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(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Aufbringen integrierter Vorbehandlungsschichten mit einer Dicke von 1 bis 25 um auf
metallische Oberfldchen, insbesondere die Oberflidchen von Bandmetallen, durch Behandeln mit einer Zusammensetzung, welche
mindestens ein Bindemittel, Vernetzer, einen feinteiligen anorganischen Fiillstoff sowie ein Dicarbonsdure- Olefin-Copolymeres
umfasst. Metallische Formkorper, welche mit einer derartigen integrierten Vorbehandlungsschicht versehen sind und Formulierung
zur Ausfithrung des Verfahrens.
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Verfahren zum Aufbringen von Dicarbonséure-Olefin-Copolymere enthaltenden, inte-
grierten Vorbehandlungsschichten auf metallische Oberflachen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen integrierter
Vorbehandlungsschichten mit einer Dicke von 1 bis 25 um auf metallische
Oberflachen, insbesondere die Oberflachen von Bandmetallen, durch Behandeln mit
einer Zusammensetzung, welche mindestens ein Bindemittel, Vernetzer, einen
feinteiligen anorganischen Fiillstoff sowie ein Dicarbonsaure-Olefin-Copolymeres
umfasst. Sie betrifft weiterhin metallische Formkérper, welche mit einer derartigen
integrierten Vorbehandlungsschicht versehen sind, sowie eine Formulierung zur
Ausfiihrung des Verfahrens.

Zur Herstellung von diinnwandigen metallischen Werkstiicken wie beispielsweise Au-
tomobilteilen, Karosserieteilen, Gerateverkleidungen, Fassadenverkleidungen, Decken-
verkleidungen oder Fensterprofilen werden geeignete Metallbleche mittels geeigneter
Techniken wie Stanzen, Bohren, Falzen, Profilieren und/oder Tiefziehen ausgeformt.
GréRere Bauteile, wie beispielsweise Automobilkarosserien werden gegebenenfalls
durch Verschweil’en mehrerer Einzelteile zusammengefiigt. Das Rohmaterial hierzu
sind Ublicherweise lange Metallbander, die durch Walzen des Metalls hergestellt und
zum Lagern und Transportieren zu Rollen (sogenannten ,Coils*) aufgewickelt werden.

Die genannten metallischen Bauteile missen im Regelfalle gegen Korrosion geschiitzt
werden. Insbesondere im Automobilbereich sind die Anforderungen an den Korrosi-
onsschutz sehr hoch. Bei neueren Autotypen werden heutzutage bis zu 30 Jahre Ga-
rantie gegen Durchrostung gewéhrt. Moderne Automobil-Karosserien werden in vielstu-
figen Prozessen hergestellt und weisen eine Vielzahl unterschiedlicher Lackschichten
auf.

Wahrend die Korrosionsschutzbehandlung in der Vergangenheit im Wesentlichen am
fertigen metallischen Werkstiick, beispielsweise einer zusammengeschweilten Auto-
mobilkarosserie vorgenommen wurde, wird in neuerer Zeit die Korrosionsschutzbe-
handlung in zunehmendem MaRe am Bandmetall selbst mittels ,Coil-Coating“ vorge-
nommen.

Unter ,Coil-Coating” versteht man das kontinuierliche Beschichten von Metallbandern
mit meist flissigen Beschichtungsstoffen. Dabei werden 0,2 bis 2 mm dicke und bis zu
2 m breite Metallbander mit einer Geschwindigkeit von bis zu 200 m/min durch eine
Coil-Coating-Anlage transportiert und dabei beschichtet. Hierzu kénnen beispielsweise
kaltgewalzte Bander aus weichen Stahlen oder Baustahlen, elektrolytisch verzinktes
Feinblech, feuerverzinktes Stahlband oder Bander aus Aluminium bzw. Aluminiumle-
gierungen eingesetzt werden. Typische Anlagen umfassen eine Aufgabestation, einen
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Bandspeicher, eine Reinigungs- und Vorbehandlungszone, eine erste Lackierstation
nebst Einbrennofen und folgender Kiihizone, eine zweite Lackierstation mit Ofen, Ka-
schierstation und Kiihlung sowie einen Bandspeicher und Aufwickler.

Der Coil-Coating-Prozess umfasst Uiblicherweise die folgenden Verfahrensschritte:

1.  Falls erforderlich: Reinigung des Metallbandes von Verschmutzungen, die sich
wahrend der Lagerung des Metallbandes angelagert haben sowie von tempora-
ren Korrosionsschutzdlen mit Hilfe von Reinigungsbadern.

2.  Auftragen einer diinnen Vorbehandlungsschicht (< 1um) im Tauch- oder Spritz-
verfahren oder im Rollenauftrag. Diese Schicht soll die Korrosionsbesténdigkeit
steigern und dient der Verbesserung der Haftung nachfolgender Lackschichten
an der Metalloberflache. Hierzu sind Cr(VI)-haltige, Cr(lll)-haltige sowie auch
chromatfreie Vorbehandlungsbéder bekannt.

3. Aufbringen einer Grundierung (,Primer®) im Rollenauftragsverfahren. Die Tro-
ckenschichtdicke liegt Giblicherweise bei etwa 5 — 8 um. Hier werden in der Regel
Lésungsmittel-basierte Lacksysteme eingesetzt.

4.  Aufbringen einer oder mehrerer Decklackschichten (,Topcoat®) im Rollenauf-
tragsverfahren. Die Trockenschichtdicke liegt hier bei etwa 15 — 25 um. Hier wer-
den ebenfalls in der Regel Lésungsmittel-basierte Lacksysteme eingesetzt.

Der Schichtaufbau eines in dieser Weise beschichteten Metallbandes, beispielsweise
eines beschichteten Stahlbandes, ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Auf das
Metall (1) sind eine konventionelle Vorbehandlungsschicht (2), eine Grundierung (3)
sowie eine oder auch mehrere verschiedene Decklackschichten (4) aufgebracht.

Solchermalien beschichtete Metallbénder werden beispielsweise zur Herstellung von
Gehausen fiir die sogenannte weille Ware (Kihlschréanke etc.), als Fassadenplatten fir
Gebaude oder im Automobilbau eingesetzt.

Die Beschichtung der Metallbander mit der Vorbehandlungsschicht (2) und einer Grun-
dierung (3) ist sehr aufwandig. Weiterhin steigt im Markt zunehmend die Nachfrage
nach Cr(Vl)-freien Systemen zum Korrosionsschutz. Es hat daher nicht an Versuchen
gefehlt, anstelle der separaten Aufbringung einer Vorbehandlungsschicht (2) und des
organischen Grundlackes (3) eine einzige integrierte Vorbehandlungsschicht (2°) auf-
zubringen, die die Funktionen beider Schichten Gbernimmt. Ein solcher Schichtaufbau
ist beispielhaft und schematisch in Abbildung 2 gezeigt. Die Herstellung eines be-
schichteten Metallbandes wird durch einen solchen Einstufenprozess deutlich verein-
facht.
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Mdiller et al. offenbaren in ,Corrosion Science, 2000, 42, 577-584" sowie ,Die Ange-
wandte Makromolekulare Chemie 1994, 221, 177-185“ die Verwendung von Styrol-
Maleinséaure-Copolymeren als Korrosionsschutzmittel fir Zink- bzw. Aluminiumpigmen-
te.

EP-A 122 229, CA 990 060, JP 60-24384 sowie JP-A 2004-68065 offenbaren die Ver-
wendung von Copolymeren aus Maleinséure sowie verschiedenen anderen Monome-
ren wie Styrol, anderen Olefinen und/oder anderen Vinylmonomeren als Korrosions-
schutzmittel in wassrigen Systemen.

EP-A 244 584 offenbaren die Verwendung von Copolymere aus modifizierten Malein-
saureeinheiten und Styrol, sulfoniertem Styrol, Alkylvinylether, C»- bis Cs-Olefinen so-
wie (Meth)acrylamid als Zusatz zu Kiihiwasser. Die modifizierten Maleinsédureeinheiten
weisen Uber Spacer angebrachte funktionelle Gruppen wie beispielsweise —OH, -OR,
-POsH,, -OPO3H, -COOH oder bevorzugt ~SO3H auf.

EP-A 1 288 232 und EP-A 1 288 228 offenbaren Copolymere aus modifizierten Malein-
saureeinheiten und anderen Monomeren wie beispielsweise Acrylaten, Vinylethern
oder Olefinen, wobei die modifizierten Maleinséureeinheiten tiber Spacer angebrachte
heterocyclische Verbindungen aufweisen. Die Schriften offenbaren die Verwendung
derartiger Polymere als Korrosionsschutzmittel in wéssrigen Systemen, wie beispiels-
weise Kiihlwasserkreisldufen sowie als Bestandteil von Beschichtungen.

JP-A 2004-204243 und JP-A 2004-204244 offenbaren Stahlbleche mit verbesserter
Lotbarkeit, welche zunéachst mit Zinn, dann mit Zink und danach mit einer wéassrigen
Formulierung zur Verbesserung der Létbarkeit nachbehandelt werden. Die wéassrige
Formulierung umfasst 100 bis 800 g/I wasserbasierten Acrylatharzes, 50 bis 600 g/l
wasserldsliche Kolophoniumharze, 10 bis 100 g/l eines Korrosionsschutzmittels sowie
1 bis 100 g/l Antioxidatien. In einer alternativen Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt
die Formulierung 100 — 900 g/l eines wasserbasierten Polyurethanharzes, 10 bis

100 g/l eines Korrosionsschutzmittels sowie 1 bis 100 g/l Antioxidatien. Als Korrosions-
schutzmittel kbnnen Amine eingesetzt werden, sowie Styrol-Maleinsdureanhydrid-Co-
polymere. Bevorzugt wird ein Polymer eingesetzt, welches ein Maleinsaure-Halb-ester-
Ammoniumsalz als Polymereinheit umfasst. Die Formulierungen enthalten keine Ver-
netzer sowie keine Fiillstoffe bzw. Pigmente. Die Schichten werden bei 90°C getrock-
net. Die Dicke der Beschichtung betragt jeweils 0,05 bis 10 um.

JP-A 2004-218050 sowie JP-2004-218051 offenbaren entsprechende Formulierung
sowie damit beschichtete Stahlbleche, wobei die Formulierungen hierbei zusatzlich
noch wasserdispergierbares SiO, umfassen.
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JP-A 60-219 267 offenbart eine strahlungshartbare Lackformulierung, welche 5 bis
40 % eines Copolymers aus Styrol sowie ungeséttigten Dicarbonséuren bzw. deren
Halbestern, 5 bis 30 % Phenolharze sowie 30 bis 90 % monomere Acrylate umfasst.
Mittels des Lackes sind alkalisch entfernbare Rostschutzfilme mit einer Dicke von 5 bis
50 pum erhéltlich.

WO 99/29790 offenbart Verbindungen welche Heterocyclen mit mindestens zwei se-
kundéren Stickstoffatomen umfassen. Bei den Verbindungen kann es sich auch um
Copolymere aus modifizierten Maleinsédureeinheiten und Styrol oder 1-Octen handeln,
wobei die modifizierten Maleinsaureinheiten iber Spacer angebrachte Piperazineinhei-
ten aufweisen. Diese werden zum Aushérten von Epoxy-Lacken bei Temperaturen
unterhalb von 40°C eingesetzt. Die Schrift erwahnt Korrosionsschutzbeschichtungen
fur Baustahl mit einer Schichtdicke von 112 bis 284 um.

US 6,090,894 offenbart Copolymere aus Maleinsduremono- oder Diestern und a-Ole-
fin-Carbonséuren sowie gegebenefalls weiteren Monomeren sowie deren weitere
Funktionalisierung durch Umsetzung von COOH-Gruppen am Copolymer mit Epoxy-
verbindungen. Die Verbindungen kdnnen zur Herstellung von Lacken verwendet wer-
den.

Keine der zitierten Schriften offenbart aber ein Verfahren zum Aufbringen integrierter
Korrosionsschutzschichten, insbesondere keine kontinuierlichen Verfahren zum Auf-
bringen integrierter Korrosionsschutzschichten auf Bandmetalle.

DE-A 199 23 084 offenbart ein chromfreies wassriges Beschichtungsmittel zur einstufi-
gen Beschichtung, welches mindestens Hexafluoroanionen von Ti(lV), Si(IV) und/oder
Zr(lV), ein wasserlésliches oder wasserdispergierbares fiimbildendes Bindemittel sowie
eine Organophosphorséure enthélt. Die Zusammensetzung kann optional auch noch
ein Pigment sowie Vernetzungsmittel umfassen.

WO 2005/078025 offenbart integrierte Vorbehandlungsschichten sowie ein Verfahren
zum Aufbringen integrierter Vorbehandlungsschichten, welche als
Korrosionsschutzmittel Dithiophosphorsaureester enthalten. Unsere noch
unverdffentlichte Anmeldung DE 102005006233.4 offenbart ein Verfahren zum
Aufbringen integrierter Vorbehandlungsschichten, welche als Korrosionsschutzmittel
Dithiophosphinsauren enthalten. Die Verwendung polymerer Korrosionsschutzmittel
wird nicht offenbart.

Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur Erzeugung integrierter
Vorbehandlungsschichten sowie verbesserte integrierte Vorbehandlungsschichten be-
reitzustellen.
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Dementsprechend wurde ein Verfahren zum Aufbringen integrierter Vorbehandlungs-
schichten auf metallische Oberflachen gefunden, welches mindestens die folgenden
Schritte umfasst

(1) Aufbringen einer vernetzbaren Zubereitung auf die metallische Oberflache, wobei
die Zubereitung mindestens

(A)

(B)

(€)
(D)

20 bis 70 Gew. % mindestens eines thermisch und/oder photochemisch
vernetzbaren Bindemittelsystems (A),

20 bis 70 Gew. % mindestens eines anorganischen feinteiligen Fiillstoffes
mit einer mittleren PartikelgréRe von weniger als 10 um,

0,25 bis 40 Gew. % mindestens eines Korrosionsschutzmittels, sowie
optional ein Lésemittel,

umfasst, mit der MaRgabe, dass sich die Gew. %-Angaben auf die Summe aller
Komponenten mit Ausnahme des Lésemittels beziehen, sowie

(2) thermisches und/oder photochemisches Vernetzen der aufgebrachten Schicht,

wobei es sich bei dem Korrosionsschutzmittel um mindestens ein Copolymer (C) han-
delt, welches aus den folgenden monomeren Baueinheiten aufgebaut ist:

(c1)

(c2)

70 bis 30 mol % mindestens eines monoethylenisch ungeséattigten Kohlen-
wasserstoffs (c1a) und/oder mindestens eines Monomers (c1b) ausgewahit
aus der Gruppe von mit funktionellen Gruppen X' modifizierten monoethy-
lenisch ungeséttigten Kohlenwasserstoffen (c1b’) und Vinylethern (c1b”),

30 bis 70 mol % mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Dicar-
bonséure mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder ihres Anhydrids (c2a) und/oder
Derivaten (c2b) davon,

wobei es sich bei den Derivaten (c2b) um Ester der Dicarbonsauren mit Al-
koholen der allgemeinen Formel HO-R'-X2, (I) und/oder Amide bzw. Imide
mit Ammoniak und/oder Aminen der allgemeinen Formel HR?N-R'-XZ, (I1)
handelt, und die Abkiirzungen die folgende Bedeutung haben:

R". (n+1)-wertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, bei
der nicht benachbarte C-Atome auch durch O und/oder N substituiert
sein kénnen,

R2: H, Cs- bis Cio-Kohlenwasserstoffgruppe oder — (R'-X2,)

n: 1,2oder3

X2 eine funktionelle Gruppe, sowie
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(c3) 0 bis 10 mol % anderer ethylenisch ungeséttigter Monomere, die von (c1)
und (c2) verschiedenen, aber mit (c1) und (c2) copolymerisierbar sind,

und wobei die Mengen jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomereinheiten im Copo-
lymer bezogen sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens handelt es sich um ein kontinu-
ierliches Verfahren zum Beschichten von Metallbéndern.

Weiterhin wurde eine zur Ausfihrung des Verfahrens geeignete Formulierung gefun-
den.

Verzeichnis der Abbildungen

Abbildung 1: Schnitt durch ein beschichtetes Metallband bei zweistufiger Vorbehand-
lung gemal Stand der Technik.

Abbildung 2: Schnitt durch beschichtetes Metallband mit erfindungsgemalRer, integ-
rierter Vorbehandlung.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufihren:

Mittels des erfindungsgeméRen Verfahrens lassen sich metallische Oberflachen mit
einer integrierten Vorbehandlungsschicht versehen. Die erfindungsgemaRen integrier-
ten Vorbehandlungsschichten weisen eine Dicke von 1 bis 25 um auf.

Es kann sich hierbei prinzipiell um die Oberflachen beliebig geformter metallischer
Kérper handeln. Es kann sich hierbei um vollstandig aus Metallen bestehende Kérper
handeln, die Kérper kénnen aber auch nur mit Metallen beschichtet sein und selbst aus
andersartigen Materialien bestehen, beispielsweise aus Polymeren oder Verbundwerk-
stoffen.

Besonders vorteilhaft kann es sich aber um flachenférmige Formkdrper mit metalli-
scher Oberfldche handeln, d.h. Formkérper deren Dicke erheblich geringer ist als die
Ausdehnung in den anderen Dimensionen. Beispiele umfassen Bleche, Folien, Platten
und insbesondere Metallbénder, sowie daraus -beispielsweise durch Trennen, Umfor-
men und Figen- gefertigte Bauteile mit metallischer Oberflache, wie beispielsweise
Automobilkarosserien oder Teile davon. Die Dicke bzw. die Wandstérke derartiger me-
tallischer Materialien betragt bevorzugt weniger als 4 mm und beispielsweise 0,25 bis
2 mm.
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Mithilfe des erfindungsgeméRen Verfahrens kénnen im Prinzip alle Arten von Metallen
beschichtet werden. Bevorzugt handelt es sich aber um unedle Metalle oder Legierun-
gen, welche Ublicherweise als metallische Konstruktionswerkstoffe eingesetzt werden,
und die vor Korrosion geschiitzt werden mussen.

Bevorzugt kann das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt werden, um integrierte
Vorbehandlungsschichten auf die Oberflachen von Eisen, Stahl, Zink, Zinkegierungen,
Aluminium oder Aluminiumlegierungen aufzubringen. Insbesondere kann es sich um
die Oberflache von verzinktem Eisen oder Stahl handeln. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform des Verfahrens handelt es sich um die Oberflache eines Bandmetalls, ins-
besondere um elektrolytisch verzinkten oder heiBverzinkten Stahl. Es kann sich dabei
sowohl um einseitig wie um zweiseitig verzinktes Stahlband handeln.

Zink- oder Aluminiumlegierungen sowie deren Verwendung zum Beschichten von Stahl
sind dem Fachmann bekannt. Je nach dem gewiinschten Anwendungszweck wéhlt der
Fachmann Art und Menge von Legierungsbestandteilen aus. Typische Bestandteile
von Zink-Legierungen umfassen insbesondere Al, Pb, Si, Mg, Sn, Cu oder Cd. Typi-
sche Bestandteile von Aluminium-Legierungen umfassen insbesondere Mg, Mn, Si, Zn,
Cr, Zr, Cu oder Ti. Der Begriff ,,Zinklegierung® soll auch Al/Zn-Legierungen einschlie-
Ren, bei denen Al- und Zn in anndhernd gleicher Menge vorhanden sind. Mit derartigen
Legierungen beschichteter Stahl ist kommerziell erhaltlich. Der Stahl selbst kann die
Ublichen, dem Fachmann bekannten Legierungskomponenten enthalten.

Der Begriff ,integrierte Vorbehandlungsschicht® im Sinne dieser Erfindung bedeutet,
dass die erfindungsgemafe Beschichtung direkt auf die Metalloberfliche aufgebracht
wird, ohne dass vorher eine korrosionshemmende Vorbehandlung wie Passivierung,
Aufbringen einer Konversionsschicht oder Phosphatierung, insbesondere keine Be-
handlung mit Cr(VI)-Verbindungen vorgenommen wird. Die integrierte Vorbehand-
lungsschicht kombiniert die Passivierungsschicht mit der organischen Grundierung
sowie ggf. noch weiteren Schichten in einer einzigen Schicht. Der Begriff ,Metallober-
flache” ist hierbei selbstverstandlich nicht mit absolut blankem Metall gleichzusetzen,
sondern bedeutet diejenige Oberflache, die sich beim iblichen Umgang mit dem Metall
in atmosphérischer Umgebung oder auch beim Reinigen des Metalls vor dem Aufbrin-
gen der integrierten Vorbehandlungsschicht unvermeidlicherweise ausbildet. Das ei-
gentliche Metall kann beispielsweise noch einen Feuchtigkeitsfilm oder eine diinne
Oxid- oder Oxidhydrathaut aufweisen.

Auf die integrierte Vorbehandlungsschicht kénnen weitere Lackschichten vorteilhaft
unmittelbar aufgebracht werden, ohne dass vorher noch eine zusétzliche organische
Grundierung aufgebracht werden muss. Selbstverstandlich ist eine zuséatzliche organi-
sche Grundierung aber in Spezialféllen méglich, obwohl bevorzugt darauf verzichtet
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wird. Die Art weiterer Lackschichten richtet sich nach der vorgesehenen Verwendung
des Metalls.

Bei den erfindungsgemal eingesetzten Zubereitungen zum Aufbringen integrierter
Vorbehandlungsschichten kann es sich sowohl um Zubereitungen auf Basis organi-
scher Losemittel, wassrige oder Gberwiegend wéassrige Zubreitungen oder um lésemit-
telfreie Zubereitungen handeln. Die Zubereitungen umfassen mindestens ein thermisch
und/oder photochemisch vernetzbares Bindemittelsystem (A), mindestens einen
feinteiligen anorganischen Fiillstoff (B) sowie mindestens ein Korrosionsschutzmittel
(C).

Der Begriff ,, Vernetzbares Bindemittelsystem” bezeichnet im Folgenden in prinzipiell
bekannter Art und Weise diejenigen Anteile der Formulierung, die fiir die Filmbildung
verantwortlich sind. Sie bilden beim thermischen und/oder photochemischen Ausharten
ein polymeres Netzwerk. Sie umfassen thermisch und/oder photochemisch vernetzba-
re Komponenten. Die vernetzbaren Komponenten kénnen niedermolekular, oligomer
oder polymer sein. Sie weisen in der Regel mindestens zwei vernetzbare Gruppen auf.
Bei vernetzbaren Gruppen kann es sich sowohl um reaktive funktionelle Gruppen han-
deln, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") oder mit komplementéren, reaktiven
funktionellen Gruppen reagieren kénnen. Hierbei sind in prinzipiell bekannter Art und
Weise verschiedene Kombinationsméglichkeiten denkbar. Das Bindemittelsystem kann
beispielsweise ein selbst nicht vernetzbares polymeres Bindemittel sowie einen oder
mehrere niedermolekulare oder oligomere Vernetzer (V) umfassen. Alternativ kann
auch das polymere Bindemittel selbst vernetzbare Gruppen aufweisen, die mit anderen
vernetzbaren Gruppen am Polymer und/oder an einem zusétzlich eingesetzten Vernet-
zer reagieren kénnen. Besonders vorteilhaft kdnnen auch vernetzbare Gruppen auf-
weisende Oligomere oder Prapolymere eingesetzt werden, die unter Verwendung von
Vernetzern miteinander vernetzt werden.

Thermisch vernetzbare bzw. hartende Bindemittelsysteme vernetzen beim Erwarmen
der aufgebrachten Schicht auf Temperaturen oberhalb Raumtemperatur. Derartige
Lacksysteme werden vom Fachmann auch als ,Einbrennlacke” bezeichnet. Sie weisen
vernetzbare Gruppen auf, die bei Raumtemperatur nicht oder zumindest nicht mit we-
sentlicher Geschwindigkeit, sondern erst bei hdheren Temperaturen reagieren. Zur
Ausfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens eignen sich insbesondere solche ver-
netzbaren Bindemittelsysteme, die erst bei Temperaturen oberhalb von 60°C, bevor-
zugt 80°C, besonders bevorzugt 100°C und besonders bevorzugt 120°C vernetzen.
Vorteilhaft kdnnen solche Bindemittelsysteme eingesetzt werden, die bei 100 bis
250°C, bevorzugt 120 bis 220°C und besonders bevorzugt bei 150 bis 200°C vernet-
zen.
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Bei den Bindemittelsystemen (A) kann es sich um die auf dem Gebiet der Coil-Coating-
Lacke ublichen Bindemittelsysteme handeln. Die mit Hilfe von Coil-Coating-Lacken
aufgebrachten Schichten missen eine ausreichende Flexibilitat aufweisen. Bindemit-
telsysteme fir Coil-Coating-Lacke weisen daher bevorzugt Weichsegmente auf. Ge-
eignete Bindemittel bzw. Bindemittelsysteme sind dem Fachmann prinzipiell bekannt.
Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen verschiedener Polymerer eingesetzt wer-
den, vorausgesetzt es treten durch die Mischung keine unerwiinschten Effekte auf.
Beispiele geeigneter Bindemittel umfassen (Meth)acrylat(co)polymerisate, partiell ver-
seifte Polyvinylester, Polyester, Alkydharze, Polylactone, Polycarbonate, Polyether,
Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyharnstoffe, Polyamide, Polyimide oder Polyurethane.
Der Fachmann trifft je nach dem gewiinschten Verwendungszweck des beschichteten
Metalls eine geeignete Auswahl.

Fir thermisch aushédrtende Systeme kénnen zur Ausfiihrung der Erfindung bevorzugt
Bindemittelsysteme auf Basis von Polyestern, Epoxidharzen, Polyurethanen oder Acry-
laten eingesetzt werden.

Bindemittel auf Basis von Polyestern kénnen in prinzipiell bekannter Art und Weise aus
niedermolekularen Dicarbonsauren und Dialkoholen sowie gegebenenfalls weiteren
Monomeren aufgebaut werden. Weitere Monomere umfassen insbesondere verzwei-
gend wirkende Monomere, beispielsweise Tricarbonsauren oder Trialkohole. Fir den
Einsatz zum Coil-Coating werden im Allgemeinen Polyester mit vergleichsweise niedri-
gem Molekulargewicht eingesetzt, bevorzugt solche mit M, von 500 bis 10000 g/mol,
bevorzugt 1000 bis 5000 g/mol und besonders bevorzugt 2000 bis 4000 g/mol.

Die Harte und Flexibilitat der Schichten auf Basis von Polyestern kénnen in prinzipiell
bekannter Art und Weise durch die Auswahl von ,harten“ oder ,weichen“ Monomeren
beeinflusst werden. Beispiele ,harter Dicarbonsauren umfassen aromatische Dicar-
bonsauren oder deren hydrierte Derivate wie beispielsweise Isophthalsaure, Tereph-
thalsaure, Phthalsaure, Hexahydrophthalséure bzw. Derivate davon, insbesondere
deren Anhydride oder Ester. Beispiele ,weicher” Dicarbonséduren umfassen insbeson-
dere aliphatische 1,®-Dicarbonséauren mit mindestens 4 C-Atomen wie Adipinséure,
Azelainsaure, Sebacinsdure oder Dodecandiséure. Beispiele ,harter” Dialkohole um-
fassen Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, Neopentylglykol oder 1,4-Cyclohexandimethanol.
Beispiele ,weicher” Dialkohole umfassen Diethylenglykol, Triethylenglykol, aliphati-
sche1,m-Dialkohole mit mindestens 4 C-Atomen wie1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
1-8-Oktandiole oder 1,12-Dodecandiol. Bevorzugte Polyester zur Ausfiihrung der Er-
findung umfassen mindestens ein ,weiches” Monomer.

Polyester fiir Beschichtungen sind kommerziell erhéltlich. Einzelheiten zu Polyestern
sind beispielsweise dargestellt in ,Paints and Coatings - Saturated Polyester Coatings*
in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6" Edt., 2000, Electronic Release.
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Bindemittelsysteme auf Basis von Epoxiden kénnen fiir Formulierungen auf organi-
scher oder auch wassriger Basis eingesetzt werden. Epoxyfunktionelle Polymere kén-
nen in prinzipiell bekannter Art und Weise durch die Reaktion von epoxyfunktionellen
Monomeren wie Bisphenol-A-Diglycidylether, Bisphenol-F-Diglycidylether oder Hexan-
dioldiglycidylether mit Alkoholen wie beispielsweise Bisphenol A oder Bisphenol F her-
gestellt werden. Als Weichsegmente eignen sich insbesondere Polyoxyethylen
und/oder Polyoxypropylensegmente. Diese kénnen vorteilhaft durch die Verwendung
von ethoxyliertem und/oder propoxyliertem Bisphenol A eingebaut werden. Die Binde-
mittel sollten bevorzugt chloridfrei sein. Epoxifunktionelle Polymere sind kommerziell
erhéltlich, beispielsweise unter den Namen Epon® oder Epikote®. Einzelheiten zu epo-
xyfunktionellen Polymeren sind beispielsweise dargestellt in dargestellt in
-EPOXy Resins® in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6t Edt., 2000,
Electronic Release

Die epoxyfunktionellen Bindemittel kénnen auch noch weiter funktionalisiert werden.
Epoxidharz-Amin-Addukte kénnen beispielsweise durch Reaktion der besagten epoxy-
funktionellen Polymeren mit Aminen, insbesondere sekundédren Aminen wie beispiels-
weise Diethanolamin oder N-Methylbutanolamin erhalten werden.

Bindemittel auf Basis von Polyacrylaten eignen sich insbesondere fir wasserbasieren-
de Formulierungen. Beispiele geeigneter Acrylate umfassen Emulsionspolymerisate
oder —copolymerisate, insbesondere anionisch stabilisierte Acrylatdispersionen, erhalt-
lich in Ublicher Art und Weise aus Acrylsdure und/oder Acrylsdurederivaten, beispiels-
weise Acrylsdureestern wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat
oder 2-Ethylhexyl(meth)acrylat und/oder vinylaromatischen Monomeren wie Styrol so-
wie gegebenenfalls vernetzenden Monomeren. Die Harte der Bindemittel kann vom
Fachmann in prinzipiell bekannter Art und Weise durch das Verhéltnis von ,harten”
Monomeren wie Styrol oder Methmethacrylat und ,weichen“ Monomeren wie Butylacry-
lat oder 2-Ethylhexylacrylat eingestellt werden. Besonders bevorzugt zur Herstellung
von Acrylatdispersionen werden weiterhin Monomere eingesetzt, welche funktionelle
Gruppen aufweisen, die mit Vernetzern reagieren kénnen. Hierbei kann es sich insbe-
sondere um OH-Gruppen handeln. OH-Gruppen kdénnen durch die Verwendung von
Monomeren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyproylacrylat, Hydroxybutylacrylat oder
N-Methylolacrylamid oder auch von Epoxyacrylaten gefolgt von Hydrolyse in die Poly-
acrylate eingebaut werden. Geeignete Polyacrylat-Dispersionen sind kommerziell er-
haltlich.

Bindemittel auf Basis von Polyurethan-Dispersionen eignen sich insbesondere fiir was-
serbasierende Formulierungen. Dispersionen von Polyurethanen lassen sich in prinzi-
piell bekannter Art und Weise erhalten, indem man zur Stabilisierung der Dispersion in
die PU-Kette ionische und/oder hydrophile Segmente einbaut. Als Weichsegmente

kénnen bevorzugt 20 bis 100 mol %, bezogen auf die Menge aller Diole, an héhermo-
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lekularen Diolen, bevorzugt Polyesterdiolen, mit einem M, von ca. 500 bis 5000 g/mol,
bevorzugt 1000 bis 3000 g/mol eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft kénnen zur
Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung Polyurethan-Dispersion eingesetzt werden,
welche Bis(4-Isocyanatocyclohexyl)methan als Isocyanat-Komponente enthalten. Der-
artige Polyurethan-Dispersionen sind beispielsweise in DE-A 199 14 896 offenbart.
Geeignete Polyurethan-Dispersionen sind kommerziell erhaltlich.

Geeignete Vernetzer zur thermischen Vernetzung sind dem Fachmann prinzipiell be-
kannt.

Geeignet sind beispielsweise Vernetzer auf Basis von Epoxiden, bei denen zwei oder
mehrere Epoxygruppen mittels einer verkniipfenden Gruppe miteinander verbunden
sind. Beispiele umfassen niedermolekulare Verbindungen mit zwei Epoxygruppen wie
Hexandioldiglycidylether, Phthalsdurediglycidylether oder cycloaliphathische Verbin-
dungen wie 3,4-Epoxicyclohexancarbonséure-3’,4’-epoxycyclohexylmethylester.

Weiterhin geeignet als Vernetzer sind hochreaktive Melaminderivate, wie beispielswei-
se Hexamethylolmelamin oder entsprechende veretherte Produkte wie Hexamethoxy-
methylmelamin, Hexabutoxymethylmelamin oder auch ggf. modifizierte Aminoplast-
harze. Derartige Vernetzer sind kommerziell erhéltlich, beispielsweise als Luwipal®
(Fa. BASF AG).

Besonders bevorzugt zur Ausfiihrung der Erfindung werden blockierte Polyisocyanate
als Vernetzer eingesetzt. Bei der Blockierung wird die Isocyanatgruppe reversibel mit
einem Blockierungsmittel umgesetzt. Das Blockierungsmittel wird beim Erhitzen auf
héhere Temperaturen wieder abgespalten. Beispiele geeigneter Blockierungsmittel
sind in DE-A 199 14 896, Spalte 12, Zeile 13 bis Spalte 13, Zeile 2 offenbart. Beson-
ders bevorzugt kénnen mit e-Caprolactam blockierte Polyisocyanate eingesetzt wer-
den.

Zur Beschleunigung der Vernetzung kénnen den Zubereitungen in prinzipiell bekannter
Art und Weise geeignete Katalysatoren zugesetzt werden.

Der Fachmann trifft je nach dem eingesetzten Bindemittel und dem gewiinschten Er-
gebnis eine geeignete Auswahl unter den Vernetzern. Selbstverstandlich kénnen auch
Gemische verschiedener Vernetzer eingesetzt werden, vorausgesetzt, die Eigenschaf-
ten der Schicht werden dadurch nicht negativ beeinflusst. Die Menge an Vernetzer
kann vorteilhaft 10 bis 35 Gew. % beziglich der Gesamtmenge des Bindemittels
betragen.
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Die Vernetzung der epoxyfunktionellen Polymere kann beispielsweise mit Vernetzern
auf Basis von Polyaminen, wie beispielsweise Diethylentriamin, Aminaddukten oder
Polyaminoamiden erfolgen. Vorteilhaft sind beispielsweise Vernetzer auf Basis von
Carbonséaureanhydriden oder die bereits erwéhnten Vernetzer auf Basis von Melamin.
Bevorzugt sind insbesondere auch die bereits erwahnten blockierten Polyisocyanate.

Zur thermischen Vernetzung der Acrylatdispersionen kdnnen beispielsweise die bereits
erwahnten Vernetzer auf Basis von Melamin oder blockierte Isocyanate eingesetzt
werden. Weiterhin eignen sich auch epoxyfunktionelle Vernetzer.

Zur thermischen Vernetzung von Polyurethandispersionen oder Polyestern kénnen
beispielsweise die bereits erwahnten Vernetzer auf Basis von Melamin, blockierte Iso-
cyanate oder epoxyfunktionelle Vernetzer eingesetzt werden.

Die Bindemittelsysteme (A) umfassen bei photochemisch vernetzbaren Zubereitungen
photochemisch vernetzbare Gruppen. Der Begriff ,photochemische Vernetzung® soll
die Vernetzung mit allen Arten energiereicher Strahlung, wie beispielsweise UV-, VIS-,
NIR- oder Elektronenstrahlung umfassen. Es kann sich prinzipiell um alle Arten photo-
chemisch vernetzbarer Gruppen handeln, bevorzugt handelt es sich hierbei aber um
ethylenisch ungeséttigte Gruppen.

Photochemisch vernetzbare Bindemittelsysteme umfassen in der Regel oligomere oder
polymere Verbindungen mit photochemisch vernetzbaren Gruppen sowie gegebenen-
falls daneben noch Reaktivverdiinner, in der Regel Monomere. Reaktivverdiinner wei-
sen eine niedrigere Viskositét als die oligo- oder polymeren Vernetzer, und nehmen
daher in einem strahlenhartbaren Systeme die Rolle eines Verdiinners ein. Zur photo-
chemischen Vernetzung umfassen derartige Bindemittelssysteme weiterhin in der Re-
gel einen oder mehrere Photoinitiatoren.

Beispiele photochemisch vernetzbarer Bindemittelsysteme umfassen beispielsweise
multifunktionelle (Meth)acrylate, Urethan(meth)acrylate, Polyester(meth)acrylate, Epo-
xy(meth)acrylate, Carbonat(meth)acrylate, Polyether(meth)acrylate, gegebenfalls in
Kombination mit Reaktivverdiinnern wie Methyl(meth)acrylat, Butandioldiacrylat, He-
xandioldiacrylat oder Trimethylolpropantriacrylat. Genauere Einzelheiten zu geeigneten
strahlenhértbaren Bindemitteln sind in WO 2005/080484 Seite 3, Zeile 10 bis Seite 16,
Zeile 35 dargestellt. Geeignete Photoinitiatoren finden sich in der besagten Schrift Sei-
te 18, Zeile 8 bis Seite 19, Zeile 10.

Selbstverstandlich kénnen zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung auch Bindemit-
telsysteme eingesetzt werden, die kombiniert thermisch und photochemisch ausgehar-
tet werden kdnnen (auch als dual-cure-Systeme bekannt).
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Die erfindungsgeméaR eingesetzte Zubereitung umfasst 20 bis 70 Gew. % des Binde-
mittelsystems (A). Die Mengenangaben beziehen sich auf die Summe aller Komponen-
ten der Zubereitung mit Ausnahme des Losemittels oder des Lésemittelgemisches.
Bevorzugt betréagt die Menge 30 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt 40 bis
50 Gew. %.

Die fir das erfindungsgemale Verfahren eingesetzte Zubereitung umfasst weiterhin
mindestens einen feinteiligen anorganischen Fillstoff (B). Der Fillstoff kann auch eine
zusatzliche organische Beschichtung, beispielsweise zur Hydrophobierung oder Hy-
drophilierung umfassen. Der Filistoff weist eine durchschnittliche PartikelgroRe von
weniger als 10 um auf. Bevorzugt betragt die durchschnittliche Partikelgré6Re 10 nm bis
9 um und besonders bevorzugt 100 nm bis 5 um. Bei runden oder annahernd runden
Partikeln bezieht sich diese Angabe auf den Durchmesser, bei unregelmaBig geform-
ten, wie bspw. bei nadelférmigen Partikeln auf die langste Achse. Mit der Partikelgro-
Re ist die PrimarpartikelgréBe gemeint. Dem Fachmann ist selbstverstandlich bekannt,
dass sich feinteilige Feststoffe haufig zu gréReren Partikeln agglomerieren, die zur Ver-
wendung intensiv in der Formulierung dispergiert werden muissen. Die PartikelgréRe
wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften der Schicht gewéahit. Sie
richtet sich beispielsweise auch nach der gewiinschten Schichtdicke. Im Regelfalle
wird der Fachmann bei einer geringen Schichtdicke kleinere Partikel wéahlen.

Als Fiillstoffe kommen einerseits elektrisch leitfahige Pigmente bzw. Fiillstoffe in Frage.
Derartige Zuséatze dienen der Verbesserung der Schweillbarkeit und der Verbesserung
einer nachfolgenden Beschichtung mit Elektrotauchlacken. Beispiele geeigneter elekt-
risch leitender Flllstoffe bzw. Pigmente umfassen Phosphide, Vanadiumcarbid, Titan-
nitrid, Molybdénsulfid, Graphit, RuB oder dotiertes Bariumsulfat. Bevorzugt werden
Metallphosphide von Zn, Al, Si, Mn, Cr, Fe oder Ni eingesetzt, insbesondere Eisen-
phosphide eingesetzt. Beispiele bevorzugter Metallphosphide umfassen CrP, MnP,
FesP, Fe2P, NizP, NiP» oder NiPs.

Es kénnen auch nicht leitende Pigmente oder Fiillstoffe eingesetzt werden, wie bei-
spielsweise feinteilige amorphe Silicium-, Aluminium- oder Titanoxide, die auch noch
mit weiteren Elementen dotiert sein kénnen. Beispielsweise kann mit Calciumionen
modifiziertes amorphes Siliziumdioxid eingesetzt werden.

Weitere Beispiele von Pigmenten umfassen Korrosionsschutzpigmente wie Zinkphos-
phat, Zinkmetaborat oder Bariummetaborat-Monohydrat.

Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener Pigmente eingesetzt werden.
Die Pigmente werden in einer Menge von 20 bis 70 Gew. % eingesetzt. Die genaue
Menge wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften der Schicht fest-
gelegt. Bei Verwendung von Leitfahigkeitspigmenten sind die eingesetzten Mengen
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ublicherweise groler als bei Verwendung nicht leitender Fiillstoffe. Bevorzugte Men-
gen bei leitfahigen Pigmenten und Fiillstoffen betragen 40 bis 70 Gew. %, bevorzugte
Mengen bei nicht leitfdhigen Pigmenten 20 bis 50 Gew. %.

Copolymer (C)

Erfindungsgemal umfasst die Zusammensetzung als Korrosionsschutzmittel weiterhin
mindestens ein Copolymer (C). Das Copolymer ist aus den Monomeren (c1) und (c2)
sowie optional (c3) aufgebaut, wobei selbstversténdlich jeweils mehrere verschiedene
Monomere (c1), (c2) bzw. optional (c3) eingesetzt werden kénnen. AulRer (c1), (c2) und
gegebenenfalls (c3) sind keine weiteren Monomere vorhanden.

Monomere (c1)

Als Monomer (c1) werden 70 bis 30 mol % mindestens eines monoethylenisch unge-
sattigten Kohlenwasserstoffs (c1a) und/oder mindestens eines Monomers (c1b) aus-
gewahlt aus der Gruppe von mit funktionellen Gruppen X' modifizierten monoethyle-
nisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen (c1b’) sowie monoethylenisch ungesattigten
Ethern (c1b”) eingesetzt. Die Mengenangabe bezieht sich auf die Gesamtmenge aller
Monomereinheiten im Copolymer.

cla

Bei den Monomeren (c1a) kann es sich prinzipiell um alle Kohlenwasserstoffe handeln,
die eine ethylenisch ungeséttigte Gruppe aufweisen. Es kann sich um geradkettige
oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe (Alkene) und/oder alicyclische Koh-
lenwasserstoffe (Cycloalkene) handeln. Es kann sich auch um Kohlenwasserstoffe
handeln, die neben der ethylenisch ungesattigten Gruppe aromatische Reste aufwei-
sen, insbesondere um vinylaromatische Verbindungen. Bevorzugt handelt es sich um
ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, bei denen die Doppelbindung in
o-Stellung angeordnet ist. Im Regelfalle sollten zumindest 80% der eingesetzten Mo-
nomere (c1a) die Doppelbindung in a-Stellung aufweisen.

Der Begriff ,Kohlenwasserstoffe* soll auch Oligomere des Propens oder unverzweigter
oder bevorzugt verzweigter C4- bis C1o-Olefine umfassen, welche eine ethylenisch un-
geséttigte Gruppe aufwesien. In der Regel weisen eingesetzte Oligomere ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht M, von nicht mehr als 2300 g/mol auf. Bevorzugt betrégt M,
300 bis 1300 g/mol und besonders bevorzugt 400 bis 1200 g/mol. Bevorzugt sind Oli-
gomere aus Isobuten, welche optional noch mit weitere Cs- bis C1o-Olefine als Como-
noner umfassen kdnnen. Derartige Oligomere auf Basis von Isobuten sollen im Fol-
genden dem allgemeinen Brauch folgend als ,Polyisobuten® bezeichnet werden. Ein-
gesetzte Polyisobutene sollten bevorzugt einen Gehalt an Doppelbindungen in
o-Stellung von mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens 80 % aufweisen.
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Derartige Polyisobutene —auch als reaktive Polyisobutene bezeichnet- sind dem Fach-
mann bekannnt und kommerziell erhaltlich.

Abgesehen von den genannten Oligomeren eignen sich zur Ausfihrung der vorliegen-
den Erfindung als (c1a) insbesondere monoethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstof-
fe mit 6 bis 30 C-Atomen. Beispiele derartiger Kohlenwasserstoffe umfassen Hexen,
Hepten, Octen, Nonen, Decen, Undecen, Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, Octade-
cen, Eicosan, Docosan, Diisobuten, Triisobuten oder Styrol.

Bevorzugt werden monoethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 9 bis 27, be-
sonders bevorzugt 12 bis 24 C-Atomen und beispielsweise 18 bis 24 C-Atomen einge-
setzt. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener Kohlenwasserstoffe
eingesetzt werden. Hierbei kann es sich auch um technische Gemische verschiedener
Kohlenwasserstoffe handeln, beispielsweise technische Cxo2s-Gemische.

Als Monomer (c1a) werden besonders bevorzugt Alkene, bevorzugt 1-Alkene mit den
bereits genannten Anzahlen von C-Atomen eingesetzt. Die Alkene sind bevorzugt line-
ar oder zumindest im Wesentlichen linear. ,Im Wesentlichen linear” soll bedeuten, dass
es sich bei eventuellen Seitengruppen nur um Methyl- oder Ethylgruppen, bevorzugt
nur um Methylgruppen handelt.

Weiterhin besonders geeignet sind die genannten Oligomere, bevorzugt Polyisobute-
ne. Uberraschenderweise kann hierdurch gerade die Verarbeitbarkeit in wéssrigen
Systemen verbessert werden. Die Oligomere werden aber bevorzugt nicht als einziges
Monomer eingesetzt, sondern im Gemisch mit anderen Monomeren (c1a). Es hat sich
bewéhrt, einen Oligomerengehalt von 60 mol % beziiglich der Summer aller Monomere
(c1) nicht zu Uberschreiten. Falls vorhanden, betrégt der Gehalt an Oligomeren in der
Regel 1 bis 60 mol %, bevorzugt 10 bis 55 und besonders bevorzugt 20 bis 50 mol %
und beispielsweise ca. 20 mol %. Zur Kombination mit Polyisobutenen eignen sich ins-
besondere Olefine mit 12 bis 24 C-Atomen.

(c1b’)

Bei den mit funktionellen Gruppen X' modifizierten monoethylenisch ungesattigten
Kohlenwasserstoffen (c1b’) kann es sich prinzipiell um alle Kohlenwasserstoffe han-
deln, die eine ethylenisch ungeséttigte Gruppe aufweisen, und bei denen eines oder
mehrere H-Atome des Kohlenwasserstoffes durch funktionelle Gruppen X' substituiert
sind.

Es kann sich um Alkene, Cycloalkene oder aromatische Reste aufweisende Alkene
handeln. Bevorzugt handelt es sich um ethylenisch ungeséttigte Kohlenwasserstoffe,
bei denen die Doppelbindung in a-Stellung angeordnet ist. In der Regel weisen die
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Monomere (c1b’) 3 bis 30 C-Atome, bevorzugt 6 bis 24 C-Atome und besonders be-
vorzugt 8 bis 18 C-Atome auf. Sie weisen bevorzugt eine funktionelle Gruppe X' auf.
Bevorzugt handelt es sich bei den Monomeren (c1b’) um lineare oder im Wesentlichen
lineare a-ungeséttigte-m-funktionalisierte Alkene mit 3 bis 30, bevorzugt 6 bis 24 und
besonders bevorzugt 8 bis 18 C-Atomen und/oder um 4-substituiertes Styrol.

Mit den funktionellen Gruppen X' kann vorteilhaft die Léslichkeit des Copolymers (C) in
der Formulierung sowie die Verankerung an der Metalloberflache bzw. in der Bindemit-
telmatrix beeinflusst werden. Der Fachmann trifft je nach der Natur des Bindemittelsys-
tems und der metallischen Oberflache eine geeignete Auswahl an funktionellen Grup-
pen. Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich bevorzugt um mindestens eine
ausgewahlt aus der Gruppe von -Si(OR3); (mit R3 = Cs- bis Cs-Alkyl), -OR?, -SR?,
-NR*;, -NH(C=0)R?, COOR*, -(C=0)R*, -COCH2COOR?, -(C=NR*)R?, -(C=N-NR*)R?,
-(C=N-NR*-(C=0)-NR#*)R%, -(C=N-OR*)R?, -O-(C=0)NR*, -NR4(C=0)NR*,,
-NR*C=NR*)NR*, -CSNR*, - CN, -PO2R%;, -PO3R*;, -OPO3R*;, (mit R* = unabhéngig
voneinander H, C bis Ce-Alkyl, Aryl, (Erd)Alkalisalz) oder -SO3H handeln.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Gruppen X' um Si(OR3);

(mit R3 = Cs- bis Ce-Alkyl), -OR?, -NR42, -NH(C=0)R*, COOR?, -CSNR*,, - CN, -PO2R%,,
-POsR%;, -OPO3R4,, (mit R* = unabhangig voneinander H, C+ bis Cg-Alkyl, Aryl, (Erd)Al-
kalisalz) oder -SO3H. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um -COOH.

Beispiele von geeigneten Monomeren (c1b’) umfassen Ca- bis Cxo-(r, )-Ethenyl-
carbonséuren, wie beispielsweise Vinylessigséure oder 10-Undecencarbonsaure,

Cs- bis Cao-(xx,m)-Ethenylphosphonsauren wie beispielsweise Vinylphosphonséure, ihre
Mono- oder Diester oder Salze, Cs- bis Cao-Ethenylcarbonséurenitrile wie Acrylnitril,
AllyInitril, 1-Butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 1-, 2-, 3- oder
4-Pentennitil oder 1-Hexennitril, 4-substituierte Styrole wie 4-Hydroxystyrol oder
4-Carboxystyrol. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische mehrerer verschiedener
Monomere (c1b’) eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich bei (c1b’) um 10-Unde-
cencarbonséaure.

(c1b™)

Bei den Vinylethern (c1b”) handelt es sich in prinzipiell bekannter Art und Weise um
Ether der allgemeinen Formel H,C=CH-O-R¢, wobei R® fir eine geradkettige, verzweig-
te oder cyclische, bevorzugt aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis

30 C-Atomen, bevorzugt mit 2 bis 20 C-Atomen und besonders bevorzugt 6 bis

18 C-Atomen steht. Es kann sich auch um modifizierte Vinylether handeln, bei denen
denen eines oder mehrere H-Atome in der Gruppe R® durch funktionelle Gruppen X!
substituiert sind, wobei X' wie oben definiert ist. Bevorzugt handelt es sich bei R® um
eine lineare oder im Wesentlichen lineare Gruppe, wobei optional vorhandene funktio-
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nelle Gruppen X' bevorzugt terminal angeordnet ist. Selbstverstandlich kénnen auch
mehrere verschiedene Vinylether (c1b”) eingesetzt werden.

Beispiele geeigneter Monomere (c1b”) umfassen 1,4-Dimethylolcyclohexanmonovinyl-
ether, Ethylenglycolmonovinylether, Diethylenglycolmonovinylether, Hydroxybutylvinyl-
ether, Methylvinylether, Ethylvinylether, Butylvinylether, Cyclohexylvinylether, Dodecyl-
vinylether, Octadecylvinylether oder t-Butylvinylether.

Zur Herstellung der erfindungsgemal verwendeten Copolymere (C) kénnen nur die
Monomere (c1a) oder nur die Monomere (c1b) oder auch ein Gemisch von Monomeren
(c1a) und (c1b) eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich nur um Monomere (c1a)
oder um ein Gemisch aus (c1a) und (c1b). Falls es sich um ein Gemisch aus (c1a) und
(c1b) handelt, ist ein Gemisch aus (c1a) und (c1b’) bevorzugt. Falls ein Gemisch vor-
liegt betragt die Menge der Monomere (c1b) in der Regel 0,1 bis 60 mol % beziiglich
der Summe aller Monomerer (c1), bevorzugt 1 bis 50 mol % und besonders bevorzugt
5 bis 30 mol%.

Monomere (c2)

Als Monomere (c2) werden erfindungsgemal 30 bis 70 mol % mindestens einer mo-
noethylenisch ungeséttigten Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen bzw. deren Anhydri-
de (c2a) und/oder Derivaten (c2b) davon eingesetzt. Die Mengenangabe bezieht sich
auf die Gesamtmenge aller Monomereinheiten im Copolymer (C).

cZa

Beispiele monoethylenisch ungeséttigter Dicarbonséuren (c2a) umfassen Maleinsaure,
Fumarséaure, Citraconséure, Mesaconséaure, ltaconsaure, Methylenmalonséure oder
4-cyclohexen-1,2-dicarbonséure. Bei den Monomeren kann es sich auch um Salze der
Dicarbonséauren sowie —sofern méglich- um cyclische Anhydride davon handein. Bevor-
zugt als Monomer (c1a) sind Maleinsaure bzw. Maleinsdureanhydrid.

c2b

Bei den Derivaten (c2b) der monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonséuren handelt es
sich um Ester der Dicarbonsduren mit Alkoholen der allgemeinen Formel HO-R'-X2, (1)
und/oder Amiden bzw. Imiden mit Ammoniak und/oder Aminen der allgemeinen Formel
HR2N-R'-XZ, (I1). Bevorzugt handelt es sich jeweils um 1,o-funktionelle Alkohole bzw.
Amine.
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Hierbei handelt es sich bei X2 um eine beliebige funktionelle Gruppe. Auch mit den
funktionellen Gruppen X2 kann vorteilhaft die Léslichkeit des Copolymers (C) in der
Formulierung sowie die Verankerung an der Metalloberflache bzw. in der Bindemittel-
matrix beeinflusst werden. Der Fachmann trifft je nach der Natur des Bindemittelsys-
tems und der metallischen Oberflache eine geeignete Auswahl an funktionellen Grup-
pen. Es kann sich beispielsweise um saure Gruppen oder von sauren Gruppen abge-
leitete Gruppen handeln. Insbesondere kann es sich bei der funktionellen Gruppe um
eine ausgewahlt aus der Gruppe von -Si(OR3); (mit R® = Cs- bis Cs-Alkyl), OR4, -SR?,
-NR#*;, -NH(C=0)R#, COOR*, -(C=0)R?, -COCH2COOR?, -(C=NR*)R*, -(C=N-NR*)R*,
-(C=N-NR*-(C=0)-NR%*;)R%, -(C=N-OR*)R?, -O-(C=0)NR?, -NR4(C=0)NR*,,
-NR*(C=NR?*)NR*, -CSNR*, - CN, -PO2R%;, -PO3R*;, -OPO3R*;, (mit R* = unabhéngig
voneinander H, C bis Ce-Alkyl, -Aryl, (Erd)Alkalisalz)) oder -SOsH handeln. Bevorzugt
handelt es sich um -SH, -CSNH_, -CN, -POsH; oder -Si(OR3); beziehungsweise deren
Salze und ganz besonders bevorzugt sind -CN oder -CSNH..

Die Zahl n der funktionellen Gruppen X2 in (I) bzw. (1) betrégt in der Regel 1, 2 oder 3,
bevorzugt 1 oder 2 und besonders bevorzugt (I).

In den Formeln (1) und (ll) handelt es sich bei R um eine (n+1)-wertige Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche die OH-Gruppe bzw. die NHR?-Gruppe mit
der oder den funktionellen Gruppen X? verbinden. In der Gruppe kénnen nicht benach-
barte C-Atome auch durch O und/oder N substituiert sein. Bevorzugt handelt es sich
hierbei um eine 1,o-funktionelle Gruppe.

Bei zweiwertigen verkniipfenden Gruppen R! kann es sich um bevorzugt lineare 1,
o-Alkylenreste mit 1 bis 20, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen handeln. Besonders bevor-
zugt handelt es sich um 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Butylen- , 1,5-Pentylen- oder
1,6-Hexylenreste. Weiterhin bevorzugt kann es sich um O-Atome aufweisende Grup-
pen handeln, beispielsweise um —CH-CH,-O-CH.-CH.- oder Polyalkoxygruppen der
allgemeinen Formel —CH,-CHR?-[-O-CH,-CHR"-]»-, wobei m fiir eine natirliche Zahl
von 2 bis 13 und R fiir H oder Methyl steht. Beispiele fiir Verbindungen (I) bzw. (II) mit
derartigen verknipfenden Gruppen R' umfassen HO-CH,-CH2>-CSNH2, HO-CH2-CH-
SH, H2N-CHz-CHz-CHz-Si(OCH3)3, HzN-(-CHz-)e-CN, H:N-CH2-CH,-OH oder HoN-CH2-
CH»-O-CH,-CH»-OH.

Falls der Rest mehrere funktionelle Gruppen binden soll, kénnen prinzipiell mehrere
funktionelle Gruppen an das terminale C-Atom gebunden werden. Bevorzugt weist
aber R' in diesem Falle eine oder mehrere Verzweigungen auf. Bei der Verzweigung
kann es sich um ein C-Atom oder bevorzugt um ein N-Atom handeln. Beispiele fir
Verbindungen (II) mit einem derartigen Rest sind (Hydroxyethyl)aminobismethylen-
phophonséure (l11) oder (Aminoethyl) aminobismethylenphophonsaure (ll11a).
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In den obigen Formeln (1) und (ll) steht R2 fiir H, eine C1- bis C1o-Kohlenwasserstoff-

gruppe, bevorzugt eine C1- bis Cs-Alkylgruppe oder fiir eine Gruppe -R'-X2,, wobei R!
und X2, wie oben definiert sind. Bevorzugt steht R? fir H oder Methyl und besonders

bevorzugt fiir H.

Bei den Derivaten (c2b) der Dicarbonséuren kénnen jeweils beide COOH-Gruppen der
Dicarbonsaure mit den Verbindungen (1) und/oder (ll) verestert bzw. amidiert sein. Be-
vorzugt ist aber jeweils nur eine der beiden COOH-Gruppen verestert bzw. amidiert.
Ein Imid kann sich naturgemaR nur mit 2 COOH-Gruppen gemeinsam bilden. Hierbei
handelt es sich bevorzugt um zwei benachbarte COOH-Gruppen; selbstverstandlich
kann es sich aber auch um nicht benachbarte COOH-Gruppen handeln.

Monomere (c3)

Die erfindungsgemaR verwendeten Copolymere (C) kénnen dariiber hinaus noch 0 bis
10 mol %, bevorzugt 0 bis 5 mol %, besonders bevorzugt 0 bis 3 mol % anderer ethy-
lenisch ungeséttigter Monomere, die von (c1) und (c2) verschieden, aber mit (c1) und
(c2) copolymerisierbar sind, als Baueinheiten enthalten. Derartige Monomere kénnen
—falls erforderlich- zu Feinjustierung der Eigenschaften des Copolymers eingesetzt
werden. Ganz besonders bevorzugt sind keine Monomere (c3) enthalten.

Beispiele fir Monomere (c3) umfassen insbesondere (Meth)acrylverbindungen wie
(Meth)acrylsédure oder (Meth)acrylester oder Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Dop-
pelbindungen wie Butadien oder Isopren. Die (Meth)acrylester kénnen auch noch wei-
tere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise OH- oder COOH-Gruppen aufweisen.
Weiterhin kann es sich auch um vernetzende wirkende Monomere mit zwei oder meh-
reren isolierten ethylenisch ungesattigen Doppelbindungen handeln. Die Copolymere
sollten aber nicht zu stark vernetzt werden. Falls vernetzende Monomere anwesend
sind, sollte deren Menge in der Regel 5 mol % beziiglich der Summer aller Monomerer,
bevorzugt 3 mol % und besonders bevorzugt 2 mol % nicht Gberschreiten.

Die Mengen der erfindungsgeméaR einzusetzenden Monomere (c1), (c2) und (c3) wur-
den bereits genannt. Bevorzugt betragen die Mengen von (¢1) 35 bis 65 mol % und die
Mengen von (c2) 65 bis 35 mol %, besonders bevorzugt betragt (c1) 40 bis 60 mol %
und (c2) 60 bis 40 mol % und ganz besonders bevorzugt betragt (c1) 45 bis 55 mol %
und (c2) 55 bis 45 mol %. Beispielsweise kann die Menge von (c1) und (c2) jeweils ca.
50 mol % betragen.
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Herstellung der Copolymere (C)

Die Herstellung der erfindungsgeméaR verwendeten Copolymere (C) wird bevorzugt
mittels radikalischer Polymerisation vorgenommen. Die Durchfiihrung einer radikali-
schen Polymerisation einschlielich dazu notwendiger Apparaturen ist dem Fachmann
prinzipiell bekannt. Die Polymerisation wird bevorzugt unter Verwendung thermisch
zerfallender Polymerisationsinitiatoren durchgefiihrt werden. Bevorzugt kénnen Peroxi-
de als thermische Initiatoren verwendet werden. Die Polymerisation kann aber selbst-
verstandlich auch photochemisch vorgenommen werden.

Als Monomere (c2a) werden bevorzugt —sofern chemisch méglich- die cyclischen An-
hydride der Dicarbonséduren eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Maleinsaurean-
hydrid eingesetzt.

Als Losemittel kdnnen bevorzugt aprotische Lésemittel wie Toluol, Xylol, Aliphaten,
Alkane, Benzin oder Ketone eingesetzt werden. Sofern als Monomere langkettige mo-
noethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, welche einen héhe-
ren Siedepunkt aufweisen, insbesondere solche mit einem Siedepunkt von mehr als
ca. 150°C, kann auch ohne Ldsemittel gearbeitet werden. Die ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffe fungieren dann selbst als Lésemittel.

Die radikalische Polymerisation mit thermischen Initiatoren kann bei 60 — 250°C, be-
vorzugt 80 — 200°C, besonders bevorzugt bei 100- 180 °C und insbesondere bei 130
bis 170°C vorgenommen werden. Die Menge an Initiator betragt 0,1 bis 10 Gew. %
bzgl. der Menge der Monomeren, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew. % und besonders bevor-
zugt 0,5 bis 2 Gew. %. In der Regel ist eine Menge von etwa 1 Gew. % empfehlens-
wert. Die Polymerisationsdauer betrégt iblicherweise 1 — 12 h, bevorzugt 2 — 10 h und
besonders bevorzugt 4 — 8 h. Die Copolymere kénnen nach dem Fachmann bekannten
Methoden aus dem Ldsemittel isoliert werden oder fallen alternativ direkt I16semittelfrei
an.

Sofern die Copolymere nicht weiter zu den Derivaten (c2b) umgesetzt werden, werden
vorhandene Anhydridgruppen in der Regel zu den entsprechenden Dicarbonsaureein-
heiten hydrolysiert. Die Vorgehensweise richtet sich dabei zweckmaRigerweise nach
der vorgesehenen Verwendung des Copolymers.

Sofern das Copolymer in einem wéssrigen Bindemittelsystem eingesetzt werden soll,
empfiehlt es sich, die Hydrolyse in Wasser vorzunehmen. Hierzu kann das Anhydrid-
gruppen aufweisende Copolymer in Wasser eingebracht und zweckmaRigerweise un-
ter gelindem Erwarmen sowie unter Zusatz einer Base hydrolysiert werden. Bewéhrt
haben sich Temperaturen von bis zu 100°C. Als Basen geeignet sind insbesondere
tertidre Amine wie beispielsweise Dimethylethanolamin. Die Menge an Base betragt in
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der Regel 0,1 — 2 Aquivalente (bezogen auf Dicarbonséureanhydrideinheiten im Poly-
mer), bevorzugt 0,5 bis 1,5 Aquivalente und besonders bevorzugt 0,7 — 1,2 Aquivalen-
te. Ublicherweise wird etwa ein Aquivalent Base pro Anhydridgruppe eingesetzt. Die
erhaltene wéssrige Losung bzw. Dispersion des Copolymers kann direkt zur Herstel-
lung der vernetzbaren Zubereitung fiir das Verfahren eingesetzt werden. Selbstver-
sténdlich kénnen die Copolymere aber auch nach dem Fachmann prinzipiell bekannten
Methoden isoliert werden.

Sofern das Copolymer in einem Bindemittelsystem auf Basis organischer Losemittel
eingesetzt werden soll, kann das Copolymer in einem organischen Lésemittel wie bei-
spielsweise THF, Dioxan oder Toluol gelést bzw. dispergiert werden und Wasser in
stéchiometrisch notwendigen Mengen sowie die Base zugegeben werden. Die Hydro-
lyse kann wie oben beschrieben unter leichtem Erwérmen erfolgen. Alternativ kann
nach der Hydrolyse in Wasser aber auch ein Lésemittelaustausch vorgenommen wer-
den.

Copolymere, welche Derivate monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren (c2b)
umfassen, kénnen prinzipiell auf zwei verschiedenen Synthesewegen hergestellt wer-
den. Zum einen kénnen bereits zur Polymerisation die Derivate (c2b) als Monomere
eingesetzt werden. Diese kdnnen vorher in einem separaten Syntheseschritt aus den
funktionellen Alkoholen (l) bzw. den funktionellen Aminen (II) sowie den Dicarbon-
sauren oder bevorzugt deren Anhydriden hergestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindungen werden wie oben beschrieben
zunachst Copolymere aus den Monomeren (c1) sowie den nicht derivatisierten ethyle-
nisch ungesattigten Dicarbonséuren (c2a) hergestellt. Bevorzugt werden die Dicarbon-
sauren hierzu —sofern méglich- in Form ihrer inneren Anhydride eingesetzt, insbeson-
dere bevorzugt wird Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Nach Bildung des Copolymers
kénnen bei dieser Synthesevariante die einpolymerisierten Dicarbonséureeinheiten,
bevorzugt die entsprechenden Dicarbonséureanhydrideinheiten und besonders bevor-
zugt die Maleinsdureanhydrideinheiten in einer polymeranalogen Reaktion mit den
funktionellen Alkoholen HO-R'-X2, (1) und/oder Ammoniak bzw. den funktionellen Ami-
nen HR2N-R'-XZ, (II) umgesetzt werden.

Die Umsetzung kann in Substanz oder bevorzugt in einem geeigneten aprotischen
Lésungsmittel vorgenommen werden. Beispiele geeigneter aprotischer Lésungsmittel
umfassen insbesondere polare aprotische Lésungsmittel wie Aceton, Methylethylketon
(MEK), Dioxan oder THF sowie gegebenenfalls auch unpolare Kohlenwasserstoffe wie
Toluol oder aliphatische Kohlenwasserstoffe.
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Zur Umsetzung kann das nicht modifizierte Copolymer beispielsweise im Losemittel
vorgelegt und anschlieBend der gewiinschte funktionelle Alkohol HO-R'-X2, (1), Am-
moniak oder das gewiinschte funktionelle Amin HR?N-R'-X?, (Il) in der gewiinschten
Menge zugegeben werden. Die Reagenzien zur Funktionalisierung kénnen zweckma-
Rigerweise zuvor in einem geeigneten Lésmittel gelést werden. Die Derivatisierung
wird bevorzugt unter Erwérmen durchgefihrt. Als Umsetzungszeiten haben sich 2 bis
25 h bewahrt. Beim Einsatz von priméren Aminen bzw. von Ammoniak werden bei
Temperaturen von bis zu 100°C bevorzugt die entsprechenden Amide erhalten, wéh-
rend bei héheren Temperaturen zunehmend auch Imide gebildet werden. Bei 130 bis
140°C werden bereits Uberwiegend Imide erhalten. Bevorzugt solite die Bildung vom
Imidstrukturen vermieden werden.

Die Mengen der eingesetzten Reagenzien zur Funktionalisierung richtet sich je nach
dem gewiinschten Funktionalisierungsgrad. Bewéhrt hat sich eine Menge von 0,5 bis
1,5 Aquivalenten pro Dicarbonséureeinheit, bevorzugt 0,6 bis 1,2 , besonders bevor-
zugt 0,8 bis 1,1 und ganz besonders bevorzugt etwa 1 Aquivalent. Sofern man weniger
als 1 Aquivalent einsetzt, kénnen verbliebene Anhydridgruppen in einem zweiten
Schritt hydrolytisch gedffnet werden.

Natirlich kénnen auch Mischungen aus mehreren funktionellen Alkoholen HO-R'-X?,
(1) und/oder Ammoniak bzw. den funktionellen Aminen HR2N-R'-XZ, (Il) eingesetzt wer-
den. Ebenso sind Reaktionsabfolgen mdéglich bei denen zunéchst mit einem Alko-
hol/Ammoniak/Amin umgesetzt wird und nach erfolgter Reaktion eine weitere Alko-
hol/Ammoniak/Amin-Komponente zur Umsetzung verwendet wird.

Die erhaltenen organischen Lésungen der modifizierten Copolymere kdénnen direkt zur
Formulierung organischer vernetzbarer Zubereitungen eingesetzt werden. Selbstver-
standlich kann das Polymer hieraus aber auch nach dem Fachmann bekannten Me-
thoden isoliert werden.

Zur Einarbeitung in wéssrige Formulierungen kann der Lésung zweckmaBigerweise
Wasser zugesetzt und das organische Lésungsmittel mittels dem Fachmann bekannter
Methoden abgetrennt werden.

Die sauren Gruppen des Polymers kénnen auch ganz oder teilweise neutralisiert wer-
den. Das pH-Wert der Copolymerlésung sollte in der Regel mindestens 6, bevorzugt
mindestens 7 betragen, um eine ausreichende Wasserléslichkeit bzw. —dispergier-
barkeit zu gewéhrleisten. Bei nicht funktionalisierten Copolymeren entspricht dieser
Wert etwa einem Aquivalent Base pro Dicarbonséaureeinheitinheit. Bei funktionalisierten
Copolymeren beeinflussen die funktionellen Gruppen X' bzw. X2 naturgemal die Lés-
lichkeitseigenschaften des Copolymers mit. Beispiele geeigneter Basen zum Neutrali-
sieren umfassen Ammonik, Alkali- und Erdalkalihydroxide, Zinkoxid, lineare, cyclische
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und/oder verzweigte C1 — Cs-Mono-, Di- und Trialkylamine, lineare oder verzweigte
C1 — Cs-Mono-, Di- oder Trialkanolamine, inbesondere Mono-, Di- oder Trialkanolami-
ne, lineare oder verzweigte C1 — Cg-Alkylether linearer oder verzweigter C1 — Cs-Mono-,
Di- oder Trialkanolamine, Oligo- und Polyamine wie beispielsweise Diethylentriamin.
Die Base kann nachtraglich oder vorteilhaft schon bei der Hydrolyse von Anhydrid-
gruppen eingesetzt werden.

Das Molekulargewicht M. des Copolymers wird vom Fachmann je nach dem ge-
wiinschten Verwendungszweck gewahlit. Bewahrt hat sich ein My, von 1000 bis
100000 g/mol, bevorzugt 1500 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt 2000 bis
20000 g/mol, ganz besonders bevorzugt 3000 bis 15000 g/mol und beispielsweise
8000 bis 14000 g/mol.

Zur Herstellung der integrierten Vorbehandlungsschichten kénnen ein einziges Copo-
lymer (C) oder auch mehrere unterschiedliche Copolymere (C) eingesetzt werden. Der
Fachmann trifft unter den prinzipiell méglichen Copolymeren (C) je nach den ge-
winschten Eigenschaften der integrierten Vorbehandlungsschicht eine bestimmte
Auswahl. Fir den Fachmann ist selbstverstandlich, dass nicht alle Arten von Copoly-
meren (C) fiir alle Arten von Bindemittelsystemen, Lésungsmittel oder metallische
Oberflachen gleichermalien gut geeignet sind.

Die erfindungsgemaR verwendeten Copolymere (C) werden iblicherweise in einer
Menge von 0,25 bis 40 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew. %, besonders bevorzugt
0,7 bis 20 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew. % eingesetzt, be-
zogen auf die Menge aller Komponenten der Formulierung mit Ausnahme des Lésemit-
tels.

Als Komponente (D) umfasst die Zubereitung im Regelfalle ein geeignetes Losemittel,
in dem die Komponenten gelést und/oder dispergiert sind, um einen gleichméfRigen
Auftrag der Zubereitung auf die Oberflache zu ermdéglichen. Die Lésemittel werden vor
dem Haérten der Beschichtung im Regelfalle entfernt. Es ist aber auch prinzipiell még-
lich, die Zubereitung I6semittelfrei oder im Wesentlichen I6semittelfrei formulieren.
Hierbei kann es sich beispielsweise um Pulverlacke oder um photochemisch hértbare
Zubereitungen handeln.

Geeignete Lésemittel sind solche, welche in der Lage sind, die erfindungsgemalen
Verbindungen zu lésen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emulgieren. Es kann
sich dabei um organische Lésemittel oder um Wasser handeln. Selbstversténdlich
kénnen auch Gemische verschiedener organischer Lésemittel oder Gemische organi-
scher Lésemittel mit Wasser eingesetzt werden. Der Fachmann trifft unter den prinzi-
piell méglichen Lésemitteln je nach dem gewiinschten Verwendungszweck und nach
der Art der eingesetzten erfindungsgeméRen Verbindung eine geeignete Auswahl.
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Beispiele organischer Lésemittel umfassen Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder
Gemische, wie sie bei der Raffination von Rohdl erhalten werden, wie beispielsweise
Kohlenwasserfraktionen bestimmter Siedebereiche, Ether wie THF oder Polyether wie
Polyethylenglykol, Etheralkohole wie Butylglykol, Etherglykolacetate wie Butylgklykol-
acetat, Ketone wie Aceton, Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol.

Weiterhin kénnen auch Zubereitungen eingesetzt werden, die Wasser oder ein uber-
wiegend wassriges Lésungsmittelgemisch umfassen. Darunter sollen solche Gemische
verstanden werden, die zumindest 50 Gew. %, bevorzugt mindestens 65 Gew. % und
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew. % Wasser umfassen. Weitere Komponen-
ten sind mit Wasser mischbare Losungsmittel. Beispiele umfassen Monoalkohole wie
Methanol, Ethanol oder Propanol, héhere Alkohole wie Ethylenglykol oder Polyetherpo-
lyole und Etheralkohole wie Butylglykol oder Methoxypropanol.

Die Menge der Lésemittel wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaf-
ten der Zubereitung und der gewiinschten Applikationsmethode gewahit. Im Regelfalle
betragt das Gewichtsverhéltnis der Schichtkomponenten zu dem Lésemittel 10:1 bis
1:10, bevorzugt ca. 2:1 ohne dass die Erfindung hierauf beschrankt sein soll. Es ist
selbstversténdlich auch méglich, zunachst ein Konzentrat herzustellen und erst vor Ort
auf die gewiinschte Konzentration zu verdiinnen.

Die Zubereitung wird durch intensives Mischen der Komponenten der Zubereitung mit
den Lésemitteln —sofern eingesetzt- hergestellt. Dem Fachmann sind geeignete Misch-
oder Dispergieraggregate bekannt. Die Copolymere werden bevorzugt in Form der
Lésungen bzw. Emulsionen eingesetzt, die bei der hydrolytischen Offnung der Anhy-
dridgruppen bzw. der Derivatisierung sowie ggf. Lésungsmitteltausch anfallen.
Lésemittel in diesen Synthesestufen sollten so gewéhlt werden, dass sie mit dem
Bindemittelsystem, welches verwendet werden soll, zumindest vertraglich sind,
besonders vorteilhaft wird das gleiche Lésemittel verwendet.

Uber die Komponenten (A) bis (C) sowie optional (D) kann die Zubereitung dariiber
hinaus noch einen oder mehrere Hilfsstoffe und/oder Additive (E) umfassen. Derartige
Hilfsstoffe und/oder Additive dienen zur Feinsteuerung der Eigenschaften der Schicht.
Ihre Menge lbersteigt im Regelfalle nicht 20 Gew. % bzgl. der Summe aller Kompo-
nenten mit Ausnahme der Lésemittel, bevorzugt nicht 10 %.

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind farb- und/oder effektgebende Pigmente, Rheo-
logiehilfsmittel, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Radikalfénger, Initiatoren fir die radika-
lische Polymerisation, Katalysatoren fiir die thermische Vernetzung, Photoinitiatoren
und -coinitiatoren, Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, Entschaumer, Emulgatoren,
Entgasungsmittel, Netz- und Dipergiermittel, Haftvermittler, Verlaufsmittel, filmbildende
Hilfsmittel, rheologiesteuernde Additive (Verdicker), Flammschutzmittel, Sikkative,
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Hautverhinderungsmittel, sonstige Korrosionsinhibitoren, Wachse und Mattierungsmit-
tel, wie sie aus dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Wein-
heim, New York, 1998, oder der deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1,
Spalte 13, Zeile 56, bis Spalte 15, Zeile 54, bekannt sind.

Zur Ausfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Zubereitung auf die me-
tallische Oberflache aufgebracht.

Optional kann die Oberflache vor der Behandlung gereinigt werden. Erfolgt die erfin-
dungsgeméle Behandlung unmittelbar nach einer metallischen Oberflachenbehand-
lung, beispielsweise einer elektrolytischen Verzinkung oder einer Schmelztauchverzin-
kung von Stahlbandern, so kénnen die Bédnder im Regelfalle ohne vorherige Reinigung
mit der erfindungsgeméalen Behandlungslésung in Kontakt gebracht werden. Wurden
die zu behandelnden Metallbédnder vor der erfindungsgemalen Beschichtung jedoch
gelagert und/oder transportiert, so sind in der Regel mit Korrosionsschutzdlen verse-
hen oder verschmutzt, so dass eine Reinigung vor der erfindungsgeméafRen Beschich-
tung erforderlich ist. Die Reinigung kann nach dem Fachmann bekannten Methoden
mit Ublichen Reinigungsmitteln erfolgen.

Das Aufbringen der Zubereitung kann beispielsweise durch Sprihen, Tauchen, GielRen
oder Aufwalzen erfolgen. Nach einem Tauchprozess kann man zum Entfernen iber-
schiissiger Zubereitung das Werkstiick abtropfen lassen; bei Blechen, Metallfolien oder
dergleichen lasst sich lUberschiissige Zubereitung auch abquetschen oder abrakeln.
Das Aufbringen mit der Zubreitung erfolgt im Regelfalle bei Raumtemperatur ohne
dass damit héhere Temperaturen prinzipiell ausgeschlossen werden sein sollen.

Bevorzugt werden mittels des erfindungsgeméRen Verfahrens Metallbander beschich-
tet (haufig als ,Coil-Coating“ bezeichnet). Hierbei kann die Beschichtung sowohl einsei-
tig wie beidseitig vorgenommen werden. Es ist auch méglich, die Ober- und Unterseite
mittels verschiedener Formulierungen zu beschichten.

Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Bandeschichtung mittels eines kontinuierlichen
Verfahrens. Kontinuierlich arbeitende Bandbeschichtungsanlagen sind prinzipiell be-
kannt. Sie umfassen in der Regel mindestens eine Beschichtungsstation, eine Tro-
cken- bzw. Einbrennstation und/oder UV-Station sowie ggf. weitere Stationen zur Vor-
oder Nachbehandlung, wie beispielsweise Spiil- oder Nachspiilstationen. Beispiele fir
Bandbeschichtungsanlagen finden sich in in Rémpp Lexikon Lacke und Druckfarben,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 55, ,,Bandbeschichtung®, oder
in der deutschen Patentanmeldung DE 196 32 426 A 1. Selbstverstandlich kénnen
auch anders konstruierte Anlagen eingesetzt werden.
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Die Geschwindigkeit des Metallbandes wird vom Fachmann entsprechend den Applika-
tions- und Hartungseigenschaften der eingesetzten Zubereitung gewahit. In der Regel
bewahrt haben sich Geschwindigkeiten von 10 bis 200 m/min, bevorzugt 12 bis
120 m/min, besonders bevorzugt 14 bis 100 m/min, ganz besonders bevorzugt 16 bis
80 und insbesondere 20 bis 70 m/min.

Zum Aufbringen auf das Metallband kann die erfindungsgemaRn eingesetzte, vernetzba-
re Zubereitung aufgespriiht, aufgegossen oder bevorzugt aufgewalzt werden. Beim
bevorzugten Walzlackieren taucht die sich drehende Aufnahmewalze (Pick-up-Walze)
in einen Vorrat der erfindungsgemal eingesetzten Zubereitung ein und Gbernimmt so
die zu applizierende Zubereitung. Diese wird von der Aufnahmewalze direkt oder tber
mindestens eine Ubertragungswalze auf die sich drehende Applikationswalze {ibertra-
gen. Von dieser aus wird der Lack durch gleichgerichtetes oder gegenlaufiges Abstrei-
fen auf das Band Ubertragen. Erfindungsgemal ist das gegenlaufige Abstreifen oder
das Reverse-Roller-Coating-Verfahren von Vorteil und wird deshalb bevorzugt ange-
wandt. Vorzugsweise hat die Applikationswalze eine Umlaufgeschwindigkeit, die

110 bis 125% der Bandgeschwindigkeit betragt, und die Aufnahmewalze eine Umlauf-
geschwindigkeit, die 20 bis 40% der Bandgeschwindigkeit betragt. Die erfindungsge-
malR eingesetzte Zubereitung kann aber auch direkt in einen Spalt zwischen zwei Wal-
zen gepumpt werden, was von der Fachwelt auch als Nip-Feed bezeichnet wird.

Im Anschluss an das Aufbringen der erfindungsgemal eingesetzten Zubereitung wird
eventuell in der Schicht vorhandenes Lésemittel entfernt und die Schicht vernetzt. Dies
kann in zwei separaten Schritten oder auch gleichzeitig erfolgen. Zum Entfernen des
Losemittels wird die Schicht vorzugsweise mittels einer geeigneten Vorrichtung er-
warmt. Das Trocknen kann auch durch Kontaktieren mit einem Gasstrom erfolgen.
Beide Methoden kdnnen kombiniert werden.

Die Aushéartemethode richtet sich nach der Natur des eingesetzten Bindemittelsystems.
Sie kann thermisch und/oder photochemisch erfolgen.

Bei thermischen Vernetzen wird die aufgebrachte Beschichtung erwarmt. Dies kann
vorzugsweise durch Konvektionswérmeiibertragung, Bestrahlen mit nahem oder fer-
nem Infrarot und/oder bei Bandern auf der Basis von Eisen durch elektrische Induktion
erfolgen.

Die zum Aushérten erforderliche Temperatur richtet sich insbesondere nach dem ein-
gesetzten vernetzbaren Bindemittelsystem. Sehr reaktive Bindemittelsysteme kénnen
bei niedrigeren Temperaturen ausgehartet werden als weniger reaktive Bindemittelsys-
teme. In aller Regel wird die Vernetzung bei Temperaturen von mindestens 60°C, be-
vorzugt mindestens 80°C, besonders bevorzugt mindestens 100°C und besonders be-
vorzugt mindestens 120°C vorgenommen. Insbesondere kann die Vernetzung bei
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100 bis 250°C, bevorzugt 120 bis 220°C und besonders bevorzugt bei 150 bis 200°C
vorgenommen werden. Gemeint ist jeweils die auf dem Metall gefundene Spitzentem-
peratur (Peak metal temperature (PMT)), die durch dem Fachmann geléaufige Verfah-
ren (beispielsweise beriihrungslose Infrarotmessung oder Bestimmung der Temperatur
mit aufgeklebten Teststreifen) gemessen werden kann.

Die Aufheizzeit, d.h. die Zeitdauer der thermischen Hartung variiert in Abhéangigkeit von
dem erfindungsgemaR eingesetzten Lack. Vorzugsweise liegt sie bei 10 s bis 2 min.
Wird im wesentlichen die Konvektionswarmeilbertragung angewandt, werden bei den
bevorzugten Bandlaufgeschwindigkeiten Umluftéfen einer Lange von 30 bis 50, insbe-
sondere 35 bis 45 m, bendtigt. Die Umlufttemperatur liegt naturgemanR héher als die
Temperatur der Schicht und kann bis zu bei 350 °C betragen.

Das photochemische Aushérten erfolgt mittels aktinischer Strahlung. Unter aktinischer
Strahlung wird hier und im Folgenden elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infra-
rot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder Réntgenstrahlung oder Korpuskularstrahlung,
wie Elektronenstrahlung verstanden. Bevorzugt wird zum photochemischen Aushérten
UV/VIS-Strahlung eingesetzt. Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Aus-
schlu® von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-Atmosphére, durchgefiihrt werden. Das
photochemische Ausharten kann unter normalen Temperaturbedingungen, d.h. ohne
Erhitzung der Beschichtung erfolgen, es kann jedoch auch bei erhéhten Temperaturen
z.B. bei 40 bis 150°C vorzugsweise 40 bis 130°C und insbesondere bei 40 bis 100°C
photochemisch vernetzt werden.

Durch das erfindungsgeméaRe Verfahren ist eine integrierte Vorbehandlungsschicht auf
einer metallischen Oberflache, insbesondere der Oberflache von Eisen, Stahl, Zink
oder Zinklegierungen, Aluminium oder Aluminiumlegierungen erhaltlich. Die exakte
Struktur und Zusammensetzung der integrierten Vorbehandlungsschicht ist uns nicht
bekannt. Sie umfasst neben dem vernetzten Bindemittelsystem (A) die Fiillstoffe, die
Copolymere (C) sowie optional weitere Komponenten. Daneben kdnnen auch noch aus
der Metalloberflache herausgeléste und wieder abgeschiedenen Komponenten, wie
ubliche amorphe Oxide des Aluminiums oder Zinks sowie ggf. weiterer Metalle vorhan-
den sein.

Die Dicke der integrierten Vorbehandlungsschicht betragt 1 bis 25 pm und wird vom
Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften und dem Einsatzzweck der
Schicht festgelegt. Im Regelfalle hat sich fiir integrierte Vorbehandlungsschichten eine
Dicke von 3 bis 15 um bewéhrt. Bevorzugt ist eine Dicke von 4 bis 10 pm und beson-
ders bevorzugt sind 5 bis 8 um. Die Dicke ergibt sich aus der Menge der jeweils aufge-
brachten Zusammensetzung.
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Bei Anwendungen im Automobilbereich kann nach dem Aufbringen der erfindungsge-
maélen integrierten Vorbehandlungsschicht unter Umstanden sogar auf eine kathodi-
sche Tauchlackierung (KTL) verzichtet werden. Falls die integrierte Vorbehandlungs-
schicht auch noch den KTL ersetzen soll, empfehlen sich etwas dickere integrierte
Vorbehandlungsschichten, beispielsweise mit einer Dicke von 10 bis 25 pm, bevorzugt
12 bis 25 pm.

Auf die mit einer integrierten Vorbehandlungsschicht versehene metallische Oberflache
kénnen noch weitere Lackschichten aufgebracht werden. Art und Anzahl der erforderli-
chen Lackschichten werden vom Fachmann je nach der gewiinschten Verwendung
des beschichteten Metalls bzw. metallischen Formteils bestimmt. Die erfindungsgema-
Ren integrierten Vorbehandlungsschichten lassen sich gut liberlackieren und haben
eine gute Haftung mit den nachfolgenden Lackschichten. Bei weiteren Lackschichten
kann es sich beispielsweise um Schichten aus Farblacken, Klarlacken oder Funktions-
lacken handeln. Ein Beispiel fiir einen Funktionslack ist ein weicher Lack mit einem
relativ hohen Fillstoffanteil. Dieser kann vorteilhaft vor dem Farb- und/oder Decklack
aufgebracht werden, um das Metall und die integrierte Vorbehandlungsschicht vor me-
chanischen Beschadigungen, beispielsweise durch Steinschlag oder Kratzen zu schiit-
zen.

Das Aufbringen weiterer Lackschichten kann in der beschriebenen Bandbeschich-
tungsanlage vorgenommen werden. Es werden dann mehrere Applikations- sowie op-
tional Hartungsstationen hintereinander geschaltet. Alternativ kann aber nach der Ap-
plikation und der Hartung der Korrosionsschutzschicht das beschichtete Band wieder
aufgerollt und weitere Schichten erst zu einem spateren Zeitpunkt in anderen Anlagen
aufgebracht werden. Die Weiterverarbeitung der beschichteten Metallbdnder kann vor
Ort erfolgen, oder sie kdbnnen zur Weiterverarbeitung an einen anderen Ort transpor-
tiert werden. Hierzu kénnen sie beispielsweise mit abziehbaren Schutzfolien versehen
werden.

Mit einer integrierten Vorbehandlungsschicht versehene Bander kénnen aber auch
zunachst —beispielsweise mittels Trennen, Umformen und Fiigen- zu metallischen
Formteilen verabeitet werden. Das Fiigen kann auch mittels Schweil3en erfolgen. Der
erhaltene Formkdérper kann danach wie oben beschrieben mit weiteren Lackschichten
vershene werden.

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Formkdrper mit einer metallischen Oberfla-
che, welche mit einer integrierten Vorbehandlungsschicht mit einer Dicke von 1 bis

25 pum beschichtet sind, sowie Formkérper, die dariiber hinaus noch weitere Lack-
schichten aufweisen. Der Begriff ,Formkérper” soll hier sowohl beschichtete Bleche,
Folien oder Bander sowie auch die daraus erhaltenen metallische Bauteile umfassen.
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Bei derartigen Bauteilen handelt es sich insbesondere um solche, die zur Verkleidung,
Verblendung oder Auskleidung verwendet werden kénnen. Beispiele umfassen Auto-
mobilkarosserien oder Teile davon, LKW-Aufbauten, Rahmen fiir Zweirader wie Motor-
rader oder Fahrrader oder Teile fiir derartige Fahrzeuge wie beispielsweise Schutzble-
che oder Verkleidungen, Verkleidungen fir Haushaltgerate wie beispielsweise Wasch-
maschinen, Geschirrspilmaschinen, Waschetrockner, Gas- und Elektroherde, Mirko-
wellengeréte, Tiefkihltruhen oder Kiihlschrénke, Verkleidungen fiir technische Gerate
oder Einrichtungen wie beispielsweise Maschinen, Schaltschranke, Computergehause
oder dergleichen, Bauelemente im Architekturbereich wie Wandteile, Fassadenelemen-
te, Deckenelemente, Fenster- oder Tirprofile oder Trennwénde, Mébel aus metalli-
schen Materialien wie Metallschrénke, Metallregale, Teile von Mébeln oder auch Be-
schlage. Weiterhin kann es sich auch um Hohlkdrper zu Lagerung von Flissigkeiten
oder andern Stoffen handeln, wie beispielsweise um Dosen, Biichsen oder auch
Tanks.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erldutern.

Teil A - Synthese der eingesetzten Copolymere

Teil | — Synthese von Copolymeren mit Anhydridgruppen

Copolymer A

Copolymer aus MSA/C+,-Olefin (molares Verhéltnis 1/1)

In einem 2I-Pilotrihrwerk werden 176,4 g (1,05 mol) n-Dodecen-1 vorgelegt, mit Stick-
stoff begast und auf 150°C aufgeheizt. Innerhalb von 6h werden ein Zulauf 1 aus
147,1 g geschmolzenen Maleinsaureanhydrids (80°C, 1,50 mol) und ein Zulauf 2 aus
4,1g Di-tert-Butylperoxid (1 % bez. auf Monomere) in 75,6 g (0,45 mol) n-Dodecen-1
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird weitere 2h bei 150°C gerihrt. Man erhélt ein
leicht gelbliches, festes Harz.

Copolymer B
Copolymer aus MSA/C+,-Olefin/Styrol (molares Verhaltnis 1/0,9/0,1)

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur wurde anstelle von reinem n-Dodecen-1
ein Gemisch aus 1,35 mol n-Dodecen-1 sowie 0,15 mol Styrol verwendet.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/079628 PCT/EP2006/050415

30
Copolymer C

Copolymer aus MSA/C12-Olefin/Czo.24-Olefin (molares Verhaltnis 1/0,6/0,4)

In einem 1500L Druckreaktor mit Ankerrihrer, Temperaturkontrolle und Stickstoffeinlei-
tung werden bei 60 °C 36,96 kg C2o-24-Olefin eingepumpt und 31,48 kg n-Dodecen-1
eingesaugt. Die Vorlage wird auf 150 °C aufgeheizt. Dann werden innerhalb 6 h Zulauf
1, bestehend aus 1,03 kg Di-tert-Butylperoxid, sowie Zulauf 2, bestehend aus 30,57 kg
geschmolzen Maleinsaureanhydrid zudosiert. Nach dem Ende von Zulauf 1 und 2 wird
2 h bei 150 °C geriihrt. Bei 150-200 mbar wird anschlieRend Aceton und t-Butanol ab-
destilliert.

Copolymer D

Copolymer aus MSA/C+,-Olefin/Polyisobuten 550 (molares Verhaltnis 1/0,8/0,2)

In einem 2L Pilotriihrwerk mit Ankerrihrer und Innenthermometer werden 363 g
(0,66 mol) hochreaktives Polyisobuten (o-Olefingehalt > 80%) mit einem M, von
550 g/mol (Glissopal® 550, Fa. BASF) und 323,4 g (2,11 mol) C1>-Olefin unter Riihren
und Stickstoffbegasung auf 150 °C aufgeheizt. AnschlieRend werden innerhalb 6 h ein
Zulauf 1, bestehend aus 323,4 g Maleinsdureanhydrid (80°C, 3,3 mol), sowie Zulauf 2,
bestehend aus 13,56 g Di-t-Butylperoxid (1% bez. auf Monomere) und 88,8 g
(0,53 mol) C1>-Olefin zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 und 2 werden weitere 2 h bei
150 °C geriihrt. Man erhalt ein festes gelbliches Polymer.

Copolymer E

Copolymer aus MSA/C+,-Olefin/Polyisobuten 1000 (molares Verhéltnis 1/0,8/0,2)

In einem 2L Pilotriihrwerk mit Ankerriihrer und Innenthermometer werden 600,0 g
(0,6 mol) hochreaktives Polyisobuten (o-Olefingehalt > 80%) mit einem M, von
1000 g/mol (Glissopal® 1000, Fa. BASF) und 322,5 g (1,92 mol) C+,-Olefin unter Riih-
ren und Stickstoffbegasung auf 150 °C aufgeheizt. AnschlieRend werden innerhalb 6 h
ein Zulauf 1, bestehend aus 294,0 g Maleinsaureanhydrid (80°C, 3,0 mol), sowie Zu-
lauf 2, bestehend aus 13,0 g Di-t-Butylperoxid (1% bez. auf Monomere) und 80,6 g
(0,48 mol) C+,-Olefin zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 und 2 werden weitere 2 h bei
150 °C geriihrt. Man erhalt ein festes gelbliches Polymer.
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Copolymer F

Copolymer aus MSA/C1,-Olefin/10-Undecenséaure (molares Verhéltnis1/0,9/0,1)

In einem 2I-Pilotriihrwerk werden 554,4 g (3,3 mol) n-Dodecen-1 und 8,293 g

(0,45 mol) 10-Undecenséure vorgelegt, mit Stickstoff begast und auf 150°C aufgeheizt.
Innerhalb von 6h werden ein Zulauf 1 aus 441 g geschmolzenen Maleinsédureanhydrids
(80°C, 4,5 mol) und ein Zulauf 2 aus 12 g Di-tert-Butylperoxid (1 % bez. auf Monome-
re) in 126 g (0,75 mol) n-Dodecen-1 zugetropft. Die Reaktionsmischung wird weitere
2h bei 150°C geriihrt. Man erhalt ein leicht gelbliches, festes Harz.

Copolymer G

Copolymer aus MSA/Cg-Olefin (molares Verhéltnis 1/1)

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur wurde anstelle n-Dodecen-1 n-Octen-1
eingesetzt.

Teil Il Hydrolytische Ringdffnung der Harze / Lésungsmittelaustausch

Allgemeine Versuchsvorschrift 11-1

400 g der jeweils eingesetzten Copolymer-Harze A bis G mit Anhydridgruppen werden
zerkleinert, in einem 2| Pilotriihrwerk in 1000g Wasser suspendiert und auf 100°C er-
hitzt. Innerhalb einer Stunde wird 1 Aquivalent Base (bezogen auf die Maleinséurean-
hydridgruppen im Harz) zugetropft und die Mischung weitere 6h bei 100°C geriihrt bis
eine Lésung oder eine stabile Emulsion erhalten wurde.

Lésungsmittelaustausch 11-2

350 g der wassrigen Lésung aus Vorschrift 1 werden in einem Reaktionsgefall mit
4009 Butylglykol versetzt. AnschlieRend wird das Wasser bei 50 bis 60°C bei reduzier-
tem Druck abdestilliert.

Nahere Einzelheiten zu den jeweils eingesetzten Polymeren, den Basen sowie den
Eigenschaften der erhaltenen Polymere sind in Tabelle 1 zusammengestelit.
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Teil lll Funktionalisierung der Copolymere

Allgemeine Versuchsvorschrift 111-1

In einem 2| Pilotrihrwerk mit Ankerriihrer und Innenthermometer wird das jeweils ge-
winschte Maleinsdureeanhydrid-Olefin-Copolymere A bis G in einem organischen L6-
sungsmittel vorgelegt und mit Stickstoff begast. Dann werden 1 Aquivalent der jeweils
gewiinschten hydroxy- oder aminofunktionellen Verbindung (I) bzw. (Il) innerhalb x
Stunden bei y °C zugetropft.

Lésungsmittelaustausch:

Im Anschluss an die Derivatisierung kann ein Austausch des organischen Lésemittels
gegen Wasser vorgenommen werden. Hierzu wird das Produkt mit Wasser und Base
bis zum gewiinschten pH versetzt. AnschlieBend wird das organische Lésungsmittel

bei reduziertem Druck abdestilliert.

Allgemeine Versuchsvorschrift 111-2;

In einem 2I Pilotriihrwerk mit Ankerriihrer und Innenthermometer wird das jeweils ge-
wiinschte Maleinséureeanhydrid-Olefin-Copolymere A bis G und 1 Aquivalent der je-
weils gewinschten hydroxy- oder aminofunktionellen Verbindung () bzw. (ll) vorge-
legt, mit Stickstoff begast, und fiir x Stunden bei y °C geriihrt. AnschlieBend wird das
Produkt in einem geeigneten organischen Lésungsmittel aufgenommen.

Im Anschluss an die Derivatisierung kann ein Austausch des organischen Lésemittels
gegen Wasser wie beschrieben vorgenommen werden.

Nahere Einzelheiten zu den jeweils eingesetzten Polymeren, den eingesetzten hydro-
xy- oder aminofunktionellen Verbindung (I) bzw. (Il) sowie den Eigenschaften der er-
haltenen derivatisierten Copolymere sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Teil B - Anwendungstechnische Priifungen

Mit den erhaltenen nicht-derivatisierten und derivatisierten Maleinsaure-Olefin-Copoly-
meren wurden anwendungstechnische Versuche durchgefihrt.

Es wurden Tests in 3 verschiedenen Coil-Coating-Lacken auf Basis von Epoxiden,
Acrylaten sowie Polyurethanen durchgefiihrt.

Basisrezeptur fur Coil-Coating-Lack (organisch) auf Basis Epoxybindemitteln

Fir die Formulierung zur Herstellung einer integrierten Vorbehandlungsschicht wurden
die folgenden Komponenten eingesetzt:

Menge

Komponente | Beschreibung [Gewichtsteile]

Bindemittel mit | Epoxybindemittel auf Basis Bisphenol A (Molekular-

vernetzenden |[gewicht 1000 g/mol, Viskositédt 13dPas/s und 50% 26,9

Gruppen Festkérpergehalt)

Fillstoffe Hydrophile pyrogene Kieselsaure (Aerosil® 200V, Firma 0.16
Degussa)
Talkum Finntalk M5 29
Weilpigment Titan Rutil 2310 10,8
mit Calciumionen modifiziertes Siliziumdioxid (Shieldex®, 30
Grace Division) '
Zinkphosphat (Sicor® ZP-BS-M, Waardals Kjemiske 41
Fabriken) '
Schwarzpigment (Sicomix® Schwarz, BASF AG) 1,0

Lésemittel Butylglykol 5,0

Die Komponenten wurden in einem geeigneten Riihrgefal} in der angegebenen Rei-
henfolge vermischt und mit einem Dissolver wéhrend zehn Minuten vordispergiert. Die
resultierende Mischung wurde in einer Perimiihle mit Kiihimantel Gberfiihrt und mit
1,8-2,2 mm-SAZ-Glasperlen vermischt. Das Mahlgut wurde wéhrend 1h 30’ Minuten
gemahlen. AnschlieRend wurde das Mahlgut von den Glasperlen abgetrennt.

Dem Mahigut wurden unter Riihren in der angegebenen Reihenfolge mit 5,9 Gewichts-
teilen eines blockierten Hexamethylendiisocyanates (Desmodur® VP LS 2253,

Fa. Bayer AG) und 0,4 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen zinnfreien Vernetzungs-
katalysators (Borchi® VP 0245, Fa. Borchers GmbH) zugegeben.

Basisrezeptur fiir Coil-Coating-Lack (wéssrig) auf Basis Acrylatbindemittel

Als vernetzbares Bindemittel wurde eine anionisch mit Aminen stabilisierte, wassrige
Acrylatdispersion (Feststoffgehalt 30 Gew. %) aus den Hauptmonomeren
n-Butylacrylat, Styrol, Acrylsdure und Hydroxypropylmethacrylat eingesetzt.
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In einem geeigneten Riihrgefal wurden in der angegebenen Reihenfolge 18,8 Ge-
wichtsteile der Acrylatdispersion, 4,5 Gewichtsteile eines Dispergieradditives, 1,5 Ge-
wichtsteile eines Verlaufsmittels mit Entschaumerwirkung, 5,5 Gewichtsteile eines Mel-
aminharzes als Vernetzer (Luwipal® 072, BASF AG), 0,2 Gewichtsteile einer hydrophi-
len pyrogenen Kieselséure (Aerosil ® 200V der Firma Degussa), 3,5 Gewichtsteile Tal-
kum Finntalk M5, 12,9 Gewichtsteile WeiRpigment Titan Rutil 2310, 8,0 Gewichtsteile
der Acrylatdisperpsion, 3,5 Gewichtsteile mit Calciumionen modifiziertes Siliziumdioxid
(Shieldex® der Firma Grace Division), 4,9 Gewichtsteile Zinkphosphat (Sicor® ZP-BS-M
der Firma Waardals Kjemiske Fabriken), 1,2 Gewichtsteile Schwarzpigment (Sicomix®
Schwarz der Firma BASF AG) vermischt und mit einem Dissolver wéhrend zehn Minu-
ten vordispergiert. Die resultierende Mischung wurde in einer Perlimiihle mit Kiihimantel
uberfiihrt und mit 1,8-2,2 mm-SAZ-Glasperlen vermischt. Das Mahlgut wurde wéahrend
45 Minuten gemahlen. AnschlieBend wurde das Mahigut von den Glasperlen abge-
trennt.

Das Mahlgut wurde unter Riihren in der angegebenen Reihenfolge mit 27 Gewichtstei-
len der Acrylatdispersion, 1,0 Gewichtsteilen eines Entschaumers, 3,2 Prozent einer
blockierten Sulfonsaure, 1,5 Gewichtsteilen eines Entschaumers und 1,0 Gewichtstei-
len eines Verlaufshilfsmittels versetzt.

Basisrezeptur fur Coil-Coating-Lack (wassrig) auf Basis Polyurethanbindemittel:

Als vernetzbares Bindemittel wurde eine wéassrige Polyurethandispersion (Feststoffge-
halt 44 Gew. %, Saurezahl 25, M, ca. 8000 g/mol, My, ca. 21000 g/mol ) auf Basis von
Polyesterdiolen als Weichsegment (M. ca. 2000 g/mol), 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)-
methan sowie Monomeren mit sauren Gruppen und Kettenverlangerern eingesetzt.

In einem geeigneten Rihrgefal® wurden in der angegebenen Reihenfolge 18,8 Ge-
wichtsteile der Polyurethandispersion, 4,5 Gewichtsteile eines Dispergieradditives,

1,5 Gewichtsteile eines Verlaufsmittels mit Entschdumerwirkung, 5,5 Gewichtsteile
eines Melaminharzes als Vernetzer (Luwipal® 072, BASF AG), 0,2 Gewichtsteile einer
hydrophilen pyrogenen Kieselsaure (Aerosil® 200V der Firma Degussa), 3,5 Gewichts-
teile Talkum Finntalk M5, 12,9 Gewichtsteile Weipigment Titan Rutil 2310, 8,0 Ge-
wichtsteile der Polyurethandisperpsion, 3,5 Gewichtsteile mit Calciumionen modifizier-
tes Siliziumdioxid (Shieldex ® der Firma Grace Division), 4,9 Gewichtsteile Zinkphos-
phat (Sicor ® ZP-BS-M der Firma Waardals Kjemiske Fabriken), 1,2 Gewichtsteile
Schwarzpigment (Sicomix ® Schwarz der Firma BASF AG) vermischt und mit einem
Dissolver wahrend zehn Minuten vordispergiert. Die resultierende Mischung wurde in
einer Perimiihle mit Kiihimantel Gberfihrt und mit 1,8-2,2 mm-SAZ-Glasperlen ver-
mischt. Das Mahlgut wurde wahrend 45 Minuten gemahlen. AnschlieRend wurde das
Mahlgut von den Glasperlen abgetrennt.
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Das Mahlgut wurde unter Rihren in der angegebenen Reihenfolge mit 27 Gewichtstei-
len der Polyurethandispersion, 1,0 Gewichtsteilen eines Entschaumers, 3,2 Prozent
eines sauren Katalysators (blockierte p-Toluolsulfonséure, Nacure® 2500), 1,5 Ge-
wichtsteilen eines Entschdumers und 1,0 Gewichtsteilen eines Verlaufshilfsmittels ver-
setzt.

Zusatz der erfindungsgemal verwendeten Copolymere

Den beschriebenen Coil-Coating-Lacken wurden jeweils 5 Gew. % der oben beschrie-
benen derivatisierten oder nicht derivatisierten Copolymere (gerechnet als festes
Copolymer bzgl. der festen Komponenten der Formulierung) zugesetzt. Fir den organi-
schen Lack auf Basis von Epoxiden wurden hierzu die oben beschriebenen Lésungen
der Copolymere in Butylglykol eingesetzt, fiir die wéssrigen Lacke auf Basis von Acry-
laten oder Epoxiden die beschriebenen wassrigen Lésungen bzw. Emulsionen einge-
setzt.

Beschichtung von Stahl und Aluminiumblechen

Fir die Beschichtungsversuche wurden verzinkte Stahlplatten der Sorte Z (OEHDG 2,
Firma Chemetall) und Aluminiumplatten AIMgSi (AA6016, Firma Chemetall) eingesetzt.
Diese wurden vorher nach bekannten Methoden gereinigt.

Die beschriebenen Coil-Coating-Lacke mit Hilfe von Stabrakeln auf in einer solchen
Nassschichtdicke appliziert, dass nach der Hartung in einem Durchlauftrockner bei
einer Umlufttemperatur von 185 °C und einer Objekttemperatur von 171 °C Beschich-
tungen einer Trockenschichtdicke von 6 pm resultierten.

Zu Vergleichszwecken wurden auch Beschichtungen ohne den Zusatz der Copolymere
hergestellt.

Um die korrosionsinhibierende Wirkung der erfindungsgeméfen Beschichtungen zu
testen, wurden die verzinkten Stahlplatten 10 Wochen dem VDA Klimawechseltest
(VDA Prifblatt 621 - 415 Feb 82) unterzogen.

Bei diesem Test (siehe graphische Darstellung unten) werden die Proben zunéchst fir
einen Tag einem Salzspriihtest ausgesetzt (5 % NaCl-Lésung, 35°C) und anschlielend
3 x wechselweise Feuchtklima (40°C, 100% rel. Feuchte) und Trockenklima (22°C,
60% rel. Feuchte) ausgesetzt. Ein Zyklus wird durch eine 2-tdgige Trockenklimaphase
beendet. Ein Zyklus ist im folgenden schematisch dargestellt.
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Initial Condensation water test Room condition
Salt spray
test

100% r.h. \

1 day 1 day 1 day 1 day 1 day 2 days
(8h/16h) (8h/16h) (8h/16h) (8h/16h)

1 week = 1 cycle
Es werden insgesamt 10 solcher Belastungs-Zyklen nacheinander durchgefiihrt.

Nach Beendigung der Korrosionsbelastung wurden Stahlplatten visuell durch Vergleich
mit vorgegebenen Standards ausgewertet. Es wurde sowohl die Bildung von Korrosi-
onsprodukten auf der unbeschadigten Lackflache als auch die Unterwanderungsnei-
gung an Kante und Ritz beurteilt.

Die Bewertung der Proben erfolgt aufgrund eines Vergleichs mit der Vergleichsprobe
ohne Zusatz der korrosionsinhibierenden Copolymere.

Die korrosionsinhibierende Wirkung der Stahlplatten wurde weiterhin durch einen Salz-
spriihtest nach DIN 50021 vorgenommen.

An Aluminiumplatten wurde der essigsaure Salzspriihtest ESS (DIN 50021, Jun 88 )
durchgefihrt. Nach Beendigung der Korrosionsbelastung die Tafeln visuell ausgewer-
tet. Dabei wurden die kreisférmigen Enthaftungen auf der gesamten Lackflache bewer-
tet.

Fir alle Tests wurden die Lackschichten eingeritzt; im Falle der Stahlplatten durch die
Zinkschicht hindurch bis auf die Stahlschicht.

Zur Bewertung der Proben wurden die folgenden Noten vergeben:
0 Korrosionsschaden wie bei der Nullprobe

+ weniger Korrosionsschaden als bei der Nullprobe

++ wesentlich weniger Korrosionsschéden als bei der Nullprobe

- mehr Korrosionsschaden als bei der Nullprobe

Die Ergebnisse des Tests sind in den Tabellen 3 bis 5 schematisch dargestellt.
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Die Beispiele zeigen, dass unter erfindungsgemaler Verwendung von nicht derivati-
sierten und derivatisierten MSA-Olefin-Copolymeren eine Verbesserung der Korrosi-
onsschutzeigenschaften der Coil-Coating-Lacke erzielt werden kann. Die Verbesse-
rung tritt zumindest auf einem der beiden Substrate Aluminium oder Stahl auf, in aller
Regel wird Sie auf beiden Substraten beobachtet.

Besonders gute Ergebnisse werden unter Verwendung von langerkettigen Olefinen
sowie unter Verwendung von Olefinen erzielt, welche zusétzlich funktionelle Gruppen
aufweisen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen integrierter Vorbehandlungsschichten mit einer Dicke
von 1 bis 25 pm auf metallische Oberflachen mindestens umfassend die Schritte

(1)

@)

Aufbringen einer vernetzbaren Zubereitung auf die metallische Oberflache,
wobei die Zubereitung mindestens

(A) 20 bis 70 Gew. % mindestens eines thermisch und/oder photoche-
misch vernetzbaren Bindemittelsystems (A),

(B) 20 bis 70 Gew. % mindestens eines anorganischen feinteiligen Fill-
stoffes mit einer mittleren PartikelgréRe von weniger als 10 um,

(C) 0,25 bis 40 Gew. % mindestens eines Korrosionsschutzmittels, sowie

(D) optional ein Lésemittel,

umfasst, mit der MaRgabe, dass sich die Gew. %-Angaben auf die Summe
aller Komponenten mit Ausnahme des Losemittels beziehen, sowie

thermisches und/oder photochemisches Vernetzen der aufgebrachten
Schicht,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Korrosionsschutzmittel um min-
destens ein Copolymer (C) handelt, welches aus den folgenden monomeren
Baueinheiten aufgebaut ist:

(c1)

(c2)

70 bis 30 mol % mindestens eines monoethylenisch ungeséattigten Kohlen-
wasserstoffs (c1a) und/oder mindestens eines Monomers (c1b) ausgewahit
aus der Gruppe von mit funktionellen Gruppen X' modifizierten monoethy-
lenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen (c1b’) und Vinylethern (c1b”),

30 bis 70 mol % mindestens einer monoethylenisch ungeséttigten Dicar-
bonséure mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder ihres Anhydrids (c2a) und/oder
Derivaten (c2b) davon,

wobei es sich bei den Derivaten (c2b) um Ester der Dicarbonsauren mit Al-
koholen der allgemeinen Formel HO-R'-X2, (I) und/oder Amide bzw. Imide
mit Ammoniak und/oder Aminen der allgemeinen Formel HR?N-R'-X2, (II)
handelt, und die Abkiirzungen die folgende Bedeutung haben:
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R". (n+1)-wertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, bei
der nicht benachbarte C-Atome auch durch O und/oder N substituiert

sein kénnen,
R2: H, Cs- bis Cio-Kohlenwasserstoffgruppe oder — (R'-X2,)
n: 1,2 oder 3

X2 eine funktionelle Gruppe, sowie

(c3) 0 bis 10 mol % anderer ethylenisch ungesattigter Monomere, die von (c1)
und (c2) verschieden, aber mit (c1) und (c2) copolymerisierbar sind,

wobei die Mengen jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomereinheiten im Co-
polymer bezogen sind.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
metallischen Oberflache um die Oberflache von Stahl, Zink oder Zinklegierungen,
Aluminium oder Aluminiumlegierungen handelt.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
metallischen Oberfliche um die Oberflache von elektrolytisch verzinktem oder
heil® verzinktem Stahl handelt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der Metalloberflache um die Oberflache eines Bandmetalls handelt,
und man das Aufbringen der integrierten Vorbehandlungsschicht mittels eines
kontinuierlichen Verfahrens vornimmt

Verfahren geméaR Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Beschich-
tung mittels eines Walz-, Spriih- oder Tauchverfahrens vornimmt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die metallische Oberflache vor dem Beschichten mit der Zubereitung in einem
zusatzlichen Reinigungsschritt (0) gereinigt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Vernetzung thermisch vornimmt und Bindemittelsysteme ausgewahlt
aus der Gruppen von Polyestern, Epoxidharzen, Polyurethanen oder Polyacry-
laten sowie mindestens einen zusétzlichen Vernetzer einsetzt.

Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Vernetzer um ein blockiertes Isocyanat oder um ein reaktives Melaminharz han-
delt.
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Verfahren gemal Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Vernetzung bei einer Temperatur von 100°C bis 250°C vornimmt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der integrierten Vorbehandlungsschicht 3 bis 15 um betrégt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Monomer (c2a) um Maleinséure und/oder Maleinsdureanhydrid
handelt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Copolymer (C) mindestens ein Monomer des Typs (c1a) umfasst.

Verfahren gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
Monomeren (c1a) um monoethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 6
bis 30 C-Atomen handelt.

Verfahren gemaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer
weiterhin 1 bis 60 mol %, bezogen auf die Menge aller Monomere (c1), mindes-
tens eines reaktiven Polyisobutens umfasst.

Verfahren gemaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer
weiterhin 1 bis 60 mol %, bezogen auf die Menge aller Monomere (c1), mindes-
tens eines mit funktionellen Gruppen X' modifizierten, monoethylenisch ungesat-
tigten Kohlenwasserstoffes (c1b’) umfasst.

Verfahren gemal Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Monomer (c1b’) um 10-Undecencarbonsaure handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die monoethylenisch ungeséttigten Kohlenwasserstoffe 9 bis 27 C-Atome auf-
weisen.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der funktionellen Gruppe X2 um eine ausgewahlit aus der Gruppe von
-Si(OR?®); (mit R® = C4- bis Ce-Alkyl), -OR¢4, -SR4, -NR*;, COOR?, -(C=0)R*,
-COCH2C00R4, -CSNR42, - CN, -P02R42, -P03R42, -OP03R42, (mit R4 = H, C1 bis
Cs-Alkyl oder Aryl) oder -SO3H handelt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich der funktionellen Gruppe X? um eine ausgewahlt aus der Gruppe von
—OH, -SH, -COOH, -CSNH, -CN, -POsH., —SOsH oder Salzen davon handelt.
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Formkérper mit einer metallischen Oberflache, welche mit einer integrierten Vor-
behandlungsschicht mit einer Dicke von 1 bis 25 um beschichtet ist, erhaltlich
durch ein Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 19.

Formkérper gemal Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
metallischen Oberfliche um Stahl, Zink- oder Zinklegierungen, Aluminium oder
Aluminiumlegierungen handelt.

Formkdrper gemal Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die integrierte
Vorbehandlungsschicht noch mit einer oder mehreren Lackschichten tberlackiert
ist.

Formkérper gemal Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Formkdrper um eine Automobilkarosserie oder Karosserieteile handelt.

Formkérper gemal Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Formkérper um Bauelemente zur Verkleidung handelt.

Zubereitung zum Aufbringen integrierter Vorbehandlungsschichten auf metalli-
sche Oberflachen umfassend mindestens die folgenden Komponenten:

(A) 20 bis 70 Gew. % mindestens eines thermisch und/oder photochemisch
vernetzbaren Bindemittelsystems (A),

(B) 20 bis 70 Gew. % mindestens eines anorganischen feinteiligen Filistoffes
mit einer mittleren Partikelgré6Re von weniger als 10 um,

(C) 0,25 bis 40 Gew. % mindestens eines Korrosionsschutzmittels, sowie

(D) optional ein Lésemittel,

mit der MaRgabe, dass sich die Gew. %-Angaben auf die Summe aller Kompo-
nenten mit Ausnahme des Lésemittels beziehen, sowie

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Korrosionsschutzmittel um min-
destens ein Copolymer (C) handelt, welches aus den folgenden monomeren
Baueinheiten aufgebaut ist:

(c1) 70 bis 30 mol % mindestens eines monoethylenisch ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffs (c1a) und/oder mindestens eines Monomers (c1b) ausgewahit
aus der Gruppe von mit funktionellen Gruppen X' modifizierten monoethy-
lenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen (c1b’) sowie Vinylethern (c1b™),
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(c2) 30 bis 70 mol % mindestens einer monoethylenisch ungeséttigten Dicar-
bonséure mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder ihres Anhydrids (c2a) und/oder
Derivaten (c2b) davon,

5 wobei es sich bei den Derivaten (c2b) um Ester der Dicarbonséauren mit Al-
koholen der allgemeinen Formel HO-R'-X2, (I) und/oder Amide bzw. Imide
mit Ammoniak und/oder Aminen der allgemeinen Formel HR2N-R'-X2, (11)
handelt, und die Abkiirzungen die folgende Bedeutung haben:

10 R'. (n+1)-wertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, bei
der nicht benachbarte C-Atome auch durch O und/oder N substituiert
sein kénnen,

R2; H, Cs- bis Cio-Kohlenwasserstoffgruppe oder — (R'-X2,)
n: 1,2 oder 3
15 X2 eine funktionelle Gruppe, sowie

(c3) 0 bis 10 mol % anderer ethylenisch ungesattigter Monomere, die von (c1)
und (c2) verschiedenen, aber mit (¢c1) und (c2) copolymerisierbar sind,

20 wobei die Mengen jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomereinheiten im Co-
polymer bezogen sind.
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