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(54) Title: MIXTURE FOR APPLYING A NON-CORROSIVE, POLYMER COATING WHICH CAN BE SHAPED IN A LOW-
ABRASIVE MANNER, AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME

(54) Bezeichnung: GEMISCH ZUM AUFBRINGEN EINES POLYMEREN KORROSIONSBESTANDIGEN VERSCHLEISS-
ARM UMFORMBAREN UBERZUGS UND VERFAHREN ZUM HERSTELLEN DIESES UBERZUGS

(57) Abstract: The invention relates to a mixture for applying a polymer, non-corrosive, electroconductive coating which can be
shaped in a low-abrasive manner, to a base. Said mixture contains at least one substance A in the form of electroconductive hard
particles, at least one substance B in the form of very soft or soft, inorganic, sliding, electroconductive or semiconductive particles,
and/or at least one substance C in the form of metallic, soft or hard, electroconductive or semiconductive particles and/or soot, and
optionally other constituents such as an anticorrosion pigment D, the sum of the parts by weight of the inorganic sliding particles B
and the metallic particles and/or soot C amounting to between 0.25 and 99.5 % of the parts by weight of the water-insoluble or only
slightly water-soluble pigmentation S (A + B + C), and the size of the electroconductive hard particles A amounting to less than 10
7m in relation to the particle size transfer value dgg. The invention also relates to a method for producing a non-corrosive, viscoplastic
coating on a base, said coating containing polymer and inorganic particles, and to an electroconductive coating containing polymer
and inorganic particles.

Al

I~ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestén-

& digen, verschleiBarm umformbaren und elektrisch leitfihigen Uberzugs auf eine Unterlage, wobei das Gemisch neben mindestens

W) ciner Substanz A in Form von elektrisch leitfhigen harten Partikeln mindestens eine Substanz B in Form von sehr weichen oder wei-

chen, anorganischen, gleitfdhigen, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Partikeln oder/und mindestens eine Substanz C in Form

von metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Partikeln oder/und RuB sowie ggf. weitere Bestand-

~. teile wie z.B. ein Korrosionsschutzpigment D enthalten kann, wobei die Summe der Gewichtsanteile der anorganischen gleitfihigen
Partikel B und der metallischen Partikel oder/und Ruf3 C 0,25 bis 99,5 % der Gewichtsanteile an wasserunlGslicher bzw. schwer
wasserloslicher Pigmentierung 3 (A + B + C) ausmacht und wobei die GroBe der elektrisch leitfdhigen, harten Partikel A bezo-
gen auf den PartikelgroBendurchgangswert d99 weniger als 10 pm betrégt.Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen
eines Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, korrosionsbestindigen, zshelastischen Uberzugs auf einer Unterlage. Die
Erfindung betrifft ferner einen Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, elektrisch leitfihigen Uberzug.
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Gemisch zum Aufbringen eines polymeren korrosionsbesténdigen
verschleiBarm umformbaren Uberzugs und Verfahren zum Herstellen dieses

Uberzugs

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Gemisch zum Aufbringen eines polymeren,
korrosionsbestandigen, verschleiRarm umformbaren und elektrisch leitfahigen
Uberzugs auf eine Unterlage, insbesondere eine metallische Unterlage wie z.B. ein
Stahlblech, die gegebenenfalls vorher mit Zink oder einer Zink-haltigen Legierung
Uberzogen und anschlieRend gegebenenfalls mit einer Vorbehandlung beschichtet

wurde. Der Uberzug soll insbesondere als SchweiRprimer dienen.

Heute werden in GroRserie Schweillprimer der 1. Generation im Automobilbau
eingesetzt, die aus Grinden des Korrosionsschutzes chromhaltig sind, weil es bis
heute sehr schwierig ist, im Korrosionsschutz gleichwertige und zugleich
umweltfreundlichere Bestandteile anstelle von Chrom-haltigen Verbindungen
einzusetzen. Die zum elektrischen Schweilen erforderliche elektrische Leitfahigkeit
der etwa 2,5 bis 9 um dicken polymeren Beschichtungen wird durch einen sehr
hohen Gehalt an pulverigem metallischen Zink eingebettet in einer polymeren
Matrix erworben. Aufgrund von Feuchtigkeit in jeder polymeren Beschichtung neigt
jedoch metallisches Zink schnell zur Oxidation unter Bildung von weil3en
AusblUhungen (Weilirost). Durch die Oxidation des Zinkpulvers kann sich jedoch
die korrosionsschitzende Wirkung und die elekirische Leitfahigkeit des
metallischen Zinks allmahlich mit fortschreitender Weilrostbildung aufbrauchen. An
die begrenzt korrosionsbestandigen Schweilprimer der ersten Generation werden
auch bezlglich der elektrischen Schweillbarkeit nur gewisse Anforderungen
gestellt: Es genugt, wenn von einem SchweiBautomaten 600 Schweil3punkte durch
zwei aufeinander liegende, beidseitig beschichtete Stahlbleche von etwa 0,5 bis 2,0
mm Dicke gesetzt werden kénnen, bevor die Schweillelektroden neu bearbeitet
oder ausgetauscht werden. Der Aufbau der Beschichtungen auf den Stahlblechen
umfaft dabei typischerweise zuerst eine Schicht von Zink oder einer Zinklegierung
von etwa 2 bis 7,5 um Dicke, darauf eine Vorbehandlungsschicht von etwa 0,01 bis
1,0 um Dicke und schlieflich eine Schweilprimerschicht von einer Dicke von

deutlich unter 10 pm Dicke. Es sind daher bei jeweils drei verschiedenen,

BESTATIGUNGSKOPIE
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Ubereinander aufgebrachten, jeweils doppelseitigen Beschichtungen insgesamt 2

Bleche mit 12 Schichten bei jedem Schweil3punkt durchzukontaktieren.

An Schweillprimerbeschichtungen der 2. Generation werden fur den Einsatz im
Automobilbau jedoch weitaus héhere Anforderungen gerichtet: 1.) Die
Korrosionsbestandigkeit eines Flansches aus zwei Blechen soll trotz Chromfreiheit
etwa um den Faktor drei héher sein, da hier das erfolgreiche Durchstehen eines
extrem aggressiven Korrosionschutz-Wechseltests nach VDA 621-415 mit 20
anstelle nur 10 Zyklen a jeweils einer Woche Dauer mit Salzsprihtests,
Kondenswassertests und Rekondensieren ohne das Erscheinen von Rotrost
gefordert wird. Uber die Testdauer von 20 Wochen wirkt sich der Test progressiv
starker aus. 2.) Beim elektrischen Schweillen soll die mit einem Schweillautomaten
erreichbare Zahl an SchweiRpunkten entsprechend bei mindestens 1200 statt nur
bei 600 liegen, bevor die Schweillelektroden ausgetauscht oder nachgearbeitet
werden. 3.) Fur die in immer starkerem Ausmafl im Automobilbau genutzte
Klebetechnik anstelle des Schweillens ist es erforderlich, dal} die Anforderungen
an die Haftfestigkeit zwischen Unterlage und Zink-haltiger Beschichtung, zwischen
Zink-haltiger Beschichtung und Vorbehandlungsschicht, zwischen
Vorbehandlungsschicht und Schweilprimerschicht sowie zwischen
Schweillprimerschicht und Kiebeschicht auch mindestens genau so hoch sind wie
bei der 1. Generation der Schweilprimer, wobei die 1. Generation der
Schweilprimer oft dunner aufgetragen wird (2,5 bis 3 pm, aber dann frei von
elektrisch leitfahigen, harten Partikeln) als die absehbare 2. Generation der
Schweillprimer aus Grinden der hohen Korrosionsanforderungen und mit der
Schichtdicke auch die Haftfestigkeitsanforderungen wachsen. 4.) Aullerdem waére
es vorteilhaft, wenn der Schweillprimer sich auch bei anderen Arten des
Schweilens anstelle des Widerstandsschweillens hervorragend bewéhren wirde,
da auch am Einsatz alternativer Schweilltechnik intensiv gearbeitet wird. Hierbei
wird gehofft, dal mit der 2. Generation der Schweillprimer auch die arbeitsintensive
und kostspielige Hohlraumversiegelung und ggf. auch die Nahtabdichtung entfallen

kann.

AuBRerdem ist es erforderlich, dal mit Schweilprimer beschichtete Bleche, die im

Automobilbau verarbeitet werden, problemlos umgeformt werden kénnen. Hierbei
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ist insbesondere ein verschleiBarmes Boérteln, Umbdrteln, Tiefziehen oder/und
Verpressen in groen Pressen erforderlich, bei dem das entsprechende Werkzeug
nicht zu stark und zu schnell abgearbeitet wird und die Schweillprimerbeschichtung
nicht zerstort, abgetragen, abgerissen oder ernsthaft beschédigt wird. Das betrifft
insbesondere die in einer organischen Matrix eingebundenen anorganischen

Anteile im Schweil3primer.

Die Publikationen des Standes der Technik zu elektrisch leitfdhigen, mindestens ein
Harz enthaltenden und gegebenenfalls schweilbaren Beschichtungen beschreiben
oft den Einsatz von Graphit, Ruf, Aluminium, Nickel, Zink oder/und
Ferrolegierungen wie z.B. Eisenphosphiden auf Basis von Gemischen aus FeP,
Fe,P und offenbar nicht vermeidbaren Verunreinigungen. Ublicherweise wird bei
den Eisenphosphiden von Ferrophos®-Pulvern der Occidental Chemical Corp.
(=OxyChem, vormals Hooker Chem. and Plastics Corp.) ausgegangen, bei denen
die Qualitaten HRS 2132 bzw. HRS 3095 eine mittlere PartikelgréRe von 3,3 um
bzw. 2,8 um nach Herstellerangaben aufweisen, aber einen erheblichen Anteil
Uberkorn enthalten, der an dem PartikelgréRendurchgangswert dgg von 16 um bzw.
12 um erkennbar ist. Alle der Anmelderin bekannten Publikationen, die
Eisenphosphid als Zusatz fur Beschichtungsgemische benennen, gehen von diesen
Ferrophos®-Pulvern aus. Diese Pulverqualitaten werden offensichtlich bei allen
diesen Publikationen ungemahlen eingesetzt, denn Mahlungen werden bestenfalls
in einem Gemisch aus mindestens drei Komponenten vorgenommen, wobei oft das
Untermischen im Vordergrund steht, aber die Korngréen kaum oder gar nicht
verringert werden sollten. Die Mahlungen fur die Herstellung von Lacken und
adhnlichen Beschichtungen sind bekanntermafen oft nur Mischverfahren oder
vergleichsweise schwache Mahlungen, zumal sie meistens in einer organischen
Suspension mit einem vergleichsweise geringen Eisenphosphidgehalt
vorgenommen werden. Da Eisenphosphide hart und spréde sind, erfordern sie eine
kraftige Mahlung ohne Anwesenheit jeglicher oder in Anwesenheit von moglichst
wenigen, die Mahlwirkung beeintrachtigenden Substanzen. AuRerdem ist die
Mahlung von feinteiligen Phosphiden nicht ungefahrlich.

US 6,008,462 lehrt flussige Beschichtungszusammensetzungen fur schweil3bare,

Seewasser-feste Primer mit einem Gehalt an metallischen Eisenpartikeln. In der



10

15

20

25

30

WO 03/089507 4 PCT/EP03/04057

Beschreibungseinleitung dieser Patentschrift werden Probleme beschrieben, die bei
der Verwendung von Eisenphosphiden in Primerbeschichtungen auftreten und die
ahnlich auch in US 5,260,120 angefuhrt werden: Hierzu gehéren die aulerordent-
lich abrasive Wirkung der Eisenphosphidpartikel bei Werkzeugen und der hohe
Reibungskoeffizient derartiger Beschichtungen. Diese Probleme werden in diesen
Publikationen gelést, indem Eisenpartikel anstelle von Eisenphosphidpartikeln in
der Primerbeschichtung eingesetzt werden oder indem zusétzlich auf die
Eisenphosphidpartikel enthaltende Beschichtung ein dinner polymerer Topcoat
aufgebracht wird, der die Schweillbarkeit der derart beschichteten Bleche nicht zu

sehr beeintrachtigen soll.

US 4,889,773 beschreibt Elektroden zum Widerstandsschweilen, die eine
Beschichtung aus Binder und mindestens einem Phosphid, vorzugsweise auf Basis
von Eisenphosphiden. Diese Beschichtung zielt nicht auf die hohen Anforderungen

von SchweilRprimer-Beschichtungen.

US 4,110,117 lehrt Zink, aliphatische Polyolsilicate und teilweise auch

Eisenphosphid enthaltende Beschichtungszusammensetzungen.

US 4,011,088 schitzt rein anorganische Beschichtungen auf Basis von
Eisenphosphid- oder/und Nickelphosphidpartikeln, die in wasserldslichem
Silicatbinder eingebettet sind.

WO 96/29372 betrifft Zusammensetzungen, die neben Bindeharz Zink, Graphit und

ggf. weitere Komponenten wie z.B. Eisenphosphid enthalten.

Bei der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung von Schweil3primer-
Beschichtungen auf metallischen Substraten, bei denen die Schweillprimer-
Beschichtung weniger als 9 um haben soll, ist es aufgefallen, dal} Eisenphosphid-
Uberkorn nicht nur zu einer inhomogen erscheinenden Beschichtung fihrt, sondern
auch stérende, hoch aus der Beschichtung herausragende Spitzen bildet und beim
Umformen zu starkem Verschieifl AnlaR gibt. Erste Umformversuche unter Einsatz
von ungemahlen zugesetzten Eisenphosphid-Pulverqualitdten zeigten einen
erheblichen Abrieb und eine mangelnde Eignung zum Umformen in der

Serienfertigung.
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Es bestand daher die Aufgabe, Beschichtungen vorzuschlagen, die fur die
verschleiBarme Umformung z.B. von Stahlblechen, wie sie beispielsweise in der
Automobilindustrie verarbeitet werden, in der Serienfertigung geeignet sind. Diese
Beschichtungen sollen trotz der ein- oder sogar beidseitigen Beschichtung z.B. 1.)
mit Zink oder einer Zink-haltigen Legierung, 2.) mit einer didnnen
Vorbehandlungsschicht, die einen Korrosionsschutz sowie einen Haftgrund fur den
nachfolgenden Primer darstellt, und 3.) mit einer 0,5 bis 10 pm dicken
SchweilRprimer-Beschichtung ausreichend elektrisch leitfahig sein, um gut
schweillbar zu sein. Das Verfahren zum Herstellen der SchweilRprimer-
Beschichtung soll auBerdem méglichst einfach, serientauglich und kostengunstig

sein.

Die Aufgabe wird gelést mit einem Gemisch zum Aufbringen eines polymeren,
korrosionsbestandigen, verschleiBarm umformbaren und elektrisch leitféahigen
Uberzugs auf eine Unterlage, insbesondere auf eine metallische Unterlage wie z.B.
ein Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfails z.B. mit mindestens einer
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit
mindestens einer Vorbehandlungschicht vorbeschichtet sein kann, wobei das
Gemisch neben mindestens einer Substanz A in Form von elektrisch leitfahigen,
harten Partikeln mindestens eine Substanz B in Form von sehr weichen oder
weichen, anorganischen, gleitfahigen, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden
Partikeln wie z.B. Graphit oder/und mindestens eine Substanz C in Form von
metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfdhigen oder halbleitenden
Partikeln oder/und Rull sowie mindestens ein Bindemittel und jeweils mindestens
einen Vernetzer oder/und einen Photoinitiator sowie gegebenenfalls auch jeweils
mindestens eine nachvernetzende  Verbindung, ein Additiv, ein
Korrosionsschutzpigment D, einen nicht in Partikelform vorliegenden
Korrosionsinhibitor, ein organisches Lésemittel oder/und Wasser enthélt, wobei A,
B und C wasserunldsliche oder schwer wasserl@sliche Pigmente sind, wobei die
Summe der Gewichtsanteile der anorganischen, gleitfahigen Partikel B und der
metallischen Partikel oder/fund Ruf? C 0,25 bis 95 % der Gewichtsanteile an
wasserunléslicher bzw. schwer wasserléslicher Pigmentierung * (A + B + C)

ausmacht und wobei die GréRe der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A bezogen
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auf den Durchgangswert dgg gemessen mit einem Mastersizer vom Typ S der Fa.
Malvern Instruments weniger als 10 um betragt. Basis ist eine Praparation der

Suspension, wie sie bei den Beispielen und Vergleichsbeispielen beschrieben wird.

Der Gegenstand der Patentanmeldungen DE 102 47 691 und DE 102 56 286 wird
bezlglich der Angaben zu Beispielen, Vergleichsbeispielen, Pruftechniken, Partikel-
bezogenen Angaben wie z.B. Art, GréRRe, GréRenverteilungen und Eigenschaften,
sowie zu Eigenschaften und Zusammensetzungen der Gemische und
Beschichtungen sowie zu Beschichtungen und Verfahrensschritten ausdrucklich in

diese Anmeldung einbezogen.

Die Unterlage kann insbesondere eine aus Stahl, aus Edelstahl, aus mindestens
einer Aluminium- oder/und Magnesiumlegierung sein, wobei es sich um Bleche,
Platten, Stangen bzw. kompliziert geformte Teile oder bereits gefugte
Komponenten handeln kann. Vorzugsweise handelt es sich um Bleche aus einer

Aluminiumlegierung oder Stahl.

Der Uberzug kann in beliebigem Umfang auf die Unterlage aufgebracht werden,
z.B. nur auf eine oder auf beide Seiten z.B. eines Bleches, gegebenenfalls
einschlie3lich mindestens einer Kante oder aber nur in bestimmter Breite oder in
bestimmtem Muster, so dal z.B. Randbereiche hiermit unbeschichtet bleiben

kénnen.

Die elektrisch leitfahigen, harten Partikel A sind wasserunléslich oder schwer
wasserloslich. Sie dienen unter anderem als Barrierepartikel, ohne selber
besonders korrosionsbestandig sein zu missen. Dennoch ist es bevorzugt, daf? die
Partikel A chemisch etwas stabiler oder/und stérker korrosionsbesténdig sind,

insbesondere gegenuber Wasser und schwach basischen Medien.

Die elektrisch leitfahigen, harten Partikel A sind insbesondere ausgewéahlt aus
solchen auf Basis von Borid, Carbid, Oxid, Phosphid, Phosphat, Silicat oder/und
Silicid. Sie sind vorzugsweise derartige Verbindungen auf Basis von Aluminium,
Chrom, Eisen, Kalzium, Magnesium, Mangan, Nickel, Kobalt, Kupfer, Lanthan,
Lanthanid, Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Yttrium, Zink, Zinn

oder/und Zirkonium. lhre elektrische Leitfahigkeit kann gegebenenfalls wesentlich
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auf einem besonderen Dotierungszusatz oder/und Gehalt an einer weiteren, besser
elektrisch leitfahigen Phase oder/fund an einer besser elektrisch leitfahigen
Beschichtung beruhen. Besonders bevorzugte Substanzen sind Eisenphosphat,
Manganphosphat, Nickelphosphat, Zinkphosphat oder/und weitere Phosphate auf
Basis von Aluminium, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink oder/und weiteren
Ubergangsmetallen, Phosphide auf Basis von Eisen, Mangan, Molybdan, Nickel,
Titan, Zirkonium oder/und gegebenenfalls weiteren Ubergangsmetallen, Boride auf
Basis von Titan oder/fund anderen Ubergangsmetallen, Carbide erhéhter
elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. Siliciumcarbid mit besonders hoher elektrischer
Leitfahigkeitbzw. Silicide wie z.B. auf Basis von Molybdén oder/und anderen

Ubergangsmetallen.

Besonders bevorzugt sind hierbei Oxide hoher elektrischer Leitfahigkeit,
insbesondere Oxide mit einer Strukturchemie auf Basis von mindestens einem
Spinell wie z.B. FesO4 oder (Cu,Fe,Mn,Ni,Ti,Zn)304, auf Basis von mindestens
einem Oxid mit einem unterstéchiometrischen Sauerstoffgehalt und von
vergleichsweise hoher elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. SnO2 oder TiO2x mit x
z.B. im Bereich von 0,02 bis 0,25 bzw. auf Basis von mindestens einem Phosphid,
das insbesondere durch Wasser und verdinnte Sauren nur wenig oder nicht
angegriffen werden kann und eine héhere elektrische Leitfahigkeit aufweist. Der
Graphit ist vorzugsweise mikrokristallin und weist insbesondere mehr als 97,0
Gew.-% C auf.

Bei dem erfindungsgemaen Gemisch kénnen die elektrisch leitfahigen, harten
Partikel A Substanzen auf Basis von Verbindungen bzw. Gemischen von
Verbindungen mit oder von Spinellen wie z.B. Fe304, Mn304, FeMn,O4 oder/und
weiteren Substanzen auf Basis von Boriden, Carbiden, Oxiden, Phosphaten,
Phosphiden, Silicaten, Siliciden insbesondere von Ubergangsmetallen bzw.
elektrisch leitfahig beschichteten Partikeln oder/und deren Mischung bzw. deren
gemeinsamer Verbindung, und gegebenenfalls weitere metallische Partikel
oder/'und Rul C enthalten ausgewahit aus Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer,
Molybdan, Nickel, Niob, Silber, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink, Zinn,
Aluminium-, Eisen-, Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, Nickel-, Niob-, Silber-, Tantal-,

Titan-, Vanadium-, Wolfram-, Zink- oder/lund Zinn-haltigen Legierungen,
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insbesondere Oxide im wesentlichen auf Basis von Spinellen vorzugsweise von
Aluminium, Chrom, Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Nickel, Vanadium,
Titan oder/und Zink oder/und im wesentlichen auf Basis von elektrisch leitfahigen
Oxiden mit unterstéchiometrischem Sauerstoffgehalt wie z.B. TiOqg¢s5, oder/und
insbesondere Phosphide im wesentlichen auf Basis von Aluminium, Eisen, Kobalt,
Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink
oder/und Zinn, insbesondere auf Basis von Phosphiden, vorzugsweise auf Basis
von Eisen-, Mangan-, Nickel- oder/und Zinn-haltigen Phosphiden. Als elektrisch
leitfahig beschichtete Partikel sind insbesondere solche geeignet, die eine
elektrische Leitfahigkeit von mindestens von metallischem Zink aufweisen,
insbesondere mit Graphit, RuR, einer sonstigen Kohlenstoffart, elektrisch
leitfahigem Metall, Eisenoxid, Antimon- oder/und Zinnverbindung(en) beschichtete
Partikel.

Bei dem erfindungsgemaRen Gemisch kann die Summe der Gewichtsanteile der
anorganischen, gleitfahigen Partikel B und der metallischen Partikel oder/und Ruf}
C vorzugsweise 0,8 bis 98 % der Gewichtsanteile an wasserunléslicher bzw.
schwer wasserldslicher Pigmentierung £ (A + B + C) ausmachen, besonders
bevorzugt mindestens 1,5 % bzw. mindestens 4,5 %, ganz besonders bevorzugt
mindestens 8 % bzw. mindestens 14 %, insbesondere mindestens 26 % bzw.
besonders bevorzugt héchstens 96 % bzw. hdéchstens 90 %, ganz besonders
bevorzugt héchstens 84 % bzw. héchstens 78 %, insbesondere héchstens 66 %.
Andererseits kann es bei einer anderen grundséatzlichen Art der Ausgestaltung der
Kombination der verschiedenen Partikeltypen auch vorteilhaft sein, wenn die
Summe der Gewichtsanteile der anorganischen, gleitfahigen Partikel B und der
metallischen Partikel oder/'und Rul? C vorzugsweise 0,8 bis 98 % der
Gewichtsanteile an wasserunléslicher bzw. schwer wasserloslicher Pigmentierung
T (A + B + C) hochstens 50 % ausmacht, vorzugsweise héchstens 44 %,
besonders bevorzugt héchstens 36 % bzw. hdchstens 28 %, ganz besonders
bevorzugt héchstens 22 % bzw. hdchstens 16 %, insbesondere hichstens 12 %. Je
geringer der Anteil der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A im Gemisch ist, desto

eher ist es bevorzugt, besser elektrisch leitfahige Partikel A einzusetzen.
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Bei dem erfindungsgeméafen Gemisch kénnen vorzugsweise mindestens 30 Gew.-
%, vorzugsweise mindestens 45 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 60
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, vor allem mindestens 90 Gew.-%
der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A Oxide oder/und Phosphide im
wesentlichen auf Basis von Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan,
Nickel, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn sein,
einschliellich unterstéchiometrisch Sauerstoff enthaltenden Oxiden mit erhdhter
elektrischer Leitfahigkeit, insbesondere Oxide oder/fund Phosphide auf Basis von
Eisen-, Mangan-, Nickel- oder/und Zink-haltigen Verbindungen bzw. deren

Gemische.

Vorzugsweise betragt der Anteil der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A auf
Basis von Borid, Carbid, Phosphat, Silicat und Silicid nicht mehr als 60 Gew.-%
aller elektrisch leitfahigen, harten Partikel A, besonders bevorzugt nicht mehr als 45
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, insbesondere nicht
mehr als 15 Gew.-%. Jedoch kann es bevorzugt sein, den Anteil an
Eisenoxidpigment, insbesondere wie es in der Lackindustrie bekannt ist, auf
Gehalte von bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt auf bis zu 10 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt auf bis zu 5 Gew.-%, insbesondere gar keine solchen

Pigmentgehalt, einzustellen.

Die mindestens eine Substanz oder mindestens eine von mehreren Substanzen
aus der Kategorie der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A weist im massiven
Zustand bei Raumtemperatur vorzugsweise einen elektrischen Widerstand von
hochstens 100 Qecm, besonders bevorzugt von héchstens 50 Qecm, ganz
besonders bevorzugt von hdchstens 5 Qecm auf, insbesondere einen elektrischen
Widerstand nicht gréRer als der von handelsiblichem pulverigen metallischen Zink,
vor allem einen elektrischen Widerstand nicht gréRer als der von handelsiblichen

Eisenphosphidgemischen auf Basis FeP und Fe,P einschliellich Verunreinigungen.

Die mindestens eine Substanz oder mindestens eine von mehreren Substanzen
aus der Kategorie der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A weist eingebettet als
feine Partikel verteilt in einer polymeren Matrix auf Basis von Epoxid im
Gewichtsverhaltnis Partikel A : Polymer von 90 : 10 als Prefiling von ca. 25 mm
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Durchmesser und von 3 mm Ho6he bei Raumtemperatur vorzugsweise einen
elektrischen Durchgangswiderstand von héchstens 200 Qecm, besonders
bevorzugt von héchstens 100 Qecm, ganz besonders bevorzugt von héchstens 25
Qecm auf, insbesondere einen elektrischen Widerstand nicht gréRer als der bei
Verwendung von handelsublichem pulverigen metallischen Zink anstelle von
Partikeln A, vor allem einen elektrischen Widerstand nicht gréRer als der von
handelstblichen Eisenphosphidgemischen auf Basis FeP und FesP einschliel3lich

Verunreinigungen als Partikel A.

Die elektrisch leitfahigen, harten Partikel A brauchen jedoch keine hochwertigen
Gleiteigenschaften aufzuweisen. Sie zeigen vorzugsweise eine Harte nach Moh's
gemessen an groflen Kristallen oder kompakten Komponenten von mindestens 3,
vorzugsweise von mindestens 4 oder mindestens 4,5, besonders bevorzugt von

mindestens 5, insbesondere von mindestens 5,5.

Bei allen PartikelgréRenbestimmungen ab 0,3 um mittlerer Partikelgréle ist von
Verteilungen gemessen mit einem Mastersizer vom Typ S der Fa. Malvern
Instruments auszugehen. Die Suspension mit den zu messenden Partikeln wurde
hierbei entsprechend den Angaben in den Beispielen und Vergleichsbeispielen
vorbereitet. Bei Bestimmungen unter 0,3 pm mittlerer GréRe sind bevorzugt
Messungen bzw. Auswertungen an Fotos heranzuziehen, die mit einem
Rasterelektronenmikroskop an auf einem Trager gut verteilten Teilchen gewonnen
werden. Hierbei sollen die Partikel bei stérker als Agglomerate erkennbaren
Anlagerungen getrennt als viele Einzelteilchen und nicht als einzelne Agglomerate
gezahlt und mindestens 400 Partikel berlicksichtigt werden, um n&herungsweise

Verteilungen ermitteln zu kénnen.

Vorzugsweise betragt der Durchgangswert dog der elektrisch leitfahigen, harten
Partikel A nicht mehr als 8 um, besonders bevorzugt nicht mehr als 7 ym, ganz
besonders bevorzugt nicht mehr als 6 um, vor allem nicht mehr als & um.
Vorteilhafterweise liegt der Durchgangswert dgg der elektrisch leitfahigen, harten
Partikel A im Bereich von 0,5 bis 6,5 um, besonders bevorzugt im Bereich von

mindestens 1,5 um bzw. bis zu 5,5 ym, ganz besonders bevorzugt im Bereich von
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mindestens 2,0 um bzw. bis zu 4,5 ym, vor allem im Bereich von mindestens 2,5
Hm bzw. bis zu 4,0 um.

Bei dem erfindungsgemafllen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A insbesondere eine mittlere Partikelgrée
dso von nicht mehr als 2,6 um oder nicht mehr als 2,2 um oder/und im Bereich von
0,1 bis 2,5 um aufweisen, ganz besonders im Bereich von 0,2 bis 2 pm.
Vorzugsweise liegt sie in einem Bereich bis 1,8 um, besonders bevorzugt in einem
Bereich bis 1,6 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 1,4 um bzw.
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,5 pm. Als Teilchenform der
elektrisch leitfahigen Partikel sind Plattchen oder linealférmige Partikel bevorzugt,

aber auch im wesentlich isometrisch geformte Partikel knnen vorteilhaft sein.

Vorteilhafterweise betragt die GréRe der elektrisch leitféahigen, harten Partikel A
bezogen auf den Durchgangswert dio nicht mehr als 1,5 pm, insbesondere nicht

mehr als 1,2 um, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 0,8 pm.

Bei dem erfindungsgeméRen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A vorzugsweise eine steile
PartikelgréRenverteilung aufweisen, bei der der Durchgangswert dgg zum
Durchgangswert dio héchstens den Faktor 12 aufweist. Dieser Faktor betragt
insbesondere hochstens den Faktor 11, besonders bevorzugt von héchstens 10,

ganz besonders bevorzugt von héchstens 9, vor allem von héchstens 8.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden die elektrisch leitfahigen, harten
Partikel A vorzugsweise allein fur sich vermahlen. Das Vermahlen kann hierbei fur
jede Partikelart A getrennt oder in Teilgemischen oder in einer Gesamtmischung
aus allen Arten von Partikeln A erfolgen. Bei dem erfindungsgemafen Verfahren
kann beim Mahlen der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A vorwiegend das
Uberkorn zerkleinert werden, so daf eine engere PartikelgréRenverteilung entsteht.
Eine steile PartikelgréRenverteilung der harten Pulver A, die einen hohen Anteil der
Pigmentierung ausmachen, tragt wesentlich zu einer gleichmaRigen
Partikelverteilung innerhalb der fertigen Beschichtung bei. Besonders vorteilhaft ist
es, wenn durch das Mahlen der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A eine engere

PartikelgréBenverteilung eingestellt wird, insbesondere dann, wenn die feinsten
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Teilchen kaum zerkleinert werden oder wenn das Pulver hierbei nicht zu Staub
vermahlen wird. Besonders bevorzugt ist es, nur bei den Partikelarten der elektrisch
leitfahigen, harten Partikel A die PartikelgroRenverteilung auf eine engere
Verteilung durch Mahlen einzustellen, bei denen die mittlere PartikelgréRe gréler
als 1 um, ganz besonders bevorzugt gréer als 2 ym ist. Falls ein Gemisch aus
verschiedenen elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A vorliegen sollte, kann es
von Interesse sein, entweder nur das Gemisch oder/und die einzelnen
Partikelqualitadten getrennt zu mahlen. Die Mahlung dieser Partikel oder dieses
Partikelgemisches A ist vorzugsweise besonders stark, insbesondere unter Einsatz
von speziellen Mahlaggregaten. Hierbei kann es von Interesse sein, ein
Mahlaggregat auszuwéhlen, das in der Lackindustrie normalerweise nicht
eingesetzt wird, weil in der Lackindustrie meistens nur relativ schwach, namlich
Ublicherweise nur ein Gemisch aus weichen oder/und harten Stoffen bzw. ein
Gemisch aus polymeren oder/und anorganischen Stoffen, die nicht unbedingt in
Partikelform vorliegen, gemahlen wird und die Mahlbedingungen fur harte Partikel

schon von daher relativ schwach sind.

Falls mehr als jeweils eine Pulverqualitat pro Pigmentkategorie insbesondere bei
Pigment A, bei einem harten Pigment C oder/und bei einem Pigment D vorliegen
solite, weist die einzelne Pulverqualitdt vorzugsweise eine mittlere Partikelgrof3e
auf, die etwa in der GréRenordnung der mittleren PartikelgréRRe dso des bzw. aller
Arten des Pigments A liegt (dsp £ 1 pm) oder geringflgig kleiner ist (bis dso- 1 um).
Vbrzugsweise weist das ggf. vorhandene mindestens eine Korrosionsschutz-
pigment D eine mittlere PartikelgréRe auf, die ebenfalls etwa in der GréRe der
mittleren PartikelgroRe dsp des Pigments A (dso + 1 pm) oder geringfligig darunter
liegt (bis dso - 1 um). Auch diese Eigenschaften kénnen wesentlich zur Einstellung
einer gleichmaRigen Partikelverteilung innerhalb der fertigen Beschichtung

beitragen.

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch kann vorzugsweise der Anteil an elektrisch
leitfahigen, harten Partikeln A im Gemisch 10 bis 80 Gew.-% oder/und der Anteil an
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln B im Gemisch 0,1 bis 16 Gew.-%
jeweils bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im NaRlack (alle Feststoffe = 100

Gew.-%) betragen. Vorzugsweise betrégt der Anteil an elektrisch leitfahigen, harten
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Partikeln A hierbei mindestens 12 Gew.-% bzw. héchstens 70 Gew.-% bezogen auf
das Gewicht des Feststoffs im NaRlack, besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-
% bzw. héchstens 65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%
bzw. héchstens 60 Gew.-%. Bei einem hohen Anteil an elektrisch leitfahigen, harten
Partikeln A im Gemisch wird ein harterer, festerer, elektrisch leitfahigerer und
meistens auch chemisch stabilerer Uberzug erreicht, wahrend mit einem niedrigen
Anteil an elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A im Gemisch eher ein weicherer,

weniger fester, u.U. schwacher elektrisch leitfahiger Uberzug erzielt wird.

Vorzugsweise betragt der Anteil an gleitféahigen, sehr weichen oder weichen
Partikeln B hierbei mindestens 0,2 Gew.-% bzw. héchstens 12 Gew.-% bezogen
auf das Gewicht des Feststoffs im NaRlack, besonders bevorzugt mindestens 0,3
Gew.-% bzw. hdchstens 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,5
Gew.-% bzw. hochstens 6 Gew.-%. Vorzugsweise betragt der Gehalt an Sulfiden,
Seleniden und Telluriden im Gemisch nicht mehr als 5 Gew.-% bzw. besonders
bevorzugt nicht mehr als 3,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2,5
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im NaBRlack. Falls diese
Substanzen weniger korrosionsbestandig sein sollten, sollte ihr Gehalt nicht zu
hoch sein. Bei einem hohen Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen
Partikeln B im Gemisch wird ein sehr gut gleitfahiger, flexibler, weicherer Uberzug
gebildet, wahrend mit einem besonders niedrigen Anteil an gleitfahigen, sehr
weichen oder weichen Partikeln B im Gemisch ein harterer, festerer und meistens

besser elektrisch leitfahiger Uberzug eingestellt wird.

Die anorganischen, gleitfahigen Partikel B sind vorzugsweise solche mit sehr guten
Gleiteigenschaften. Sie sind wasserunléslich oder schwer wasserléslich. Sie weisen
vorzugsweise Partikel mit im wesentlichen flachiger (Plattchen) oder langlicher
Ausdehnung (Nadeln, Lineale) oder/und im wesentlichen entsprechende Aggregate
auf. Insbesondere sind es solche auf Basis von Graphit oder/und Chalkogenid wie
Sulfid, Selenid bzw. Tellurid, besonders von Graphit, Antimon-haltigem, Mangan-
haltigem, Molybdan-haltigem, Wismut-haltigem, Wolfram-haltigem oder/und Zinn-
haltigem Chalkogenid, vor allem von Mangansulfid, Molybd&ndisulfid,
Wolframdisulfid oder/und Zinnsulfid bevorzugt. Sie kénnen auch z.B. mit

Kohlenstoff bzw. Graphit beschichtet sein. Bei dem erfindungsgeméfen Gemisch
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kénnen sie vorwiegend oder ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid oder/und Tellurid
bestehen, insbesondere aus Graphit, Antimon-haltigem Sulfid, Zinn-haltigem Suilfid,
Molybdansulfid oder/und Wolframsulfid.

Bei dem erfindungsgemaien Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikein B bei der Zugabe zu dem
Gemisch einen Partikelgré3endurchgangswert dgg in einem Bereich von 1 bis 30
Mm aufweisen, insbesondere in einem Bereich von mindestens 4 um bzw. bis 25
Mm, vorzugsweise in einem Bereich bis 22 um, besonders bevorzugt in einem
Bereich bis 20 pm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 12 um,
besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 14 um. Vorzugsweise ist
der Durchgangswert dgg der Partikel B deutlich gréRer als der Durchgangswert Dgg
der Partikel A, insbesondere um den Faktor 1,2 bis 10 gréRer, vorzugsweise um
den Faktor 1,5 bis 8, besonders bevorzugt um den Faktor 2 bis 7. Vielfach schauen
die Partikel B, wenn Sie bis zum Auftragen der Beschichtung nicht starker
mechanisch beansprucht werden, zu einem gewissen Anteil aus der Beschichtung
heraus und kénnen bei der mechanischen Beanspruchung der Beschichtung wie
z.B. beim Reiben oder Umformen schnell zerkleinert werden, wobei diese Partikel
als Schmiermittel allein fur sich oder in Kombination mit gegebenenfalls

vorhandenen Anteilen an Ol wie z.B. Tiefziehél helfen.

Bei dem erfindungsgemaen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln B bei der Zugabe zu dem
Gemisch eine mittlere PartikelgréfRe dsp im Bereich von 0,1 bis 20 um aufweisen,
vorzugsweise in einem Bereich bis 18 um, besonders bevorzugt in einem Bereich
bis 15 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 12 pm bzw.
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 1 um, besonders bevorzugt in
einem Bereich von mindestens 3 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich
von mindestens 5 um. Als Teilchenform der gleitfahigen, sehr weichen oder
weichen Partikel B sind Plattchen bevorzugt. Bei dem erfindungsgemafien Gemisch
kann die mittlere PartikelgréRe dso der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen
Partikel B bei der Zugabe zu dem Gemisch um den Faktor 1,5 bis 7 gré3er sein als
die mittlere PartikelgréBe dsp der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A,
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vorzugsweise um den Faktor 2 bis 6 gréRer, besonders bevorzugt um den Faktor 3
bis 5 groRer.

Der kristalline Graphit wird hierbei zu den Partikeln B, die Ubrigen Kohlenstoffarten
werden wie insbesondere die verschiedensten Rul’e zu den Partikeln C aufgrund
der meistens zu Graphit etwas unterschiedlichen Eigenschaften der RufRe

gerechnet.

Die metallischen Partikel C sind vorzugsweise ausgewahlt aus Aluminium, Eisen,
Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdén, Nickel, Niob, Tantal, Titan, Wolfram, Zink, Zinn,
Zirkonium oder/und mindestens einer mindestens ein solches Metall enthaltenden
intermetallischen Verbindung bzw. Legierung wie z.B. Ferrolegierungen wie u.a.
FeCr, FeMn, FeSi bzw. FeTi, Stahl, Bronze bzw. Messing. Sie sind wasseruniéslich
oder besonders schwer wasserléslich. Vorteilhafterweise weisen sie eine geringe
Harte und hohe Duktilitat auf.

Vorteilhafterweise sind keine oder keine gréReren Mengen (< 5 Gew.-%) an
elektrisch leitfahigen Partikeln aus Metallen oder/und Legierungen oder/und
gegebenenfalls auch an Rull C vorhanden. Vorzugsweise ist der Anteil an
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln B in dem Gemisch gleich groR

oder gréRer als der Anteil an Metallen bzw. Legierungen oder/und RuB C.

Bei dem erfindungsgemaRen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
metallischen Partikeln oder/und Rul C bei der Zugabe zu dem Gemisch einen
PartikelgroRendurchgangswert dgg im Bereich von 0,05 bis 20 pm aufweisen,
insbesondere im Bereich von 0,1 bis 15 uym, vorzugsweise in einem Bereich bis 12
Mm, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 10 pm bzw. vorzugsweise in einem
Bereich von mindestens 0,5 pm, besonders bevorzugt in einem Bereich von

mindestens 0,8 pm.

Bei dem erfindungsgemaRen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
metallischen Partikeln oder/und Rul C bei der Zugabe zu dem Gemisch eine
mittlere PartikelgréRe dso im Bereich von 0,01 bis 10 um aufweisen, vorzugsweise
in einem Bereich bis 8 um, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 5 um, ganz

besonders bevorzugt in einem Bereich bis 4 um bzw. vorzugsweise in einem
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Bereich von mindestens 0,1 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von
mindestens 0,3 ym, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens
0,5 um. Als Teilchenform der metallischen Partikel oder/und Rul C sind ebenfalls

Plattchen bevorzugt. Hierbei kénnen auch Nanopartikel eingesetzt werden.

Bei dem erfindungsgemaen Gemisch kann die mittlere PartikelgroRe dso der
metallischen Partikel oder/und Ruf3 C bei der Zugabe zu dem Gemisch um den
Faktor 0,1 bis 4 groRer sein als die mittlere PartikelgréRe dso der elektrisch
leitfahigen, harten Partikel A, vorzugsweise um den Faktor 2 bis 6 gréRer,

besonders bevorzugt um den Faktor 3 bis 5 gré3er.

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch kann der Anteil an metallischen Partikeln
oder/und RuR C im Gemisch 0 bis 75 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des
Feststoffs im NaRlack betragen. Vorzugsweise betragt dieser Anteil mindestens 0,1
Gew.-% bzw. hichstens 70 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im
NaRlack, besonders bevorzugt mindestens 1 Gew.-% bzw. hiéchstens 65 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt mindestens 2 Gew.-% bzw. héchstens 60 Gew.-%. Bei
einem hohen Anteil an metallischen Partikeln bzw. RuR C im Gemisch wird
meistens ein weicherer, oft schwéacher elektrisch leitfahiger und meistens auch
weniger chemisch stabiler Uberzug ausgebildet, wahrend mit einem besonders
niedrigen Anteil an metallischen Partikeln bzw. Ru? C im Gemisch oft ein héarterer,
festerer, meistens elektrisch leitfahigerer und vielfach chemisch stabilerer Uberzug

erzielt wird.

Im Gegensatz hierzu kénnen die Korrosionschutzpigmente D eine begrenzte
Wasserldslichkeit oder/und wasserlésliche Anteile aufweisen. Auflerdem ist es
bevorzugt, da insbesondere bei Anwesenheit von Phosphid auch mindestens ein
anorganischer oder/und organischer Korrosionsinhibitor eingesetzt wird, wobei aber
auch mindestens ein Korrosionsschutzpigment D hierfur ausreichend sein kann.
Besonders bevorzugt ist ein Korrosionsschutzpigment D auf Basis von Phosphaten
wie z.B. Aluminium-, Erdalkali- oder Zinkphosphat, oder/und auf Basis von
Erdalkalicarbonat, Erdalkalisilicat oder/und Erdalkaliphosphosilicat. Besonders

bevorzugt ist ein Korrosionsinhibitor auf Basis von Amiden, Aminen,
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Butansaurederivaten, Imiden oder/und Iminen. Die Korrosionsschutzpigmente D

und die Korrosionsinhibitoren sind grundsatzlich bekannt.

Bei dem erfindungsgemalen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
Korrosionsschutzpartikeln D bei der Zugabe zu dem Gemisch einen
Partikelgréendurchgangswert dgg im Bereich von 0,03 bis 10 um aufweisen,
vorzugsweise in einem Bereich bis 8 um, besonders bevorzugt in einem Bereich bis
6 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 5 pm bzw. vorzugsweise in
einem Bereich von mindestens 0,1 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von
mindestens 0,3 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens
0,5 um. Daruber hinaus ist es vorteilhaft, wenn der Partikelgréendurchgangswert
dgg der Korrosionsschutzpartikel D nicht gré3er oder nicht wesentlich gréfRer ist als

der PartikelgréRendurchgangswert dgg der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A.

Bei dem erfindungsgemalen Gemisch kann die Mischung aus allen Arten von
Korrosionsschutzpartikeln D bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere
Partikelgrée dso im Bereich von 0,01 bis 5 ym aufweisen, vorzugsweise in einem
Bereich bis 4 um, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 3 um, ganz besonders
bevorzugt in einem Bereich bis 2 ym bzw. vorzugsweise in einem Bereich von
mindestens 0,05 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,1
Km, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,3 ym. Dartber
hinaus ist es vorteilhaft, wenn die mittlere KorngréRe aller Arten von
Korrosionsschutzpartikeln D genau so grof3 oder nicht wesentlich kleiner ist als die
mittlere KorngréRe der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A. Es ist bevorzugt, die
Korrosionsschutzpartikel D fein und homogen in dem Gemisch und dem daraus
entstehenden Uberzug zu verteilen. Die Korrosionsschutzpartikel D kénnen eine
Barrierewirkung fur z.B. Wasserstoffionen aufbauen und verbrauchen sich bei der
Korrosion nicht anders als sich opfernde Korrosionsmittel wie z.B. metallisches
Mangan oder Zink. Als Teilchenform der Korrosionsschutzpigmentpartikel D sind

Plattchen bevorzugt.

Insbesonders betrégt der Gehalt an Pulvern £ (B + C) zum Gesamtgehalt der
wasserunléslichen bzw. schwer wasserléslichen Pigmentierung £ (A + B + C) 0,4

bis zu 65 %, vorzugsweise mindestens 1 % bzw. bis zu 60 %, besonders bevorzugt
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mindestens 2 % bzw. bis zu 55 %. Dabei betragt der Gehalt an Partikeln B zum
Gesamtgehalt der wasserunléslichen bzw. schwer wasserléslichen Pigmentierung
T (A + B + C) insbesondere 0,25 bis 20 %, vorzugsweise mindestens 0,4 % bzw.
bis zu 12 %, besonders bevorzugt mindestens 0,8 % bzw. bis zu 8 %. Dabei betragt
der Gehalt an Pulver C zum Gesamtgehalt der wasserunléslichen bzw. schwer
wasserldslichen Pigmentierung £ (A + B + C) insbesondere 0,25 bis 45 %,
vorzugsweise mindestens 0,4 % bzw. bis zu 40 %, besonders bevorzugt

mindestens 0,8 % bzw. bis zu 36 %.

Hierbei ist es vorteilhaft, wenn bei dem Gemisch die Summe der Gewichtsanteile
der wasserunléslichen bzw. schwer wasserléslichen Pigmentierung £ (A + B + C)
zur Summe der gesamten Pigmentierung £ (A + B + C + D) 30 bis 99 Gew.-%
betragt. Vorzugsweise betragt sie 50 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 70 Gew.-% bzw. bis zu 97 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt

mindestens 90 Gew.-% bzw. bis zu 96 Gew.-%.

Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch, bei dem der Anteil an elektrisch
leitfahigen, harten Partikeln A 48 bis 68 Gew.-%, der Anteil an gleitféahigen, sehr
weichen oder weichen Partikeln B 0,1 bis 6 Gew.-%, der Anteil an metallischen,
weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Partikeln oder/und
RuR C 0 bis 16 Gew.-% und der Anteil an Korrosionsschutzpigment D 1 bis 12
Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im NafRlack.
Insbesondere bevorzugt ist ein Gemisch, bei dem der Anteil an elektrisch
leitfahigen, harten Partikeln A 52 bis 62 Gew.-%, der Anteil an gleitfahigen, sehr
weichen oder weichen Partikeln B 0,5 bis 4 Gew.-%, der Anteil an metallischen,
weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Partikeln oder/und
RufR C 0 bis 12 Gew.-% und der Anteil an Korrosionsschutzpigment D 2 bis 8 Gew.-
% betragt, jeweils bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im NafRlack. Unter

Umstanden betragt der Gehalt an Partikeln C mindestens 0,1 Gew.-%.

Vorzugsweise betragt der Gesamtgehalt der Pigmentierung £ (A + B + C + D) zum
Gesamtgehalt an Feststoff im NaBlack 30 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 45
bis 85 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-%. Hierbei ist zu

beachten, daR bei Gesamtgehalten der Pigmentierung (A + B + C + D) von mehr
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als 80 Gew.-% eine ausreichende Elastizitat der polymeren Matrix eingestellt wird,

wenn starkere Umformungen vorgesehen sind.

Die Feststoffanteile des flussigen Gemisches bleiben vom Naflack Uber den
trockenen Film bis zum fertigen, daraus hergestellten vernetzten Uberzugs
praktisch identisch. Daher kénnen die Feststoffanteile, des Gemisches als gleich
groR angesehen werden wie im fertigen Uberzug. Falls Carbonat oder ahnliche
Substanzen mit gegebenenfalls fluchtigen Anteilen verwendet werden sollten, ist

dies entsprechend zu berlcksichtigen.

Bei dem erfindungsgeméRen Gemisch kann es vorteilhaft sein, daR ein Gehalt an
organischem Gleitmittel wie z.B. Polyethylenwachs zugesetzt wird. Vorzugsweise
wird das erfindungsgeméafle Gemisch nicht mehr als 0,5 Gew.-% an Wachs
oder/und an Substanzen mit wachsartigen Eigenschaften enthalten, insbesondere
nicht mehr als 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des Nallacks,
besonders bevorzugt kein Wachs und keine Substanzen mit wachsartigen
Eigenschaften. Diese Substanzen flhren oft bereits bei Gehalten zwischen 0,1 und
0,5 Gew.-% zu einer Beeintrachtigung der Adhasion bzw. Kohéasion mit nachtraglich
aufgebrachten Beschichtungen wie z.B. weiteren Lackschichten bzw. Klebstoffen
wie z.B. Epoxidharzklebstoffen bzw. Klebstoffen von Klebefolien. Insbesondere
dann, wenn nicht geklebt werden sollte, kann der Anteil an organischem Gleitmittel

auch erhéht sein.

Die Aufgabe wird aulRerdem gelést mit einem Verfahren zum Herstellen eines
Polymere und anorganische Partikel enthaltenden, korrosionsbesténdigen,
zéhelastischen Uberzugs auf einer Unterlage, das dadurch gekennzeichnet sein ist,
dalk ein erfindungsgemaRes Gemisch auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete
Unterlage aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vernetzt

wird.

Vorzugsweise sind alle Komponenten des Gemisches nach dem Trocknen im
teilweise oder/und vollstandig ausgeharteten Zustand gegenlber Wasser und

schwache alkalische Medien besténdig.
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Der Auftrag des erfindungsgemaRen Gemisches kann insbesondere durch
Aufrakeln, Aufwalzen, Sprihen oder/und Spritzen erfolgen. Ein derartiger Auftrag
erfolgt vorzugsweise auf einem Band, das vorbeschichtet sein kann. Bei einem
Auftrag auf Teile ist das Spritzen besonders bevorzugt. Der Auftrag soll méglichst

gleichméanig aufgetragen werden und von méglichst gleicher Dicke erfolgen.

Das Gemisch kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 20 bis 320 °C
getrocknet werden, wobei auch eine Lufttrocknung bei Raumtemperaturen oder nur
wenig erhéhten Temperaturen genutzt werden kann. Soweit die Vernetzung bei
relativ niedrigen Temperaturen ein Bindemittelgemisch fur einen ausreichend
chemisch stabilen Uberzug gewéhrleistet, ist ein Einbrennen bei meistens hoher
Temperatur nicht unbedingt erforderlich. Das Einbrennen eines thermisch
vernetzenden Polymersystems kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 100
bis 320 °C durchgefiihrt werden. Es kann auch eine thermische Vernetzung mit
einer radikalisch initiierten Vernetzung kombiniert werden, was insbesondere hilft,
besonders hohe Vernetzungsgrade zu erzeugen. Insbesondere eine thermische
Nachvernetzung nach der radikalisch initiierten Vernetzung ist hierbei vorteilhaft.
Dem Fachmann sind die Vernetzungsarten, ihre Kombination und die ihr

zugrundeliegenden Polymersysteme ausreichend bekannt.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kénnen die gleitfahigen, sehr weichen oder
weichen Partikel B wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum Gemisch bzw. im Gemisch
oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht oder nur schwach gemahlen
werden. Denn es ist vorteilhaft, wenn die Partikel des Graphits oder/und die
Aggregate aus vielen zusammenhdngenden bzw. zusammengebackenen
Einzelteilchen in ihrer GréRe, die vorzugsweise deutlich gréRer ist als die der
elektrisch leitfahigen, harten Partikel A, halbwegs, weitgehend oder génzlich
erhalten bleiben und méglichst nur zum Untermischen geringfigig an Grél3e
verlieren. Vorteilhaft ist, wenn auch diese Partikel méglichst homogen insbesondere
im organischen Bindemittelsystem verteilt werden. Der Auftrag des
erfindungsgemaRen Gemisches kann auf Bandern, Blechen, Teilen und
Verbundkomponenten aus mindestens zwei Teilen, die z.B. durch Clinchen, Kleben
oder/'und Schweifen verbunden sind, erfolgen. Der Auftrag des

erfindungsgemaien Gemisches kann insbesondere auf den schnell laufenden
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Bandanlagen wie z.B. Verzinkungsanlagen oder/und Coil-Coating-Anlagen, auf
Tafelblechanlagen bzw. in der Teilefertigung, in der Montage bzw. im

Reparaturbereich erfolgen.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kann der PartikelgréBendurchgangswert
dgg der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A nicht wesentlich gréRer, nicht gréder
oder nur ein wenig kleiner als die durchschnittliche Dicke des Uberzuges sein.
Vorteilhafterweise liegt der PartikelgroRendurchgangswert dgg der elektrisch
leitfahigen, harten Partikel A im Bereich von + 3 pm, insbesondere im Bereich von +
2 um, im Bereich von £ 1 pm, um die mittlere Dicke der erfindungsgemafen
Schweilprimerbeschichtung, mikroskopisch gemessen mit an einem Querschiliff.
Besonders bevorzugt ist, daR dieser PartikelgréBendurchgangswert dgg etwas
kleiner ist (dgg bis zu 2,5, 1,5 oder 0,8 um kleiner) als die mittlere Dicke der

erfindungsgemafen Schweillprimerbeschichtung.

Es ist bevorzugt, dal® bei einer mittleren Dicke der erfindungsgeméaien
Schweillprimerbeschichtung von z.B. 8 um der PartikelgréRendurchgangswert dgg
der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A im Bereich von 10 bis 6 pym liegt und bei
z.B. 6 um Dicke der PartikelgroRendurchgangswert dgs der elektrisch leitfahigen,
harten Partikel A im Bereich von 8 bis 3 um liegt (dgg + 2 bzw. - 3 pm bzw. dgg + 1
bzw. - 2 um). Der PartikelgréRendurchgangswert dgg der elektrisch leitfahigen,
harten Partikel A ist vorzugsweise geringfugig kleiner als die mittlere Dicke des

trockenen geharteten Uberzuges.

Die erfindungsgemafie Beschichtung weist bei Messung des
Durchgangswiderstandes eines einseitig mindestens mit einer
Schweilprimerschicht versehenen und ggf. auch vorher mit z.B. Zink oder/und
einer Vorbehandlung beschichteten Bleches mit einer Laborapparatur
entsprechend DVS-Merkblatt 2929 vorzugsweise einen elektrischen Widerstand
von héchstens 100 mQ auf, besonders bevorzugt von héchstens 65 mQ, ganz
besonders bevorzugt von héchstens 30 mQ. Vorzugsweise gelten diese Angaben

auch fur zweiseitig beschichtete Bleche.

Dartber hinaus ist es bevorzugt, wenn die erfindungsgeméfe Beschichtung auf

einem Stahlblech so korrosionsbestandig ist, da® mindestens 10, vorzugsweise



10

15

20

25

30

WO 03/089507 29 PCT/EP03/04057

mindestens 16, besonders bevorzugt mindestens 20, ganz besonders bevorzugt
mindestens 22 Zyklen eines Korrosionschutz-Wechseltests nach VDA 621-415

ohne Auftreten von Rotrost Uberstanden werden.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann das auf die Unterlage aufgetragene
Gemisch getrocknet, eingebrannt, radikalisch bestrahlt oder/und erhitzt werden, um
einen gut vernetzten, korrosionsbestandigen, zéhelastischen Uberzug auszubilden.
Bei einem Gehalt an nachvernetzenden Verbindungen kann hiermit aufgrund
thermischer Anregung auch noch eine starkere Nachvernetzung erzielt werden,
insbesondere, wenn vorher eine Vernetzung mit radikalischer Strahlung,
insbesondere UV-Strahlung, initiet wurde. Die Pigmentierung liegt in der
polymeren Matrix gut verteilt vorzugsweise vor. DarQber hinaus ist es bevorzugt,
wenn der Vernetzungsgrad der polymeren Matrix mindestens 70 % betréagt,
vorzugsweise mindestens 80 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %. Der
Vernetzungsgrad kann bei thermisch hartenden Polymersystemen zum Teil auch
Uber die Einbrenntemperatur und -dauer oder/lund Uber den Gehalt an

Katalysatoren eingestelit werden.

Bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren kann ein Uberzug mit einer Dicke von
weniger als 10 um, insbesondere von weniger als 8 ym, vorzugsweise von weniger
als 6 um und besonders bevorzugt von weniger als 4 um hergestellt werden,

gemessen im trockenen Zustand mikroskopisch an einem Querschliff.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann das Gemisch frei oder im
wesentlichen frei sein von organischen Schmiermitteln wie z.B. auf Basis von
PTFE, Silicon oder/fund Ol, frei sein von anorganischen oder/und organischen
Sauren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie z.B. Arsen, Blei,
Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. Vorzugsweise werden alle oder
die meisten dieser Substanzen nicht absichtlich zugegeben. Sauren kénnten u.U.
die Wasseraufnahme des Uberzugs erhéhen. Organische Korrosionsinhibitoren

sollten nicht Uberdosiert zugesetzt werden.

Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren kann die Unterlage aus mindestens einem
Metall oder/und mindestens einer Legierung bestehen und gegebenenfalls

vorbeschichtet sein und insbesondere aus einem Blech aus Aluminium, aus einer
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Aluminium-, Eisen- oder Magnesiumlegierung oder aus Stahl bestehen wie z.B.
Automobilstahlen.

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren kann das erfindungsgeméaRe Gemisch
unmittelbar auf eine Vorbehandlungsbeschichtung aufgebracht werden. Die
mindestens eine Vorbehandlungsbeschichtung kann hierbei insbesondere eine sein
auf Basis von oder mit einem Gehalt an jeweils mindestens einer Silicium-, Titan-
oder/und Zirkoniumverbindung, auf Basis einer Komplexfluoridverbindung wie z.B.
auf Basis TiFs, auf Basis einer Phosphatierung, auf Basis einer alkalischen
Passivierung wie mit einem Gehalt an mindestens einem Metalloxid wie z.B. eine
Passivierung auf Basis von Aluminium- Eisen-, Kobalt-, Mangan-, Nickel- oder/und
Zinkoxid oder/und auf Basis einer Polymer, feinste Partikel und gegebenenfalls
mindestens eine Verbindung von mindestens einem |lIB/IVB-Element wie z.B. La,
Y, Lanthanide wie Ce usw., Ti, Zr, Hf oder/lund Phosphat enthaltenden
Vorbehandlungsbeschichtung.

Ferner wird die Aufgabe geldst mit einem Polymere und anorganische Partikel
enthaltenden,  elektrisch  leitfahigen  Uberzug hergestellt mit  einem
erfindungsgemaien Gemisch oder/und hergestellt nach dem erfindungsgemafien
Verfahren.

Der erfindungsgeméRe Uberzug kann als Schweilprimer, als Schutzbeschichtung
beim Umformen oder/und Fulgen, als Korrosionsschutz von Flédchen bzw. im
Kanten-, Naht- oder/und Schweillnahtbereich, als Schutz anstelle einer
Hohlraumversiegelung oder/und einer Nahtabdichtung, insbesondere fur den

Fahrzeugbau oder Flugzeugbau, verwendet werden.

Beispiele und Vergleichsbeispiele:

Die folgenden Beispiele (B) und Vergleichsbeispiele (VB), die in den Tabellen
wiedergegeben  sind, erlautern  bevorzugte  AusfUhrungsformen des

erfindungsgeméaRen Gemisches, Verfahrens und Uberzuges.

Die Versuche fur die erfindungsgemafRen Beispiele und fur die Vergleichsbeispiele

wurden weitgehend mit den in der Lackindustrie Ublichen Rohstoffen, Aggregaten
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und Verfahrensschritten durchgefihrt, wenn von einzelnen Pigmenten und
einzelnen Mahlverfahren abgesehen wird.

Bei der Herstellung der Gemische wurden alle Bindemittel vorgelegt, mit
organischem Lésemittel oder/und Wasser verdinnt, anschlieend die Additive und
die Korrosionsschutzpigmente D zugesetzt und das vorliegende Gemisch
vermahlen. Danach wurden die gegebenenfalls bereits gesondert gemahlenen
Partikel A, B bzw. D zugegeben und grindlich mit einem Dissolver dispergiert. Bei
den erfindungsgemafen Beispielen wurden die Phosphide vor der Zugabe zu dem
Gemisch gesondert stark gemahlen, so daR® der Durchgangswert dgo der
Partikelgréf3enverteilung bei Eisenphosphid 4 um und bei Manganphosphid 3,5 um
betrug. Die Partikel von Fe304 zeigten einen Durchgangswert dgg der
PartikelgréRenverteilung von etwa 8,5 um. Mit Wasser oder/und organischem
Losemittel wurde schliefllich die Viskositdt auf eine Durchlaufzeit im
Durchlaufbecher im Bereich von 30 bis 60 s n.ach 1ISO/2431 (5 mm) eingestellt. Der
Auftrag dieses Gemisch erfolgte mittels Laborcoater oder Aufziehrakel auf
feuerverzinkte bzw. elektrolytisch verzinkte, danach vorbehandelte Bleche von
weniger als 1 mm Dicke. Die derart beschichteten Bleche wurden bei 80 °C
getrocknet und im Falle thermisch vernetzender Systeme bei Temperaturen von
Probe zu Probe unterschiedlich im Bereich von 160 bis zu 300 °C eingebrannt. Im
Falle von strahlungshartenden Systemen wurde die Hartung mit UV-Strahlung
initiilert. Die nachvernetzende Verbindung wurde gegebenenfalls unmittelbar vor
dem Beschichten zugesetzt und durch Erhitzen auf Temperaturen von ca. 100 °C

zur weiteren Vernetzung angeregt.

Die Zusammensetzungen in den Tabellen 1 und 4 sind berechnet auf 100
Gewichtsteile aus den Feststoffgehalten der verschiedenen Zusétze einschlieRlich
zugesetztem Wasser und organischem Lésemittel (Nalllack). Die Tabellen zeigen
die Vielfalt von Zusammensetzungen mit unterschiedlichen Bindersystemen und
unterschiedlichen Pigmentarten und -anteilen auf. Tabelle 2 gibt die Eigenschaften
der mit den Gemischen der Tabelle 1 hergestellten Uberziige wieder. Tabelle 3
variiert ausgehend von einzelnen erfindungsgemalen Zusammensetzungen der
Tabelle 1 die PartikelgroRenverteilungen der Partikel A, B oderfund C und zeigt

hierzu die Eigenschaften der mit diesen Gemischen hergestellten Uberzuge auf.
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Die PartikelgréRenverteilungen wurden mit einem Mastersizer vom Typ S der Fa.
Malvern Instruments gemessen, wobei unter Zugabe einer Stichprobe der zu
messenden Partikel und von ein bis zwei kleinen Tropfen Tensidgemisch (Pril®) zu
deionisiertem Wasser eine Suspension eingestellt wurde, wobei diese Suspension
zusatzlich unter Ultaschalleinwirkung mit der im Gerdt eingebauten
Ultraschallquelle zuerst von ca. 80 % Intensitat tber ca. 5 s und danach von ca. 30
% Intensitat Uber ca. 25 s dispergiert wurde. Zur Einstellung der Suspension und
zur Messung wurde eine Pumpeneinstellung von ca. 50 % und eine
Ruhrereinstellung von ca. 40 % gewahlt, und die Messung erfolgte in der

Einstellung "obscuration” (ca. 20 %).

An erfindungsgemaRen Proben und an einer Vergleichsprobe wurden
Rauheitsmessungen mit einem Perthometer der Fa. Mahr vom Typ S8P und mit
einem Taster RFHTB/250 mit einer Mellstrecke von 4 mm, einer
Vorschubgeschwindigkeit von 0,5 mm/s und einem Cut-off von 0,8 mm an jeweils
funf MefRstrecken von 4 mm MeRlénge entsprechend DIN 4768 und DIN 4771
vorgenommen, um die Rauheitswerte zu bestimmen und zu mitteln. Es wurden die
Rauheitswerte der Tabelle 4 ermittelt: Mittenrauhwert R,, gemittelte Rauhtiefe R,

und maximale Einzelrauhtiefe Rax.

Dartber hinaus wurde an einseitig beschichteten Proben auch der elektrische
Durchgangswiderstand (Einzelblechmessung) mittels einer Laborapparatur nach
DVS-Merkblatt 2929 (Deutscher Verband fur Schweildtechnik e.V., August 1985)
bestimmt. Hierbei wurden bei Raumtemperatur zwei Elektroden aus Sauerstoff-
freiem Kupfer von 20 mm Durchmesser und von einem Ballenradius r = 300 mm
von oben bzw. unten senkrecht auf das einseitig oder ausnahmsweise beidseitig
beschichtete Blech gefuhrt, mit 7,5 kN Schlielkraft angepreft und dber 2 s mit
Gleichspannung bei 10 A Stromstéarke gemessen. Die Messung des
Durchgangswiderstandes erfolgte an mindestens 10 Stellen, wobei aus den

MeRwerten Mittelwerte gebildet wurden.

Die Versuche zeigen, daR die Optimierung der erfindungsgeméfRen Beschichtung
zwischen Umformbarkeit, VerschleiRarmut beim Umformen, chemischer Stabilitat,
Korrosionsbestandigkeit und Schweillbarkeit beim Widerstandsschweilten
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keineswegs einfach ist. Wahrend die Zusatze an Partikel B bzw. z.B. an Zink die
Umformbarkeit verbessern helfen, kann gerade ein Gehalt an metallischen
Partikeln C die Korrosionsbestandigkeit deutlich heruntersetzen. Die jeweilige
elektrische Leitfahigkeit und die Anteile der Partikel A, B und C bestimmen die

Schweillbarkeit wesentlich mit.
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Patentanspriiche

1. Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, Korrosionsbestandigen,

verschleiRarm umformbaren und elektrisch leitfahigen Uberzugs auf eine
Unterlage, insbesondere auf eine metallische Unterlage wie z.B. ein
Stahiblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls z.B. mit mindestens einer
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit
mindestens einer Vorbehandlungschicht vorbeschichtet sein kann, wobei das
Gemisch neben mindestens einer Substanz A in Form von elektrisch
leitfahigen harten Partikeln mindestens eine Substanz B in Form von sehr
weichen oder weichen, anorganischen, gleitfahigen, elektrisch leitfahigen oder
halbleitenden Partikeln oder/und mindestens eine Substanz C in Form von
metallischen, weichen oder harten, elektrisch leitfahigen oder halbleitenden
Partikeln oder/'und Rul®3 sowie mindestens ein Bindemittel und jeweils
mindestens einen Vernetzer oder/und einen Photoinitiator sowie
gegebenenfalls auch jeweils mindestens eine nachvernetzende Verbindung,
ein Additiv, ein Korrosionsschutzpigment D, einen nicht in Partikelform
vorliegenden Korrosionsinhibitor, ein organisches Lésemittel oder/und Wasser
enthélt, wobei A, B und C wasserunlésliche oder schwer wasserldsliche
Pigmente sind, dadurch gekennzeichnet, dall die Summe der Gewichtsanteile
der anorganischen gleitfahigen Partikel B und der metallischen Partikel
oder/und RuB C 0,25 bis 99,5 % der Gewichtsanteile an wasseruniéslicher
bzw. schwer wasserléslicher Pigmentierung £ (A + B + C) ausmacht und daR
die GroRe der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A bezogen auf den
PartikelgréRendurchgangswert dgg gemessen mit einem Mastersizer vom Typ

S der Fa. Malvern Instruments weniger als 10 um betragt.

. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® die Summe der

Gewichtsanteile der wasserunléslichen bzw. schwer wasserldslichen
Pigmentierung £ (A + B + C) zur Summe der gesamten Pigmentierung £ (A + B
+ C + D) 30 bis 99 Gew.-% betragt.

. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Mischung

aus allen Arten von elektrisch leitféahigen, harten Partikeln A eine mittlere
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PartikelgréRe dsp im Bereich von 0,1 bis 2,5 pm aufweist, insbesondere im
Bereich von 0,2 bis 2 ym.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

daf} die Mischung aus allen Arten von elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A
eine steile PartikelgroRenverteilung aufweist, bei der der Durchgangswert dgg

zum Durchgangswert dip héchstens den Faktor 12 aufweist.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

daR} die Mischung aus allen Arten von gleitfahigen, sehr weichen oder weichen
Partikeln B bei der Zugabe zu dem Gemisch einen

PartikelgroRendurchgangswert dgg im Bereich von 1 bis 30 pm aufweist.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

daf die Mischung aus allen Arten von gleitfahigen, sehr weichen oder weichen
Partikeln B bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere PartikelgréRe dso im

Bereich von 0,1 bis 20 um aufweist.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

daf die mittlere PartikelgroRe dso der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen
Partikel B bei der Zugabe zu dem Gemisch um den Faktor 1,5 bis 7 groRer ist
als die mittlere PartikelgréRRe dso der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

daR die Mischung aus allen Arten von metallischen Partikeln oder/und Ruf3 C
bei der Zugabe zu dem Gemisch einen PartikelgréRendurchgangswert dgg im
Bereich von 0,05 bis 20 uym aufweist.

. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dafR die Mischung aus allen Arten von metallischen Partikeln oder/und Ru® C
bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere Partikelgréfe dso im Bereich von
0,01 bis 10 pm aufweist.

10. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

daR die mittlere PartikelgréRe dso der metallischen Partikel oder/und Rul? C bei
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der Zugabe zu dem Gemisch um den Faktor 0,1 bis 4 groRer ist als die mittlere
PartikelgréRRe dso der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A.

11.Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
daR der Anteil an elektrisch leitfahigen, harten Partikeln A im Gemisch 10 bis
80 Gew.-% und der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln
B im Gemisch 0,1 bis 16 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gewicht des

Feststoffs im Nafllack betragt.

12. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dafR} der Anteil an metallischen Partikeln oder/und Ru? C im Gemisch 0 bis 75

Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im Nalllack betragt.

13. Gemisch nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dal die Mischung aus allen Arten von Korrosionsschutzpartikeln D bei der
Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere PartikelgréRe dso im Bereich von 0,01
bis 5 um aufweist.

14. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
daR die Mischung aus allen Arten von Korrosionsschutzpartikeln D bei der
Zugabe zu dem Gemisch der PartikelgroRendurchgangswert dgg im Bereich

von 0,03 bis 10 um aufweist.

15. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
daR die elektrisch leitfahigen, harten Partikel A Substanzen auf Basis von
Verbindungen oder Gemischen von Verbindungen mit oder von Spinellen wie
z.B. Fe304, Mn304, FeMn,04 oder/und weiteren Substanzen auf Basis von
Boriden, Carbiden, Oxiden, Phosphaten, Phosphiden, Silicaten, Siliciden bzw.
elektrisch leitfahig beschichteten Partikeln oder/und deren Mischung bzw.
deren gemeinsamer Verbindung, und daR gegebenenfalls weitere metallische
Partikel oder/fund Rul C enthalten sind ausgewahlt aus Aluminium, Eisen,
Kobalt, Kupfer, Molybdan, Nickel, Niob, Silber, Tantal, Titan, Vanadium,
Wolfram, Zink, Zinn, Aluminium-, Eisen-, Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, Nickel-,
Niob-, Silber-, Tantal-, Titan-, Vanadium-, Wolfram-, Zink- oder/und Zinn-

haltigen Legierungen.
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16. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dafl mindestens 30 Gew.-% der elektrisch leitfahigen, harten Partikel A Oxide
oder/und Phosphide im wesentlichen auf Basis von Aluminium, Eisen, Kobalt,
Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram,

Zink oder/und Zinn sind.

17.Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dal die gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel B vorwiegend oder
ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid oder/und Tellurid bestehen, insbesondere
aus Graphit, Antimon-haltigem Sulfid, Zinn-haltigem Sulfid, Molybdan-haltigem
Sulfid oder/und Wolfram-haltigem Sulfid.

18. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dall es nicht mehr als 0,5 Gew.-% an Wachs oder/und an Substanzen mit
wachsartigen Eigenschaften enthéalt, vorzugsweise nicht mehr als 0,2 Gew.-%,
bezogen auf das Trockengewicht des Nafllacks, besonders bevorzugt kein

Wachs und keine Substanzen mit wachsartigen Eigenschaften.

19.Verfahren zum Herstellen eines Polymere und anorganische Partikel
enthaltenden, korrosionsbestandigen, zéhelastischen Uberzugs auf einer
Unterlage, dadurch gekennzeichnet, dall ein Gemisch nach einem der
Anspriache 1 bis 18 auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete Unterlage

aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vernetzt wird.

20.Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dal} die gleitfahigen
sehr weichen oder weichen Partikel B wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum
Gemisch bzw. im Gemisch oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht

oder nur schwach gemahlen werden.

21.Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daf} die

elektrisch leitfahigen, harten Partikel A fur sich vermahlen werden.

22.Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dal}
beim Mahlen der elektrisch leitféahigen, harten Partikel A vorwiegend das
Uberkorn zerkleinert wird, so daR eine engere PartikelgréRenverteilung

entsteht.
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23.Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf
der PartikelgréRendurchgangswert dgg der elektrisch leitfahigen, harten Partikel
A nicht wesentlich gréRer, nicht gréer oder nur ein wenig kieiner ist als die

durchschnittliche Dicke des Uberzuges.

24.\Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daR
das auf die Unterlage aufgetragene Gemisch getrocknet, eingebrannt,
radikalisch bestrahlt oder/fund erhitzt wird, um einen gut vernetzten,

korrosionsbestandigen, zéhelastischen Uberzug auszubilden.

25.Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dal
ein Uberzug mit einer Dicke von weniger als 10 um, insbesondere weniger als
8 um, vorzugsweise weniger als 6 ym und besonders bevorzugt von weniger
als 4 ym hergestellt wird, gemessen im trockenen Zustand mikroskopisch an

einem Querschliff.

26.Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dal}
das Gemisch frei oder im wesentlichen frei ist von organischen Schmiermitteln
wie z.B. auf Basis von PTFE, Silicon oder Ol anorganischen oder/und
organischen S&uren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie

Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel.

27.Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dai
die Unterlage aus mindestens einem Metall oder/lund mindestens einer
Legierung besteht und ggf. vorbeschichtet ist, insbesondere aus einem Blech
bestehend aus Aluminium, aus einer Aluminium-, Eisen- oder

Magnesiumlegierung oder aus Stahl wie z.B. Automobilstahlen.

28.Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daf}
das erfindungsgeméale Gemisch unmittelbar auf eine Vorbehandlungs-

beschichtung aufgebracht wird.

29.Polymere und anorganische Partikel enthaltender, elektrisch leitfahiger
Uberzug hergestellt mit einem Gemisch nach einem der Anspriche 1 bis 18

oder/und hergestellt mit einem Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 28.
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30.Verwendung des Uberzugs nach Anspruch 29 als SchweiRprimer, als
Schutzbeschichtung beim Umformen oder/und Fugen, als Korrosionsschutz
von Flachen bzw. im Kanten-, Naht- oder/und SchweilRnahtbereich, als Schutz
anstelle einer Hohlraumversiegelung oder/und einer Nahtabdichtung,

insbesondere fur den Fahrzeugbau oder Flugzeugbau.
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