarlackschicht (K) direkt auf (3.1) der Basislackschicht (B.2.1) oder
(3.2) der obersten Basislackschicht (B.2.2.x) durch Aufbringen eines Klarlacks (k) direkt
auf (3.1) die Basislackschicht (B.2.1) oder (3.2) die oberste Basislackschicht (B.2.2.x),

(4) gemeinsame Hartung der (4.1) Basislackschicht (B.2.1) und der Klarlackschicht (K)
oder (4.2) der Basislackschichten (B.2.2.x) und der Klarlackschicht (K),

dadurch gekennzeichnet, dass

der Basislack (b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x) mindestens eine
wassrige Dispersion (wD) umfasst,

wobei die Dispersion (wD) mindestens ein Polymerisat mit einer Teilchengrée von 100
bis 500 nm umfasst, dessen Herstellung die aufeinanderfolgende radikalische
Emulsionspolymerisation von drei Mischungen (A), (B) und (C) von olefinisch
ungesattigten Monomeren umfasst,

wobei

- die Mischung (A) mindestens 50 Gew.-% von Monomeren mit einer Léslichkeit in Wasser
von kleiner 0,5 g/l bei 25°C enthalt und ein Polymer, welches aus der Mischung (A)
hergestellt wird, eine GlasUbergangstemperatur von 10 bis 65°C besitzt,

- die Mischung (B) mindestens ein mehrfach ungeséattigtes Monomer enthalt und ein
Polymer, welches aus der Mischung (B) hergestellt wird, eine Glasubergangstemperatur
von -35 bis 15°C besitzt,

und

- ein Polymer, welches aus der Mischung (C) hergestellt wird, eine
GlasUbergangstemperatur von -50 bis 15°C besitzt,

und wobei

i. zunachst die Mischung (A) polymerisiert wird,

ii. dann die Mischung (B) in Gegenwart des unter i. hergestellten Polymerisats
polymerisiert wird,

und

ii. danach die Mischung (C) in Gegenwart des unter ii. hergestellten Polymerisats

polymerisiert wird.
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Das oben genannte Verfahren wird in der Folge auch als erfindungsgemanes Verfahren
bezeichnet und ist dementsprechend Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
Bevorzugte AusfUhrungsformen des erfindungsgeméaBen Verfahrens sind der weiter

unten folgenden Beschreibung sowie den Unteranspriichen zu entnehmen.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Mehrschichtlackierung, die

anhand des erfindungsgemafen Verfahrens hergestellt wurde.

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung von Mehrschichtlackierungen
unter Verzicht auf einen separaten Hartungsschritt der direkt auf der
Elektrotauchlackschicht hergestellten Beschichtungsschicht. Der besseren
Ubersichtlichkeit halber wird diese Beschichtungsschicht im Rahmen der vorliegenden
Erfindung als Basislackschicht bezeichnet. Statt separater Hartung wird diese
Basislackschicht zusammen mit gegebenenfalls weiteren Basislackschichten unterhalb
der Klarlackschicht und der Klarlackschicht gemeinsam gehartet. Trotzdem resultieren
durch die Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens Mehrschichtlackierungen, die
hervorragende anwendungstechnologische, insbesondere &sthetische Eigenschaften

aufweisen.

Ausfuhrliche Beschreibung

Zun&chst seien einige im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten Begriffe

erlautert.

Das Aufbringen eines Beschichtungsmittels auf ein Substrat beziehungsweise das
Herstellen einer Beschichtungsschicht auf einem Substrat verstehen sich wie folgt. Das
jeweilige Beschichtungsmittel wird so aufgebracht, dass die daraus hergestellte
Beschichtungsschicht auf dem Substrat angeordnet ist, jedoch nicht zwangslaufig in
direktem Kontakt mit dem Substrat stehen muss. Zwischen der Beschichtungsschicht und
dem Substrat kdnnen beispielsweise noch andere Schichten angeordnet sein.
Beispielsweise wird in Stufe (1) die gehéartete Elektrotauchlackschicht (E.1) auf dem
metallischen Substrat (S) hergestellt, jedoch kann zwischen dem Substrat und der
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Elektrotauchlackschicht noch eine wie weiter unten beschriebene
Konversionsbeschichtung wie eine Zinkphosphatierung angeordnet sein.

Dasselbe Prinzip gilt fir das Aufbringen eines Beschichtungsmittels (b) auf eine mittels
eines anderen Beschichtungsmittels (a) hergestellte Beschichtungsschicht (A)
beziehungsweise die Herstellung einer Beschichtungsschicht (B) auf einer anderen
Beschichtungsschicht (A). Die Beschichtungsschicht (B) muss nicht zwangslaufig mit der
Beschichtungsschicht (A) in Kontakt stehen, sie muss lediglich darlber, das hei3t auf der
dem Substrat abgewandten Seite der Beschichtungsschicht (A) angeordnet sein.

Im Unterschied dazu versteht sich das Aufbringen eines Beschichtungsmittels direkt auf
ein Substrat beziehungsweise das Herstellen einer Beschichtungsschicht direkt auf einem
Substrat wie folgt. Das jeweilige Beschichtungsmittel wird so aufgebracht, dass die daraus
hergestellte Beschichtungsschicht auf dem Substrat angeordnet ist und in direktem
Kontakt mit dem Substrat steht. Zwischen Beschichtungsschicht und Substrat ist also

insbesondere keine andere Schicht angeordnet.

Selbiges qilt selbstverstandlich fur das Aufbringen eines Beschichtungsmittels (b) direkt
auf eine mittels eines anderen  Beschichtungsmittels (a) hergestellte
Beschichtungsschicht (A) beziehungsweise die Herstellung einer Beschichtungsschicht
(B) direkt auf einer anderen Beschichtungsschicht (A). In diesem Fall stehen die beiden
Beschichtungsschichten in direktem Kontakt, sind also direkt aufeinander angeordnet.
Insbesondere befindet sich keine weitere Schicht zwischen den Beschichtungsschichten
(A) und (B). Dasselbe Prinzip gilt selbstverstandlich fir ein direkt aufeinanderfolgendes
Aufbringen von Beschichtungsmitteln beziehungsweise die Herstellung von direkt
aufeinanderfolgenden Beschichtungsschichten.

Unter Abldften, Zwischentrocknen und Harten werden im Rahmen der vorliegenden
Erfindung die dem Fachmann im Zusammenhang mit Verfahren zur Herstellung von

Mehrschichtlackierungen gelaufigen Begriffsinhalte verstanden.
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Somit versteht sich der Begriff AblUften grundséatzlich als Bezeichnung flir das Verdunsten
beziehungsweise Verdunsten lassen von organischen Ldsemitteln und/oder Wasser
eines im Rahmen der Herstellung einer Lackierung aufgebrachten Beschichtungsmittels
bei meist Umgebungstemperatur (das hei3t Raumtemperatur), beispielsweise 15 bis 35°C
flr eine Dauer von beispielsweise 0,5 bis 30 min. Wahrend des Abllftens verdunsten also
organische Lésemittel und/oder Wasser, die in dem aufgebrachten Beschichtungsmittel
enthalten sind. Da das Beschichtungsmittel jedenfalls direkt nach dem Auftragen und zu
Beginn des AblUftens noch flieBfahig ist, kann es wahrend des Abllftens verlaufen. Denn
zumindest ein durch Spritzapplikation aufgetragenes Beschichtungsmittel wird in der
Regel trépfchenférmig und nicht in homogener Dicke aufgetragen. Es ist aber durch die
enthaltenen organischen Lésemittel und/oder Wasser flie3fahig und kann somit durch das
Verlaufen einen homogenen, glatten Beschichtungsfilm bilden. Gleichzeitig verdunsten
organische Ldésemittel und/oder Wasser sukzessive, sodass nach der AblUftphase eine
vergleichsweise glatte Beschichtungsschicht entstanden ist, die im Vergleich zum
aufgebrachten Beschichtungsmittel weniger Wasser und/oder Lésemittel enthélt. Die
Beschichtungsschicht liegt nach dem AblUften aber noch nicht im gebrauchsfertigen
Zustand vor. Sie ist zwar beispielsweise nicht mehr flieBfahig, aber noch weich
beziehungsweise klebrig, gegebenenfalls lediglich angetrocknet. Insbesondere ist die
Beschichtungsschicht noch nicht wie weiter unten beschrieben gehartet.

Unter Zwischentrocknen versteht man somit ebenfalls das Verdunsten beziehungsweise
Verdunsten lassen von organischen Losemitteln und/oder Wasser eines im Rahmen der
Herstellung einer Lackierung aufgebrachten Beschichtungsmittels, meist bei gegenlber
der Umgebungstemperatur erhéhter Temperatur von beispielsweise 40 bis 90°C, flr eine
Dauer von beispielsweise 1 bis 60 min. Auch beim Zwischentrocknen wird damit das
aufgetragene Beschichtungsmittel einen Anteil von organischen L&semitteln und/oder
Wasser verlieren. Bezogen auf ein bestimmtes Beschichtungsmittel gilt in der Regel, dass
das Zwischentrocknen im Vergleich zum AblUften bei beispielsweise hdheren
Temperaturen und/oder flr einen langeren Zeitraum von statten geht, sodass im
Vergleich zum AblUften auch ein héherer Anteil von organischen L&semitteln und/oder
Wasser aus der aufgebrachten Beschichtungsschicht entweicht. Aber auch durch das
Zwischentrocknen erhélt man keine Beschichtungsschicht im gebrauchsfertigen Zustand,
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das heif3t keine wie weiter unten beschrieben gehartete Beschichtungsschicht. Eine
typische Abfolge von Abliften und Zwischentrocken ware beispielsweise, eine
aufgebrachte Beschichtungsschicht fir 3 min bei Umgebungstemperatur abzullften und
dann bei 60°C fur 10 min zwischenzutrocken. Eine abschlieBende Abgrenzung beider
Begriffe voneinander ist jedoch weder notwendig noch gewollt. Der reinen
Ubersichtlichkeit halber werden diese Begriffe verwendet, um deutlich zu machen, dass
eine der unten beschriebenen Hartung vorausgehende, variable und sequenzielle
Konditionierung einer Beschichtungsschicht stattfinden kann. Dabei kénnen, abhangig
vom Beschichtungsmittel, der Abdunsttemperatur und Abdunstdauer, mehr oder weniger
hohe Anteile der im Beschichtungsmittel enthaltenen organischen Losemittel und/oder
Wasser abdunsten. Gegebenenfalls kann dabei sogar bereits ein Anteil der in den
Beschichtungsmittel enthaltenen Polymere als Bindemittel wie unten beschrieben
miteinander vernetzen oder verschlaufen. Sowohl beim Abllften als auch beim
Zwischentrocknen wird aber keine gebrauchsfertige Beschichtungsschicht erhalten, wie
dies bei der unten beschriebenen Hartung der Fall ist. Demzufolge ist die Hartung

eindeutig vom Abliften und Zwischentrocknen abgegrenzt.

Demnach versteht sich unter Hartung einer Beschichtungsschicht die Uberfiihrung einer
solchen Schicht in den gebrauchsfertigen Zustand, das heif3t also in einen Zustand, in der
das mit der jeweiligen Beschichtungsschicht ausgestattete Substrat transportiert, gelagert
und bestimmungsgeman verwendet werden kann. Eine gehartete Beschichtungsschicht
ist also insbesondere nicht mehr weich oder klebrig, sondern als fester Beschichtungsfilm
konditioniert, der auch bei weiterer Aussetzung mit wie weiter unten beschriebenen
Hartungsbedingungen seine Eigenschaften wie Harte oder Haftung auf dem Untergrund

nicht mehr wesentlich andert.

BekanntermafBen konnen Beschichtungsmittel grundsatzlich physikalisch und/oder
chemisch gehartet werden, je nach enthaltenen Komponenten wie Bindemitteln und
Vernetzungsmitteln. Bei der chemischen Hartung kommen die thermisch-chemische
Hartung und die aktinisch-chemische Hartung in Betracht. Ein Beschichtungsmittel kann,
beispielsweise sofern es thermisch-chemisch héartbar ist, selbst- und/oder
fremdvernetzend sein. Unter der Angabe, dass ein Beschichtungsmittel selbst- und/oder
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fremdvernetzend ist, istim Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verstehen, dass dieses
Beschichtungsmittel Polymere (auch genannt Polymerisate) als Bindemittel und
gegebenenfalls Vernetzungsmittel enthalt, die entsprechend miteinander vernetzen
konnen. Die zugrunde liegenden Mechanismen sowie einsetzbaren Bindemittel und

Vernetzungsmittel (filmbildende Komponenten) werden weiter unten beschrieben.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet ,physikalisch hartbar* beziehungsweise
der Begriff ,physikalische Hartung“ die Bildung einer geharteten Beschichtungsschicht
durch Abgabe von Lésemittel aus Polymerldsungen oder Polymerdispersionen, wobei die
Hartung durch eine Verschlaufung von Polymerketten erreicht wird. Solche
Beschichtungsmittel werden in der Regel als Einkomponenten-Beschichtungsmittel

formuliert.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet ,thermisch-chemisch hartbar®
beziehungsweise der Begriff ,thermisch-chemische Hartung® die durch chemische
Reaktion von reaktiven funktionellen Gruppen initiierte Vernetzung einer Lackschicht
(Bildung einer geharteten Beschichtungsschicht), wobei die energetische Aktivierung
dieser chemischen Reaktion durch thermische Energie moglich ist. Dabei kdnnen
unterschiedliche funktionelle Gruppen, die zueinander komplementar sind, miteinander
reagieren (komplementére funktionelle Gruppen) und/oder die Bildung der gehéarteten
Schicht beruht auf der Reaktion von autoreaktiven Gruppen, das heif3t also funktionellen
Gruppen, die untereinander mit Gruppen ihrer Art reagieren. Beispiele geeigneter
komplementéarer reaktiver funktioneller Gruppen und autoreaktiver funktioneller Gruppen
sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 665 A1, Seite 7, Zeile
28, bis Seite 9, Zeile 24, bekannt.

Bei dieser Vernetzung kann es sich um eine Selbstvernetzung und/oder eine
Fremdvernetzung handeln. Sind beispielsweise die komplementaren reaktiven
funktionellen Gruppen bereits in einem als Bindemittel eingesetzten organischen Polymer,
beispielsweise einem Polyester, einem Polyurethan oder einen Poly(meth)acrylat
vorhanden, liegt eine Selbstvernetzung vor. Eine Fremdvernetzung liegt beispielsweise
vor, wenn ein (erstes) organisches Polymer enthaltend bestimmte funktionelle Gruppen,
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beispielsweise Hydroxylgruppen, mit einem an sich bekannten Vernetzungsmittel,
beispielsweise einem Polyisocyanat und/oder einem Melaminharz, reagiert. Das
Vernetzungsmittel enthalt also reaktive funktionelle Gruppen, die zu den in dem als
Bindemittel eingesetzten (ersten) organischen Polymer vorhandenen reaktiven
funktionellen Gruppen komplementar sind.

Insbesondere im Fall der Fremdvernetzung kommen die an sich bekannten
Einkomponenten- und Mehrkomponentensysteme, insbesondere Zweikomponenten-
systeme in Betracht.

In thermisch-chemisch hartbaren Einkomponenten-Systemen liegen die zu vernetzenden
Komponenten, beispielsweise organische Polymere als Bindemittel und
Vernetzungsmittel, nebeneinander, das heil3t in einer Komponente, vor. Voraussetzung
hierflr ist, dass die zu vernetzenden Komponenten erst bei héheren Temperaturen von
beispielsweise Uber 100°C effektiv miteinander reagieren, das hei3t Hartungsreaktionen
eingehen. Andernfalls missten die zu vernetzenden Komponenten getrennt voneinander
gelagert werden und erst kurz vor dem Aufbringen auf ein Substrat miteinander vermischt
werden, um eine vorzeitige zumindest anteilige thermisch-chemische Hartung zu
vermeiden (vergleiche Zweikomponenten-Systeme). Als beispielhafte Kombination seien
hydroxyfunktionelle Polyester und/oder Polyurethane mit Melaminharzen und/oder
blockierten Polyisocyanaten als Vernetzungsmittel genannt.

In thermisch-chemisch héartbaren Zweikomponenten-Systemen liegen die zu
vernetzenden Komponenten, beispielsweise die organischen Polymere als Bindemittel
und die Vernetzungsmittel, getrennt voneinander in mindestens zwei Komponenten vor,
die erst kurz vor der Applikation zusammengegeben werden. Diese Form wird dann
gewahlt, wenn die zu vernetzenden Komponenten bereits bei Umgebungstemperaturen
oder leicht erhéhten Temperaturen von beispielsweise 40 bis 90°C effektiv miteinander
reagieren. Als beispielhafte Kombination seien hydroxyfunktionelle Polyester und/oder
Polyurethane und/oder Poly(meth)acrylate mit freien  Polyisocyanaten als

Vernetzungsmittel genannt.
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Es ist auch mdglich, dass ein organisches Polymer als Bindemittel sowohl
selbstvernetzende als auch fremdvernetzende funktionelle Gruppen aufweist und dann

mit Vernetzungsmitteln kombiniert wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter ,aktinisch-chemisch héartbar®
beziehungsweise dem Begriff ,aktinisch-chemische Hartung” die Tatsache zu verstehen,
dass die Hartung unter Anwendung aktinischer Strahlung, namlich elektromagnetischer
Strahlung wie nahes Infrarot (NIR) und UV-Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, sowie
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung zur Hartung méglich ist. Die Hartung durch
UV-Strahlung wird Ublicherweise durch radikalische oder kationische Photoinitiatoren
initiiert. Typische aktinisch hartbare funktionelle Gruppen sind Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen, wobei hierbei in der Regel radikalische Photoinitiatoren zum Einsatz
kommen. Der aktinischen Hartung liegt also ebenfalls eine chemische Vernetzung

zugrunde.

Selbstverstandlich wird bei der Hartung eines als chemisch hartbar gekennzeichnetes
Beschichtungsmittel immer auch eine physikalische Hartung, das heil3t eine
Verschlaufung von Polymerketten, auftreten. Die physikalische Hartung kann sogar den
Uberwiegenden Anteil ausmachen. Trotzdem wird ein solches Beschichtungsmittel, sofern
es zumindest anteilig filmbildende Komponenten enthélt, die chemisch hartbar sind, als

chemisch hartbar bezeichnet.

Aus Obigem folgt, dass je nach Art des Beschichtungsmittels und den darin enthaltenen
Komponenten eine Hartung durch unterschiedliche Mechanismen bewirkt wird, die
selbstverstandlich auch unterschiedliche Bedingungen bei der Hartung notwendig
machen, insbesondere unterschiedliche Hartungstemperaturen und Hartungsdauern.

Im Falle eines rein physikalisch hartenden Beschichtungsmittels erfolgt eine Hartung
bevorzugt zwischen 15 und 90°C Uber einen Zeitraum von 2 bis 48 Stunden. In diesem
Fall unterscheidet sich die Hartung vom Abllften und/oder Zwischentrocken also
gegebenenfalls lediglich durch die Dauer der Konditionierung der Beschichtungsschicht.

Eine Differenzierung zwischen AblUften und Zwischentrocknen ist zudem nicht sinnvoll.
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Méglich ware beispielsweise, eine durch Aufbringen eines physikalisch hartbaren
Beschichtungsmittels hergestellte Beschichtungsschicht zunachst bei 15 bis 35°C fur eine
Dauer von Dbeispielsweise 0,5 bis 30 min abzullften beziehungsweise

zwischenzutrocknen und anschlieBend bei 50°C flr eine Dauer von 5 Stunden zu harten.

Bevorzugt sind aber zumindest einige der im Rahmen des erfindungsgeméaBen
Verfahrens einzusetzenden Beschichtungsmittel, das heif3t Elektrotauchlacke, wassrige
Basislacke und Klarlacke thermisch-chemisch hartbar, insbesondere bevorzugt
thermisch-chemisch hartbar und fremdvernetzend.

Grundsatzlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt dabei, dass die Hartung
von thermisch-chemisch hartbaren Einkomponenten-Systemen bevorzugt bei
Temperaturen von 100 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 180°C fir eine Dauer von 5 bis 60
min, bevorzugt 10 bis 45 min durchgeflhrt wird, da diese Bedingungen in der Regel
notwendig sind, um die Beschichtungsschicht durch chemische Vernetzungsreaktionen
in eine gehartete Beschichtungsschicht zu Gberfihren. Dementsprechend gilt, dass eine
vor der Hartung stattfindende Abllft- und/oder Zwischentrockungsphase bei geringeren
Temperaturen und/oder fUr kirzere Zeiten erfolgt. Beispielsweise kann in einem solchen
Fall bei 15 bis 35°C flr eine Dauer von beispielsweise 0,5 bis 30 min abgellftet werden
und/oder bei einer Temperatur von beispielsweise 40 bis 90°C flr eine Dauer von
beispielsweise 1 bis 60 min zwischengetrocknet werden.

Grundsatzlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt, dass die Hartung von
thermisch-chemisch hartbaren Zweikomponenten-Systemen bei Temperaturen von
beispielsweise 15 bis 90°C, wie insbesondere 40 bis 90°C fir eine Dauer von 5 bis 80
min, bevorzugt 10 bis 50 min durchgefihrt werden kann. Dementsprechend gilt, dass eine
vor der Hartung stattfindende Abllft- und/oder Zwischentrockungsphase bei geringeren
Temperaturen und/oder fur klrzere Zeiten erfolgt. Beispielsweise ist es in einem solchen
Fall nicht mehr sinnvoll, zwischen den Begriffen Abdunsten und Zwischentrocken zu
unterscheiden. Eine der Hartung vorausgehende AbIUft- beziehungsweise
Zwischentrockungsphase kann beispielsweise bei 15 bis 35°C fir eine Dauer von
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beispielsweise 0,5 bis 30 min ablaufen, jedoch jedenfalls bei geringeren Temperaturen
und/oder fUr geringere Zeiten als die dann folgende Hartung.

Dies schlieBt natarlich nicht aus, dass ein thermisch-chemisch hartbares
Zweikomponenten-System bei hdheren Temperaturen gehértet wird. Beispielsweise
werden im weiter unten genauer beschriebenen Schritt (4) des erfindungsgemaBen
Verfahrens eine Basislackschicht oder mehrere Basislackschichten gemeinsam mit einer
Klarlackschicht gehartet. Sind innerhalb der Schichten sowohl thermisch-chemisch
hartbare Einkomponenten- als auch Zweikomponenten-Systeme vorhanden,
beispielsweise ein Einkomponenten-Basislack und ein Zweikomponenten-Klarlack, so
richtet sich die gemeinsame Hartung selbstverstédndlich nach den flr das

Einkomponenten-System notwendigen Hartungsbedingungen.

Alle im Rahmen der vorliegenden Erfindung erlauterten Temperaturen verstehen sich als
Temperatur des Raumes, in dem sich das beschichtete Substrat befindet. Gemeint ist

also nicht, dass das Substrat selbst die entsprechende Temperatur aufweisen muss.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung anzuwendenden Messmethoden zur
Bestimmung bestimmter KenngréBen sind dem Beispielteil zu entnehmen. Sofern nicht
explizit anders angegeben, sind diese Messmethoden zur Bestimmung der jeweiligen

KenngroBe einzusetzen.

Wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf eine offizielle Norm ohne Hinweis auf
den offiziellen Gultigkeitszeitraum verwiesen, ist hiermit selbstverstédndlich die zum
Anmeldetag geltende Fassung der Norm oder, falls zu diesem Zeitpunkt keine geltende
Fassung besteht, die letzte geltende Fassung gemeint.

Das erfindungsgemalRe Verfahren

Im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfahrens wird eine Mehrschichtlackierung auf
einem metallischen Substrat (S) aufgebaut.
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Als metallische Substrate (S) kommen grundsatzlich Substrate enthaltend oder
bestehend aus beispielsweise Eisen, Aluminium, Kupfer, Zink, Magnesium und deren
Legierungen sowie Stahl in unterschiedlichsten Formen und Zusammensetzungen in
Betracht. Bevorzugt sind Eisen- und Stahlsubstrate, beispielsweise typische Eisen- und
Stahlsubstrate wie sie im Bereich der Automobilindustrie eingesetzt werden. Die
Substrate kdnnen an sich beliebig geformt sein, das heif3t es kann sich beispielsweise um
einfache Bleche oder auch um komplexe Bauteile wie insbesondere

Automobilkarosserien und Teile davon handeln.

Die metallischen Substrate (S) kdnnen vor der Stufe (1) des erfindungsgemafen
Verfahrens auf an sich bekannte Weise vorbehandelt werden, das heif3t beispielsweise
gereinigt und/oder mit bekannten Konversionsbeschichtungen versehen werden. Eine
Reinigung kann mechanisch beispielsweise mittels Wischen, Schleifen und/oder Polieren
und/oder chemisch mittels Beizverfahren durch Anétzen in S&ure- oder Laugenbé&dern,
beispielsweise mittels Salz- oder Schwefelsdure erfolgen. Auch die Reinigung mit
organischen LOsemitteln oder wassrigen Reinigern ist natlrlich moglich. Eine
Vorbehandlung durch Aufbringen von Konversionsbeschichtungen, insbesondere mittels
Phosphatierung und/oder Chromatierung, bevorzugt Phosphatierung kann ebenfalls
stattfinden. Bevorzugt  werden  die  metallischen Substrate  jedenfalls
konversionsbeschichtet, insbesondere  phosphatiert, bevorzugt mit  einer
Zinkphosphatierung versehen.

In Stufe (1) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird durch elektrophoretisches
Aufbringen eines Elektrotauchlacks (e.1) auf das Substrat (S) und anschlieBende Hartung
des Elektrotauchlacks (e.1) eine gehartete Elektrotauchlackschicht (E.1) auf dem

metallischen Substrat (S) hergestellt.

Der in Stufe (1) des erfindungsgeméaBen Verfahrens eingesetzte Elektrotauchlack (e.1)
kann ein kathodischer oder anodischer Elektrotauchlack sein. Bevorzugt handelt es sich
um einen kathodischen Elektrotauchlack. Elektrotauchlacke sind dem Fachmann seit
langem bekannt. Es handelt sich um wassrige Beschichtungsstoffe, die dazu geeignet
sein massen, elektrophoretisch auf ein metallisches Substrat aufgebracht zu werden. Sie
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enthalten jedenfalls anionische oder kationische Polymere als Bindemittel. Diese
Polymere enthalten funktionelle Gruppen, die potentiell anionisch sind, das heif3t in
anionische Gruppen Uberfihrt werden kénnen, beispielsweise Carbonsauregruppen, oder
funktionelle Gruppen, die potentiell kationisch sind, das heif3t in kationische Gruppen
(iberflhrt werden kénnen, beispielsweise Aminogruppen. Die Uberfiihrung in geladene
Gruppen wird in der Regel durch den Einsatz entsprechender Neutralisationsmittel
(organische Amine (anionisch), organische Carbonsauren wie Ameisensaure
(kationisch)) erreicht, wodurch dann die anionischen oder kationischen Polymere
entstehen. Die Elektrotauchlacke enthalten in der Regel und damit bevorzugt zusatzlich
typische Korrosionsschutzpigmente. Die im Rahmen der Erfindung bevorzugten
kathodischen Elektrotauchlacke enthalten bevorzugt kationische Polymere als
Bindemittel, insbesondere hydroxyfunktionelle Polyetheramine, welche bevorzugt
aromatische Struktureinheiten aufweisen. Solche Polymere werden in der Regel durch
Umsetzung entsprechender Bisphenol-basierter Epoxidharze mit Aminen wie
beispielsweise Mono- und Dialkylaminen, Alkanolaminen und/oder
Dialkylaminoalkylamine erhalten. Diese Polymere werden insbesondere in Kombination
mit an sich bekannten blockierten Polyisocyanaten eingesetzt. Beispielhaft sei auf die in
WO 9833835 A1, WO 9316139 A1, WO 0102498 A1 und WO 2004018580 Af
beschriebenen Elekirotauchlacke verwiesen.

Der Elektrotauchlack (e.1) ist also bevorzugt ein jedenfalls chemisch-thermisch hartbares
Beschichtungsmittel, wobei er insbesondere fremdvernetzend ist. Bevorzugt ist der
Elektrotauchlack (e.1) ein thermisch-chemisch  hartbares  Einkomponenten-
Beschichtungsmittel.  Bevorzugt  enthalt der  Elekirotauchlack (e.1) ein
hydroxyfunktionelles Epoxidharz als Bindemittel und ein vollstdndig blockiertes
Polyisocyanat als Vernetzungsmittel. Das Epoxidharz ist bevorzugt kathodisch, wobei es
insbesondere Aminogruppen enthalt.

Auch das im Rahmen der Stufe (1) des erfindungsgeméaBen Verfahrens stattfindende
elektrophoretische Aufbringen eines solchen Elekirotauchlacks (e.1) ist bekannt. Das
Aufbringen verlauft elektrophoretisch. Das heiB3t, dass zu beschichtende metallische
Werkstlck wird zunachst in ein den Lack enthaltenes Tauchbad getaucht und ein
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elektrisches Gleichspannungsfeld wird zwischen dem metallischen Werksttick und einer
Gegenelektrode angelegt. Das Werkstlick fungiert also als Elektrode, die nichtfliichtigen
Bestandteile des Elektrotauchlacks migrieren bedingt durch die beschriebene Ladung der
als Bindemittel eingesetzten Polymere durch das elektrische Feld zum Substrat und
scheiden sich auf dem Substrat ab, wodurch eine Elekirotauchlackschicht entsteht.
Beispielsweise im Fall eines kathodischen Elektrotauchlacks wird das Substrat also als
Kathode geschaltet, die dort durch die Wasserelektrolyse entstehenden Hydroxidionen
neutralisieren das kationische Bindemittel, sodass es auf dem Substrat abgeschieden
wird und sich eine Elektrotauchlackschicht bildet. Es handelt sich dann also um ein
Aufbringen durch das elektrophoretische Tauchverfahren.

Nach dem Aufbringen des Elektrotauchlacks (e.1) wird das beschichtete Substrat (S) aus
dem Becken entfernt, gegebenenfalls mit beispielsweise wasserbasierten Spullésungen
abgespdult, dann gegebenenfalls abgellftet und/oder zwischengetrocknet, und schlieBlich
wird der aufgetragene Elektrotauchlack gehartet.

Der aufgebrachte Elekirotauchlack (e.1) (beziehungsweise die aufgebrachte, noch nicht
gehartete Elektrotauchlackschicht) wird beispielsweise bei 15 bis 35°C flir eine Dauer von
beispielsweise 0,5 bis 30 min abgellftet und/oder bei einer Temperatur von bevorzugt 40

bis 90°C fur eine Dauer von beispielsweise 1 bis 60 min zwischengetrocknet.

Der auf das Substrat aufgebrachte Elekirotauchlack (e.1) (beziehungsweise die
aufgebrachte, noch nicht gehartete Elektrotauchlackschicht) wird bevorzugt bei
Temperaturen von 100 bis 250°C, bevorzugt 140 bis 220°C fir eine Dauer von 5 bis 60
min, bevorzugt 10 bis 45 min gehartet, wodurch die gehartete Elektrotauchlackschicht
(E.1) hergestellt wird.

Die angegebenen ADbIUft-, Zwischentrocknungs- und Hartungsbedingungen gelten
insbesondere flr den bevorzugten Fall, dass es sich bei dem Elektrotauchlack (e.1) um
ein wie oben Dbeschriebenes chemisch-thermisch hartbares Einkomponenten-
Beschichtungsmittel handelt. Dies schlie3t aber nicht aus, dass der Elektrotauchlack ein
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auf andere Weise hartbares Beschichtungsmittel ist und/oder andere AblUft-,

Zwischentrocknungs- und Hartungsbedingungen eingesetzt werden.

Die Schichtdicke der geharteten Elektrotauchlackschicht betragt beispielsweise 10 bis 40
Mikrometer, bevorzugt 15 bis 25 Mikrometer. Alle im Rahmen der vorliegenden Erfindung
angegebenen Schichtdicken verstehen sich als Trockenschichtdicken. Es handelt sich
also um die Schichtdicke der jeweils gehéarteten Schicht. Ist also angegeben, dass ein
Lack in einer bestimmten Schichtdicke aufgetragen wird, so ist darunter zu verstehen,
dass der Lack so aufgetragen wird, dass die genannte Schichtdicke nach der Hartung

resultiert.

In Stufe (2) des erfindungsgemafen Verfahrens wird (2.1) eine Basislackschicht (B.2.1)
hergestellt oder (2.2) es werden mehrere direkt aufeinander folgende Basislackschichten
(B.2.2.x) hergestellt. Die Herstellung der Schichten erfolgt durch Aufbringen (2.1) eines
wassrigen Basislacks (auch genannt Wasserbasislack) (b.2.1) direkt auf die gehartete
Elektrotauchlackschicht (E.1) oder (2.2) direkt aufeinanderfolgendes Aufbringen von
mehreren Basislacken (b.2.2.x) auf die gehartete Elektrotauchlackschicht (E.1).

Das direkt aufeinanderfolgende Aufbringen von mehreren Basislacken (b.2.2.x) auf die
gehartete Elektrotauchlackschicht (E.1) versteht sich also so, dass zunachst ein erster
Basislack direkt auf die Elektrotauchlackschicht aufgebracht wird und danach ein zweiter
Basislack direkt auf die Schicht aus dem ersten Basislack aufgebracht wird. Ein
gegebenenfalls dritter Basislack wird dann direkt auf die Schicht aus dem zweiten
Basislack aufgebracht. Dieser Vorgang lasst sich dann analog fur weitere Basislacke (das

heiBt einen vierten, flnften usw. Basislack) wiederholen.

Die Basislackschicht (B.2.1) oder die erste Basislackschicht (B.2.2.x) ist nach der

Herstellung also direkt auf der geharteten Elekirotauchlackschicht (E.1) angeordnet.

Die Begriffe Basislack und Basislackschicht in Bezug auf die in Stufe (2) des
erfindungsgeméien Verfahrens aufgebrachten Beschichtungsmittel und hergestellten
Beschichtungsschichten werden der besseren Ubersichtlichkeit halber verwendet. Die
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Basislackschichten (B.2.1) und (B.2.2.x) werden nicht separat gehartet, sondern
gemeinsam mit dem Klarlack gehértet. Die Hartung erfolgt also analog der Hartung von
in dem einleitend beschriebenen Standardverfahren eingesetzten so genannten
Basislacken. Insbesondere werden die in Stufe (2) des erfindungsgemanen Verfahrens
eingesetzten Beschichtungsmittel nicht wie die im Rahmen des Standardverfahrens als
Flller bezeichneten Beschichtungsmittel separat gehartet.

Der in Stufe (2.1) eingesetzte wassrige Basislack (b.2.1) wird weiter unten im Detalil
beschrieben. In einer ersten bevorzugten AusfUhrungsform ist er aber jedenfalls
chemisch-thermisch héartbar, insbesondere bevorzugt fremdvernetzend. Bevorzugt ist der
Basislack (b.2.1) hierbei ein Einkomponenten-Beschichtungsmittel. Bevorzugt enthalt der
Basislack (b.2.1) hierbei eine Kombination aus mindestens einem hydroxyfunktionellen
Polymer als Bindemittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylaten
(beispielsweise einem hydroxyfunktionellen Polymerisat aus einer Dispersion (wD)),
Polyurethanen, Polyestern und Mischpolymerisaten der genannten Polymere,
beispielsweise Polyurethan-Polyacrylaten, sowie mindestens einem Melaminharz als

Vernetzungsmittel.

Je nach Anwendungsbereich genauso moglich und damit eine zweite bevorzugte
Ausfihrungsform ist es aber, Basislacke (b.2.1) einzusetzen, die nur geringe Mengen von
weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, an Vernetzungsmitteln wie insbesondere Melaminharzen
enthalten. Nochmals bevorzugt in dieser AusfUhrungsform ist es, dass gar keine
Vernetzungsmittel enthalten sind. Trotzdem wird eine hervorragende Qualitdt des
Gesamtaufbaus erreicht. Ein Vorteil des Nichteinsatzes von Vernetzungsmitteln und der
demzufolge geringeren Komplexitdt des Lacks liegt in der Erhéhung der
Formulierungsfreiheit fur den Basislack. Auch die Lagerstabilitdt kann aufgrund der

Vermeidung von moéglichen Reaktionen der reaktiven Komponenten besser sein.

Der Basislack (b.2.1) kann durch die dem Fachmann bekannten Methoden zur Applikation
von flissigen Beschichtungsmitteln aufgebracht werden, beispielsweise durch Tauchen,
Rakeln, Spritzen, Walzen oder ahnlichem. Vorzugsweise werden



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

22

Spritzapplikationsmethoden  angewandt, wie zum  Beispiel Druckluftspritzen
(pneumatische  Applikation),  Airless-Spritzen, = Hochrotation,  elektrostatischer
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum
Beispiel Hot-Air (Hei3-Spritzen). Ganz besonders bevorzugt wird der Basislack (b.2.1)
Uber die pneumatische Spritzapplikation oder die elektrostatische Spritzapplikation
aufgetragen. Durch die Applikation des Basislacks (b.2.1) wird somit eine
Basislackschicht (B.2.1), das heiB3t eine direkt auf der Elektrotauchlackschicht (E.1)

aufgetragene Schicht des Basislacks (b.2.1) hergestellit.

Der aufgebrachte Basislack (b.2.1) beziehungsweise die entsprechende Basislackschicht
(B.2.1) wird nach dem Auftrag beispielsweise bei 15 bis 35°C fur eine Dauer von
beispielsweise 0,5 bis 30 min abgellftet und/oder bei einer Temperatur von bevorzugt 40
bis 90°C flr eine Dauer von beispielsweise 1 bis 60 min zwischengetrocknet. Bevorzugt
wird zundchst bei 15 bis 35°C flr eine Dauer von 0,5 bis 30 min abgellftet und
anschlieBend bei 40 bis 90°C fur eine Dauer von beispielsweise 1 bis 60 min
zwischengetrocknet. Die beschriebenen Ablift- und Zwischentrockungsbedingungen
gelten insbesondere flr den bevorzugten Fall, dass es sich bei dem Basislack (b.2.1) um
ein chemisch-thermisch hartbares Einkomponenten-Beschichtungsmittel handelt. Dies
schlieBt aber nicht aus, dass der Basislack (b.2.1) ein auf andere Weise hartbares
Beschichtungsmittel ist und/oder andere AblUft- und/oder

Zwischentrocknungsbedingungen eingesetzt werden.

Die Basislackschicht (B.2.1) wird innerhalb der Stufe (2) des erfindungsgemafen
Verfahrens nicht gehartet, das heil3t bevorzugt nicht Temperaturen von Uber 100°C fir
eine Dauer von langer als 1 min ausgesetzt, insbesondere bevorzugt gar nicht
Temperaturen von Uber 100°C ausgesetzt. Dies ergibt sich eindeutig und unmittelbar aus
der weiter unten beschriebenen Stufe (4) des erfindungsgeméafBen Verfahrens. Da die
Basislackschicht erst in der Stufe (4) gehartet wird, kann sie nicht bereits in der Stufe (2)
gehartet werden, denn dann wére die Hartung in Stufe (4) nicht mehr méglich.

Auch die in Stufe (2.2) des erfindungsgeméaBen Verfahrens eingesetzten wassrigen
Basislacke (b.2.2.x) werden weiter unten im Detail beschrieben. In einer ersten
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bevorzugten Ausfihrungsform ist mindestens einer der in Stufe (2.2) eingesetzten
Basislacke jedenfalls chemisch-thermisch  héartbar, insbesondere bevorzugt
fremdvernetzend. Nochmals bevorzugt gilt dies hierbei fUr alle Basislacke (b.2.2.x).
Bevorzugt ist hierbei mindestens ein Basislack (b.2.2.x) ein Einkomponenten-
Beschichtungsmittel, nochmals bevorzugt gilt dies fir alle Basislacke (b.2.2.x). Bevorzugt
enthalt hierbei mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x) eine Kombination aus
mindestens einem hydroxyfunktionellen Polymer als Bindemittel ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Polyacrylaten (beispielsweise einem hydroxyfunktionellen
Polymerisat aus einer Dispersion (wD)), Polyurethanen, Polyestern und
Mischpolymerisaten der genannten Polymere, beispielsweise Polyurethan-Polyacrylaten,
sowie mindestens einem Melaminharz als Vernetzungsmittel. Nochmals bevorzugt gilt

dies hierbei fur alle Basislacke (b.2.2.x).

Je nach Anwendungsbereich genauso mdglich und damit ebenfalls eine bevorzugte
Ausflhrungsform ist es aber, mindestens einen Basislack (b.2.2.x) einzusetzen, der nur
geringe Mengen von weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Basislacks, an Vernetzungsmitteln wie insbesondere
Melaminharzen enthalten. Nochmals bevorzugt in dieser Ausfihrungsform ist es, dass
gar keine Vernetzungsmittel enthalten sind. Bevorzugt gilt das Gesagte fur alle
eingesetzten Basislacke (b.2.2.x). Trotzdem wird eine hervorragende Qualitat des
Gesamtaufbaus erreicht. Vorteile sind wiederum  Formulierungsfreiheit und

Lagerstabilitat.

Die Basislacke (b.2.2.x) konnen durch die dem Fachmann bekannten Methoden zur
Applikation von flissigen Beschichtungsmitteln aufgebracht werden, beispielsweise durch
Tauchen, Rakeln, Spritzen, Walzen oder ahnlichem. Vorzugsweise werden
Spritzapplikationsmethoden  angewandt, wie zum Beispiel  Druckluftspritzen
(pneumatische  Applikation),  Airless-Spritzen, = Hochrotation,  elektrostatischer
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum
Beispiel Hot-Air (HeiB3-Spritzen). Ganz besonders bevorzugt werden die Basislacke
(b.2.2.x) Uber die pneumatische Spritzapplikation und/oder die elektrostatische
Spritzapplikation aufgetragen.
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Im Rahmen der Stufe (2.2) des erfindungsgemalBen Verfahrens bietet sich die folgende
Benennung an. Die Basislacke und Basislackschichten werden allgemein durch (b.2.2.x)
und (B.2.2.x) gekennzeichnet, wahrend bei der Benennung der konkreten einzelnen
Basislacke und Basislackschichten das x durch entsprechend passende andere

Buchstaben ersetzt werden kann.

Der erste Basislack und die erste Basislackschicht konnen mit a gekennzeichnet werden,
der oberste Basislack und die oberste Basislackschicht kdnnen mit z gekennzeichnet
werden. Diese beiden Basislacke beziehungsweise Basislackschichten sind in der Stufe
(2.2) jedenfalls vorhanden. Gegebenenfalls dazwischen angeordnete Schichten kénnen
fortlaufend mit b, ¢, d und so weiter gekennzeichnet werden.

Durch die Applikation des ersten Basislacks (b.2.2.a) wird somit eine Basislackschicht
(B.2.2.a) direkt auf der geharteten Elektrotauchlackschicht (E.1) hergestellt. Die
mindestens eine weitere Basislackschicht (B.2.2.x) wird dann direkt auf der
Basislackschicht (B.2.2.a) hergestellt. Sofern mehrere weitere Basislackschichten
(B.2.2.x) hergestellt werden, werden diese direkt aufeinanderfolgend hergestellt.
Beispielsweise kann noch genau eine weitere Basislackschicht (B.2.2.x) hergestellt
werden, wobei diese dann in der letztlich hergestellten Mehrschichtlackierung direkt
unterhalb der Klarlackschicht (K) angeordnet ist und somit als Basislackschicht (B.2.2.z)
bezeichnet werden kann (vergleiche auch Abbildung 2). Moglich ist beispielsweise auch,
dass zwei weitere Basislackschichten (B.2.2.x) hergestellt werden, wobei dann die direkt
auf der Basislackschicht (B.2.2.a) hergestellte Schicht als (B.2.2.b) und die schlieBlich
direkt unterhalb der Klarlackschicht (K) angeordnete Schicht wiederum als (B.2.2.2)

bezeichnet werden kann (vergleiche auch Abbildung 3).

Die Basislacke (b.2.2.x) kOnnen identisch oder verschieden sein. Mdoglich ist auch,
mehrere Basislackschichten (B.2.2.x) mit demselben Basislack und eine oder mehrere
weitere Basislackschichten (B.2.2.x) mit einem oder mehreren anderen Basislacken

herzustellen.
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Die aufgebrachten Basislacke (b.2.2.x) werden in der Regel fur sich und/oder miteinander
abgellftet und/oder zwischengetrocknet. Bevorzugt wird auch im Rahmen der Stufe (2.2)
bei 15 bis 35°C flr eine Dauer von 0,5 bis 30 min abgellftet und bei 40 bis 90°C flr eine
Dauer von beispielsweise 1 bis 60 min zwischengetrocknet. Die Abfolge von Abluften
und/oder Zwischentrocknen einzelner oder mehrerer Basislackschichten (B.2.2.x) kann
dabei je nach den Anforderungen des Einzelfalls angepasst werden. Die
vorbeschriebenen bevorzugten AbIUft- und Zwischentrockungsbedingungen gelten
insbesondere flr den bevorzugten Fall, dass es sich bei mindestens einem Basislack
(b.2.2.x), bevorzugt allen Basislacken (b.2.2.x) um chemisch-thermisch hartbare
Einkomponenten-Beschichtungsmittel handelt. Dies schliet aber nicht aus, dass die
Basislacke (b.2.2.x) auf andere Weise hartbare Beschichtungsmittel sind und/oder andere

AblUft- und/oder Zwischentrocknungsbedingungen eingesetzt werden.

Wird eine erste Basislackschicht durch Applikation eines ersten Basislacks und eine
weitere Basislackschicht durch Applikation desselben Basislacks hergestellt, so basieren
offensichtlich beide Schichten auf demselben Basislack. Jedoch erfolgt der Auftrag
offensichtlich in zwei Stufen, so dass der entsprechende Basislack im Sinne des
erfindungsgeméien Verfahrens einem ersten Basislack (b.2.2.a) und einem weiteren
Basislack (b.2.2.z) entspricht. Der beschriebene Aufbau wird haufig auch als ein in zwei
Auftrdgen hergestellter einschichtiger Basislackschicht-Aufbau bezeichnet. Da aber
insbesondere in der realen Serienlackierung aufgrund der technischen Gegebenheiten in
einer Lackieranlage zwischen dem ersten Auftrag und dem zweiten Auftrag immer eine
gewisse Zeitspanne vergeht, bei der das Substrat, beispielsweise die Automobilkarosse,
bei beispielsweise 15 bis 35°C konditioniert und damit abgellftet wird, ist die
Charakterisierung dieses Aufbaus als zweischichtiger Basislackaufbau formal
eindeutiger. Die beschriebene ProzessfUhrung ist also der zweiten Variante des

erfindungsgemafen Verfahrens zuzuordnen.

Einige bevorzugte Varianten der Basislackschichtabfolgen der Basislacke (b.2.2.x) seien

wie folgt erldutert.
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Moglich ist, eine erste Basislackschicht durch Dbeispielsweise elektrostatische
Spruhapplikation (ESTA) oder pneumatische Applikation eines ersten Basislacks direkt
auf der geharteten Elektrotauchlackschicht herzustellen, diesen wie oben beschrieben
abzulGften und/oder zwischenzutrocken und anschlieBend durch direktes Aufbringen
eines vom ersten Basislack verschiedenen zweiten Basislacks eine zweite
Basislackschicht herzustellen. Der zweite Basislack kann dabei auch durch
elektrostatische SprUhapplikation oder durch pneumatische Applikation aufgebracht
werden, wodurch direkt auf der ersten Basislackschicht eine zweite Basislackschicht
hergestellt wird. Zwischen und/oder nach den Auftragen kann natlrlich wieder abgeluftet
und/oder zwischengetrocknet werden. Diese Variante der Stufe (2.2) wird bevorzugt dann
gewahlt, wenn zun&chst eine wie weiter unten genauer beschriebene farbvorbereitende
Basislackschicht direkt auf der Elektrotauchlackschicht hergestellt werden soll und dann
eine wie weiter unten genauer beschriebene farb- und/oder effektgebende
Basislackschicht direkt auf der ersten Basislackschicht hergestellt werden soll. Die erste
Basislackschicht basiert dann auf dem farbvorbereitenden Basislack, die zweite
Basislackschicht auf dem farb- und/oder effektgebenden Basislack. Ebenfalls mdglich ist
es beispielsweise, diesen zweiten Basislack wie oben beschrieben in zwei Stufen
aufzubringen, wodurch dann direkt auf der ersten Basislackschicht zwei weitere, direkt
aufeinanderfolgende Basislackschichten entstehen, die beide auf demselben Basislack

basieren.

Mdoglich ist ebenfalls, drei Basislackschichten direkt aufeinander folgend direkt auf der
geharteten Elektrotauchlackschicht herzustellen, wobei die Basislackschichten auf drei
verschiedenen Basislacken basieren. Beispielsweise kann eine farbvorbereitende
Basislackschicht, eine weitere Schicht basierend auf einem farb- und/oder
effektgebenden Basislack und eine weitere Schicht basierend auf einem zweiten farb-
und/oder effektgebenden Basislack hergestellt werden. Zwischen und/oder nach den
einzelnen und/oder nach allen drei Auftrdgen kann wiederum abgellftet und/oder

zwischengetrocknet werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Ausfihrungsformen umfassen also,

dass in Stufe (2.2) des erfindungsgemaBen Verfahrens zwei oder drei Basislackschichten



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

27

hergestellt werden. Bevorzugt ist dabei dann, dass die direkt auf der gehéarteten
Elektrotauchlackschicht hergestellte Basislackschicht auf einem farbvorbereitenden
Basislack basiert. Die zweite und die gegebenenfalls vorhandene dritte Schicht basieren
entweder auf ein und demselben farb- und/oder effektgebendem Basislack oder auf
einem ersten farb- und/oder effektgebendem Basislack und einem davon verschiedenen
zweiten farb- und/oder effekigebendem Basislack.

Die Basislackschichten (B.2.2.x) werden innerhalb der Stufe (2) des erfindungsgemafen
Verfahrens nicht gehartet, das heil3t bevorzugt nicht Temperaturen von Uber 100°C fir
eine Dauer von langer als 1 min ausgesetzt, bevorzugt gar nicht Temperaturen von Uber
100°C ausgesetzt. Dies ergibt sich eindeutig und unmittelbar aus der weiter unten
beschriebenen Stufe (4) des erfindungsgemafien Verfahrens. Da die Basislackschichten
erst in der Stufe (4) gehartet werden, kdnnen sie nicht bereits in der Stufe (2) gehartet
werden, denn dann ware die Hartung in Stufe (4) nicht mehr méglich.

Der Auftrag der Basislacke (b.2.1) und (b.2.2.x) erfolgt so, dass die Basislackschicht
(B.2.1) und die einzelnen Basislackschichten (B.2.2.x) nach der in Stufe (4) erfolgten
Hartung eine Schichtdicke von beispielsweise 5 bis 50 Mikrometer, bevorzugt 6 bis 40
Mikrometer, insbesondere bevorzugt 7 bis 35 Mikrometer aufweisen. In der Stufe (2.1)
werden bevorzugt hdhere Schichtdicken von 15 bis 50 Mikrometern, bevorzugt 20 bis 45
Mikrometern hergestellt. In der Stufe (2.2) haben die einzelnen Basislackschichten eher
vergleichsweise geringere Schichtdicken, wobei der Gesamtaufbau dann wieder
Schichtdicken aufweist, die in der GréBenordnung der einen Basislackschicht (B.2.1)
liegen. Beispielsweise hat im Falle von zwei Basislackschichten die erste Basislackschicht
(B.2.2.a) bevorzugt Schichtdicken von 5 bis 35, insbesondere 10 bis 30 Mikrometer, die
zweite Basislackschicht (B.2.2.z) bevorzugt Schichtdicken von 5 bis 35 Mikrometern,
insbesondere 10 bis 30 Mikrometern, wobei die Gesamtschichtdicke 50 Mikrometer nicht

Uberschreitet.

In Stufe (3) des erfindungsgemanien Verfahrens wird eine Klarlackschicht (K) direkt auf
(3.1) der Basislackschicht (B.2.1) oder (3.2) der obersten Basislackschicht (B.2.2.2)
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hergestellt. Diese Herstellung erfolgt durch entsprechendes Aufbringen eines Klarlacks

(k).

Bei dem Klarlack (k) kann es sich um ein dem Fachmann in diesem Sinne bekanntes an
sich beliebiges transparentes Beschichtungsmittel handeln. Unter transparent ist zu
verstehen, dass eine mit dem Beschichtungsmittel gebildete Schicht nicht farblich
deckend ist, sondern so konstituiert ist, dass die Farbe des darunter liegenden
Basislackaufbaus sichtbar ist. Dies schlieBt bekanntermafBen aber nicht aus, dass ein
Klarlack in untergeordneten Mengen auch Pigmente enthalten kann, die beispielsweise

die Farbtiefe des Gesamtaufbaus unterstitzen kénnen.

Es handelt sich dabei um wassrige oder I6semittelhaltige transparente
Beschichtungsmittel, die sowohl als Einkomponenten- als auch als Zwei- oder
Mehrkomponenten-Beschichtungsmittel formuliert sein kdnnen. Geeignet sind ferner

auch Pulverslurry-Klarlacke. Bevorzugt sind I6sungsmittelbasierte Klarlacke.

Die eingesetzten Klarlacke (k) konnen insbesondere thermisch-chemisch und/oder
chemisch-aktinisch hartbar sein. Insbesondere sind sie thermisch-chemisch hartbar und

fremdvernetzend.

Die Klarlacke enthalten also Ublicherweise und bevorzugt mindestens ein (erstes)
Polymer als Bindemittel mit funktionellen Gruppen sowie mindestens einen Vernetzer mit
einer zu den funktionellen Gruppen des Bindemittels komplementarer Funktionalitat.
Bevorzugt wird zumindest ein hydroxyfunktionelles Poly(meth)acrylatpolymer als
Bindemittel und ein freies Polyisocyanat als Vernetzungsmittel eingesetzt.

Geeignete Klarlacke sind beispielsweise beschrieben in WO 2006042585 A1, WO
2009077182 A1 oder auch WO 2008074490 A1.

Der Klarlack (k) wird durch die dem Fachmann bekannten Methoden zur Applikation von
flissigen Beschichtungsmitteln aufgebracht, beispielsweise durch Tauchen, Rakeln,
Spritzen, Walzen oder ahnlichem. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden
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angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen (pneumatische Applikation), und
elektrostatischer Sprahauftrag (ESTA).

Der Klarlack (k) beziehungsweise die entsprechende Klarlackschicht (K) wird nach dem
Auftrag bevorzugt bei 15 bis 35°C fir eine Dauer von 0,5 bis 30 min abgelUftet
beziehungsweise zwischengetrocknet. Solche AblUft- beziehungsweise
Zwischentrockungsbedingungen gelten insbesondere flr den bevorzugten Fall, dass es
sich bei dem Klarlack (k) um ein chemisch-thermisch hartbares Zweikomponenten-
Beschichtungsmittel handelt. Dies schlieBt aber nicht aus, dass der Klarlack (k) ein auf
andere Weise hartbares Beschichtungsmittel ist und/oder andere Abluft-

beziehungsweise Zwischentrockungsbedingungen eingesetzt werden.

Der Auftrag des Klarlacks (k) erfolgt so, dass die Schichtdicke der Klarlackschicht nach
der in Stufe (4) erfolgten Hartung eine Schichtdicke von beispielsweise 15 bis 80
Mikrometer, bevorzugt 20 bis 65 Mikrometer, insbesondere bevorzugt 25 bis 60

Mikrometer aufweist.

Selbstverstandlich ist im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht
ausgeschlossen, dass nach der Applikation des Klarlacks (k) noch weitere
Beschichtungsmittel, beispielsweise weitere Klarlacke, aufgebracht werden und auf diese
Weise weitere Beschichtungsschichten, beispielsweise weitere Klarlackschichten,
hergestellt werden. Solche weiteren Beschichtungsschichten werden dann beispielsweise
ebenfalls in der nachstehend beschriebenen Stufe (4) gehértet. Bevorzugt wird allerdings

nur der eine Klarlack (k) aufgebracht und dann wie in Stufe (4) beschrieben gehartet.

In Stufe (4) des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt eine gemeinsame Hartung der der
(4.1) Basislackschicht (B.2.1) und der Klarlackschicht (K) oder (4.2) der
Basislackschichten (B.2.2.x) und der Klarlackschicht (K).

Die gemeinsame Hartung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 100 bis 250°C,
bevorzugt 100 bis 180°C fir eine Dauer von 5 bis 60 min, bevorzugt 10 bis 45 min. Solche

Hartungsbedingungen gelten insbesondere flr den bevorzugten Fall, dass die



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

30

Basislackschicht (B.2.1) oder mindestens eine der Basislackschichten (B.2.2.x),
bevorzugt alle Basislackschichten (B.2.2.x) auf einem chemisch-thermisch hartbaren
Einkomponenten-Beschichtungsmittel basieren. Denn wie oben beschrieben werden
solche Bedingungen in der Regel bendtigt, um eine wie oben beschriebene Hartung eines
solchen Einkomponenten-Beschichtungsmittels zu erreichen. Handelt es sich bei dem
Klarlack (k) beispielsweise ebenfalls um ein chemisch-thermisch hértbares
Einkomponenten-Beschichtungsmittel, wird die entsprechende Klarlackschicht (K) bei
diesen Bedingungen selbstverstandlich ebenfalls gehértet. Selbiges gilt augenscheinlich
fir den bevorzugten Fall, dass der Klarlack (k) chemisch-thermisch hartbares

Zweikomponenten-Beschichtungsmittel ist.
Das zuvor Gesagte schlieBt aber nicht aus, dass die Basislacke (b.2.1) und (b.2.2.x) sowie
die Klarlacke (k) auf andere Weise hartbare Beschichtungsmittel sind und/oder andere

Hartungsbedingungen eingesetzt werden.

Nach Beendigung der Stufe (4) des erfindungsgemaBen Verfahrens resultiert eine
erfindungsgemane Mehrschichtlackierung (vergleiche auch Abbildungen 1 bis 3).

Die erfindungsgeman einzusetzenden Basislacke

Der erfindungsgemafB einzusetzende Basislack (b.2.1) enthalt mindestens eine,
bevorzugt genau eine spezielle wassrige Dispersion (wD), welche mindestens ein,
bevorzugt genau ein spezielles Polymerisat enthalt.

Eine erfindungsgeman einzusetzende wéssrige Dispersion (wD) enthalt mindestens ein
spezielles Polymerisat. Bevorzugt enthalt eine Dispersion (wD) genau ein solches
Polymerisat. Die Herstellung des Polymerisats umfasst die aufeinanderfolgende
radikalische Emulsionspolymerisation von drei Mischungen (A), (B) und (C) von olefinisch
ungesattigten Monomeren. Es handelt sich also um eine mehrstufige radikalische
Emulsionspolymerisation, wobei i. zunachst die Mischung (A) polymerisiert wird, dann ii.
in Anwesenheit des unter i. hergestellten Polymerisats die Mischung (B) polymerisiert wird
und weiterhin iii. in Anwesenheit des unter ii. hergestellten Polymerisats die Mischung (C)
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polymerisiert wird. Alle drei Monomermischungen werden also Uber eine jeweils separat
durchgefihrte radikalische Emulsionspolymerisation (das hei3t Stufe oder auch
Polymerisationsstufe) polymerisiert, wobei diese Stufen aufeinanderfolgend stattfinden.
Die Stufen kdnnen, zeitlich betrachtet, direkt hintereinander stattfinden. Méglich ist es
genauso, dass nach Abschluss einer Stufe die entsprechende Reaktionslésung fur eine
gewisse Zeitspanne gelagert und/oder in ein anderes Reaktionsgefal3 Gberfuhrt wird und
erst dann die nachste Stufe stattfindet. Bevorzugt umfasst die Herstellung des speziellen
mehrstufigen Polymerisats neben der Polymerisation der Monomerenmischungen (A), (B)
und (C) keine weiteren Polymerisationsschritte.

Der Begriff der radikalischen Emulsionspolymerisation ist dem Fachmann bekannt und

wird zudem in der Folge nochmals genauer erlautert.

Bei einer solchen Polymerisation werden olefinisch ungesattigten Monomere in
wassrigem Medium unter Einsatz von mindestens einem wasserldslichen Initiator und in

Anwesenheit mindestens eines Emulgators polymerisiert.

Entsprechende wasserlésliche Initiatoren sind ebenfalls bekannt. Bevorzugt wird der
mindestens eine wasserldsliche Initiator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Kalium-, Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, tert.-
Butylhydroperoxid, 2,2'-Azobis(2-amidoisopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azo- bis-(N,N'-
dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid, 2,2'-Azo- bis-(4-cyanopentansure) sowie
Mischungen der vorgenannten Initiatoren, beispielsweise Wasserstoffperoxid und
Natriumpersulfat. Ebenfalls der genannten bevorzugten Gruppe zugehdrig sind die an
sich bekannten Redox-Initiatorsyteme.

Unter Redox-Initiatorsystemen sind insbesondere solche Initiatoren zu verstehen, die
mindestens eine peroxidhaltige Verbindung in Kombination mit mindestens einem Redox-
Coinitiator, beispielsweise reduzierend wirkenden Schwefelverbindungen wie
beispielsweise Bisulfiten, Sulfiten, Thiosulfaten, Dithioniten oder Tetrathionaten von
Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen, Natriumhydroxymethansulfinat-Dihydrat
und/oder Thioharnstoff, enthalten. So kann man Kombinationen von Peroxodisulfaten mit
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Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulfiten einsetzen, beispielsweise
Ammoniumperoxodisulfat und Ammoniumdisulfit. Das Gewichtsverhaltnis von
peroxidhaltigen Verbindungen zu den Redox-Coinitiatoren betragt vorzugsweise 50 : 1 bis
0,05 : 1.

In Kombination mit den Initiatoren kénnen zusatzlich Ubergangsmetallkatalysatoren
eingesetzt werden, wie beispielsweise Eisen-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, Kupfer-,
Vanadium, oder Chromsalze, wie Eisen-Il-sulfat, Kobalt-1l-chlorid, Nickel-1l-sulfat, Kupfer-
I-chlorid, Mangan-Ill-acetat, Vanadium-Illl-acetat, Mangan-II-chlorid. Bezogen auf die
Gesamtmasse der bei einer Polymerisation eingesetzten olefinisch ungeséttigten
Monomere werden diese Ubergangsmetallsalze Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis
1000 ppm eingesetzt. So kann man Kombinationen von Wasserstoffperoxid mit Eisen-II-
Salzen einsetzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,1 bis
500 ppm Mohrsches Salz, wobei die Anteilsbereiche jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der in der jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere sind.

Die Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,05
bis 10, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

in der jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere, eingesetzt.

Eine Emulsionspolymerisation verlauft in einem Reaktionsmedium, dass Wasser als
kontinuierliches Medium und den mindestens einen Emulgator in Form von Micellen
enthalt. Die Polymerisation wird durch Zerfall des wasserléslichen Initiators im Wasser
gestartet. Die wachsende Polymerkette lagert sich in die Emulgator-Micellen ein und die
weitere Polymerisation findet dann in den Micellen statt. Neben den Monomeren, dem
mindestens einen wasserldslichen Initiator und dem mindestens einen Emulgator besteht
die Reaktionsmischung also hauptsachlich aus Wasser. Bevorzugt machen die
genannten Komponenten, das heil3t Monomere, wasserl0slicher Initiator, Emulgator und
Wasser, mindestens 95 Gew.-% der Reaktionsmischung aus. Bevorzugt besteht die
Reaktionsmischung aus diesen Komponenten.
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Der mindestens eine Emulgator wird bevorzugt in einer Menge von 0,1-30 Gew.-%,
nochmals bevorzugt 0,1-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 0,1-3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der

jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere, eingesetzt.

Es ist also augenscheinlich moglich, dass mindestens ein Emulgator in jeder einzelnen
Polymerisationsstufe zugegeben wird. Genauso moglich ist aber auch, dass nur in einer
(der ersten) oder zwei Polymerisationsstufe(n) (in der ersten und in einer weiteren Stufe)
mindestens ein Emulgator zugegeben wird. Die Menge an Emulgator wird dann so
gewahlt, dass auch fur die Stufen, in denen keine separate Zugabe erfolgt, eine

ausreichende Menge Emulgator vorhanden ist.

Auch Emulgatoren sind grundsatzlich bekannt. Es kdnnen nichtionische oder ionische
Emulgatoren, auch zwitterionische, gegebenenfalls auch Mischungen der vorgenannten

Emulgatoren, verwendet werden.

Bevorzugte Emulgatoren sind gegebenenfalls ethoxylierte und/oder propoxylierte
Alkanole mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen. Sie kénnen unterschiedliche Ethoxylierungs-
beziehungsweise Propoxylierungsgrade aufweisen (beispielsweise Addukte, die mit aus
5 bis 50 Molekuleinheiten bestehenden Poly(oxy)ethylen- und/oder
Poly(oxy)propylenketten modifiziert sind). Es kénnen auch sulfatierte, sulfonierte oder
phosphatierte Derivate der genannten Produkte eingesetzt werden. Solche Derivate

werden in der Regel in neutralisierter Form eingesetzt.

Besonders bevorzugte Emulgatoren sind neutralisierte Dialkylsulfobernsteinsdureester
oder Alkyldiphenyloxiddisulfonate geeignet, beispielsweise kommerziell erhéltlich als EF-
800 der Fa. Cytec.

Die Emulsionspolymerisationen werden zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 0

bis 160°C, vorzugsweise von 15 bis 95°C, nochmals bevorzugt 60 bis 95°C durchgefihrt.
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Dabei wird bevorzugt unter Ausschluss von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise unter
Inertgasatmosphare. In der Regel wird die Polymerisation bei Normaldruck durchgefihrt,
jedoch ist auch die Anwendung von niedrigeren Dricken oder hoheren Dracken maoglich.
Insbesondere wenn Polymerisationstemperaturen angewendet werden, die oberhalb des
bei Normaldruck bestehenden Siedepunktes von Wasser, der eingesetzten Monomere
und/oder der organischen Losemittel liegen, werden in der Regel hGhere Dricke gewahlt.

Die einzelnen Polymerisationsstufen bei der Herstellung des speziellen Polymerisats
kdbnnen beispielsweise als so genannte ,verhungernde Polymerisationen* (auch als
,Starve feed", ,starve fed" oder ,starved feed"-Polymerisationen bekannt) durchgeflhrt

werden.

Als verhungernde Polymerisation im Sinne der vorliegenden Erfindung wird eine
Emulsionspolymerisation angesehen, bei der der Gehalt an freien olefinisch ungesattigten
Monomeren in der Reaktionsldsung (auch genannt Reaktionsmischung) wahrend der
gesamten Reaktionsdauer minimiert wird. Das heif3t, dass die Zudosierung der olefinisch
ungesattigten Monomere so erfolgt, dass in der Reaktionsldésung ein Anteil freier
Monomere von 6,0 Gew.-%, bevorzugt 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 4,0 Gew.-%,
besonders vorteilhaft 3,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der in der
jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere, wahrend der gesamten
Reaktionsdauer nicht dberschritten wird. Darunter nochmals bevorzugt sind
Konzentrationsbereiche der olefinisch ungesattigten Monomere von 0,01 bis 6,0 Gew.-%,
bevorzugt 0,02 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,03 bis 4,0 Gew.-%, insbesondere
0,05 bis 3,5 Gew.-%. Beispielsweise kann der héchste wahrend der Reaktion zu
detektierende Gewichtsanteil bei 0,5 Gew.-%, 1,0 Gew.-%, 1,5 Gew.-%, 2,0 Gew.-%, 2,5
Gew.-% oder 3,0 Gew.-% liegen, wahrend alle weiteren detektierten Werte dann
unterhalb der hier angegebenen Werte liegen. Die Gesamtmenge (auch genannt
Gesamtgewicht) der in der jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere
entspricht far Stufe i. augenscheinlich der Gesamtmenge der Monomerenmischung (A),
far Stufe ii. der Gesamtmenge der Monomerenmischung (B) und fir Stufe iii. der

Gesamtmenge der Monomerenmischung (C).
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Die Konzentration der Monomere in der Reaktionslosung kann dabei beispielsweise
gaschromatographisch bestimmt werden. Dabei wird eine Probe der Reaktionsldsung
nach Probenentnahme sofort mit flissigem Stickstoff abgekhlt und mit 4-Methoxyphenol
als Inhibitor versetzt. Im nachsten Schritt wird die Probe in Tetrahydrofuran geldst und
anschlieBend wird zur Ausféllung des zum Zeitpunkt der Probenentnahme entstandenen
Polymerisats n-Pentan hinzugegeben. Dann wird die fliissige Phase (Uberstand)
gaschromatographisch untersucht, wobei eine polare und eine unpolare S&ule zur
Bestimmung der Monomere eingesetzt werden und ein Flammenionisationsdetektor
verwendet wird. Typische Parameter flr die gaschromatographische Bestimmung sind
die folgenden: 25 m Silica-Kapillarsdule mit 5% Phenyl- ,1% Vinyl-Methylpolysiloxan-
Phase oder 30 m Silica-Kapillarsaule mit 50% Phenyl 50% Methyl-polysiloxan-Phase,
Tragergas Wasserstoff, Splitinjektor 150°C, Ofentemperatur 50 bis 180°C,
Flammionisationsdetektor, Detektortemperatur 275°C, interner Standard Isobutylacrylat.
Die Bestimmung der Konzentration der Monomere erfolgt im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt gaschromatographisch, insbesondere unter Einhaltung der oben

genannten Parameter.
Der Anteil der freien Monomere kann auf verschiedene Art und Weisen gesteuert werden.

Eine Médglichkeit den Anteil der freien Monomere gering zu halten ist es, die
Dosiergeschwindigkeit der Mischung der olefinisch ungeséttigten Monomere zur
eigentlichen Reaktionslésung, in der die Monomere mit dem Initiator in Kontakt kommen,
sehr niedrig zu wahlen. Wenn die Zudosiergeschwindigkeit so niedrig ist, dass alle
Monomere praktisch sofort reagieren kébnnen, wenn sie in der Reaktionslésung sind, kann
sichergestellt werden, dass der Anteil der freien Monomere minimiert wird.

Neben der Dosiergeschwindigkeit ist es wichtig, dass immer ausreichend Radikale in der
Reaktionsldsung vorhanden sind, so dass die zudosierten Monomere jeweils moglichst
schnell zur Reaktion gebracht werden kénnen. Auf diese Weise ist ein weiteres
Kettenwachstum des Polymerisats garantiert und der Anteil an freiem Monomer wird

gering gehalten.
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Dazu sind die Reaktionsbedingungen bevorzugt so zu wahlen, dass mit dem
Initiatorzulauf schon vor Beginn der Dosierung der olefinisch ungesattigten Monomeren
begonnen wird. Bevorzugt wird mit der Dosierung mindestens 5 Minuten vorher
begonnen, besonders bevorzugt mindestens 10 Minuten vorher. Bevorzugt wird
mindestens 10 Gew.-% des Initiators, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-% des Initiators, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge an Initiator, vor Beginn der Dosierung der olefinisch ungesattigten

Monomeren zugegeben.

Es ist bevorzugt eine Temperatur zu wahlen, die einen konstanten Zerfall des Initiators
ermoglicht.

Die Initiatormenge ist ebenfalls ein wichtiger Faktor fur das ausreichende Vorhandensein
von Radikalen in der Reaktionslosung. Die Menge an Initiator ist so zu wahlen, dass zu
jeder Zeit ausreichend Radikale zur Verflgung stehen, so dass die zudosierten
Monomere reagieren konnen. Wird die Menge an Initiator erh6ht, kdnnen auch gré3ere
Mengen an Monomeren zur gleichen Zeit zur Reaktion gebracht werden.

Ein weiterer Faktor, der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, ist die Reaktivitat der

Monomere.

Die Kontrolle des Anteils der freien Monomere kann also durch das Zusammenspiel von
Initiatormenge, Geschwindigkeit der Initiatorzugabe, Geschwindigkeit der Monomeren-
zugabe und durch die Auswahl der Monomere gesteuert werden. Sowohl die
Verlangsamung der Dosierung, als auch die Erh6hung der Initiatormenge, sowie der
frihzeitige Beginn mit der Zugabe des Initiators dienen dem Ziel, die Konzentration der

freien Monomere unter den oben genannten Grenzen zu halten.

Zu jedem Zeitpunkt der Reaktion kann die Konzentration der freien Monomere
gaschromatographisch, wie oben beschrieben, bestimmt werden.
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Sollte bei dieser Analyse eine Konzentration an freien Monomeren bestimmt werden, die
nahe an den Grenzwert flr die verhungernde Polymerisation kommt, beispielsweise
aufgrund geringer Anteile von hoch reaktiven olefinisch ungesattigten Monomeren,
kdénnen die oben genannten Parameter zur Steuerung der Reaktion genutzt werden. Es
kann in diesem Fall beispielsweise die Dosiergeschwindigkeit der Monomere verringert
oder die Menge an Initiator erhdht werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die Polymerisationsstufen
ii. und iii. unter verhungernden Bedingungen durchgeflhrt werden. Dies hat den Vorteil,
dass die Bildung neuer Partikelnuklei im Rahmen dieser beiden Polymerisationsstufen
auf effektive Weise minimiert wird. Stattdessen gelingt es, die nach Stufe i. bestehenden
Partikel (daher nachstehend auch Saat genannt) in Stufe ii. durch die Polymerisation der
Momomermischung B weiterwachsen zu lassen (daher nachstehend auch Kern genannt).
Ebenso gelingt es, die nach Stufe ii. bestehenden Partikel (nachstehend auch Polymerisat
umfassend Saat und Kern genannt) in Stufe iii. durch die Polymerisation der
Momomermischung C weiterwachsen zu lassen (daher nachstehend auch Schale
genannt), sodass schlieBlich ein Polymerisat umfassend Partikel enthaltend Saat, Kern
und Schale resultiert.

Selbstverstandlich kann auch die Stufe i. unter verhungernden Bedingungen durchgefthrt

werden.

Bei den Mischungen (A), (B) und (C) handelt es sich um Mischungen von olefinisch
ungesattigten Monomeren. Geeignete olefinisch ungesattigte Monomere kénnen einfach
oder mehrfach olefinisch ungesattigt sein.

In der Folge werden zundchst grundsatzlich einsetzbare und im Rahmen aller
Mischungen (A), (B) und (C) geeignete und gegebenenfalls bevorzugte Monomere
beschrieben. Auf spezifische bevorzugte Ausfihrungsformen der einzelnen Mischungen
wird danach eingegangen.
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Beispiele geeigneter einfach olefinisch ungesattigter Monomere umfassen insbesondere
(meth)acrylat-basierte einfach olefinisch ungesattigte Monomere, Allylgruppen-haltige
einfach olefinisch ungeséttigte Monomere und weitere Vinylgruppen-haltige einfach
olefinisch ungesattigte Monomere wie beispielsweise vinylaromatische Monomere. Der
Begriff (meth)acryl beziehungsweise (Meth)acryat umfasst im Rahmen der vorliegenden
Erfindung sowohl Methacrylate als auch Acrylate. Bevorzugt werden jedenfalls, aber nicht
zwingend ausschlieBlich, (meth)acrylat-basierte einfach olefinisch ungeséttigte
Monomere eingesetzt.

Bei den (meth)acrylat-basierten, einfach olefinisch ungeséattigten Monomeren kann es
sich beispielsweise um (Meth)acrylsdure und Ester, Nitrile oder Amide der

(Meth)acrylsdure handeln.

Bevorzugt sind Ester der (Meth)acrylsdure, mit einem Rest R, der nicht olefinisch
ungesattigt ist.

CH3 R R

beziehungsweise

Der Rest R kann gesattigt-aliphatisch, aromatisch oder gemischt gesattigt-aliphatisch-
aromatisch sein. Als aliphatisch werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle
organischen Reste bezeichnet, die nicht aromatisch sind. Bevorzugt ist der Rest R

aliphatisch.

Der geséttigt-aliphatische Rest kann ein reiner Kohlenwasserstoffrest sein oder er kann
Heteroatome aus verbrlickenden Gruppen (beispielsweise Sauerstoff aus Ether- oder
Estergruppen) enthalten und/oder mit funktionellen Gruppen enthaltend Heteroatome
(beispielsweise Alkoholgruppen) substituiert sein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
wird also klar unterschieden zwischen verbrickenden Gruppen enthaltend Heteroatome
und funktionellen Gruppen enthaltend Heteroatome (das hei3t endstandigen funktionellen

Gruppen enthaltend Heteroatome).
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Bevorzugt werden jedenfalls, aber nicht zwingend ausschlieBlich, Monomere eingesetzt,
in denen der geséttigt-aliphatische Rest R ein reiner Kohlenwasserstoffrest (Alkylrest) ist,
also keine Heteroatome aus verbrickenden Gruppen (beispielsweise Sauerstoff aus
Ethergruppen) enthdlt und auch nicht mit funktionellen Gruppen (beispielsweise
Alkoholgruppen) substituiert ist.

Far den Fall, dass R ein Alkylrest ist, kann es sich beispielsweise um einen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylrest handeln. Naturlich kann ein solcher Alkylrest auch
lineare und cyclische beziehungsweise verzweigte und cyclische Strukturanteile
aufweisen. Bevorzugt hat der Alkylrest 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10

Kohlenstoffatome.

Besonders bevorzugte einfach ungesattigte Ester der (Meth)acrylsaure mit einem
Alkylrest  sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat,
Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert-
Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat,
3,3,5-Trimethylhexyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat,
Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat sowie
Cyclohexyl(meth)acrylat wobei n- und tert-Butyl(meth)acrylat und Methylmethacrylat ganz
besonders bevorzugt sind.

Weitere geeignete Reste R sind beispielsweise gesattigt-aliphatische Reste, die
funktionelle Gruppen enthaltend Heteroatome (beispielsweise Alkoholgruppen oder
Phosphorséureestergruppen) umfassen.

Geeignete einfach ungeséttigte Ester der (Meth)acrylsdure mit einem mit einer oder
mehreren Hydroxylgruppen substituierten geséattigt-aliphatischen Rest sind 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl
(meth)acrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, wobei 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat ganz besonders bevorzugt ist.
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Geeignete einfach ungesattigte Ester der (Meth)acrylsaure mit
Phosphorsaureestergruppen sind beispielsweise Phosphorsaureester von
Polypropyleneglycolmonomethacrylat, wie das kommerziell erhaltliche Sipomer PAM 200

der Firma Rhodia.

Bei madglichen weiteren Vinylgruppen-haltigen einfach olefinisch ungeséttigten
Monomeren handelt es sich um von den oben beschriebenen acrylat-basierten
Monomeren verschiedenen Monomere mit einem Rest R* an der Vinylgruppe, der nicht
olefinisch ungesattigt ist.

/\q,

Der Rest R' kann gesattigt-aliphatisch, aromatisch oder gemischt gesattigt-aliphatisch-
aromatisch sein, wobei aromatische und gemischt gesattigt-aliphatisch-aromatische
Reste, in denen die aliphatischen Anteile Alkylgruppen darstellen, bevorzugt sind.

Besonders bevorzugte weitere Vinylgruppen-haltige einfach olefinisch ungesattigte
Monomere sind insbesondere Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol und insbesondere Styrol.

Mdoglich sind auch Vinylgruppen-haltige einfach ungesattigte Monomere, in denen der
Rest R’ die folgende Struktur hat:

e}

R2

R1

wobei die Reste R1 und R2 Alkylreste insgesamt 7 Kohlenstoffatomen enthalten. Solche
Monomere sind unter dem Namen VeoVa 10 bei der Firma Momentive kommerziell
erhéltlich.

Weitere grundsétzlich geeignete Monomere sind olefinisch ungeséattigte Monomere wie
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylchlorid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N-
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Vinylimidazol, N-Vinyl-2-Methylimidazolin sowie weitere ungesattigte alpha-beta-

Carbonsauren.

Beispiele geeigneter mehrfach olefinisch ungesattigter Monomere umfassen Ester der
(Meth)acrylsdure mit einem olefinisch ungesattigten Rest R“. Bei dem Rest R* kann es

sich beispielsweise um einen Allylrest oder um einen (Meth)acrylsaurerest handeln.

beziehungsweise

Bevorzugte mehrfach olefinisch ungesattigte Monomere umfassen
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,2-Propylenglykoldi(meth)acrylat, 2,2-
Propylenglykoldi(meth)acrylat, Butandiol-1,4-di(meth)acrylat, Neopentylglykoldi-
(meth)acrylat, 3-Methylpentandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat,
Triethylenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylenglykol-
di(meth)acrylat,  Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, = Hexandioldi(meth)acrylat  und
Allyl(meth)acrylat.

Darlber hinaus umfassen bevorzugte mehrfach olefinisch ungeséttigte Verbindungen
Acrylsaure- und Methacrylsdureester von Alkoholen mit mehr als zwei OH-Gruppen, wie
zum Beispiel Trimethylolpropantri(meth)acrylat oder Glycerintriimeth)acrylat, aber auch
Trimethylolpropandi(meth)acrylatmonoallylether, Trimethylolpropan(meth)acrylat-
diallylether, Pentaerythrittriimeth)acrylatmonoallylether, Pentaerythritdi(meth)acrylat-
diallylether, Pentaerythrit(meth)acrylattriallylether, Triallylsaccharose, und

Pentaallylsaccharose.

Moglich sind auch Allylether von mono- oder mehrwertigen Alkoholen, wie beispielsweise

Trimethylolpropanmonoallylether.
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Sofern  eingesetzt, sind als mehrfach olefinisch  ungesattigte Monomere
Hexandioldiacrylat und/oder Allyl(meth)acrylat bevorzugt.

Hinsichtlich der in  den  einzelnen Polymerisationsstufen  eingesetzten
Monomermischungen (A), (B) und (C) sind spezielle, in der Folge dargelegte
Bedingungen einzuhalten.

Zundchst ist festzuhalten, dass die Mischungen (A), (B) und (C) jedenfalls
unterschiedliche voneinander sind. Sie enthalten also jeweils unterschiedliche Monomere
und/oder unterschiedliche Anteile mindestens eines bestimmten Monomers.

Die Mischung (A) enthalt mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 55 Gew.-%, von
olefinisch ungesattigten Monomeren mit einer Wasserldslichkeit von kleiner 0,5 g/l bei
25°C. Ein entsprechendes bevorzugtes Monomer ist Styrol.

Die Léslichkeit der Monomere in Wasser kann Uber eine Gleichgewichtseinstellung mit
dem Gasraum oberhalb der wéssrigen Phase bestimmt werden (analog der Literatur X.-
S. Chai, Q.X. Hou, F.J. Schork, Journal of Applied Polymer Science Vol. 99, 1296-1301
(2006)).

Dazu wird in einem 20 ml Gasraumprobenréhrchen zu einem definierten Volumen an
Wasser, bevorzugt 2 ml, eine so groBe Masse des jeweiligen Monomers gegeben, dass
sich diese Masse jedenfalls nicht vollstandig in dem gewahlten Volumen Wasser I6sen
kann. Zusatzlich wird ein Emulgator (10 ppm, bezogen auf Gesamtmasse der
Probenmischung) hinzugegeben. Um die Gleichgewichtskonzentration zu erhalten, wird
die Mischung standig geschittelt. Die Uberstehende Gasphase wird gegen Inertgas
ausgetauscht, so dass sich wieder ein Gleichgewicht einstellt. In der entnommenen
Gasphase wird jeweils der Anteil der zu detektieren Substanz gemessen (bevorzugt
mittels Gaschromatographie). Die Gleichgewichtskonzentration in Wasser kann bestimmt
werden, indem der Anteil des Monomers in der Gasphase graphisch ausgewertet wird.
Die Steigung der Kurve &ndert sich von einem nahezu konstanten Wert (S1) zu einer
signifikant negativen Steigung (S2) sobald der Uberschlissige Monomeranteil aus der
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Mischung entfernt wurde. Die Gleichgewichtskonzentration ist dabei an dem Schnittpunkt
der Geraden mit der Steigung S1 und der Geraden mit der Steigung S2 erreicht. Die
beschriebene Bestimmung wird bei 25°C durchgeflhrt.

Bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (A) keine hydroxyfunktionellen Monomere.
Ebenfalls bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (A) keine s&urefunktionellen

Monomere.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (A) gar keine Monomere mit
funktionellen Gruppen enthaltend Heteroatome. Dies bedeutet, dass Heteroatome, sofern
vorhanden, lediglich in Form von verbrickenden Gruppen vorhanden sind. Dies ist
beispielsweise der Fall in den oben beschriebenen (meth)acrylat-basierten, einfach
olefinisch ungeséttigten Monomeren, die als Rest R einen Alkylrest besitzen.

Bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (A) ausschlieBlich einfach olefinisch

ungeséattigte Monomere.

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform enthélt die Monomermischung (A)
mindestens einen einfach ungesattigten Ester der (Meth)acrylsdure mit einem Alkylrest
und mindestens ein Vinylgruppen-haltiges einfach olefinisch ungesattigtes Monomer mit
einem an der Vinylgruppe angeordneten Rest, der aromatisch ist oder der gemischt
gesattigt-aliphatisch-aromatisch ist, wobei dann die aliphatischen Anteile des Rests

Alkylgruppen sind.

Die in der Mischung (A) enthaltenen Monomere werden so ausgewahlt, dass ein daraus
hergestelltes Polymer eine Glastibergangstemperatur von 10 bis 65°C, bevorzugt von 30
bis 50°C besitzt.

Die Glasubergangstemperatur Tg wird im Rahmen der Erfindung experimentell in
Anlehnung an DIN 51005 ,Thermische Analyse (TA) — Begriffe® und DIN 53765
,1hermische Analyse — Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)“ bestimmt. Dabei wird
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eine Probe von 15 mg in ein Probenpfédnnchen eingewogen und in ein DSC-Geréat
eingeflhrt. Es wird auf die Starttemperatur abgekuhlt und im Anschluss daran ein 1. und
2. Messlauf bei einer Inertgasspulung (N2) von 50 ml/min mit einer Heizrate von 10 K/min
durchgeflhrt, wobei zwischen den Messlaufen wieder auf die Starttemperatur abgekuhit
wird. Die Messung erfolgt Ublicherweise im Temperaturbereich von etwa 50 °C niedriger
als die erwartete GlasUbergangstemperatur bis etwa 50 °C héher als die
Glasubergangstemperatur. Als Glaslibergangstemperatur wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung in Anlehnung an DIN 53765, Punkt 8.1, diejenige Temperatur im
2. Messlauf bezeichnet, bei der die Halfte der Anderung der spezifischen Warmekapazitét
(0,5 Delta cp) erreicht ist. Sie wird aus dem DDK-Diagramm (Auftragung des
Warmestroms gegen die Temperatur) ermittelt. Es handelt sich um die Temperatur, die
dem Schnittpunkt der Mittellinie zwischen den extrapolierten Basislinien vor und nach dem

Glasubergang mit der Messkurve entspricht.

Flr eine zielflhrende Abschatzung der bei der Messung zu erwartenden
Glasubergangstemperatur kann die bekannte Fox-Gleichung herangezogen werden. Da
die Fox-Gleichung eine gute Naherung darstellt, die auf den Glastbergangstemperaturen
der Homopolymere und deren Gewichtsteilen ohne Einbeziehung des Molekulargewichts
basiert, kann sie als zielfUhrendes Hilfsmittel fir den Fachmann bei der Synthese
eingesetzt werden, sodass eine gewinschte Glaslbergangstemperatur Uber wenige
zielgerichtete Versuche eingestellt werden kann.

Das in Stufe i. durch die Emulsionspolymerisation der Monomerenmischung (A)

hergestellte Polymerisat (auch genannt Polymer) wird auch als Saat bezeichnet.

Die Saat besitzt bevorzugt eine TeilchengrdéBe von 20 bis 125 nm (gemessen mittels
dynamischer Lichtstreuung (Photonenkorrelationsspektroskopie) nach DIN ISO 13321,
wobei unter TeilchengréBe im Rahmen der vorliegenden Erfindung der gemessene
mittlere Partikeldurchmesser (Z-Average mean) zu verstehen ist. Konkret gemessen
werden kann die TeilchengrdBe beispielsweise mit einem “Malvern Nano S90“ (Fa.

Malvern Instruments).
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Die Mischung (B) enthalt mindestens ein mehrfach olefinisch ungesattigtes Monomer,
bevorzugt mindestens ein zweifach olefinisch ungeséttigtes Monomer. Ein
entsprechendes bevorzugtes Monomer ist Hexandioldiacrylat.

Bevorzugt enthélt die Monomerenmischung (B) keine hydroxyfunktionellen Monomere.
Ebenfalls bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (B) keine s&urefunktionellen

Monomere.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die Monomerenmischung (B) gar keine Monomere mit
funktionellen Gruppen enthaltend Heteroatome. Dies bedeutet, dass Heteroatome, sofern
vorhanden, lediglich in Form von verbrickenden Gruppen vorhanden sind. Dies ist
beispielsweise der Fall in den oben beschriebenen (meth)acrylat-basierten, einfach
olefinisch ungeséttigten Monomeren, die als Rest R einen Alkylrest besitzen.

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform enthélt die Monomermischung (B)
neben dem mindestens einen mehrfach olefinisch ungesattigten Monomer jedenfalls noch
folgende Monomere. Zum einen mindestens einen einfach ungesattigten Ester der
(Meth)acrylsaure mit einem Alkylrest und zum anderen mindestens ein Vinylgruppen-
haltiges einfach olefinisch ungeséattigtes Monomer mit einem an der Vinylgruppe
angeordneten Rest, der aromatisch ist oder der gemischt gesattigt-aliphatisch-aromatisch
ist, wobei dann die aliphatischen Anteile des Rests Alkylgruppen sind.

Der Anteil von mehrfach ungesattigten Monomeren betragt bevorzugt von 0,05 bis 3 mol.-

%, bezogen auf die molare Gesamtmenge von Monomeren der Monomerenmischung (B).

Die in der Mischung (B) enthaltenen Monomere werden so ausgewahlt, dass ein daraus
hergestelltes Polymer eine Glastibergangstemperatur von -35 bis 15°C, bevorzugt von
-25 bis +7°C besitzt.

Das in Stufe ii. durch die Emulsionspolymerisation der Monomerenmischung (B) in
Anwesenheit der Saat hergestellte Polymerisat wird auch als Kern bezeichnet. Nach der
Stufe ii. resultiert also ein Polymerisat, welches Saat und Kern umfasst.
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Das Polymerisat, welches nach der Stufe ii. erhalten wird, besitzt bevorzugt eine
Teilchengro3e von 80 bis 280 nm, bevorzugt 120 bis 250 nm.

Die in der Mischung (C) enthaltenen Monomere werden so ausgewahlt, dass ein daraus
hergestelltes Polymer eine Glaslibergangstemperatur von -50 bis 15°C, bevorzugt von
-20 bis +12°C besitzt.

Die olefinisch ungesattigten Monomere der Mischung (C) werden dabei bevorzugt so
ausgewahlt, dass das resultierende Polymerisat, umfassend Saat, Kern und Schale, eine
Saurezahl von 10 bis 25 hat.

Demzufolge enthalt die Mischung (C) bevorzugt mindestens eine alpha-beta ungesattigte

Carbonséure, insbesondere bevorzugt (Meth)acrylsdure.

Die olefinisch ungeséattigten Monomere der Mischung (C) werden zudem bevorzugt so
ausgewahlt, dass das resultierende Polymerisat, umfassend Saat, Kern und Schale, eine
OH-Zahl von 0 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 hat.

Bei allen vorstehend genannten S&urezahlen und OH-Zahlen handelt es sich um auf

Basis der insgesamt eingesetzten Monomerenmischungen berechnete Werte.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform enthélt die Monomermischung (C)
mindestens eine alpha-beta ungeséattigte Carbonsdure und mindestens einen einfach
ungeséttigten Ester der (Meth)acrylsdure mit einem mit einer Hydroxylgruppe
substituierten Alkylrest.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthélt die Monomermischung (C)
mindestens eine alpha-beta ungesattigte Carbonsaure, mindestens einen einfach
ungeséttigten Ester der (Meth)acrylsdure mit einem mit einer Hydroxylgruppe
substituierten Alkylrest und mindestens einen einfach ungesattigten Ester der

(Meth)acrylsdure mit einem Alkylrest.
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Sofern im Rahmen der vorliegenden Erfindung von einen Alkylrest ohne weitere
Spezifizierung gesprochen wird, ist hierunter immer ein reiner Alkylrest ohne funktionelle
Gruppen und Heteroatome zu verstehen.

Das in Stufe iii. durch die Emulsionspolymerisation der Monomerenmischung (C) in
Anwesenheit von Saat und Kern hergestellte Polymerisat wird auch als Schale
bezeichnet. Nach der Stufe iii. resultiert also ein Polymerisat, welches Saat, Kern und

Schale umfasst.

Das Polymerisat besitzt nach seiner Herstellung eine Teilchengrée von 100 bis 500 nm,
bevorzugt 125 bis 400 nm, ganz besonders bevorzugt von 130 bis 300 nm.

Bevorzugt werden die Anteile der Monomerenmischungen wie folgt aufeinander
abgestimmt. Der Anteil der Mischung (A) betragt von 0,1 bis 10 Gew.-%, der Anteil der
Mischung (B) von 60 bis 80 Gew.-% und der Anteil der Mischung (C) von 10 bis 30 Gew.-

%, jeweils bezogen auf die Summe der Einzelmengen der Mischungen (A), (B) und (C).

Die wassrige Dispersion (wD) besitzt bevorzugt einen pH-Wert von 5,0 bis 9,0, nochmals
bevorzugt 7,0 bis 8,5, ganz besonders bevorzugt 7,5 bis 8,5. Der pH-Wert kann bereits
wahrend der Herstellung, beispielsweise durch den Einsatz von wie weiter unten
genannten Basen, konstant gehalten werden oder auch nach der Herstellung des
Polymerisats gezielt eingestellt werden.

In ganz besonders bevorzugten Ausflhrungsformen gilt, dass die wassrige Dispersion
(wD) einen pH-Wert von 5,0 bis 9,0 aufweist und das darin enthaltene mindestens eine
Polymerisat eine TeilchengréBe von 100 bis 500 nm aufweist. Nochmals bevorzugtere
Bereichskombinationen sind: pH-Wert von 7,0 bis 8,5 und eine TeilchengroBe von 125
bis 400 nm, nochmals bevorzugt pH-Wert von 7,5 bis 8,5 und eine Teilchengro3e von 130
bis 300 nm.

Bevorzugt werden die beschriebenen Stufen i. bis iii. ohne Zusatz von zur Einstellung des
pH-Werts bekannten S&uren oder Basen durchgeflhrt. Werden bei der Herstellung des
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Polymerisats dann beispielsweise carboxyfunktionelle Monomere eingesetzt, was im
Rahmen der Stufe iii. bevorzugt ist, so kann der pH-Wert der Dispersion nach Abschluss
der Stufe iii. bei kleiner 7 liegen. Demzufolge ist eine Zugabe von Base notwendig, um
den pH-Wert auf einen hdheren Wert, wie beispielsweise einen Wert in den bevorzugten

Bereichen, einzustellen.

Aus oben Gesagtem folgt, dass der pH-Wert bevorzugt nach der Stufe iii. entsprechend
eingestellt wird beziehungsweise eingestellt werden muss, insbesondere durch Zugabe
einer Base wie einer organischen, stickstoffhaltigen Base wie einem Amin wie Ammoniak,
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamine, Dimethylanilin, Triphenylamin, N,N-
Dimethylethanolamin, Methyldiethanolamin oder Triethanolamin, sowie durch Zugabe
von Natriumhydrogencarbonat oder Boraten und auch Mischungen der vorgenannten
Substanzen. Dies schlieBt aber nicht aus, dass der pH-Wert auch vor, wahrend oder nach
den Emulsionspolymerisationen oder auch zwischen den einzelnen
Emulsionspolymerisationen eingestellt werden kann. Ebenfalls mdglich ist, dass durch die
Wahl der Monomere die Einstellung des pH-Werts auf einen gewlnschten Wert gar nicht
notwendig ist.

Dabei wird die Messung des pH-Wertes bevorzugt mit einem pH-Meter (beispielsweise
Mettler-Toledo S20 SevenEasy pH Meter) mit einer kombinierten pH-Elektrode
(beispielsweise Mettler-Toledo InLab® Routine) durchgefihrt.

Der Festkorper der Dispersion (wD) betragt bevorzugt von 15 bis 40 % nochmals
bevorzugt 20 bis 30 %.

Die Dispersion (wD) ist wassrig. Der Ausdruck wassrig ist dem Fachmann bekannt. Es
handelt sich um ein System, das als Lésemittel hauptsachlich Wasser und organische
Losemittel lediglich in untergeordneten Anteilen enthalt. Inwieweit der Ausdruck wassrig
in bevorzugten AusfUhrungsformen zu verstehen ist, kann sich far unterschiedliche
betrachtete Systeme (wie der wéassrigen Dispersion (wD) oder dem wéssrigen Basislack
(b.2.1)) voneinander unterscheiden.
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So qilt fir die wassrige Dispersion (wD) bevorzugt, dass sie einen Anteil von 55 bis 75
Gew.-%, insbesondere bevorzugt 60 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Dispersion, Wasser enthalt.

Nochmals bevorzugt ist, dass die prozentuale Summe aus dem Festkdrper der Dispersion
(wD) und dem Anteil von Wasser an der Dispersion (wD) bei mindestens 80 Gew.-%,
bevorzugt bei mindestens 90 Gew.-% liegt. Darunter bevorzugt sind Bereiche von 80 bis
99 Gew.-%, insbesondere 90 bis 97,5 Gew.-%. In dieser Angabe wird der Festkérper, der
traditionell nur die Einheit ,%" besitzt, in ,Gew.-%" angegeben. Da der Festkorper letztlich
auch eine prozentuale Gewichtsangabe darstellt, ist diese Form der Darstellung
gerechtfertigt. Hat also beispielsweise eine Dispersion einen Festkérper von 25 % und
einen Wassergehalt von 70 Gew.-%, so betragt die oben definierte prozentuale Summe

aus dem Festkdrper und dem Anteil von Wasser 95 Gew.-%.

Demzufolge besteht die Dispersion weitestgehend aus Wasser und dem speziellen
Polymerisat und enthalt umweltbelastende Komponenten wie insbesondere organische

Losemittel nicht oder nur in geringen Anteilen.

Der Anteil der mindestens einen Dispersionen (wD), bezogen auf das Gesamtgewicht des
wassrigen Basislacks (b.2.1), betragt bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt

10 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 20 bis 45 Gew.-%.

Der Anteil der aus den Dispersionen (wD) stammenden Polymerisate betragt, bezogen
auf das Gesamtgewicht des wassrigen Basislacks (b.2.1), vorzugsweise von 1 bis 24

Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 18,0 Gew.-%.

Die Bestimmung beziehungsweise Festlegung des Anteils der aus den erfindungsgeman
einzusetzenden Dispersionen (wD) stammenden Polymerisate am Basislack kann tber
die Bestimmung des Festkdrpers (auch genannt nicht flichtiger Anteil, Festkérpergehalt
oder Festkorperanteil) einer Dispersion (wD), die in dem Basislack eingesetzt werden soll,
erfolgen.
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Im Falle einer mdglichen Spezifizierung auf Basislacke enthaltend bevorzugte
Dispersionen (wD) in einem speziellen Anteilsbereich gilt folgendes. Die Dispersionen
(wD), die nicht in die bevorzugte Gruppe fallen, kdnnen selbstverstandlich weiterhin im
Basislack enthalten sein. Der spezielle Anteilsbereich gilt dann nur flr die bevorzugte
Gruppe von Dispersionen (wD). Bevorzugt ist allerdings, dass fur den Gesamtanteil von
Dispersionen (wD) bestehend aus Dispersionen aus der bevorzugten Gruppe und
Dispersionen, die nicht in die bevorzugte Gruppe fallen, ebenfalls der spezielle

Anteilsbereich gilt.

Wirde also eine Beschrankung auf einen Anteilsbereich von 10 bis 50 Gew.-% und eine
bevorzugte Gruppe von Dispersionen (wD) durchgefihrt werden, so qilt dieser
Anteilsbereich augenscheinlich zunachst nur flir die bevorzugte Gruppe an Dispersionen
(wD). Bevorzugt wére dann aber, dass insgesamt von allen urspringlich umfassten
Dispersionen bestehend aus Dispersionen aus der bevorzugten Gruppe und
Dispersionen, die nicht in die bevorzugte Gruppe fallen, ebenfalls von 10 bis 50 Gew.-%
enthalten sind. Werden also 35 Gew.-% von Dispersionen (wD) der bevorzugten Gruppe
eingesetzt, so kdnnen hdchstens 15 Gew.-% der Dispersionen der nicht bevorzugten

Gruppe eingesetzt werden.

Das genannte Prinzip gilt im Rahmen der vorliegenden Erfindung fUr alle genannten
Komponenten des Basislacks und deren Anteilsbereiche, beispielsweise die weiter unten
genannten Pigmente oder auch die weiter unten genannten Vernetzungsmittel wie

Melaminharze.

Der erfindungsgeman einzusetzende Basislack (b.2.1) enthélt bevorzugt mindestens ein
Pigment. Hierunter zu verstehen sind an sich bekannte farbgebende und/oder optisch
effektgebende Pigmente.

Solche Farbpigmente und Effektpigmente sind dem Fachmann werden beispielsweise in
Rémpp-Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,
1998, Seite 176 und 451, beschrieben. Die Begriffe farbgebendes Pigment und
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Farbpigment sind ebenso wie die Begriffe optisch effektgebendes Pigment und
Effektpigment austauschbar.

Bevorzugte Effekipigmente sind beispielsweise plattchenférmige Metalleffektpigmente
wie blattchenférmige Aluminiumpigmente, Goldbronzen, feuergefarbte Bronzen und/oder
Eisenoxid-Aluminiumpigmente,  Perglanzpigmente  wie  Fischsilber,  basisches
Bleicarbonat, Bismutoxidchlorid und/oder Metalloxid-Glimmer-Pigmente und/oder
sonstige Effekipigmente wie blattchenférmiges Graphit, blattchenférmiges Eisenoxid,
Mehrschicht-Effekt-Pigmente aus PVD-Filmen und/oder Liquid Crystal Polymer-
Pigmente. Besonders bevorzugt sind platichenférmige Metalleffektpigmente,
insbesondere blattchenférmige Aluminiumpigmente.

Als typische Farbpigmente zu nennen sind insbesondere anorganische farbgebende
Pigmente wie WeiBpigmente wie Titandioxid, Zink-Weil3, Zinksulfid oder Lithopone;
Schwarzpigmente wie Ruf3, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; Buntpigmente
wie Chromoxid, Chromoxidhydratgriin, Kobaltgrin oder Ultramaringriin, Kobaltblau,
Ultramarinblau oder Manganblau, Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett,
Eisenoxidrot, Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder Ultramarinrot; Eisenoxidbraun,
Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder Eisenoxidgelb,
Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder

Bismutvanadat.

Der Anteil der Pigmente liegt vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 40,0 Gew.-%,
bevorzugt 2,0 bis 35,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 5,0 bis 30,0 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des wéassrigen Basislacks (b.2.1).

Der wassrige Basislack (b.2.1) enthalt bevorzugt noch mindestens ein von den in den
Dispersionen (wD) enthaltenen Polymerisaten verschiedenes Polymer als Bindemittel,
insbesondere mindestens ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyurethanen, Polyestern, Polyacrylaten und/oder Mischpolymerisaten der genannten
Polymere, insbesondere Polyester und/oder Polyurethan-Polyacrylate. Bevorzugte
Polyester werden beispielsweise in DE 4009858 A1 in Spalte 6, Zeile 53 bis Spalte 7,
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Zeile 61 und Spalte 10, Zeile 24 bis Spalte 13, Zeile 3 oder WO 2014/033135 A2, Seite
2, Zeile 24 bis Seite 7, Zeile 10 sowie Seite 28, Zeile 13 bis Seite 29, Zeile 13 beschrieben.
Bevorzugte Polyurethan-Polyacrylat-Mischpolymerisate (acrylierte Polyurethane) und
deren Herstellung werden beispielsweise in WO 91/15528 A1, Seite 3, Zeile 21 bis Seite
20, Zeile 33 sowie in DE 4437535 A1, Seite 2, Zeile 27 bis Seite 6, Zeile 22 beschrieben.
Die beschriebenen Polymere als Bindemittel sind bevorzugt hydroxyfunktionell und
besitzen insbesondere bevorzugt eine OH-Zahl im Bereich von 15 bis 200 mg KOH/q,
besonders bevorzugt von 20 bis 150 mg KOH/g. Besonders bevorzugt enthalten die
Basislacke mindestens ein hydroxyfunktionelles Polyurethan-Polyacrylat-
Mischpolymerisat, nochmals bevorzugt mindestens ein hydroxyfunktionelles Polyurethan-
Polyacrylat-Mischpolymerisat sowie mindestens einen hydroxyfunktionellen Polyester.

Der Anteil der weiteren Polymere als Bindemittel kann breit variieren und liegt
vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 25,0 Gew.-%, bevorzugt 3,0 bis 20,0 Gew.-%,
besonders bevorzugt 5,0 bis 15,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Basislacks (b.2.1).

Zudem kann der Basislack (b.2.1) mindestens ein an sich bekanntes typisches
Vernetzungsmittel enthalten. Sofern er ein Vernetzungsmittel enthalt, handelt es sich
bevorzugt um mindestens ein Aminoplastharz und/oder mindestens ein blockiertes
Polyisocyanat, bevorzugt ein Aminoplastharz. Unter den Aminoplastharzen sind

insbesondere Melaminharze bevorzugt.

Sofern der Basislack (b.2.1) Vernetzungsmittel enthalt, liegt der Anteil dieser
Vernetzungsmittel, insbesondere Aminoplastharze und/oder blockierte Polyisocyanate,
besonders bevorzugt Aminoplastharze, darunter bevorzugt Melaminharze, vorzugsweise
im Bereich von 0,5 bis 20,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 15,0 Gew.-%, besonders bevorzugt

1,5 bis 10,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks (b.2.1).

Der Basislack (b.2.1) kann zudem mindestens einen Verdicker enthalten. Als Verdicker
eignen sich anorganische Verdicker aus der Gruppe der Schichtsilikate wie Lithium-

Aluminium-Magnesium Silikate. Ebenfalls enthalten kann der Basislack mindestens einen
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organischen  Verdicker, Dbeispielsweise einen  (Meth)acrylsaure-(Meth)acrylat-
Copolymerisat-Verdicker oder einen Polyurethan-Verdicker. Eingesetzt werden kdnnen
dabei beispielsweise an sich bekannte organische Assoziativverdicker, wie
beispielsweise die bekannten Polyurethan-Assoziativverdicker. Als Assoziativverdicker
werden bekanntermaBen wasserl0sliche Polymere bezeichnet, welche an den
Kettenenden oder in Seitenketten stark hydrophobe Gruppen aufweisen und/oder deren
hydrophile Ketten im Inneren hydrophobe Blocke oder Bundelungen enthalten. Dadurch
besitzen diese Polymere einen Tensid-Charakter und sind in wassriger Phase zur Bildung
von Mizellen fahig. Ahnlich wie bei den Tensiden verbleiben die hydrophilen Bereiche in
der wassrigen Phase, wahrend sich die hydrophoben Bereiche in die Teilchen von
Polymerdispersionen einlagern, auf der Oberflache von weiteren festen Teilchen wie
Pigmenten und/oder Fullstoffen adsorbieren und/oder Mizellen in der wassrigen Phase
ausbilden. Letztlich wird eine verdickende Wirkung erzielt, ohne dass es zu einem
erhohten Absetzverhalten kommt.

Die genannten Verdicker sind kommerziell erhaltlich. Der Anteil der Verdicker liegt
vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3,0 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,3 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Basislacks.

DarUber hinaus kann der Basislack (b.2.1) noch mindestens einen weiteren Zusatzstoff
enthalten. Beispiele flr derartige Zusatzstoffe sind rlckstandsfrei oder im Wesentlichen
rickstandsfrei thermisch zersetzbare Salze, von den bereits genannten Polymeren als
Bindemittel verschiedene physikalisch, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung
hartbare Polymere als Bindemittel, weitere Vernetzungsmittel, organische L&semittel,
Reaktivverdinner, transparente Pigmente, Fullstoffe, molekulardispers |6sliche
Farbstoffe,  Nanopartikel, Lichtschutzmittel,  Antioxidantien,  EntlGftungsmittel,
Emulgatoren, Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, Initiatoren flr radikalische
Polymerisationen, Haftvermittler, Verlaufsmittel, filmbildende Hilfsmittel, Sag-Control-
Agents (SCAs), Flammschutzmittel, Korrosionsinhibitoren, Wachse, Sikkative, Biozide
und Mattierungsmittel. Solche Zusatzstoffe werden in den Ublichen und bekannten
Mengen eingesetzt.
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Der Festkdrpergehalt des Basislacks (b.2.1) kann je nach den Erfordernissen des
Einzelfalls variieren. In erster Linie richtet sich der Festkdrpergehalt nach der fur die
Applikation, insbesondere Spritzapplikation, erforderlichen Viskositdt. Es ist von
besonderem Vorteil, dass der erfindungsgemaB einzusetzende Basislack bei
vergleichsweise hohen Festkdrpern trotzdem eine Viskositat aufweisen kann, die eine

angemessene Applikation zulasst.

Vorzugsweise liegt der FestkOrpergehalt des Basislacks bei mindestens 16,5 %,

bevorzugt mindestens 18,0 %, nochmals bevorzugt mindestens 20,0 %.

Bei den genannten Bedingungen, das heif3t bei den genannten FestkOrpergehalten,
weisen bevorzugte Basislacke (b.2.1) bei 23°C und einer Scherbelastung von 1000 1/s
eine Viskositat von 40 bis 150 mPa-s, insbesondere 70 bis 120 mPa-s auf (genaueres zur
Messmethode siehe Beispielteil). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine
Viskositat in diesem Bereich bei der angegebenen Scherbelastung als Spritzviskositat
(Verarbeitungsviskositat) bezeichnet. BekanntermaBen werden Beschichtungsmittel bei
Spritzviskositat appliziert, das heit sie besitzen unter den dann vorliegenden
Bedingungen (hohe Scherbelastung) eine Viskositat, die insbesondere nicht zu hoch ist,
um eine effektive Applikation zu erméglichen. Dies bedeutet, dass die Einstellung der
Spritzviskositat wichtig ist, um einen Lack Uberhaupt durch Spritzverfahren applizieren zu
kénnen und um zu gewahrleisten, dass sich auf dem zu beschichtenden Substrat ein
vollstandiger, gleichmaBiger Beschichtungsfilm ausbilden kann.

Der erfindungsgeman einzusetzende Basislack ist wassrig (zur grundsatzlichen Definition

von ,wassrig“ siehe oben).

Der Anteil von Wasser am Basislack (b.2.1) betragt bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%,
nochmals bevorzugt 45 bis 65 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Basislacks.
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Nochmals bevorzugt ist, dass die prozentuale Summe aus dem Festkdrper des
Basislacks und dem Anteil von Wasser am Basislack bei mindestens 70 Gew.-%,
bevorzugt bei mindestens 75 Gew.-% liegt. Darunter bevorzugt sind Bereiche von 75 bis
95 Gew.-%, insbesondere 80 bis 90 Gew.-%.

Dies bedeutet insbesondere, dass bevorzugte Basislacke grundsatzlich
umweltbelastende Komponenten wie insbesondere organische Losemittel im Verhaltnis
zum Festkorper des Basislacks zu nur geringen Anteilen enthalten. Bevorzugt ist das
Verhaltnis aus dem fllchtigen organischen Anteil des Basislacks (in Gew.-%) und dem
Festkdrper des Basislacks (analog obiger Darstellung hier in Gew.-%) von 0,05 bis 0,7,
nochmals bevorzugt von 0,15 bis 0,6. Als fluchtiger organischer Anteil gilt im Rahmen der
vorliegenden Erfindung der Anteil des Basislacks, der weder zum Anteil Wasser noch zum

Festkorper gerechnet wird.

Ein weiterer Vorteil des Basislacks (b.2.1) liegt darin, dass er ohne den Einsatz von
umwelt- und gesundheitsschadlichen organischen Losemitteln wie N-Methyl-2-pyrrolidon,
Dimethylformamid, Dioxan, Tetrahydrofuran und N-Ethyl-2-pyrrolidon hergestellt werden
kann. Demzufolge enthalt der Basislack bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 5 Gew.-%, nochmals bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% an organischen
Lésemitteln ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N-Methyl-2-pyrrolidon,
Dimethylformamid, Dioxan, Tetrahydrofuran und N-Ethyl-2-pyrrolidon. Bevorzugt ist der
Basislack vollstandig frei von diesen organischen Lésemitteln.

Die Herstellung der Basislacke kann unter Einsatz der fur die Herstellung von Basislacken
Ublichen und bekannten Mischverfahren und Mischaggregaten erfolgen.

Flr die im Rahmen des erfindungsgeméanBen Verfahrens eingesetzten Basislacke (b.2.2.x)
gilt, dass mindestens einer dieser Basislacke die fir den Basislack (b.2.1) beschriebenen
erfindungswesentlichen Merkmale aufweist. Das hei3t insbesondere, dass mindestens
einer der Basislacke (b.2.2.x) mindestens eine wassrige Dispersion (wD) enthalt. Auch
die im Rahmen der Beschreibung des Basislacks (b.2.1) beschriebenen bevorzugten
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Merkmale und Ausfihrungsformen gelten bevorzugt fir mindestens einen der Basislacke
(b.2.2.x). Bevorzugt gilt das zuvor Gesagte fur alle eingesetzten Basislacke (b.2.2.x).

In den weiter oben beschriebenen bevorzugten Varianten der Stufe (2.2) des
erfindungsgemanen Verfahrens wird zunédchst ein erster Basislack (b.2.2.a) aufgebracht,
der auch als farbvorbereitender Basislack bezeichnet werden kann. Er dient also als
Grundlage flr mindestens eine dann folgende farb- und/oder effektgebende
Basislackschicht, das hei3t eine Schicht, die dann optimal ihre Funktion der Farb-
und/oder Effektgebung erfullen kann.

In einer besonderen Ausflhrungsform ist ein farbvorbereitenden Basislack im
Wesentlichen frei von Buntpigmenten und Effektpigmenten. Insbesondere bevorzugt
enthalt ein solcher Basislack weniger als 2 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% an
Buntpigmenten und Effekipigmenten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
wassrigen Basislacks. Der farbvorbereitende Basislack enthalt in dieser Ausfihrungsform
bevorzugt Schwarz- und/oder WeiBpigmente, insbesondere bevorzugt beide Arten von
diesen Pigmenten. Bevorzugt enthalt er 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%
WeiBpigmente und 0,01 bis 1,00 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%
Schwarzpigmente, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Basislacks. Die sich
daraus ergebende weil3e, schwarze und insbesondere graue Farbe, die durch das
Verhéltnis von Wei3- und Schwarzpigmenten in unterschiedlichen Helligkeitsstufen
eingestellt werden kann, stellt fir den dann folgenden Basislackschicht-Aufbau eine
individuell anpassbare Basis dar, sodass die Farbe und/oder die Effekigebung des
folgenden Basislackaufbaus optimal zur Geltung kommen kann. Die Pigmente sind dem
Fachmann bekannt und auch weiter oben beschrieben. Als WeilBBpigment ist hier
Titandioxid, als Schwarzpigment Ruf3 bevorzugt. Wie schon beschrieben, kann dieser
Basislack aber selbstverstandlich auch Bunt und/oder Effektpigmente enthalten. Diese
Variante bietet sich insbesondere dann an, wenn die resultierende Mehrschichtlackierung
einen hoch chromatischen Farbton haben soll, beispielsweise ein sehr farbtiefes Rot oder
Gelb. Werden Pigmente in entsprechend buntem Farbton auch dem farbvorbereitenden
Basislack hinzugefligt, kann eine nochmal verbesserte Farbgebung erreicht werden.
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Der oder die farb- und/oder effektgebenden Basislack(e) flr die zweite oder die zweite
und dritte Basislackschicht innerhalb dieser Ausfihrungsform werden entsprechend der
letztlich gewilnschten Farbgebung des Gesamtaufbaus angepasst. Ist eine weil3e,
schwarze oder graue Farbe erwlnscht, so enthalt der mindestens eine weitere Basislack
die entsprechenden Pigmente und ahnelt hinsichtlich der Pigmentzusammensetzung
letztlich dem farbvorbereitenden Basislack. Ist eine bunte und/oder effekigebende
Lackierung erwlinscht, beispielsweise eine bunte Unilackierung oder eine Metallic-Effekt-
Lackierung, werden entsprechende Bunt- und/oder Effektpigmente in Mengen von
beispielsweise 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Basislacks, eingesetzt. Buntpigmente gehdren zur Gruppe der
Farbpigmente, wobei letztere auch unbunte Farbpigmente wie Schwarz oder
WeiBpigmente umfassen. Solche Basislacke kdnnen natlrlich zur Helligkeitsanpassung
noch zusétzlich noch Schwarz- und/oder WeiBBpigmente enthalten.

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung von Mehrschichtlackierungen
auf metallischen Substraten unter Verzicht auf einen separaten Hartungsschritt. Trotzdem
resultieren  durch die  Anwendung des erfindungsgeméBen  Verfahrens
Mehrschichtlackierungen, die eine ausgezeichnete Stabilitdt gegen Nadelstiche
aufweisen, sodass auch hdhere Schichtdicken der entsprechenden Basislackschichten
ohne &sthetischen Qualitatsverlust aufgebaut werden kénnen. Auch weitere optische
Eigenschaften wie der optische Gesamteindruck sind hervorragend.

Beispiele

Methodenbeschreibung

1. Feststoffgehalt (Festkdrper, nicht fllichtiger Anteil)

Die Bestimmung des nicht-flichtigen Anteils erfolgt geman DIN EN ISO 3251 (Datum:
Juni 2008). Dabei werden 1 g Probe in eine vorher getrocknete Aluminiumschale
eingewogen und 60 Minuten bei 125 °C im Trockenschrank getrocknet, im Exsikkator
abgekUhlt, und dann zurlickgewogen. Der Rickstand bezogen auf die Gesamtmenge der

eingesetzten Probe entspricht dem nichtfliichtigen Anteil. Das Volumen des nicht-
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flichtigen Anteils kann falls erforderlich gegebenenfalls gemaB DIN 53219 (Datum:
August 2009) bestimmt werden.

2. Schichtdicken

Die Bestimmung der Schichtdicken erfolgt nach DIN EN SO 2808 (Datum: Mai 2007),
Verfahren 12A unter Verwendung des Messgerates MiniTest® 3100 - 4100 der Firma
ElektroPhysik.

3. Beurteilung des Auftretens von Kochern und Laufern

Zur Bestimmung der Kocher- und Lauferneigung werden in Anlehnung an DIN EN ISO
28199-1 (Datum: Januar 2010) und DIN EN ISO 28199-3 (Datum: Januar 2010)

Mehrschichtlackierungen nach der folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt:

Ein mit einer geharteten kathodischen Elektrotauchlackschicht (KTL) (CathoGuard® 800
der Firma BASF Coatings GmbH) beschichtetes Lochblech der Abmessungen
57 cm x 20 cm aus Stahl (gemaB DIN EN ISO 28199-1, Punkt 8.1, Ausfihrung A) wird
analog DIN EN ISO 28199-1, Punkt 8.2 (Ausfihrung A) vorbereitet. AnschlieBend erfolgt
in Anlehnung an DIN EN ISO 28199-1, Punkt 8.3 die Applikation eines wassrigen
Basislacks elektrostatisch in einem Einmalauftrag als Keil mit einer Zielschichtdicke
(Schichtdicke des getrockneten Materials) im Bereich von 0 pum bis 30 um. Die
resultierende Basislackschicht wird nach einer AblUftzeit bei 18-23°C von 10 Minuten
(Lauferprifung) beziehungsweise ohne vorherige AblUftzeit (Kocherprifung) im
Umluftofen flr 5 Minuten bei 80 °C zwischengetrocknet. Im Falle der Prifung auf Laufer

werden die Bleche dabei senkrecht stehend abgellftet und zwischengetrocknet.

Die Bestimmung der Kochergrenze, d.h. derjenigen Basislackschichtdicke, ab der Kocher
auftreten, erfolgt nach DIN EN ISO 28199-3, Punkt 5.

Die Bestimmung der Lauferneigung wird nach DIN EN ISO 28199-3, Punkt 4 durchgeflhrt.
Zusatzlich zu der Schichtdicke, bei der ein Laufer die Lange von 10 mm ab Unterkante
des Loches Uberschreitet, wird diejenige Schichtdicke bestimmt, ab der eine erste
Lauferneigung an einem Loch visuell zu beobachten ist.
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4. Lackierung von Wasserbasislack-Keilaufbauten

Zur Beurteilung des Auftretens von Nadelstichen sowie des schichtdickenabhangigen
Verlaufs werden keilférmige Mehrschichtlackierungen nach den folgenden allgemeinen
Vorschriften hergestellt:

Variante A: Erster Wasserbasislack als Keil, zweiter Wasserbasislack als Konstantschicht
Ein mit einer geharteten Standard-KTL (CathoGuard® 800 der Firma BASF Coatings)
beschichtetes Stahlblech der Abmessungen 30 x 50 cm wird an einer Langskante mit

zwei Klebstreifen (Tesaband, 19 mm) versehen, um nach der Beschichtung
Schichtdickendifferenzen ermitteln zu kénnen.

Der erste Wasserbasislack wird elektrostatisch als Keil mit einer Zielschichtdicke
(Schichtdicke des getrockneten Materials) von 0-30 um aufgetragen. AnschlieBend erfolgt
eine Abluftung fir 3 Minuten bei Raumtemperatur, bevor nach Entfernen eines der beiden
Klebestreifen der zweite Wasserbasislack ebenfalls elektrostatisch in  einem
Einmalauftrag appliziert wird. Die Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten
Materials) betragt 13-16 um. Nach einer erneuten AblUftzeit von 4 Minuten bei
Raumtemperatur wird der Aufbau im Umluftofen fir 10 Minuten bei 60 °C
zwischengetrocknet.

Nach Entfernen des zweiten Klebestreifens wird auf den zwischengetrockneten Aufbau
per FlieBbecherpistole manuell ein handelstblicher Zweikomponenten-Klarlack
(ProGloss® der Firma BASF Coatings GmbH) mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke
des getrockneten Materials) von 40-45 um aufgetragen. Die resultierende Klarlackschicht
wird wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur (18 bis 23 °C) abgellftet; anschlieBend
erfolgt die Hartung im Umluftofen bei 140 °C fur weitere 20 Minuten.

Variante B: Erster Wasserbasislack als Konstantschicht, zweiter Wasserbasislack als Keil
Ein mit einer geharteten Standard-KTL (CathoGuard® 800 der Firma BASF Coatings)
beschichtetes Stahlblech der Abmessungen 30 x 50 cm wird an einer Langskante mit

zwei Klebstreifen (Tesaband, 19 mm) versehen, um nach der Beschichtung
Schichtdickendifferenzen ermitteln zu kénnen.
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Der erste Wasserbasislack wird elektrostatisch mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke
des getrockneten Materials) von 18-22 um aufgetragen. AnschlieBend erfolgt eine
AblUftung fir 3 Minuten bei Raumtemperatur, bevor nach Entfernen eines der beiden
Klebestreifen der zweite Wasserbasislack ebenfalls elektrostatisch in  einem
Einmalauftrag als Keil appliziert wird. Die Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten
Materials) betragt 0-30 um. Nach einer erneuten Ablilftzeit von 4 Minuten bei
Raumtemperatur wird der Aufbau im Umluftofen fir 10 Minuten bei 60 °C
zwischengetrocknet.

Nach Entfernen des zweiten Klebestreifens wird auf den zwischengetrockneten Aufbau
per FlieBbecherpistole manuell ein handelstblicher Zweikomponenten-Klarlack
(ProGloss® der Firma BASF Coatings GmbH) mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke
des getrockneten Materials) von 40-45 um aufgetragen. Die resultierende Klarlackschicht
wird wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur (18 bis 23 °C) abgellftet; anschlieBend

erfolgt die Hartung im Umluftofen bei 140 °C fir weitere 20 Minuten.

Variante C: Ein Wasserbasislack als Keil
Ein mit einer geharteten Standard-KTL (CathoGuard® 800 der Firma BASF Coatings)
beschichtetes Stahlblech der Abmessungen 30 x 50 cm wird an einer Langskante mit

zwei Klebstreifen (Tesaband, 19 mm) versehen, um nach der Beschichtung
Schichtdickendifferenzen ermitteln zu kénnen.

Der Wasserbasislack wird elektrostatisch als Keil mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke
des getrockneten Materials) von 0-30 um aufgetragen. Nach einer AblUftzeit von 4
Minuten bei Raumtemperatur wird der Aufbau im Umluftofen fir 10 Minuten bei 80 °C
zwischengetrocknet.

Nach Entfernen des Klebestreifens wird auf die zwischengetrocknete
Wasserbasislackschicht per FlieBbecherpistole manuell ein  handelsublicher
Zweikomponenten-Klarlack (ProGloss® der Firma BASF Coatings GmbH) mit einer
Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten Materials) von 40-45 um aufgetragen.
Die resultierende Klarlackschicht wird wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur (18 bis
23 °C) abgelulftet; anschlieBend erfolgt die Hartung im Umluftofen bei 140 °C flr weitere
20 Minuten.
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5. Beurteilung des Auftretens von Nadelstichen

Zur Beurteilung des Auftretens von Nadelstichen werden gemafB der Methoden zur
Lackierung von Wasserbasislack-Keilaufbauten (Variante A beziehungsweise B)
Mehrschichtlackierungen hergestellt und anschlieBend visuell nach der folgenden
allgemeinen Vorschrift bewertet:

Die Trockenschichtdicke des gesamten Wasserbasislack-Aufbaus, bestehend aus dem
ersten und dem zweiten Wasserbasislack, wird kontrolliert und flr den Basislack-
Schichtdickenkeil werden die Bereiche von 0-20 um sowie von 20 um bis zum Ende des
Keils auf dem Stahlblech markiert.

Die Auswertung der Nadelstiche erfolgt visuell in den zwei getrennten Bereichen des
Wasserbasislack-Keils. Je Bereich wird die Anzahl der Nadelstiche ausgezahlt. Alle
Ergebnisse werden auf eine Flache von 200 cm? normiert. Zusétzlich wird gegebenenfalls
protokolliert, ab welcher Trockenschichtdicke des Wasserbasislack-Keils keine
Nadelstiche mehr auftreten.

6. Beurteilung des schichtdickenabhangigen Verlaufs

Zur Beurteilung des schichtdickenabhangigen Verlaufs werden gemaf der Methoden zur
Lackierung von Wasserbasislack-Keilaufbauten (Variante A, B beziehungsweise C)
Mehrschichtlackierungen hergestellt und anschlieBend nach der folgenden allgemeinen
Vorschrift bewertet:

Die Trockenschichtdicke des gesamten Wasserbasislack-Aufbaus, bestehend aus dem
einen oder dem ersten und dem zweiten Wasserbasislack, wird kontrolliert und flr den
Basislack-Schichtdickenkeil werden die Bereiche von 15-20 pm sowie 20-25 um bzw. von
10-15 um, 15-20 um, 20-25 um, 25-30 um sowie gegebenenfalls 30-35 um auf dem
Stahlblech markiert.

Die Bestimmung beziehungsweise Beurteilung des schichtdickenabhangigen Verlaufs
erfolgt mit Hilfe des Messgerates Wave scan der Firma Byk/Gardner innerhalb der vier
zuvor ermittelten Basislack-Schichtdickenbereiche. Zu diesem Zweck wird ein Laserstrahl
unter einem Winkel von 60° auf die zu untersuchende Oberflache gerichtet, und es
werden auf einer Messstrecke von 10 cm die Schwankungen des reflektierten Lichts im



WO 2017/088988 PCT/EP2016/062586

62

sogenannten short wave-Bereich (0,3 bis 1,2 mm) und im sogenannten long wave-
Bereich (1,2 bis 12 mm) mit Hilfe des Messgerats registriert (long wave = LW; short wave
= SW; je niedriger die Werte, desto besser ist das Erscheinungsbild). AuBerdem wird als
Maf der Schérfe eines in der Oberflache des Mehrschichtaufbaus reflektierten Bildes mit
Hilfe des Messgerates die KenngréBe ,distinctness of image® (DOI) bestimmt (je héher
der Wert, desto besser ist das Erscheinungsbild).

7. Beurteilung des schichtdickenunabhangigen Verlaufs

Zur Beurteilung des schichtdickenunabhéngigen Verlaufs werden Mehrschicht-
lackierungen nach der folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt:

Auf mit einer geharteten Standard-KTL (CathoGuard® 800 der Firma BASF Coatings)
beschichtetes Stahlblech der Abmessungen 30 x 50 cm wird der erste Wasserbasislack
elektrostatisch mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten Materials) von
18 um aufgetragen. Nach einer AblUftzeit von 7 Minuten 30 Sekunden bei
Raumtemperatur wird der zweite Wasserbasislack elektrostatisch mit einer
Zielschichtdicke von 12-13 um aufgetragen. Nach einer erneuten Abllftzeit bei
Raumtemperatur von 4 Minuten 30 Sekunden wird der Aufbau im Umluftofen fir 7 Minuten
30 Sekunden bei 70 °C zwischengetrocknet.

Auf die zwischengetrocknete Wasserbasislackschicht wird elektrostatisch ein
handelsiblicher kratzfester Zweikomponenten-Klarlack (Ceramiclear® 5.1 der Firma
PPG) mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten Materials) von 40-45 um
aufgetragen. Die resultierende Klarlackschicht wird wahrend 8 Minuten bei
Raumtemperatur abgellftet; anschlieBend erfolgt die Hartung im Umluftofen bei 140 °C
fur weitere 20 Minuten.

Die messtechnische Erfassung des Verlaufs erfolgt geman der oben beschriebenen
Methode (siehe Beurteilung des schichtdickenabhangigen Verlaufs).

8. Beurteilung der Haftungseigenschaften nach Schwitzwasser

Zur Beurteilung der Haftungseigenschaften nach  Schwitzwasser  werden
Mehrschichtlackierungen nach der folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt:
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Auf mit einer geharteten Standard-KTL (CathoGuard® 800 der Firma BASF Coatings)
beschichtetes Stahlblech der Abmessungen 30 x 50 cm wird der Wasserbasislack
elektrostatisch mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten Materials) von
18 um aufgetragen.

Nach einer AblUftzeit von 4 Minuten bei Raumtemperatur wird der Aufbau im Umluftofen
fir 10 Minuten bei 80 °C zwischengetrocknet.

Auf die zwischengetrocknete Wasserbasislackschicht wird per FlieBbecherpistole
manuell ein handelsublicher Zweikomponenten-Klarlack (ProGloss® der Firma BASF
Coatings GmbH) mit einer Zielschichtdicke (Schichtdicke des getrockneten Materials) von
40-45 um aufgetragen. Die resultierende Klarlackschicht wird wahrend 10 Minuten bei
Raumtemperatur (18 bis 23 °C) abgellftet; anschlieBend erfolgt die Hartung im
Umluftofen bei 140 °C fir weitere 20 Minuten.

Die Proben mit den jeweiligen Mehrschichtaufbauten werden anschlieBend Uber einen
Zeitraum von 10 Tagen in einer Klimakammer nach Prifklima CH nach DIN EN ISO 6270-
2:2005-09 gelagert.

Zur Beurteilung der technologischen Eigenschaften der Mehrschichtaufbauten wurden
Gitterschnitte nach DIN EN I1SO 2409 durchgefihrt (Note GT 0 bis GT 5;
0 = bester Wert; 5 = schlechtester Wert). Die Beurteilung der Mehrschichtlackierungen
hinsichtlich Steinschlaghaftung erfolgt nach DIN EN ISO 20567-1, Verfahren B. Die
Beurteilung des sich ergebenden Schadensbildes erfolgt ebenfalls nach DIN EN 1SO
20567-1. Des Weiteren wurden Dampfstrahltests nach DIN 55662, Verfahren B
durchgefthrt. Das Anbringen der Ritze (Andreaskreuz) erfolgte dabei mit einem
Ritzstichel nach Sikkens (siehe DIN EN ISO 17872 Anhang A). Die Beurteilung der
Ergebnisse Dampfstrahltests wurde nach DIN 55662 durchgeflihrt, wobei insbesondere

maximale Breite der Abldsungen in Millimetern bestimmt wurde.

Herstellung von wassrigen Dispersionen

Die in der Folge beschriebene Herstellvorschrift bezieht sich auf Tabelle A.
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Monomerenmischung (A), Stufe i.

80 Gew.-% der Positionen 1 und 2 aus Tabelle A werden -in einen Stahlreaktor (5 L
Volumen) mit Ruckflusskihler gegeben und auf 80°C aufgeheizt. Die restlichen Anteile
der unter ,Vorlage® in Tabelle A aufgefihrten -Komponenten werden in einem separaten
Gefal vorgemischt. Dieses Gemisch und davon getrennt die Initiatorldsung (Tabelle A,
Position 5 und 6) werden zeitgleich innerhalb von 20 min in den Reaktor zu getropft, wobei
in der Reaktionsldsung ein Anteil der Monomere, bezogen auf die Gesamtmenge an in
Stufe i. eingesetzten Monomeren, von 6,0 Gew.-% wéahrend der gesamten
Reaktionsdauer nicht Uberschritten wird. Im Anschluss wird 30 min geruthrt.

Monomerenmischung (B), Stufe ii.

Die in Tabelle A unter ,Mono 1“ angegebenen Komponenten werden in einem separaten
GefaB vorgemischt. Dieses Gemisch wird innerhalb von 2 Stunden in den Reaktor zu
getropft, wobei in der Reaktionslésung ein Anteil der Monomere, bezogen auf die
Gesamtmenge an in Stufe ii. eingesetzten Monomeren, von 6,0 Gew.-% wahrend der
gesamten Reaktionsdauer nicht Gberschritten wird. Im Anschluss wird 1 Stunde gerlhrt.

Monomerenmischung (C), Stufe iii.

Die in Tabelle A unter ,Mono 2“ angegebenen Komponenten werden in einem separaten
GefaB vorgemischt. Dieses Gemisch wird innerhalb von 1 Stunde in den Reaktor zu
getropft, wobei in der Reaktionslésung ein Anteil der Monomere, bezogen auf die
Gesamtmenge an in Stufe iii. eingesetzten Monomeren, von 6,0 Gew.-% wahrend der
gesamten Reaktionsdauer nicht Uberschritten wird. Im Anschluss wird 2 Stunden geruthrt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf 60°C abgekulhlt und das Neutralisationsgemisch
(Tabelle A, Positionen 20, 21 und 22) in einem separaten Gefaf3 vorgemischt. Das
Neutralisationsgemisch wird innerhalb von 40 min in den Reaktor zu getropft, wobei der
pH-Wert der Reaktionsldésung auf einen pH-Wert von 7,5 bis 8,5 eingestellt wird.
AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt noch 30 min gerthrt, auf 25°C abgekihlt und
filtriert.

Tabelle A: Wassrige Dispersionen
BM2* | BM3* BM4 |(BM5 |BM6 |BM7

Vorlage
1 VE-Wasser 41,81 | 41,81 41,81 | 41,81 | 41,81 | 41,81
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2 EF 800 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Styrol 0,68 0,93 0,93 0,93 0,23 0,23
4 n-Butylacrylat 0,48 0,23 0,23 0,23 0,93 0,93
Initiatorlosung
VE-Wasser 0,53 0,53 0,53 0,53 0,53 0,53
APS 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Mono 1
VE-Wasser 12,78 | 12,78 12,78 |12,78 | 12,78 | 12,78
EF 800 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
APS 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
10 Styrol 5,61 5,61 12,41 | 12,41 | 12,41 | 12,41
11 n-Butylacrylat 13,6 13,6 6,8 6,8 6,8 6,8
12 1,6-HDDA 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34
Mono 2
13 VE-Wasser 5,73 5,73 5,73 5,73 5,73 5,73
14 EF 800 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
15 APS 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
16 Methacrylsdure | 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
17 2-HEA 0,95 0,95 0,95 0,95 0,95 0,95
18 n-Butylacrylat 3,74 1,87 3,74 1,87 3,74 1,87
19 MMA 0,58 2,45 0,58 2,45 0,58 2,45
Neutralisation
20 VE-Wasser 6,48 6,48 6,48 6,48 6,48 6,48
21 Butylglykol 4,76 4,76 4,76 4,76 4,76 4,76
22 DMEA 0,76 0,76 0,76 0,76 0,76 0,76

* erfindungsgeman einsetzbar

Der Festkorper wurde zur Reaktionskontrolle bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle B
angeben:

Tabelle B: Festkorper der wassrigen Dispersionen
BM2* | BM3* BM4 BM5 BM6 BM7
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Festkorpergehalt [%)] 25,5

25,5

25,5

26

27,4

26,1

* erfindungsgeman einsetzbar

Nach jeder Stufe und nach der abschlieBenden Neutralisation wurde die TeilchengréBe

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle C wiedergegeben.

Tabelle C: TeilchengroBen in Nanometer

BM2* BM3* BM4 BM5 BM6 BM7
i Nach ,,Vorlage* 90 70 70 70 120 120
ii Nach ,,Mono 1“ 150 160 160 180 150 160
iii Nach ,,Mono 2“ 190 230 230 250 220 200
iiii nach Neutralisation 240 290 275 300 250 245

* erfindungsgeman einsetzbar

Jede der angegebenen Monomermischungen (A), (B) und (C) (entspricht ,Vorlage®,

.,Mono 1 und ,Mono 2) wurde einzeln polymerisiert und im Anschluss die jeweilige

Glasubergangstemperatur des erhaltenen Polymerisats bestimmt. Zuséatzlich wurde die

Glasubergangstemperatur flr das gesamte Polymerisat nach Neutralisation bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle D angegeben.

Tabelle D: Glasiibergangstemperaturen in °C

BM2* BM3* BM4 BM5 BM6 BM7
i ., Vorlage“ 30 50 48 50 -9 -9
i ,,Mono 1“ -11 -12 45 45 47 48
iii ,,Mono 2“ 4 6 4 4 5 4
gesamtes Polymerisat | -9 -7 46 47 45 46
* erfindungsgeman einsetzbar
Herstellung einer weiteren wassrigen Dispersion BM8 (aeméaf Korea Polym. J., Vol. 7,

No. 4, S. 213-222)
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Die Komponenten 1 bis 4 aus Tabelle E werden in einen Stahlreaktor (5 L Volumen) mit
Ruckflusskihler gegeben und auf 80°C aufgeheizt. Die Initiatorlésung (Tabelle E,
Position 5 und 6) wird innerhalb von 5 min in den Reaktor zu getropft. Im Anschluss wird
30 min geruhrt.

Die in Tabelle E unter ,Mono 1“ angegebenen Komponenten werden in einem separaten
Gefan vorgemischt. Dieses Gemisch wird innerhalb von 2 Stunden in den Reaktor zu
getropft. Im Anschluss wird 1 Stunde geruahrt.

Die in Tabelle E unter ,Mono 2“ angegebenen Komponenten werden in einem separaten
Gefan vorgemischt. Dieses Gemisch wird innerhalb von 1 Stunde in den Reaktor zu
getropft. Im Anschluss wird 1 Stunde geruahrt.

Danach wird da Reaktionsgemisch auf 60°C abgeklhlt und das Neutralisationsgemisch
(Tabelle E, Positionen 21 und 22) in einem separaten Gefal3 vorgemischt. Das
Neutralisationsgemisch wird innerhalb von 40 min in den Reaktor zu getropft.
AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt noch 30 min gerthrt, auf 25°C abgekuhlt.

Tabelle E: Wassrige Dispersion BM8

BMS8
Vorlage
1 VE-Wasser 43,54
2 Rhodapex CO 436 0,16
3 Styrol 0,5
4 Ethylacrylat 0,55
Initiatorlosung
VE-Wasser 0,55
APS 0,02
Mono 1
7 VE-Wasser 13,31
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8 Rhodapex CO 436 0,13
9 APS 0,02
10 Styrol 5,84
11 Ethylacrylat 11,05
12 1,6-HDDA 0,35

Mono 2
13 VE-Wasser 5,97
14 Rhodapex CO 436 0,06
15 | APS 0,02
16 Methacrylsdure 0,74
17 | 2-HEA 0,99
18 Ethylacrylat 3,04
19 MMA 0,6

Neutralisation
20 VE-Wasser 6,75
21 Butylglykol 4,96
22 DMEA 0,79

pH-Wert 8,1

Der Festkorpergehalt betrug 23,4 %.

Nach jeder Stufe und nach der abschlieBenden Neutralisation wurde die TeilchengréBe

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle F wiedergegeben.

Tabelle F: TeilchengroBen in Nanometer

BMS
i Nach ,,Vorlage* 110
ii Nach ,,Mono 1“ 196
iii Nach ,,Mono 2“ 223
iiii nach Neutralisation 310
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Jede der angegebenen Monomermischungen wurde einzeln polymerisiert und im
Anschluss die jeweilige GlastUbergangstemperatur des erhaltenen Polymerisats
bestimmt. Zuséatzlich wurde die Glaslbergangstemperatur flr das gesamte Polymerisat

nach Neutralisation bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle G angegeben.

Tabelle G: Glasiibergangstemperaturen in °C

BMS8
[ »vorlage® 32
i »Mono 1% 26
iii ,,Mono 2“ 35
gesamtes Polymerisat | 26

Herstellung von wassrigen Basislacken

Hinsichtlich der in den nachstehenden Tabellen angegebenen Formulierungsbestandteile
und deren Mengen ist folgendes zu bertcksichtigen. Wird auf ein Handelsprodukt oder
eine anderswo beschriebene Herstellvorschrift verwiesen, ist unabh&ngig von der jeweils
gewahlten Hauptbenennung des Bestandteils genau dieses Handelsprodukt oder genau

das bei der referenzierten Vorschrift hergestellte Produkt gemeint.

Besitzt also ein Formulierungsbestandteil die Hauptbenennung
.Melaminformaldehydharz® und ist dazu ein Handelsprodukt angegeben, so wird das
Melaminformaldehydharz als genau dieses Handelsprodukt eingesetzt. Gegebenenfalls
im Handelsprodukt vorhandene weitere Bestandteile wie Lo6semittel sind also zu
berlcksichtigen, wenn auf die Menge der Wirksubstanz (des Melaminformaldehydharzes)

zuruckgeschlossen werden soll.
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Wird also fur einen Formulierungsbestandteil auf eine Herstellvorschrift verwiesen und
resultiert bei dieser Herstellung beispielsweise eine Polymer-Dispersion mit einem
bestimmten Festkorper, so wird genau diese Dispersion eingesetzt. Es ist nicht
mafgeblich, ob als Hauptbenennung der Begriff ,Polymer-Dispersion® oder lediglich die
Wirksubstanz, beispielsweise ,Polymer®, ,Polyester® oder ,polyurethanmodifiziertes
Polyacrylat® gewéahlt wurde. Dies ist zu berlcksichtigen, wenn auf die Menge der
Wirksubstanz (des Polymers) zurlckgeschlossen werden soll.

Alle in den Tabellen angegebenen Anteile sind Gewichtsteile.

1.1a Herstellung eines nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislackes WBL A1, eines
nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislackes WBL A2 sowie eines erfindungsgemaien
Wasserbasislackes WBL A3

Die in der Tabelle 1.1a unter ,wassrige Phase* aufgeflhrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wéssrigen Mischung zusammengerthrt. Sodann wird
10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und Dimethylethanolamin auf
einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 90 mPa-s bei einer Scherbelastung von
1291 s, gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter (Gerat Rheolab QC mit
Temperiersystem C-LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C, eingestellt.

Tabelle 1.1a: Herstellung der Wasserbasislacke WBL A1 und WBL A2
(nicht erfindungsgeman) sowie WBL A3 (erfindungsgeman)

WBL A1 WBL A2 WBL A3
WassrigePhase. . 1 L0 L 0
3%ige Na-Mg-Schichtsilikatldsung 15,23 15,23 15,23

deionisiertes Wasser 5,68
1-Propoxy-2-propanol 1,41 1,41 1,41
2-Ethylhexanol 0,87 0,87 0,87

Pfropfmischpolymerisat auf Polyurethanbasis;
hergestellt gemakR Seite 35, Zeile 33 bis Seite 36, Zeile 22
(Beispiel D-B2) der WO 2015/007427 Al 26,51

Mehrstufiges Acrylat, hergestellt gemal Korea Polym. J.,,
Vol. 7, No. 4, S. 213-222) (Wassrige Dispersion BM8) 34,03
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Wassrige Dispersion (wD) BM2 31,23
Polyester; hergestellt gemal Seite 28, Zeilen 13 bis 33
(Beispiel BE1) WO 2014/033135 A2 3,66
Polyester; hergestellt gemal Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-
59 der DE 40 09 858 Al 4,85 4,85
Melaminformaldehydharz (Cymel® 203 der Firma
Allnex) 5,44 5,44 5,44
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,55 0,30 0,30
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG (erhaltlich
von BASF SE) 1,09 1,09 1,09
Triisobutylphosphat 1,63 1,63 1,63

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat; hergestellt gemal
S.7,2.55bis S.8, Z. 23 der DE 4437535 Al

2,91 2,91 2,91
Butylglykol 4,35 4,35 4,35
Isopar® L, erhiltlich von Exxon Mobile 1,84 1,84 1,84
Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE 0,54 0,54 0,54
Hydrosol A170, erhiltlich von DHC Solvent Chemie
GmbH 0,54 0,54 0,54
Weillpaste 25,68 25,68 25,68
Schwarzpaste 1,53 1,52 1,52
Gelbpaste 0,54 0,54 0,54

Herstellung der WeiBpaste

Die WeiBpaste wird aus 50 Gewichtsteilen Titan Rutil 2310, 6 Gewichtsteilen eines geman
Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1 hergestellten Polyesters, 24,7
Gewichtsteilen einer gemaf der Patentanmeldung EP 022 8003 B2, S. 8, Z. 6 bis 18
hergestellten Bindemitteldispersion, 10,5 Gewichtsteilen deionisiertes Wasser, 4
Gewichtsteilen 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG (erhé&ltlich von BASF SE),
4,1 Gewichtsteilen Butylglykol, 0,4 Gewichtsteilen 10%iges Dimethylethanolamin in
Wasser sowie 0,3 Gewichtsteilen Acrysol RM-8 (erhaltlich von der Firma The Dow
Chemical Company) hergestellt.

Herstellung der Schwarzpaste

Die Schwarzpaste wird aus 57 Gewichtsteilen einer geman WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 10 Gewichtsteilen Ruf3 (Ruf3
Monarch® 1400 der Firma Cabot Corporation), 5 Gewichtsteilen eines Polyesters,
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hergestellt gemaf Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1, 6,5 Gewichtsteilen
einer 10%igen wassrigen Dimethylethanolamin-Ldésung, 2,5 Gewichtsteilen eines
handelslUblichen Polyethers (Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE), 7 Gewichtsteilen

Butyldiglykol und 12 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser hergestellt.

Herstellung der Gelbpaste

Die Gelbpaste wird aus 37 Gewichtsteilen Bayferrox 3910 (erhaltlich von der Firma
Lanxess), 49,5 Gewichtsteilen einer geman WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis S. 25, Z. 24
hergestellten wassrigen Bindemitteldispersion, 7,5 Gewichtsteilen Disperbyk®-184
(erhaltlich von BYK-Chemie GmbH) und 6 Gewichtsteilen deionisietem Wasser

hergestellt.

1.1b Herstellung eines nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislackes WBL A4 sowie
eines erfindungsgemanen Wasserbasislackes WBL A5

Die in der Tabelle 1.1b unter ,wassrige Phase* aufgefihrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wéssrigen Mischung zusammengerthrt. Sodann wird
10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und Dimethylethanolamin auf
einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 105 mPa-s bei einer Scherbelastung
von 1000 s, gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter (Gerat Rheolab QC mit
Temperiersystem C-LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C, eingestellt.

Tabelle 1.1b: Herstellung der Wasserbasislacke WBL A4 (nicht
erfindungsgeman) sowie WBL A5 (erfindungsgeman)

WBL A4 WBL A5
WdssrigepPhasee . @~ o o 0
deionisiertes Wasser 14,60 13,00
2-Ethylhexanol 1,30 1,90

Wassrige Bindemitteldispersion; hergestellt gemall WO

9,00
92/15405, S. 13, 7. 13 bis 5. 15, 7. 13 ’
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Wassrige Dispersion (wD) BM2 33,00

Polyester; hergestellt gemal Seite 28, Zeilen 13 bis 33

(Beispiel BE1) WO 2014/033135 A2 1,00 3,00
Polyester; hergestellt gemal Beispiel D, Spalte 16, Z. 37- 450
59 der DE 40 09 858 Al ’
Melaminformaldehydharz (Cymel® 203 der Firma

Allnex) 7,20 8,50
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,90 0,40
Triisobutylphosphat 1,00

Butylglykol 3,00
Isopar® L, erhéltlich von Exxon Mobile 2,20 2,40
Isotridecylalkohol 1,80 1,90
Weillpaste 1 22,00

Weillpaste 2 21,50
Schwarzpaste 22,00 21,50
Bariumsulfatpaste 17,00

Herstellung der WeiBpaste 1

Die WeiBpaste wird aus 50 Gewichtsteilen Titan Rutil R-960-38, 11 Gewichtsteilen eines
geman Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1 hergestellten Polyesters, 16
Gewichtsteilen einer geman der internationalen Patentanmeldung WO 92/15405, Seite
15, Zeile 23-28 hergestellten Bindemitteldispersion, 16,5 Gewichtsteilen deionisiertes
Wasser, 3 Gewichtsteilen Butylglykol, 1,5 Gewichtsteilen 10%iges Dimethylethanolamin
in Wasser sowie 1,5 Gewichtsteilen Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE, hergestellt.

Herstellung der WeiBpaste 2

Die WeiBpaste wird aus 50 Gewichtsteilen Titan Rutil 2310, 6 Gewichtsteilen eines geman
Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1 hergestellten Polyesters, 24,7
Gewichtsteilen einer gemaf der Patentanmeldung EP 022 8003 B2, S. 8, Z. 6 bis 18
hergestellten Bindemitteldispersion, 10,5 Gewichtsteilen deionisiertes Wasser, 4
Gewichtsteilen 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG (erhé&ltlich von BASF SE),
4,1 Gewichtsteilen Butylglykol, 0,4 Gewichtsteilen 10%iges Dimethylethanolamin in
Wasser sowie 0,3 Gewichtsteilen Acrysol RM-8 (erhaltlich von der Firma The Dow
Chemical Company) hergestellt.
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Herstellung der Schwarzpaste

Die Schwarzpaste wird aus 58,9 Gewichtsteilen einer geman WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 10,1 Gewichtsteilen Ruf3 (Color
Black FW2 der Firma Orion Engineered Carbons), 5 Gewichtsteilen eines Polyesters,
hergestellt gemaf Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1, 7,8 Gewichtsteilen
einer 10%igen wassrigen Dimethylethanolamin-Lésung, 2,2 Gewichtsteilen eines
handelsiblichen Polyethers (Pluriol® P900, erhéltlich von BASF SE), 7,6 Gewichtsteilen

Butyldiglykol und 8,4 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser hergestellt.

Herstellung der Bariumsulfatpaste

Die Bariumsulfatpaste wird aus 39 Gewichtsteilen einer geman EP 0228003 B2, S. 8, Z.
6 bis 18 hergestellten Polyurethandispersion, 54 Gewichtsteilen Bariumsulfat (Blanc fixe
micro der Firma Sachtleben Chemie GmbH), 3,7 Gewichtsteilen Butyl-glykol und 0,3
Gewichtsteilen Agitan 282 (erhaltlich von Minzing Chemie GmbH) und 3 Gewichtsteilen

deionisiertem Wasser hergestellt.

1.2 Herstellung eines nicht erfindungsgeméaBen Wasserbasislackes WBL B1, eines
nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislackes WBL B2 sowie eines erfindungsgemaien
Wasserbasislackes WBL B3

Die in der Tabelle 1.2 unter ,wassrige Phase” aufgefihrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wassrigen Mischung zusammengerthrt. Im nichsten
Schritt wird aus den unter ,organische Phase® aufgeflhrten Komponenten eine
organische Mischung hergestellt. Die organische Mischung wird zur wassrigen Mischung
gegeben. Sodann wird 10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und
Dimethylethanolamin auf einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 8015 mPa-s
bei einer Scherbelastung von 1000 s, gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter
(Gerat Rheolab QC mit Temperiersystem C-LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C,
eingestellt.
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Tabelle 1.2: Herstellung der Wasserbasislacke WBL B1 und WBL B2 (nicht
erfindungsgeman) sowie WBL B3 (erfindungsgeman)

WBL B1 WBL B2 WBL B3
%|ge Na- Mg SchlchtS|I|katIosung 15,70 15,70 15,70

deionisiertes Wasser 17,20 13,65 13,65
Isopropanol 1,50 1,50 1,50
2-Ethylhexanol 1,70 1,70 1,70

Wassrige Bindemitteldispersion; hergestellt gemall WO
92/15405, S. 13, Z. 13 bis S. 15, Z. 13

Daotan® VTW 6464, erhiltlich von Allnex 1,50
Mehrstufiges Acrylat, hergestellt gemal Korea Polym. J.,,

22,25

. . . 29,75

Vol. 7, No. 4, S. 213-222 (Wéssrige Dispersion BM8)
Wassrige Dispersion (wD) BM2 27,30
3 Gew.-%ige wassrige Rheovis® AS 1130 Lésung, Rheovis®
AS 1130 erhaltlich von BASF SE 4,40 4,40 4,40
Melaminformaldehydharz (Cymel® 1133 der Firma Allnex) 3,10 3,10 3,10
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG (erhaltlich
von BASF SE) 115 115 115
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,50 0,50 0,50
BYK-347® der Firma Altana/BYK-Chemie GmbH 0,50 0,50 0,50
Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE 0,35 0,35 0,35
Triisobutylphosphat 1,00 1,00 1,00
Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat; hergestellt gemaR S.
7,Z.55 bis S.8, Z. 23 der DE 4437535 Al 2,50 2,50 2,50
Butylglykol 2,20 2,20 2,20

o R . .
50 GeV\{. %ige Losung v?n -RhGOVIS® PU1250 in Butylglykol 0,20 0,20 0,20
(Rheovis® PU1250 erhiltlich von BASF SE)
Tinuvin® 384-2, erhaltlich von BASF SE 0,55 0,55 0,55
Tinuvin® 123, erhiltlich von BASF SE 0,35 0,35 0,35
Rotpaste 9,00 9,00 9,00
Schwarzpaste 0,60 0,60 0,60
Micapaste 1 4,80 4,80 4,80
Micapaste 2 1,60 1,60 1,60
T “““ ’ “““ ’ “““ ’ “““ ’ ;;;;; ’ T
Paliocrom Orange L2804, erhaltllch von BASF SE 0,60 0,60 0,60
Butylglykol 3,00 3,00 3,00
Polyester; hergestellt gemaR Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 3,45 3,45 3,45

der DE 40 09 858 A1
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,30 0,30 0,30
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Herstellung Rotpaste

Die Rotpaste wird aus 21 Gewichtsteilen Paliogen-Rot L 3885, 45 Gewichtsteilen einer
gemaB WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis S. 25, Z. 24 hergestellten wassrigen
Bindemitteldispersion, 2,5 Gewichtsprozent 1-Propoxy-2-propanol, 0,7 Gewichtsteilen
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser und 30,8 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser

hergestellt.

Herstellung Schwarzpaste

Die Schwarzpaste wird aus 57 Gewichtsteilen einer geman WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 10 Gewichtsteilen Ruf3 (Ruf3
Monarch® 1400 der Firma Cabot Corporation), 5 Gewichtsteilen eines Polyesters,
hergestellt gemaf Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1, 6,5 Gewichtsteilen
einer 10%igen waéssrigen Dimethylethanolamin-Lésung, 2,5 Gewichtsteilen eines
handelslUblichen Polyethers (Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE), 7 Gewichtsteilen

Butyldiglykol und 12 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser hergestellt.

Herstellung Micapaste 1

Die Micapaste 1 wird durch Vermischen mittels eines Ruhrorgans von 75 Gewichtsteilen
eines Mischlacks, hergestellt nach EP 1534792 - B1, Spalte 11, Zeile 1-17, und 25
Gewichtsteilen der handelsublichen Mica Mearlin Ext. Fine Russet 459V der Firma BASF
SE erhalten.

Herstellung Micapaste 2

Die Micapaste 2 wird durch Vermischen mittels eines Ruhrorgans von 75 Gewichtsteilen
eines Mischlacks, hergestellt nach EP 1534792 - B1, Spalte 11, Zeile 1-17, und 25
Gewichtsteilen der handelstblichen Mica Mearlin Ext. Super Russet 459V der Firma
BASF SE erhalten.
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1.3  Herstellung eines nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislackes WBL B4 sowie
eines erfindungsgemanen Wasserbasislackes WBL B5

Die in der Tabelle 1.3 unter ,wassrige Phase” aufgefihrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wéssrigen Mischung zusammengerthrt. Sodann wird
10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und Dimethylethanolamin auf
einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 95125 mPa-s bei einer Scherbelastung
von 1000 s, gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter (Gerat Rheolab QC mit
Temperiersystem C-LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C, eingestellt.

Tabelle 1.3: Herstellung der Wasserbasislacke WBL B4 (nicht erfindungs-
gemaB) sowie WBL B5 (erfindungsgeman)

WBL B4 WBL B5

3%ige Na-Mg-Schichtsilikatldsung 4,20 4,20
deionisiertes Wasser 6,36 6,36
Butylglykol 4,00 4,00
2-Ethylhexanol 3,55 3,55
Wassrige Bindemitteldispersion; hergestellt gemall WO
92/15405, S. 13, Z. 13 bis S. 15, Z. 13 15,50
Daotan® VTW 6462, erhiltlich von Allnex 7,00
Wassrige Dispersion (wD) BM2 29,65
Polyester; hergestellt gemal Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der
DE 40 09 858 Al 1,00 1,00
deionisiertes Wasser 4,20 4,20
30 Gew.-%ige wiassrige Rheovis® AS 1130 Losung, erhéltlich von
BASF SE 0,42 0,42
Melaminformaldehydharz (Cymel® 203 der Firma Allnex)

7,70 7,80
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG (erhaltlich von
BASF SE) 1,80 1,80
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 0,68 0,68
Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE 0,10 0,10
Triisobutylphosphat 2,50 2,50

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat; hergestellt gemaR S. 7, Z.

55 bis S.8, Z. 23 der DE 4437535 Al
3,60
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Weillpaste 35,00 35,00
Gelbpaste 0,12 0,12
Schwarzpaste 0,11 0,11
Steatitpaste 2,40 2,40

Herstellung WeiBpaste

Die WeiBpaste wird aus 50 Gewichtsteilen Titan Rutil R-960-38, 11 Gewichtsteilen eines
geman Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1 hergestellten Polyesters, 16
Gewichtsteilen einer geman der internationalen Patentanmeldung WO 92/15405, Seite
15, Zeile 23-28 hergestellten Bindemitteldispersion, 16,5 Gewichtsteilen deionisiertes
Wasser, 3 Gewichtsteilen Butylglykol, 1,5 Gewichtsteilen 10%iges Dimethylethanolamin
in Wasser sowie 1,5 Gewichtsteilen Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE, hergestellt.

Herstellung Gelbpaste

Die Gelbpaste wird aus 47 Gewichtsteilen Sicotan-Gelb L 1912, 45 Gewichtsteilen einer
gemaB WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis S. 25, Z. 24 hergestellten wassrigen
Bindemitteldispersion, 2,7 Gewichtsprozent 1-Propoxy-2-propanol, 2,8 Gewichtsteilen
deionisiertem Wasser, 1,5 Gewichtsteilen Disperbyk®-184 (erhaltlich von BYK-Chemie
GmbH) und 1 Gewichtsteil Aerosil R 972 (erhaltlich von der Firma Evonik Industries)

hergestellt.

Herstellung Schwarzpaste

Die Schwarzpaste wird aus 40 Gewichtsteilen Bayferrox 318 M (erhaltlich von der Firma
Lanxess), 39 Gewichtsteilen einer gemal WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis S. 25, Z. 24
hergestellten wassrigen Bindemitteldispersion, 2,0 Gewichtsprozent 1-Propoxy-2-
propanol, 11,1 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser, 0,5 Gewichtsteilen Agitan 282
(erhéltlich von Minzing Chemie GmbH), 4,4 Gewichtsteilen Pluriol® P900 (erhaltlich von
BASF SE) und 3 Gewichtsteilen 10%iges Dimethylethanolamin in Wasser hergestellt.

Herstellung Steatitpaste

Die Steatitpaste wird aus 49,7 Gewichtsteilen einer gemanB WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis
S. 25, Z. 24 hergestellten wassrigen Bindemitteldispersion, 28,9 Gewichtsteile Steatit
(Microtalc IT extra der Firma Mondo Minerals B.V.), 0,4 Gewichtsteilen Agitan 282
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(erhaltlich von Minzing Chemie GmbH), 1,45 Gewichtsteilen Disperbyk®-184 (erhéltlich
von BYK-Chemie GmbH), 3,1 Gewichtsteilen eines handelsiblichen Polyethers (Pluriol®
P900, erhaltlich von BASF SE) und 16,45 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser

hergestellt.

1.4  Herstellung der nicht erfindungsgeméaBen Wasserbasislacke WBL B6 und WBL
B8 sowie der erfindungsgemaBen Wasserbasislacke WBL B7 und WBL B9

Die in der Tabelle 1.4 unter ,wassrige Phase” aufgefihrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wéssrigen Mischung zusammengerthrt. Sodann wird
10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und Dimethylethanolamin auf
einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 120+10 mPa-s (WBL B6 und WBL B8)
bzw. 110+10 mPa-s (WBL B7 und WBL B9) bei einer Scherbelastung von 1000 s™,
gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter (Gerat Rheolab QC mit Temperiersystem C-
LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C, eingestellt.

Tabelle 1.4: Herstellung der Wasserbasislacke WBL B6 und WBL B8 (nicht
erfindungsgemaB) sowie WBL B7 und WBL B9 (erfindungsgeman)

WBL B6 WBL B7 WBL B8 WBL B9
e

3%ige Na-Mg-Schichtsilikatldsung 13,71 13,71 13,54 13,54

deionisiertes Wasser 14,37 10,15 12,93 8,03
2-Ethylhexanol 1,40 1,40 1,54 1,54

Wassrige Bindemitteldispersion; hergestellt
gemall WO 92/15405, S. 13, Z. 13 bis S. 15, Z.
13 33,80 39,14

Wassrige Dispersion (wD) BM2 38,02 44,04

Polyester; hergestellt gemal Beispiel D, Spalte
16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 Al 4,45 4,45 4,40 4,40

Melaminformaldehydharz (Cymel® 3020 der
Firma Allnex) 4,10 4,10
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Melaminformaldehydharz (Cymel® 303 der
Firma Allnex) 3,96 3,96
10%iges Dimethylethanolamin in Wasser 1,22 1,22 1,21 1,21
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG
(erhaltlich von BASF SE) 1,14 1,14 0,63 0,63
Pluriol® P900, erhiltlich von BASF SE 1,14 1,14 1,26 1,26
Triisobutylphosphat 0,50 0,50 0,55 0,55
NACURE 2500, erhaltlich von King Industries,
Inc 0,66 0,66 0,72 0,72
Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat;
hergestellt gemaR S. 7, Z. 55 bis S.8, Z. 23 der
DE 4437535 Al 3,70 3,70
Butylglykol 5,24 5,24 5,18 5,18
50 Gew.-%ige Lésung von Rheovis® PU1250 in
Butylglykol (Rheovis® PU1250 erhaltlich von
BASF SE) 0,57 0,57 0,63 0,63
Schwarzpaste 14,00 14,00 14,31 14,31

Herstellung Schwarzpaste

Die Schwarzpaste wird aus 57 Gewichtsteilen einer geman WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 10 Gewichtsteilen Ruf3 (Ruf3
Monarch® 1400 der Firma Cabot Corporation), 5 Gewichtsteilen eines Polyesters,
hergestellt gemaf Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1, 6,5 Gewichtsteilen
einer 10%igen waéssrigen Dimethylethanolamin-Lésung, 2,5 Gewichtsteilen eines
handelslblichen Polyethers (Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE), 7 Gewichtsteilen

Butyldiglykol und 12 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser hergestellt.

1.5  Herstellung der nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislacke WBL B10 und WBL
B12 sowie der erfindungsgemafBen Wasserbasislacke WBL B11 und WBL B13

Die in der Tabelle 1.5 unter ,wassrige Phase” aufgefihrten Komponenten werden in der
angegebenen Reihenfolge zu einer wéssrigen Mischung zusammengerthrt. Sodann wird
10 min lang gerthrt und mit Hilfe von deionisiertem Wasser und Dimethylethanolamin auf
einen pH Wert von 8 und eine Spritzviskositat von 115+5 mPa-s (WBL B10 und WBL
B12) bzw. 905 mPa-s (WBL B11 und WBL B13) bei einer Scherbelastung von 1000 s
1, gemessen mit einem Rotations-Viskosimeter (Gerat Rheolab QC mit Temperiersystem
C-LTD80/QC der Firma Anton Paar) bei 23 °C, eingestellt.
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Tabelle 1.5: Herstellung der Wasserbasislacke WBL B10 und WBL B12 (nicht

erfindungsgeman) sowie WBL B11 und WBL B13 (erfindungsgeman)

Wassrige Phase: @~

3%ige Na-Mg-Schichtsilikatldsung
deionisiertes Wasser

n-Propanol

n-Butoxipropanol

2-Ethylhexanol

Wassrige Bindemitteldispersion; hergestellt

gemal WO 92/15405, S. 13, Z. 13 bis S. 15, Z.
13

Wassrige Dispersion (wD) BM2

Polyester; hergestellt gemal Beispiel D, Spalte

16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 Al

Melaminformaldehydharz (Resimene® HM
2608 der Firma Ineos)

10%iges Dimethylethanolamin in Wasser
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decindiol, 52%ig in BG
(erhaltlich von BASF SE)

BYK-346, erhiltlich von Altana/BYK-Chemie
GmbH

Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat;
hergestellt gemaR S. 7, Z. 55 bis S.8, Z. 23 der
DE 4437535 Al

Isopropanol

Butylglykol

Isopar® L, erhiltlich von Exxon Mobile
NACURE 2500, erhaltlich von King Industries,
Inc

Schwarzpaste

Blaupaste

Bariumsulfatpaste

Steatitpaste

Herstellung Schwarzpaste

WBL B10

13,10

9,49
0,87
1,38
2,77

36,28

2,95

4,10

0,30

1,38

0,46

2,77
1,64
1,00
0,87

0,42
12,99
0,78
3,21
3,25

13,10

10,53
0,87
1,38
2,77

35,24

2,95

4,10

0,30

1,38

0,46

2,77
1,64
1,00
0,87

0,42
12,99
0,78
3,21
3,25

WBLB11  WBLB12

11,790

12,96
0,79
1,24
2,49

36,44

2,66

3,70
0,27

1,25

0,41

1,48
0,90
0,79

0,38
12,60

2,88
2,93

WBL B13

11,790
8,39
0,79
1,24
2,49

41,00

2,66

3,70
0,27

1,25

0,41

1,48
0,90
0,79

0,38
12,60

2,88
2,93
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Die Schwarzpaste wird aus 57 Gewichtsteilen einer geman WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 10 Gewichtsteilen Ruf3 (Ruf3
Monarch® 1400 der Firma Cabot Corporation), 5 Gewichtsteilen eines Polyesters,
hergestellt gemaf Beispiel D, Spalte 16, Z. 37-59 der DE 40 09 858 A1, 6,5 Gewichtsteilen
einer 10%igen waéssrigen Dimethylethanolamin-Lésung, 2,5 Gewichtsteilen eines
handelslUblichen Polyethers (Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE), 7 Gewichtsteilen
Butyldiglykol und 12 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser hergestellt.

Herstellung Blaupaste

Die Blaupaste wurde aus 69.8 Gewichtsteilen einer gemanB WO 92/15405, S. 13, Z. 13
bis S. 15, Z. 13 hergestellten Polyurethandispersion, 12,5 Gewichtsteilen Paliogen® Blau
L 6482 (erhéltich von BASF SE), 1,5 Gewichtsteilen einer 10%igen wassrigen
Dimethylethanolamin-Ldsung, 1,2 Gewichtsteilen eines handelsiblichen Polyethers
(Pluriol® P900, erhaltlich von BASF SE) und 15 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser
hergestellt.

Herstellung Bariumsulfatpaste
Die Bariumsulfatpaste wird aus 39 Gewichtsteilen einer geman EP 0228003 B2, S. 8, Z.
6 bis 18 hergestellten Polyurethandispersion, 54 Gewichtsteilen Bariumsulfat (Blanc fixe
micro der Firma Sachtleben Chemie GmbH), 3,7 Gewichtsteilen Butyl-glykol und 0,3
Gewichtsteilen Agitan 282 (erhaltlich von Minzing Chemie GmbH) und 3 Gewichtsteilen
deionisiertem Wasser hergestellt.

Herstellung Steatitpaste

Die Steatitpaste wird aus 49,7 Gewichtsteilen einer gemanB WO 91/15528, S. 23, Z. 26 bis
S. 25, Z. 24 hergestellten wassrigen Bindemitteldispersion, 28,9 Gewichtsteile Steatit
(Microtalc IT extra der Firma Mondo Minerals B.V.), 0,4 Gewichtsteilen Agitan 282
(erhaltlich von Minzing Chemie GmbH), 1,45 Gewichtsteilen Disperbyk®-184 (erhéltlich
von BYK-Chemie GmbH), 3,1 Gewichtsteilen eines handelstblichen Polyethers (Pluriol®
P900, erhaltlich von BASF SE) und 16,45 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser
hergestellt.
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Vergleich der Wasserbasislacke WBL A2 und WBL A3

Die zur Einstellung der Spritzviskositat fur die Wasserbasislacke WBL A2 und WBL A3
benodtigte Menge deionisiertes Wasser und der sich daraus ergebende Festkorpergehalt
der jeweiligen Formulierung sind in Tabelle 1.6 zusammengefasst.

Tabelle 1.6: Menge Wasser =zur Einstellung der Spritzviskositat sowie
resultierender Festkorper der Basislacke WBL A2 und WBL A3

WBL A2 WBL A3
Zugabe Wasser [Gew -Telle] zum Emstellen

85,00 2,75
der Sprltzwskosnat

y"Spr'tzv'Skos'tat [mPa:s], gemessen bei 90

,Festkorpergehalt [%] 19 32,6

Die Ergebnisse belegen, dass der Einsatz des zum Vergleich eingesetzten mehrstufigen
Acrylats in Basislacken aufgrund der hohen Menge an deionisiertem Wasser, die zur
Einstellung der Spritzviskositat bendtigt werden, zu einem Festkérpergehalt fuhrt, welcher

deutlich unter dem des erfindungsgeménien Wasserbasislacks WBL A3 liegt.

Eine Beurteilung der Laufer- und Kochergrenze fir die Wasserbasislacke WBL A2 und
WBL A3 erfolgte gemal vorstehend beschriebener Methoden. Dabei zeigte sich, dass
bei Einsatz eines erfindungsgeman einzusetzenden Basislacks eine signifikant héhere
Kocher- und Laufergrenze resultiert. (siche Tabelle 1.7).
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Tabelle 1.7: Kocher- und Laufergrenze der Basislacke WBL A2 und WBL A3

o NBLA2 . WBLAS
datercrenze oy . 0 6pm >50 pm

Vergleich zwischen den Wasserbasislacken WBL B1 und WBL B2 sowie dem
Wasserbasislack WBL B3

Die zur Einstellung der Spritzviskositat fur die Wasserbasislacke WBL B1, WBL B2 und
WBL B3 bendtigte Menge deionisiertes Wasser und der sich daraus ergebende
Festkdrpergehalt der jeweiligen Formulierung sind in Tabelle 1.8 zusammengefasst.

Tabelle 1.8: Menge Wasser =zur Einstellung der Spritzviskositat sowie
resultierender Festkorper der Basislacke WBL B1, WBL B2 und WBL B3

. - . weiBl  wBLB2  WBLB3
Zugabe Wasser [%] zum Einstellen der Spritzviskositit 0 70 0

Spritzviskositét [mPa-s], gemessen bei 1000 1/s 76 83 77
Festkorpergehalt[%] 219 13,1 21,2

Die Beurteilung der Nadelstichsensitivitat erfolgte geman der vorstehend beschriebenen
Methode. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1.9 zusammengefasst.
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Tabelle 1.9: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich Nadelstichen

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

Jlackenng & Wasserpasislackals kel 0 0 WBLAS L OB
Lackierung 2. Wasserbasislackkonstant ~~ WBLB1  WBLB3

Séhithtdickeh,bereich‘;‘Baysi'syliackgésamtsch'ié:ht',, .
(Wasserbasislack 1 + Wasserbasislack2)
0-20 pm 5

20 um - Ende des Keils 34 1

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

lLackierung 1. Wasserbasislackkonstant ~~~ WBLA3  WBLA3
Lackierung 2. Wasserbasislackalskeil =~~~ wBLB1  WBLB3

S,(‘:hi;fhtdickeﬁbé‘rei,c~h,Ba‘sisla’ckges{am'tschifcht .
(Wasserbasislack 1 + Wasserbasislack 2)

0-20 pm ‘ 9 4
20 um - Ende des Keils ; 84 6

Die Ergebnisse aus Tabelle 1.8 belegen, dass bei Einsatz des zum Vergleich eingesetzten
mehrstufigen Acrylats (WBL B2) in Basislacken aufgrund der hohen Menge deionisiertem
Wasser, die zur Einstellung der Spritzviskositat bendtigt werden, zu einem
Festkdrpergehalt fuhrt, welcher flir die Anwendung in mehrschichtigen modernen
Lackaufbauten, wie sie in der Automobilindustrie eingesetzt werden, nicht mehr
akzeptabel ist. Es wurde versucht, die benétigte Menge Wasser zur Einstellung
Spritzviskositat (das heil3t circa 80 mPas bei 1000 1/s) durch deutliche Verringerung des
Verdickeranteils (der 3%ige Na-Mg-Schichtsilikatldsung) zu verringern und dadurch den
FestkOrper zu erh6hen. Hierdurch ergab sich aber, dass der Lack nach der Applikation
und dann gegebenen Niedrigscher-Bedingungen eine viel zu niedrige Viskositat aufwies

und somit zu massiven Laufern fihrte.
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Die Ergebnisse aus Tabelle 1.8 und 1.9 zeigen, dass der vergleichende Basislack WBL
B1 zwar auch ohne Wasserzusatz eine annehmbare Spritzviskositat aufweist, jedoch
hinsichtlich des Nadelstichverhaltens bei hohen Schichtdicken deutliche Mangel aufweist.
Insbesondere bei Einsatz von erfindungsgeman einzusetzenden Wasserbasislacken zur
Herstellung aller vorhandenen Basislackschichten besteht eine qualitativ enorm
hochwertige Nadelstichrobustheit auch bei hohen Schichtdicken.

Vergleich zwischen Wasserbasislack WBL B4 sowie WBL B5
Die Untersuchungen an den Wasserbasislacken WBL B4 sowie WBL B5 erfolgten
geman der vorstehend beschriebenen Methode ,Schichtdickenabhéngiger Verlauf,

Variante B".

Tabelle 1.10: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich des

schichtdickenabhangigen Verlaufs

iLacklerungl Wasserbaslslack WBL A?, . WBL A3 .
_konstant . L
Lacklerungz Wasserbas;slack WBL 34“::” ‘~ W BL BS
als Keil . f . -
~ Kennwert Schmhtdlckenberenchz ,
Appearance Wasserbamslack . .. .
‘ . 15-20
. ,SW . Hm 30,7 28,9
20-25 um 33,9 31,1
. 15-20 pm 11,0 11,6
. 20-25 pm 10,9 11,7
. 15-20 um 71,4 75,3
.o
e 20-25 pm 70,0 73,1

Die Ergebnisse zeigen, dass insbesondere bei Einsatz von erfindungsgeman
einzusetzenden Wasserbasislacken zur Herstellung aller  vorhandenen
Basislackschichten die Mehrschichtlackierung insbesondere hinsichtlich short wave und

DOI qualitativ extrem hochwertig ist.



WO 2017/088988

87

PCT/EP2016/062586

Vergleich zwischen den Wasserbasislacken WBL B6 und WBL B8 sowie den

Wasserbasislacken WBL B7 und WBL B9

Die Untersuchungen an den Wasserbasislacken WBL B6 und WBL B8 sowie WBL B7
und WBL B9 erfolgen gemal der vorstehend beschriebenen Methoden ,Nadelstiche,

Variante A und B, ,L&ufer” sowie ,Schichtdickenabhé&ngiger Verlauf, Variante A und B*.

Tabelle 1.11: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich Nadelstichen

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

Lackierung 1. Wasserbasislack als Keil . WBLA3
Lackierung 2. Wasserbasmlack konstant  WBLB6
Schichtdickenbereich

Basmlackgeaamtschmht '(Wasserbasaslack 1
+ Wasserbasislack 2) - , 0
0-20 um 5

20 pm - Endedes Ke|Is 65
Gpee

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

Lacherung 1 Wasserbas;slack konstant :'WBL A3
‘Lacklerung 2. Wasserbasmlack als Kell . fﬂWBL BG
Schlchtdlckenberelch

,Basrslackgesamtschlcht (Wasserbasnslack 1

4 Wasserbasuslack 2) . ;

0-20 um ' ' 0
20 pm - Ende des Ke|Is >2500
Summe. 0L aEnn

WBLAS
WBLB7

. WBLB7

N O

s

 WBLA3
WBLBS

76

WBLA3

440

a0 ——

WBLA3

 WBLB9

w

WBLA3
WBLB9
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Alle hergestellten Mehrschichtlackierungen wiesen im niedrigen Bereich der
Gesamtschichtdicke aller vorhandenen Basislackschichten eine gute
Nadelstichrobustheit auf. Die besonders bevorzugten Systeme, in denen jeder
eingesetzte Basislack eine erfindungsgemale Dispersion enthalt, weisen auch bei sehr
hohen Gesamtschichtdicken eine entsprechend gute Nadelstichrobustheit auf.

Tabelle 1.12: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich Lauferstabilitat

... VmLB6 WBlLB WBLBS WBLR9
Laufergrenze (>0mm): 11 um 15 um 17um  >30um
Laufergrenze (> 10mm): ~ 23uym  32pum  31pm  >50um

Die erfindungsgeman einzusetzenden Wasserbasislacke (WBL B7 und WBL B9) weisen
im Vergleich zu den jeweiligen nicht erfindungsgemaBen Referenzen (WBL B6 als
Referenz fiur WBL B7 und WBL B8 als Referenz fir WBL B9) eine geringere

Lauferneigung auf.

Tabelle 1.13: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich

schichtdickenabhangigem Verlauf

‘Lackiéruhg/igWa‘SSerbasiSIaCk;k,onstant, .yl WBL.ABa .
Lackierung 2. Wasserbasislack alskeil ~ WBLB6 WBLB7
e s e
. Appearanee = = -
. 10 pm - 15 pm 17,0 10,6
. 15 um - 20 um 17,4 13,0
o 20 pm - 25 pm 17,7 14,1
. 25 um - 30 um 23,8 17,5
30 um - 35 pm 28,2 19,0
10 um - 15 pm 8,5 10,3
15 pum - 20 um 7,2 11,2
' LW - 20 pm - 25 pm 6,1 11,9
25 um - 30 pm 16,4 11,4

30 um - 35 pm 34,9 11,2
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10 pm - 15 pm 90,5 96,0

. 15 um - 20 um 90,9 95,4
e 20 pm - 25 um 90,7 94,8
. 25 pm - 30 pum 84,1 93,2

30 pm - 35 um 71,1 92,5

Gegenlber dem WBL A3/WBL B6 System werden fir das WBL A3/WBL B7 System
Vorteile hinsichtlich short wave (SW) und long wave (LW) im hdheren
Schichtdickenbereich gefunden. Dabei zeigt sich fir den LW, der far den Keil des
Wasserbasislackes WBL B7 gemessen wird, dass dieser im Vergleich zum
Wasserbasislack WBL B6 nahezu unabhangig von der Schichtdicke ist, wahrend der LW
bei WBL B6 mit steigender Schichtdicke drastisch ansteigt. Der Einsatz des WBL
A3/WBL B7 Systems bewirkt gegenlber dem WBL A3/WBL B6 System des Weiteren
eine Verbesserung der Abbildungsscharfe (DOI); das entsprechende besonders
bevorzugte System zeigt mit steigender Schichtdicke des 2. Wasserbasislackes eine

signifikant geringere Abnahme des DOI-Wertes.

Vergleich zwischen den Wasserbasislacken WBL B10 und WBL B12 sowie den
Wasserbasislacken WBL B11 und WBL B13

Die Untersuchungen an den Wasserbasislacken WBL B10 und WBL B12 sowie WBL
B11 und WBL B13 erfolgen gemalB der vorstehend beschriebenen Methoden
,Nadelstiche, Variante A und B* sowie ,Schichtdickenabhangiger Verlauf, Variante A und
B*.
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Tabelle 1.14: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich Nadelstichen

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

'La,ck‘ierungf1’.:Wa$se‘rbasislack dlggett 00 WD
Lackierung 2. Wasserbasislack konstant . WBLB10

.Schlchtdmkenberench Bamslackgesamtschmht (Wasserbaswlack 1 +
Wasserbasnslack 2 , , . .

0-20 um 6
20 pm - Ende des Ke|Is 160

“Summe ETE B T

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

Lackierung 1. Wasserbasislack konstant ~~ WBLA1
Lackierung 2. Wasserbamslack alsigell . .. . WBLB‘lﬂyyy,_

, Schlchtdlckenberelch Basmlackgesamtschlcht (Wasserbasmlack 1 +
;Wasserbasnslack 2 0 ..

0-20 um >100
20 um Ende des Ke|Is >500

WBLAL
WBLB11

10
A
34

. WweLAL

WBLB11

63
21

. &

Die Ergebnisse zeigen, dass das erfindungsgeméaBe System hinsichtlich der

Nadelstichstabilitdt deutliche Vorteile aufweist, insbesondere im Bereich hoher

Schichtdicken.
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Tabelle 1.15: Weitere Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich
Nadelstichen
Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):
Lackierung 1. Wasserbasislack alsKeil =~ WBLA3 = WBLA3 = WBLA3 = WBLA3 .
Lackierung 2. Wasserbasislackkonstant =~ WBLB10  WBLB11  WBLB12  WBLB13
Schichtdickenbereich

Bas;slackgesamtschlcht (Wasserbamslack 1 +
Wasserbasislack 2) ‘ .

0-20 um | | 5 7 0 0
20 um - Ende des Ke|Is 296 2 464 0
Summe . o 0 30t 8 0 464 0 00

Anzahl Nadelstiche (normiert auf 200 cm?):

Lackierung 1. Wasserbasislack konstant  WBLA3 = WBLA3  WBLA3  WBLA3
Lackierung 2. Wasserbasislack als Keil  WBLBIO0 ' ]WBLB:li,  WBLB12  WBLB13
; Schlchtdlckenberelch , ~

. Basmlackgesamtschmht (Wasserbas;slack 1 .

Wasserbasislack2) ' .

0-20 pm >500 7 0 0

20 pm - Ende des Ke|Is >1000 0 >1600 0
S 0 . e e

Die meisten hergestellten Mehrschichtlackierungen weisen im niedrigen Bereich der
Gesamtschichtdicke aller vorhandenen Basislackschichten eine gute
Nadelstichrobustheit auf. Die besonders bevorzugten Systeme, in denen jeder
eingesetzte Basislack eine erfindungsgemale Dispersion enthalt, weisen auch bei sehr

hohen Gesamtschichtdicken eine entsprechend gute Nadelstichrobustheit auf.
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Tabelle 1.16: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich schichtdicken-

abhangigem Verlauf

Lacklerung 1 Wasserbasuslack
als Keil , ‘ '
~Lacklerung 2 Wasserbasnslack
konstant ,

WB‘LM . J,W‘EL}AE;,T[  WBLA3  WBLA3
WBL 310 WVBL;B;:L; WBL 3‘122 . wBL}B;LS .
_ Kennwert  Schichtdickenbereicht 2

_ Appearance Basislack . | .
o 5 um - 10 pm 196 18,0 193 17,2

WBL Blﬂ WBL 311 WBL 312 WB‘L 313 -

. 10 um - 15 pm 24,1 15,9 20,8 17,4
o 15 pm - 20 pm 29,3 16,2 23,2 18,2
o 20 um - 25 um 34,1 18,0 25,9 19,7

25 um - 30 um 35,1 20,9 27,8 20,9

5 pm - 10 pm 4,2 4,9 7,6 12,6

. 10 pm - 15 pm 4,6 4,5 8,3 11,1
e 15 um - 20 pm 5,6 4,7 9,3 11,2
. 20 um - 25 um 10,4 5,1 10,3 10,2

25 um - 30 um 12,3 5,3 14,1 9,2

5 pm - 10 pm 90,9 93,0 92,3 92,8

. 10 um - 15 pm 84,6 93,0 87,9 92,9
oo 15 um - 20 pm 78,6 91,6 86,8 92,5
. 20 um - 25 um 72,2 89,6 84,3 91,7

25 um - 30 um 70,5 87,2 81,5 91,3

Die Ergebnisse untermauern wiederum, dass die besonders bevorzugten Systeme, in
denen alle eingesetzten Basislacke eine wassrige Dispersion (wD) enthalten, Vorteile
haben. Wahrend alle erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen gute Werte im
niedrigeren Schichtdickenbereich aufweisen, sind die Vorteile der besonders bevorzugten
Systeme bei short wave (SW) sowie beim long wave (LW) oder der Abbildungsscharfe

(DQI) insbesondere bei héheren Schichtdicken zu erkennen.
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Vergleich zwischen dem Wasserbasislack WBL A4 sowie dem Wasserbasislack
WBL A5

Die Untersuchungen an den Wasserbasislacken WBL A4 und WBL A5, jeweils in
Kombination mit dem Wasserbasislack WBL B4, erfolgen geman der vorstehend
beschriebenen Methode ,schichtdickenunabh&ngiger Verlauf*

Tabelle 1.17: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich
schichtdickenunabhangigem Verlauf

Lackierung 1. Wasserbasislack . WBLA4 = WBLA5
Lackierung 2. Wasserbasislack ~~~ WBLB4  WBLB4
L 28,0 22,0
o 50 4,7
e 886 92,8

Die Ergebnisse untermauern wiederum, dass die erfindungsgemafen Systeme, in denen
mindestens ein eingesetzter Basislack eine wassrige Dispersion (wD) enthalt, Vorteile
haben. Alle erfindungsgemafBen Mehrschichtlackierungen haben bei short wave (SW)

sowie beim long wave (LW) und auch der Abbildungsschéarfe (DOI) klare Vorteile.

Vergleich zwischen dem Wasserbasislack WBL B10 sowie dem Wasserbasislack
WBL B11

Die Untersuchungen an den Wasserbasislacken WBL B10 und WBL B11 erfolgen geman
den vorstehend beschriebenen Methoden ,Haftungseigenschaften nach Schwitzwasser*,

.Laufer* sowie ,schichtdickenabhangigem Verlauf (Variante C)*.
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Tabelle 1.18: Haftung nach Schwitzwasserlagerung
| Wasserbasislack
 WBLB10 WBLB11 |
Haftung nach Schwitzwasserlagerung
Gitterschnitt 05 Y
Dampfstrahl , .
Steinschlag , s

Der Wasserbasislack WBL B11 ist bezlglich Gitterschnitt und Dampfstrahl vergleichbar
zur Referenz WBL B10, zeigt jedoch Vorteile hinsichtlich Steinschlag.

Tabelle 1.19: Lauferverhalten
. *';Wasserbasisla‘:k‘ .
WBLB10 WBLB11
Laufer Start 10 um >30 um
Laufer 10 mm 28 um >30 um

Die Ergebnisse belegen, dass die erfindungsgemaBen Systeme, in denen der eingesetzte
Basislack eine wassrige Dispersion (wD) enthalt (WBL B11), Vorteile hinsichtlich des
Lauferverhaltens aufweisen. Bei Einsatz des WBL B11 sind auch bei der maximalen

Schichtdicke noch keine Tendenzen zur Ausbildung von Laufern festzustellen.
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Tabelle 1.20: Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich schichtdicken-
abhangigem Verlauf
. Vassepasislack. .
Kennwert Appearance  SchichtdickenbereichBasislack ~ WBLB10  WBLB11
o 10 um - 15 pm 13,2 12,8
sw . 15 pm - 20 pm 15,0 12,9
. 20 um - 25 um 15,7 12,1
25 pum - 30 um 15,8 12,0
‘ 10 um - 15 pm 3,6 2,7
. 15 um - 20 pm 3,0 2,4
e 20 um - 25 pm 2,7 2,6
25 pum - 30 um 2,9 2,7
, 10 um - 15 pm 93,3 94,4
. bm,,, . 15 um - 20 pm 93,0 94,4
- am 20 pm - 25 pm 92,7 94,7
25 pum - 30 um 92,2 94,8

Die Ergebnisse untermauern wiederum, dass die erfindungsgemafen Systeme, in denen
der eingesetzte Basislack eine wassrige Dispersion (wD) enthalt, Vorteile haben. Die
erfindungsgeméane Mehrschichtlackierung hat bei short wave (SW) sowie beim long wave
(LW) und auch der Abbildungsscharfe (DOI) deutliche Vorteile.
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Kurzbeschreibung der Abbildungen

Abbildung 1:

Schematischer Aufbau einer auf einem metallischen Substrat (S) angeordneten
erfindungsgeméaBen  Mehrschichtlackierung (M) umfassend eine  gehartete
Elektrotauchlackschicht (E.1) sowie eine Basislackschicht (B.2.1) und eine

Klarlackschicht (K), welche gemeinsam gehartet wurden.

Abbildung 2:

Schematischer Aufbau einer auf einem metallischen Substrat (S) angeordneten
erfindungsgeméaBen  Mehrschichtlackierung (M) umfassend eine  gehartete
Elektrotauchlackschicht (E.1), zwei Basislackschichten (B.2.2.x), namlich eine erste
Basislackschicht (B.2.2.a) und eine darlber angeordnete, oberste Basislackschicht

(B.2.2.2), sowie eine Klarlackschicht (K), welche gemeinsam gehartet wurden.

Abbildung 3:

Schematischer Aufbau einer auf einem metallischen Substrat (S) angeordneten
erfindungsgeméaBen  Mehrschichtlackierung (M) umfassend eine  gehartete
Elektrotauchlackschicht (E.1), drei Basislackschichten (B.2.2.x), namlich eine erste
Basislackschicht (B.2.2.a), eine darlber angeordnete Basislackschicht (B.2.2.b) und eine
oberste Basislackschicht (B.2.2.z), sowie eine Klarlackschicht (K), welche gemeinsam
gehartet wurden.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung (M) auf einem metallischen

Substrat (S) umfassend

(1) Herstellung einer gehéarteten Elektrotauchlackschicht (E.1) auf dem metallischen
Substrat (S) durch elektrophoretisches Aufbringen eines Elektrotauchlacks (e.1) auf das
Substrat (S) und anschlieBende Hartung des Elektrotauchlacks (e.1),

(2) Herstellung (2.1) einer Basislackschicht (B.2.1) oder (2.2) mehrerer direkt aufeinander
folgender Basislackschichten (B.2.2.x) direkt auf der gehérteten Elektrotauchlackschicht
(E.1) durch (2.1) Aufbringen eines wassrigen Basislacks (b.2.1) direkt auf die
Elektrotauchlackschicht (E.1) oder (2.2) direkt aufeinanderfolgendes Aufbringen von
mehreren Basislacken (b.2.2.x) auf die Elektrotauchlackschicht (E.1),

(3) Herstellung einer Klarlackschicht (K) direkt auf (3.1) der Basislackschicht (B.2.1) oder
(3.2) der obersten Basislackschicht (B.2.2.x) durch Aufbringen eines Klarlacks (k) direkt
auf (3.1) die Basislackschicht (B.2.1) oder (3.2) die oberste Basislackschicht (B.2.2.x),
(4) gemeinsame Hartung der (4.1) Basislackschicht (B.2.1) und der Klarlackschicht (K)
oder (4.2) der Basislackschichten (B.2.2.x) und der Klarlackschicht (K),

dadurch gekennzeichnet, dass

der Basislack (b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x) mindestens eine
wassrige Dispersion (wD) umfasst,

wobei die Dispersion (wD) mindestens ein Polymerisat mit einer Teilchengrée von 100
bis 500 nm umfasst, dessen Herstellung die aufeinanderfolgende radikalische
Emulsionspolymerisation von drei Mischungen (A), (B) und (C) von olefinisch
ungesattigten Monomeren umfasst,

wobei

- die Mischung (A) mindestens 50 Gew.-% von Monomeren mit einer Léslichkeit in Wasser
von kleiner 0,5 g/l bei 25°C enthalt und ein Polymer, welches aus der Mischung (A)
hergestellt wird, eine GlasUbergangstemperatur von 10 bis 65°C besitzt,
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- die Mischung (B) mindestens ein mehrfach ungeséattigtes Monomer enthalt und ein
Polymer, welches aus der Mischung (B) hergestellt wird, eine Glasubergangstemperatur
von -35 bis 15°C besitzt,

und

- ein Polymer, welches aus der Mischung (C) hergestellt wird, eine
Glasubergangstemperatur von —50 bis 15°C besitzt,

und wobei

i. zunachst die Mischung (A) polymerisiert wird,

ii. dann die Mischung (B) in Gegenwart des unter i. hergestellten Polymerisats
polymerisiert wird,

und

ii. danach die Mischung (C) in Gegenwart des unter ii. hergestellten Polymerisats

polymerisiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der
Monomermischung (A) von 0,1 bis 10 Gew.-%, der Anteil der Monomerenmischung (B)
von 60 bis 80 Gew.-% und der Anteil der Monomerenmischung (C) von 10 bis 30 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die Summe der Einzelmengen der Mischungen (A), (B) und (C),
betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Monomermischung (A) mindestens einen einfach ungeséattigten Ester der
(Meth)acrylsdure mit einem Alkylrest und mindestens ein Vinylgruppen-haltiges einfach
olefinisch ungesattigtes Monomer mit einem an der Vinylgruppe angeordneten Rest, der
aromatisch ist oder der gemischt geséattigt-aliphatisch-aromatisch ist, wobei dann die
aliphatischen Anteile des Rests Alkylgruppen sind, enthalt.

4. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Monomermischung (B) neben dem mindestens einen mehrfach olefinisch ungeséttigten
Monomer noch mindestens einen einfach ungesattigten Ester der (Meth)acrylsdure mit
einem Alkylrest und mindestens ein Vinylgruppen-haltiges einfach olefinisch
ungeséattigtes Monomer mit einem an der Vinylgruppe angeordneten Rest, der aromatisch
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ist oder der gemischt gesattigt-aliphatisch-aromatisch ist, wobei dann die aliphatischen
Anteile des Rests Alkylgruppen sind, enthalt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Monomermischung (B) als mehrfach olefinisch ungeséttigte Monomere ausschlieBlich
zweifach olefinisch ungeséttigte Monomere enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Monomermischungen (A) und (B) keine hydroxyfunktionellen Monomere und keine

saurefunktionellen Monomere enthalten.

7. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Monomermischung (C) mindestens eine alpha-beta ungesattigte Carbonsaure,
mindestens einen einfach ungeséttigten Ester der (Meth)acrylsdure mit einem mit einer
Hydroxylgruppe substituierten Alkylrest und mindestens einen einfach ungesattigten Ester

der (Meth)acrylsaure mit einem Alkylrest enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in den
Stufen i. bis iii. die Zudosierung der olefinisch ungeséattigten Monomere so erfolgt, dass in
der Reaktionsldsung ein Anteil freier Monomere von 6,0 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der in der jeweiligen Polymerisationsstufe eingesetzten Monomere,
wahrend der gesamten Reaktionsdauer nicht Gberschritten wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Basislack (b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x), bevorzugt alle der
Basislacke (b.2.2.x), zudem mindestens ein weiteres Polymer als Bindemittel ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus hydroxyfunktionellen Polyurethanen, Polyestern,

Polyacrylaten und Mischpolymerisaten dieser Polymere enthalt.

10. Verfahren einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Basislack
(b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x), bevorzugt alle der Basislacke
(b.2.2.x), zudem ein Melaminharz als Vernetzungsmittel enthalt.
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11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der
Basislack (b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x), bevorzugt alle
Basislacke (b.2.2.x), mindestens ein Farb- und/oder Effektpigment enthalt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Basislack (b.2.1) oder mindestens einer der Basislacke (b.2.2.x), bevorzugt alle der

Basislacke (b.2.2.x), Einkomponenten-Beschichtungsmittel sind.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
gemeinsame Hartung (4) bei Temperaturen von 100 bis 250°C fir eine Dauer von 5 bis

60 min durchgefihrt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
prozentuale Summe aus dem Festkdrper und dem Anteil Wasser des Basislacks (b.2.1)
oder mindestens eines der Basislacke (b.2.2.x), bevorzugt aller der Basislacke (b.2.2.x),
bei mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 90 Gew.-%, liegt.

15. Mehrschichtlackierung (M), die nach dem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1

bis 14 hergestellt wurde.
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Abbildungen

Abbildung 1:

Abbildung 2:

Abbildung 3:
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