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»Verfahren zur Beschichtung von Metallsubstraten mit einem radikalisch

polymerisierbaren Uberzugsmittel und beschichtete Substrate”

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von
Metallobefﬂéchen, die mit einer korrosionsschiitzenden Konversionsschicht, sowie
anschlieBend mit einem radikalisch polymerisierbaren Beschichtungsmittel
beschichtet werden, wobei die Konversionsschicht als Haftgrund fur die

nachfolgende Beschichtungsmittelschicht dient.

In der Bau-, Hausgerate- und Automobilindustrie werden im steigenden Umfang
metallische Substrate eingesetzt, an die verstarkte Anforderungen an den
Korrosionsschutz gestellt werden. Neben den bekannten feuerverzinkten oder
" elektrolytisch verzinkten Stahiblechen werden auch beschichtete Oberflachen mit
Zink-, Aluminiumlegierungen eingesetzt. Weiterhin kdnnen auch andere Metalle
verwendet werden, insbesondere Aluminiumsubstrate oder Aluminiumlegierungen.
Fur die Abscheidung korrosionsschiitzender Schichten auf Metalloberflachen
besteht ein umfangreicher Stand der Technik. Dabei werden im wesentlichen
wassrige Lésungen auf die Oberflache aufgetragen, die ggf. auch organische -
Polymere enthalten kénnen. Die Bezeichnung Konversionsbehandlung sagt aus,
dass wahrend dieser Behandlung die Konversionslosung mit der Metalloberflache
chemisch reagiert, wobei eine Korrosionsschutzschicht entsteht, die Metallatome

des Substrats sowie ggf. auch Polymere enthalten kann.

Es ist bekannt, dass die Verwendung von Chrom-Verbindungen oder Chromat
Zugabe zu der Behandlungslésung zu einer wesentlich besseren
Korrosionsschutzschicht sowie besserer Haltung fithrt. Grundsatzlich ist es jedoch
bevorzugt, auf Grund der physiologisch bedenklichen Wirkung von Chrom, dieses
Schwermetall in derartigen Prozessen zu vermeiden. Weiterhin versucht man
auch andere Schwermetalle, z.B. Kobalt, Kupfer, Nickel méglichst zu verringern.
Die chromfreie Konversionsbehandlung von Metalloberflachen mit Fluoriden von

Bor, Silizium, Hafnium, Titan oder Zirkonium in Verbindung mit organischen
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Polymeren zur Erzeugung einer Konversionsschicht ist bekannt.. Die
Vorbehandlungslésungen werden entweder im Rinse- oder im No-Rinse-Verfahren
aufgebracht. Beim Rinse-Verfahren wird nach dem Ausbilden ' der
Konversionsschicht diese gesplilt, beim No-Rinse-Verfahren wird die L&sung

aufgetragen und ohne Spiilen getrocknet.

So werden beispielsweise in der DE-C- 24 33 704 Behandlungébéder
beschrieben, die Polyacrylsdure oder deren Salze sowie Ammoniumfluorozirkonat
enthalten konnen. Dabei sollen die entstehenden Konversionsschichten eine
verbesserte Lackhaftung zu Folgeschichten aufweisen. Aus der DE-A- 197 51 153
ist eine chromatfreie Beschichtung von Coil-Coating - Sfahlblechen bekannt, in der
Titan, Mangan und / oder Zirkoniumsalze von olefinisch ungeséttigten
polymerisierbaren Carbonsauren, weiteren olefinischen Monomeren zusammen
mit Initiatoren aufgetragen und diese danach durch UV-Strahlung vernetzt werden.

In beiden Fallen kénnen anschliefend weitere Lackschichten aufgetragen werden.

In der WO 01/85853 wird ein Verfahren zur Beschichtung von Blechen
beschrieben mit einem chromatfreien UV-hdrtenden Uberzugsmittel, das
Polyesteracrylate und Polyurethanacrylate enthalt, und nach Vernetzung eine
Korrosionsschutzschicht auf dem Substrat bildet.

In der WO 01/32321 wird ein Verfahren zur Beschichtung von Metallsubstraten
beschrieben, wobei auf ein erstes Uberzugsmittel nach der Hartung ein zweites
Uberzugsmittel aufgetragen wird, wobei dieses zweite Uberzugsmittel durch
Strahlung gehartet werden kann.‘ Das Metallsubstrat wird dabei vor der
Beschichtung mit den Uberzugsmitteln mit einer {blichen anorganischen

Vorbehandlungslésung zur Erzeugung einer Konversionsschicht behandelt.

Die WO 02/24344 beschreibt ein Verfahren zu einer Mehrschichtlackierung von
metallischen Oberflachen, bei der mindestens eine lackéhnliche Schicht auf das
Substrat aufgetragen wird, wobei das Substrat entweder vorher mit einer
Korrosionsschutzschicht versehen wird, oder auch keine Korrosionsschutzschicht

eingesetzt wird. Diese Korrosionsschutzschicht und die lack&hnliche Schicht
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werden jeweilé vernetzt, wobei fiir die lackdhnliche Schicht UV-vernetzende
Bindemittel zusammen mit Photoinitiatoren verwendet werden. Die Iackéhnlicvhe
Schicht kann ggf. a.uch zusétzlich Korrosionsinhibitoren und/oder leitfahige Partikel
enthalten.

Ein Problem bei der Verwendung von Konversionsschutzschichten und UV-
hartenden Uberzugsmitteln liegt in der Haftung des Uberzugsmittels zu dem
metallischen Substrat. Besonders bei Chromatfreien Vorbehandlungen ist die
Haftung haufig schlecht. Zudem fuhren schon geringe Stérungen in der Haftung
oder Risse im Uberzug zu einem verstarkten Korrosionsangriff auf das darunter
liegende metallische Substrat. Solche Risse und Enthaftungen, kénnen
beispielsweise direkt beim Ausharteprozess mit aktinischer Strahlung durch
Schrumpf entstehen oder wenn die metallischen Substrate mechanisch verformt
werden. Insbesondere bereitet es Schwierigkeiten bei der Haftung, wenn die
" entsprechenden Substrate als Tafeln oder Bander vorliegen und in dieser Form
gegen Korrosionen geschiitzt und beschichtet werden sollen, weil diese Bander
oder Tafeln danach geschnitten und in die entsprechende spatere Form gebracht
werden missen. Ein weiteres Problem liegt in der Beschichtung von Coil-Coating
Materialien selbst, da bei dieser Applikation verfahrensbedingt nur sehr kurze
Reaktionszeiten zur Verfligung stehen. Es ist ferner wiinschenswert, die Anzahl
der nacheinander folgenden Verfahrensschritte maoglichst gering zu halten. Die
Vorbehandlungslésungen sind im Regelfall saure L&ésungen, so dass die
Haftungsprobleme nicht ohne weiteres durch Zugabe von bekannten

Haftungsmitteln, z.B. Silanverbindungen zu I6sen sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deswegen, ein Verfahren zur Verfligung
zu stellen, um bei der Beschichtung von metallischen Substraten, insbesondere
von tafel- oder bandférmigen metallischen Substraten, einen schnell hartenden
Uberzug aufzubringen, der die guten Korrosionsschutzeigenschaften von
bekannten Konversionsschichten aufweist und chromatfrei arbeitet, sowie eine
verbesserte Haftung und eine hohe Verformbarkeit, insbesondere bei der

“mechanischen Bearbeitung der Metallsubstrate, zeigt.
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Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Beschichten von metallischen
Substraten geldst, bei dem auf eine gereinigte Metalloberflache ein- wassriges
chromatfreies Konversionsmittel aufgetragen wird, eine Konversionsschicht
erzeugt wird, die 0,1 bis 500 mg/m? von durch radikalische Polymerisation
vernetzbare niedermolekulare Verbindungen aufweist, die zusatzlich eine H-
funktionelle Gruppe aufweisen. Auf diese Konversionsschicht wird ein d.urch
radikalische Polymerisation hartbares Uberzugsmittel aufgetragen und dane{ch die

Konversionsschicht und das Uberzugsmittel radikalisch vernetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Beschichtungsmittel zur Erzeugung
von chromatfreien Konversionsschichten auf metallischen Substraten, dass in
wassriger saurer Form vorliegt und zuséatzlich 0,01 bis 40 Gew. % von
niedermolekularen Verbindungen enthalt, die durch radikalische Polymerisation

vernetzt werden kénnen und weitere H-funktionelle Gruppe aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zwei-Schicht-Beschichtung auf
metallischen Substraten, die aus einer erfindungsgeméaRen Konversionsschicht
und einer weiteren Uberzugsschicht ‘besteht. Ein weiterer Gegenstand der
Erfindung ist ein Verfahren zum Beschichten von tafel- oder bandférmigen
Substraten mit einer erfindungsgeméaRen Konversionsschicht und einem

Uberzugsmittel, das durch aktinische Strahlung vernetzt werden kann.

Als Substrate fir das erfindungsgeméafie Verfahren sind metallische Substrate
geeignet. Dabei kann es sich um homogene Substrate einer Zusammensetzung
handein, es ist jedoch auch mdglich, dass verschiedene Substrattypen
nebeneinander vorliegen. Die metallischen Oberflachen bestehen im allgemeinen
aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zink oder aus
Legierungen von diesen Metallen. Weiterhin ist es mdglich, dass Ubliche
Eisensubstrate eingesetzt werden, die beispielsweise mit Zink, Aluminium,

Magnesium oder Legierungen davon beschichtet wurden.

Die Substrate kbnnen eben sein, oder eine Raumform aufweisen. Insbesondere ist

das erfindungsgeméfBe Verfahren jedoch geeignet, um tafelférmige oder
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bandférmige metallische Substrate mit einer Oberflachenbeschichtung zu
versehen, z.B. in einem Coil-Coating. Verfahren. Die Substrate kénnen spéater
dann in andere Formen gebracht werden.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren wird als erster Schritt auf der
vorbereiteten Oberflache, d.h. eine im allgemeinen staub- und fettfreie gereinigte
Oberfléche; eine  chromatfreie ~ Konversionsschicht  erzeugt.  Diese
Konventionsschicht soll 0,1 bis 500 mg/m? beschichteter Oberflachen durch
radikalische Polymerisation vernetzbare, niedermolekularen Verbindungen
aufweisen, die zusatzlich H-funktionelle Gruppen enthalten, bevorzugt bis 250
mg/m?, insbesondere zwischen 0,5 bis 100 mg/m? Insbesondere sollen keine

Polymerisationsinitiatoren in der Konversionsschicht enthalten sein.

~ Eine bevorzugte Mbglichkeit zur Erzeugung der Konventionsschicht ist die
" Verwendung einer wassrigen chromatfreien Konversionslésung, die 0,01 bis 40
Gew. % von durch radikalische Polymerisation vernetzbare niedermolekulare
Verbindungen mit H-funktionelle Gruppen enthalt. Unter wassriger
Konversionslésung sollen die bekannten wassrigen Systeme verstanden werden,
die echte Losungen, Dispersionen und / oder Emulsionen einschlielen sollen.
Diese wird vorzugsweise bei einer Temperatur von ca. 10 bis 75 °C aufgetragen.
Insbesondere soll der Temperaturbereich von 15 bis 50 °C betragen. Auf die
Metalloberflaiche kann die wassrige Konversionslésung durch Spritzen,
Quetschen, Tauchen, unter Verwendung einer Walze, mit einem Rollcoater oder
einer Spritzduse aufgetragen werden. Insbesondere ist fir ebene Substrate das
Beschichten mit einem Rollcoater bevorzugt. Verfahren zum Auftragen solcher
Beschichtungsmittel sind in der Literatur beschrieben und kénnen je nach
Anwendungszweck angepasst werden. Die waéssrige Losung ldsst man im
allgemeinen fir eine Zeitdauer von 0,1 sec. bis 5 min. auf der Metalloberflache
einwirken, insbesondere zwischen 0,5 sec. bis 30 sec. Dabei ist es bevorzugt,
dass im No-Rinse-Verfahren gearbeitet wird, d.h. eine Nachspilung der

Konversionsoberflache ist nicht erforderlich.
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" Die entstehende Konversionsschicht wird zunzchst nicht weiter vernetzt. Sie ist
nur sehr diinn, und die Schichtdicke im Nassfilm soll unter 5 pm, insbesondere
unter 1 um liegen. Der Nassfilm wird anschlieRend ggf. auch bei erhéhter
Temperatur getrocknet. Die erfindungsgemaR erzeugte Konversionsschicht soll
Anteile von radikalisch polymerisierbaren Verbindungen enthalten. Das mit dieser
erfindungsgemafien - Konversionsschicht beschichtete Material kann direkt

weiterverarbeitet oder aber auch zwischengelagert werden.

Weiterhin ist es moglich, um die radikalisch polymerisierbare Verbindungen
enthaltende Konversionsschicht zu erzeugen, auf der Substratoberflaiche eine
tbliche chromatfreie Konversionsschicht zu erzeugen. Diese wird danach
getrocknet oder nass-in-nass mit einer wassrigen Losung beschichtet, die 0,1 bis
40 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.%, mindestens einer reaktive
polymérisierbare Doppelbindung ‘und mindestens eine reaktive H-Gruppe
aufweisenden niedermolekularen Verbindung enthélt, sowie ionische oder nicht
ionische handelstibliche Emulgatoren, ggf. Anteile von hydrophilen Ldsemitteln
und weitere Hilfsstoffe. Dabei sollen echte L&sungen, Emulsionen oder
Suspensionen eingeschlossen sein. Das Auftragen der Beschichtungsmittel kann
nach den erwadhnten Verfahren erfolgen, es ist aber auch méglich, die wassrige
Lésung nur in Form eines Spilbades mit der Konversionsschicht in Kontakt zu

bringen.

Eine weitere Verfahrensweise besteht in einer Umkehr der Reihenfolge der
Schritte. Dabei wird auf das ggf. gereinigte Substrat die oben erwéhnte wassrige
Ldésung aufgetragen, ggf. 4angetrocknet, und dann ein im Prinzip bekanntes
Konversionsmittel aufgetragen. Auch die so erhaltene Konversionsschicht enthalt
eine  ausreichende Menge der niedermolekularen  polymerisierbaren
Verbindungen.

Als zweite Schicht des erfindungsgemaRen Verfahrens werden Uberzugsmittel
aufgetragen, die durch radikalische Polymerisation gehéartet werden kénnen.
Solche Uberzugsmittel sind in der Literatur weit bekannt und fir verschiedene

Anwendungszwecke beschrieben. Es kann sich um Klarlackschichten handeln
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oder um pigrﬁentierté Systeme. Es koénnen flissige oder pulverférmige
Uberzugsmittel aufgetragen werden. Es ist moglich, die entsprechende Schicht als
Grundierung mit Besonderen Eigenschaften zu versehen, z.B. Leitfahigkeit,
Schweilbarkeit, Korrosionsschutz, oder es kénnen dekorative Decklackschichten
erzeugt werden. Solche Systeme bestehen beispielsweise aus mindestens einem
radikalisch polymerisierbare ungesattigte Gruppen aufweisenden Polymer,
Prepolymef oder Oligomeren, Reaktivverdiinner oder monomeren Komponenten,
sowie aus lackiiblichen Hilfsstoffen. Dabei kann es sich um Verlaufsmittel,
L ssemittel, Haftvermittler, Thixotropierungs- und Anti-Absetzmittel , Pigmente oder
Farbstoffe handeln, sowie insbesondere Polymerisationsinitiatoren. Insbesondere
haben sich Prepolymere auf Basis von (Meth)acrylatharzen ggf. mit weiteren
Comonomeren als geeignet gezeigt. Die Initiatoren kdnnen thermisch aktiviert
werden oder es handelt sich um Photoinitiatoren. Beispiele fur geeignete durch
Polymerisation hartender Lacksysteme sind in der DE-A 199 56 659, DE-A-199 25
- 631, US 59 87 727, WO 2001091926 oder EP 0783534 beschrieben. '

Die im erfindungsgeméRen Verfahren aufzutragenden Uberzugsmittel kénnen im
Hinblick auf die spatere Verwendung ausgewahlt werden. Wenn die Substrate
verformt werden, sind bevorzugt nicht zu stark vernetzende, flexible
Uberzugsschichten giinstig. Die Schichten kénnen farblos sein, um das Substrat -
sichtbar zu halten, sie kénnen jedoch auch durch Farbstoffe oder Pigmente
gefarbt werden. AuBerdem kénnen fur bestimmte Anwendungszwecke besondere
Zusatzstoffe verwendet werden, z.B. leitfahige und/oder korrosionsschiitzende
Pigmente. Die Uberzugsmittel enthalten Initiatoren, dabei handelt es sich um
handelsiibliche, dem Fachmann hinidnglich bekannten Produkte. Diese
Uberzugsmittel werden durch radikalische Polymerisation vernetzt. Dabei kann
eine thermische Polymerisation bei Verwendung geeigneter Initiatoren
durchgefuihrt werden. Bei dem erfindungsgeméafen Verfahren werden jedoch
Uberzugsmittel bevorzugt, die Photoinitiatoren enthalten und durch aktinische

Strahlung vernetzt werden kénnen.

Die vorbehandelte Substratoberflache wird mit einem Uberzugsmittel als zweite

Schicht durch bekannte Verfahren beschichtet. Es ist darauf zu achten, dass die
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" im ersten Verfahrenschritt gebildete Konversionsschicht noch nicht vernetzt ist.
Sie soll trocken sein, ggf. kann sie auch nur angetrocknet und so im nass-in-nass
Verfahren mit dem Uberzugsmittel beschichtet werden.

Die Applikation des Uberzugsmittels gemaR der Erfindung geschieht im
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 10 und 90°C, bevorzugt 15 und 7é°C.
Die Uberzugsschicht kann thermisch vernetzt werden, bevorzugt wird der Ut;erzug
durch aktinische Strahlung, wie zum Beispiel UV-Strahlung, Elekironenstrahlung
oder y-Strahlung vernetzt. Die Elektrone'nstrahlung soll Energiewerte zwischen 50
und 500 keV aufweisen. Bevorzu‘gt ist eine Vernetzung durch UV-Strahlung,
insbesondere mit einer Wellenlange von 150 bis zu 800 nm, besonders bevorzugt
zwischen 200 und 450 nm. Entsprechende Strahlungsquellen sind dem Fachmann
bekannt. Die Strahlungsintensitédt und die Dauer der Bestrahlung hangen von den
Verfahrensbedingungen ab, z.B. Abstand der Strahlungsquelle oder relative
Bewegung zwischen Quelle und Substrat. Die Dauer liegt jedoch im allgemeinen
unter 60 sec, bevorzugt zwischen 0,001 und 30 sec. Die jeweiligen

Anlagenparameter kénnen vom Fachmann durch Anpassung bestimmt werden.

Die Schichtdicke der zu hartenden Beschichtung aus Konversionsschicht und
Uberzugsmittel betragt 0,1 bis 100 pm, bevorzugt bis zu 20 um, besonders

bevorzugt zwischen 0,5 bis 10 pm.

Im bevorzugten Fall der Coil-Coating Beschichtung werden diese z.B. durch
Spritzen, Quetschen, Tauchen, unter Verwendung einer Walze, mit einem
Rollcoater oder einer Spritzdiise aufgetragen. Insbesondere ist das Beschichten
mit einem Rollcoater bevorzugt. Die Verfahren sind bekannt und kénnen je nach
vorgegebener Anlage angepasst werden. In dieser Ausfiihrungsform kénnen die
einzelnen Verfahrensschritte unmittelbar aufeinander folgen. Es wird eine
Vernetzung der beiden Schichten durch aktinische Strahlung insbesondere UV-
Strahlung erzeugt. Nachdem die Beschichtung vernetzt wurde, kann das Substrat
entweder direkt weiterverarbeitet werden, oder es wird gelagert, z.B. als
gewickelter Coil.
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Die Konversionsschicht kann auch durch ein erfindungsgemaRes
Beschichtungsmitte‘I. erzeugt werden. Wassrige Losungen zum Erzeugen einer
Konversionsschicht sind allgemein bekannt und in der Literatur beschrieben.
Beispielsweise werden in der EP-A 694 593, EP-A 792 922, der US-A 5 344 504,
US 5 427 632 der WO 95/14117 oder der WO 95/04169 solche Losungen und
Anwendungsverfahrén beschrieben. Dabei handelt es sich um wéassrige
Lésungen, 'die im allgemeinen einen pH unterhalb von 6 aufweisen. Sie enthalten
beispielsweise = Komplexfluoride von Hf, B, Ti, Zr, Si, zB. als
Hexafluorozirkonséure, Fluorwasserstoffsaure, Hexafluorotitanséaure,
Hexafluorosilikate. Die entsprechendén Fluoride der genannten Elemente kénnen
in Form von Fluorosauren oder Alikalimetall und / oder Ammoniumsalzen in der
wassrigen Loésung enthalten sein. Weiterhin kénnen auch Phosphat-, Manganat-,
Vanadat-, Wolframat- oder Molybdat- und &hnliche Ilonen in der

Konversionslésung enthalten sein.

Die wassrigen Losungen sind im allgemeinen bei saurem pH stabil, insbesondere
liegt der pH unter 5. Die wassrigen Lésungen kénnen weitere Hilfsmittel enthalten
z.B. reaktive Silane, Entschdumer oder Netzmittel. Weiterhin kénnen geringe
Anteile von organischen Polymeren enthalten sein, z.B. Poly(meth)acrylate,
Polyurethane, . Epoxidharze, Aminoplastharze, Phenolformaldehydharze,
Polycarbonsauren, Polymere Alkohole und / oder deren Veresterungsprodukte.
Polyvinylphenole, aminogruppenhaltige Homo- oder Copolymere, oder
Copolymere von Vinylpyrrolidon. Solche Polymere sind bekannt und
beispielsweise in der DE-A-100 10 758 beschrieben.

Als Hauptbestandteil des erfindungsgemafen Beschichtungsmittels kénnen die
tiblichen bekannten Konversionslosungen ausgewahlt werden. Es soll sich jedoch
um chrom- oder chromatfreie Losungen handeln

Erfindungsgemaf3 sind in dem Beschichtungsmittel zur Erzeugung der
Konversionsschicht niedermolekulare Verbindungen enthalten, die mindestens
eine zur Vernetzung durch radikalische Polymerisation fahige Gruppe enthalten.
Unter niedermolekularen Verbindungen sind flissige oder feste, monomere oder

oligomere Verbindungen oder Gemische davon zu verstehen, die im Mittel eine
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“oder mehrere bei der Polymerisation reaktive Doppelbindung enthalten sowie eine
weitere H-aktive funktionelle Gruppe. Dabei sind polare und / oder ionische Anteile
im Molekil enthalten und unpolare hydrophobe Anteile. Verbindungen mit solchen
Doppelbindungen sind beispielsweise Ester oder Amide von niedermolekularen
ungesattigten Carbonsduren wie Acrylsdure, Methacrylsdaure, Crotonsaure,
Maleinséure, Fumarsaure, usw. oder Polyester- oder Polyetheroligomere 'mit
seitensténdigen oder endstéandigen (Meth)acrylgruppen, oder andere Monc;mere,
die aktiviete Doppelbindungen enthalten, wie funktionalisierte Vinylether.
Bevorzugt sind Verbindungen mit Acrylatgruppen und/oder Methacrylatgruppen.
Diese Verbindungen kénnen mehrere reaktive, polymerisierbare Doppelbindungen
aufweisen, bevorzugt haben sie jedoch mindestens eine reaktive Doppelbindung.
Sie haben im allgemeinen ein Molekulargewicht kleiner als 1000. Diese
Verbindungen enthalten weiterhin mindestens eine H-aktive funktionelle Gruppe,
d.h. GrUppen, die Protonen abspalten kénnen. Im Fall von Estern oder Amiden
ungesattigter Sauren kdénnen die COOH-Gruppen der Saure mit Alkoholen oder
Aminen umgesetzt sein, die als weitere Funktionalitdt diese H-aktive Gruppen
enthalten. Solche H-aktiven Gruppen sind beispielsweise OH-, SH-, NH,-, NRH-,
HOOC-, HSO3-, HSOs-, (OH),PO-, (HO),PO2-,(OH)(OR)-PO- oder (OH)(OR)-PO-
Gruppen. Insbesondere sind saure H-funktionelle Gruppen bevorzugt,
insbesondere Carbonséure, Sulfonsauren, Phosphonséuren und
Phosphorséuregruppen bevorzugt. Sie sind kommerziell erhéltlich beispielsweise
Fa. Cray Valley: SR 9050, SR 9051; Fa. UCB: Ebecryl 168, Ebecryl 170, Fa.
Akros: Actilane 820, Fa. Rhodia: Sipomer PAM 100 bzw. 200, Fa. Cognis;
Photomer 4073, Photomer 2073; Fa. Rahn: Additiv 97-070, wobei es sich haufig
bei diesen Produkten um Gemlsche handelt.

Die Menge der niedermolekularen reaktiven Verbindungen soll zwischen 0,01 bis
40 Gew. % liegen, bevorzugt unter 25 Gew. % insbesondere 0,1 bis 15 Gew. %,
besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew. %. Es kann eine ausgewahlte Verbindung in
der Konversionslésung vorhanden sein, oder es kénnen mehrere verschiedene
Verbindungen in gleicher oder unterschiedlicher Konzentration vorhanden sein.

Im allgemeinen handelt es sich um Gemische von monomeren oder oligomeren

Substanzen. Die Verbindungen werden so ausgewahlt, dass sie bei dem pH-Wert



WO 2004/055238 PCT/EP2003/013616

11

1
1

der wassrigen Konversionslésung stabil in der Lésung dispergiert werden kénnen.
Die Stabilitat gegen Phasenseparation .oder gegen Ausflocken von Bestandteilen
soll mehr als 3 Stunden betragen, insbesondere tiber 24 Stunden. Das kann durch
die Auswahl der niedermolekulare Verbindungen sowie durch den pH-Wert der
Lésung beeinflusst werden. ZweckmaRig kann es jedoch sein, einen
handelsUin‘chen Emulgator oder Emulgatormischungen zuzusetzen, wobei diese

auch in saurer Losung aktiv sein sollen.

Die ungesdttigten Doppelbindungen sollen durch radikalische Polymerisation
vernetzt werden kénnen. Das kann durch einen Zusatz von thermischen oder
strahlungsempfindlichen Radikalinitiatoren geschehen. Besonders bevorzugt sind
allerdings in den Beschichtungsmitteln zur Ausbildung der Konversionsschicht
keine Radikalinitiatoren vorhanden. Bevorzugt sollen die ungeséttigten

- Doppelbindungen durch eine Vernetzung mit aktinischer Strahlung reagieren.

Es ist moéglich, wenn stabile Lésungen erhalten werden, dass die wissrige Losung
zur Erzeugung der Konversionsschicht als 1-Komponenten-Mittel hergestellt wird.
Dieses wird Ublicherweise in konzentrierter Form hergestellt und dann kurz vor der
Anwendung mit Wasser auf eine geeignete Viskositdt und Festkérper
herabgesetzt. Dabei ist dann die erfindungsgemall eingesetzte ungeséttigte
Verbindung in dem Konzentrat enthalten. Es ist jedoch mdglich, wenn die Stabilitét
der Monomeren in der wassrigen Phase nicht ausreichend gegeben ist, dass eine
2-Komponenten-Mischung hergestellt wird. Dabei soll die eine Komponente
insbesondere aus den wassrigen konzentrierten Lésungen eines im wesentlichen
bekannten Konversionsmittels bestehen, die zweite Komponente besteht aus den
ungesattigten reaktiven Verbindungen wobei ggf. Hilfsmittel, wie beispielsweise ,
bevorzugt polare, organische Loésemittel, Dispergierhilfsmittel,
Entschaumungsmittel, anteilig oder ausschlieRlich in der zweiten Komponente
vorhanden sein kénnen. Unmittelbar vor der Applikation werden die beiden
Komponenten gemischt und ggf. mit Wasser auf eine geeignete
Applikationsviskositat und einen geeigneten Applikationsfestkdrpergehalt

eingestellt, und das erfindungsgeméafRe Beschichtungsmittel ist dann fur einen
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langeren Zeitréum anwendungsfertig. Das Mischen wird mit bekannten
Mischaggregaten durchgefuhrt.

Das erfindungsgemalie Verfahren gibt eine sehr gut haftende Beschichtung auf
dem Metallsubstrat, die her\iorragende Korrosionsschutzeigenschaften zeigt Bei
passender Auswahl eines Bindemittels ist. eine hohe Flexibilitat bei der
Weitervera}beitung gegeben und es bilden sich keine Enthaftungen von dem
Substrat. Dabei wird auch an diesen verformten Stellen ein guter Korrosionsschutz
beobachtet. Durch die Verwendung von durch aktinische Strahlung vernetzenden
Systemen mit einem Vernetzungsschritt wird ein guter Verbund zum Substrat
sichergestellt, sowie kurze Aushéartungszeiten kénnen erzielt werden und eine
entsprechend schnelle Verarbeitung kann erfolgen. Es zeigt sich, dass auch der

Energieverbrauch geringer ist als bei thermisch hartenden Systemen.

" Werden die Beschichtungen in Qoil-Coating-Verfahren verarbeitet, ist es
zweckmaRig, die Beschichtungsmittel im Rollcoater aufzutragen. Ggf. kénnen
einzelne Ldsungen auch im Rahmen eines Spulbads auf das Substrat gebracht
werden. Dabei kann die mehrfache Beschichtung mit geringer Baulange der

Coating-Anlage erzielt werden.

Die erfindungsgemafie Konversionslosung zeigt gute Anwendungseigenschaften
und kann den Applikationsbedingungen angepasst werden. Es wird eine geringe
Schaumbildung beobachtet. Die Haftung zwischen Substrat und Uberzugsschicht

wird verbessert und auch nach einer méglichen Verformung sichergestellt.

Die erfindungsgemal beschichteten Substrate sind fir eine Vielfalt von
verschiedenen Anwendungszwecken geeignet, beispielsweise in der
Fahrzeugindustrie, in der Haushaltswarenindustrie oder auch in der Bauindustrie.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.
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Beispiel 1:

Ein Vorbehandlungskonzentrat wird durch Mischen der angegebenen
Komponenten (s. nachfolgende Tabelle, Angaben in Gew. %) hergestellt.

Nach intensiven Homogenisieren ist die Lésung gebrauchsfertig und kann zur
Applikation bei Bedarf mit vollentsalztem Wasser verdiinnt werden. |

Beispiel 1a |Beispiel 1b

Voll entsalztes Wasser 64,6 46,8
Zn0O 4.8
H3PO4 (75 %) 4,6 26,7
H, TiFs (50 %) 15,0
Hy TiFs (60 %) 8,0
Aminomethyl-substituiertes |20,4
Polyvinylphenol

Starke 0,3
Mangan(ll)oxid 2,4 5,2
Molybdén-Komplex * : 1,2

*nach US 5,683,816

Beispiel 2:
Ein UV-vernetzbares Uberzugsmittel wird durch Mischen der Komponenten bei

Raumtemperatur hergestellt (vgl. Tabelle, Angaben in Gew. %). Das
Uberzugsmittel ist danach applikationsfertig.

Beispiel 2a | Beispiel 2b
Urethanacrylat 34,9 35,5

Dipropylenglycoldiacrylat 119,5 8

Trimethylolpropan-formalacrylat | 34,3 34,9
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Phosphorséureester 4,4 4,7
Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)- 13,9 4,0
phenyl-phosphinoxid ' '
1—Hydrbxycyclohexylbhenyl—keton 1,0 1,0
Leitfahigkeitspigment : 2,0 0

Beispiel 3:

Zu 100 g der Losurig-aus Beispiel 1a oder 1b Werden 12 g einer Mischung aus
Mono-, Di- und Triestern der Phosphorsaure von 2-Hydroxyethylacrylat gegeben
und 5 min. intensiv gerithrt. Diese Mischung wird 1:1 mit destilliertem Wasser
versetzt. Das Vorbehandlungslosung (Beispiel. 3a, 3b) st danach
anwendungsfertig. ‘ Die Vorbehandlungsiésung ‘zeigt beim Verarbeiten eine

. geringere Schaumbildung als die L&sung des Beispiels 1.

Auf ein mit alkalischen. Reinigern entfettetes, 'trockelnes HDG-Blechsubstrat wird
die Losung der Beispiele 3a oder 3b aufgetragen und mit einem Rollcoater
appliziert. Es erfolgt eine Trocknung fur 5 min. bei 70 °C. Danach wird mittels
eines Rolicoaters ein Uberzugsmittel entsprechend Beispiel 2 in einer
Schichtdicke von ca. 5 um aufgetragen. Die Beschichtungen werden danach
unmittelbar durch Bestrahlung mit UV-Lampen (Typ Fusion VPS/1600, H- + D-
Strahler, je 240 W/cm, 100 % Leistung) bei einer Bandgeschwindigkeit von 20
m/min gehértet.

Vorbehandlung |Uberzugsmittel T-Bend Reverse Impact
3a 2a 3 1

3a 2b 3-4 1-2

3b 2a 3 1-2

3b 2b 3-4 1-2
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" Analoge Versuche werden auch mit kaltgewalzten Blechen und mit Aluminium als
Substrat durchgeftihrt. Die Versuchsergebnisse zeigen ebenfalls ein verbessertes

Haftungsverhalten' der erfindungsgemafen Vorbehandlungslésungen aus
Beispiel 3.

Beispiel 4: ‘

Ein entfettetes, trockenes HDG-Substrat wird mit einer Lésung aus 12 g einer
homogenen Mischung aus Mono-, Di- und Triestern der Phosphorsaure mit 2-
Hydroxyethylacrylat, 87 g Wasser und 1 g eines handelsiiblichen Emulgators
gesplilt. Nach kurzem Abdunsten des Wassers wird auf die Oberflache eine
Konversionsschicht aus einer L&sung nach Beispiel 1a erzeugt. Diese
Konversionsschicht wird kurz getrocknet und dann mit einem Uberzugsmittel nach
Beispiel 2a beschichtet. Der Uberzug wird wie in Beispiel 3 gehartet. Der Uberzug

haftet gut auf dem Substrat und der Korrosionsschutz ist gut.

Beispiel 5 - Vergleichsversuche:
Es wird nach dem Verfahren des Beispiels 3 gearbeitet, jedoch die

Vorbehandlungslésung nach Beispiel 1 verwendet.

Vorbehandlung |Uberzugsmittel T-Bend Reverse Impact
1a 2a 5 , 5
1a 2b 5 5

Die Vergleichsversuche mit der Vorbehandlungslésung ohne UV-hértende

Komponente zeigen deutlich schlechteres Haftungsverhalten.

Beispiel 6 - Vergleichsversuche:

Die erfindungsgeméafe Vorbehandlungslésung 3a wird mit 0.12 % einer wassrigen
Dispersion von Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid versetzt und wie
in Beispiel 3 beschrieben auf ein gereinigtes HDG-Blech appliziert, getrocknet und
anschlieRend unter den ebenfalls in Beispiel 3 angegebenen Bedingungen mit UV-
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Strahlung gehértet. Auf diese Oberflache wurde dann ein Uberzugsmittel nach

Beispiel 2a aufgetragen und noch einmal mit UV-Strahlung (analoge Bedingungen
wie zuvor) gehartet.

Vorbehandlung | Uberzugsmittel |T-Bend Reverse Impact

3a 2a 34 5

Die Beschichtung zeigte ein schlechteres Haftungsverhalten.

T-Bend test: gem. ECCA-Priifverfahren T7 [1996]: ,Resistance to Cracking on
Bending*

Reverse Impact test: gem. ECCA-Prufverfahren T5 [1985]: ,Widerstand gegen

Rissbildung bei schneller Umformung*®
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Anspriiche

1.) Verfahren zum Beschichten einer Metalloberflache mit einem Uberzugsmittel,
wobei, .

a) die Oberflache gegebenenfalls gereinigt und entfettet wird,

b) ein wassriges chromatfreies Beschichtungsmittel zur Erzeugung eliner
korrosionsschiitzende Konversionsschicht aufgetragen und eine chrom:'atfreie
Konversionsschicht erzeugt wird, o '

c) auf die nicht vernetzte Konversionsschicht ein Uberzugsmittel auf Basis von
durch radikalische Polymerisation vernetzbaren Bindemitteln aufgetragen wird
und

d) dieser Uberzug durch radikalische Polymerisation vernetzt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die Konversionsschicht niedermolekulare
Verbindungen enthalt, mit einer Menge von 0,1 bis 500 mg/m? Oberflache, die
durch radikalische Polymerisation vernetzbare Gruppen und H-aktive Gruppen

enthalten.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Uberzug durch

aktinische Strahlung vernetzt wird.

3.) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Uberzug durch
UV- Strahlung vernetzt wird.

4.) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Uberzug durch

Elektronenstrahlung vernetzt wird.

5.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das wéssrige
chromatfreie Beschichtungsmittel 0,01 bis 40 Gew. % von niedermolekularen
Verbindungen enthalt, die durch radikalische Polymerisation vernetzbare

Gruppen und H-aktive Gruppen enthalt.

6.) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Beschichtungsmittel niedermolekulare Verbindungen enthélt, die im Mittel
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mindestens eine reaktive Doppelbindung und mindestens eine H-aktive
Gruppe aufweisen. |

7.) Verfahren nach Ansp'ruch 1 bis 4 , dadurch gekennzeichnet, dass auf eine
Konversionsschicht eine ‘wéssrige initiatorfreie Lésung aufgetragen wird, die
mindestens einen Emulgator sowie 0,1.-bis 40 Gew. % niédermolekularer
Verbindungen ‘enthélt, die durch radikalische Polymerisation vernetzt werden

kénnen und mindestens eine H-aktive Gruppe aufweisen.

8.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 , dadurch gekennzeichnet, dass auf das
Substrat eine wassrige initiatorfreie Lésung aufgetragen wird, die mindestens
einen Emulgatdr sowie 0,1 bis 40 Gew. % niedermolekularer Verbindungen
enthalt, die durch radikalische Polymerisation vernetzt werden kénnen und
eine H-aktive-Gi‘uppe aufweisen, und nach Anirocknen ein Beschichtungsmittel

zur Erzeugung der Konversionsschicht aufgetragen wird.

9.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als
metallische Oberflache ein Material auf Basis von Eisenwerkstoffen, Stahl und
legiertem Stahl, Aluminium, Magnesium, Zink oder Legierungen davon oder

entsprechend oberflachenbeschichtete Materialien ausgewahlt werden.

10.) Verfahren nach. Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass band- oder
tafelférmige Substrate beschichtet werden.

11.) Wassriges Beschichtungsmittél zum Erzeugen einer Konversionsschicht auf
metallischen Substraten, das chromatfrei ist und 0,01 bis 40 Gew. %,
vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew. % mindestens einer niedermolekularen
Verbindung enthélt, die mindestens eine H-aktive Gruppe aufweist und
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, die durch radikalische

Polymerisation vernetzt werden kann.

12.) Wassriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,

dass die radikalisch vernetzbare funktionelle Gruppe eine ungesattigte Carbon-
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séure— oder Carbonamidgruppe ist, insbesondere eine Acryl- oder- eine
Methacrylgruppe.

13.) Wassriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 11 und 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die H-aktive Gruppe eine saure Gruppe ist,
insbesondere eine Carbonséure, Sulfonséure, sdwie Phosphorséaure 'und
Phosphonsaure oder deren Derivate. |

14.) Wassriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 13, enthaltend als
niedermolekulare Verbindung 0,1 bis 15 Gew. % phosphorsaure oder

phosphonsaure (Meth)acrylatverbindungen.

15.) Wassriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 11 bis 14, dadurch

gekennzeichnet, dass keine Polymerisationinitiatoren enthalten sind.

16.) Verwendung eines Beschichtungsmittels nach Anspruch 11 in einem
Verfahren nach Anspruch 1 bis 4.

17.) Zwei-Schicht Lackierung, die durch aktinische Strahlung vernetzt werden
kann, dadurch gekennzeichnet, dass eine Metalloberfliche mit einer
chromatfreien Konversionsschicht beschichtet wird, die niedermolekulare
Verbindungen enthalt, die durch radikalische Polymerisation vernetzbare
Doppelbindungen und H-aktive Gruppen aufweisen, und eine zweite
Uberzugsschicht aufgetragen wird, und beide Schichten gemeinsam durch
radikalische Polymerisation vernetzt werden, wobei die chromatfreie

Konversionsschicht frei von Polymerisationsinitiatoren ist.

18.) Zwei-Schicht Lackierung nach Anspruch 17 , dadurch gekennzeichnet, dass
die zweite Uberzugsschicht mit einem pulverféSrmigen oder einem flissigen

Uberzugsmittel hergestellt wurde.
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19.) Zwei-Schicht Lackierung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

das Substrat anschlieBend verformt wird und vor oder nach der Verformung

weitere Lackschichten aufgetragen werden.
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eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezight

*P* verbifentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist

*T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend beirachtet werden

*Y" Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
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