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Korrosionsschutzfarben bzw. korrosionsschiitzenden
Grundierungen. Korrosionsschiitzende Farben, die
ein erstes Polymer mit Anionen-austauschenden
Gruppen als Anionenaustauscher in Form basischer
Anionen sowie ein zweites Polymer mit Anionen-
austauschenden Gruppen als Anionenaustauscher in
Nitrit-Form oder Nitrat-Form enthalten, gewahrleisten
einen effektiven Korrosionsschutz von
Eisenlegierungen durch Passivierung. Bevorzugt sind
erste und zweite Polymere, die in organischen
Losungsmitteln oder anderen Lackkomponenten
I6slich sind. Starker bevorzugt sind Polymere mit
Imidazolium-Gruppen oder Phosphonium-Gruppen.
Gemass einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt
eine korrosionsschiitzende Zubereitung bzw. Farbe
ferner Erdalkaliphosphat- oder Alkaliphosphat-
Partikel, um ein System zur langsamen Freisetzung
korrosionsschutzender lonen selbst in ionenarmem
Wasser zu schaffen, so dass das zu schitzende
Metall stdndig in einem passiven Zustand und in
einem dazu optimalen alkalischen pH-Intervall
gehalten wird.
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Beschreibung

KORROSIONS-INHIBITOREN, VERBESSERTE FARBE UND KORROSIONSSCHUTZENDE
BESCHICHTUNG

TECHNISCHES GEBIET

[0001] Diese Patentanmeldung beschéftigt sich mit Korrosionsinhibitoren und korrosionsschit-
zenden Beschichtungen wie beispielsweise Korrosionsschutzfarben. Diese Erfindung beschéaf-
tigt sich insbesondere mit Korrosionsinhibitoren und korrosionsschitzenden Beschichtungen
und Korrosionsschutzfarben fir Gegenstande aus Eisen, Stahl und anderen Eisenlegierungen.
Diese Erfindung beschéftigt sich ferner mit der Herstellung von Korrosionsschutz-Additiven fir
Grundierungen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] In unserer Patentanmeldung 10 2014 207 517.3 vom 21.4. 2014 wurde eine Kombinati-
on von anionenaustauschenden Polymeren bzw. Copolymeren mit quartaren Alkylammonium-
gruppen (bzw. quartaren Arylalkylammoniumgruppen) in Hydroxid-Form und in Nitrit-Form mit
einem schwerl6slichen, nicht-korrosionsférdernden Salz wie beispielsweise einem Erdalka-
liphosphat wie Cas(PQO,), als preiswerte Korrosionsinhibitoren fur Eisenlegierungen vorgestellt.
Es handelte sich bei diesen anionenaustauschenden Polymeren mit quartaren Ammoniumgrup-
pen neben kommerziellen, stark basischen Anionenaustauschern in Hydroxid-Form bzw. Nitrit-
Form insbesondere um wasserunlésliche, in einem Losungsmittel 16sliche Copolymere, welche
erhéltlich sind durch Copolymerisation von Vinylbenzyltrialkylammoniumchlorid oder Diallyldi-
methylammoniumchlorid mit Styrol und/oder Butadien nebst nachfolgendem lonenaustausch in
die Hydroxid-Form bzw. Nitrit-Form.

[0003] Es besteht jedoch ein Kompatibilitédtsproblem dieser Korrosionsinhibitoren und Grundie-
rungen, die diese Korrosionsinhibitoren enthalten, zu zahlreichen Polymeren tblicher Decklacke
sowie zu Leichtmetallen, das zum Abblattern der Lackschichten bzw. einem Anédtzen des
Grundmetalls fihren kann. Denn die betreffenden Grundierungen kénnen derart alkalische
Ldsungen freisetzen, dass z.B. ein Decklack auf Acrylatbasis einer alkalischen Hydrolyse der
Estergruppen unterliegen wiirde.

KURZBESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0004] Die vorliegende Erfindung behandelt Korrosionsinhibitoren und Korrosionsschutzfarben,
die diese Kompatibilitatsprobleme l6sen.

[0005] Es wurde festgestellt, dass Korrosionsinhibitoren, die anionenaustauschende Polymere
(bzw. Copolymere) mit quartdren Alkylammoniumgruppen bzw. quartaren Arylalkylammonium-
gruppen in Nitrit-Form oder andere quartare Alkylammoniumnitrite bzw. quartaren Arylalkylam-
moniumnitrite und schwerlésliche Salze wie Erdalkaliphosphate wie Caz(PO,), enthalten, Eisen,
Stahl und andere Eisenlegierungen auch schiitzen, wenn statt anionenaustauschenden Poly-
meren in Hydroxidform andere Polymere (bzw. Copolymere) mit Alkylammoniumgruppen (bzw.
quartaren Arylalkylammoniumgruppen) in Form eines schwacher basischen Anions wie bei-
spielsweise in Form eines Carbonséaure-Anions wie beispielsweise in Acetat-Form oder Ben-
zoat-Form zugesetzt werden.

[0006] Es wurde ferner festgestellt, dass Farben auf Epoxidharz-Basis, deren Expoxidharze,
Harter oder sonstige reaktive Zusatze wie beispielsweise Reaktivverdinner entsprechende
funktionelle Gruppen wie beispielsweise Imidazolium-, Ammonium- oder Phosphonium-Gruppen
tragen, sowie ein Salz wie ein Erdalkaliphosphat (z.B. Calciumphosphat) enthalten, den ge-
winschten Korrosionsschutz zeigen. Zur Herstellung dieser Farben ist jedoch keine grosstech-
nische radikalische Copolymerisation von speziellen Monomeren erforderlich.

[0007] Gemass einer weiteren Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen die erfin-
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dungsgemassen Korrosionsschutz-Farben auf Epoxidbasis in einer Grundierung eingesetzt
werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGSFIGUREN

[0008] Diese und die anderen Merkmale, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung
werden besser verstanden in Bezug auf die folgende Beschreibung, beigefligte Patentanspri-
che und begleitende Zeichnungen, wobei:

[0009] Fig. 1 zeigt die Struktur einer weiteren Klasse von Copolymeren mit
guartaren Alkylammonium-Gruppen in der Acetat-Form (oder Hyd-
roxid-Form) und Nitrit-Form als Teil einer Zubereitung von Korrosi-
ons-Inhibitoren gemass einer Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung;

[0010] Fig. 2 zeigt die Struktur von Copolymeren mit Imidazolium-Gruppen in
der Acetat-Form (oder Hydroxid-Form) und Nitrit-Form und t-
Butylacrylat (bzw. t-Butylmethacrylat) gemass einer weiteren Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung;

[0011] Fig. 3 zeigt die Struktur von Copolymeren mit Pyridinium-Gruppen in der
Acetat-Form (X* =Acetat oder Hydroxid-Form X=0H") und Nitrit-
Form (X'=NO,) und t-Butylacrylat (bzw. t-Butylmethacrylat) ge-
mass einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung;

[0012] Fig. 4 zeigt die Struktur von Copolymeren mit Triphenylphosphonium-
Gruppen (beispielsweise in der Acetat-Form (oder Hydroxid-Form)
und Nitrit-Form) und t-Butylacrylat (bzw. t-Butylmethacrylat) ge-
mass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung;

[0013] Fig. 5 zeigt die Struktur von Copolymeren mit Julolidinium-Gruppen
(beispielsweise in der Acetat-Form (oder Hydroxid-Form) und Nit-
rit-Form) und t-Butylacrylat (bzw. t-Butylmethacrylat) geméass einer
weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung;

[0014] Fig. 6 zeigt die Anderung des pH-Werts einer erfindungsgeméassen
Zubereitung aus anionenaustauschenden Polymeren mit quartaren
Ammoniumgruppen und Strontiumphosphat in reinstem Wasser
gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung durch langsame Freisetzung von Hydroxidionen;

[0015] Fig. 7A und Fig. 7B zeigen ein Epoxid-Harz mit erfindungsgemasser funktioneller
Imidazolium-Gruppe in Nitrat- (X=NO3) bzw. in Form basischer
Anionen X wie beispielsweise in Acetat-Form (X'=CH3;COO);

[0016] Fig. 8 zeigt einen Harter mit einer erfindungsgemassen funktionellen
Imidazolium-Gruppe in Nitrat- (X=NO3) bzw. in Form basischer
Anionen X wie beispielsweise in Acetat-Form (X" =CH3;COOQO); und

[0017] Fig. 9 zeigt eine reaktive Komponente mit einer erfindungsgemassen
funktionellen Imidazolium-Gruppe in Nitrat- (X’=NO3’) bzw. in Form
basischer Anionen X wie beispielsweise in Acetat-Form (X
=CH;CO0));

[0018] Diese und die anderen Merkmale, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung
werden besser verstanden in Bezug auf die folgende Beschreibung und beigefligten Patentan-
spriche.

BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSARTEN
[0019] In unserer Patentanmeldung DE10 2014 207 517.3 vom 21.4. 2014 wurde eine Kombi-
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nation von anionenaustauschenden Polymeren bzw. Copolymeren mit quartaren Alkylammoni-
umgruppen in Hydroxid-Form und Nitrit-Form mit einem schwerléslichen, nicht-korrosionsfér-
dernden Salz wie beispielsweise einem Erdalkaliphosphat wie Ca3(PO,), als Korrosionsinhibito-
ren fir Eisenlegierungen vorgestellt.

[0020] Ohne an eine Theorie gebunden zu sein wird angenommen, dass der korrosionsschiit-
zende Effekt dieser Polymere darauf beruht, dass

[0021] 1. Korrosionsfordernde Anionen wie Chloridionen von der Polymerschicht abgefangen
werden,

[0022] 2. Korrosionsfordernde Anionen durch korrosionsschiitzende Anionen wie Nitrit-lonen
und alkalische Hydroxid-Anionen ausgetauscht werden, welche Korrosion vorbeugen,
indem sie Eisenlegierungen passivieren,

[0023] 3. die quartaren Ammoniumverbindungen ebenfalls einen korrosionsschitzenden Effekt
und Effekt als Biozid zeigen.

[0024] 4. durch Zusatz eines schwer-wasserldslichen Salzes wie eines Erdalkaliphosphats ein
System zur sehr langsamen Freisetzung alkalischer Hydroxid-Anionen (und Nitrit-
lonen) in Gegenwart von ionenarmem Wasser (wie z.B. Regenwasser) entsteht, in-
dem der Anionenaustauscher geringe Phosphationenspuren, welche bei Kontakt von
Wasser zu Erdalkaliphosphat-Partikeln in einer erfindungsgemassen Korrosions-
schutzfarbe gelost werden, aus dem Ldsungsgleichgewicht entfernt und durch alkali-
sche Hydroxid-lonen (und Nitrit-lonen) austauscht. Hierdurch wird das zu schiitzende
Metallteil bei Gegenwart von Wasser permanent in einem zur Passivierung von Eisen
gunstigen alkalischen pH-Intervall gehalten (siehe Fig. 6) und so passiviert und &u-
Rerst effektiv vorbeugend selbst in erheblichem Umkreis um eine erfindungsgemasse
Farbschicht herum sogar an blanken, unbeschichteten Stellen vor Rost geschuitzt.
Wenn die betreffende erfindungsgemasse Beschichtung als Grundierung mit hydro-
phoben Lacken (berzogen ist, wird dieses System zum Korrosionsschutz nur dort
wirksam, wo Korrosion durch Zutritt von Feuchtigkeit droht.

[0025] Zugleich ist die erfindungsgemasse Zubereitung umweltfreundlich, da die erfindungsge-
massen Polymere nicht wasserloslich sind und nicht ausgewaschen werden kénnen und somit
nicht in die Umwelt gelangen.

[0026] Die erfindungsgemassen Polymere und Zubereitungen sind jedoch nur bedingt kompati-
bel mit konventionellen Lacken etwa auf Acrylat-Basis, da die stark alkalischen Ldsungen,
welche aus ihnen durch Wasser freigesetzt werden kénnen, konventionelle Lacke hydrolytisch
angreifen konnen und beispielsweise Polymere aus Methacrylsaureestern bzw. Acrylsau-
reestern verseifen kénnen.

[0027] Es wurde jedoch festgestellt, dass statt anionenaustauschenden Polymeren in Hydroxid-
Form in einer derartigen korrosionsschitzenden Zubereitung auch anionenaustauschende
Polymere in Form eines schwacher basischen Anions verwendet werden kdnnen, um eine
zufriedenstellende Wirkung als Korrosionsinhibitor zu erhalten.

[0028] Als solche schwécher basische Gegen-Anionen in Copolymeren mit quartaren Alkylam-
monium-Gruppen (bzw. quartaren Arylalkylammonium-Gruppen) werden insbesondere Anionen
von organischen Carbonséuren bevorzugt.

[0029] Bevorzugt sind alle Carbonsaure-Anionen, die leicht I6sliche Salze mit dem Kation des
schwerldslichen Salzes (in vielen Beispielen zweifach positiv geladene Calcium- und Strontium-
lonen oder Zink-lonen) bilden.

[0030] Starker bevorzugt sind Anionen von schwachen Carbonséuren mit einem mdglichst
grossen pKs (d.h. einer mdglichst geringen Saurekonstante Kg), der ber einem Wert von 4.0,
optimal Gber einem Wert von 4.7 liegen sollte.

[0031] Ebenfalls bevorzugt sind Anionen von aliphatischen und aromatischen Dicarbonséuren
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wie beispielsweise Azelainsaure und Phthalat-Anionen, obwohl andere Anionen von Dicarbon-
sauren ebenfalls geeignet sein kdnnen. Die Dicarbonsauren kénnen verzweigt oder unverzweigt
sein, Doppel- oder Dreifachbindungen enthalten oder Substituenten wie Hydroxyl-Gruppen,
Nitrogruppen oder Cyano-Gruppen tragen.

[0032] Starker bevorzugt sind Anionen mdglichst schwacher Dicarbonsauren (pKs>4.0 flur die
zweite Stufe), die -je nach Kation des schwerl6slichen Salzes in der korrosionsschitzenden
Zubereitung- leicht l6sliche Lithiumsalze, Erdalkalisalze bzw. Zink-Salze bilden wie beispiels-
weise Tartrat-Anionen, Anionen von Maleinsaure, Fumarat-Anionen oder Phthalat-Anionen.

[0033] Die Verwendung von Anionen von Tricarbonsauren, die leicht l6sliche Salze mit Erdalka-
li- bzw. Zink-lonen bilden, ist ebenfalls bevorzugt, sofern sie aus dem anionenaustauschenden
Polymeren mit Anionen des schwer l6slichen Salzes eluierbar sind.

[0034] Anionen mit = 4 Carbonsauregruppen werden in der Regel nur schwer eluiert und sind
weniger geeignet, auch wenn einzelne Anionen geeignet sein konnten.

[0035] Bevorzugt sind Anionen von Monocarbonsauren wegen ihrer leichten Elution, ihrer leicht
I6slichen Erdalkalisalze und (abgesehen von Ameisensaure) des glnstigen pKs-Werts der
Carbonsauren.

[0036] Stark bevorzugt werden kurzkettige aliphatische Monocarbonsaure-Anionen von C;-Cs-
Carbonsauren (Formiat- bis Valeriat-Anionen) wie beispielsweise Acetat-lonen oder Propionat-
Anionen und Anionen aromatischer Monocarbonséuren wie beispielsweise Benzoat-lonen,
wenngleich auch langerkettige Carbonséuren geeignet sein kénnten. Die betreffenden Carbon-
sauren kdnnen verzweigt oder unverzweigt sein und Substituenten wie beispielsweise Hydroxyl-
Gruppen oder Halogene tragen. Die betreffenden Carbonsaure-Anionen kdnnen ferner Doppel-
bindungen oder Dreifachbindungen enthalten wie beispielsweise Zimtsaure-Anionen.

[0037] Optimal ist die Verwendung von Copolymeren mit quartaren Alkylammonium-Gruppen
(bzw. Arylalkylammonium-Gruppen) in Acetat-Form.

[0038] Ebenfalls bevorzugt sind Polymere in Form anderer basischer Anionen wie beispielswei-
se Hydrogencarbonat-lonen, Hydrogenphosphat-lonen, Phosphat-lonen, Tetraborat-Anionen,
Borat- Anionen, Hydrogenborat-Anionen,Carbonat-lonen, Alkylcarbonat-Anionen oder Silikat-
lonen. Ebenfalls bevorzugt sind als ferner Polymere in Form von Molybdat-lonen, Wolframat-
lonen oder Vanadat-lonen, wenngleich andere Anionen wie Chromat-lonen ebenfalls geeignet
sein kénnen.

[0039] Starker bevorzugt sind Polymere in Form von Hydrogencarbonat-lonen, Hydrogenphos-
phat-lonen Hydrogenborat-Anionen und Silicat-lonen wie SizO;*.

[0040] Gemass einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kon-
nen Polymere in Nitrit-Form ganz oder teilweise durch Polymere in Nitrat-Form ersetzt werden,
welche stabiler sind. Polymere in Form anderer oxydierender Anionen wie Permanganat- und
Manganat-lonen kdnnen ebenfalls geeignet sein.

[0041] Bevorzugte erfindungsgemasse Korrosionsschutz-Zubereitungen enthalten ein Stoff-
mengen-Verhaltnis von Polymeren mit quartdren Ammoniumgruppen in Nitrit-Form bzw. Nitrat-
Form zu Polymeren mit quartdren Ammoniumgruppen in Form derartiger basischer Anionen
bzw. Hydroxid-Form bezogen auf die funktionellen Gruppen zwischen 20:1 bis 1:20. Bevorzugt
wird ein Stoffmengenverhdltnis von 10:1 bis 1:10, starker bevorzugt wird ein Stoffmengen-
Verhaltnis von 5:1 bis 1:5, optimal ist ein Stoffmengenverhdltnis von 1:1 bis 3:1 mit einen gerin-
gen Uberschuss an Polymeren in Nitrit-Form. Zubereitungen mit einem Stoffmengen-Verhaltnis
tber 20:1 zeigen ggf. eine zu kurzzeitige Schutzwirkung, wahrend Zubereitungen mit einem
Stoffmengen-Verhéltnis unter 1:20 keinen befriedigenden Korrosionsschutz gewahrleisten,
wenngleich auch Verhéltnisse Uber 100:1 oder unter 1:100 noch eine gewisse kurzzeitige
Schutzwirkung zeigen kénnen.

[0042] Basische Anionen (z.B. Hydroxid-lonen, Acetat-lonen) und Nitrit-lonen kénnen gemass
einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung an ein einziges Anio-
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nenaustauscher-Polymer-Harz statt zweier Harze gebunden sein.

[0043] Bevorzugte erfindungsgemasse Korrosionsschutz-Zubereitungen enthalten ferner min-
destens ein schwerldsliches Salz wie beispielsweise Erdalkaliphosphate wie Calciumphosphat
in einem Stoffmengenverhéltnis zu den funktionellen Gruppen der obigen Polymere zwischen
0.1 und 2.0. Ein Stoffmengenverhaltnis zwischen 0.1 und 0.9 wird bevorzugt, ein Stoffmengen-
verhaltnis zwischen 0.1 und 0.5 wird fir Erdalkaliphosphate starker bevorzugt, ein Stoffmen-
genverhaltnis zwischen 0.1 und 0.25 wird am starksten bevorzugt und ein Stoffmengenverhalt-
nis von 1/(m z) wird fur Anionen Y* eines Salzes Me,Y,, d.h. 0.167 fur Calciumphosphat is
optimal. Stoffmengenverhaltnisse unter 0.01 liefern keinen befriedigenden Korrosionsschutz
gegenluber Regenwasser wahrend Stoffmengenverhéltnisse tber 0.5 keinen nennenswerten
Vorteil bieten.

[0044] Statt Erdalkaliphosphaten wie beispielsweise Calciumphosphat (Cas(PO,),), Strontiump-
hosphat, Bariumphosphat, Magnesiumphosphat konnen auch Lithiumphosphat sowie andere
schwer lIgsliche Erdalkalisalze wie Carbonate, Chromate, Molybdate oder Oxalate mit einer
Ladung = 2 verwendet werden. Bevorzugt sind jedoch Erdalkaliphosphate.

[0045] Als Copolymere mit Anionenaustauscher-Wirkung bevorzugt sind Copolymere (bzw.
Terpolymere) von Vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid und Methacrylaten, Acrylaten und
Styrol ebenso in Frage wie Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid mit Acrylaten,
Methacrylaten oder Styrol, deren Glastbergangstemperatur bevorzugt zwischen 30°C und
100°C, stark bevorzugt zwischen 40°C und 80°C liegt. Ebenfalls bevorzugt sind Copolymere
(bzw. Terpolymere) von Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (sowie analoger Ester, die
an quartare Ammoniumgruppen gebunden sind, siehe Fig. 1), die eine quartdre Ammonium-
gruppe gebunden uber eine Molekilbricke (BR in Fig. 1) tragen, mit Acrylaten, Methacrylaten
oder Styrol.

[0046] Gemass einer Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die tert.-Butylester
von Acrylsaure (t-Butylacrylat, d.h. Rs = t-Butyl, Rz = H) bzw. Methacrylsaure (t-
Butylmethacrylat, d.h. Rs = t-Butyl, R3 = CH3) sowie Styrol als Monomere fir alkalibestandige
Copolymere stark bevorzugt, denn sie liefern auch als Homopolymerisate gegen relativ starke
Alkalien (pH<12) besténdige Polymere. Derartige Copolymere bieten eine gute Bestandigkeit
gegen alkalische Lésungen aber auch gegen alkalische Oxidationsprodukte von Grundmetallen,
so dass der Lack nicht durch alkalische Losungen zersetzt werden kann. Ferner bevorzugt sind
als weitere Monomere Methacrylsduremethylester (MMA).

[0047] Gemass einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden Anionen-
austauscher-Polymere (bzw. Copolymere oder Terpolymere) bevorzugt, die statt quartérer
Ammoniumgruppen Imidazolium-Gruppen, Pyridinium-Gruppen, Pyrrolium-Gruppen oder quar-
tare Phosphonium-Gruppen enthalten, obwohl andere positiv geladene quartare Gruppen etwa
von heterocyclischen Verbindungen sowie von Trimethylendiamin (DABCO) oder Chinuclidin
oder Sulfonium-Gruppen, Benzimidazolium-Gruppen oder Triazolium-Gruppen ebenfalls geeig-
net sein konnen.

[0048] Ein Stoffmengenanteil von Monomeren mit positiv geladenen funktionellen Gruppen wie
bespielsweise quartdre Ammoniumgruppen, Imidazolium-Gruppen oder Phosphonium-Gruppen
an allen Monomeren (inklusive Monomeren ohne geladene Gruppen) zur Herstellung der erfin-
dungsgemaéssen anionenaustauschenden Polymere zwischen 0.01 mol-% und 30 mol-% wird
bevorzugt. Starker bevorzugt wird ein Stoffmengenanteil zwischen 1 mol-% und 20 mol-%. Am
starksten bevorzugt wird ein Stoffmengenanteil der funktionalisierten Monomere zwischen 5
mol-% und 10 mol-%. Polymere mit einem Stoffmengenanteil unter 0.01 mol-% bieten keinen
zuverlassigen Korrosionsschutz, wahrend Polymere mit einem Stoffmengenanteil tber 30 mol-
% in Wasser l6slich sind und deshalb von Wasser und Regen vom zu schitzenden Objekt
abgewaschen werden wiirde.

[0049] In einer weiteren Ausfluhrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen einer erfindungs-
gemassen Zubereitung dartber hinaus noch inerte Polymere wie beispielsweise Polystyrol oder
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Poly(t-Butylacrylat) zugesetzt werden.

[0050] Obwohl die Bildung von Nitrosaminen aus quartaren Ammoniumionen und Nitrit in geni-
gend alkalischer Lésung selbst in ppt-Spuren praktisch ausgeschlossen ist, haben N-Alkyl-
Imidazolium-Gruppen, Pyridinium-Gruppen, Pyrrolium-Gruppen oder quartare Phosphonium-
Gruppen den Vorteil, selbst nach oxidativer Abspaltung einer oder mehrerer N-Alkylgruppen
(bzw. P-Alkylgruppen) in saurer Lésung keine Nitrosamine zu bilden. Besonders bevorzugt sind
alkalibestandige 1-Alkyl-2-alkyl-3-alkyl-Imidazolium-Gruppen wie beispielsweise 1-Alkyl-2-
isopropyl-3-alkylimidazolium-Gruppen  oder  1-Alkyl-2-methyl-3-alkyl-Imidazolium-Gruppen,
Tris(2,4,6-Trialkoxyphenyl)benzylphosphonium-Gruppen wie beispielsweise Tris(2,4,6- Trime-
thoxyphenyl)benzylphosphonium-Gruppen (siehe Fig. 4, R = CH30-) oder Tetrabenzylphospho-
nium-Gruppen, bei denen von vornherein keine Nitrosamine entstehen kdnnen, obwohl andere
alkalibestandige quartare Phosphoniumgruppen mit oxidationsbestandigen Substituenten eben-
falls geeignet sein kénnen.

[0051] Besonders bevorzugt sind ebenfalls Imidazolium-Derivate, die an beiden Stickstoffato-
men Alkylgruppen bzw. Benzylgruppen tragen (siehe Abb. Fig. 2) obwohl andere Substituenten
ebenfalls geeignet sein konnen. Diese bilden auch nach oxidativer Abspaltung der N-
Alkylgruppen bei geeigneten Substituenten keine Nitrosamine und die Edukte stehen preisguns-
tig grosstechnisch zur Verfligung.

[0052] Am stéarksten bevorzugt sind die starker gegen Basen bestéandige Imidazolium-Gruppen,
welche aus 2-Alkylimidazol herstellbar sind, also beispielsweise 2-Isopropyl-1-Methyl-3-Benzy-
limidazolium-Gruppen wobei als Alkylsubstituenten Isopropylgruppen und Methylgruppen be-
vorzugt sind, obwohl auch andere Alkylgruppen wie t-Butylgruppen oder Trifluormethylgruppen
in Frage kommen. Weniger bevorzugt sind Phenyl-, Benzyl- und Cyclohexyl-Substituenten in
dieser 2-Position von Imidazol, da die betreffenden, so substituierten Imidazole in saurer L6-
sung mit Nitrit Nitrosamine bilden kdnnen. Die betreffenden Imidazole kénnen durch Reaktion
mit Copolymeren von Vinylbenzylchlorid (beispielsweise gewonnen per Emulsionspolymerisati-
on) an die Polymerkette gebunden und in Imidazolium-Salze umgewandelt werden. Alternativ
kénnen vergleichbare Copolymere auch durch direkte Copolymerisation von Vinylimidazolen,
Allylimidazolen oder Imidazolyl-Derivaten (z.B. 2-(1H-Imidazol-1-yl)ethylester) von Acrylsédure
oder Methacrylsdure wie beispielsweise 2-(1H-Imidazol-1-yl)ethylmethacrylat mit anderen Mo-
nomeren hergestellt werden.

[0053] Die betreffenden Gruppen kdénnen gemass einer weiteren Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung durch oxidationsbestandige Briicken an die Polymer-Hauptkette gebunden
werden. Derartige Difluormethyl-Briicken kénnen mittels Chlordifluormethylierung von Aromaten
mittels Chlordifluoressigsaureanhydrid erzeugt werden. Dies hat den Vorteil, dass evil. gebildete
Nitrosamine am Polymer bis zu deren Zerfall (etwa durch UV-Einstrahlung) gebunden bleiben.

[0054] Zur Verhinderung einer oxidativen Abspaltung von N-Alkylgruppen, die zur Bildung von
unerwunschten tertiaren oder gar sekundaren Aminen fihren kann, kbnnen gemass einer wei-
teren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung oxidationsbestandigere Substituenten am
Stickstoff eingefuhrt werden. Als oxidationsbestandige Substitutenten an Stickstoffatomen
kommen insbesondere oxidationsbestandige Perfluoralkylgruppen wie beispielsweise N-
Trifluormethyl-Gruppen in Frage, die per elektrophiler Trifluormethylierung eingefiihrt werden
kénnen. Oxidationsbestandige Perfluoralkylgruppen kommen auch als Substituenten in 2-
Stellung am Imidazolring in Frage, um die Alkali-Bestéandigkeit des Imidazolium-Rings zu ver-
bessern. Derartige Copolymere kdnnen alternativ auch durch Copolymerisation von Vinylimida-
zolen mit anderen Monomeren hergestellt werden.

[0055] Bevorzugt sind ferner Polymere mit Pyridinium-Gruppen (siehe Fig. 3). Da auch Pyridin
laut Literatur keine Nitrosamine bildet, sollten auch derartige Polymere keine Nitrosamin-Bildung
bei oxidativer Abspaltung des Pyridin-Ringes zeigen. Auch derartige Polymere kénnen alterna-
tiv durch Copolymerisation von Vinylpyridinen mit anderen Monomeren hergestellt werden.

[0056] Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind
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ebenfalls Polymere mit positiv geladenenen quartaren Ammoniumgruppen, in denen die Stick-
stoffatome in bicyclischen Systemen enthalten sind wie beispielsweise N-alkyliertes 1,2,4,5-
Tetrahydropyrrolo[3,2,1-hi]indol oder starker bevorzugt N-alkyliertes Julolidin (2,3,6,7-
Tetrahydro- 1H,5H-Pyrido[3,2,1-ij]Chinolin), welche lber eine geeignete Briicke Uber eines der
Kohlenstoffatome an die Polymerhauptkette gebunden sind (siehe Fig. 5). Im Falle einer oxida-
tiven Abspaltung von zwei Alkylgruppen am Stickstoffatom kénnen hier dank der drei Bricken
zur Polymer-Hauptkette allenfalls Amine entstehen, die auch bei eventueller anschliessender
Bildung von Nitrosaminen fest an das Polymer gebunden bleiben, so dass keine Nitrosamine
freigesetzt werden kdnnen. Alternativ kann alkyliertes Chinuclidin in analoger Weise an eine
Polymerkette gebunden werden, um diesen Vorteil zu erreichen. Ahnlich vorteilhaft ware eine
Bindung des quartaren Stickstoffatoms tber zwei Briicken.

[0057] Am starksten bevorzugt sind Copolymere, die durch Copolymerisation von t-Butylacrylat
oder t-Butylmethacrylat oder Alkylmethacrylaten wie Methylmethacrylat oder Styrol mit den
Synthonen Vinylbenzyltrimethylammoniumhydroxid oder einem Vinylbenzyltrimethylammoni-
umcarboxylat, insbesondere Vinylbenzyltrimethylammoniumacetat und Vinylbenzyltrimethyl-
ammoniumnitrat erhaltlich sind, sowie Copolymere, die durch Copolymerisation von t-
Butylacrylat oder t-Butylmethacrylat oder Alkylmethacrylaten wie Methylmethacrylat oder Styrol
mit 1-Vinylbenzyl-2-alkyl-3-alkylimidazolium hydroxid (d.h. 3-(4-ethenylbenzyl)-1-alkyl-2-alkyl-
1H-imidazol-3-ium hydroxid) oder 1-Vinylbenzyl-2-alkyl-3- alkylimidazoliumcarboxylat, insbe-
sondere 1-Vinylbenzyl-2-alkyl-3-alkylimidazoliumacetat, sowie mindestens einem Monomeren
aus der Gruppe 1-Vinylbenzyl-2-alkyl-3-alkylimidazoliumnitrat oder 1-Vinylbenzyl-2-alkyl-3-
alkylimidazoliumnitrit erhaltlich waren.

[0058] Statt Polymeren mit derartigen funktionellen Gruppen kdnnen erfindungsgeméssen
Korrosionsschutzlacken auch ionische Flissigkeiten zugesetzt werden, die in dem Lack l6slich
sind. Als ionische Flussigkeiten bevorzugt sind solche auf Basis von Imidazolium-lonen wie
beispielsweise 1-Butyl-3-methylimidazoliumacetat (bmim-Acetat) und 1-Butyl-3- methylimida-
zoliumnitrit (bmim nitrit), stéarker bevorzugt ionische Flissigkeiten mit organischen Kationen mit
langerkettigen Alkylgruppen wie beispielsweise 1-Hexyl-3-methylimidazoliumacetat (bzw. Nitrit)
oder 1-Methyl-3-octylimidazoliumacetat (bzw. Nitrit). Die betreffenden Alkylgruppen in 2-Position
bzw. 3-Position des Imidazol-Ringes kénnen C;-Cy,-Alkylgruppen sein.

[0059] Bevorzugt sind ebenfalls ionische Flissigkeiten auf Basis von Pyridinium-Salzen. Eben-
falls bevorzugt sind ionische Fliissigkeiten, die im Kation Trimethoxysilyl-Gruppen enthalten in
Abhangigkeit vom Tragermaterial. lonische Flussigkeiten kénnen auch mit den erfindungsge-
massen funktionalen Polymeren kombiniert verwendet werden.

[0060] Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden ionische
Flussigkeiten gebunden an Tréager wie Siliciumdioxid, Glas- oder Silikat-Partikel oder Cyclodext-
rine als korrosionsinhibitoren eingesetzt. Bevorzugt werden hierflr ionische Flussigkeiten mit
Kationen mit Trimethoxysilyl-Gruppen oder mit Anionen wie Bis(trifluoromethan)sulfonimid.

[0061] Bevorzugt werden ionische Flussigkeiten mit basischen Anionen wie beispielsweise
Hydroxid, Acetat, Benzoat und anderen Carbonséaure-Anionen sowie Nitrit-Anionen oder bei-
spielsweise Molybdat-Anionen, Wolframat-Anionen oder Vanadat-Anionen, wenngleich auch
andere Anionen wie Chromat-Anionen geeignet sein kbnnen.

[0062] Starker bevorzugt sind Polymere mit Anionenaustauscher-Eigenschaften, die in der
Form eines basischen Anions (z.B. in Hydroxid-Form oder Acetat-Form) geliefert werden und
partiell in die Nitrit-Form Uberfiihrt werden.

[0063] Als schwer losliche Salze in den erfindungsgemassen korrosionsschiitzenden Zuberei-
tungen funktionellen Polymeren mit basischen Anionen und Nitrit-Anionen (oder entsprechen-
den ionischen Flissigkeiten) mit schwer léslichen Salzen werden insbesondere schwer I6sliche
Erdalkali-Phosphate, Lithiumphosphat sowie Phosphate von Ubergangsmetallen wie Zinkphos-
phat bevorzugt, wenngleich auch andere Salze, die keine korrosionsférdernden Anionen enthal-
ten, geeignet sein kénnen. Calciumphosphat und Strontiumphosphat werden starker bevorzugt.
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Am starksten bevorzugt wird ein Gemisch von Phosphaten mit unterschiedlichem Loslichkeits-
produkt.

[0064] Gemass einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden in einem organi-
schen L6sungsmittel 16sliche langkettige Copolymere (bzw. Terpolymere) mit positiv geladenen
anionenaustauschenden Gruppen in der betreffenden Anionen-Form (z.B. in Acetat-Form und
Nitrit-Form) in einem Ldsungsmittel als konventionelle physikalisch trocknende Filmbildner mit
korrosionsschiitzender Wirkung in Gegenwart von schwerlgslichen Salzen mit korrosionsschiit-
zenden Anionen wie beispielsweise Erdalkaliphosphaten bevorzugt.

[0065] Gemass einer weiteren Ausfihrungsform fir umweltfreundliche Lacke mit hohem Fest-
korperanteil und geringem L6sungsmittelgehalt werden kurzkettige Copolymere in hoéherer
Konzentration in Losungsmitteln gelost.

[0066] Gemass einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung sind erfindungs-
gemasse korrosionsschitzende Zubereitungen zur Verwendung in wasserbasierten Lacke
geeignet. Durch Zugabe geringer Mengen eines hydrophoben Lésungsmittels wie Ethern kann
erreicht werden, dass die Reaktion zur Freisetzung korrosionsschitzender Anionen trotz Ge-
genwart von Wasser nicht bzw. verzégert einsetzt.

[0067] Korrosionsschitzende Anionenaustausch-Polymer-Salz-Zubereitungen gemass der
vorliegenden Erfindung sind kompatibel zu Polymeren mit Epoxy-Gruppen und die erfindungs-
gemassen anionenaustauschenden Copolymeren kdnnen selbst Epoxy-Gruppen tragen und
durch Epoxy-Vernetzungsreaktionen gehéartet werden.

[0068] Als Reaktionspartner fiir diese Epoxidharze werden aromatische Carbonsaureanhydride
wie beispielsweise Pyromellitsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid bevorzugt. In einer Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden tertidare Amine wie beispielsweise Triethylen-
diamin (DABCO) und Imidazole als Katalysator fur die Aushértung der Epoxidharze bevorzugt.

[0069] In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden erfindungsge-
masse korrosionsschitzende Zubereitungen in Pulverlacken fir eine Pulverbeschichtung von
Metallgegenstanden verwendet. Hierzu sind obige Harze mit zusatzlichen Epoxidgruppen ge-
eignet.

[0070] In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden erfindungsge-
masse Korrosionsschutz-Systeme als Bestandteil von Elektro-Tauchlacken (KTL-Lacke) ver-
wendet. Hierzu sind zusétzliche funktionelle Gruppen wie beispielsweise tert.-Amine in proto-
nierter Form (vorzugsweise mit dem Carbonsaureanion der Anionenaustauscher-Gruppen)
notwendig, um diese Polymere wasserldslich zu machen, zusatzlich reaktive Gruppen wie
Epoxy-Gruppen zur spéateren Vernetzung der kathodisch abgeschiedenen Tauchlacke.

[0071] Die Herstellung der erfindungsgemassen Polymere erfolgt bevorzugt durch Polymerisa-
tion von ungesattigten Verbindungen mit aromatischen oder aliphatischen Resten, die eine
nachfolgende Alkylierungsreaktion mit Aminen oder Stickstoff-haltigen Heterocyclen wie Imida-
zol eingehen kdnnen, wie beispielsweise Vinylbenzylchlorid mit Acrylaten, Methacrylaten oder
Styrol und nachfolgende Reaktion mit einem tertidren Amin wie Trimethylamin, Triethylamin
oder anderen Trialkylaminen oder Stickstoff-haltigen Heterocyclen wie Imidazol, starker bevor-
zugt 2,3- Dimethylimidazol, 2-Isopropyl-3-Methylimidazol, 2-Methyl-3-Butylimidazol, 2-Isopropyl-
3- Butylimidazol, obwohl auch andere substituierte Imidazole oder Benzimidazole geeignet sein
konnen.

[0072] In einem bevorzugten Verfahren wird 1-Vinylimidazol, starker bevorzugt 1-Vinyl-2- Me-
thylimidazol,1-Vinyl-2-isopropylimidazol mit Acrylaten wie t-Butylmethacrylat, Methacrylaten wie
t-Butylmethacrylat oder Methylmethacrylat polymerisiert und das Produkt anschliessend mit
Alkylierungsmitteln wie beispielsweise Methyljodid oder 1-Brombutan in Polymere mit Imidazoli-
um-Gruppen Uberfuhrt. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform dieses Verfahrens
wird als Alkylierungsmittel ein Alkylcarbonat eingesetzt.

[0073] Statt der spateren Funktionialisierung kdnnen auch direkt Vinylbenzyltrimethylammoni-
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um halogenide oder 1-Vinylimidazoliumsalze in einem geeigneten Losungsmittel direkt mit den
Methacrylaten oder Acrylaten bzw. Styrol polymerisiert werden.

[0074] Die entstehenden Polymere in der Halogenid-Form kénnen durch lonenaustausch wie
beispielsweise durch mehrstiindiges Einwirken von Alkalihydroxid-Lésung in die Hydroxid-Form,
mittels Natriumacetatldsung in die Acetat-Form und diese mittels Natriumnitritidsung komplett
oder bevorzugt teilweise in die Nitrit-Form Uberfuhrt werden.

[0075] Eine partielle Umwandlung der Polymere mit anionenaustauschenden Gruppen in Hyd-
roxid-Form oder Acetat-Form in die Nitrit-Form ist starker bevorzugt, um das Polymer stets in
einem basischen Medium zu halten.

[0076] Die im Fall einer Alkylierung mit Alkylcarbonaten entstehenden Produkte in Carbonat-
Form kdnnen durch Reaktion mit Bronsted-S&uren wie beispielsweise Essigséure direkt in die
Acetat-Form Uberfiuhrt werden, wobei die gebildeten Produkte vorteilhafterweise frei von stéren-
den korrosionsférdernden Halogenidionen wie Chloridionen sind.

[0077] Obwohl eine radikalische Polymerisationsreaktion das am starksten bevorzugte Herstel-
lungsverfahren fiir die Herstellung der erfindungsgemassen funktionalen Polymere darstellt,
kénnen auch anionische-, oder kationische Polymerisationsreaktionen zur Herstellung geeignet
sein.

[0078] Statt Polymeren, die durch Polymerisation erhalten werden, kénnen fur die erfindungs-
gemassen korrosionsschitzenden Zubereitungen auch Polymere verwendet werden, die durch
Polykondensation oder Polyaddition gewonnen werden, falls diese kompatibel zu alkalischen
Medien und Nitrit- bzw. Nitrationen sind. Funktionale Polymere, welche durch Pfropf-
Copolymerisation (“graft-polymerisation”) hergestellt werden, sind ebenfalls geeignet.

[0079] Gemal? einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung eignen sich die
erfindungsgemassen Polymere mit Anionen-austauschenden Gruppen in Nitrit-Form ebenfalls
zum Schutz von anderen Metallen wie beispielsweise Leichtmetallen wie beispielsweise Alumi-
niumlegierungen. Die betreffenden Zubereitungen enthalten zweckmassig ebenfalls ein schwer
wasserlosliches Salz wie ein Erdalkaliphosphat. Die Zubereitungen kénnen ferner weitere Kor-
rosionsinhibitoren wie beispielsweise Benzothiazole oder Benzotriazol enthalten.

[0080] Es wurde ferner festgestellt, dass Epoxidharze, Harter oder andere reaktive Komponen-
ten wie Reaktivverdiinner mit derartigen funktionellen Gruppen relativ einfach hergestellt wer-
den konnen. Solche Epoxidharze enthalten Reaktivverdinner mit einer oder zwei Epoxid-
Gruppe oder als Binder mehrere Epoxid-Gruppen, typischerweise zwei bis vier Epoxid-Grup-
pen.

[0081] Unter schwach basischen Anionen im Sinne dieser Patentanmeldung sollen Anionen
von konjugierten Sauren mit einer negativ logarithmischen Saurekonstante pKs zwischen unge-
fahr 3.75 (Ameisensédure) und ungefahr 10.33 (HCO;-/CO;*), somit eine Basenkonstante
pK,=14-pKs zwischen 3.67 und 10.25 verstanden werden.

[0082] Als erfindungsgemasse Epoxidharze werden Bisphenol-A-basierte Epoxide wie Bi-
sphenol- A-Diglycidylether (BADGE, Fig. 1A), hohermolekulare Bisphenol-A-Epichlorhydrin-
Harze (siehe Fig. 1B) mit n=0.1 bis n=26, Bisphenol-F-Epichlorhydrin-Harz verwendet werden,
welche mindestens eine erfindungsgemasse funktionelle Gruppe wie Imidazolium-Gruppen,
Ammonium-Gruppen oder Phosphonium-Gruppen in Nitrat-Form, Nitrit-Form bzw. Form
schwach basischer Anionen wie Carboxylat-Form wie beispielsweise Acetat-Form, Maleat-
Form, Borat-Form, Hydrogenphosphat-Form, Dicyanamid-Form, Silikat-Form, Hydrogencarbo-
nat-Form, Phosphat-Form oder Carbonat-Form tragen, wenngleich auch andere Saureanionen
wie beispielsweise Lactat- Anionen geeignet sein konnen. Es kann aul3erdem auch ein Ge-
misch von derartigen Verbindungen mit schwach basischen Anionen verwendet werden.

[0083] Neben diesen schwach basischen Anionen kénnen auch derartige Verbindungen in
Hydroxid-Form verwendet werden, soweit die starker basischen Hydroxid-lonen zu anderen
eingesetzten Materialien wie Decklacken kompatibel sind. Bevorzugt sind jedoch schwach
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basische Anionen zur Vermeidung von solchen Kompatibilitatsproblemen.

[0084] Bevorzugt werden Epoxidharze wie Bisphenol-A-Diglycidylether (BADGE) mit entspre-
chender funktioneller Gruppe oder bei Temperaturen <80°C fliissige niedermolekulare Bi-
sphenol-A-Epichlorhydrin-Harze mit n=0.1 bis n=1.1 mit entsprechender funktioneller Gruppe.

[0085] Bevorzugt werden werden als Epoxidharze ebenfalls funktionalisierte t-Butylacrylat-
Copolymere mit Glycidylmethacrylat.

[0086] Derartige erfindungsgemésse Epoxidharze mit solchen funktionellen Gruppen kdnnen
mit Aminen oder Carbonsaureanhydriden als Harter vernetzt werden. Epoxidharze in Nitrit-Form
durfen jedoch nicht mit Aminen vernetzt werden, um eine Bildung von Nitrosaminen auszu-
schliessen.

[0087] Gemass einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung werden Thiole,
insbesondere Thiole mit zwei bis vier Thiolgruppen pro Molekil wie beispielsweise Pentaerythrit
tetra(3-mercaptopropionat) (THIOCURE® PETMP, eingetragenes Warenzeichen der Firma
Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH & Co. KG Eichholzer Str. 23, 21436 Marschacht) als
Reaktionspartner fir Epoxidharze statt Aminen bevorzugt. Auch derartige Thiole kénnen erfin-
dungsgemasse quartare Ammonium-, Phosphonium- oder Imidazoliumgruppen mit korrosions-
schitzenden Anionen als Gegenionen tragen.

[0088] Als Harter konnen ferner samtliche der Fachwelt bekannte Harter fir Epoxidharze ver-
wendet werden, sofern diese kompatibel zu den verwendeten korrosionsschiitzenden Anionen
sind und alkalibestandige Produkte liefern, also insbesondere Polysulfide, Polyamide, Imidazo-
line, Addukte von Aminen mit Epoxiden, Mannich-Basen, Ketimine, Acrylnitril-Addukte mit Ethy-
lenaminen, Dialkylaminopropylamine, Hexamethylendiamin und andere langerkettige Diamine,
Polyetheramine, polymere Amine, aromatisch-aliphatische Amine wie beispielsweise meta-
Xyloldiamin (MXDA), cyclische aliphatische Amine, Dicyandiamid, Melamin, Guanamine, aro-
matische Amine, Phenol-Novolackharze, Resolharze, Amino-Formaldehydharze (wie Harnstoff-
Formaldehyd- oder Melamin-Formaldehyd-Harze) wenngleich auch andere Harter wie bei-
spielsweise Carbonsaurehydrazide und Hydrazine geeignet sein kdnnen. Auch diese Harter
koénnen erfindungsgemasse korrosionsschitzende funktionelle Gruppen tragen.

[0089] Bevorzugt sind Epoxidharze mit erfindungsgemassen funktionellen Gruppen in Nitrat-
Form bzw. Form schwach basischer Anionen und Amin-Harter wie beispielsweise Ethylendia-
min, Dipropylentriamin, 4,4'-Diamino-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan, 4,4'- Diaminodiphenyl-
methan, Ketimin, Polyamidamin aus Dicarbonséuren und Ethylendiamin, und unmodifiziertes
oder substituiertes Dicyandiamid.

[0090] Gemass einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kdénnen auch
Harter eingesetzt werden, die erfindungsgemaésse funktionelle Gruppen tragen wie dies in Fig. 2
dargestellt ist. Derartige funktionalisierte Harter eignen sich auch zur Hartung konventioneller
Epoxidharze zum Erhalten einer erfindungsgeméssen korrosionsschitzenden Epoxidharzbe-
schichtung geeignet sind.

[0091] Gemass einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden Reaktiv-
verdiinner gemass Fig. 3 dem Epoxidharz zugemischt, welche eine Epoxid-Gruppen tragende
ionische Flussigkeiten in Nitrat-Form, Nitrit-Form bzw. in Form schwach basischer Anionen
enthalten.

[0092] Bevorzugte erfindungsgemasse Korrosionsschutz-Farben enthalten ein Stoffmengen-
Verhaltnis von quartaren Stickstoff- bzw. Phosphorverbindungen in Nitrit-Form bzw. Nitrat-Form
zu solchen in Form derartiger basischer Anionen bzw. Hydroxid-Form bezogen auf die funktio-
nellen Gruppen zwischen 20:1 bis 1:20. Bevorzugt wird ein Stoffmengenverhéltnis von 10:1 bis
1:10, starker bevorzugt wird ein Stoffmengen-Verhaltnis von 5:1 bis 1:5, optimal ist ein Stoff-
mengenverhaltnis von 1:1 bis 3:1 mit einen geringen Uberschuss an Verbindungen in Nitrit-
bzw. Nitrat-Form. Zubereitungen mit einem Stoffmengen-Verhaltnis tber 20:1 zeigen ggf. eine
zu kurzzeitige Schutzwirkung, wahrend Zubereitungen mit einem Stoffmengen-Verhéltnis unter
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1:20 keinen befriedigenden Korrosionsschutz gewébhrleisten, wenngleich auch Verhaltnisse
Uber 100:1 oder unter 1:100 noch eine gewisse kurzzeitige Schutzwirkung zeigen kénnen.

[0093] Bevorzugt wird als erfindungsgemasser korrosionsschitzender Reaktivverdinner 1-
Glycidyl-3-alkylimidazoliumnitrat mit unverzweigten oder verzweigten C;-Ci,-Alkylgruppen wie
beispielsweise 1-Glycidyl-3-butylimidazoliumnitrat bzw. 1-Glycidyl-3-alkylimidazoliumacetat mit
C1-Cyio-Alkylgruppen wie beispielsweise 1-Glycidyl-3-butylimidazoliumacetat. Ebenfalls bevor-
zugt werden 1,3-Diglycidylimidazolium nitrat bzw. 1,3-Diglycidylimidazolium acetat oder ahnli-
che Verbindungen mit mindestens zwei Glycidyl-Gruppen und einem Imidazolium-Ring. Bevor-
zugt sind ebenfalls Glycidyltrimethylammonium nitrat und Glycidyltrimethylammonium acetat.

[0094] Stark bevorzugt werden 1-Glycidyl-2-alkyl-3-butylimidazolium nitrat bzw. 1-Glycidyl-2-
alkyl-3-butylimidazolium acetat sowie 1,3-Diglycidylimidazolium nitrat bzw. acetat mit Alkyl-
gruppen wie beispielsweise Methylgruppen (siehe Fig. 3), Ethylgruppen, Isopropylgruppen und
n-Butyl- sowie t-Butylgruppen.

[0095] Ebenfalls bevorzugt werden 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-alkylimidazolium nitrat bzw. acetat mit
C1-Cyio-Alkylgruppen wie beispielsweise 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-methylimidazolium nitrat bzw.
acetat, 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-ethylimidazolium nitrat bzw. acetat, 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-n- propy-
limidazolium nitrat bzw. acetat, 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-isopropylimidazolium nitrat bzw. acetat , 1-
(1,2-Epoxyethyl)-3-butylimidazolium nitrat bzw. acetat, 1-(1,2-Epoxyethyl)-3- pentylimidazolium
nitrat bzw. acetat, 1-(1,2-Epoxyethyl)-3-hexylimidazolium nitrat bzw. acetat. Starker bevorzugt
werden 1-(1,2-Epoxyethyl)-2-(alkyl),-3-(alkyl),-rimidazolium nitrat bzw. acetat mit C;-Cy,-Alkyl-
gruppen in 3-Stellung und Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, n-Butyl- und t- Butylgruppen in 2-Stellung.

[0096] Ebenfalls bevorzugt als erfindungsgemasse korrosionsschitzende Reaktivverdinner-
Zubereitungen sind N-Glycidylpyridiniumacetat im Gemisch mit N-Glycidylpyridiniumnitrat.

[0097] Auch Glycidyltrialkylammoniumacetate im Gemisch mit Glycidyltrialkylammoniumnitrate
mit unverzweigten oder verzweigten C;-Ci>-Alkylgruppen wie beispielsweise Glycidyltributyla-
mmoniumacetat im Gemisch mit Glycidyltributylammoniumnitrat oder Glycidyltrimethylammoni-
umacetat im Gemisch mit Glycidyltrimethylammoniumnitrat sind als erfindungsgemasse korrosi-
onsschitzende Reaktivverdiinner-Zubereitungen bevorzugt. Analoge Glycidyltrialkylphosphoni-
um-Kationen werden ebenfalls bevorzugt.

[0098] In samtlichen Ausfihrungsformen wird ein aquimolarer Stoffmengenanteil von ionischen
Korpern (d.h. Epoxidharzen, Hartern oder Reaktivverdinner mit erfindungsgemassen Ammoni-
um-, Imidazolium- oder Phosphonium-Gruppen) in Nitrat-Form (bzw. Nitrit-Form) zu ionischen
Korpern in Form basischer Anionen (beispielsweise in Acetat-Form) von 1 Teil Nitrat-Form zu 1
Teil Acetat-Form am starksten bevorzugt, obwohl auch geringere Mengen der Nitrat-Form oder
Acetat-Form einen gewissen Schutz vor Korrosion bieten.

[0099] In samtlichen Ausfuhrungsformen wird ferner ein Stoffmengenverhéltnis von schwer
wasserldslichen Salzen in Form von Erdalkaliphosphaten zu obigen ionischen Korpern (in Form
einfach negativ geladener Anionen wie Acetat- oder Nitrat-lonen) zwischen 0.1:1 und 1:1 bezo-
gen auf die Stoffmenge der Anionen des Salzes bevorzugt. Besonders bevorzugt wird ein
Stoffmengenverhéltnis zwischen 0.1:1 und 0.5:1. Am starksten bevorzugt wird ein Stoffmen-
genverhaltnis zwischen 0.1:1 und 0.25:1. Ein Stoffmengenverhéltnis von 0.167:1 ist optimal. Fur
andere schwerlosliche Salze Me,Y,, mit Anionen Y* ist ein Stoffmengenverhaltnis von 1/(m z)
von schwer wasserltslichem Salz zu erfindungsgemassen Epoxiden mit quartéarer Stickstoff-
Gruppen (mit einfach negativ geladenen Anionen wie Acetat- und Nitrat-lonen) optimal. Stoff-
mengenverhaltnisse unter 0.01 liefern keinen befriedigenden Korrosionsschutz gegeniber
Regenwasser wahrend Stoffmengenverhaltnisse tber 1.0 keinen nennenswerten Vorteil bieten.

[00100] Bevorzugt wird ein lonenaustauschvermdgen der erfindungsgemassen ionischen Kor-
per im Lack von 0.01 meq/g bis 7 meq/g. Stark bevorzugt wird ein lonenaustauschverméogen fur
erfindungsgemasse ionische Korper im Lack von 0.1 meqg/g bis 2 meqg/g. Am starksten bevor-
zugt wird ein lonenaustauschvermdgen von 0.25 meg/g bis 1.2 meg/g. lonenaustauschvermo-
gen unter 01 meg/g liefern nur einen kurzzeitigen Korrosionsschutz. lonenaustauschvermégen

11/26



> osterreichisches AT 515 756 B1 2018-03-15
V patentamt

Uber 7 meg/g sind aufgrund der Molmasse der eingesetzten Substanzen kaum zu Ubertreffen.

[00101] Gemass einer weiteren Ausfiihrungsform werden die erfindungsgemassen Korrosions-
inhibitor-Harze bzw. Reaktivverdiinner in einer Grundierung auf Epoxidharzbasis eingesetzt.

[00102] Derartige Grundierungen kénnen fir Inhibitoren in Form basischer Anionen und in
Nitrat-Form auch Epoxid-Harze mit Amin-haltigen Hartern enthalten. Auch kénnen die Epoxid-
harze oder Amin-basierten Harter selbst zusétzliche quartare Ammonium-, Imidazolium-, oder
Pyridinium- Gruppen in Nitrat-Form oder in Form basischer Anionen tragen.

[00103] Gemass einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden statt
Epoxidharzen mit erfindungsgemassen korrosionsschitzenden funktionellen Gruppen (quartéare
Ammonium-, Imidazolium-, oder Pyridinium- oder Phosphonium-Gruppen mit den genannten
korrosionsschiitzenden Anionen) Isocyanate als Vernetzer bevorzugt. Als Reaktionskomponen-
ten bevorzugt werden in dieser Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung Alkohole.

[00104] Auch diese Alkohole konnen in einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung erfindungsgeméasse korrosionsschitzenden funktionellen Gruppen, insbesondere
guartare Ammonium-, Imidazolium-, oder Pyridinium- oder Phosphonium-Gruppen in Nitrat-
Form und Acetat-Form tragen.

[00105] Gemass einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden verkappte Isocya-
nate (,blockierte Isocyanate®) zur Verknipfung von Molekilen mit Hydroxylgruppen bevorzugt.
Als Verkappungsmittel kbnnen Ubliche Verkappungsmittel wie beispielsweise Diethylmalonat,
3,5- Dimethyl-1,2-pyrazol oder Ethylacetoacetat verwendet werden, wenngleich Methylethylke-
toxim, 1,2,4-Triazol, epsilon-Caprolactam oder Phenole ebenfalls verwendet werden kdnnen.

[00106] Bevorzugt sind derartige blockierte Isocyanate, die erfindungsgemassen korrosions-
schitzenden funktionellen Gruppen tragen.

[00107] Als derartige Reaktionspartner mit Hydroxylgruppen werden in einer weiteren Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung mit beispielsweise Aminoalkanolen modifizierte Epoxid-
harze bevorzugt. Starker bevorzugt sind als Reaktionspartner derartige modifizierte Epoxidhar-
ze in Form wasserl6slicher KTL-Tauchlacke fur die elektrophoretische Abscheidung von Tauch-
lacken. Die erfindungsgemassen korrosionsschiitzenden funktionellen Gruppen kénnen statt
am verkappten Isocyanat auch am maodifizierten Epoxidharz gebunden sein oder an beiden
Komponenten gebunden sein.

[00108] Gemass einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden statt
Epoxidharzen mit erfindungsgemassen korrosionsschitzenden funktionellen Gruppen (quartare
Ammonium-, Imidazolium-, oder Pyridinium- oder Phosphonium-Gruppen mit den genannten
korrosionsschitzenden Anionen) Alkydharze mit einer erfindungsgemassen korrosionsscht-
zenden funktionellen Gruppen, insbesondere Alkydharze, welche eine quartdre Ammonium-,
Imidazolium-, oder Pyridinium- oder Phosphonium-Gruppen in Nitrat-Form und Acetat-Form
tragen.

[00109] Bevorzugt sind als derartige Alkydharze beispielsweise Polyester von Phthalsaure mit
Pentaerythrit sowie ungesattigten Carbonsduren, wobei eine Carbonsdure eine der obigen
korrosionsschitzenden funktionellen Gruppen mit quartarem Stickstoffatom (bzw. Phospho-
ratom) tragt. Als Carbonsaure besonders bevorzugt ist eine substituierte Benzoesaure von
Benzoesauremodifizierten Alkydharzen, bei welchen ein Teil der 9,12-Linolsdure im besagten
Ester mit Pentaerythrit durch Benzoesaure ersetzt wurde. Alternativ kann auch eine substituier-
te Phthalsaure in derartigen Alkydharzen eingesetzt werden, welche erfindungsgemasse korro-
sionsschiitzende funktionelle Gruppen tragt.

[00110] Zur Vernetzung bevorzugt werden in dieser Ausfuhrungsform als Alkydharz Sikkative
auf Basis von Cobalt- oder Manganverbindungen.

[00111] Gemass einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann als Reakti-
onspartner (Harter) fur Alkydharze in Einbrennlacken auch ein Aminoharz, beispielsweise ein
Melaminharz wie Hexamethoxymethyl-Melaminharz, Verwendung finden. Auch das als Harter
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eingesetzte Aminoharz kann erfindungsgemasse korrosionsschiitzende funktionelle Gruppen
tragen.

[00112] Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen statt
Alkydharzen mit erfindungsgemassen korrosionsschitzenden funktionellen Gruppen in Ein-
brennlacken Acrylatharze oder gesattigte Polyester als Reaktionspartner fir Aminoharze ver-
wendet werden, welche erfindungsgemasse korrosionsschiitzende funktionelle Gruppen tragen.

BESTE ART, DIE ERFINDUNG AUSZUFUHREN

[00113] Die folgenden Beispiele illustrieren die beste Art, die Ausfiihrungsformen der Erfindung
auszufiihren. Beispiele 1-5 demonstrieren die Herstellung erfindungsgemasser Copolymere fir
die Verwendung als Korrosionsinhibitoren mit Imidazolium-Gruppen, Beispiel 6 die Herstellung
eines Copolymeren mit Ammonium-Gruppen.

BEISPIELE
[00114] Beispiel 1
[00115] Copolymerisation von t-Butylacrylat mit Vinylbenzylchlorid

[00116] 23.44 g t-Butylacrylat (98%, Sigma-Aldrich, Taufkirchen) und 3.45 g Vinylbenzylchlorid
(97%, Gemisch von 3- und 4-Isomeren, Sigma-Aldrich, Taufkirchen) werden jeweils durch
Ausschitteln mit 0.5% Natronlauge in einem Scheidetrichter von den Stabilisatoren befreit.
23.10 g des t-Butylacrylats und 2.86 g des Vinylbenzylchlorids werden in einem Rundkolben mit
25.26 g destilliertem Wasser sowie 153.7 mg Natriumlaurylsulfat (Sigma-Aldrich, Taufkirchen) in
1.2613 g dest. Wasser versetzt. Nach Zugabe einer Losung von 145.5 mg Natriumhydrogen-
carbonat in 3.4148 g destilliertem Wasser sowie 0.45 g Ammoniumperoxodisulfat (p.a., Fluka
AG, Buchs, Schweiz) sowie 0.37g Natriumperoxodisulfat (Bayer AG, Leverkusen) wird der
Kolben 20 Minuten lang mit Argon durchgespiult. Anschliessend wird durch Erhitzen unter Ruck-
flusskihlung und starkem Rihren mit einem Magnetrihrer auf 70°C fur 3 Stunden die Poly-
merisation der Suspension durchgefiihrt. Nach Erkalten liefert der Ansatz 13.6 g eines Agglo-
meratkuchens festen Polymers sowie 49.7 g einer Losung eines Polymer-Latex.

[00117] Beispiel 2
[00118] Reaktion des Copolymeren mit 1,2-Dimethylimidazol

[00119] 0.4 g des Polymer-Agglomerats aus Beispiel 1 werden mit 7.0 g 1,2-Dimethylimidazol
(Sigma-Aldrich, Taufkirchen) 28 Stunden lang bei Raumtemperatur mit einem Magnetriihrer
geruhrt. Es bildet sich eine leicht schdumende Dispersion des gewunschten Polymeren mit
Imidazolium-Gruppen in Chlorid-Form.

[00120] Beispiel 3
[00121] Trocknung des Imidazolium-Copolymeren

[00122] 1 ml der Dispersion des Copolymeren mit Imidazolium-Gruppen aus Beispiel 2 werden
auf einer Glasplatte aufgetragen und bei 80°C fur mindestens 3 Stunden auf der Heizplatte
eines Magnetruhrers getrocknet. Aus dem Rest der Dispersion wird durch Vakuumdestillation
bei 80°C der Uberschuss an Dimethylimidazol entfernt.

[00123] Beispiel 4
[00124] Umwandlung des Polymeren in die Hydroxid-Form bzw. Acetat-Form

[00125] Die Glasplatte mit dem getrockneten Film an Copolymeren in der Chlorid-Form aus
Beispiel 3 wird fur 24 Stunden in 80 ml 1 M Kaliumhydroxid-Losung (angesetzt aus KOH puris-
simum p.a., Fluka, Taufkirchen) getaucht. Es entsteht ein Film des Copolymeren mit Imidazoli-
um in Hydroxid-Form welches durch lonenaustausch mit 1M Essigsaure, Natriumacetatldsung
(bzw. Natriumnitrittdsung oder Kaliumnitratldsung bzw. Salpetersaure) fir eine Dauer von 24
Stunden in die Acetat-Form (bzw. Nitrit-Form und Nitrat-Form) umgewandelt wird.
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[00126] Beispiel 5
[00127] Herstellung einer Dispersion des Copolymeren in Acetat-Form in einem Losungsmittel

[00128] Das nach dem Verfahren aus Beispiel 4 hergestellte Copolymere in Acetat-Form wird
in 20 ml Tetrahydrofuran (Uber Molekularsieb getrocknet, Fluka, Taufkirchen) unter Erhitzen bis
auf 63°C unter Ruckflusskihlung geldst.

[00129] Beispiel 6
[00130] Herstellung eines Copolymeren mit quartaren Ammonium-Gruppen

[00131] 13.8 g des Latex aus Beispiel 1 werden mit 5.8 g Triethylamin (Fluka AG, Buchs) in
einen Rundkolben mit Ruhrfisch gefiillt und bei 40°C 5 Tage lang unter Rihren erhitzt. Die
entstehende Dispersion eines Polymers mit quartdren Ammonium-Gruppen wird wie in den
Beispielen 3-5 aufgearbeitet.

[00132] Die vorliegende Erfindung ist gewerblich anwendbar flr den Korrosionsschutz von
Eisenlegierungen.

[00133] Obwohl die vorliegende Erfindung in erheblichem Detail mit Bezug auf gewisse bevor-
zugte Ausfihrungsformen geschildert wurde, sind andere Ausfihrungsformen mdoglich. Bei-
spielsweise ist es mdglich, ein Copolymer in Form von Dicyanamid-Form zu verwenden. Daher
sollte der Anwendungsbereich der angefligten Patentanspriiche nicht auf die Beschreibung, der
bevorzugten Ausfilhrungsformen hierin beschrankt werden.

[00134] Die Aufmerksamkeit des Lesers sei auf alle Artikel und Dokumente gerichtet, welche
gleichzeitig oder vor dieser Beschreibung im Zusammenhang mit dieser Anwendung eingereicht
wurden, und mit dieser Beschreibung fur eine offentliche Einsichtnahme zuganglich sind, und
die Inhalte aller derartigen Artikel und Dokumente sind hierin durch Bezugnahme beinhaltet.

[00135] Alle in dieser Beschreibung offenbarten Merkmale (einschliesslich aller beigefiigten
Anspriche, der Zusammenfassung und der Zeichnungen), und/oder alle Schritte irgend eines
Verfahrens oder eines so veroffentlichen Prozesses kdnnen durch alternative Merkmale, die
dem gleichen, aquivalenten oder ahnlichen Zweck dienen, sofern nichts anderes ausdriicklich
angegeben wurde. Somit ist, sofern nicht anderweitig ausdriicklich festgestellt, jedes offenbarte
Merkmal nur ein Beispiel nur einer generischen Reihenfolge aquivalenter oder dhnlicher Merk-
male.
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Patentanspriche

1.

Korrosionsschitzende Zubereitung, die

a) mindestens ein erstes Polymer mit Anionen-austauschenden Gruppen oder ein erstes
Monomer oder Prepolymer fur ein Polymer mit Anionen-austauschenden Gruppen als
ersten Anionenaustauscher; und

b) mindestens ein zweites Polymer mit Anionen-austauschenden Gruppen oder ein zweites
Monomer oder Prepolymer fur ein Polymer mit Anionen-austauschenden Gruppen als
zweiten Anionenaustauscher enthalt,

wobei besagter erster Anionenaustauscher in Form von basischen Anionen mit einem

pK,<10.25 vorliegt und besagter zweiter Anionenaustauscher in Nitrat-Form oder Nitrit-

Form vorliegt und besagtes erstes Polymer, Monomer oder Prepolymer und besagtes zwei-

tes Polymer, Monomer oder Prepolymer in organischen L&sungsmitteln oder anderen

Lackkomponenten I6slich ist.

Korrosionsschitzende Zubereitung nach Anspruch 1, wobei als basische Anionen Anionen
aus der Gruppe von Hydroxid-Anionen, Carboxylat-Anionen, Hydrogencarbonat-Anionen,
Borat- Anionen, Hydrogenphosphat-Anionen, Silicat-Anionen, Carbonat-Anionen, Alkylcar-
bonat- Anionen und Dicyanamid-Anionen eingesetzt werden.

Korrosionsschitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 2, worin anionenaustauschende
erste Polymere enthalten sind, die ganz oder teilweise in Form von Anionen von Monocar-
bonsauren oder Dicarbonséuren vorliegen.

Korrosionsschitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 3, worin anionenaustauschende
erste Polymere enthalten sind, die ganz oder teilweise in Acetat-Form, Benzoat-Form, in
Propionat-Form, in Phthalat-Form, in Maleat-Form oder in Fumarat-Form vorliegen.

Korrosionsschitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 4, welche ferner ein schwer was-
serlgsliches Metallsalz enthélt.

Korrosionsschiitzende Zubereitung nach Anspruch 5, welche als schwer wasserlosliches
Metallsalz Calciumphosphat, Strontiumphosphat, Bariumphosphat, Lithiumphosphat oder
ein Gemisch derselben Metallphosphate enthalt.

Korrosionsschiitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 6, worin als Polymer mit Anionen-
austauscher-Gruppen Polymere mit Imidazolium-Gruppen, Pyridinium-Gruppen oder
Phosphonium-Gruppen enthalten sind.

Korrosionsschiitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 7, worin die enthaltenen Polymere
mit Anionenaustauscher-Gruppen Copolymere oder Terpolymere von Monomeren mit -zur
Herstellung von Anionenaustauscher-Gruppen geeigneten- funktionellen Gruppen mit t-
Butylacrylat oder t-Butylmethacrylat sind.

Polymere fur eine der korrosionsschiitzenden Zubereitungen nach Anspruch 1 bis 8, wel-

che erhaéltlich sind durch radikalische Copolymerisation von:

a) 0.1 mol-% bis 30 mol-% mindestens eines Monomeren aus der Gruppe von
Vmylbenzyltrimethylammoniumacetat, Vinylbenzyltrimethylammoniumnitrat, 3-(4- ethe-
nylbenzyl)-1 -alkyl-2-alkyl-1 H-imidazoliumacetat, 3-(4-ethenylbenzyl)-1 -alkyl-2-alkyl-1
H-imidazoliumnitrat, 3-(4-ethenylbenzyl)-1 -alkyl-2-alkyl-1 H-imidazoliumnitrit, 1 -Vinyl-2-
alkyl-3-alkyl-imidazoliumacetat, 1-Vinyl-2-alkyl-3-alkyl-imidazoliumnitrat und 1-Vinyl-2-
alkyl-3-alkyl-imidazoliumnitrit, Vinylbenzyltrimethylphosphoniumacetat, Vinylbenzyltrime-
thylphosphoniumnitrat,Vinylbenzyltrimethylphosphoniumacetat, 2-( 1 H- Imidazol-1-
ylethylmethacrylat und 2-(1H-Imidazol-1-yl)ethylacrylat, wobei besagte Alkylreste an
besagten Imidazolium-Monomeren C;-C,, Alkylgruppen sind;

b) 70 mol-% bis 99.9 mol% mindestens eines Monomeren aus der Gruppe von t-
Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, Methylmethacrylat und anderen Methacrylsaureestern
sowie Acrylsdure oder Methacrylsdure und andere Monomere.
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10. Korrosionsschitzende Zubereitung nach Anspruch 1 bis 8, die als Prepolymer oder Mono-
mer
a) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer Epoxidgruppe oder Thiolgruppe und
mindestens einer quartdren Ammonium-, quartaren Phosphonium-, Sulfonium-, Imida-
zolium- oder Pyridinium-Gruppe mit einem basischen Anion enthalt; und
b) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer Epoxidgruppe oder Thiolgruppe und
mindestens einer quartdren Ammonium-, quartaren Phosphonium-, Sulfonium-, Imida-
zolium- oder Pyridinium-Gruppe mit einem Nitration oder Nitrition enthalt.

Hierzu 10 Blatt Zeichnungen
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Fig. 6
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Fig. 7A
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Fig. 7B
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Fig. 8
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Fig. 9
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