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(54) Zusammensetzung

(67) Das erfindungsgemaBe Mittel enthélt ein flissiges Losungsmittel oder ein Dispergiermitte!l oder ein
Oberflichenbeschichtungsmittel und ein Kondensat eines Dihydroxybenzols mit einem Aldehyd. Das
Dihydroxybenzol ist vorzugsweise 1,3-Dihydroxybenzol. Das Kondensat ist eine makrocyclische Verbindung und i
typischen Falle ein cyclisches Tetramer. Das Aldehyd ist vorzugsweise ein langkettiges Aldehyd oder eine Mischung
von Aldehyden, z. B. Hexanal, Dodecanal oder Tetradecanal. Das Oberflichenbeschichtungsmittel kann ein
filmbildendes Bincamittelsystem sein, 2. B. ¢in Anstrichstoff auf Alkyribasis. Mit dem Mittel kann Metall beschichtet
werden, um einen e-ndhten Korrosionsschutz zu erzielen. Alternativ kann das Mittel auch ein Schmiermittel sein,
welches verschleifmindernde Eigenschaften aufweist.
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Patentanspriiche:

1. Mittel, dadurch gekennzeichnet, dali es
a) ein flussiges Lésungsmittel oder Dispergiermittel oder ein Oberflachenbeschichtungsmittel;
und .

b) ein Kondensat eines Dihydroxybenzols mit mindestens einem Aldehyd umfaRt,

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® (a) ein aliphatischer, cycloaliphatischer
oder aromatischer Kohlenwasserstoff, ein halogenierter Kohlenwasserstoff, ein Aikohol, ein Ester,
ein Keton oder Wassar oder ein Oberflichenbeschichtungsmittel ist, welches aus einem
filmbildenden Bindemittelsystem besteht bzw. ein solches enthilt.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR (a) ein Oberflachenbeschichtungsmittel ist,
welches ein Alkydharz, ein Epoxidharz, ein Olharz, sinen Latexkautschuk, einen Chlorkautschuk,
ein Vinylharz, ein Polyurethan, ein Polyester, ein organisches oder anorganisches Silikat, ein
Polyamid oder ein Acrylpolymer enthilt. i

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf (a) ein natiirliches Ol, ein natlrliches Fett,
ein verarbeitetes Erdélprodukt oder ein Poly(oxyalkylen)glykol ist.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR (b) ein Kondensat von
1,3-Dihydroxybenzol mit einem Aldehyd ist.

6. Mittel nach Anspruch §, dadurch gekennzeichnet, daR (b) der Struktur
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entspricht, wobei
R Wasserstoff oder eine Hydrocarbyl- oder eine substituierte Hydrocarbylgruppe mit 1 bis
24 Kohlenstoffatomen ist; und

n eine ganze Zahiist,

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR es ebenfalls ein Metalloxid
und/oder ein Metallphosphat enthilt.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 es bezogen auf das
Gesamtvolumen des Mittels 0,1 bis 30 Ma.-% Kondensat enthiilt.

9. Verfahren, das die Beschichtung von mindestens einer Metalloberfliche mit einem Mittel nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 beinhaltet. .

10. Metallgegenstand, bei dem eine Oberflache zumindest teilweise mit einer Beschichtung versehen

ist, die aus einem Kondensat aus Dihydroxybenzol und einem Aldehyd oder aus einem Mittel nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 besteht.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel, mit dem insbesondere metallische Oberfidchen liberzogen werden kénnen, um
deren Korrosionshestandigkeit zu erhthen, oder welches als Schmiermittel zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit
und/oder als VerschleiBschutz verwendet werden kann.

Metallische Oberflichen, die Witterungseinwirkungen ausgesetzt sind, sind besonders korrosionsgefshrdet und erfordern
deshalb einen besonderen Schutz. Die Korrosion von Metallen kann verringert werdan, indem das Matall mit einem
korrosionsschiitzenden Beschichtungsmittel iiberzogen wird, so 2. 8. im Fall von Eisen und Stahl zur Verringerung von
Rostbildung.

Beschichtungsmittel, welche zur Verringerung der Korrosion verwendet werden kénnen, werden héufig - jedoch nicht immer —
auf der Basis von filmbildenden organischen Poiymermaterialien hergestellt. Im allgemeinen enthalten Beschichtungsmittel
auch eine Mischung aus Pigmenten und festen Streckmitteln, von denen mindestens eines korrosionshemmend auf das
Substratmetall wirkt,

Pigmente, die Blei und insbesondere Bleimennige oder sechswertiges Chrom wie z. B. Zink-Kalium-Chrornat enthalten, sind
wirksame Korrosionsinhibitoren und werden in groBem MaBstab erfolgreich eingesetat. Es besteht jedoch eine wachsende
Besorgnis wegen der Toxizitét von Blei und sechswertigem Chrom, so daf diese bereits in bestimmtem MaRe durch alternative
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Materialien ersetzt werden. Diese Tendenz wird sich zweifellos in dem Mafe verstérken, wie alternative Materialien entwickelt
werden, die in ihrer Schutzwirkung Blei und sechswertigem Chrom nicht nachstehen. Zinkphosphat wird als ungiftig betrachtet
und in groBem MaRe als korrosionshemmendes Pigment eingesetat. Es wird jedoch héufig Giber Mangel in der Schutzwirkung
von Zinkphosphatberichtet, insbesondere liber seine mangelnde Fihigkeit, bei Beschidigung des Uberzuges eine Unterrostung
zu verhindern. Obgleich schwerlésliche Metallsalze von organischen Séuren héufig als korrosionshemmende Zusitze in
Wasserbehéltarsystemen verwendet werden, kommen sie erstaunlicherweise als korrosionshemmende Pigmente in
Oberfldchenbeschichtungsmitteln nur wenig zum Einsatz. Zu den Pigmenten, welche in jingster Zeit als Korrosionsinhibitoren
in Oberflachenbeschichtungsmitteln insbesondere fiir Eisenmetalla vorgeschlagen wurden, gahéren Magnesiumacelad
(GB 15555468), Zink- und Blei-5-nitroisophthalate {GB 1531093), Zinkcyanurat (US 4329381) sowie Zink- und Blei-N-
phenylglycinat (DE 3306064). Bariumsalze von Hydroxycarbons#uren wie z.8. der Salicylséure sind ebenfalls vorgeschlagen
worden {US 4304707). Bariumsalicylat ist jedoch bei Anteilen von Gber 10% M/M wasserléslich, so daB bei seiner Verwendung
in Schutziiberziigen die Gefahr der Auslaugung besteht. Karrosionsnemmende Eigenschaften sind ebenfalls bei den Salzen
eines zweiwertigen Metalls und einer Hydroxycarbansaure mit einem verknpften Ringsystem festgestellt worden (EP 289155).
Viele rler genannten Metalisalze gelten als sehr wirksam und in geringer Beimengung als niitzlich fiir die Erhdhung der
Schutzwirkung von Zinkphosphat,
Neben verschiedenan Metallsalzen sind auch organische Verbindungen zur Verwendung als Korrosionsinhibitoren
vorgeschlagen worden. Zu den als Korrosionsinhibitoren vorgeschlagenen organischen Verbindungen zdhlen Oxime wie das
Benzaldoxim (GB 1365291), das Salicyldoxim, 2-Hydroxy-5-alkylbenzaldoxime, bei denen die Alkylgruppe 7 bis
13 Kohlenstoffatome enthilt (EP 125025), Bisoxime (EP 178850) sowie Hydroxyoximmaetallkomplexe (EP 206716), Di- und
Trihydroxybenzolderivate (GB 676632, GB 1045118, US 2429905 und EP 239 288), Alkenyl- oder Alkylbernsteinsiure baw.
-anhydrid sowie deren Derivate (GB 1055337, US 4326987) und Polyester sowie davon abgeleitete Verbindungen mit
endstédndigen funktionellen Gruppen (US 3415766, US 3574566, EP 277711).
Obgleich eine umfassende Palette von Korrosionsinhibitoren zur Verfiigung steht, ist es noch immer wiinschenswert, weitere
Systeme mit erhohten Korrosionsschutzeigenschaften zu entwickeln.
Wir haben eine weitere Klasse von organischen Verbindungen gefunden, welche geeignet ist, Korrosionsschutz zu
gewidhrleisten, -
Die vorliegende Erfindung umfaRt ein Mittel, welches enthilt
a) ein flissiges Lésungs- oder Dispersionsmittet oder ein Oberflichenbeschichtungsmittel
und
b) ein Kondensat eines Dihydroxybenzols mit mindestens einem Aldehyd.
Komponente a) des Beschichtungsinittels kann eine Fliissigkeit sein, in der Komponente b) gelost baw. dispergiertist, Geeignete
Flissigkeiten umfassen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe,
Alkohole, Ester und Ketone, wobei in solchen Fliissigkeiten viele der Kondensate, die die Komponente b) bilden, 16slich sind.
Alternativ kann die Flissigkeit auch Wasser sein, worin die Kondensate, welche Komponente b) bilden, im allgemeinen nicht
I16slich sind, so da3, wenn Komponente a) Wasser ist, das Mitte! im allgemeinen eine Emulsion oder eine Dispersion oder
Suspension von Komponente b) in Wasser ist. Wird ein flissiges Dispersionsmittel benutzt, so kann dieses eine geeignete
oberfléchenaktive Substanz zur b sseren Dispersion von Komponente b) in der Flissigkeit enthalten oder ein zusitzliches
Lésungsmittel in Form einer we:teren fliissigen Komponente, worin Komponente b) I8slich ist. Komponente a) kann auch ein
Schmiermittel wie Ol oder Fett sein, so z.B. flussiges Paraffin oder ein synthetisches Poly-(oxyalkylen)glykol-Schmiermittel.
Im Alternativfalle ist Komponente a) ein Oberfldchenbeschichtungsmittel, z.B. ein filmbildendes Bindesmittelsystem. Das
filmbildende Bindemittelsystem, das als Komponente a) des Beschichtungsmittels benutzt werden kann, kann ein
Grundanstrichstoff, ein Lack, ein Harz oder ein anderer Schutzanstrichstoff sein. So kann Komponente a) ein
Oberfldchenbeschichtungsmittel auf Lésungsmittelbasis sein, z. B. ein Grundanstrichstoff auf Cellulose-Lsungsmittelbasis, wie
er fiir Fahrzeugreparaturlacke benutat wird. Das Kondensat, welches die Komponente b) des Beschichtungsmittels bildet, ist im
aligemeinen zumindest in gewissem MaRe in den fiir solche Grundanstrichstoffe verwendeten Lésungsmitteln I6slich und wird
normalerweise in fester Form cinem solchen Grundanstrichstoffsystem zugesetzt. Anderenfalls kann Komponente a) ein
Oberflachenbeschichtungssystem auf der Grundlage einer wiBrigen Emulsion sein, wie z. B. ein Grund- oder Schutzanstrichstoff
auf der Basis von Polymer-Latexen wie z.B. Acry!- und Styrol-Acryllatexe und Vinyl-Acryl-Copolymerlatexe einschlieBlich
acrylatmodifizierter Vinylchlorid-Vinylidenchlorid-Copolymer-Latexe, und das Kondensat, welches die Komponente b) bildet,
kann als Dispersion oder Suspension in solchen wiRrigen Systemen eingesetzt werden. Das Oberflachenbeschichtungsmitte!
kann ein mit Lauge entfernbares Schutzanstrichsystem vom Additionspolymertyp sein, bei dem das Polymer Carboxylgruppen
enthalt,
Das filmbildende Bindemittelsystem, welches als Komponente a) des Mittels verwendet wird, enthilt vorzugsweise ein
organisches Polymer, und zwar kann ganz aligemein jedes in der Farbindustrie tibliche Polymer hierbei zum Einsatzkommen. Zu
den geeigneten filmbildenden Bindemittein gehdren zum Beispiel Alkydharz, Epoxidharz, Olharz, Latexkautschuk,
Chlorkautschuk, Vinylharz wie 2.B. Polyvinylacetat oder Polyvinylbutyral, Polyurethan, Polyester, organisches oder
anorganisches Silikat, Polyamid oder Acrylpolymer. Hervorzuheben ist, daB das Mittel zwei oder mehr kompatible filmbildende
Polymere enthalten kann. Das Mittel kann ebenfalls cin Streckmittel oder ein elastifizierendes Harz, wie 2.B.
Kohlenwasserstoffharz, oder ein Steinkohlenteerdarivat enthalten.
Das filmbildende Bindemittelsystem, das als Komponente a) des erfindungsgemiéBen Becchichtungsmittels verwendet werden
kann, kann Homo- und Copolymere folgender Verbindungen enthalten:
- Vinylchlorid
~ Vinylidenchlorid
- Vinylester von Alkanséuren mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, insbesondere Vinylacetat, Alkylacrylate und
-methacrylate mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe
~ Acrylamide und substituierte Acrylamide
= Acrylnitril und Methacryinitril
- monoethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, z.B. Ethylen, Isobuten, Styrol und Alpha-Methylstyrol.



-3- 300 448

Beispiele fiir Polymere, die benutzt werden kénnen, wenn Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystem ist, sind
~Acrylpolymere”, unter denen solche Polymere zu verstehen sind, welche vornehmlich Einheiten von Alkylacrylaten und/oder
-mathacrylaten mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe umfassen und zuweilen funktionell eine Saure aufweisen,
indem sie polymerisierte Einheiten einer oder mehrerer aliphatisch ungeséttigter alpha-beta-ungesittigter Carbonséuren
enthalten. Polymere dieses Typs sind in der Europapatentanmeldung Nr.0115694 beschrieben.

Weitere Beispiele fiir Polymere, welche verwendet werden kénnen, wenn Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystem
ist, sind Copolymere aus 1.) Vinylchlorid, 2.) Vinylidenchlarid und 3.) ein oder mehreren Alkylacrylaten oder Alkylmethacrylaten
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe; solche Polymere kénnenwahlweise auch pc'ymerisierte Einheiten einer oder
mehrerer aliphatischer alpha-beta-ungesittigter Carbonséuren enthalten. Copolymere dieses Typs sind allgemein und
spezifisch in der Spezifikation des UK-Patentes Nr. 1558411 b shrieben.

Alkydhaltige Harze werden vielfach als filmbildendes Bindemi:iel in Anstrichsystemen benutzt, und wir haben giinstige
Wirkungen erzielt beim Einsatz von Beschichtungsmitteln, bei denen Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystem ist,
welchss ein alkydhaltiges Harz, insbesondere ein §lmodifiziertes Alkyd, ist bzw. ein solches enthiilt.

Ein bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystem ist,
welches aus einem alkydhaltigen Harz besteht baw. ein solches enthiilt.

Das oder die Polymere, welche eingesetzt werden, wenn Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystem ist, sind
gewdhnlich in einem Verhiltnis von 6 bis 60% (bezogen auf das Gewicht in Gramm de: ©~lymere pro 100cm? des Mittels) und
insbesondere in sinem Verhiltnis von 10 bis 40% enthalten. Das Polymer kann in einem geeigneten flissigen Trigermedium
geldst oder kolloidal dispergiert werden (d. h. in Form einer Emulsion, deren durchschnittliche Partikelgréfle fiir gewdhnlich
unter zwei Mikrometer liegt). )

Komponente a) kann aus jedem Material bestehen, das als Uberzug oder zum Zwecke der Schmierung auf eine Oberfliche
aufgebracht werden kann. So kann Komponente a) ein natiirliches Ol oder ein natirliches Fett tierischer oder pflanzlicher
Herkunft sein, also z.B. Lanolin oder Rapssamenél. Alternativ kann Komponente a) auch ein veredeltes Erddlprodukt wie
Schmierdl, Turbinendl, Heizdl, Gasdl oder Schmierfett sein, die zur Anwendung kommen, um Metalloberflichen fiir kiirzere oder
langere Zeit zu liberzieshen. Komponente a) kann auch ein synthetisches Material sein, 2.B. ein Poly(oxyalkylen)glycol des Typs,
der als Schmiermittel eingesetzt wird.

Komponente b) des erfindungsgeméfen Beschichtungsmittels ist ein Kondensat eines Dihydroxybenzols und eines Aldehyds.
Das Dihydroxybenzol ist vorzugsweise 1,3-Dihydroxybenzol.

Die als Komponente b) einsetzbaren Kondensate sind vorzugsweise Stoffe von folgender allgemeiner Struktur

R

C
N

H

HO \OH
I _— n

wobei
R einWasserstoffatom oder eine Hydrocarbyl- ader eine substituierte Hydrocarbylgruppe ist, welche 1 bis 24 Kohlenstoffatome
enthilt,und
n eineganze Zahlist. .
Die Gruppe R kann auch eine Arylgruppe sein oder eine solche enthalten. Es wird jedoch allgemein bevorzugt, daR R eine
Alkylgruppe ist oder eine solche unthlt. Die Gruppe R kann ungeséttigt sein, wie dies z. B. der Fall bei einer Alken- oder
Alkyngruppe ist, und kann mehr als sine abgesittigte Bindung enthalten. Ist die Gruppe R substituiert, dann sind die
Substituenten im Normalfall Hydrocarbonoxy-, Acyl-, Acyloxy- (d. h. eine Estergruppe), Halogen- (so 2.B. in einer
Trifluormethylgruppe) oder Nitrilgruppen. Vorzugsweise besteht R jedoch aus einer nichtsubstituierten Alkylgruppe. Die
Gruppe R enthilt vorzugsweise mindestens 4 und insbesondere mindestens 6 Alkylkohlenstoffatome. Normalerweise enthilt
die Gruppe R nicht mehr als 20 Kohlenstoffatome, so z.B. 12 oder 14 Kohlenstoffatome. Das Kondensat kann unterschiedliche
R-Gruppen enthalten, indem es z.B. auf den Einsatz einer Mischung von Aldehyden zurtickgeht. Die Gruppe R kann eine
Mischung sein, welche z.B. 12 bis 14 Kohlenstoffatome enthiilt.
In der Allgemeinformel betriigt der Wert von n normalerweise zumindest drei, vor allem aber vier.
Das Kondensat istim Normaifall eine makrocyclische Verbindung, insbesondere ein cyclisches Tetramer. Verbindungen dieser
Artund ihre Herstellung sind im J. Am. Chem. Soc. {1988), Band 110, Seiten 634 -635, sowie in der dort angegebenen Literatur
beschrieben. Das Kondznsat ist vorzugsweise derart, daR die -OH-Gruppen an den Benzolringen alle in die gleiche Richtung
ausgerichtet sind und auf der gleichen Seite des Molekiils liegen. Dementsprechend ist auch jede der R-Gruppen in der gleichen
Richtung, nur entgegengesetzt zu den —~OH-Gruppen, angeordnet.
Die Léslichkeit der Kondensate in verschiedenen Losungsmitteln hingt hauptsichlich von der Art der R-Gruppe ab. In
nichtpolaren Losungsmitteln steigt die Loslichkeit mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome in der R-Gruppe; in polaren
Lésungsmitteln dagegen verringert sich die Laslichkeit mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome in der R-Gruppe. In
Abhéngigkeit von der R-Gruppe zihlen Methanol, Ethanol, Aceton, Chloroform, Toluol und Hexan zu den geeigneten
Lésungsmitteln. Kohlenwasserstofflésungsmittel wie Hexan sind besonders geeignet fiir Komponenten mit einer groRen
R-Gruppe, d.h. Komponenten, bei denen R mindestens 6 Kohienstoffatome aufweist,



-4- 300 448

Die Kondensate werden hergestellt, indem Dihydroxybenzol in Gegenwart einer Sdure mit dem Aldehyd zur Reaktion gebracht
wird.

Der ProzeB wird vorzugsweise in Gegenwart eines fliissigen Mediums durchgefiihrt, das zvmindest fiir einen, am besten aber fir
beide Reaktionspartner als Lésungsmittel wirkt. Zu bevorzugen ist dabei ein fliissiges Medium, in dem das Reaktionsprodukt bei
niedrigen Tamperaturen von z.B. 10°C, vorzugsweise jedoch von etwa 0°C, nur gering l6slich ist. Ein Alkanol wie z.B. Ethanolist
ein geeignetes fliissiges Medium, .

Die Reaktion wird vorzugsweise bei hoherer Temperatur, z.B. mindestens 30°C, jedoch am besten nicht héher als 120°C,
ausgefiihrt. Die Reaktion wird giinstigerweise bei der RiickfluBtemperatur des flissigen Mediums, in welchem die Reaktion
stattfindet, durchgefiihrt.

Bei Verwendung von Ethanol unter RiickfluRbedingungen betragt die Temperatur in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Reakticnspartner und der Saure im Normalfall bis zu 78°C.

Das Dihydroxybenzol und das Aldehyd werden normalerweise in im wesentlichen stéchiometrischen Verhéltnissen zueinander
z2ur Reaktion gebracht, insbesondere 0,9 bis 1,1 Mol Dihydroxybenzol auf ein Mol Aldehyd.

Als Siure wird vorzugsweise eine starke anorganische Séure benutzt. Die Saure ist vorzugsweise nichtoxidierend, wie 2.B.
Salzsiure, welche giinstigerweise in einer Konzentration von mindestens 30% Masseanteil verwendet wird.

Mit den erfindungsgemiBen Mittaln kann, insbesondere wenn Komponente a) ein Oberfléichenbeschichtungsmitte! ist, eine
metallische Oberfliche beschichtet werden, und wir haben festgestellt, daB die iberzogene Oberfléche eine erhdhte
Korrosionsbestindigksit aufweist. Die erfindungsgemaRen Mittel sind geeignet, die Korrosion von Eisen, Zink, Kupfer, Zinn und
Aluminium, und insbesondere von Weichstahl und von Zinkoberflichen auf verzinktem Stahl zu hemmen. Ein besonders
wirksamer Korrosionsschutz kann erzielt werden, wenn die Komponente a) ein filmbildendes Bindemittelsystemist, welches aus
einem alkydhaltigen Harz besteht oder ein solches enthilt.

Die Anwendung des srfindungsgemaBen Mittels zur Erzeugung eines korrosionshemmenden Uberzuges kann mit einer
herkémmlichen Korrosionsschutzbehandlung, wie z.B. der Phosphatierung von Eisen, kombiniert werdon. Des weiteren kann
das Mittel zusitzlich zu dem Kondensat noch andere Substanzen enthalten, insbesondere solche, die als Korrosionsinhibitoren
vorgeschlagenwurden. Sokann das Mittel ein Metalloxid enthalten oder als Alternative dazu bzw. zusétzlich ein Metallphosphat,
insbesondere ein Phosphat des Metalles, welches in dem Metalloxid enthalten ist.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung besteht also darin, daB das Mittel auch mindestens ein Metalloxid und/oder ein
Metallphosphat enthalten kann.

Das erfindungsgemaBe Mittel kann ein Schmiermittel sein, bei dem Komponente a) ein Schmierdl oder ein Fettist. Wir haben
festgestellt, daR solche Mittel einen verbesserten VerschleiRschutz gewéhrleisten, wenn sie auf sich bewegenden metallischen
Oberflichen benutzt werden.

Das erfindungsgemiBe Mittel enthélt im Normalfall 0,1 bis 30% Masseanteil an Kondensat, bezogen auf das Gesamtvolumen
des Mittels, vorzugsweise liegt der Kondensatanteil jedoch zwischen 0,1 bis 5% M/M. Ist die Komponente a) des Mittels eine
Emulsion eines filmbildenden Bindemittelsystems in einem fliissigen Medium, trigt das Kondensat, welches Komponente b)
bildet, zu einer giinstigen Wirkung bei, wenn es mit einem Anteil von 0,1 bis 15% M/M in der Emulsion dispergiert ist. Ist das
Mitte! ein Schmiermittel, so ist das Kondensat im Normalfall mit einem Anteil von 0,1 bis 10% M/M vorzugsweise

von 0,5-6% M/M, enthaiten.

Zusitzlich zu dem Kondensat und dem fliissigen Losungsmittel oder dem Dispergiermittel oder dem
Oberflachenbeschichtungsmittel kann das erfindungsgeméaBe Mittel noch verschiedene andere Bestandteile enthalten, wie sie
blicherweise in filmbildenden Beschichtungsmitteln Verwendung finden, z.B. Antischaummittel, Verlaufmittel,
Verdickungsmittel, Dispergier- und Stabilisierungshilfsmittel (normalerweise oberflachenaktive Substanzen), Benetzungsmittel,
Streckmittel, Fungizide, Pigmente oder Farbstoffe verschiedener Art, Filmbildungshilfsmittel, Plastifikatoren und
Gefrierschutzmittel.

Weiterhin kann das erfindungsgemifle Mittel, wie bereits vorstehend angegeben, einen oder mehrere bekannte
Korrosionsinhibitoren enthalten.

Das erfindungsgemafe Mittel kann hergestellt werden nach einem der iiblichen Verfahren zur Einarbeitung von Feststoffen in
ein fliissiges oder plastisches Medium, in dem der Feststoff im ‘vesentlichen nicht [slich ist. So kdnnen, wenn Komponente a)
ein filmbildendes Beschichtungsmittel ist, Verfahren der Anstrichstoffherstellung verweridet werden, z.B. indem die
Komponenten entweder in einer Anreibevorrichtung vermischt werden oder indem die Komponenten vorgemischt und dann
angerieben werden. Das Kandensat und eventuelle wahlweise Zusitze wie Metalloxid, Metallphosphat oder andere
Korrosionsinhibitoren kénnen dem Oberflichenbeschichtungsmittal in jedem geeigneten Stadium des Herstellungsprozesses
zugesetzt werden, so z.B. beim Anreiben der Bestandteile der Anstrichstoffrezeptur.

Wie vorstehend dargelegt, kann mit dem erfindungsgeméBen Mittel ein Metall beschichtet werden, um einen
korrosionshemmenden Uberzug auf dem Metall zu erzielen.

So ist ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Verfahren, welches darin besteht, daB eine metallische Oberfléche
zumindest teilweise mit einem wie vorstehend definiertem Mittel beschichtet wird.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erméglicht die Erzielung einer beschichteten Oberfliéche, welche ty vischerweise einen
erhohten Korrosionsschutz aufweist, und ist besonders geeignet fiir die Korrosionshemmung bei Eise n, Zink, Kupfer, Zinn und
Aluminium und insbesondere bei Weichstahl sowie bei Zinkoberflichen von verzinktem Stahl.

Das erfindungsgemiRe Mittel kann auf herkémmlicher Weise auf die Metalloberfliche aufgetragen werden, so durch Tauchen,
Verspriihen oder Streichen. Die Auftragstemperatur kann bei beliebigen geeignaten Werten liegen, so 2. B. zwischen 0 und50°C,
Die Metalloberfliche, auf welche das erfindungsgemaBe Mittel aufgebracht wird, kann blankpoliert und/oder frisch geséubert
worden sein, doch kann auch eine leicht angerostete Oberfliche mit dem erfindungsgemaRen Verfahren beschichtet werden. So
kann das Mittel auf eine noch im , Lieferzustand” befindliche Obarfliche aufgebracht werden, chne da die Oberfliche
notwendigerweise unmittelbar zuvor blankpoliert oder gesdubert wurde.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ermdglicht di. Erzielung eines korrosionshemmer:den Uberzuges auf einer Metalloberflichs
und kann mit herkémmlichen Korrosionshemmverfahren wie der Phosphatierurig von Eisen kombiniert werden.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren kann zur Erzielung von Korrosionsschutz als Vorbehandlung vor der Anwendung eines
bekannten Beschichtungsmittals eingesetzt werden. So kann die Beschichtungsghase z.B. dazu rdienen, einen zeitweiligen
Schutz zu gewihirleisten, wihrend das Metall von einer Stelle zur anderen transportiert wird. Dementsprechend kann das
erfindungsgemaBe Verfahren fiir den zeitweiligen Schutz einer Metalloberfliche eingeseizt werden und der Schutziiberzug dann
vor oder wihrend der Weiterverarbeitung wieder entfernt werden. Alternativ kann das erfindungsgemiBe Verfahren eingesetzt
werden, um eine erste Schutzschicht auf eine Metalloberfliche aufzubringen, auf die dann spiiter ein oder mehrere weitere
Uberzlige aufgebracht werden. o

Eine metallische Oberfliche, die gemaR dem Verfahren, welches einen weiteren Aspekt der Erfindung darstellt, beschichtet
wurde, weist eine erhdhte Korrosionsbesténdigkeit auf.

Demententsprechend ergibt sich als eine weiteres Merkmal der Erfindung ein Metallgegenstand, dessen Oberfliche zumindest
teilweise mit einem Uberzug versehen ist, welcher aus einem Kondensat sines Dihydroxybenzols und eines Aldehyds oder aus
einem wie vorstehend beschriebenen Mittel besteht, welches ein Kondensat eines Dihydroxybenzols und eines Aldehyds
enthalt.

Die Metalloberfliche wird vorzugsweise mit einem Mittel beschichtet, welches das Kondensat und einen bekannten
Korrosionsinhibitor enthiit,

GemaR einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ist das Beschichtungsmittel ein Schmiermitte!, welches sich auf
Metalloberfléchen befindet, dia sich relativ zueinander bewegen. Das Schmiermittel, welches ein Ot oder Fett sein kann,
gewdhrieistet in einem solchen System eine verbesserte VerschleiRfestigkeit.

Nachstehend werden verschiedene Aspekte der vorliegenden Erfindung im einzelnen anhand der folgendenillustrierenden
Beispiele beschrieben, in denen sich alle Anteile und Prozentsétze auf das Gewicht beziehen, wenn nicht anderes angegebenist,

Herstellung von Kondensat aus Dodecylaldehyd und Resorcinol

Das Verfahren wurde im wesentlichen im J. Am., Chem. Soc. (1988), Band 110, Seiten 634, beschrieben.

5,59 (0,05 Mol) Resorcinol und 9,2 g (0,05 Mol) Dodecylaldehyd (C,,H;;CHO) wurden in Ethanol {40 cm?) suspendiert. Die
Mischung wurde bei 60°C bis zur vollstindigen Losung geriikrt. Danach wurden 10c¢m? konzentrierte Salzsiure

(37% Masseanteil Chlorwasserstoff in Wassar) zugesetzt und die Mischung zwei Stunden lang unter RuckfluB erhitzt. Wihrend
der ganzen Zeit blisb die Lésung klar, doch die Firbung wechselte von hellbraun zu dunkelorange. Bei Abkiihlung auf
Umgehungstemperatur (15 bis 20°C) bildete sich ein hellgelber, harziger, fester Niederschlag. Dieser Feststoff wurde durch
Filtern abgetrennt und mit heiRem Ethanol (50cm?) umkristallisiert, so daB sich hellgelbe Kristalle bildeten (8,89, 64%). Die
Infrarot- und Kernresonanzspektroskopie-Daten des Reaktionsproduktes stimmten mit den in der Fachliteratur fiir cyklisches
Tetramer der Formel [CgH,{OH),CH(C,,Hy,)], angegebenen Daten iiberein.

Herstellung von Aldehyd-Resorzinol-Kondensaten

Das beschriebene Verfahren fiir die Herstellung eines Kondensates aus Dodecylaldehyd und Resorcinol wurde wiederholt,
waobei jedoch das Dodecylaldehyd durch einen gleichen Molanteil Butanal {(Butylaldehyd — C;H,CHO), Heptanal
{Heptylaldehyd — C¢H,3CHO), Nonanal {Nonylaldehyd —~ CgH,;,CHO) und Tetradecylaldehyd — Cy3H,,CHO) ersetzt wurde.

Beisplel 1

Das nach der vorstehenden Beschreibung hergestelite Kandensat aus Dodecylaldehyd und Resorcinol wurde dem nachstehend
angegebenen modifizierten Salensky-Test unterzegen. Der Salensky-Test ist auf den Seiten 263-266 des Werkes .Corrosion
Control by Organic Coatings”, Herausgeber Henry Leidheiser Jr., erschienen 1981 bei NACE, beschrieben.

1,329 des Kondensats wurden 68,689 Diphenylether zugefiigt. Dann wurden 30g 3-mm-Glasperlen hinzugegeben und die
Mischung unter Verwendung eines Farbkonditionierers der Firma Red Devil Manufacturing Company (Modeli 5410) 30min lang
geriittelt. 10cm? dieses Ansatzes wurden in eine 1-Unzen-Flasche (28,35g) gefilllt, die eine genau abgewogene, unmittelbar
zuvor gesiuberte Stahlprobe von 2,5¢cm? GroRe enthielt. Die Probe war so befestigt, daB sie zur Hilfte in den Ansatz eintauchts,
und es wurden 2cm? einer Lésung von 3% M/V Natriumchlorid in Wasser zugesetzt. Die Mischung wurde dann bei 40 + 2°C (iber
einen Zeitraum von 24 Std. geriittelt, Danach wurde die Stahlprobe wieder entnommen, gesdubertunderneut gewogen, um dan
Masseverlust durch Korrosion festzustellen. Dieses Verfahren wurde mehrmals wiederholt, um zu einem Durchschnittswert fiir
den Masseverlust zu kommen. Zum Vergleich wurden weitere Priifungen durchgefiihrt, in denen das Kondensat weggelassen
bzw. durch die gleiche Masse Zinkphosphat ersetzi wurde.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestelit.

Tabelle 1

Beispiel bzw. ' Zusatz(a) SW (%) (b)
Vergleichsbeispiel

1 DRK 94

A ZP 77

Anmerkungen zu Tabelle 1 -
{a) DRKist Dodecylaldehydrcsorcinol-Kondensat

ZP ist Zinkphosphat PZ 40 der Société Nouvelle des Covleurs Zinciques
(b) Schutzwirkung, gegeben durch das Verhiitnis

Masseverlust mit Zusatz

SW =10 -
w oft Masseveriust ohne Zusatz
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Belspiel 2

Es wurden Farben mit in Tabelle 2 angegebenen Farben mit der Zusammensetzung in % M/M hergestellt, inde..1 die Pigmente
und Streckmitte} (einschlieBlich verschiedener korrosionshemmender Pigmente), Testbenzin und etwa 23% der
Bindemittellsung mittels einer Menge 3-mm-Glasperlen, die das 2,5fache der Masse der ibrigen Komponenten betrug,
miteinander vermischt wurden. Der Mischvorgang wurde 30min lang mit einem Farbkonditionierer der Firma Red Devil
Manaufacturing Company {Modell §410) durchgefiihrt. Der erhaltene Ansatz wurde mit der restlichen unverénderten
Bindemittelldsung versetzt. Gann wurde sine Losung von Sikkativen und Hautbildungsinhibitoren zugesetat. Die Lésung wies
eine Pigment-Volumenkonzentration von 34-36% auf (wabei die Dichte der organischen Metallsalze mit 2,5 g/cm® angenommen
wurde).

Tabelle 2

Komponente Vergl. A Beispiel 2 Vergl.B
(@) (e (M) M) (M)
LA 40,1 401 40,1
Talk 7,6 7.6 7,6
TiO, 7,6 7,6 7,6
By 31,7 12,4 16,5
DRK - 10,7 -
2P - - 10,1
DAS 2,1 21 21
WS 10,9 10,9 10,9

Anmerkungen zu Tabelle 2
(a) wiein den Anmerkungen zu Tabelle 1 definiert
(e} LA: einim Handel erhiltliches linolmodifiziertes Alkyd, Olgehalt 55 %, auf der Basis von Pentaerythritol, geliefert in Form
~iner 50%igen Losung in White Spirit
Talk: von der Firma Norwegian Talc gelieferter Mikro-Talk
TiO: Tioxid RCR2 der Firma Tioxide Group Ltd.
By: feinstgemahlene Baryte der Firma Hopton Mining Co. Ltd.
DAS: Mischung von Lésungen (Markenartikel), welche eine Gesamtldsung mit 0,8% Kobalt, 10% Blei und 1,6% Calcium (als
Napthenate) und 5,2% Methylethylketoxim ergeben
WS: White Spirit als Mischung von hauptséchlich aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunktbereich
von 150-200°C.

Es wurden eine Reihe von Farben hergestellt, indem die Farben von Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel B mit den Farben von
Vergleichsbeispiel A verrithrt wurden. Die erhaltenen Farbstoffe wurden dann mittels einer Au sziehvorrichtung auf geschliffene,
kaltgewalzte Stahlprobetafeln aufgetragen und bei Umgebungstemperatur zwei Tage lang getrocknet, so daR im trockenen
Zustand eine Schichtdicke von 28 + 2 Mikrometer entstand. Die Probetafeln wurden dann gemdR ASTM 1654 mit einer vertikalen
Ritzlinie versehen und nach dem Ritzen fiir einen Zeitraum von 336 Std. einem Salzspriihtest gem#B ASTM B 117 unterzogen.
Nach der vorstehend beschriebenen Behandlung wurde der Uberzug von der unteren Hélfte jeder Probetafel entfernt. Die Tafeln
wurden dann eingehend auf Unterrostung, ausgehend von der Ritzlinie, und auf Korrosion unter den Anstrich untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestelit.

Tabelle 3
Beispiel bzw, Unterrostung, von Korrosion
Vergl. Ritzlinie ausg. unter Anstrich
{d) (o) d) (f)

3:1 1:1 1 KN 11 1
2 1,31 0,89 0,20 A A A
A - - 7,80 - - D
B ) 7,30 6,10 2,08 D (o B

Anmerkungen zu Tabelle 3
{d) 3:1bedeuteteine Mischung von drei Masseanteilen des Anstrichstoffes von Vergloichsbeispiel A mit einem Masseantail des
Anstrichstoffes des Beispiels cder des Vergleichsbeispiels.
1:1 bedeutet eine Mischung von gleichen Masseanteilen des Anstrichstoffes von Vergleichsbeispiel A und des
Anstrichsstoffes des Beispiels oder des Vergleichsbeispiels.
1 bedeutet, da allein der Anstrichstoff des Beispiels bzw, des Vergleichsbeispic benutzt wurde.
{e} Maximale Ausdehnung der Unterrostung {in mm), ausgehend von der Ritzlinie, geamiB DIN 53167,
(f) Abedeutetkeine Korrosion, 4. h. weniger als 1% Rostbedeckung.
B bedeutet leichte Korrosion, d.h. 1-10% Rostbedeckung.
C bedeutet mittlere Korrosion, d.h. 10-20% Rostbedeckung.
D bedeutet starke Korrosion, d.h. 20-50% Restbedeckung.
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Belspiele 3 bis 11

Die wie vorstehend beschrieben hergesteliten Kondensate aus Aldehyden und Resorcinol wurden als verschleimindernde
Zusitze in fllissigem Paraffin getestet.

Die Priifungen wurden mit einer Kreuzzylinderanordnung nach einer allgemeinen Verfahrensweise, wie sie in Lubricaton
Engineering, Band 43 (1987), S.717-722, beschrieben ist, durchgefiihrt, Die Priifdauer betrug 5 Minuten.

Ein Zylinder aus EN-26-Stahl von 62,1 mm Durchmesser rotierte gegen einen Aluminiumzylinder von 16,25mm Durchmesser mit
einer Gleitgeschwindigkeit von 0,4m - s™'. Dabei wurde eine Last von 49,1 N aufgebracht.

Weiterhin wurden zusétzliche Priifungen mit fliissigem Paraffin ohne verschlei@mindernden Zusatz durchgefiihrt. Die Art des
Zusatzes, dessen Konzentrationen sowie das AusmaB des VerschleiBes sind in Tabelle 4 dargestelit,

Tabelle 4
Beispiel baw. Zusatz(a) (h) Verschleifnarbe, (i)
Vergl. Typ % Volumen (mm?)
3 NRK 1 0,196
4 NRK 2 0,179
5 NRK 5 0,135
6 DRK 1 0,127
7 DRK 2 0,116
8 DRK 5 0,256
9 TRK 1 0,157
10 TRK 2 0,166
" TRK 5 0,097
C - - 0,532

Anmerkungen zu Tabelle 4

(a) wieinden Anmerkungen zu Tabelle 1 definiert

(h) NRK: Nonanal-Resorcinol-Kondensat
TRK: Tetradecanai-Resorcinol-Kondensat

(i) Das VerschleiRvolumen wurde bestimmt ausgehend von der Fliche der VerschleiBnarbe {bestimmt durch Messung der
groBen und der kieinen Achse der elliptischen VerschleiBnarbe und Berechnung des Flicheninhaltes), des Radius des
Aluminiumzylinders und der Achse der Verschleinarbe, wobei ein Standardverfahren zur Volumenberechnung verwendet
wurde.

Beisplele 12 bis 14

Es wurde das Priifverfahren gemi ASTM D665B durchgefiihrt unter Verwendung einer wiiBrigen Natriumchloridiésung

von 3% M/M und einer Losung eines in Tabelle § aufgefiihrten Zusatzstoffes von 1% M/M in einem wasserunléslichen
Poly(oxyalkylen)glykol mit einer Viskositét von 221 ¢St bei 40°C, welches bei der Firma Imperial Chemical Industries PLC unter
der Bezeichnung 'EMKAROX' VG 222 als Schmiermittelgrundstoff erhiltlich ist,

Die Metallpriifkdrper wurden vor und nach der Prifung gewogen, um den Masseverlust festzustellen. In Ubereinslimmung mit
dem angewandten Priifverfahren wurde ebenfalls eingeschétzt, ob die Ergebnisse den Testanforderungen geniigen oder nicht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargelegt.

Tabelle 5
Beispiel baw. Vergl. Zusatz Masseverlust gentigt/
Typ(a) Anteil {mg) genligt nicht
{i) : (%)
12 DRK 1 16,2 gentigt nicht
13 HRK 1 94 geniigt nicht
14 BRK 1 89 genligt nicht
D - - 25,0 gentigt nicht

Anmerkungen zu Tabelle 5
(a) wiein den Anmerkungen zu Tabelle 1 definiert
(i) HRK: Heptanal-Resorcinal-Kondensat

BRK: Butanal-Resorcinol-Kondensat

Belspiel 15

Das hat bei den Beispielen 12 bis 14 verwendete Verfahren wurde wiederholt, dabei jedoch anstelle der 1% M/M-Lasung eines
Zusatzstoffes in einem Poly(oxyalkylen)g!ykol eine 0,1% M/M-Losung von DRK in Mineraldl (Basismineral6l HVI 55, geliefert von
Shell) verwendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestelit.



Tabelle 6

Beispielbzw. * Zusatz Masseverlust genligt/
Vergl. Art(a) Menge (%) (mg) gentigt nicht
15 DRK 0,1 05 gentigt nicht
E - 0 8,2 genligt nicht

Anmerkungen zu Tabelle 6
{a) wie in den Anmerkungen zu Tabelle 1 definiert
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