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(B) and (3) at least one transparent coating from clear coat (C), wherein the base coat (A) forming the first base coating comprises
at least one binder (a.1), at least one color and/or etfect pigment (a.2) and one corrosion-inhibiting low-molecular component (a.3)
having an aromatic base (GK) which has at least two monodentate potentially anionic electrodonor ligands (L1) and (L2) that are
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Mehrschichtlackierung umtassend, in dieser Reihenfolge {ibereinander lie-
gend, (1) mindestens eine erste Basislackierung aus Basislack (A), (2) bevorzugt eine zweite farb- und/oder effektgebende Basisla-
ckierung aus Basislack (B) und (3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C) bei welcher der die erste Basisla-
ckierung bildende Basislack (A) mindestens ein Bindemittel (a.1), mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment (a.2)
und eine korrosionsinhibierende niedermolekulare Komponente (a.3) mit einem aromatischen Grundkérper (GK), welcher min-
destens zwei an (GK) kovalent gebundenen einzdhnigen potentiell anionischen Liganden (L1) und (L2) mit Elektronendonor-Ei-
genschaft aufweist, und/oder welcher am aromatischen Grundkdrper (GK) kovalent gebundene Substituenten (SU) besitzt, welche
mindestens zwei kovalent gebundenen einzéhnigen potentiell anionischen Liganden (L1) und (L2) mit Elektronendonor-Eigen-
schaft, autweisen, wobei die Liganden (L1) und (L2) nach der thermischen Hértung der Mehrschichtlackierung unverindert zur
Komplexbildung betshigt sind, enthélt.
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Beschichtungsmittel fiir korrosionsstabile Lackierungen

Gebiet der Erfindung
Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittel fiir korrosionsstabile
Lackierungen, insbesondere fur farb- und/oder effektgebende Mehr-

schichtlackierungen.

Stand der Technik

Moderne Kraftfahrzeuge weisen gewéhnlich farb- und/oder effektgebende
Mehrschichtlackierungen auf. In der Regel umfassen diese Mehrschichtla-
ckierungen eine Elektrotauchlackierung, eine Fillerlackierung, Stein-
schlagschutzgrundierung oder Funktionsschicht, eine farb- und/oder ef-
fektgebende Basislackierung und eine Klarlackierung. Die Mehrschichtla-
ckierungen werden vorzugsweise mit Hilfe sogenannter NaB-in-naf3-
Verfahren hergestellt, bei denen man auf eine getrocknete, nicht gehartete
Basislackschicht eine Klarlackschicht appliziert, wonach man zumindest
Basislackschicht und Klarlackschicht gemeinsam thermisch hartet. In die-
ses Verfahren kann auch die Herstellung der Elektrotauchlackierung und
der Fullerlackierung, Steinschlagschutzgrundierung oder Funktionsschicht
einbezogen werden.

Dabei sind die Fiullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder
Funktionsschichten entscheidend fiir so wesentliche technologische Ei-
genschaften wie Schlagfestigkeit und Glatte und Verlauf der Gesamtla-
ckierung. An die Qualitat der Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrun-
dierungen oder Funktionsschichten werden deshalb besonders hohe An-
forderungen gestelit. Sie missen auch in einfacher und hervorragend re-
produzierbarer Weise herstellbar sein.

Die Automobilindustrie ist weiterhin bestrebt, die Trockenschichtdicken der
Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktions-
schichten zu verringern, um die Rohstoff- und Energiekosten zu senken,
ohne dass es hierbei zu einer Verschlechterung des anwendungstechni-
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schen Eigenschaftsprofils der Mehrschichtlackierungen, insbesondere zu
einer Verschlechterung der UV-Stabilitat, kommt.

Zur Lésung dieser Probleme haben die aus den Patentanmeldungen DE
44 38 504 A1, WO 2005/021168 A1 und WO 2006/062666 A1 bekannten
Verfahren wichtige Beitréage geleistet. Bei den Verfahren wird ein Substrat
mit einem Elektrotauchlack beschichtet. Die resultierende Elektrotauch-
lackschicht wird eingebrannt. Die Elektrotauchlackschicht wird mit einem
ersten, physikalisch oder thermisch hartbaren, walirigen Basislack be-
schichtet. Die resultierende erste Basislackschicht wird, ohne sie zuvor
vollstdndig zu harten, mit einem zweiten, thermisch hartbaren, walkrigen
Basislack beschichtet. Die resultierende zweite Basislackschicht wird, oh-
ne sie zuvor vollsténdig zu harten, mit einem Klarlack beschichtet, wo-
durch eine Klarlackschicht resultiert. AnschlieRend werden die erste und
zweite Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt.
Der erste, physikalisch oder thermisch hartbare, walrige Basislack enthalt
als Bindemittel mindestens ein wasserverdiinnbares Polyurethanharz, ins-
besondere acrylierte Polyurethane. Der erste Basislack kann unter ande-
rem Titandioxid als Pigment, Talkum als Fullstoff und UV-Absorber enthal-
ten. Der erste Basislack liefert eine erste Basislackierung oder Funktions-
schicht, die bei Trockenschichtdicken < 35 um, vorzugsweise von etwa 15
pm, die herkdmmlichen Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierun-
gen oder Funktionsschichten ohne Verlust von wesentlichen technologi-
schen Eigenschaften der Mehrschichtlackierungen zu ersetzen vermag.
Weiterhin gewahrleistet der Einsatz von UV-Absorbern, insbesondere UV-
absorbierenden Pigmenten, wie in WO 2005/021168 A1 und WO
2006/062666 A1 beschrieben, dal die UV-Stabilitat der betreffenden
Mehrschichtlackierungen gewéhrleistet ist.

Werden die vorbeschriebenen Mehrschichtlackierungen einer Belastung
durch Steinschlag ausgesetzt, so treten trotz deren hoher Steinschlagbe-

sténdigkeit Abplatzungen des gesamten Schichtverbunds auf, bei wel-
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chem das blanke metallische Substrat freigelegt und einem Angriff durch
Korrosion ausgesetzt wird. Diese Korrosion duf3ert sich in Bildung von
Blistern, das heiflt blasenartigen Aufwerfungen der Mehrschichtlackierung,
begleitet durch eine fortschreitende VergréRerung der durch den Stein-
schlag freigelegten Flache, welche durch die korrosive Unterwanderung
der Mehrschichtlackierung ausgehend von der Korrosion am blanken me-
tallischen Substrat bedingt sind.

Es besteht daher das Bediirfnis, Beschichtungsmittel fir Mehrschichtla-
ckierungen zu entwickeln, bei welchen das durch Schiagbeanspruchung
freigelegte blanke metallische Substrat durch Korrosionsschutzmittel ge-
schitzt werden, welche bereits im Schichtverbund vorhanden sind. Dabei
mussen die Korrosionsschutzmittel eine einerseits ausreichend hohe Mo-
bilitat aufweisen, um zum freigelegten metallischen Substrat zu gelangen,
andererseits gut im Schichtverbund eingebunden sein, um ein unnétiges
Ausbluten in Feuchtezyklen durch osmotischen Druck zu verhindern.

Die in der Elektrotauchlackschicht Gblicherweise verwendeten Korrosions-
schutzmittel sind pigmentférmig und werden als Pigmentpasten zugege-
ben. Niedermolekulare Korrosionsschutzmittel kénnen nur dann beim Ab-
scheideprozel an die Grenzflache zwischen Substrat und Lack gelangen
und somit abgeschieden werden, wenn diese eine positive Ladung tragen,
wobei solche Korrosionschutzmittel die Eigenschaften des gesamten
Lack-Beckens und somit der Lackierung meistens beeintrachtigen. Pig-
mentférmige Korrosionsschutzmittel weisen in der Regel aufgrund ihrer
TeilchengréRe gar keine oder eine nur sehr geringe Mobilitat auf.

In DE 103 00 751 A1 werden Beschichtungsmittel beschrieben, welche bis
zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, Wasser und/oder L6-
semittel enthalten kénnen, die erfindungsgemag fur die direkte Beschich-
tung von Metallen, insbesondere fiir die Beschichtung von Metallbandern,
bestimmt sind, die aber auch lber einer Elektrotauchlackschicht aufge-
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bracht sein kénnen. Die Beschichtungsmittel werden mit aktinischer Strah-
lung gehértet und enthalten niedermolekulare organische Korrosions-
schutzmittel und vorzugsweise weitere anorganische Korrosionsschutz-
pigmente. Neben den Korrosionsschutzmitteln und/oder —pigmenten kon-
nen weiterhin Farbpigmente im Beschichtungsmittel anwesend sein. Eine
Mehrschichtlackierung in der Automobilserienlackierung, wie einleitend
dargestellt, wird nicht beschrieben.

Setzt man zur Beschichtung einer Elektrotauchlackschicht, insbesondere
tiber Elektrotauchlackschichten bei der Automobilserienlackierung, ein
Beschichtungsmittel ein, welches mit aktinischer Strahlung gehartet wird,
so wird die Elektrotauchlackschicht durch Photodegradation empfindlich
geschadigt, was zu deutlich verminderter Haftung der Elektrotauchlack-
schicht und damit zu erhdhter korrosiver Unterwanderung der Schicht in
Nachbarschaft zum blanken metallischen Substrat fiihrt, wobei dies durch
die vorliegende Erfindung gerade vermieden werden soll. Weiterhin sind
die Applikationseigenschaften der in DE 103 00 751 A1 beschriebenen
Beschichtungsmittel nur mit hohem Aufwand auf die Applikationsbedin-
gungen einstellbar, insbesondere hinsichtlich der Rheologie, wie sie fur
die vorbeschriebenen Mehrschichtlackierungen in der Automobilserienla-

ckierung notwendig sind.

Die Aufgabe der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Beschichtungsmittel fur kor-

rosionsstabile Beschichtungen, insbesondere fir farb- und/oder effektge-

bender Mehrschichtlackierungen auf vorzugsweise metallischen Substra-

ten bereitzustellen, umfassend, in dieser Reihenfolge Gbereinander lie-

gend,

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

(2) bevorzugt mindestens eine zweite Basislackierung aus Basislack
(B) und

(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C),
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vorzugsweise herstellbar durch sukzessive Applikation mindestens eines
thermisch hartbaren, vorzugsweise walrigen Basislacks (A), bevorzugt
mindestens eines thermisch hartbaren, vorzugsweise wafirigen Basislacks
(B) und mindestens eines Kiarlacks (C) auf ein ungrundiertes Substrat
oder vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell ge-
harteten Grundierung (G) oder besonders bevorzugt auf ein mit mindes-
tens einer vollstandig geharteten Grundierung (G) zumindest teilweise be-
schichtetes Substrat, die die Nachteile des Standes der Technik nicht
mehr aufweisen. Insbesondere sollte die erfindungsgemafle Mehrschicht-
lackierung eine gute Haftung zu den benachbarten Lackschichten sowie
im Besonderen eine deutlich reduzierte Korrosion nach Schlagbelastung,
die durch korrosive Unterwanderung des Mehrschichtverbunds ausgehend
von freigelegtem blanken metallischen Substrat ausgelost wird, aufweisen.
Desweiteren sollte die Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit insbe-
sondere mit im Basislack (A) gut einarbeitbaren Komponenten erreicht
werden. Weiterhin soll der physikalisch oder thermisch héartbare, vor-
zugsweise walrige Basislack (A) in einfacher Weise auf der Basis han-
delsiblicher, vorzugsweise walriger Basislacke bereitgestellt werden
kénnen und erste Basislackierungen liefern, die selbst in einer Schichtdi-
cke von etwa 15 uym herkdmmliche Fullerlackierungen, Steinschlagschutz-
grundierungen oder Funktionsschichten in vollem Umfang ersetzen koén-
nen, ohne dass die anwendungstechnischen Eigenschaften der Mehr-
schichtlackierungen, insbesondere der Steinschlagschutz und die UV-
Stabilitat auch nach Langzeitexposition, nachteilig beeinflusst werden.
Dabei sollte das neue Verfahren in bereits vorhandenen Anlagen fir die
Applikation von Basislacken durch elektrostatische Spritzapplikation und
pneumatische Applikation durchgefiihrt werden kénnen, ohne daf hierfur
Umbauten notwendig werden.
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Die erfindungsgemafie Lésung

DemgemalR wurden eine farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackie-

rung auf Substraten gefunden, umfassend, in dieser Reihenfolge Gberein-

ander liegend,

(1) mindestens eine erste farb- und/oder effektgebende Basislackie-
rung aus Basislack (A),

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

(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C),

gefunden, vorzugsweise herstellbar durch sukzessive Applikation mindes-

tens eines thermisch hartbaren walirigen Basislacks (A), mindestens eines

thermisch hartbaren walrigen Basislacks (B) und gegebenenfalls mindes-

tens eines Klarlacks (C) auf ein ungrundiertes oder vorzugsweise auf ein

mit mindestens einer nicht oder nur partiell geharteten Grundierung (G)

beschichtetes Substrat oder besonders bevorzugt auf ein mit mindestens

einer vollstandig geharteten Grundierung (G) zumindest teilweise be-

schichtetes Substrat und gemeinsame Hartung

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

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

bei welcher der Basislack (A)

(a.1) mindestens ein Bindemittel,

(a.2) mindestens ein farb- oder effektgebendes Pigment und

(a.3) mindestens eine korrosionsinhibierende niedermolekulare Kompo-
nente, welche einen aromatischen Grundkérper (GK) mit mindes-
tens zwei an (GK) kovalent gebundenen einzahnigen potentiell ani-
onischen Liganden (L1) und (L2) mit Elektronendonor-Eigenschaft
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und/oder am aromatischen Grundkérper (GK) kovalent gebundene
Substituenten (SU), welche mindestens zwei kovalent gebundene
einzahnige potentiell anionische Liganden (L1) und (L2) mit Elektro-
nendonor-Eigenschaft aufweisen, wobei die Liganden (L) bei der
thermischen Hartung der Mehrschichtlackierung ihre Eigenschaft
als Chelatbildner nicht verlieren,

enthalt.

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es fur den Fachmann nicht
vorhersehbar, dal die Aufgaben, die der vorliegenden Erfindung zugrunde
lagen, die Reduktion der Blisterkorrosion bei gleichzeitig verbesserter Haf-
tung zwischen Basislackierung aus Basislack (A) und Grundierung (G)
beziehungsweise zum freien metallischen Substrat, mit Hilfe der erfin-
dungsgeméaBen Mehrschichtlackierung gelést werden konnten. Der erfin-
dungsgemal eingesetzte thermisch hartbare, walrige Basislack (A) konn-
te in einfacher Weise auf der Basis handelsiblicher waRriger Basislacke
bereitgestellt werden und lieferte erste, farb- und/oder effektgebende Ba-
sislackierungen (A), die selbst in einer Schichtdicke von etwa 15 ym her-
kémmliche Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen oder
Funktionsschichten in vollem Umfang ersetzen konnten, ohne dass die
anwendungstechnischen Eigenschaften der Mehrschichtlackierungen,
insbesondere der Steinschlagschutz und die UV-Stabilitat auch nach
Langzeitexposition, nachteilig beeinflusst wurden. Dabei konnte der wal-
rige Basislack (A) in bereits vorhandenen Anlagen fur die Applikation von
Basislacken durch elektrostatische Spritzapplikation und pneumatische
Spritzapplikation durchgefiihrt werden, ohne dass hierfiir Umbauten not-

wendig wurden.
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PCT/EP2010/000146

Ausfiihrliche Beschreibung der erfindungsgeméaBen Mehrschichtia-
ckierung und des Verfahrens zu deren Applikation

" Der Basislack (A)

Das Bindemittel (a.1) des Basislacks (A)

Der bevorzugt thermisch hartbare und besonders bevorzugt watrige Ba-
sislack (A), der fur die nachstehend beschriebene Mehrschichtlackierung
eingesetzt wird, enthalt als wesentlichen Bestandteil mindestens ein Bin-
demittel (a.1), welches bevorzugt funktionelle Gruppen (Gr) aufweist. Be-
sonders bevorzugte funktionelle Gruppen (Gr) sind Hydroxyl-, Carbamat-,
Epoxy-, Amino- und/oder Isocyanatgruppen, wobei Hydroxylgruppen als
funktionelle Gruppen (Gr) ganz besonders bevorzugt sind. Dabei kénnen
prinzipiell alle thermisch hartbaren Bindemittel mit solchen Merkmalen
eingesetzt werden, die fiir den Einsatz in organischen und/oder walrigen
Basislacken bekannt sind.

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

Bevorzugt enthalten die Bindemittel (a.1) Kombinationen aus mindestens
2 Komponenten ausgewahit aus der Gruppe der bevorzugt wasserver-
diinnbaren Polyesterharzen (a.1.1), bevorzugt wasserverdunnbaren Poly-
urethanharzen (a.1.2) und/oder bevorzugt wasserverdiinnbaren Polyacry-
latharzen (a.1.3).
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Besonders bevorzugt werden als Komponente (a.1.1) die in EP 0 593 454
B1, Seite 8, Zeile 3 bis Seite 9, Zeile 42 beschriebenen wasserverdiinnba-
ren Polyesterharze eingesetzt. Solche Polyesterharze (a.1.1) sind erhalt-
lich, indem

(a.1.1.1) Polyole oder ein Gemisch von Polyolen und

(a.1.1.2) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride oder ein Ge-
misch aus Polycarbonséure und/oder Polycarbonsaureanhydriden zu ei-.
nem Polyesterharz mit einer Sdurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 20 bis
70, vorzugsweise 25 bis 55 mg KOH/g nichtfiichtigen Anteil und einer
Hydroxylzahl nach DIN EN I1SO 4629 von 30 bis 200, vorzugsweise 45 bis
100 mg KOHY/g nichtflichtigen Anteil umgesetzt werden.

Die fir die Herstellung der wasserverdiinnbaren Polyesterharze (a.1.1)
bevorzugt eingesetzten Komponenten (a.1.1.1) sind in EP 0 593 454 B1
auf Seite 8, Zeilen 26 bis 51, die bevorzugt eingesetzten Komponenten
(a.1.1.2) in EP 0 593 454 B1 auf Seite 8, Zeile 52, bis Seite 9, Zeile 32
beschrieben. Die Herstellung der Polyesterharze (a.1.1) und deren Neut-
ralisation sind in EP 0 593 454 B1 auf Seite 9, Zeilen 33 bis 42, beschrie-
ben.

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

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

(a.1.2.2) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten,
(a.1.2.3) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber |socyanatgrup-
pen reaktive Gruppe und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte
Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen,
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(a.1.2.4) gegebenenfalls mindestens eine Hydroxyl- und/oder Aminogrup-
pen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekulargewicht von
40 bis 600 Dalton oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und
(a.1.2.5) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine Polyoxyalky-
lengruppe im Molekil aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindun-
gen

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

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

Zeile 2, beschrieben.

Als Komponente (a.1.3) kbnnen wasserverdinnbare Polyacrylatharze ein-
gesetzt werden, wie sie beispielweise in EP 0 593 454 B1 beschrieben

werden. Bevorzugt werden als Komponenten (a.1.3) wasserverdinnbare



WO 2010/089015 PCT/EP2010/000146

10

15

11

Polyacrylatharze, die in Gegenwart von Polyurethan-Prapolymeren
(a.1.3.1) hergestellt werden, die gegebenenfalls Einheiten mit polymeri-
sierbaren Doppelbindungen aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden wasserver-
dunnbare polyurethanmodifizierte Polyacrylate (a.1.3) gemaR der EP 0
787 159 B1 eingesetzt.

Solche wasserverdinnbaren polyurethanmodifizierten Polyacrylate (a.1.3)
sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erhaltlich, indem in einer ers-
ten Stufe in Gegenwart einer Losung eines Polyurethan-Prapolymeren
(a.1.3.1), welches im wesentlichen keine polymerisierbaren Doppelbin-
dungen aufweist, ein Gemisch aus

(a.1.3.a.1) einem im wesentlich carboxylgruppenfreien
(Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus (Meth)acrylsadureestern,
(a.1.3.a.2) einem ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens
eine Hydroxylgruppe pro Molekul aufweist und im wesentlichen carbo-
xylgruppenfrei ist oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und

(a.1.3.a.3) einem im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a.1.3.a.1)

und (a.1.3.a.2) verschiedenen Monomeren oder einem Gemisch aus sol-

20

25

chen Monomeren polymerisiert wird, wobei das Polyurethan-Prapolymer
(a.1.3.1) kein vernetztes Polyurethanharz ist,

wobei anschlieRend in einer zweiten Stufe nach Zugabe eines Gemischs
aus

(a.1.3.b.1) einem mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekiil tragenden
ethylenisch ungeséttigten Monomeren oder einem Gemisch aus solchen
Monomeren und

(a.1.3.b.2) einem im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch un-
gesattigten Monomeren oder einem Gemisch aus solchen Monomeren,
weiter polymerisiert wird nachdem mindestens 80 Gew.-% der in der ers-

ten Stufe zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind, und
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in einer abschlieBenden Stufe nach Beendigung der Polymerisation das
polyurethanmodifizierte Polyacrylat (a.1.3) neutralisiert wird und anschlie-
Rend in Wasser dispergiert wird.

Die monomeren Komponenten (a.1.3.a.1), (a.1.3.a.2), (a.1.3.a.3),
(a.1.3.b.1) und (a.1.3.b.2) werden in Art und Menge so ausgewahlt, dal
das aus den vorgenannten Komponenten erhaltene Polyacrylatharz eine
Saurezahl nach DIN EN I1SO 3682 von 20 bis 100 mg KOH/g nichtflichti-
gen Anteil und eine Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 5 bis 200,
vorzugsweise 10 bis 150 mg KOH/g nichtfliichtigen Anteil aufweist. Die
bevorzugten Gewichtsanteile der vorgenannten Komponenten sind in EP
0 787 159 B1 auf Seite 3, Zeilen 4 bis 6, beschrieben.

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

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden wasserverdinn-
bare polyurethanmodifizierte Polyacrylate (a.1.3), die in Gegenwart von
Polyurethan-Prapolymeren (a.1.3.1) hergestellt werden, die Einheiten mit
polymerisierbaren Doppelbindungen aufweisen, eingesetzt. Solche
Pfropfmischpolymerisate und deren Herstellung sind beispielsweise aus
EP 0608 021 A1, DE 196 45 761 A1, DE 197 22 862 A1, WO 98/54266
A1, EP 0522 419 A1, EP 0 522 420 A2 und DE 100 39 262 A1 bekannt.
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Dabei werden vorzugsweise als wasserverdiinnbare polyurethanmodifi-
Zierte Polyacrylate (a.1.3) auf Basis von Pfropfmischpolymerisaten solche
eingesetzt, wie sie in DE 199 48 004 A1 beschrieben sind. Dabei wird die
Polyurethanprapolymer -Komponente (a.1.3.1) hergestelit, indem man
1) mindestens ein Polyurethanprapolymer, das mindestens eine freie
Isocyanatgruppe enthélt, mit
(2) mindestens einem Addukt, das erhéltlich ist, indem man mindes-
tens ein Ethenylarylenmonoisocyanat und mindestens eine Verbin-
dung, enthaltend mindestens zwei isocyanatreaktive funktionelle
Gruppen, zur Reaktion bringt,
so miteinander umsetzt, dass mindestens eine isocyanatreaktive funktio-
nelle Gruppe im Addukt verbleibt.
Die bevorzugten in obigem Schritt (1) eingesetzten Polyurethanprapoly-
mere werden in DE 199 48 004 A1, Seite 4, Zeile 19, bis Seite 8, Zeile 4,
beschrieben. Die bevorzugten in obigem Schritt (2) eingesetzten Addukte
werden in DE 199 48 004 A1, Seite 8, Zeile 5, bis Seite 9, Zeile 40 be-
schrieben. Bevorzugt wird die Pfropfmischpolymerisation, wie in DE 199
48 004 A1, Seite 12, Zeile 62, bis Seite 13, Zeile 48, beschrieben, mit den
in DE 199 48 004 A1, Seite 11, Zeile 30, bis Seite 12, Zeile 60, beschrie-
benen Monomeren durchgefihrt. Zur Verwendung in dem erfindungsge-
maR einzusetzenden, wassrigen Basislack (A) wird das Pfropfmischpoly-
merisat (a.1.3), partiell oder vollstandig neutralisiert, wodurch ein Teil oder
alle der potenziell anionischen Gruppen, d. h. der Sauregruppen, in anio-
nische Gruppe umgewandelt werden. Geeignete Neutralisationsmittel sind
aus der DE 44 37 535 A1, Seite 6, Zeilen 7 bis 16, oder der DE 199 48
004 A1, Seite 7, Zeilen 4 bis 8, bekannt.

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

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

Der Basislack (A) enthalt mindestens ein farb- oder effektgebendes Pig-
ment (a.2). Vorzugsweise kann das Pigment (a.2) aus der Gruppe, beste-
hend aus organischen und anorganischen, farbgebenden, optisch effekt-
gebenden, farb- und optisch effektgebenden, fluoreszierenden und phos-
phoreszierenden Pigmenten, insbesondere aus der Gruppe, bestehend
aus organischen und anorganischen, farbgebenden, optisch effektgeben-
den, farb- und optisch effektgebenden Pigmenten, oder deren Mischungen
ausgewahit werden. Ganz besonders bevorzugt weist das Pigment (a.2)
UV-absorbierende Bestandteile auf.

Beispiele geeigneter Effektpigmente, die auch farbgebend sein kénnen,
sind Metallplattchenpigmente, wie handelsiibliche Aluminiumbronzen, ge-
maR DE 36 36 183 A1 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsubli-
che Edelstahlbronzen, sowie nichtmetallische Effektpigmente, wie zum
Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, plattchenférmige Effektpig-
mente auf der Basis von Eisenoxid, die Farbténe von Rosa bis Braunrot
aufweisen oder flussigkristalline Effektpigmente. Erganzend wird auf
Rémpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Sei-
ten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer-
Pigmente« bis »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und Paten-
te DE 36 36 156 A1, DE 37 18 446 A1, DE 37 19 804 A1, DE 39 30 601
A1, EP 0068 311 A1, EP 0 264 843 A1, EP 0 265 820 A1, EP 0 283 852
A1, EP 0293 746 A1, EP 0 417 567 A1, US 4,828,826 A oder US
5,244,649 A verwiesen.

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Weil3-

pigmente wie Zinkweil}, Zinksulfid oder Lithopone; Schwarzpigmente wie
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Ruf, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; Buntpigmente wie
Chromoxid, Chromoxidhydratgriin, Kobaitgriin oder Ultramaringriin, Ko-
baltblau, 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.

Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind Monoazo-
pigmente, Bisazopigmente, Anthrachinonpigmente, Chinacridonpigmente,
Chinophthalonpigmente, Diketopyrrolopyrrolpigmente, Dioxazinpigmente,
Indanthronpigmente, Isoindolinpigmente, Isoindolinonpigmente, Azo-
methinpigmente, Thioindigopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinon-
pigmente, Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz.

Erganzend wird auf Ré&mpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thie-
me Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisen-
oxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis »Pigmentvolumenkon-
zentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 567 » Titandioxid-
Pigmente«, Seiten 400 und 467, »Natirlich vorkommende Pigmente,
Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, »Azomethin-Pigmente«,
»Azopigmente«, und Seite 379, »Metallkomplex-Pigmente«, verwiesen.

Beispiele fur fluoreszierende und phosphoreszierende Pigmente (Tages-

leuchtpigmente) sind Bis(azomethin)-Pigmente.

Der Gehalt an den Pigmenten (a.2) im Basislack (A) kann sehr breit variie-
ren und richtet sich in erster Linie nach der Intensitat der Effekte, insbe-
sondere der optischen Effekte, und/oder dem Buntton, der oder die einge-

stellt werden soll oder sollen.



WO 2010/089015 PCT/EP2010/000146

10

15

20

25

30

16

Vorzugsweise sind die Pigmente (a.2) im Basislack (A) in einer Menge
von 0,5 bis 60, bevorzugt 0,5 bis 45, besonders bevorzugt 0,5 bis 40, ganz
besonders bevorzugt 0,5 bis 35 und insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, be-

zogen auf den Festkérper des Basislacks (A), enthalten.

Bevorzugt werden die Pigmente (a.2) zur Erleichterung der Einarbeitbar-
keit in den Basislack (A) mit mindestens einem vorstehend beschriebenen
Bestandteil des Bindemittels (a.1) angerieben. Besonders bevorzugt wird
die vorstehend beschriebene Komponente (a.1.2) des Bindemittels (a.1)
zur Anreibung eingesetzt.

Besonders bevorzugt enthalt der Basislack (A) mindestens ein UV-
Strahlung absorbierendes Pigment (a.2.1). Vorzugsweise werden die UV-
Strahlung absorbierenden Pigmente (a.2.1) aus der Gruppe, bestehend
aus Titandioxid-Pigmenten und Rul3-Pigmenten, ausgewahlt.

Der Gehalt an UV-Strahlung absorbierenden Pigmenten, insbesondere an
Titandioxid- und/oder RuR-Pigmenten (a.2.1) im Basislack (A) kann variie-
ren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, insbesondere
nach dem Grad der Transmission der UV-Strahlung, der durch die weite-
ren Pigmente im Basislack (A) und/oder in den weiteren Schichten der
erfindungsgeméafen Mehrschichtlackierung hervorgerufen wird. Vorzugs-
weise liegt der Gehalt an Titandioxid-Pigment (a.2.1) im Basislack (A) be-
zogen auf den Festkérper des Basislacks (A), bei 0,1 bis 50 Gew.-%, ins-
besondere bei 0,5 bis 40 Gew.-%. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Ruf3-
Pigment (a.2.1) im Basislack (A), bezogen auf den Festkorper des Basis-
lacks (A), bei 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere bei 0,01 bis 2 Gew.-%

Die korrosionsinhibierende Komponente (a.3) des Basislacks (A)

Die korrosionsinhibierende Komponente (a.3) weist einen aromatischen
Grundkorper (GK) mit mindestens zwei an (GK) kovalent gebundenen ein-
zahnigen potentiell anionischen Liganden (L1) und (L2) mit Elektronendo-
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nor-Eigenschaft, wobei sich die Liganden (L1) und (L2) am aromatischen
Grundkérper (GK) bevorzugt in 1,2-, 1,3- oder 1,4-Stellung befinden,
und/oder mit mindestens einem am aromatischen Grundkérper (GK) kova-
lent gebundenen Substituenten (SU), welcher mindestens zwei kovalent
gebundenen einzédhnigen potentiell anionischen Liganden (L1) und (L2)
mit Elektronendonor-Eigenschaft, wobei sich die Liganden (L1) und (L2)
bevorzugt in 1,2-, 1,3- oder 1,4-Stellung am Substituenten (SU) befinden,
aufweisen, auf, wobei die Liganden (L) eine gute Haftung auf dem metalli-
schen Substrat erméglichen und mit den bei der Korrosion des Substrats
freigesetzten Metallionen Chelate bilden kénnen (zu ,Chelaten” vergleiche
Rémpp Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2005, Kapitel
~Chelate®),und wobei die Liganden (L) bei der thermischen Hartung der
Mehrschichtlackierung ihre Eigenschaft als Chelatbildner nicht verlieren
und vorzugsweise vom Grundkdrper (GK) in nur untergeordneten Anteilen,
insbesondere in Anteilen von weniger als 25 mol-%, bezogen auf die Ge-
samtheit der Liganden (L) abspalten.

Die Liganden (L) hemmen durch Komplexierung und/oder Belegung der
Metalloberflache die Korrosion durch Reduktion der fir die Korrosion frei
zuganglichen Anteil der Metalloberflache und/oder bewirken eine Ver-
schiebung des elektrochemischen Potentials der an der Metalloberflache
gebildeten Halbzelle. Ferner kann die Komponente (a.3) zusatzlich durch
eine Pufferwirkung die fur die Korrosion notwendige Verschiebung des
pH-Werts des walirigen Medium an der Grenzflache zum Metall unterdri-

cken.

Bevorzugte aromatische Grundkérper (GK) fur die Komponente (a.3) sind
C6- bis C14-Aromaten, wie insbesondere Benzole und Naphthaline, und

Heteroaromaten mit 5 bis 10 Atomen im aromatischen System, wie insbe-
sondere Pyridine, Pyrimidine, Pyrazole, Pyrrole, Thiophene, Furane, Ben-
zimidazole, Benzthiazole, Benztriazole, Benzoxazole, Chinoline, Isochino-

line, Indane, Indene, Benzpyrone, sowie besonders bevorzugt Triazine,
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beziehungsweise Kombinationen der vorgenannten Grundkérper, wobei
ein erster Grundkorper (GK1) einen oder weitere Grundkérper (GKn) als

Substituenten aufweisen kann.

Die Liganden (L1) sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Hydro-
xyl-, Thiol- und/oder Aminogruppen sowie Ether- und/oder Thioethergrup-
pen, wobei sich insbesondere in 1,2-Stellung, 1,3-Stellung und/oder 1,4-
Stellung bevorzugt als Liganden (L2) weitere Gruppen mit freien Elektro-
nenpaaren, wie insbesondere Hydroxy-, Thiol- und/oder Aminogruppen
und/oder Carbonyl-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen und/oder Hete-
roatome am Grundkoérper (GK), wie insbesondere Stickstoff- und Sauer-
stoffatome, und/oder Carben- und/oder Acetylengruppen befinden.
Weiterhin bevorzugt sind am aromatischen Grundkérper (GK) kovalent
gebundene Substituenten (SU), welche mindestens zwei kovalent gebun-
denen einzdhnigen potentiell anionischen Liganden (L1), ausgewahit aus
der Gruppe der Hydroxy-, Thiol- und/oder Aminogruppen sowie Ether-
und/oder Thioethergruppen, und als Liganden (L2) weitere Gruppen mit
freien Elektronenpaaren, wie insbesondere Hydroxy-, Thiol- und/oder
Aminogruppen und/oder Carbonyl-, Thiocarbonyl- und/oder Iminogruppen,
aufweisen wobei sich die Liganden (L1) und (L2) bevorzugt in 1,2-, 1,3-
oder 1,4-Stellung am Substituenten (SU) befinden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind die
vorgenannten Liganden (L1) und (L2) in 1,2-Stellung, 1,3-Stellung
und/oder 1,4-Stellung sowohl am aromatischen Grundkérper (GK) als

auch am Substituenten (SU) angeordnet.

Besonders bevorzugte Komponenten (a.3) sind in 1,2-Stellung mit Carbo-
nylgruppen substituierte Aniline oder insbesondere Phenole und/oder Thi-
ophenole, die gegebenenfalls weitere Substituenten aufweisen kénnen

oder Aromaten mit Alkoxysubstituenten, welche in 2- oder 3-Stellung eine

weitere Hydroxy- oder Mercaptogruppe tragen, wie ganz besonders be-
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vorzugt gegebenenfalls substituierte 2-Methoxyphenole oder -thiophenole,
welche noch eine Aldehydgruppe oder Ketogruppe in 3- oder 4-Stellung
aufweisen kénnen, gegebenenfalls substituierte 2-
Hydroxyphenylmethylketone oder 2-Mercaptophenylmethylketone, oder
gegebenenfalls substituierte Triphenyltriazine, welche an mindestens ei-
nem Phenylsubstituenten einen Alkoxyrest tragen, welcher in 2- oder 3-

Stellung eine weitere Hydroxy- oder Mercaptogruppe tragt.

Die Komponente (a.3) kann, wenn notwendig, in bekannter Weise
hydrophil modifiziert werden. Hierfir werden insbesondere zusatzliche
ionische und/oder nichtionische Substituenten am Grundkérper (GK)
und/oder am Substituenten (SU) eingefiihrt. Insbesondere sind dies im
Falle zusatzlicher anionischer Substituenten Phenolat, Carboxylat-,
Phosphonat- oder Phosphat-, Thiolat-, Sulfonat- und/oder Sulfatgruppen,
im Falle zusatzlicher kationischer Substituenten Ammonium-, Sulfonium
und/oder Phosphoniumgruppen, sowie im Falle zuséatzlicher nichtionischer
Gruppen oligo- oder polyalkoxylierte, besonders bevorzugt ethoxylierte,
Substituenten, wobei diese Substituenten auch als zuséatzliche Liganden
(Ln) fungieren kénnen.

Die Komponente (a.3) ist im Basislack (A) in Mengen von 0,1 bis 20, be-
vorzugt 0,2 bis 10, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Basislacks (A), enthalten.

Die weiteren Bestandteile und die Herstellung des Basislacks (A)

In einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung enthalt der Basislack (A)
eine Talkum-Komponente (a.4). Der Gehalt an Talkum (a.4) kann sehr
breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls.
Vorzugsweise liegt der Gehalt an (a.4), bezogen auf den Festkérper des
Basislacks (A), bei 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%.
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Darliber hinaus kann der Basislack (A) mindestens einen tblichen und
bekannten Zusatzstoff (a.5) in wirksamen Mengen enthalten. Vorzugswei-
se wird der Zusatzstoff (a.5) oder werden die Zusatzstoffe (a.5) aus der
Gruppe, bestehend aus verschiedenen Vernetzungsmitteln; aus von den
Bindemitteln (a.1) verschiedenen, oligomeren und polymeren Bindemit-
teln; aus von den Komponenten (a.2) bis (a.4) verschiedenen, organi-
schen und anorganischen, farbigen, transparenten, opaken, organischen
und anorganischen Pigmenten, Fillstoffen und Nanopartikeln, organi-
schen Lésemitteln, Trockenstoffen, Antiabsetzmitteln, UV-Absorbern,
Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Entliftungsmitteln, Slipadditiven, Po-
lymerisationsinhibitoren, Entschdumern, Emulgatoren, Netzmitteln, Haft-
vermittlern, Verlaufmitteln, Filmbildehilfsmitteln, sowie rheologiesteuern-
den Additiven und Flammschutzmitteln ausgewahlt.

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

Methodisch weist die Herstellung des erfindungsgeméafRen Beschich-
tungsmittels keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt vorzugsweise
durch das Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile und
Homogenisieren der resultierenden Mischungen mit Hilfe ublicher und be-
kannter Mischverfahren und Vorrichtungen wie insbesondere Riihrkessel,
Riuihrwerksmuihlen, Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer,
Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdiisen und/oder Microfluidi-

Zer.

Die Applikation der erfindungsgemifen Mehrschichtlackierung
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Zwar kann die erfindungsgemaRe Mehrschichtlackierung mit Hilfe aller
Ublichen und bekannten Methoden zur Applikation von flissigen Beschich-
tungsstoffen appliziert werden, fir das erfindungsgeméafie Verfahren zur
Herstellung der Mehrschichtlackierungen ist es aber von Vorteil, wenn der
Basislack (A) mit Hilfe der elektrostatischen Spritzapplikation (ESTA), vor-
zugsweise mit Hochrotationsglocken, appliziert wird. Vorzugsweise wird
der Basislack (A) in einer solchen NaRschichtdicke appliziert, dass nach
der Hartung der resultierenden Lackschicht aus dem Basislack (A) eine
Trockenschichtdicke von 6 bis 25 ym, bevorzugt 7 bis 20 ym, besonders
bevorzugt 8 bis 18 um, resultiert.

In dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierun-
gen wird der Basislack (A) sofort mit dem thermisch hartbaren, bevorzugt
walrigen Basislack (B) beschichtet. Besonders bevorzugt wird die Basis-
lackschicht aus dem erfindungsgemafRen Beschichtungsmittel zuerst ab-
geluftet oder getrocknet, dabei aber nicht oder nur partiell gehartet, und
anschlieBend mit dem thermisch hartbaren, bevorzugt walrigen Basislack
(B) beschichtet.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem thermisch héartbaren, wéfrigen Ba-
sislack (B) um einen Ublichen und bekannten walrigen Basislack, wie er
beispielsweise aus der Patentanmeldung WO 2005/021168, Seite 24, Zei-
len 11 bis 28 bekannt ist.

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

Zwar kann der Basislack (B) mit Hilfe aller Giblichen und bekannten Me-
thoden zur Applikation von fliissigen Beschichtungsstoffen appliziert wer-
den, fur das erfindungsgemafe Verfahren ist es aber von Vorteil, wenn er
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mit Hilfe der ESTA Hochrotation appliziert wird. Vorzugsweise wird er in
einer solchen Naf3schichtdicke appliziert, dass nach der Hartung der resul-
tierenden Basislackschicht (B) eine Trockenschichtdicke von 4 bis 25 pm,
bevorzugt 5 bis 15 ym, besonders bevorzugt 6 bis 10 ym, resultiert.
Vorzugsweise werden wird der Basislack (A) und der Basislack (B) mit
einer solchen NaRschichtdicke appliziert, dass nach der Hartung eine Ge-
samt-Trockenschichtdicke von Basislack (A) und Basislack (B) von insge-
samt 10 bis 50 ym, bevorzugt 12 bis 35 ym, besonders bevorzugt 14 bis
28 um, resultiert.

Die bevorzugten erfindungsgemalen Mehrschichtlackierungen werden

durch sukzessive Applikation des Basislacks (A), bevorzugt mindestens

eines thermisch hartbaren, vorzugsweise wafirigen Basislacks (B) und

mindestens eines Klarlacks (C)

(i) auf ein ungrundiertes Substrat,

(i) vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur partiell
geharteten Grundierung (G) beschichtetes Substrat oder

(i)  besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer volistandig ge-
harteten Grundierung (G) beschichtetes Substrat

und gemeinsame Hartung

(@) der resultierenden NaBschichten aus dem Basislack (A), dem Ba-
sislack (B) und dem Klarlack (C) oder

(b)  der resultierenden NaRschichten aus dem erfindungsgeméRen Be-
schichtungsmittel, dem Basislack (B) und dem Klarlack (C) sowie
aus gegebenenfalls der nicht oder nur partiell geharteten Grundie-
rung (G)

hergestelit.

Verfahren dieser Art sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmel-

dung DE 44 38 504 A 1, Seite 4, Zeile 62, bis Seite 5, Zeile 20, und Seite

5, Zeile 59, bis Seite 6, Zeile 9, sowie aus der deutschen Patentanmel-
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dung DE 199 48 004 A 1, Seite 17, Zeile 59, bis Seite 19, Zeile 22, und
Seite 22, Zeilen 13 bis 31, i. V. m. Tabelle 1, Seite 21, bekannt.

Bei dem bevorzugten erfindungsgemafen Verfahren wird die Beschich-
tung aus dem Basislack (A) oder bevorzugt dem Basislack (B) sofort mit
dem Klarlack (C) beschichtet. Oder sie wird zuerst abgeliftet oder ge-
trocknet, dabei aber nicht oder nur partiell gehartet, und anschlieRend mit
dem Klarlack (C) beschichtet.

Bei dem Kilarlack (C) handelt es sich um einen transparenten, insbesonde-
re optisch klaren, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren
Beschichtungsstoff. Als Klarlacke (C) kommen alle blichen und bekann-
ten Einkomponenten(1K)-, Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponen-
ten(3K, 4K)-Klarlacke, Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klarlacke oder UV-
hartbaren Klarlacke in Betracht. Der fir das erfindungsgemafe Verfahren
ausgewabhlte Klarlack (C) wird mit Hilfe der Ublichen und bekannten Appli-
kationsverfahren, die an den Aggregatzustand (flissig oder pulverférmig)
des Klarlacks (C) angepasst sind, appliziert. Geeignete Klarlacke und Ver-
fahren zu deren Applikation sind beispielsweise aus der Patentanmeldung
WO 2005/021168, Seite 25, Zeile 27, bis Seite 28, Zeile 23 bekannt.

Die Substrate kénnen aus den unterschiedlichsten Materialien und Kom-
binationen von Materialien aufgebaut sein. Vorzugsweise bestehen sie
zumindest teilweise aus Metallen, wobei raumlich neben den metallischen
Substraten Kunststoffsubstrate angeordnet sein kénnen, wie dies bei-
spielsweise bei Kunststoffanbauteilen, die mit der Metallkarosse zusam-
mengefigt werden, der Fall sein kann.

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

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

Als Grundierungen (G) kénnen an sich alle bekannten anorganischen
und/oder organischen Grundierungen, insbesondere fiir Metall oder Kunst-
stoff, verwendet werden. Vorzugsweise werden (ibliche und bekannte
Elektrotauchlackierungen als Grundierungen (G) verwendet. Die Elektro-
tauchlackierungen (G) werden in Ublicher und bekannter Weise aus
elektrophoretisch, insbesondere kathodisch, abscheidbaren Elektrotauch-
lacken hergestellt. Die resultierenden Elektrotauchlackschichten (G) wer-
den vorzugsweise vor der Applikation des Basislacks (A) thermisch gehar-
tet. Sie kdnnen aber auch lediglich getrocknet und dabei nicht oder nur
partiell gehértet werden, wonach sie gemeinsam mit den Gbrigen Schich-
ten aus erfindungsgeméafiem Beschichtungsmittel, bevorzugt Basislack (B)
und Klarlack (C) gehartet werden.

Bei dem bevorzugten erfindungsgemaien Verfahren werden die applizier-
ten Schichten aus Basislack (A), Basislack (B) und Klarlack (C) gemein-
sam thermisch gehéartet. Sofern der Klarlack (C) auch noch mit aktinischer
Strahlung hartbar ist, erfolgt noch eine Nachhartung durch Bestrahlung mit
aktinischer Strahlung. Sofern die Grundierung (G) noch nicht gehartet ist,
wird sie in diesem Verfahrenschritt mit ausgehartet.

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit, auch als Abliften
bezeichnet, zwischen und nach dem Auftrag gegebenenfalls der Grundie-
rung, des Basislacks (A), des Basislacks (B) sowie abschlieRend des Klar-
lacks (C) erfolgen. Die Ruhezeit kann eine Dauer von 30 Sekunden bis 2
Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde und insbesondere 1 bis 45
Minuten haben. Sie dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung
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der Lackschichten oder zum Verdunsten von flichtigen Bestandteilen. Die
Ruhezeit kann durch die Anwendung erhéhter Temperaturen bis 90 °C
und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg Luft, insbe-
sondere < 5 g/kg Luft, unterstitzt und/oder verkiirzt werden, sofern hierbei
keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten,

etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung.

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

Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur
von 50 bis 170, besonders bevorzugt 60 bis 165 und insbesondere 80 bis
150 °C wahrend einer Zeit von 1 Minute bis zu 2 Stunden, besonders be-

vorzugt 2 Minuten bis zu 1 Stunde und insbesondere 3 bis 45 Minuten.

Die resultierenden Lackierungen sind von hervorragender Automobilquali-
tat. Sie weisen neben einer hervorragenden Steinschlagfestigkeit eine
ausgezeichnete Haftung auf der Grundierung (G) und zu den nachfolgen-
den Lackschichten sowie im Besonderen eine herausragende Bestandig-
keit gegen korrosive Unterwanderung und daraus resultierender Blister-
korrosion der Mehrschichtverbunde in der Nachbarschaft blanker Stellen,

wie sie insbesondere durch Steinschlag erzeugt werden, auf.
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Beispiele

Herstellbeispiel 1: WaRrige Polyesterharzlosung (a.1.1)

Aus 898 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 946 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol,
570 Gew.-Teilen Hexahydrophthalsdureanhydrid, 2107 Gew.-Teile einer
oligomeren Fettsaure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt min-
destens 97 Gew.-%, Trimerengehalt héchstens 1 Gew.-%, Monomeren-
gehalt héchstens Spuren) und 946 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid
wurde in einem géngigen Lésemittel der Polyester (a.1.1) mit einer Saure-
zahl nach DIN EN ISO 3682 von 32 mg KOH / g nichtfliichtigen Anteil und
einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 betragt 72 mg KOH / g nicht-
flichtigen Anteil hergestellt, in deionisiertes Wasser eingebracht und mit
Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,6 und mit weiterem deioni-
sierten Wasser auf einen Anteil nichtfliichtiger Bestandteile von 60,0

Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 2.1: Erste wiRrige Polyurethandispersion (a.1.2.1)
Aus 2017 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol, 1074 Gew.-Teilen Isophthalsaure
und 3627 Gew.-Teilen einer oligomeren Fettsaure (Pripol®1012, Firma
Unigema, Dimerengehalt mindestens 97 Gew.-%, Trimerengehalt héchs-
tens 1 Gew.-%, Monomerengehalt héchstens Spuren) wurde in einem
gangigen Losemittel ein Polyestervorprodukt mit einer Saurezahl nach
DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g nichtflichtigen Anteil und einer Hydro-
xylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 73 mg KOH / g nichtflichtigen Anteil
hergestelit und auf einen nichtfliichtigen Anteil von 73,0 Gew.-% einge-
stellt. 1891 Gew.-Teile des Polyestervorprodukts wurden in einem gangi-
gen Lésemittel mit 113 Gew.-Teilen Dimethylolpropionsaure, 18 Gew.-
Teilen Neopentylglykol und 517 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat erhitzt
und die Reaktion wurde bis zu einem Isocyanatgehalt von 0,8 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamteinwaage, durchgefihrt. Danach wurden 50

Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und geriihrt bis keine freien Iso-
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cyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Das Polyurethan mit einer Sau-
rezahl nach DIN EN ISO 3682 von 25 mg KOH / g nichtflichtigen Anteil
wurde in deionisiertes Wasser eingebracht, das Lésemittel entfernt und
mit weiterem deionisiertem Wasser sowie mit Dimethylethanolamin auf
einen pH-Wert von 7,2 und auf einen Anteil nichtflichtiger Bestandteile

von 27,0 Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 2.2: Zweite wifrige Polyurethandispersion (a.1.2.2)
Aus 1173 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 1329 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol,
2469 Gew.-Teilen Isophthalsaure und 1909 Gew.-Teilen einer oligomeren
Fettsaure (Pripoi®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt mindestens 97
Gew.-%, Trimerengehalt héchstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt héchs-
tens Spuren) wurde in einem gangigen Lésemittel ein Polyestervorprodukt
mit einer Séaurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g nichtfliichti-
gen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 75 mg KOH
/ g nichtfliichtigen Anteil hergestelit und auf einen nichtflichtigen Anteil
von 74,0 Gew.-% eingestellt. 2179 Gew.-Teile des Polyestervorprodukts
wurden in einem géangigen Lésemittel mit 137 Gew.-Teilen Dimethylolpro-
pionsaure, 24 Gew.-Teilen Neopentylglykol und 694 Gew.-Teilen m-
Tetramethyixylendiisocyanat (m-TMXDI; TMXDI® (Meta), Firma Cytec ind.)
erhitzt und die Reaktion wurde bis zu einem Isocyanatgehalt von 1,35
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, durchgefiihrt. Danach wurden
111 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und gerihrt bis keine freien
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Das Polyurethan mit einer
Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 25 mg KOH / g nichtflichtigen An-
teil wurde in deionisiertes Wasser eingebracht, das Losemittel entfernt und
mit weiterem deionisiertem Wasser sowie mit Dimethylethanolamin auf
einen pH-Wert von 7,4 und auf einen Anteil nichtfliichtiger Bestandteile

von 31,5 Gew.-%, eingestellt.
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Herstellbeispiel 3: WaRrige Dispersion eines polyurethanmodifizier-
ten Polyacrylats (a.1.3)

Aus 922 Gew.-Teilen Neopentylglykol, 1076 Gew.-Teilen Hexan-1,6-diol,
1325 Gew.-Teilen Isophthalsaure und 3277 Gew.-Teilen einer oligomeren
Fettsaure (Pripol®1012, Firma Unigema, Dimerengehalt mindestens 97
Gew.-%, Trimerengehalt héchstens 1 Gew.-%, Monomerengehalt héchs-
tens Spuren) wurde in einem gangigen Ldsemittel ein Polyestervorprodukt
mit einer Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von 3 mg KOH/g nichtflichti-
gen Anteil und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 von 78 mg KOH
/ g nichtfliichtigen Anteil hergestellt und auf einen nichtflichtigen Anteil
von 73,0 Gew.-% eingestellt. 4085 Gew.-Teile des Polyestervorprodukts
wurden in einem géngigen Lésemittel mit 186 Gew.-Teilen Neopentylgly-
kol und 1203 Gew.-Teilen m-Tetramethylxylendiisocyanat (TMXDI® (Me-
ta), Firma Cytec Ind.) erhitzt und die Reaktion wurde bis zu einem Isocya-
natgehalt von 1,65 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, durchge-
fuhrt. Danach wurden 214 Gew.-Teile Diethanolamin (2,2'-
Iminobisethanol) zugegeben und gerihrt bis keine freien Isocyanatgrup-
pen mehr nachweisbar waren. Das Polyurethanvorprodukt mit einer Sau-
rezahl nach DIN EN I1SO 3682 von 0,1 mg KOH / g nichtfliichtigen Anteil
und einer Hydroxylzahl nach DIN EN ISO 4629 betrug 49 mg KOH / g
nichtflichtigen Anteil wurde mit einem géngigen Lésemittel auf einen
nichtflichtigen Anteil von 59,5 Gew.-%, eingestellt. In Gegenwart von
1017 Gew.-Teilen des Polyurethanvorprodukts wurde in einer ersten Stufe
in einem gangigen Losemittel eine Mischung aus 1369 Gew.-Teilen n-
Butylacrylat, 919 Gew.-Teilen Hydroxyethylacrylat, 581 Gew.-Teilen Cyc-
lohexylmethacrylat und 509 Gew.-Teilen Styrol unter Verwendung géngi-
ger Initiatoren fur die radikalische Polymerisation polymerisiert. Danach
wurde in einer zweiten Stufe eine Mischung aus 273 Gew.-Teilen n-
Butylacrylat, 184 Gew.-Teilen Hydroxyethylacrylat, 116 Gew.-Teilen Cyc-
lohexylmethacrylat, 225 Gew.-Teilen Acrylsdure und 102 Gew.-Teilen Sty-
rol unter Verwendung gangiger Initiatoren fir die radikalische Polymerisa-
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tion polymerisiert. Das polyurethanmodifizierte Polyacrylat mit einer Sau-
rezahl nach DIN EN ISO 3682 von 33,5 mg KOH / g nichtflichtigen Anteil
wurde in deionisiertes Wasser eingebracht und mit Dimethylethanolamin
auf einen pH-Wert von 7,4 und auf einen Anteil nichtfliichtiger Bestandteile

von 35,5 Gew.-%, eingestellt.

Herstellbeispiel 4: Die Herstellung des Basislacks (A)

15,0 Gew.-Teile einer Paste eines synthetischen Natrium-Aluminium-
Silikates mit Schichtstruktur der Firma Laporte (3%-ig in Wasser) wurden
mit 25,0 Gew.-Teilen der wafdrigen Dispersion des Polyurethans (a.1.2.1)
gemal Herstellbeispiel 2.1, 3,0 Gew.-Teilen der walrigen Lésung des
Polyesterharzes (a.1.1) gemaR Herstellbeispiel 1, 3,3 Gew.-Teilen Butyl-
glykol, 4,8 Gew.-Teilen eines handelstiblichen Melaminharzes (Cymel 327
der Fa. Cytec), 0,3 Gew.-Teilen einer Neutralisationslésung (Dimethy-
lethanolamin 10% -ig in Wasser), 4,0 Gew.-Teilen der Dispersion des po-
lyurethanmodifiziertem Polyacrylates (a.1.3) gemaB Herstellbeispiel 3, 2,7
Gew.-Teilen Isopropanol, 2,4 Gew.-Teilen Ethylhexanol, 0,6 Gew.-Teilen
Katalysator Nacure 2500 (para-Toluolsulfonsaure 25% in Isopropanol), 10
Gew.-Teilen einer RuRpaste (Anreibung von 10% Flammruf in der walri-
gen Dispersion des Polyurethans (a.1.2.2) gemaR Herstellbeispiel 2.2), 14
Gew.-Teilen einer Wei3paste (Anreibung von 50% Titandioxid in der waR-
rigen Dispersion des Polyurethans (a.1.2.2) gemaR Herstellbeispiel 2.2),
5,4 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser, 1,2 Gew.-Teilen einer 1:1 Mi-
schung eines Polyurethanverdickers (Nopco DSX 1550 der Fa. Henkel)
mit Butylglycol, 6,3 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser und 2,0 Gew.-
Teilen Korrosionsinhibitor (a.3.x) vermischt, wobei folgende Verbindungen

zum Einsatz kamen:

(a.3.1.): 2-Hydroxyacetophenon (Hersteller Fa. Merck)
(@.3.2.): Vanillin (3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyd, Hersteller Fa. Merck)
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(a@.3.3.): Tinuvin 400 (N,N’-Bis(2,4-dimetyl)phenyl-N"-2-Methyl-4-glycerinyi-
3-dodecanyl-Triazin, Hersteller Fa. Ciba)

AnschlieRend wird der Basislack mit einem handelsiiblichen Rheomat auf
Spritzviskositat 90-100 mPas /1000 s™ eingestellt.

Beispiele 1 bis 3: Die Herstellung der erfindungsgeméiRBen Mehr-
schichtlackierungen und deren Priifung

Far die Beispiele 1 bis 3 wurde der Basislack (A) gemaf Herstellbeispiel 4
enthaltend korrosionsinhibierende Stoffe (a.3.1) bis (a.3.3), ein waliriger
Basislack (B) (Metallic-Wasserbasislack Black Sapphire der Fa. BASF
Coatings AG), enthaltend ebenfalis die jeweilige Komponente (a.3.1) bis
(a.3.3) in einem Anteil von 2 Gew.-%, bezogen auf den Basislack (B), und
ein handelsiblicher Einkomponenten-Klarlack (C) (Protect 2 der Fa. Du-
pont) verwendet.

Fir das Vergleichsbeispiel V 1 wurde der Basislack (A) gemaR Herstell-
beispiel 4 sowie der vorstehende Basislack (B) (Metallic-Wasserbasislack
Black Sapphire der Fa. BASF Coatings AG) jeweils ohne Komponente
(a.3.x) verwendet.

Als Substrate wurden Priiftafeln aus verzinkten Stahl der Abmessungen
20 x 20 cm, die mit einer Ublichen und bekannten Elektrotauchlackierung
als Grundierung (G) mit einer Trockenschichtdicke von 20 um beschichtet

waren, verwendet.

Bei den Beispielen 1 bis 3 sowie beim Vergleichsbeispiel V1 wurden zu-
nachst der Basislack (A) gemaR Herstellbeispiel 5 durch elektrostatische
Spritzapplikation (ESTA) in einer solchen Naflschichtdicke aufgetragen,
daB nach der Aushértung eine Trockenschichtdicke von 15 um resultierte.
Die resultierende Schicht aus dem Basislack (A) wurde wahrend 4 Minu-

ten abgeliftet und anschlieRend mit dem wéafirigen Basislack (B) durch
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pneumatische Spritzapplikation in einer solchen NaRschichtdicke be-
schichtet, dall nach der Aushartung eine Trockenschichtdicke von 7 um
resultierte. Die Lackschichten aus Basislack (A) und Basislack (B) wurden
wéahrend 10 Minuten bei 80 °C getrocknet. Danach wurde der Klarlack (C)
in einer solchen NaRschichtdicke appliziert, daR nach der Aushartung eine
Trockenschichtdicke von 40 um resultierte. Die Klarlackschicht (C) wurde
wéahrend 5 Minuten abgeliftet. AnschlieRend wurden die Schichten aus
Basislack (A), Basislack (B) und Klarlack (C) in einem Umluftofen wahrend
30 Minuten bei 130 °C ausgehartet.

Die Haftung der Schicht aus Basislack (A) zu der darunterliegenden Grun-
dierung (G) sowie zu der daruberliegenden Schicht aus Basislack (B) ist

ausgezeichnet.

Der Schadigung der Priiftafeln (Steinschlagsimulation) erfolgte nach fol-
gendem Verfahren:

Die frisch lackierten Priflinge mussten nach dem letzten Lackiervorgang
mindestens 48 Stunden bei Raumtemperatur ruhen, bevor sie beschossen
wurden.

Der Beschuss der lackierten Priiflinge erfolgte mit einem Steinschlagpruf-
gerét Typ 508 der Fa. Erichsen gemaf DIN 55996-1. Auf das Durch-
gangsrohr des Steinschlagpriifgerates wurde ein Aluminiumrohr (Innen-
durchmesser von 3,4 cm, einer Lange von 26,3 cm oben sowie 27,8 cm
unten und einem Abstand von 2,0 — 2,3 cm zum Prifkérper (die Lange
des Rohrabschnittes ist dem jeweiligen Steinschlagpriifgerat anzupassen)
gesetzt, um den Beschuss gezielt und definiert auf eine begrenzte kreis-
runde Flache zu richten. Beschossen wurde mit 50 g Hartgussstrahimittel
Diamant 4-5 mm der Fa. Eisenwerk Wirth GmbH Bad Friedrichshall bei
einem Druck von 2 bar. Um die Beschusszeit auf etwa 10 Sekunden zu
strecken, gab man das Strahimittel entsprechend langsam in das laufende

Steinschlaggerat.
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Nach der Belastung in der Steinschlagsimulation wurden die Proben ei-
nem Klimawechseltest KWT nach VDA-Prifblatt 621-415 (Februar 1982)
unterworfen, wobei die Priflinge 15 Wochenzyklen durchliefen und wobei

1 Wochenzyklus folgendermalien strukturiert war:
Montag:

Salzspriihnebelprifung nach DIN ISO 9227
Dienstag bis Freitag:

Konstantklima bei 40 °C nach DIN ISO 6270-2KK
Samstag und Sonntag:

Regeneration bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte

Die korrosionsbedingte Zuwachsrate der urspringlich durch den Stein-
schlag geschéadigten Flache wurde bildanalytisch ermitteit. Nach 9 Wo-
chen wurde die wochenmittlere Zuwachsrate errechnet.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengestelit. Man erkennt, daf’
beim Einsatz der erfindungsgemaRen Komponenten (a.3) eine deutliche
Reduktion des korrosionsbedingten Zuwachses der geschadigten Flache

bei den in der Steinschlagsimulation belasteten Proben resultiert.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Klimawechseltests (KWT)

Komponente KWT: Zuwachs der ge-
(a.3) schadigten Flache in %
pro Woche
(a.3.1) 2-Hydroxyacetophenon 1,700
(a.3.2) Vanillin 1,300
(a.3.3) Tinuvin 400 1,200
Vergleichsbei- - 2,300
spiel
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Patentanspriiche

Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung umfassend, in

dieser Reihenfolge Ubereinander liegend,

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

(2) bevorzugt eine zweite farb- und/oder effektgebende Basisla-
ckierung aus Basislack (B) und

(3) mindestens eine transparente Lackierung aus Kiarlack (C)

dadurch gekennzeichnet, dal3 der die erste Basislackierung bilden-

de Basislack (A)

(a.1) mindestens ein Bindemittel,

(a.2) mindestens ein farb- oder effektgebendes Pigment und

(a.3) mindestens eine korrosionsinhibierende niedermolekulare
Komponente mit einem aromatischen Grundkérper (GK),
welcher mindestens zwei an (GK) kovalent gebundenen ein-
zahnigen potentiell anionischen Liganden (L1) und (L2) mit
Elektronendonor-Eigenschaft aufweist, und/oder welcher am
aromatischen Grundkorper (GK) kovalent gebundene Substi-
tuenten (SU) besitzt, welche mindestens zwei kovalent ge-
bundenen einzahnigen potentiell anionischen Liganden (L1)
und (L2) mit Elektronendonor-Eigenschaft, aufweisen, wobei
die Liganden (L1) und (L2) nach der thermischen Hértung
der Mehrschichtlackierung unverandert zur Komplexbildung
befahigt sind,

enthalt.

Mehrschichtlackierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR sich bei der Komponente (a.3) die Liganden (L1) und (L2) am
aromatischen Grundkérper (GK) bevorzugt in 1,2-, 1,3- oder 1,4-
Stellung befinden, und/oder daR sich die Liganden (L1) und (L2) am
Substituenten (SU) mit Elektronendonor-Eigenschaft, wobei sich
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die Liganden (L1) und (L2) bevorzugtin 1,2-, 1,3- oder 1,4-Stellung
zueinander befinden.

Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet,

daf der Grundkérper (GK) fur die Komponente (a.3) ausgewahit ist
aus der Gruppe C6- bis C14-Aromaten, wie insbesondere Benzole
und Naphthaline, und Heteroaromaten mit 5 bis 10 Atomen im aro-
matischen System, wie insbesondere Pyridine, Pyrimidine, Pyrazo-
le, Pyrrole, Thiophene, Furane, Benzimidazole, Benzthiazole,
Benztriazole, Benzoxazole, Chinoline, Isochinoline, Indane, Indene,
Benzpyrone, sowie besonders bevorzugt Triazine, wobei ein erster
Grundkorper (GK1) einen oder weitere Grundkérper (GKn) als Sub-

stituenten aufweisen kann.

Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet,

daf die Liganden (L1) ausgewahlt sind aus der Gruppe der Hydro-
xy-, Thiol- und/oder Aminogruppen sowie Ether- und/oder Thi-
oethergruppen, und daf sich insbesondere in 1,2-Stellung, 1,3-
Stellung und/oder 1,4-Stellung bevorzugt als Liganden (L2) weitere
Gruppen mit freien Elektronenpaaren, wie insbesondere Hydroxy-,
Thiol- und/oder Aminogruppen und/oder Carbonyl-, Thiocarbonyl-
und/oder Iminogruppen und/oder Heteroatome am Grundkérper
(GK), wie insbesondere Stickstoff- und Sauerstoffatome, und/oder
Carben- und/oder Acetylengruppen befinden,

und/oder da® am aromatischen Grundkdrper (GK) kovalent gebun-
dene Substituenten (SU) angeordnet sind mit Liganden (L1) aus-
gewahlt aus der Gruppe der Hydroxy-, Thiol- und/oder Aminogrup-
pen sowie Ether- und/oder Thioethergruppen und mit Liganden (L.2)
weitere Gruppen mit freien Elektronenpaaren, wie insbesondere
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Hydroxy-, Thiol- und/oder Aminogruppen und/oder Carbonyl-, Thio-
carbonyl- und/oder Iminogruppen, wobei sich die Liganden (L1) und
(L2) bevorzugtin 1,2-, 1,3- oder 1,4-Stellung am Substituenten
(SU) befinden.

Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet,
daB der Basislack (A) ein waRriger Basislack ist.

Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet,

daB als Bindemittel (a.1) Kombinationen aus mindestens 2 Kompo-
nenten ausgewahlt aus bevorzugt wasserverdiinnbaren Polyester-
harzen (a.1.1), bevorzugt wasserverdiinnbaren Polyurethanharzen
(a.1.2) und/oder bevorzugt wasserverdiinnbaren Polyacrylatharzen
(a.1.3) eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, umfassend

(1) mindestens eine erste Basislackierung aus Basislack (A)
gemal den Ansprichen 1 bis 6,

(2) bevorzugt eine zweite farb- und/oder effektgebende Basisla-
ckierung aus Basislack (B) und

3) mindestens eine transparente Lackierung aus Klarlack (C)

durch Applikation der Basislacke (A) und (B) und gegebenenfalls

des Klarlacks (C)

® auf ein ungrundiertes Substrat,

(i) vorzugsweise auf ein mit mindestens einer nicht oder nur
partiell geharteten Grundierung (G) beschichtetes Substrat
oder

(i)  besonders bevorzugt auf ein mit mindestens einer vollstan-

dig geharteten Grundierung (G) beschichtetes Substrat
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und gemeinsame Hartung der NaRschichten aus Basislack (A), Ba-
sislack (B) und gegebenenfalls Kiarlack (C) sowie gegebenenfalls
der ungeharteten Grundierung (G).

Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen nach An-
spruch 7, dadurch gekennzeichnet,

daB die Basislacke (A) und (B) mit einer solchen NafBschichtdicke
appliziert werden, dass nach der Hartung eine gemeinsame Tro-
ckenschichtdicke des Basislacks (A) und des Basislacks (B) von
insgesamt 10 bis 50 ym resultiert.

Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen nach ei-
nem der Anspriche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,

dal der Basislack (A) mit einer solchen NaRschichtdicke appliziert
wird, dass nach der Hartung eine Trockenschichtdicke des Basis-
lacks (A) von 6 bis 25 uym resultiert.

Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen nach ei-
nem der Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

daB der Basislack (B) mit einer solchen NaBschichtdicke appliziert
wird, da nach der Hartung eine Trockenschichtdicke des Basis-
lacks (B) von 4 bis 25 uym resultiert.
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