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Patentanspriiche:

1. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daf sie zu 10 bis 90 M. seteilen aus einem
Calciumsulfonat ohne wesentlicher Infrarotabsorption bei 884cm™" und zu 90 his 10 Massetsilen
aus einem Polymer besteht, welches die .olgenden Eigenschaften hat:

1. geringer Kristallinitatsgrad,
2. ralative Molekilmasse im Bereich von ca. 3000 bis ca. 1000000 und
3. tohe Loslichkeit in iberwiegend aliphatischen Kohlenwasserstofflésungsmitteln.

2, Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB sie auch eine Seife eines
oxydierten paraffinischen Ols enthélt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 sie ein
Alkenylsukzinanhydrid enthalt.

4. Zussmmensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, d adurch gekennzelchnet, dald sie

5 bis 60 Masseanteile in % basisches Calciumsulfonat,
20 bis 75 Masseanteile in % Polymer,
1 bis 40 Masseanteile in % Calciumseife von oxydiertem Petrolat,
1 bis 39 Masseanteile in % dimerisiertes Terpentinharzester,
1 bis 5 Masseanteile in % Alkylsukzinanhydrid enthalt.

5. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} sie
ein L&sungsmittel enthalt,

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal das Lésungsmittel mehr als
60 Masseantei'e in % Feststoffe enthél'.

7. Methode zum Schutz von Metall, dadurch gekennzeichnet, dal3 auf dieses eine Lésung nach
Anspruch 5 oder 6 aufgespriht wird,

8. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 6 zur
Beschichtung eines Metalls, dadurch gekennzeichnat, daf Metall mit einer Zusammensetzung
iiberzogen wird, die 2u 10 bis 90 Masseteilen aus einem Calciumsulfonat ohne wesentlicher
Infrarotabsorption bei 884cm-" und zu 90 bis 10 Masseteilen aus einem Polymer besteht, welches
die folgenden Eigenschaften hat:

1. geringer Kristallinitatsgrad,
2. relative Molekillmasse im Bereich von ca. 3000 bis ca. 1000000 und
3. hohe Léslichkeit in (iberwiegend aliphatischen Kohlenwasserstofflosungsmitteln,

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Zusammensetzung auch eine

Seife eines oxydierten Paraffins enthilt.
10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daf} die Zusammensetzung auch
ein Alkenylsukzinanhydrid enthait. :
11. Verwendung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafd die
Zusammensetzung
5 bis 60 Masseanteile in % basisches Calciumsulfonat,
20 bis 75 Masseanteile in % Polymer,
1 bis 40 Masseanteile in % Calciumseife von oxydiertem Petrolat,
1 bis 30 Masseantsile in % dimerisiertes Terpentinharzester,
1 bis 5 Masseanteile in % Alkylsukzinanhydrid enthalt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ncue Zusammensetzungen und ihre Verwendung als Beschichtungsstoffe, insbesondere fiir den
Unterbodenschutz von Kraftfahrzeugen zur Verhinderung von Abplatzen und Korrosion.

Charokteristik des bekannten Standes der Technik

Autobodenunterschutz besteht normalerweise aus verschiedenen Schichten auf uem phosphorisierten Metall. Zuerst wird das
phosphorisierte Metall gestrichen, anschlieBend wird es mit einer Schicht Polyvinylchloridplastisol iiberzogen, das im
allgemeinen als eine Dispersion aufgetragen wird, die zur Erreichung einer schlagfesten Beschichtung ausgehértet wird, Das
Plastisol ist haufig mit einer betrchtlichen Menge Filllstoff, im typischen Fall Calciumcarbonat, gefiillt. Nachdem die
Polyvinylchloridschicht aufgetragen worden ist, kann diese selbst mit einer Wachsschicht zur Hemmung des Abbaus des
Polyvinylchlorids und daraus resultierender Korrosion éiberzogen werden. Es kann auch ein Antikorrosionsstoff eingebaut sein,
der ein thixotropes Calciumsulfonat sein kann.

IC"?J
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Diese Beschichtungssysteme sind komplex, und dariiber hinaus wird dor Ersatz von Polyvinylchlorid angestrebt, um
toxikologische Problome bei der Beseitigung von Krafifahrzeugen durch Verbrennung zu vermeiden. Die Notwendigkeit, das
Polyvinylchlorid mit Fdllstoff zu versehen, um die fir das Auftragen und Hérten der Beschichtung erforderliche Viskositétund
Abrigbfestigkeit zu erraichen, erfordert auch, daB relativ dicke und schwere Schichten angewendet werden, was angesichts der
allgemeinen Bestrebungen zur Verringerung des Gewichts von Fahrzeugen teuer und unerwiinscht ist.

Die Polyvinylchloridschicht bringt zudem nur sehr begrenzte Antikorrosionseigenschaften, und ihre Flexibilitét unter sich
veriindernden Temperatur- und Bolastungsbedingungen kann unbefriadigend sein.

Es sind verschiedene andere Beschichtunyszusammensotzungen getestet worden, die sich jedoch nicht als befriedigend
erwiesen haben, da sie einer oder mehraran Anforderungen nicht entsprechen, insbasondere nicht als eine Lésung oder
Dispersion mit hohem Feststoffgehait aufgetragen werden kdnnen, die leicht wirmebehandelt werden kann, um eine
Beschichtung mit ausreichender Haftung an Metall zu ergeben, die wihrend der Warmebehandlung nicht abluft und eine
ausreichende Temperatur- und Spannungsbesténdigkeit hat, Es ist auch wiinschenswert eine Beschichtung zu haben, die bei
hohem Feststoffgehalt nach den traditionellen Spritztechniken bei Umgebungstemperatur aufgetragen werden kann, um so die
Menge an eingasetztem Lsungsmittel zu reduzieren und dessen Beseitigung zu erleichtern, Dariiber hinaus wire es duBerst
erstrebenswaert, nur eine einzelne Behandlung zu haben, die dem Fahrzeugunterboden Korrosionsschutz als auch
Steinschlagfestigkeit verleiht.

Zahlreiche Beschichtungszusammensetzungen sind vorgeschlagen wordon, von denen viele kommerziell angewendet werden,
um Eisen- und Nichteisenmatalle, die rost- oder korrosionsempfindlich sind, 2u beschichten, um Rost oder Korrosion zu
verhindern oder zu hemmen. Sait langem ist bekannt, daB Rost oder Korrosion durch Umwelitbedingungen verursacht werden,
2.B. durch den Kontakt der Metalloberflichen mit Wasser, durch Luft, insbesondere feuchte Luft, und durch verschiedene
Chemikalien oder andere Stoffe, die mit den Metalloberfldchen in Beriihrung kommen.

Obwohl in den meisten Fillen Eisenmetalle wie Eisen und Stihle die Flichen darstellen, wo Rost- und Korrosionsprobleme
besonders anfallen, unterliegen verschiedene Nichteisenmetalle wie Aluminium auch der Korrosion.

Die Anwendung ven korrosionshemmenden Beschichtungszusammensetzungen, die thixotrope oder fettdhnliche oder
gelihnlicha thixotrope, organische Erdalkalimetallsulfonate im Komplex mit Erdalkalimetallcarbonaten, mit oder ohne
Beimischung von Polymeren, Harzen oder Wachsen, in einem Triger oder Verdiinnungsmittel aus nichtfliichtigen oder
fliichtigen {oder Gemischen aus nichtfliichtigen und fliichtigen) Kohlenwasserstoffen und/oder anderen flissigen
Lésungsmitteln enthalten, ist bekannt und in den US-Patenten Nr.3.453.124, 3.492.231, 3.565.672, 3.565.843, 3.661.622, 3.746.643
und 3.816.310 sowia in dem Britischen Patent 1249144 und in verschiedenen Patenten, auf die in den Beschreibungen dieser
Patente Bezug genommen wird, beschrieben. Mehrere dieser korrosionshemmenden Zusammensetzungen sind fiir eine
Vialzahl von Anwendungszwecken vorgeschlagen worden, ainige fiir PKW- und LKW-Unterbodenschutzmassen, andere fiir den
Einsatzin anderen Umgebungen. Wir haben jedoch festgestelit, da® diese Mischungen insofern nicht zufriedenstellend sind, als
daf sie nur unzureichend an Metall haften.

Im besonderen hat das US-Patent 3661622 die Anwendung einer Beschichtungszusammensetzung beschrieben, die eine Ldsung
aus Polymeren niedriger Kristallinitét und einem thixotropen Calciumsulfonat ist. Es ist bemerkenswert, dafi diese
Zusammensetzungen einen relativ niedrigen Feststoffgehalt haben.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung stellt eine neue Zusammensetzung zur Verfigung, die es erméglicht, daR Lésungen it hohem Feststoffgehalt
(iiber 60 Masseanteile in %) hergestelit und als Autounterbodenschutzmassen angewendet werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Autounterbodenschutzzusamraensetzungen zu entwickeln, die die
Nachteile der bereits bekannten technischen Lésungen nicht aufweisen.

Die Erfindung stellt somit ein Gemisch zur Verfiigung, das zu 10 bis 90 Masseteilen aus einem nichtthixotropen Calciumsulfonat
ohne wesentlicher Absorption im Infrarotspekirum bei 884 em™" und zu 90 bis 10 Masseteilen aus einem Polymer besteht,
welches die folgenden Eigenschaften hat:

1. geringer Kristallinitatsgrad

2. relative Molekiilmasse im Bereich von ca. 3000 bis ca. 1000000 und

3. hohe Léslichkeit in iberwiegend aliphatischen Kohlenwasserstofilésungsmitteln.

Der Begriff ,basisches Calciumsulfonat” beschreibt Dispersionen, die einen MetalliiberschuR Gber die stdchiometrische Menge
enthalten, die zum Noutralisieren des Dispersionsmittels, in diesem Fall von Sulfonsiure, erforderlich ist. Das in dem
aerfindungsgemiBen Gemisch verwendete Calciumsulfonat ist vorzugswaeise eine viskose Zusammensetzung, die in
Lésungsbenzin dispergiert ist.

geeignet bevorzugt
Verdiinnungsmittel* 2-80 20-70
oliosliches Dispersionsmittel* 5-55 6-35
Calciumcarbonat* 1-45 5-30 ‘

* Die basondere Baschaffenhait dieser Stoffe wird nachfolgend im Zusammenhang mit der Harstellung dieser Zusammansetzung baschrieben.

Obwohi wir den Begriff Calci....~»rbonat verwendet haben, sollte erwihnt werden, daR, wenngleich Carbonat das
vorherrschende Anion ist, Spuren anderer Anionen, z.B. Hydroxid, Oxid und Alkoxid, vorhanden sein kénnen. Dies ist durch die
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Tatsache begrilndet, daB viele Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von Calciumcarbonaten die Carbonatbildung von
Calciumhydroxid, -oxid oder -alkoxid elnschileBen. Calclumcarbonat existiert im wesentlichen in vier Formen: amorph, als
Arganit, Vaterit und Calcit. Das Vorhandensein der verschiedanen Formen kann durch Infrarotanalyse bestimmt werden, wobei
das Absorptionsvermdgen von Calcit 884cm™", von Vaterite 879 ¢m™', von amorphem Calciumcarbonat 860cm ™" betrigt. Wir
haben gefunden, dad zur Erreichung der gowilnschten Eigenschaften unsere Beschichtungen Calciumcarbonat enthalten
sollten, das im Gegensatz zu den traditionell in Metallschutziiberziiger verwendeten kommerziellen thixotropen
Calciumsulfonaten im wesentlichen frei von Absorptionsvermdgen bei 884cm™ ist,

Neben dem nichtfliichtigen Verdiinnungsmittel, dem dlldslichen Dispersionsmittel und der basischen Calciumverbindung
kénnen die kolloiden Dispersionen garinge Mengen des Alkohols enthalten, der bei der Herstellung der kolloiden Dispersion
verwendet wird. Auch kénnen geringe Mengen der metallhaltigen Z:vischenverbindung enthalten sein, die bei der Herstellung
der kolloiden Dispersion verwendet werden kann.

Esist eine groRe Vislheitvon nichtflichtigen Verdiinnungsmitteln in den als Ausgangsstoff verwendeten kolloiden Dispersionen
geelgnet, Das Haupterfordernis fir das nichtfliichtige Verdinnungsmittel besteht darin, dafd es als ein Lésungsmittel fiir das
verwendete Dispersionsmitte! fungiert. Beispiele fir nichtfliichtige Verdiinnungsmittel, die verwendet werden kénnen, sind
Mineralschmierdle, die durch ein beliebiges herkdmmliches Raffinationsverfahren gewonnen werden, fliissige synthetische
Schmierdle, Pllanzendle wie Maiskeimdl, Baumwollsaatdl und Rizinusdl, tierische Ole wie Speckdl udn Spermélund Wachse wie
Erdélwachse. Bei den Wachsen werden die mikrokristallinen Wachse bevorzugt. Bei den Olen in den verschiedenen Beispielen
werden die Mineralschmierdle bevorzugt.

Es sollte erwiihnt werden, da bei Verwendung von Wachs als nichtfliichtigem Verdiinnungsmittel die kolloide Dispersion bei
Raumtemperatur ein Feststoff ist.

Es ist eine Vielzahl von 8ll5slichen Dispersionsmitteln in den kolloiden Dispersionen geeignet, die bei der Herstellung desin
meiner Erfindung verwendeten Produkts eingesetzt werden. Allgemeine Beispiele fir geeignete Dispersionsmittel sind
dll6sliche Sulfonsiduren, Carbonséuren sowie die Metallsalze davon. Die bevorzugten Dispersionsmittel zur Herstellung des in
meiner Erfindung verwendeten fettihnlichen Produkts sind die 6ll8slichen Suifonsduren und Metallsulfonate.

Der Begriff ,6llosliche Sulfonate™ bezieht sich in der hier verwendeten Bedsutung auf die Sulfonate, bei denen der
Kohlenwasserstoffanteil des Molekiils eine relative Molekillmasse im Bereich von ca, 300 bis ca. 1200 hat. Diese relative
Molekiiimasse liegt vorzugsweise im Bereich von ca. 800 bis ca. 1100, Diese 6lléslichen Sulfonate kénnen entweder synthetische
Sulfonate oder die sogenannten Mahagoni- oder natiirlichen Sulfonate sain. Es wird davon ausgegangen, daR der Begriff
.Mahagonisulfonate” verstindlich ist, da er in der Literatur ausfihrlich beschrieben ist. Der Begriff , synthetische Sulfonate”
bezieht sich auf die Sulfonate, die von Sulfoniarungseinsatzstoffen stammen, die synthetisch hergestelit werden. Zu den
synthetischen Sulfonaten gehdren Alkylsulfonate und Alkarylsulfonate. Das Alkarylradikal kann von Benzen, Toluen,
Ethylbenzen, Xylenisomeren oder Naphthalen abgeleitet werden. Die Alkylgruppen sind vorzugsweise verzweigtkettig.
Gemische aus Sulfonaten, die von Alkarylkohlenwasserstoffen mit geradkettigen Alkylgruppen und Alkarylkohlenwasserstoffen
mit veraweigtkettigen Alkylgruppen abgeleitet sind und in denen die Menge Suifonat, das von verzweigtkettigen
Alkarylkohlenwasserstoffen abgelsitet ist, mindestens 40 Masseanteile in % betriigt, sind besonders geeignet. Die Menge
Sulfonat, das von veraweigtkettigen Alkarylen abgeleitet ist, betréigt vorzugsweise mindestens 60 Masseanteile in%.

Ein Beispiel fiir ein anderes 6llsliches synthetisches Alkarylsulfonat, das fiir die Herstellung kolloider Dispersionen besonders
geeignetist, ist das Sulfonat, das von einem Sulfonierungseinsatzstoff abgeleitet ist, der als ,NAB-Bodenprodukte” bezeichnet
ist. NAB-Bodenprodukte sind vorwiegend Di-n-alkaryl, worin die Alkylgruppen von 8 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten. Sie
unterscheiden sich von den vorhergehenden Sulfonierungseinsatzstoffen hauptséchlich dadurch, daB sie geradkettig sind und
eine groRe Menge disubstituierten Stoffes enthalten.

Andere Sulfonate, die in der als Ausgangsstoffverwendleten kolloiden Dispersion eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise
mono- und polywachssubstituierte Naphthalensulfonate, Dinonylnaphthalensulfonate, Naphthalendisulfidsulfonate,
Dicetylthianthrensulfonate, Dilaurylbetanaphtholsulfonate, ungesattigte Paraffinwachssulfonate, hydroxysubstituierte
Paraffinwachssulfonate, cycloaliphatische Sulfonate wie Laurylcyclohexylsulfonate, mone- und polywachssubstituierte
Cyclohexylsulfonate u. &.

Wir haben gefunden, daR zur Gewinnung einer mit hohem Feststoffgehalt anwendbaren Zusammensetzung das
Calciumcarbonat in dem basischen Calciumsulfonat von amorphem Typ mit niedriger Kristallinitat sein solite. Diese
Morphologie des Carbonats trégt auch zur FlieBfahigkeit des Produkts bei niedriger Temperatur (d. h. unter 40°C), Erhaltung der
Haftung an Metall beim Einbau in das Terpolymer bei und steigert die Fihigkeit zur Erhaltung der Haftung unter Belastung bei
Temperaturen von —40°C bis 120°C,

In unseren Produkten sollte das Calciumsulfonat einen niedrigen Sedimentationswert haben, der auf eine geringe Tendenz der
Teilchen zur Bildung von Assoziationen hinweist, was zu giner StrukturvergréBerung oder starren Kréften fuhrt, einer
unerwiinschten Eigenschaft fir filmbildende Substanzen, die eine zuriickbleibende Haftung unter Belastung bei Temperaturen
von —40°C bis +12°C erfordern.

Das bevorzugte basische Calciumsulfonat zur erfindungsgeméaBen Verwendung wird nach einem Verfahren hergestellt, das zu
einem kontrollierten Kristaliwachstum fiihrt, wo das dreidimensionale Wachstum nicht vorkommt, sondern stattdessen der
gebildete Kristallit ein flaches, diinnes Pléttchen ist.

Die Merkmale des Fertigprodukts sind eng verbunden mit den Bedingungen des Herstellungsverfahrens, insbesondere

— der Temperatur und Dauer der Carbonatbildung,

- Endpunkt der Carbonatbildung,

- Kiihlprofil nach Lésungsmittelentfernung.

Bei unserem bevorzugten Verfahren wird Methanol zuerst eingespeist. Danach wird unter Rihren bei einer Temperatur von 15
bis 27°C das Calciumhydroxid hinzugegeben {die Aufldsung von Calciumhydroxid in Methanol ist leicht endotherm).

Danach wird ein Lésungsmittel in den Reaktor eingespeist und mit der Calciumhydroxid-Methanol-Suspension vermischt,
wobei die Temperatur konstant gehalten wird. AnschfieBend wird langsam Sulfonséure dem Reaktor zugefiihrt, die
Reaktortemperatur muB in dem Bereich von 27 + 2°C eingestellt werden.

Dieses Produkt wird dann in ein Carbonat umgewandelt bei 27 + 2°C. Die Reaktionswiirme betrdgt 28,3 kcal/Mol CO,. Die
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Gesamtmenge Kcohlendioxid sollte bei einer konstanten Eintragmenge in einer minimalen Zeit (3—4 Stunden) e:ngespritzt
werden. Im typischen Fall ist eine Carbonatbildungszeit von 3,6 Stunden optimal. 4 Stunden sollten als ein Maximum betrachtet
werden,

Die Carbonatbildung wird so lange fortgesetat, bis die gesamte stéchiometrische Menge an CO, absorbiertwordenist. Dannwird
€O, nicht mehr absorbiert und sprudelt durch das Reaktionsgemisch. Die CO,-Einspritzung sollte an diesem Punkt abgebrochen
werden,

Wenn die Carbonatbildung abgeschlossen ist, solite der Reaktor erhitzt werden, so daRl inca. siner Stund2 60°C erreichtwerden.
Wenn die Temperatur 60°C erreicht hat, wird er auf Raumtemperatur abgekiihit. Zu diesem Zeitpunkt hat das Reaktionsgemisch
folgende Kennziffern:

Dichte bei 20°C -0,95
Viskositét bei 22°C (cSt) -90
bei40°C (cSt) -60
Flammpunkt {°C) -10
Nisderschlag (Volumenanteile in %) ~2,8

Feststoffe werden durch Zentrifugieren aus dem Reaktionsgemisch entfernt,

Nach dem Zentrifugieren wird das Reaktionsgemisch zur L.ésungsmittelentfernung zuriick zum Recktor gefiihrt. Das

Destillationsprofil ist fiir die Produktkennziffern nicht von groBer Bedeutung. Der Reaktor wird von 20°C auf 140°C erhitzt. Wenn

die Temparatur 125°C erreicht hat, kann zur Beschleunigung der Lésungsmittelentfernung aine Stickstoffspiilung (20m%m)

angewendet werden.

Das restliche Lésungsmittel und Wasser werden durch Anwendung eines verminderten Drucks (300mm Hg, absolut) und einer

Temperatur von 140°C ausgetrieben.

Das Produkt wird wiihrend des Kiihlens umgerihrt, und zur Erreichung der gewiinschten MaBzahl fur den Alkaligehalt (TBN -

240mg (KOH/g) wird Lésungsmittel hinzugegeben. Das Produkt wird auf 0°C heruntergebracht. Die kinematische Viskositét liegt

dann zwischen 700 und 800¢St.

Wir haben auch gefunden, daB dieses basische Calciumsulfonat zur Haftung der Beschichtungszusammensetzung an Metall

beitriigt. Das basische Sulfonatkann auch durch Dispergieren eines nichtkristallinen oder wenig kristallinen Calciumcarbonatsin

das basische Calciumsulfonat hergestelit werden,

Der Begriff ,Polymer* beinhaltet in der hier verwendetsn Bedeutung bestimmte Copolymere, die den angegebenen

Forderungen entsprechen. Geeignete Polymere fiir die erfindungsgemifle Verwendung haben die folgenden Eigenschaften:

a) niedriger Kristallinitatsgrad, d.h. weniger als 50%, vorzugsweise weniger als 25% Kristallinitat;

b) relative Molekiilmasse im Bereich von ca. 3000 bis ca. 1000000;

¢) hohe Laslichkeit in vorherrschend aliphatischen Kohlenwasserstofflésungsmittein wie Hexan, n-Dekan, Stoddard-Solvent,
Kerosin und Schmierble auf Erdélbasis.

Polymere, die der obigen Beschreibung entsprechen, werden oft als ataktisch oder amorph bezeichnet.

£s wird bevorzugt, daB das Copolymer eine Brookfield-Viskosit4t bei 190°C von 100 bis 10000mPas und ein Zahlenmittel der

relativen Molekiilmasse von 1000 bis 10000 hat. Unser bevorzugtes Copolymer hat eine Brookfield-Viskositat bei 190°C von 300

bis 3000mPas, ein Zahlenmittel der relutiven Molekiilmasse von 4000 bis 8000, einen Gehalt an urgeséttigter Carbonséure von

5 bis 15 Massenanteile in % und einen Esterkomonomergehalt von 10 bis 20 Massenanteile in %.

Beispiele fiir geeignete Typen von Polymeren sind Polyethylen mit niedriger relativer Molekiilmasse oder geringer Dichte,

amorphes Polypropylen, Polyisobutylen, Polyterpene; Copolymere der Vorstehenden mit Vinylmonomeren wie Vinylchlorid

und Vinylester wie Vinylacetat; Polyakrylsiuren und Polymethakrylséuren. Besonders geeignete Polymere sind Polyterpene,

amorphe Polypropylene, Polyolefine, Ethylen-Isobutylakrylatcopolymere und Ethylen-Vinylacetatcopolymere. Bavorzugte

Polymere sind die Palyterpene, amorphe Polyropylene, Polyethylene mit niedriger relativer Molekiilmasse und Ethylen-

Vinylacetatcopolymere. Terpolymere wie Terpolymere von Ethylen, Akryl- oder Methakrylséure und Vinylacetat kénnen

ebenfalls verwendet werden.

Relative Mengen von Polymer und nichtthixotropem Calciumsulfonat in unserer Zusammensetzung sind folgende:

Masseteile
Polymer Calciumsulfonat
bevorzugt 0,1-25 75-99,9
am meisten bevorzugt 0,2-10 90-99,8

Zur Herstellung des Gemischs aus Polymer und dem Ca!ciumsulfonat ist kein spezielles Verfahren erforderlich. Dies trifft
insbesondere deshalb zu, da gewdhnlich die eingesetzte Menge Polymer relativ gering ist. Nach Zugabe der erforderlichen
menge Polymer zu dem Calciumsulfonat, vorzugsweise langsam in zunehmenden Mengen, wird das Gemisch ausreichend
verriihrt, um eine homogene Zusammensetzung zur Verfligung zu stellen,

Auftragen der Zusammensetzung auf Metalloberflachen

Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung kann in unverdnderter Form meist mit einem Pinsel auf die Metalloberfliche
aufgetragen werden, Die Zusammensetzung wird vorzugsweise zum Auftragen auf die Oberfléche in einem fliichtigen
Verdiinnungsmittel verdiinnt. Die Verwendung eines fliichtigen Verdiinnungsmittels ergibt einen gleichmaBRigeren Film auf der
Metalloberfliche und erméglicht die Anwendung eines Sprays. Letzteres kann wesentlich die Kosten fiir das Auftragen der
Zusammensetzung reduzieren.

Die Beschaffenheit des fliichtigen Losungsmittels ist kein Hauptmerkmal der Erfindung. Es wird davon ausgegangen, daR der
Fachmann ohne (ibermiRiges Experimentieren leicht gecignete Losungsmittel feststellen kann. Beispiele fiir geeignete
Lésungsmittel sind fliichtige Kohlenwasserstofflsungsmittel wie Stoddard-Solvent, Kerosin, Erdélschwerbenzin u.d. Auch
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gewisse nicht entflammbare Chlorkohlenwasserstoffe sind gesignet. Aus Sicherheitsgriinden ist die Verwendung von
Lésungsmitteln mit einem Flammpunktvon mindestens 100°F und noch héher verzuziehen, Die Lésungsmittelmenge héngtvon
der jeweiligen Methode des Auftragens ab, Wir haben gefunden, da die Anwendung des speziellen beanspruchten
Lésungsmittels die Herstellung einer Ldsung mit hohem Feststoffgehaltund einer solchen Viskositit erméglicht, daf ein leichtes
Auftragen auf das Metall méglich ist.

Wir haben gefunden, daB die erfindungsgem#Ren Zusammensetzungen in herkdmmlichen Lésungsmitteln unter Bildung von
Lasungen mit mehr als 60 Masseanteilen in % Feststoffgehalt, aufgelést werden kdnnen und dald diese Losungen mit
herkémmlichen Verfahren aufgetragen werden kdnnen und wirksamen Korrosionsschutz und Schutz vor Abplatzen bei Metallen
bieten, und diese Anwendung ist Bestandteil der Erfindung ebenso wie mit dieser Zusammensetzung beschichtete Metalle. Es
wird davon ausgegangen, da das Polymer fiir eine hohe Haftung an Metall, hohe Festigkeit der Beschichtung im
Zusammenhang mit Flexibilitat und Schlagfestigkeit sorgt. Das Calciumsulfonat verleiht der Beschichtung andererseits
Antikorrosionseigenschaften und ist mit dem Terpolymer mischbar. Eine Lésung der Zusammensetzung kann bei niedrigem
wehalt an Lésungsmitte!, weniger als 30% Losungsmittel, mdglicherweise weniger als 20%, gewonnen werden, wobei diese
sich nach Riickgewinnung aus der Temperaturkreislauffiihrung von —20°C bis +20°C in ihrer Viskositét nicht wesentlich
#indert.

Die Viskositit und Flexibilitit der erfindungsgemiaBen Zusammensetzungen, ihre Haftung an Metall, ihre Harte und somit
Schilagfestigkeit kénnen durch den Einbau anderer Bestandteile in die Zusammensetzung wie Erdél- und Terpenharze, Seifen,
die oxydierte Salze von oxydierten paraffinischen Oten sein kénnen oder nicht, Alkenylsukzinanhydride und Terpentinharzester
gesteuertwerden, Die Eigenschaften der Zusammensetzung kénnen auch durch chemische Mittel wie Vernetzung mit Peroxiden,
Aminen oder Anhydriden gesteuert werden.

Zum besseren Verstandnis der Eigenschaften, die von einigen der bevorzugten zusatzlichen Bestandteile verliehen werden, sind
die Grundeigenschaften dieser Bestandteile wie folgt zusammengefaft: .

Calciumseifen von oxydierten paraffinischen Olen

Die Luftoxydation von paraffinischen Olen in Gegenwart eines férdernden Katalysators ist gut bekannt. So kann zum Beispiel ein
Grundol wie 150 Solvent Neutral (STANCO 150) bei einer Temperatur von ca. 140°C und einem Luftstrom von 850
NormalkubikfuR/Minute/Tonne unter Anwendung eines Mangansalzes in Gegenwart von Kaliumhydroxidlésung als
Oxydationspromotor oxydiert werden.

Die Oxydation ist dann abgeschlossen, wenn die folgenden Eigenschaften erreicht sind:

Eigenschaft Priifmethode Eigenschaft
Séurezahl, mgKOH/g D974 45-50
Verseifungszahl, mg KOH/g D94 110-130
Viskositat, KV Ma. 98,9°C D12 17-22
FlieBpunkt,°C -10

Das oxydierte paraffinische Ol kann dann unter Verwendung einer gréBeren Menge Ca(OH), als sie zum Neutralisieren der
Carbonsiuren nétig ist, in Calciumseife umgewandelt werden, und die gebildete Seife wird als ein 80%iges Konzentrat in White
Spirit I8slich gemacht und durch ein 80 Mikrometer groRes Sieb gefiltert. Typische Eigenschaften der Seife sind:

Aussehen dunkel viskos
Schmelzpunkt (Trockenseifa) 160°C .
Calciumgehalt, Massenanteile in % 24
Flammpunkt, COC,°C 43
Typische Viskositét, Brookfield RVT Spindel Nr.4
Temp.40°C
U/Min. 2,5 5,00 10,0 20 50 100
Viskositét (Poise) 100 100 100 98 95 90

Diese Calciumseifen von oxydierten Olen polymerisieren unter Hitze unter Bildung eines lackéhnlichen Films. Mit einer nach der
Bleistiftskala (Farbenindustrie) gemessenen Harte H verleihen sie der Beschichtung einen verbesserten Abriebwiderstand.

Alkenylsukzinanhydrid (ASA)
Wenn ASA verwendet wird, hat es vorzugsweise die folgende Formel:

?nH2n+1 /o
CHymg— CHy— CHy—CH—CH~—C
\0
CH2'— C/
\ ' '

wobeim+n=12-17
und m Null sein kann.
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ASA ist I5slich in Aceton, Benzen, Benzin und Ether. ASA ist nicht in Wasser l&slich, und es wird angenommen, daf seine
Funktion In der Formulierung von seiner Fihigkeit abh#ngt, mit dsm im basischen Calciumsulfonat vorhandenen Restwasser
und der Calciumseife des oxydierten Ols, wennvorhanden, zu reagieran. Diese Hydrolysereaktion bildet die Alkenylsukzinséuren
wie folgt:

R 0 R .
I Z~ o . )
R *——CH===CH— CH= CH.— C 100°C R'=—CH=r CH—~ CH— CH— COOH
| 0 H0
CH. s~ C CH,,~COOH

2 \0

Die Séurehydrolyse wandelt die zweibasigen Alkenylséuren in Fiinfring- und Sechsringlaktonséuren um, 2.B.

R \
éH—CH:CH-R' CH-QE—CHQ-R'
CH~-COOH p
| H,0 CH-C=0
CH,,~COOH

EHZ-COOH

Die Gegenwart von ASA trégt dazu beij, daR die Hirtezeit der Zusammensetzung und die nachfolgende Harte und Haftung bei
Temperaturen (iber 140°C beschleunigt bzw. verbessert werden.

Dimerisierte Terpentinharzester

Pentaerythritolester von Terpentinharz sind wegen ihrer Verwendung als Filmbildner in der Klebstoffindustrie gut bekannt, Sie
zeichnen sich durch ihren hohen Erweichungspunkt (120-140°C) und Léslichkeit in aliphatischen Losungsmitteln sowie die
Fahigkeit zur Reduzierung der Viskositit der Terpolymere von Ethylen, Vinylacetat und Akrylséure aus.

DerEinbau von Terpentinharzester in die erfindungsgem#Ben Zusammensetzungen fordert einen Mechanismus zur Freisetzung
des Lésungsmittels ohne Bildung von UnregelmiBigkeiten in der polaren Bindung des Films zu dem Metalltréger. '
Die bevorzugten erfindungsgeméBen Zusammensetzungen bestehen deshalb aus

5 bis 60 Massenanteilen in %, vorzugsweise 20 bis 60 Massenanteilen in %, basisches Calciumsulfonat,

20 bis 75 Massenanteilen in %, vorzugsweise 20 bis 60 Massenanteilen in %, Polymer,

1 bis 40 Massenanteilen in % Calciumseife eines oxydierten Petrolats,

1 bis 30 Massenanteilen in %, vorzugsweise 1 bis 5 Massenanteilen in %, dimerisiertes Terpentinharzester,

1 bis 5 Massenanteilen in % Alkylsukzinanhydrid

und einer Lésung daraus, die 60 bis 70 Massenanteile in % Feststoffe enthiit. .

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel veranschaulicht, bei dem das Terpolymer mit einem calcitfreien
Calciumsulfonat der MaBzahl fiir den Alkaligehalt von 240 gemischt wurde und das Gemisch auf seine rheologischen und
Klebeeigenschaften hin beurteilt wurde. Das in der Zusammensetzung verwendete Polymer war:

ein statistisches Kopolymer von Ethylen, Akrylsdure und Vinylacetat

Brookfield-Viskositét bei 190°C: 2800mPa-s
Akrylséure: 16 Massenanteilenin%
Vinylacetat: 7 Massenanteilen in %
Séurezahl: 100mg KOH/g

Die Zusammensetzungen wurden nach den folgenden Schritten hergestelit:
1. In ein mit einem Paddelriihrer und dariiber angeordnetem Kondensatorkiihler ausgeriistetes Glasgefd® wurden 500 Teile
eines basischen Calciumsulfonats mit den folgenden Eigenschaften gegeben:
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Eigenischaft Priifmethode Eigenschaft
Calciumsulfonat, Massenanteile in % D3712 24,6
MaRzahl fir den Alkaligehalt

mg KOH/g D 2896 285
H,0-Gehelt D95 0,2
Mineraldl, Massenanteile in % D3712 33
Lissungsbenzin (White Spirit) 50,0
Sedimentation, Volumenanteilin % HMS 77.081 0,1
KV60°C, cSt D445 2000
Brookfield-Viskositat, °C, cPs

(Spindel Nr. 4 bei 0,3 U/Min.) 10000
Dichte bei 15°C, kg/m?® D1298

Die Temperatur wurde unter Rithren auf 60°C erhéht.

2. Das Calciumsulfonat wurde mit 5g Polymer versetzt. Die Temperatur wurde auf 150°C erhoht. Lésungsmittel wurde zum
Einsatz zurlickgsfiihrt, um das Gleichgewicht aufrechtzuerhalten. Zur leichteren Entfernung des Reaktionswassers wurde mit
Stickstoff gespiilt. Die Mischzeit betrug 20Min.

3. Die Temperatur wurde auf 80°C reduziert, und nach Vorerhitzen auf 70°C wurde das 690HP Oxydat hinzugegeben.

4. Die Mischtemperatur wurde auf 120°C erhéht und das Reaktionswasser unter Stickstoffspiilung im Verlaufe von 20 Minuten
bei 120°C entfernt. ,

5. Die Mischtemperatur wurde auf80°C reduziert, und die 150-20-70 Calciumseife wurde hinzugegeben und liber einen Zeitraum
von 15 Minuten bai 80°C vermischt.

Das Gemisch hatte die folgenden Eigenschaften:

Tropfschmelzpunkt nach Lésungsmitteleindampfung 130°C
MaRzahl fiir den Alkaligehalt des Produkts ein-
schlieBlich Losungsmittel, mg/KOH/g 17

Brookfield Viskositét einschlieBlich Lésungs-
mittel bei 26°C, Spindel Nr.4

U/Min, 5 10 20 50 100
Viskositét 128 96 68 48 36

Die Leistung der Produkte als Antikorrosionsiiberziige wurde in den folgenden Tests bewertet,

A Ablaufbestandigkeit
Eine 60 Mikrometer dicke Trockenfilmschicht wurde auf eine ,,Q“ Versuchsplatte, bei der 30% der Oberfléiche mit einer
Klebeabdeckung umwickelt waren, aufgespriiht und 4 Stunden lang trocknengelassen.
Das Abdeckband wurde entfernt, und die Platte - urde in einen Ofen gegeben und iiber 2 Stunden auf 160°C erhitat.
Ergebnis: kein Ablaufen des aufgetragenen Film.. .

B Kaltbiegetest
Die beschi :htete Platte wurde nach Herausnahme aus dem Ofen bei 160°C auf —25°C abgeschreckt und anschlieBend 30
Minuten lang iber einem /s Zoll groRen Dorn kaltgebogen. Der aufgetragene Film blieb wiahrend und nach diesem Testintakt.

C Salznebelbestindigkeitnach ASTM B117
Ein 50 Mikrometer dicker Trockenfilm wurde auf ,Q" Versuchsplatten aufgetragen und nach dem ASTM B117 Test der
Einwirkung von Salznebel ausgesetat. Es gab nach 600 Stunden keine Korrosion.
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