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Verfahren zum Herstellen von lackierten, flachenférmigen, metallischen Formkérpern
Beschreibung

Vorliegende Erfindung flachenférmigen Formkérpern, welche mindestens eine metalli-
sche Schicht, eine darauf aufgebrachte Konversionsschicht und mindestens eine Lack-
schicht umfassen sowie ein Verfahren zur Herstellung derartiger Formkorper ausge-
hend von flachenférmigen, metallischen Halbzeugen.

Zur Herstellung von diinnwandigen metallischen Formteilen aus Blechen wie bei-
spielsweise Automobilteilen, Karosserieteilen, Gerateverkleidungen, Fassadenverklei-
dungen, Deckenverkleidungen oder Fensterprofilen werden als Rohmaterial heutzuta-
ge Ublicherweise lange Metallbander eingesetzt, die durch Heillwalzen und/oder Kalt-
walzen von Metallblécken hergestellt werden und zum Lagern und Transportieren zu
Rollen (sogenannten ,Coils“) aufgewickelt werden. Zur Herstellung der Formteile wer-
den die Metallbander zerteilt und mittels geeigneter Techniken wie Stanzen, Bohren,
Falzen, Profilieren und/oder Tiefziehen zu den gewiinschten Formteilen ausgeformt.
GréRere Bauteile, wie beispielsweise Automobilkarosserien werden gegebenenfalls
durch Verbinden mehrerer Einzelteile zusammengefiigt.

Die genannten metallischen Bauteile miissen im Regelfalle gegen Korrosion geschiitzt
werden. Die Korrosionsschutzbehandlung erfolgt liblicherweise in mehrstufigen Pro-
zessen, und die Oberflache behandelter metallischer Formteile weist mehrere ver-
schiedene Schichten auf. Hierbei wird iblicherweise zunéachst die eigentliche Korrosi-
onsschutzschicht aufgebracht. Eine solche Schicht ist auch als ,Passivierungsschicht*
oder ,Konversionsschicht“ bekannt. Zur weiteren Vergiitung kénnen auf die Korrosi-
onsschutzschichten weitere (Lack)schichten aufgebracht. Es kann sich dabei um eine
Kombination mehrerer Lackschichten handeln, die jeweils unterschiedlichen Zwecken
dienen. Sie dienen beispielsweise dazu, die Passivierungsschicht und das Metall vor
korrosiven Gasen und/oder Fliissigkeiten aber auch vor mechanischen Beschadigun-
gen, wie beispielsweise Steinschlag zu schitzen und natiirlich auch asthetischen Zwe-
cken. Lackschichten sind Gblicherweise deutlich dicker als Korrosionsschutzschichten.
Typische Dicken reichen von 4 pm bis 400 pm.

Eine Korrosionsschutzbehandlung kann an verschiedenen Stellen des Herstellprozes-
ses vorgenommen werden. Hierbei kann es sich sowohl um temporaren Korrosions-
schutz wie um permanenten Korrosionsschutz handeln. So kann beispielsweise nach
Herstellen eines Formteils, also am ausgeformten Werkstiick, eine Korrosionsschutz-
behandlung durchgefiihrt werden, gefolgt von Lackierung des Werkstiickes.

Ein temporarer Schutz wird beispielsweise nur zum Lagern oder Transportieren eines
Metallbandes oder sonstigen metallischen Werkstiickes aufgebracht und vor der end-
gultigen Verarbeitung wieder entfernt. Eine temporéare Beschichtung kann auch noch
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anderen Zwecken dienen, beispielsweise die Verbesserung der Umformeigenschaften
bei der Weiterverarbeitung, wie beispielsweise dem Tiefziehen.

Technisch und wirtschaftlich von besonderer Bedeutung sind verzinkte Oberflachen.
Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, dass es unedler ist als der metallische
Werkstoff selbst und deshalb zunéchst selbst korrodiert. Der metallische Werkstoff an
sich bleibt unversehrt, solange er noch weitgehend mit Zink bedeckt ist. Weiterhin von
Bedeutung sind Metallbander aus Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen. In Gegen-
wart von Luftsauerstoff bildet sich auf der Oberflache von Zn oder Zn-Legierungen, Al
oder Al-Legierungen zunéachst eine diinne Oxidschicht, die den korrosiven Angriff auf
das darunter liegende Metall je nach den au3eren Bedingungen mehr oder weniger
verlangsamt.

Im Zuge einer zusétzlichen Korrosionsschutzbehandlung wird die metallische Oberfla-
che mit einer geeigneten Formulierung behandelt. Hierbei 16st sich ein Teil des Metal-
les auf, und wird gleich darauf wieder in einen oxidischen Film auf der Metalloberflache
eingebaut wird. Dieser Film &hnelt dem ohnehin vorhandenen Oxidfilm, bietet aber
einen stérkeren Schutz, teilweise darauf beruhend, weil er stérker haftend und dichter
ist, als der Oxidfilm. Er wird Ublicherweise als Passivierungsschicht bezeichnet. Er ver-
bessert in der Regel auch die Haftung von auf dem Metall aufgebrachten Lackschich-
ten. Anstelle des Begriffs ,Passivierungsschicht” wird daher der Begriff ,,Konversions-
schicht“ haufig synonym verwendet, manchmal auch der Begriff ,Vorbehandlungs-
schicht®. Eine unmittelbar nach dem Verzinken auf Bandstahl aufgebrachte Passivie-
rungsschicht wird gelegentlich auch als ,Nachbehandlungsschicht* bezeichnet. Passi-
vierungsschichten sind vergleichsweise diinn und weisen ublicherweise eine Dicke von
nicht mehr als 3 pm auf.

Es ist bekannt, derartige Passivierungsschichten auf Zink- oder Aluminiumoberflachen
durch Behandlung des zu schiitzenden Werkstiicks mit wassrigen, sauren Lésungen
zu erzeugen, die Chromate enthalten. Der Mechanismus einer derartigen Passivierung
ist komplex. Unter anderem wird metallisches Zn oder Al aus der Oberflache geldst
und fallt in Form von amorphen Zink-Chromoxiden bzw. Aluminium-Chromoxiden wie-
der aus. Die Schichten kénnen aber auch noch Fremdionen und/oder weitere Kompo-
nenten aus der Behandlungslésung enthalten. Insbesondere ist es bei der Behandlung
mit Chromséaure erwiinscht, dass auch ein gewisser Anteil von Cr(VI) in die Passivie-
rungsschicht eingebaut wird.

Um die Behandlung mit Cr(VI)-Lésungen zu vermeiden, ist die Behandlungen mit sau-
ren, wassrigen Cr(lll)-Lésungen vorgeschlagen worden. Beispielhaft sei auf

US 4,384,902 oder WO/40208 verwiesen. Es gibt jedoch zunehmend Anwendungen,
die vollig chromfreie Verfahren zum Passivieren erfordern, beispielsweise aufgrund
gesetzlicher Vorschriften, die den Bau von Autos und Elektrogeraten betreffen, oder
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aufgrund des Wunsches, den Kontakt von Lebensmitteln mit unerwiinschten Schwer-
metallverbindungen zuverlassig auszuschlieBen. Zur Vermeidung des Einsatzes von
Cr(VI1) wie Cr(lll) gewinnt daher der Einsatz von Polymeren zunehmend an Bedeutung.
Ferner besteht aus toxikologischen und/oder 6kolgischen Griinden der Wunsch, auf
Cobalt, Flusssaure, Fluoride und Hexafluorometallate bei der Vorbehandlung von Me-
talloberflachen zu verzichten.

DE-A 195 16 765 offenbart ein chrom- und fluoridfreies Verfahren zur Erzeugung von
Konversionsschichten auf metallischen Oberflachen aus Zn oder Al. Die zum Passivie-
ren eingesetzte saure Lésung umfasst ein wasserlgsliches Polymeres, Phosphorséaure
sowie Al-Chelatkomplexe. Optional kénnen auch Polymere und Co(polymere) von
(Meth)acrylsaure eingesetzt werden.

DE-A 197 54 108 offenbart ein chromfreies wassriges Korrosionsschutzmittel, welches
Hexafluoro-Anionen von Ti(lV) und/oder Zr(IV), Vanadiumionen, Cobaltionen und
Phosphorséaure umfast. Optional kénnen weiterhin noch verschiedene filmbildende
Polymere zugegeben werden, darunter auch carboxylgruppenhaltige Copolymere wie
Acrylsdure/Maleinsaure-Copolymere.

WO 02/31064 offenbart ein Verfahren zum Beschichten eines metallischen Bandes,
welches zunachst mit einer Korrosionsschutzschicht und/oder mit einer lackahnlichen
polymerhaltigen Schicht (iberzogen wird, danach zu Bandabschnitten zerteilt, die be-
schichteten Bandabschnitte umgeformt und gefiigt und danach mit einer Lackschicht
beschichtet werden. Die lacké&hnliche Schicht kann auch direkt auf das Metall aufge-
bracht werden und wird durch Beschichten mit einer Formulierung welche Wasser, ein
wasserlésliches Polymer mit einer Sdurezahl von 5 bis 200, eine feinteilige anorgani-
sche Verbindung sowie ein Gleitmittel und/oder Korrosionsinhibitor umfasst.

EP-A 752 453 und EP-A 846 733 offenbaren die Verwendung von Polysauren wie Ho-
mo- oder Copolymeren von Doppelbindungen aufweisenden Carbonséuren oder
Phosphonséauren in Kombination mit Polymeren mit einer Glasiibergangstemperatur
von mehr als 100°C und/oder niedermolekularen Carbonsauren fiir korrosionsschiit-
zende Haftschichten unter einer Lackierung unmittelbar auf einer Blechoberflache. Ein
Verfahren zum Herstellen von lackierten Formkérpern aus flachenférmigen Halbzeu-
gen mit metallischer Oberflache ist nicht offenbart.

WO 2004/74372 offenbart ein Verfahren zum Ausbilden einer Passivierungsschicht auf
einer Metalloberflache unter Verwendung von Copolymeren aus 50 bis 99,9 Gew. %
(Meth)acrylsaure, 0,1 bis 50 Gew. % saureren Comonomeren sowie optional weiteren
Comonomeren. WO 2005/42801 offenbart ein im Wesentlichen chromfreies Verfahren
zum Passivieren von metallischen Oberflachen unter Verwendung eines Polymers,
welches mindestens 50 Gew. % (Meth)acrylsadureeinheiten umfasst. Die Passivie-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/134118 PCT/EP2006/063170

4

rungsschicht wird vernetzt. Beide Schriften offenbaren aber keine Verfahren zum Her-
stellen von lackierten Formkdrpern aus flachenférmigen Halbzeugen mit metallischer
Oberflache.

Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes, bevorzugt chromfreies Verfahren zum
Herstellen lackierter, metallischer Formkérper ausgehend von flachenférmigen Halb-
zeug mit metallischer Oberflache, wie beispielsweise Blechen oder Metallbandern be-
reit zu stellen. Das Verfahren sollte weiterhin bevorzugt fluoridfrei, nickelfrei und co-
baltfrei sein

Dementsprechend wurde ein Verfahren zum Herstellen von lackierten, flachenflérmi-
gen, mindestens eine metallische Schicht umfassenden Formkérpern gefunden, bei
dem man als Ausgangsmaterial mindestens ein flichenférmiges metallisches Halbzeug
einsetzt und das Verfahren mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfasst:

) Verarbeiten der metallischen Halbzeuge und/oder der gemal (l1l) und/oder (V)
beschichteten Halbzeuge zu Formkdrpern,

II)  Reinigen der metallischen Oberflache,

[l1)  Aufbringen einer Konversionsschicht auf die metallische Oberflache durch Be-
handeln der metallischen Oberflache mit einer sauren, wassrigen Zubereitung
Z1, sowie

IV)  Aufbringen von mindestens einer Lackschicht auf die mit der Konversionsschicht
behandelte Oberflache,

und wobei die saure Zubereitung Z1 mindestens ein wasserldsliches, mindestens zwei
verschiedene sauregruppenhaltige Monomere enthaltendes Copolymer X umfasst,
welches mindestens 0,6 mol Sauregruppen / 100 g aufweist, und wobei der pH-Wert
der Formulierung nicht mehr als 5 und die Menge des Polymers 1 bis 40 Gew. %, be-
zogen auf die Menge aller Komponenten der Zubereitung, betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem wasser-
I6slichen Copolymer X um ein Copolymer X1, welches aus den folgenden monomeren
Einheiten —jeweils bezogen auf die Menge aller in das Copolymer einpolymerisierten
Monomere- aufgebaut ist:

(A) 40 bis 99,9 Gew. % (Meth)acrylsaure,
(B) 0,1 bis 60 Gew. % mindestens eines weiteren, von (A) verschiedenen-

monoethylenisch ungesattigten Monomers, welches eine oder mehrere saure
Gruppen aufweist, sowie
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(C) optional 0 bis 30 Gew. % mindestens eines weiteren —von (A) und (B) verschie-
denen- ethylenisch ungeséttigten Monomers,

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wurden Formkdrper gefunden, wel-
che mindestens eine metallische Schicht, eine darauf aufgebrachte Konversionsschicht
und mindestens eine Lackschicht umfassen, wobei die Konversionsschicht mindestens
ein Polymer X umfasst.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufiihren:

Mittels des erfindungsgeméafien Verfahrens werden lackierte, flichenférmige Formkor-
per erhalten, welche mindestens eine metallische Schicht umfassen. Sie umfassen
weiterhin eine Konversionsschicht und mindestens eine Lackschicht.

Der Begriff ,flachenférmig“ soll bedeuten, dass es sich um Formkdrper handelt, deren
Dicke erheblich geringer ist als die Ausdehnung in den anderen Dimensionen. In der
Regel betragt die Dicke der Formkdrper weniger als 12 mm, bevorzugt weniger als

6 mm, besonders bevorzugt weniger als 4 mm und beispielsweise 0,25 bis 2 mm. Es
kann sich sowohl um ebene Formkdrper handeln, wie auch um nicht ebene Formkér-
per, welche beispielsweise gekrimmte Flachen, gerade oder gekrimmte Kanten oder
Ecken aufweisen kdnnen. Es kann sich auch um Hohlkdrper oder Rohre und Profile
handeln. Der Begriff ,Dicke* bezieht sich in diesen Fallen auf die Wandstéarke.

Bei derartigen Formkdrpern handelt es sich insbesondere um solche, die zur Verklei-
dung, Verblendung oder Auskleidung verwendet werden kénnen. Beispiele umfassen
Automobilkarosserien oder Teile davon, LKW-Aufbauten, Rahmen fiir Zweirader wie
Motorrader oder Fahrrader oder Teile fiir derartige Fahrzeuge wie beispielsweise
Schutzbleche oder Verkleidungen, Verkleidungen fiir Haushaltgerate wie beispielswei-
se Waschmaschinen, Geschirrspllmaschinen, Waschetrockner, Gas- und Elektroher-
de, Mirkowellengeréate, Tiefkiihltruhen oder Kiihlschranke, Verkleidungen fiir techni-
sche Gerate oder Einrichtungen wie beispielsweise Maschinen, Schaltschranke, Com-
putergehduse oder dergleichen, Bauelemente im Architekturbereich wie Wandteile,
Fassadenelemente, Deckenelemente, Fenster- oder Tirprofile oder Trennwéande, M6-
bel aus metallischen Materialien wie Metallschréanke, Metallregale, Teile von Mébeln
oder auch Beschlage. Weiterhin kann es sich auch um Hohlkdrper zu Lagerung von
Flussigkeiten oder andern Stoffen handeln, wie beispielsweise um Dosen, Bichsen
oder auch Tanks.

Als Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemafe Verfahren wird mindestens ein fla-
chenférmiges metallisches Halbzeug eingesetzt. Der Begriff ,Halbzeug“ steht in prinzi-
piell bekannter Art und Weise fiir vor- oder zubereitete Rohmaterialien fir die Ferti-
gung, welche blicherweise in gréReren Abmessungen vorliegen. Im Regelfalle handelt
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es sich hierbei um ausschlieBlich aus Metallen bestehendes Halbzeug. Es kann hierbei
um ein einschichtiges Material handeln, oder aber auch um ein Material, bei dem meh-
rere Schichten verschiedener Metalle aufeinander folgen. Bevorzugt handelt es sich
um flache Materialien wie Metallplatten, Metallbleche, Metallbander oder Metallfolien.
Es kann sich aber auch um andere Profile handeln. Bevorzugt handelt es sich um Me-
tallbleche oder Metallbander und besonders bevorzugt um Metallbander. In der Regel
weisen die eingesetzten metallische Halbzeuge eine Dicke von nicht mehr als 10 mm,
bevorzugt nicht mehr als 5 mm, besonders bevorzugt nicht mehr als 3 mm und bei-
spielsweise nicht mehr als 2 mm auf.

Der Begriff ,Metallisches Halbzeug® soll auch Verbundmaterialien umfassen, welche
mindestens eine metallische Oberflache aufweisen, und bei denen mindestens eine
metallische Schicht mit mindestens einer nichtmetallischen Schicht miteinander ver-
bunden sind. Beispielsweise kann es sich um eine mit einer Kunststofffolie verbunde-
nen Metallfolie handeln.

Bei den Metallen, insbesondere den Metallblechen oder —béndern, kann es sich bei-
spielsweise um Eisen oder Stahl, Zink, Magnesium, Aluminium, Zinn, Kupfer oder um
Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit anderen Metallen handeln. Bei den
Stahlen kann es sich sowohl um niedrig legierte wie um hochlegierte Stahle handeln.

Bevorzugt handelt es sich um Materialien mit metallischen Oberflachen aus Zn oder
Zn-Legierungen bzw. Al oder Al-Legierungen und Zinn. Insbesondere kann es sich um
die Oberflache von verzinktem Eisen oder Stahl handeln. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform des Verfahrens handelt es sich um die Oberflache eines Bandmetalles, ins-
besondere um Béander aus elektrolytisch verzinktem oder heilRverzinktem Stahl.

Der Begriff ,verzinkt* oder ,aluminiert* umfasst selbstverstandlich auch das Beschich-
ten mit Zn- oder Al-Legierungen. Geeignete Legierungen zum Beschichten von Me-
tallbandern sind dem Fachmann bekannt. Je nach dem gewilinschten Anwendungs-
zweck wahlt der Fachmann Art und Menge von Legierungsbestandteilen aus. Typische
Bestandteile von Zink-Legierungen umfassen insbesondere Al, Mg, Pb, Fe, Mn, Co, Ni,
Si, Mg, Sn, Cu oder Cd, bevorzugt Al und/oder Mg. Es kann sich auch um Al/Zn-
Legierungen handeln, bei denen Al- und Zn in annéhernd gleicher Menge vorhanden
sind. Bei den Beschichtungen kann es sich um weitgehend homogene Beschichtungen
oder auch um Konzentrationsgradienten aufweisende Beschichtungen handeln. Bei-
spielsweise kann es sich um verzinkten Stahl handeln, der zusatzlich mit Mg bedampft
wurde. Hierdurch kann oberflachlich eine Zn/Mg-Legierung entstehen. Mit den be-
schriebenen Legierungen beschichteter Stahl ist kommerziell erhéltlich. Typische Be-
standteile von Aluminium-Legierungen umfassen insbesondere Mg, Mn, Si, Zn, Cr, Zr,
Cu oder Ti.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/134118 PCT/EP2006/063170

7

Die zu behandelnden metallischen Oberflachen kénnen selbstverstandlich auch diinne
oxidische / hydroxidische und/oder carbonatische Oberflachenschichen oder Schich-
ten ahnlichen Aufbaues aufweisen. Derartige Schichten bilden sich auf metallischen
Oberflachen im Kontakt mit der Atmosphare Ublicherweise alleine, und sind im Begriff
smetallische Oberflache® mit eingeschlossen.

Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Halbzeug kann weiterhin auch bereits gegen
Korrosion geschitzt sein. Beispielsweise kann das Halbzeug mit Korrosionsschutzdlen
eingedlt sein, eine temporare Korrosionsschutzbeschichtung aufweisen oder auch mit
einer abziehbaren Schutzfolie versehen sein. Selbstverstandlich sind auch Kombinati-
onen dieser Mallnahmen mdglich. Falls Schutzfolien vorhanden sind, werden diese in
der Regel vor der Ausfiihrung des Verfahrens abgezogen. Temporéare Beschichtungen
und/oder Ole kénnen —falls erforderlich- mittels eines Reinigungsschrittes (I1) entfernt
werden.

In Verfahrensschritt (I) des erfindungsgeméfen Verfahrens wird das metallische Halb-
zeug zu Formkérpern verarbeitet. Hierzu kann das Ausgangsmaterial selbst eingesetzt
werden oder aber auch ein bereits nach mindestens einem der Verfahrensschritte (l11)
und/oder (IV) beschichtetes Halbzeug.

Bei Verfahrensschritt (I) kbnnen vom Fachmann prinzipiell alle Techniken eingesetzt
werden, mit denen man aus flachenférmigen, metallischen Halbzeugen flachenférmige
Formkdrper der gewiinschten Form erhalten kann. Der Verfahrensschritt (I) kann meh-
rere Teilschritte umfassen. Im Regelfalle umfasst Verfahrensschritt (I) mindestens ei-
nen Verfahrensschritt ausgewahlit aus der Gruppe von Trennen (la), Umformen (Ib)
und Figen (Ic), bevorzugt mindestens zwei Schritte aus der besagten Gruppe. Selbst-
verstandlich kdnnen dariiber hinaus noch weitere Teilschritte vorgenommen werden.

Beim Trennen (la) werden das als Ausgangsmaterial eingesetzte Halbzeug, also bei-
spielsweise das Metallband oder das Blech, in passende Stiicke zerteilt sowie gegebe-
nenfalls Werkstoffteilchen vom zerteilten unzerteilten Material zur weiteren Formge-
bung abgetrennt. Es kann sich sowohl um spanende wie nicht spanende Trenntechni-
ken handeln. Das Trennen kann beispielsweise durch Stanzen oder Schneiden mittels
geeigneter Werkzeuge vorgenommen werden. Das Schneiden kann auch thermisch,
beispielsweise mittels Lasern vorgenommen werden oder auch mittels scharfen Was-
serstrahlen. Beispiele weiterer Trenntechniken umfassen Techniken wie Sagen, Boh-
ren, Frasen oder Feilen.

Beim Umformen (Ib) werden aus dem Halbzeug oder dem bereits mittels (la) und/oder
(Ic) bearbeiteten Halbzeug anders geformte Formkd&rper durch bildsame, plastische
Formveranderung erzeugt. Es kann sich um eine Kalt- oder um eine Warmumformung
handeln. Bevorzugt handelt es sich um eine Kaltumformung. Es kann sich beispiels-
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weise um Druckumformen, wie Walzen oder Prégen handeln, um Zugdruckumformen,
wie Durchziehen, Tiefziehen, Kragenziehen oder Driicken, Zugumformen wie Langen
oder Weiten, Biegeumformen wie Biegen, Rundwalzen oder Abkanten sowie
Schubumformen wie Verdrehen oder Verschieben handeln. Einzelheiten zu derartigen
Umformtechniken sind dem Fachmann bekannt. Sie sind beispielsweise auch in Form
einschlagiger Normen festgehalten, wie beispielsweise DIN 8580 oder DIN 8584. Ein
zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes Verfahren ist
Tiefziehen.

Beim Fiigen (Ic) werden mehrere Halbzeuge oder bevorzugt bereits nach (la) und/oder
(Ib) bearbeitete Halbzeug zu einer Funktionseinheit zusammengefiigt. Dies kann bei-
spielsweise durch Pressen, Schweilten, Léten, Kleben, Schrauben oder Nieten erfol-
gen. Beispielsweise kann eine Automobilkarosserie aus mehreren Einzelteilen zusam-
mengefiigt werden. Zum Fiigen kénnen jeweils gleichartige Halbzeuge als Ausgangs-
material eingesetzt werden oder aber auch verschiedenartige. Beispielsweise kénnen
verzinkter Stahl, unverzinkter Stahl und Aluminium miteinander zu einem Formkérper
kombiniert werden.

Der Fachmann trifft unter den méglichen Techniken zur Ausfiihrung von Verfahrens-
schritt (1) je nach der gewiinschten Form des Formkérpers eine geeignete Auswahl. Bei
ebenen Formkoérpern wie beispielsweise Verkleidungsplatten kann es ausreichend
sein, nur die Form aus dem Halbzeug auszustanzen oder zu auszuschneiden, Lécher
fur Befestigungen zu bohren sowie ggf. Kanten zu glatten. Komplizierter geformte
Verkleidungslelemente miissen auch noch geeignet umgefomt werden, beispielsweise
durch Biegen. GréRere Elemente, wie beispielsweise Karosserien kdnnen durch Fiigen
mehrerer Einzelteile zusammengebaut werden.

Die einzelnen Verfahrensschritte (la), (Ib) und (Ic) kénnen auch kombiniert werden,
beispielsweise die Schritte Trennen und Umformen. Beispielsweise kann man einen
Formkdrper in einem Arbeitsgang ausstanzen und durch Tiefziehen umformen.

Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst weiterhin mindestens einen Reinigungs-
schritt (11). Hierbei werden Verunreinigungen und/oder unerwiinschte Bestandteile von
der Oberflache des Halbzeugs entfernt. Beispielsweise kénnen Staube, Ole, Fette oder
temporare Korrosionsschutzschichten von der Oberflache entfernt werden, damit diese
weitere Verfahrenschritte nicht stéren. Bei Reinigungsschritten kann es sich beispiels-
weise um eine mechanische Reinigung, wie das Birsten der Oberflache handeln. Wei-
terhin kann die Oberflache mithilfe geeigneter fliissiger Medien gereinigt werden, bei-
spielsweise durch das Reinigen in einem Bad oder durch Bespriihen. Eine Reinigung
mit flissigen Medien kann durch mechanische Mittel, wie beispielsweise Birsten un-
terstiitzt werden. Bei der Reinigung kann es sich insbesondere um eine Entfettung der
Oberflache handeln. Diese kann mithilfe von organischen Losemitteln und/oder wassri-
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gen Lésungen vorgenommen werden. Bevorzugt ist die Entfettung mit wassrig-
alkalischen Formulierungen, welche Tenside enthalten. Bei einem Reinigungsschritt
kann es sich auch um Beizen oder Beizentfetten handeln. Nahere Angaben zum Ver-
fahren sowie zum Beizen besonders geeigneter Formulierungen sind beispielsweise in
WO 2005/033364 offenbart. Nach einem Reinigungsschritt kann die Oberflache optio-
nal anschlieBend in einem oder mit mehreren Spllschritten abgespiilt werden. Selbst-
verstandlich kénnen auch mehrere Reinigungsschritte miteinander kombiniert werden.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Reinigung besteht im Abblasen der Oberflache mit
Druckluft oder im Absaugen.

In Verfahrensschritt (I11) wird eine Konversionsschicht auf die metallische Oberflache
aufgebracht. Hierzu wird die metallische Oberflache mit einer sauren, wassrigen Zube-
reitung Z1 behandelt, welche mindestens ein wasserldsliches, saure Gruppen umfas-
sendes Copolymer X umfasst. Im Zuge der Behandlung verandert sich die chemische
Natur der Metalloberflache. Hierdurch wird beispielsweise die Haftung nachfolgender
Lackschichten verbessert und ein verbesserter Korrosionsschutz erriecht.

Die sauren Gruppen werden bevorzugt aus der Gruppe von Carboxylgruppen, Sulfon-
sauregruppen, Phosphor- oder Phosphonséuregruppen ausgewéhlt. Besonders bevor-
zugt handelt es sich um Carboxylgruppen, Phosphor- oder Phosphonséauregruppen.

Erfindungsgemal weisen die eingesetzten Copolymere X mindestens 0,6 mol Saure-

gruppen / 100 g des Polymers auf. Diese Mengenangabe beziehen sich auf die freien
Sauregruppen. Bevorzugt weisen die Copolymere mindestens 0,9 mol Sauregruppen /
100 g auf, besonders bevorzugt mindestens 1 mol / 100 g und ganz besonders bevor-
zugt mindestens 1,2 mol / 100g.

Der Begriff ,wasserloslich® im Sinne dieser Erfindung soll bedeuten, dass das oder die
eingesetzten Copolymere im Wesentlichen homogen wasserléslich sein sollen. Wass-
rige Dispersionen von vernetzten Polymerpartikeln an sich wasserunléslicher Polyme-
rer gehdren nicht zum Umfange dieser Erfindung. Bevorzugt sollten die eingesetzten
sauregruppenhaltigen Copolymere liickenlos mit Wasser mischbar sein, auch wenn
dies nicht in jedem Falle absolut notwendig ist. Sie missen aber zumindest in einem
solchen Malle wasserldslich sein, dass die Konversionsschichtbildung mittels des er-
findungsgemafien Verfahrens méglich ist. Im Regelfalle sollten die eingesetzten Copo-
lymere eine Léslichkeit von mindestens 50 g/l, bevorzugt 100 g/l und besonders bevor-
zugt mindestens 200 g/l aufweisen.

Dem Fachmann auf dem Gebiet wasserléslicher Polymere ist bekannt, dass die Lés-
lichkeit sauregruppenhaltiger Polymere in Wasser vom pH-Wert abhangig sein kann.
Als Bezugspunkt fur die Léslichkeit soll daher jeweils der fir den jeweiligen Einsatz-
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zweck gewilinschte pH-Wert gewahlt werden. Ein Polymer, welches bei einem be-
stimmten pH-Wert eine nicht ausreichende Ldslichkeit fiir den vorgesehenen Einsatz-
zweck hat, kann bei einem anderen pH-Wert eine ausreichende Léslichkeit aufweisen.

Bei dem eingesetzten Copolymer X handelt es sich um ein Copolymer aus mindestens
zwei verschiedenen sauregruppenhaltigen Monomeren. Beispielsweise kann es sich
um ein Copolymer aus (Meth)acrylsaure und anderen sauren Monomeren wie Malein-
saure, ltaconsaure und/oder Vinylphosphonsaure handeln. Das Copolymer kann wei-
terhin optional noch weitere Monomere ohne saurehaltige Gruppen umfassen. Die
Menge derartiger Monomere sollte aber 30 Gew. % beziiglich der Gesamtmenge aller
in das Copolymer einpolymerisierten Monomere nicht Uberschreiten.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei
dem Coolymer X eines oder mehrere wasserlosliche Copolymere X1 aus (Meth)acryl-
saureeinheiten (A), davon verschiedenen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren
mit sauren Gruppen (B) sowie optional weiteren Monomeren (C) als Baueinheiten.

Bei dem Monomer (A) zur Herstellung des Copolymers X1 handelt es sich um (Meth)-
acrylsaure. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische von Acrylsaure und Methacryl-
saure eingesetzt werden.

Die Menge an (Meth)acrylsaure in dem Copolymer X1 betragt 40 bis 99,9 Gew. %,
bevorzugt 50 bis 90 Gew. % und besonders bevorzugt 50 bis 70 Gew. %, wobei diese
Angabe auf die Summe aller Monomere im Polymer bezogen ist.

Bei dem Monomer (B) handelt es sich um mindestens ein von (A) verschiedenes, aber
mit (A) copolymerisierbares, monoethylenisch ungesattigtes Monomer, welches eine
oder mehrere saure Gruppen aufweist. Selbstverstandlich kénnen auch mehrere ver-
schiedene Monomere (B) eingesetzt werden.

Bei den sauren Gruppen kann es sich beispielsweise um Carboxylgruppen, Phosphor-
sauregruppen, Phosphonséauregruppen oder Sulfonsauregruppen handeln, ohne dass
die Erfindung damit auf diese Sauregruppen beschrankt sein soll.

Beispiele derartiger Monomere umfassen Crotonséaure, Vinylessigséure, C1 — C4 Halb-
ester monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren, Styrolsulfonsaure, Acrylami-
dopropansulfonsaure, Vinylsulfonséure, Vinylphosphonséure, Phosphor-
sauremonovinylester, Maleinsaure, Fumarséaure oder Itaconsaure.

Die Menge der Monomere (B) im Copolymer betragt 0,1 bis 60 Gew. %, bevorzugt 10
bis 50 Gew. %, und besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew. %, jeweils bezogen auf die
Summe aller Monomere im Polymer.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Monome-
ren (B) um monoethylenisch ungeséttigte Dicarbonsauren mit 4 bis 7 Kohlenstoffato-
men (B1) und/oder monoethylenisch ungeséttigte Phosphor- und/oder Phosphonséu-
ren (B2).

Beispiele fir Monomere (B1) umfassen Maleinséaure, Fumarsaure, Methylfumarsaure,
Methylmaleinsaure, Dimethylmaleinsaure, Methylenmalonsaure oder Itaconsaure. Die
Monomere kénnen gegebenenfalls auch in Form der entsprechenden cyclischen An-
hydride eingesetzt werden. Bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure,
besonders bevorzugt sind Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid.

Beispiele fiir Monomere (B2) umfassen Vinylphosphonséure, Phosphorsauremonovi-
nylester, Allylphosphonséaure, Phosphorsauremonoallylester, 3-Butenylphosphonséure,
Phosphorsaure(mono-3-butenyl)ester, Phosphorséduremono-(4-vinyloxybutyl)ester,
Acrylsdure(phosphonoxyethyl)ester, Methacrylsaure(phosphonoxyethyl)ester, Phos-
phorséaure mono-(-2-hydroxy-3-vinyloxy-propyl)ester, Phosphorsduremono-(1-phos-
phonoxymethyl-2-vinyloxy-ethyl)-ester, Phosphorsauremono-(3-allyloxy-2-hydroxy-
propyl)ester, Phosphorsaure mono-2-(allylox-1-phosphonoxymethyl-ethyl)ester,
2-Hydroxy-4-vinyloxymethyl-1,3,2-dioxaphosphol, 2-Hydroxy-4-allyloxymethyl-1,3,2-
dioxaphosphol. Bevorzugt handelt es sich um Vinylphosphonséaure, Phosphorsaure-
monovinylester oder Allylphosphonsaure, besonders bevorzugt ist Vinylphosphonsau-
re.

Neben den Monomeren (A) und (B) kénnen optional 0 bis 30 Gew. % mindestens ei-
nes weiteren, von (A) und (B) verschiedenen- ethylenisch ungesattigten Monomers (C)
eingesetzt werden. Daruber hinaus werden keine anderen Monomere eingesetzt.

Die Monomere (C) dienen zur Feinsteuerung der Eigenschaften des Copolymers X1.
Selbstverstandlich kdnnen auch mehrere verschiedene Monomere (C) eingesetzt wer-
den. Sie werden vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften des Copo-
lymers ausgewahlt und weiterhin mit der MalRgabe, dass sie mit den Monomeren (A)
und (B) copolymerisierbar sein miissen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Monomeren (C) -wie bei (A) und (B)- um monoethy-
lenisch ungesattigte Monomere. In besonderen Fallen kbnnen aber auch geringe Men-
gen von Monomeren mit mehreren polymerisierbaren Gruppen eingesetzt werden.
Hierdurch kann das Copolymer in geringem Umfange vernetzt werden.

Beispiele geeigneter Monomere (C) umfassen insbesondere Alkylester oder Hydroxy-
alkylester der (Meth)acrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl-
(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl (meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat oder Butandiol-1,4-monoacrylat. Weiterhin geeignet sind Vinyl- oder
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Allylether wie z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, 2-Ethylhexyl-
vinylether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether, 2-(Diethyl-
amino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether oder Methyldiglykolvinylether
bzw. die entsprechenden Allylverbindungen. Ebenfalls eingesetzt werden kdnnen Vi-
nylester wie beispielsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat. Es kdnnen auch basische
Comonomere beipielsweise Acrylamid und alkylsubstituierte Acrylamide eingesetzt
werden. Es kénnen auch alkoxylierte Monomere, insbesondere ethoxylierte Monomere
eingesetzt werden. Insbesondere geeignet sind alkoxylierte Monomere, die sich von
der Acrylsaure oder Methacrylsaure ableiten.

Beispiele fir vernetzende Monomere umfassen Molekiile mit mehreren ethylenisch
ungesattigten Gruppen, beispielsweise Di(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi(meth)-
acrylat oder Butandiol-1,4-di(meth)acrylat oder Poly(meth)acrylate wie Trimethylolpro-
pantriimeth)acrylat oder auch Di(meth)acrylate von Oligo- oder Polyalkylenglykolen wie
Di-, Tri- oder Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat. Weitere Beispiele umfassen Vinyl-
(meth)acrylat oder Butandioldivinylether.

Die Menge aller eingesetzten Monomere (C) zusammen betragt 0 bis 30 Gew. % be-
zogen auf die Gesamtmenge eingesetzten Monomere. Bevorzugt betragt die Menge 0
bis 20 Gew. %, besonders bevorzugt 0 bis 10 %. Falls vernetzende wirkende Monome-
re (C) anwesend sind, sollte deren Menge im Regelfalle 5 %, bevorzugt 2 Gew. % be-
zogen auf die Gesamtmenge aller fiir das Verfahren eingesetzten Monomere nicht i-
berschreiten. Sie kann beispielsweise 10 ppm bis 1 Gew. % betragen.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst das Copoly-
mer X1 neben (A) mindestens ein Monomer (B1) und mindestens ein Monomer (B2).
Weiterhin besonders bevorzugt sind neben den Monomeren (A), (B1) und (B2) keine
weiteren Monomere (C) vorhanden.

Bevorzugt zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung sind Copolymere X1 aus Mono-
meren (A), (B1) und (B2) wobei die Menge (A) 50 bis 90 Gew. %, die Menge von (B1)
5 bis 45 Gew. %, die Menge (B2) 5 bis 45 Gew. % und die Menge von (C) 0 bis 20
Gew. % betragt. Bei (B1) und (B2) kann es sich jeweils nur um ein Monomer (B1) bzw.
(B2) handeln, oder aber auch um jeweils zwei oder mehrere verschiedene Monomere
(B1) bzw. (B2).

Besonders bevorzugt betragt die Menge von (A) 50 bis 80 Gew. %, die Menge von
(B1) 12 bis 42 Gew. %, die Menge (B2) 8 bis 38 Gew. % und die Menge von (C) 0 bis
10 Gew. %.
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Ganz besonders bevorzugt betragt die Menge von (A) 50 bis 70 Gew. %, die Menge
von (B1) 15 bis 35 Gew. %, die Menge (B2) 15 bis 35 Gew. % und die Menge von (C)
0 bis 5 Gew. %.

Besonders bevorzugt handelt es sich um ein Copolymer X1 aus Acrylséure, Maleinsau-
re und Vinylphosphonsaure in den vorstehend genannten Mengen.

Die Komponenten (A), (B) und optional (C) kénnen in prinzipiell bekannter Art und
Weise miteinander polymerisiert werden. Entsprechende Polymerisationstechniken
sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt werden die Copolymere durch radikalische
Polymerisation der genannten Komponenten (A), (B) und optional (C) in wassriger LO-
sung hergestellt. Daneben kénnen noch geringe Mengen von mit Wasser mischbaren
organischen Lésungsmitteln vorhanden sein sowie gegebenenfalls geringe Mengen
von Emulgatoren. Einzelheiten zum Durchfiihren einer radikalischen Polymerisation
sind dem Fachmann bekannt.

Zur Herstellung der Copolymere X1 kdénnen bei den sauren Monomeren jeweils die
freien Sauren eingesetzt werden. Die Herstellung der Polymere kann aber auch erfol-
gen, indem man im Falle der sauren Monomere zur Polymerisation nicht die freien
Sauren einsetzt, sondern in Form von deren Estern, Anhydriden oder anderen hydroly-
sierbaren Derivaten. Diese kénnen im Zuge oder nach der Polymerisation in wassriger
Lésung zu den entsprechenden Sauregruppen hydrolysieren. Insbesondere Maleinséu-
re oder andere cis-Dicarbonsauren kdnnen vorteilhaft als cyclische Anhydride einge-
setzt. Diese hydrolysieren in wassriger Lésung im Regelfalle sehr schnell zu den ent-
sprechenden Dicarbonsauren. Andere saure Monomere, insbesondere die Monomeren
(A) und (B2) werden bevorzugt als freie Sauren eingesetzt.

Die Polymerisation kann weiterhin auch in Gegenwart von mindestens einer Base
durchgefiihrt werden. Hierdurch kann insbesondere der Einbau von Monomeren (B1),
wie beispielsweise Maleinsaure in das Polymer verbessert werden, so dass der Anteil
nicht einpolymerisierter Dicarbonsauren niedrig gehalten wird.

Als Basen zum Neutralisieren kommen insbesondere Ammoniak, Amine, Aminoalkoho-
le oder Alkalimetallhydroxide in Betracht. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische
verschiedener Basen eingesetzt werden. Bevorzugte Amine sind Alkylamine mit bis zu
24 C-Atomen sowie Aminoalkohole, die bis zu 24 C-Atome sowie Struktureinheiten des
Typs -N-C>H4—O— und -N-C>H:—OH und -N-C>H;~O—-CHj3 aufweisen. Beispiele derar-
tiger Aminoalkohole umfassen Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin und ihre
methylierten Derivate. Die Basen kdnnen vor oder wahrend der Polymerisation zuge-
geben werden. Selbstverstandlich ist es auch méglich, ohne Basen zu polymerisieren
und optional nach der Polymerisation Base zuzugeben. Hierdurch kann der pH-Wert
des Polymers optimal justiert werden.
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Der Neutralisationsgrad sollte aber keineswegs zu hoch sein, sondern es sollten noch
ausreichend freie Sauregruppen im Polymer vorhanden sein. Durch freie Sauregrup-
pen wird eine besonders gute Haftung der Polymere auf der metallischen Oberflache
erreicht. Im Regelfalle sollten nicht mehr als 40 mol % der im Polymer X bzw. Copoly-
mer X1 vorhanden Sauregruppen neutralisiert sein, bevorzugt 0 bis 30 mol %, beson-
ders bevorzugt 0 bis 20 mol % und ganz besonders bevorzugt 0 bis 12 mol % und bei-
spielsweise 2 bis 10 mol %.

Die radikalische Polymerisation wird bevorzugt durch die Verwendung geeigneter
thermisch aktivierbarer Polymerisationsinitiatoren gestartet.

Als Initiatoren kdnnen prinzipiell alle unter den Polymerisationsbedingungen in Radika-
le zerfallende Verbindungen eingesetzt werden. Unter den thermisch aktivierbaren Po-
lymerisationsinitiatoren sind Initiatoren mit einer Zerfallstemperatur im Bereich von 30
bis 150°C, insbesondere von 50 bis 120°C, bevorzugt. Diese Temperaturangabe be-
zieht sich wie ublich auf 10h-Halbwertszeit.

Der Fachmann trifft unter den prinzipiell geeigneten Initiatoren eine geeignete Auswahl.
Die radikalischen Initiatoren sollten im Lésemittel der Reaktion in ausreichendem Malie
I6slich sein. Wird nur Wasser als Lésemittel eingesetzt, dann sollten die Initiatoren eine
ausreichende Wasserléslichkeit besitzen. Falls in organischen Lésemitteln oder Gemi-
schen von Wasser und organischen Losemitteln gearbeitet wird, kdnnen auch orga-
nisch l6sliche Initiatoren eingesetzt werden. Bevorzugt werden wasserldsliche Initiato-
ren eingesetzt.

Beispiele geeigneter Initiatoren umfassen anorganische Peroxoverbindungen, wie Pe-
roxodisulfate, insbesondere Ammonium-, Kalium- und vorzugsweise Natriumperoxodi-
sulfat, Peroxosulfate, Hydroperoxide, Percarbonate und Wasserstoffperoxid und die
sogenannten Redoxinitiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen ver-
schiedener Initiatoren zu verwenden, beispielsweise Mischungen aus Wasserstoffpe-
roxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasserstoffperoxid
und Natriumperoxodisulfat kénnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden.

Weiterhin kénnen auch organische Peroxoverbindungen wie Diacetylperoxid, Di-tert.-
butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid,
Dibenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxid, Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Bu-
tylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butyl-perpivalat, tert.-Butylperoctoat,
tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhy-
droperoxid (wasserldslich), Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi-2-ethyl-hexanoat und
Diisopropylperoxidicarbamat eingesetzt werden.
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Bevorzugte Initiatoren sind auRerdem Azoverbindungen. Beispiele geeigneter wasser-
I6slicher Azoverbindungen umfassen 2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-yl)propan]-
dihydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propandisulfatedihydrate, 2,2'-Azobis[N-
(2-carboxyethyl)-2-methylpropionamidin]tetrahydrat, 2,2'-Azobis{2-[1-(2-hydroxyethyl)-
2-imidazolin-2-yl)propan}dihydrochlorid, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[1,1-bis(hydroxy-
methyl)-2-hydroxyethyl]propionamid, 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propion-
amid], 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochloride, 2,2'-Azobis(2-methyl-
propionamide)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis[2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin- 2-yl)propan]
dihydrochloride, 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan], 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-
hydroxybuthyl)]propionamid}.

Beispiele von in organischen Losemitteln I6slicher Azoverbindungen umfassen
2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethyl valeronitril), Dimethyl 2,2'-azobis(2-methylpropio-
nat), 1,1'-Azobis(cyclohexane-1-carbonitril), 1-[(cyano-1-methylethyl)azo]formamid,
2,2'-Azobis(N-cyclohexyl-2-methylpropionamid), 2,2'-Azobis(2,4-dimethyl valeronitril),
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis[N-(2-propenyl)-2-methylpropionamid],
2,2'-Azobis(N-butyl-2-methylpropionamid).

Weiterhin bevorzugte Initiatoren sind Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren enthalten als
oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Peroxoverbindun-
gen und als reduzierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbo-
se, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposuilfit, -pyro-
sulfit, -sulfid oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man als
reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumpyrosul-
fit. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwen-
det man beispielsweise 1 x 10-5 bis 1 mol-% der reduzierenden Komponente des Re-
doxkatalysators.

In Kombination mit den Initiatoren bzw. Redoxinitiatorsystemen kdnnen zusatzlich
Ubergangsmetallkatalysatoren eingesetzt werden, z.B. Salze von Eisen, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Vanadium und Mangan. Geeignete Salze sind z.B. Eisen(ll)sulfat, Kobalt(1I)-
chlorid, Nickel(Il)sulfat, Kupfer(l)chlorid. Das reduzierend wirkende Ubergangsmetall-
salz wird Ublicherweise in einer Menge von 0,1 bis 1 000 ppm, bezogen auf die Summe
der Monomeren, eingesetzt. Besonders vorteilhaft sind beispielsweise Kombinationen
aus Wasserstoffperoxid und Eisen(ll)salzen, wie eine Kombination von 0,5 bis

30 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 500 ppm FeSO4 x 7 H20, jeweils bezogen
auf die Summe der Monomeren.

Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener Initiatoren eingesetzt wer-
den, vorausgesetzt sie beeinflussen sich nicht negativ. Die Menge wird vom Fach-
mann je nach dem gewiinschten Copolymer festgelegt. Im Regelfalle werden

0,05 Gew. % bis 30 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew. % und besonders bevorzugt
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0,2 bis 8 Gew. % des Initiators beziiglich der Gesamtmenge aller Monomere einge-
setzt.

AuflRerdem kdnnen in prinzipiell bekannter Art und Weise auch geeignete Regler, wie
beispielsweise Mercaptoethanol eingesetzt werden. Bevorzugt werden keine Regler
eingesetzt.

Vorzugsweise werden thermische Initiatoren eingesetzt, wobei wassetldsliche Azover-
bindungen und wasserlésliche Peroxoverbindungen bevorzugt sind. Ganz besonders
bevorzugt sind Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat oder Mischungen hier-
aus ggf. in Verbindung mit 0,1 bis 500 ppm FeSO. x 7 H,0.

Die Polymerisation kann alternativ aber beispielsweise auch durch geeignete Strahlung
ausgeldst werden. Beispiele fir geeignete Photoinitiatoren umfassen Acetophenon,
Benzoinether, Benzyldialkylketone und deren Derivate.

Die radikalische Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von weniger als
130°C vorgenommen. Abgesehen davon kann die Temperatur vom Fachmann inner-
halb weiter Grenzen je nach der Art der eingesetzten Monomere, des Initiators und
dem gewiinschten Eigenschaften des Copolymers X1 variiert werden. Bewéahrt hat sich
hierbei eine Mindesttemperatur von etwa 60°C. Die Temperatur kann wahrend der Po-
lymerisation konstant gehalten werden oder es kénnen auch Temperaturprofile gefah-
ren werden. Bevorzugt betragt die Polymerisationstemperatur 75 bis 125°C, besonders
bevorzugt 80 bis 120°C, ganz besonders bevorzugt 90 bis 110°C und beispielsweise
95 bis 105°C.

Die Polymerisation kann in iblichen Apparaturen zur radikalischen Polymerisation vor-
genommen werden. Sofern man oberhalb der Siedetemperatur des Wassers bzw. des
Gemisches aus Wasser und weiteren Losemitteln arbeitet, wird in einem geeigneten
Druckgefaly gearbeitet, ansonsten kann drucklos gearbeitet werden.

Die synthetisierten Copolymere X1 kénnen aus der wassrigen Lésung mittels Gblicher,
dem Fachmann bekannter Methoden isoliert werden, beispielsweise durch Eindampfen
der Lésung, Sprihtrocknen, Gefriertrocknen oder Fallung.

Bevorzugt werden die Copolymere X1 nach der Polymerisation aber Giberhaupt nicht
aus der wassrigen Lésung isoliert, sondern die erhaltenen Lésungen der Copolymerl6-
sungen werden als solche fiir das erfindungsgeméafe Verfahren eingesetzt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméafRen Verfahrens wird eine saure, wassrige Zube-
reitung Z1 der Copolymere X eingesetzt. Hierbei kann es sich selbstverstandlich auch
um eine Mischung mehrerer, verschiedener Copolymere X handeln. Bevorzugt handelt
es um Copolymere X1.
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Das Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) der fiir das erfindungsgemafe Verfahren
eingesetzten Copolymere X wird vom Fachmann je nach der gewiinschten Anwendung
festgelegt. Eingesetzt werden kénnen beispielsweise Polymere mit einem Molekular-
gewicht My von 3000 bis 1 000 000 g/mol. Bewahrt haben sich insbesondere Polymere
mit 5000 g/mol bis 500 000 g/mol, bevorzugt 10 000 g/mol bis 250 000 g/mol, beson-
ders bevorzugt 15 000 bis 100 000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 20 000 bis
75 000 g/mol.

Als Lésemittel umfasst die Zubereitung Z1 bevorzugt nur Wasser. Sie kann daneben
noch mit Wasser mischbare organische Losemittel umfassen. Beispiele umfassen Mo-
noalkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol, héhere Alkohole wie Ethylenglykol
oder Polyetherpolyole und Etheralkohole wie Butylglykol oder Methoxypropanol. Im
Regelfalle betragt die Menge des Wassers aber mindestens 80 Gew. %, bevorzugt
mindestens 90 Gew. % und ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Gew. %. Die
Angaben beziehen sich jeweils auf die Gesamtmenge aller Lésemittel.

Vorteilhaft kénnen unmittelbar die polymerhaltigen Lésungen eingesetzt werden, die
aus der Polymerisation resultieren, und welche allenfalls noch weiter verdiinnt werden
missen. Um eine solche direkte Weiterverwendung zu erleichtern, sollte die Menge
des zur Polymerisation verwendeten wassrigen Lésemittels von Anfang an so bemes-
sen werden, dass die Konzentration des Polymers im Lésemittel fir die Anwendung
geeignet ist.

Die Konzentration der Copolymere X bzw. X1 in der Zubereitung Z1 betragt 1 bis 40
Gew. % bezogen auf die Menge aller Komponenten der Formulierung. Bevorzugt be-
tragt die Menge 2 bis 35 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew. %. Durch die
Konzentration und die Art der eingesetzten Polymere kdnnen die Eigenschaften der
Zubereitung, beispielsweise deren Viskositat oder deren pH-Wert beeinflusst werden.
Die Eigenschaften der Zubereitung kénnen somit optimal auf eine bestimmte Verfah-
renstechnik zur Behandlung angepasst werden. So hat sich beispielsweise bei einer
Technik mit Abquetschen eine Konzentration von 5 bis 15 Gew. % bewahrt, beim Auf-
trag mittels Lackwalzen eine Konzentration von 15 bis 25 Gew. %. Die angegebenen
Konzentrationen beziehen sich auf die einsatzfertige Zubereitung. Es kann auch zu-
nachst ein Konzentrat hergestellt werden, welches erst vor Ort mit Wasser oder optio-
nal anderen Lésemittelgemischen auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt wird.

Die erfindungsgemal eingesetzte Zubereitung Z1 weist einen pH-Wert von nicht mehr
als 5 auf, insbesondere einen pH-Wert von 0,5 bis 5, bevorzugt 1,5 bis 3,5. Der pH-
Wert der Zubereitung kann beispielsweise durch die Art und Konzentration der erfin-
dungsgemal verwendeten Polymere gesteuert werden. Naturgemal spielt hierbei der
Neutralisationsgrad des Polymers eine mal3gebliche Rolle.
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Neben dem Losemittel bzw. dem Losemittelgemisch und einem oder mehreren Poly-
meren X kann die Zubereitung Z1 dariber hinaus optional noch weitere Komponenten
umfassen.

Als optionale Komponenten sind insbesondere anorganische oder organische Sauren
oder deren Mischungen zu nennen. Die Auswahl derartiger Saure ist nicht begrenzt,
vorausgesetzt, es treten keine negative Effekte zusammen mit den anderen Kompo-
nenten der Formulierung auf. Der Fachmann trifft eine entsprechende Auswahl.

Beispiele geeigneter Sauren umfassen Phosphorsaure, Phosphonséaure oder organi-
sche Phosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), 2-Phos-
phonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBTC), Aminotriimethylenphosphonséaure) (ATMP),
Ethylendiamintetra(methylenphosphonséaure) (EDTMP) oder Diethylentriaminpen-
ta(methylenphosphonsaure) (DTPMP), Sulfonsauren wie Methansulfonséure, Amido-
sulfonsaure, p-Toluolsulfonsdure, m-Nitrobenzolsulfonsédure und Derivate davon, Sal-
petersaure, Ameisensaure oder Essigsaure. Bevorzugt sind phosphorhaltige Sauren
wie H3PO4, Phophonsaure die genannten organischen Phosphonsauren und/oder
HNO3 und besonders bevorzugt ist H:PO4. Ganz besonders bevorzugt enthalt die For-
mulierung, falls Giberhaupt eine zuséatzliche Saure vorhanden ist, ausschliellich H3PO,
als Saure.

Bei den optional vorhandenen Komponenten kann es sich weiterhin I6sliche Metallio-
nen und —verbindungen, beispielsweise des Al, Mg, Ca, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Mn, Mo,
W, Ti, Zr handeln. Die Verbindungen kdnnen beispielsweise in Form der jeweiligen
Aqua-Komplexe eingesetzt werden. Es kann sich aber auch um Komplexe mit anderen
Liganden handeln, wie beispielsweise Fluorid-Komplexe von Ti(lV), Zr(IV) oder
Oxometallate wie beispielsweise MoO.? oder WO,? oder die Verbindungen kénnen
auch in Form von Komplexe mit typischen chelatbildenden Liganden wie
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA),
Hydroxyethylethylendiamintriessigsdure (HEDTA), Nitrilotriessigsdure (NTA) oder
Methylglycindiessigsdure (MGDA) eingesetzt werden. Weiterhin kénnen
selbstverstandlich Komplexbindungen mit den Carboxylgruppen des Copolymers X1
vorliegen. Bevorzugt handelt es sich um eine fluoridfreie Zusammensetzung.

Weiterhin bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgeméafen Verfahren um ein im
Wesentlichen chromfreies Verfahren. Dies soll bedeuten, dass allenfalls geringe Men-
gen von Chrom-Verbindungen zur Feinsteuerung der Eigenschaften der Passivie-
rungsschicht zugegeben werden kénnten. Die Menge sollte 2 Gew. %, bevorzugt

1 Gew. % und besonders bevorzugt 0,5 Gew. % Chrom bezogen auf die Copolymere X
nicht Gberschreiten. Falls Chrom-Verbindungen eingesetzt werden sollen, sollten be-
vorzugt Cr(lll)-Verbindungen eingesetzt werden. Der Cr(V1)-Gehalt soll aber in jedem
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Falle so gering gehalten werden, dass der Cr(VI)-Gehalt auf dem passivierten Metall
1 mg/m? nicht Gberschreitet.

Besonders bevorzugt handelt es sich um ein chromfreies Verfahren, d.h. die eingesetz-
te Zubereitung enthalt keinerlei Cr-Verbindungen. Der Begriff ,chromfrei“ schliel3t aber
nicht aus, dass indirekt und an sich unbeabsichtigt geringe Mengen Chrom in das Ver-
fahren eingeschleppt werden. Sofern namlich mittels des erfindungsgemafien Verfah-
rens metallische Halbzeuge verarbeitet werden, welche Chrom als Legierungsbestand-
teil umfassen, beispielsweise Cr-haltiger Stahl, ist es immer im Bereich des Méglichen,
dass geringe Mengen Chrom im zu behandelnden Metall durch die fiir das Verfahren
eingesetzte Zubereitung gelést werden und dementsprechend an sich unbeabsichtigt
in die Zubereitung gelangen kénnen. Auch beim Einsatz derartiger Metalle und den
daraus resultierenden Konsequenzen soll das Verfahren als ,chromfrei angesehen
werden.

Bevorzugt umfasst die erfindungsgeman verwendete Zubereitung Z1 ein Iésliches Me-
tallion ausgewahlt aus der Gruppe von Zn2*, Mg2*, Ca2* oder AlR*. Bevorzugt handelt es
sich um ein ein I6sliches Metallion ausgewahlit aus der Gruppe von Zn2*, Mg?* und
Ca?*. Besonders bevorzugt handelt es sich um Zn?* oder Mg?* und ganz besonders
bevorzugt um Zn?*. Bevorzugt umfasst die Zubereitung daneben keine weiteren Metal-
lionen.

Die Menge der Metallionen aus der Gruppe von Zn?*, Mg?*, Ca?* oder Al** betragt —falls
vorhanden- im Regelfalle 0,01 Gew. % bis 25 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew. %,
besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew. %, und ganz besonders bevorzugt 3 bis 12 Gew.
%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller Copolymere X in der Formulierung.

Bevorzugt umfasst die Zubereitung Z1 weiterhin mindestens ein geldstes Phosphation.
Hierbei kann es sich um alle Arten von Phosphationen handeln. Beispielsweise kann
es sich um von der Orthophosphate oder um Diphosphate handeln. Fiir den Fachmann
ist klar, dass in wassriger Lésung je nach pH-Wert und Konzentration ein Gleichge-
wicht zwischen den verschiedenen Dissoziationsstufen der Phosphationen vorliegen
kann.

Optional vorhandene Metallionen, insbesondere Zn?*, Mg?*, Ca2* oder Al**und
Phosphationen kénnen bevorzugt in Form von in der Formulierung Iéslichen Salzen
eingesetzt, welche beide lonen enthalten. Beispiele derartiger Verbindungen umfassen
Zn3(PO4)2, ZnH2PO4, Mg3(PO4)2 oder Ca(H2PQO.)2 bzw. entsprechende Hydrate davon.

Die lonen kénnen aber auch getrennt voreinander zugegeben werden. Beispielsweise
kénnen die Metallionen in Form der entsprechenden Nitrate eingesetzt werden, und die
Phosphate kénnen in Form von Phosphorsaure eingesetzt werden. Es ist auch még-
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lich, unlésliche- oder schwerldsliche Verbindungen, wie beispielsweise die entspre-
chenden Carbonate, Oxide, Oxidhydrate oder Hydroxide einzusetzen, welche unter
dem Einfluss von Séaure geldst werden.

Falls vorhanden wird die Menge der Phosphationen in der Formulierung vom Fach-
mann je nach den gewiinschten Eigenschaften der Formulierung festgelegt. Sie betragt
im Regelfalle 0,01 Gew. % bis 25 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew. %, besonders
bevorzugt 1 bis 25 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew. %, jeweils
gerechnet als Orthophosphorsaure und jeweils bezogen auf die Copolymere X.

Optional kann die Zubereitung Z1 weiterhin mindestens ein in der Formulierung disper-
giertes Wachs enthalten. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener
Wachse eingesetzt werden. Durch den Zusatz von Wachsen kann die Reibung der
Oberflache mit der Oberflache der zum Umformen eingesetzten Werkzeuge vorteilhaft
herabgesetzt werden.

Der Begriff ,Wachs* umfasst hier sowohl das eigentliche Wachs wie auch zur Bildung
einer Wachsdispersion gegebenenfalls verwendete Hilfsmittel. Dem Fachmann sind
Wachse zum Einsatz in wéassrigen Dispersionen bekannt, und er trifft eine geeignete
Auswahl. Bei den Wachsen kann es sich beispielsweise um Montanwachse, Polyethy-
lenwachse, Wachse auf Basis von oxidiertem Polyethylen, auf Basis von fluoriertem
Polyethylen wie PTFE oder anderen, auf C, H und F basierenden Polymeren handeln.
Der Begriff ,Polyethylen soll aullerdem Copolymere aus Ethylen und anderen Mono-
meren, insbesondere anderen Olefinen wie beispielsweise Propylen umfassen. Bevor-
zugt umfassen derartige Ethylencopolymere mindestens 65 Gew. % Ethylen.

Beispiele geeigneter Wachse zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung umfassen
[CAS-Nummern in eckigen Klammern]:

e Paraffinwachs [8002-74-2]

e Polyethylenwachs [9002-88-4]

¢ Polyethylen-Polypropylenwachse

¢ Copolymere Polyethylenwachse, beispielsweise Copolymere des Ethylens mit
Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsaureanhydrid, Vinylacetat, Vinylakohol bei-
spielsweise [38531-18-9], [104912-80-3], [219843-86-4] oder Copolymere des
Ethylens mit mehreren dieser Monomere

e Polybutenwachse

¢ Fischer-Tropsch-Wachse

¢ oxidierte Wachse, beispielsweise oxidiertes Polyethylenwachs entsprechend
[68441-17-8]

¢ polare modifizierte Polypropylenwachse, beispielsweise [25722-45-6]
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¢ Mikrokristalline Wachse, beispielsweise mikrokristalline Paraffinwachse
[63231-60-7]
¢ Montanwachs und Montanwachsraffinate, beispielsweise [8002-53-7]
¢ Montansauren, beispielsweise [68476-03-9]
e Metallsalze von Montansauren, beispielsweise Natriumsalze [93334-05-5] und
Calciumsalze [68308-22-5]
¢ Ester langkettiger Carbonsauren mit langkettigen Alkoholen, beispielsweise
Stearinsaureoctadecylester [2778-96-3]
¢ Montansaureester mehrwertiger Alkohole, beispielsweise
o Montanwachsglyceride [68476-38-0], auch teilverseift
o Montansaureester des Trimethylolpropans [73138-48-4], auch teilver-
seift
o Montansaureester des 1,3-Butandiols [73138-44-0], auch teilverseift
o Montansaureester des Ethylenglykols [73138-45-1], auch teilverseift
¢ Montanwachsethoxylate, beispielsweise [68476-04-0]
¢ Fettsdureamide, besispielsweise Erucamid [112-84-5], Oleamid [301-02-0] und
1,2-Ethylenebis(stearamid) [110-30-5]
e Langkettige Ether, beispielsweise Octadecylphenylether
e Carnaubawachs.

Des Weiteren sind Mischungen von Wachsen geeignet, beispielsweise
¢ Mischungen aus Stearinsaureoctadecylester und teilverseiften Montansau-
reestern mehrwertiger Alkohole
¢ Mischungen aus Paraffinwachsen und teilverseiften Montansaureestern
mehrwertiger Alkohole und/oder Montanséuren
¢ Mischungen aus Polyethylenwachs und Polyethylenglykol.

Die Wachse kdnnen auch Saurefunktionen aufweisen, insbesondere Carbonséu-
regruppen, die neutralisiert oder unneutralisiert vorliegen kénnen. Wachse mit einer
Saurezahl < 200 mg KOH / g sind bevorzugt. Besonders bevorzugt ist eine Saurezahl
von 3 bis 80 mg KOH / g.

Weiterhin sind Wachse bevorzugt, die einen Schmelzpunkt aufweisen. In der Regel
betragt der Schmelzpunkt 40 bis 200°C, bevorzugt 60 bis 170°C, besonders bevorzugt
100 bis 160°C. Besonders bevorzugt sind Wachse mit einem Schmelzpunkt von 120
bis 135°C und von 145 bis 160°C.

Bevorzugte Wachse sind oligo- oder polymere Substanzen, die ein Molekulargewicht
M. gréBer 200 g/mol, bevorzugt gréRer als 400 g/mol aufweisen und die einen Ge-
wichtsanteil von mehr als 60 Gew. % an Strukturelementen ausgewahlt aus der Grup-
pe von

hd (—CHz—CHz—)
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(—C H—~CH <)

(~CH>-CH(CH3)-)

(-CHa)

(-CR—CR>) und (-CR—CR(CR3)-)

aufweisen, wobei R fiir H und/oder F steht, und mit der MaRgabe, dass die genannten
Strukturelemente so miteinander verbunden sind, dass sie liberwiegend Einheiten von
wenigstens 12 direkt miteinander verkniipften Kohlenstoffatomen umfassen.

Bei Wachsen mit derartigen Struktureinheiten kann es sich insbesondere um Polyethy-
len- und/oder Polypropylenwachse bzw. Derivate davon handeln. Derartige Wachse
weisen im Allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht M, von 400 bis 30000 g/mol,
bevorzugt 1000 bis 25000 g/mol und besonders bevorzugt 1500 bis 20000 g/mol auf.
Die Wachse enthalten neben den Hauptmonomeren Ethylen- bzw. Propylen ggf. weite-
re Comonomere als Nebenbestandteile auf. Bei weiteren Comonomeren kann es sich
beispielsweise um andere o-Olefine, Vinylacetat oder um Monomere mit sauren Grup-
pen handeln. Beispiele fiir Monomere mit sauren Gruppen umfassen Acrylsédure, Me-
thacrylsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinséaure bzw. Maleinsaureanhydrid oder Vinyl-
essigsaure. Bevorzugt handelt es sich bei sauren Monomeren um Acrylsaure und/oder
Methacrylsaure. Geeignet sind beispielsweise Ethylen-(Meth)acrylsaure-Wachse mit
einem Ethylen-Gehalt von 75 bis 99 Gew. %, 1 bis 25 Gew. % (Meth)acrylsédure sowie
optional 0 bis 10 Gew. % weiteren Monomeren. Hierbei kann es sich insbesondere um
Vinylphosphonsaure und/oder Vinylphosphonsaureester handeln.

Beispiele fir Derivate von Wachsen umfassen oxidierte Polyolefinwachse, insbesonde-
re oxidierte Polyethylenwachse. Oxidierte Polyethylenwachse weisen verschiedene
sauerstoffhaltige Gruppen am Polyethylengeriist auf, wie beispielsweise OH-Gruppen,
Ketogruppen und insbesondere COOH-Gruppen.

Die Herstellung von (oxidierten) Polyolefinwachsen ist dem Fachmann prinzipiell be-
kannt. Einzelheiten kénnen beispielsweise ,Ullmann’s Encyclpedia of Industrial Che-
mistry, 6th Edition, Electronic Release; Waxes enthommen werden.

Besonders bevorzugte Wachse sind solche, die sich aufgrund ihres Anlieferungszu-
stands besonders einfach in die Formulierung fir das erfindungsgemafie Verfahren
einarbeiten lassen, wie beispielsweise mikronisierte Wachse und/oder Wachsdispersi-
onen.

Mikronisierte Wachse sind besonders feinteilige Pulver mit einer mittleren Partikelgré-
Re bevorzugt unter 20 um, besonders bevorzugt 2 bis 15 pm. Wachsdispersionen sind
wassrige Zubereitungen von Wachsen, die Wasser, optional weitere, mit Wasser
mischbare Lésemittel, spharische Wachspartikel sowie in der Regel Hilfsstoffe enthal-
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ten. Bevorzugte Wachsdispersionen zum Einsatz bei der vorliegenden Erfindung wei-
sen eine PartikelgroRe unter 1 um auf, bevorzugt 20 bis 500 nm, besonders bevorzugt
50 bis 200 nm. Mikronisierte Wachse und fertige Wachsdispersion sind kommerziell
erhaltlich.

Hilfsmittel werden in Wachsdispersionen beispielsweise eingesetzt, um die Dispergier-
barkeit des Wachses und dessen Lagerstabilitat gewahrleisten. Bei den Hilfsmitteln
kann es sich beispielsweise um Basen zur Neutralisation oder Teilneutralisation von
Saurefunktionen im Wachs handeln, beispielsweise Alkalimetallhydroxide, Ammoniak,
Amine oder Alkanolamine. Sauregruppen kénnen auch mit Kationen, beispielsweise
Ca** oder Zn** neutralisiert oder teilneutralisiert sein. Weiterhin kann es sich um grenz-
flachenaktive Substanzen handeln, bevorzugt um nichtionische Tenside oder anioni-
sche Tenside. Beispiele nichtionischer Tenside umfassen Ethoxylate und Propoxylate
auf Basis Alkoholen und Hydroxyaromaten sowie deren Sulfatierungs- und Sulfonie-
rungsprodukte. Beispiele anionischer Tenside umfassen Alkylsulfonate, Arylsulfonate
sowie Alkylarylsulfonate.

Zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung insbesondere geeignet sind Wachsdisper-
sionen mit einem pH kleiner 7, bevorzugt mit einem pH kleiner 6.

Die Menge von optional eingesetzten Wachsen wird vom Fachmann je nach den ge-
wiinschten Eigenschaften der Passivierungsschicht bestimmt. Bewahrt hat sich im Re-
gelfalle eine Menge von 0,01 bis 40 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 40 Gew. %, besonders
bevorzugt 0,5 bis 20 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew. %, je-
weils bezogen auf das bezogen auf das sauregruppenhaltige Copolymer X.

Weitere optionale Komponenten der Zubereitung Z1 umfassen oberflachenaktive Ver-
bindungen, Korrosionsinhibitoren, Komplexbildner, typische Galvanohilfsmittel oder
auch weitere, von den erfindungsgemal verwendeten Polymeren X zu unterscheiden-
de Polymere. Weitere mégliche Additive sind libliche Lackadditive, wie sie in H. Kittel
(Hrsg.) Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Band 5 -- Pigmente, Fiillstoffe und
Farbmetrik --2. Aufl. S. Hirzel-Verlag, Stuttgart 2003, beschrieben sind.

Der Fachmann trifft unter den prinzipiell méglichen optionalen Komponenten sowie
hinsichtlich ihrer Mengen je nach der gewiinschten Anwendung eine entsprechende
Auswahl. Die Menge optionaler Komponenten sollte aber im Regelfalle nicht mehr als
20 Gew. %, bevorzugt nicht mehr als 10 Gew. % und besonders bevorzugt nicht mehr
als 5 Gew. % bezogen auf die Copolymere X betragen.

Die erfindungsgemal fiir das Verfahren verwendeten Zubereitungen Z1 kénnen durch
einfaches Mischen der Komponenten erhalten werden. Falls Wachse verwendet wer-
den, werden diese bevorzugt zunéchst separat in Wasser dispergiert und als Dispersi-
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on mit den anderen Komponenten gemischt. Derartige Wachsdispersionen sind auch
kommerziell erhéltlich.

Zur Durchfiihrung von Verfahrensschritt (111) wird die metallische Oberflache mit der
Zubereitung Z1 behandelt, indem man die Oberflache mit der Zubereitung in Kontakt
bringt, beispielsweise durch Eintauchen.

Hierbei werden zumindest Teile der eingesetzten sauren Copolymere X sowie weitere
Komponenten der Zubereitung Z1 von der Oberflache des Metalls chemisorbiert
und/oder reagieren mit der Oberflache, so dass eine feste Bindung zwischen Oberfla-
che und dem Komponenten zustande kommt. Auflerdem Iést sich im Zuge der
Behandlung ein Teil des zu schiitzenden Metalls auf und wird zumindest teilweise in
einen Film auf der Metalloberflache eingebaut. Durch die Verwendung der Copolymere
X mit einem hohen Gehalt an sauren Gruppen und einem niedrigen Neutrali-
sationsgrad verlauft das erwahnte Anlésen der Metalloberflache besonders gut und es
wird ein ausgezeichneter Korrosionsschutz erhalten.

Die genaue Struktur und Zusammensetzung der Konversionsschicht bzw. Passivie-
rungsschicht ist uns nicht bekannt. Sie umfasst aber neben dem mindestens einem
metallischen Kation, welches aus der Oberflache gelést wurde zumindest auch das
Polymer X und ggf. auch Verbindungen des Metalls sowie weiterer Komponenten der
Formulierung. Die Zusammensetzung der Konversionsschicht muss nicht homogen
sein, sondern die Komponenten kénnen einen Konzentrationsgradienten aufweisen.
Die Menge des in die Konversionsschicht eingebauten Polymers X betragt im Regelfal-
le mindestens 20 Gew. %., bevorzugt mindestens 30 Gew. % beziiglich der Summe
aller Komponenten der Konversionsschicht.

Hinsichtlich der Verfahrenstechnik zur Durchfiihrung von Verfahrensschritt (111) beste-
hen eine Reihe von Mdglichkeiten. Diese richten sich unter anderem nach der Form
des Werkstlickes, beispielsweise, ob noch ein unausgeformtes, flaches Halbzeug, wie
beispielsweise ein Metallband oder ein Metallblech eingesetzt, oder ob ein Formkérper
eingesetzt wird, der gekrimmte Flachen oder Kanten aufweist. Die Behandlung kann
auch mehrere, einzelne Verfahrensschritte umfassen. Es kann sich um kontinuierliche
oder um diskontinuierliche Verfahren handeln. Der Fachmann trifft unter den méglichen
Verfahren eine geeignete Auswahl.

Die Behandlung kann beispielsweise durch Eintauchen in die Formulierung oder durch
Bespriihen oder Bestreichen mit der Formulierung vorgenommen werden. Auf flache
Formkdrper kann die Formulierung auch aufgewalzt werden.

Nach einem Tauchprozess oder Spriihprozess kann man zum Entfernen iberschissi-
ger Behandlungslosung das Werkstiick abtropfen lassen; bei Blechen, Metallfolien
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oder dergleichen lasst sich Gberschiissige Behandlungslésung aber beispielsweise
auch abquetschen, abrakeln oder abschleudern. Es ist auch méglich, die Oberflache
nach der Behandlung mit einer Reinigungsfliissigkeit, insbesondere mit Wasser, nach-
zuspilen, um Reste der eingesetzten Zubereitung von der Oberflache zu entfernen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann sich bei der Behandlung auch
um einen sogenannten ,No-rinse” Prozess handeln, bei dem die Behandlungslésung
unmittelbar nach dem Aufbringen ohne Abspiilen direkt in einem Trockenofen einge-
trocknet wird.

Die Behandlung mit der Zubreitung kann bei Raumtemperatur oder auch bei erhéhten
Temperaturen erfolgen. Im Regelfalle erfolgt die Behandlung bei 20 bis 100°C, bevor-
zugt 25 bis 80°C und besonders bevorzugt 30 bis 60°C. Hierzu kann beispielsweise ein
Bad mit der Zubereitung geheizt werden, eine erhdhte Temperatur kann sich aber auch
automatisch einstellen, indem man warmes Metall ein Bad eintaucht.

Die Behandlung der Metalloberflache mit der Zubereitung kann diskontinuierlich oder
bevorzugt kontinuierlich erfolgen. Ein kontinuierliches Verfahren eignet sich insbeson-
dere zum Behandeln von Bandmetallen. Das Metallband wird hierbei durch eine Wan-
ne oder eine Sprihvorrichtung mit der Zubereitung gefahren.

Metallbander kénnen weiterhin besonders vorteilhaft durch Aufwalzen der Zubereitung
beschichtet werden. Beim Aufwalzen wird in der Regel das Beschichtungsmittel mit
einer Aufnahmewalze aus einem Trog aufgenommen und dann auf eine Auftragswalze
Ubertragen. Die Auftragswalze lUbertragt das Beschichtungsmittel auf das Band. Auf-
nahmewalze und Auftragswalze kdnnen lber eine dazwischenliegende Walze gekop-
pelt sein, Giber die das Beschichtungsmittel libertragen wird. Die Walzen kénnen sich
im gleichen oder entgegengesetzten Drehsinn drehen und mit oder gegen die Band-
richtung laufen. Das Beschichtungsresultat kann auf3erdem durch die Wahl des An-
pressdrucks der Walze auf das Band und durch die Rauhigkeit und Harte der Rolle
bestimmt werden.

Die Behandlungsdauer wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften
der Schicht, der zur Behandlung eingesetzten Zusammensetzung und den technischen
Rahmenbedingungen festgelegt. Sie kann deutlich weniger als eine Sekunde oder
mehrere Minuten betragen. Beim kontinuierlichen Verfahren hat es sich besonders
bewahrt, die Oberflache mit der Zubereitung fiir eine Dauer von 1 bis 60 s in Kontakt
zu bringen.

Nach der Behandlung wird das eingesetzte Lésemittel, d.h. in der Regel das Wasser
entfernt. Die Entfernung kann bei Raumtemperatur durch einfaches Verdampfen an
Luft bei Raumtemperatur erfolgen.
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Das Entfernen des Losemittels kann aber auch durch geeignete Hilfsmittel unterstiitzt
werden, beispielsweise durch Erwéarmung und/oder durch Uberleiten von Gasstromen,
insbesondere Luftstromen. Das Abdampfen des Lésemittels kann beispielsweise durch
IR-Strahler unterstiitzt werden, oder auch beispielsweise durch Trocknen in einem Tro-
ckenkanal. Bewahrt hat sich zum Trocknen eine Temperatur von 30°C bis 210°C, be-
vorzugt 40°C bis 120°C und besonders bevorzugt 40°C bis 80°C. Gemeint ist hiermit
die auf dem Metall gefundene Spitzentemperatur (Peak metal temperature (PMT)), die
durch dem Fachmann gelaufige Verfahren (beispielsweise beriihrungslose Infrarot-
messung oder Bestimmung der Temperatur mit aufgeklebten Teststreifen) gemessen
werden kann. Die Trocknertemperatur muss gegebenenfalls héher eingestellt werden
und wird vom Fachmann entsprechend gewahlt.

Die Konversionsschicht kann auch noch zuséatzlich vernetzt werden. Hierzu kann der
Zubereitung ein Vernetzer beigemischt werden. Es kann aber auch zunachst das Me-
tall mit der Zubereitung behandelt werden und danach die Schicht mit einem geeigne-
ten Vernetzer behandelt werden, beispielsweise mit der Losung eines Vernetzers be-
spriiht werden.

Geeignete Vernetzer sollten wasserléslich oder zumindest in dem besagten wassrigen
Lésemittelgemisch 16slich sein. Beispiele geeigneter Vernetzer umfassen insbesondere
solche, die mindestens 2 vernetzende Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe von Azi-

ran-, Oxiran- oder Thiirangruppen aufweisen. Nahere Einzelheiten zu geeigneten Ver-
netzern und deren Anwendung sind in WO 05/042801 S.11, Zeile 34 bis Seite 14, Zeile
39 offenbart.

Eine Vernetzung kann auch vorgenommen werden, indem man der Formulierung Ver-
bindungen, die mehr als eine OH-Gruppe und/oder NH>-Gruppe enthalten zugibt, wie
beispielsweise Alkanolamine, mehrwertige Alkohole , Di-, Oligo- und Polyamine. Diese
kénnen bei entsprechender Wahl der Trocknungstemperatur vernetzen.

Bevorzugt umfasst die Formulierung keine vernetzenden Komponenten, insbesondere
keine leicht vernetzbaren Komponenten wie Epoxide, Uerthane, Aziridine oder Silane.

Es kann die gesamte metallische Oberflache des Formkérpers mit einer Konversions-
schicht versehen werden. Es kann aber auch nur ein Teil der metallischen Oberflache
mit einer Konversionsschicht versehen werden, beispielsweise nur die Oberseite eines
Bandes oder Bleches, nicht aber die Unterseite. Dies richtet sich nach dem jeweils
vorgesehenen Verwendungszweck des Formkdérpers.

Die Dicke der Konversionsschicht wird vom Fachmann je nach den gewinschten Ei-
genschaften der Schicht eingestellt. Im Regelfalle betragt die Dicke 0,01 bis 3 m,
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bevorzugt 0,1 bis 2,5 m, und besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5 m. Die Dicke lasst
sich vom Fachmann beispielsweise Uber die Art der eingesetzten sauren, wassrigen
Zubereitung, beispielsweise deren Viskositat sowie die Einwirkzeit beeinflussen. Wei-
terhin lasst sie sich durch verfahrenstechnische Parameter beeinflussen, beispielswei-
se durch Entfernen zu viel aufgebrachter Behandlungslésung.

In Verfahrensschritt (IV) wird mindestens eine Lackschicht auf die mit der Konversions-
schicht versehene Oberflache aufgebracht. Es kann sich hierbei auch um mehrere,
nacheinander aufzubringende Lackschichten handeln, wobei die einzelnen Lackschich-
ten Ublicherweise unterschiedlichen Funktionen dienen. Beispielsweise kann es sich
um farbgebende und/oder effektgebende Lackschichten handeln.

Die Auswahl an Lacken ist im Grundsatz nicht beschrankt, vorausgesetzt, es treten
keine negativen Eigenschaften auf. Es kann sich beispielsweise um physikalisch,
thermisch oder strahlungshéartbare Lacke handeln, um fliissige Lacke oder um Pulver-
lacke um Wasserbasislacke oder Iosemittelbasierende Systeme. Lacksysteme und
deren jeweils bevorzugter Einsatzzweck sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Der
Fachmann trifft eine geeignete Auswahl. Das Aufbringen der Lacke kann mittels dem
Fachmann bekannter Techniken erfolgen, beispielsweise durch Spritzen, Tauchen
oder Walzen.

Bevorzugt kdnnen mindestens zwei verschiedene Lackschichten aufgebracht werden.
Bei der ersten Lackschicht handelt es sich um einen Grundlack oder Primer. Grundia-
cke dienen u.a. dazu die Haftung weiterer, darauf aufgebrachter Lackschichten zu
verbessern. Sie dienen dariiber hinaus auch dem Korrosionsschutz, indem sie die Me-
talloberflache besser vor dem Einfluss korrodierender Medien abschirmen. Zur Ausfiih-
rung der vorliegenden Erfindung kénnen bevorzugt wasserbasierende Grundlacke ein-
gesetzt werden. Typische Grundlacke sind beispielsweise in EP-A 299 148 oder

EP-A 401 565 offenbart.

Der Grundlack kann auch mithilfe einer Elektrotauchlackierung aufgebracht werden.
Die Elektrotauchlackierung hat sich insbesondere zum Herstellen von Automobilkaros-
serien bewahrt. Beim Elektrotauchlackieren wird der zu beschichtende metallische
Formkdrper in einen mit Wasser verdiinnten Lack eingetaucht. Unter Anlegen einer
elektrischen Gleichspannung zwischen Formkérper und Gegenelektrode, die ebenfalls
in den Lack taucht, werden kolloidale Lackpartikel auf der Oberflache des Formkér-
pers abgeschieden. Inshesondere kann es sich um eine kathodische Tauchlackierung
handeln, bei der der Formkdrper als Kathode gepolt wird. Als Bindemittel der Lackfor-
mulierungen kénnen in prinzipiell bekannter Art und Weise Ammonium-Gruppen auf-
weisende Polymere eingesetzt werden. Diese lassen sich durch Umsetzung von Ami-
nogruppen aufweisenden Polymeren mit Sauren, beispielsweise Carbonsauren leicht
erhalten. Bevorzugt wird ein leicht saurer Elektrotauchlack eingesetzt, beispielsweise
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mit einem pH-Wert von 5 bis 7. Nahere Einzelheiten zur Durchfiihrung einer Elektro-
tauchlackierung sind beispielsweise in DE-A 198 04 291 und R6mpp-Lexikon ,Lacke
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1998, S. 188/189 offen-
bart.

Auf den Grundlack kdnnen eine oder mehrere Decklackschichten aufgebracht werden.
Hierbei kann es sich beispielsweise um Farblacke und/oder Klarlacke und/oder andere
Funktionslacke handeln. Ein Beispiel fir einen Funktionslack ist ein weicher Lack mit
einem relativ hohen Fiillstoffanteil. Dieser kann vorteilhaft vor dem Farb- und/oder
Decklack auf die Grundierung aufgebracht werden, um das Metall und die Konversi-
onsschicht vor mechanischen Beschadigungen, beispielsweise durch Steinschlag oder
Kratzen zu schitzen.

Es kdnnen zum Lackieren auch Pulverlacke eingesetzt werden. Diese kdnnen als Ein-
schichtlacke direkt auf die Konversionsschicht aufgebracht werden, sie kénnen aber
auch mit Elektrotauchlacken und/oder Flussiglacken kombiniert werden. Es kénnen
beispielsweise Pulverlacke mit Bindemtteln auf Basis von Epoxidharzen, Polyestern,
Isocyanaten oder Acrylaten eingesetzt werden. Nahere Einzelheiten zur Durchfiihrung
von Pulverlackierungen sind beispielsweise in DE-A 196 32 426 oder R6mpp-Lexikon
sLacke und Druckfarben®, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1998, S. 477 bis
480 offenbart.

Die erfindungsgemal mithilfe der sauren, wassrigen Zubereitung Z1 erhaltene Konver-
sionsschicht kann auch als integrierte Vorbehandlungsschicht dienen, d.h. ohne Auf-
bringen eines Grundlackes unmittelbar mit Decklacken lackiert werden. Die hohe Men-
ge an nicht neutralisierten COOH-Gruppen gewabhrleistet vorteilhaft eine gute Haftung
nachfolgender Lackschichten, insbesondere fir Wasserbasislacke.

Das erfindungsgeméafe Verfahren kann in der Reihenfolge (1), (1), (Il1), (IV) durchge-
fuhrt werden, d.h. aus dem metallischen Halbzeug wird zunéchst ein Formkdrper her-

gestellt, der in weiteren Schritten gereinigt, mit einer Konversionsschicht versehen und
anschlielRend lackiert wird. Eine derartige Vorgehensweise hat sich beispielsweise fiir

Automobilkarosserien bewéahrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Verfahren auch in der Reihenfolge (ll),
(1, (1V), (1) durchgefiihrt werden, d.h. das metallische Halbzeug wird zunachst gerei-
nigt, mit einer Konversionsschicht versehen und lackiert, und erst danach zu einem
Formkdrper verarbeitet. Eine derartige Vorgehensweise hat sich beispielsweise fiir bei
der Herstellung von Verkleidungen fiir den Architektur- und Geratebereich ausgehend
von Metallbandern bewahrt. Hier werden Metallbander in einem kontinuierlichen Ver-
fahren, dem sogenannten ,Coil-Coating-Verfahren“ gereinigt und beschichtet und erst
danach Formkérper hergestellt.
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Selbstverstandlich sind auch noch andere Reihenfolgen méglich, beispielsweise (l1),
(1, (1, (Iv). Weiterhin kann beispielsweise bei der Lackierung mit mehreren Schichten
das Aufbringen in mehreren Teilschritten erfolgen; beispielsweise in der Reihenfolge
(I, (1, (Iv), (), (1IV’), indem man zunachst eine oder mehrere Lackschichten, wie bei-
spielsweise Grundlacke aufbringt, danach ausformt und schlieBlich eine oder mehrere
weitere Lackschichten, wie beispielsweise Decklackschichten aufbringt.

Ein Reinigungsschritt (1) kann auch im Laufe des Verfahrens mehrfach durchgefiihrt
werden. Beispielsweise kann man die Oberflache zwischen den Schritten (I1) und (IV)
oder zwischen dem Aufbringen einzelner Lackschicht im Schritt (IV) jeweils zwischen-
spllen oder bevorzugt mit Druckluft abblasen.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann dariiber hinaus optional noch weitere Verfah-
rensschritte umfassen, die mit (I) bis (V) auf geeignete Art und Weise kombiniert wer-
den kénnen.

Beispielsweise kann nach dem Durchfiihren der Schritte (1) bis (IV) noch mindestens
ein Nachbehandlungsschritt (V) durchgefiihrt werden. Hierbei kann es sich beispiels-
weise um das Polieren der Oberflache des Formkdrpers handeln, oder die Oberflache
kann zum Schutz vor Beschadigungen, beispielsweise beim Transport, mit einer ab-
ziehbaren Schutzfolie versehen werden. Eine Schutzfolie kann beispielsweise auflami-
niert werden.

Weiterhin kann man beispielsweise die Oberflaiche des Halbzeuges, des Formkérpers
und/oder die Oberflache des beschichteten Halbzeuges oder Formkdrpers jeweils vor
weiteren Verfahrensschritten aufrauen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wird in einem den Ver-
fahrensschritten (1) bis (IV) vorgelagerten Verfahrensschritt (0) das eingesetzte metalli-
sche Halbzeug mittels einer entfernbaren Korrosionsschutzschicht geschitzt. Diese
entfernbare Korrosionsschutzschicht wird durch Behandeln der metallischen Oberfla-
che des Halbzeuges mit einer wassrigen, sauren Zubereitung Z2 aufbringt.

Wahrend die Verfahrensschritte (1) bis (IV) im Regelfalle bei einem Weiterverarbeiter,
wie beispielsweise einem Automobilhersteller, Geratebauer, Baubeschlaghersteller
oder Coil-Coating-Betrieb durchgefiihrt werden kdnnen, kann der vorgelagerte Verfah-
rensschritt (0) bevorzugt beim Hersteller des metallischen, flichenférmigen Halbzeu-
ges, also beispielsweise einem Stahlhersteller, Aluminiumhersteller oder Walzbetrieb
durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann ein Metallband, wie ein verzinktes Stahl-
band nach dem Verzinken in einem kontinuierlichen Verfahren in einer entfernbaren
Korrosionsschutzschicht versehen werden. Derartige Korrosionsschutzschichten wer-
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den vom Fachmann héaufig auch als ,Nachbehandlung® bezeichnet. Hierdurch kann die
metallische Oberflache zum Transport und/oder zur Durchfiihrung von Verfahrens-
schritt (I) geschiitzt werden.

Im Prinzip kénnen beliebige saure, wassrige Korrosionsschutzformulierungen als Z2
eingesetzt werden, beispielsweise lbliche phosphorsaure Phosphatierungslésungen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst die Zubereitung Z2 wie
die Zubereitung Z1 mindestens wasserlésliches Copolymer X, bevorzugt ein Copoly-
mer X1. Sie kann daneben noch weitere Komponenten umfassen. In einer besonders
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird auch in Verfahrensschritt (0) eine
Zubereitung Z1 eingesetzt. Das Aufbringen der Korrosionsschutzschicht kann nach
den bereits beschriebenen Methoden erfolgen.

Die entfernbare Korrosionsschutzschicht kann zu einem spéateren Zeitpunkte vor
Durchfiihrung von Verfahrensschritt (lll) in einem Reinigungsschritt entfernt werden.
Hierzu kann besonders vorteilhaft eine wassrige, alkalische Splllésung, beispielsweise
eine verdiinnte NaOH-Lésung oder NH3-Lésung mit einem pH-Wert von 9 bis 13 bei
Temperaturen von 20 bis 70°C eingesetzt werden. Die Korrosionsschutzschicht muss
aber nicht in jedem Falle entfernt werden, sondern man kann das Halbzeug gegebe-
nenfalls direkt weiter verarbeiten.

Der durch das Verfahren erhéltliche lackierte, flachenférmige Formkdrper weist min-
destens eine metallische Schicht, eine Konversionsschicht, erhéltlich durch die Be-
handlung mit der Formulierung Z1, sowie mindestens eine Lackschicht auf. Die Kon-
versionsschicht ist naturgemal unmittelbar auf der Metallschicht aufgebracht. Er weist
bevorzugt mindestens zwei verschiedene Lackschichten auf. Die Zusammensetzung,
Struktur und Dicke der Konversionsschicht wurden bereits oben geschildert.

Die Konversions- und Lackschichten kénnen den Formkdrper vollstandig umschliel3en,
die Erfindung umfasst aber auch Formkérper, bei denen nur eine Flache des Formkér-
pers die Konversions- und Lackschichten aufweist, wahrend die andere keine oder nur
einen Teil dieser Schichten aufweist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der
Formkérper zumindest vollstandig von einer Konversionsschicht und einem Grundlack
umgeben, wahrend weitere Lackschichten, wie beispielsweise Farblacke nur auf der
AuBenseite des Formkérpers aufgebracht sind.

Bevorzugt handelt es sich um flachenférmige Formkérper aus Stahl, verzinktem Stahl,
Aluminium oder Aluminium-Legierungen. Bevorzugt betragt die Dicke der metallischen
Schicht nicht mehr als 5 mm, besonders bevorzugt nicht mehr als 3 mm und beispiels-
weise 0,25 bis 2,5 mm. Beispiele derartiger Formkdrper wurden bereits eingangs er-
wahnt.
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Die erfindungsgemafien Formkdrper weisen gut auf der metallischen Oberflache Haf-
tende Lackschichten auf, und die Oberflache ist hervorragend gegen Korrosion ge-
schitzt.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher illustrieren:

Eingesetzte Materialien

Copolymer X1: Acrylsaure/Maleinsaure/Vinylphosphonséaure-Copolymer
(erfindungsgeman):

Sauregruppenhaltiges Copolymer aus 60 Gew. % Acrylsaure, 20 Gew. % Maleinsaure
und 20 Gew. % Vinylphosphonséaure. Die Menge der Sauregruppen betragt 1,37 mol /
100 g des Polymers. Der Neutralisationsgrad der Sauregruppen betragt ca. 6 mol %
(neutralisiert mit Triethanolamin), My ca. 25000 g/mol.

Polyacrylsaure (Vergleichspolymer)

Polyacrylsaure(nicht neutralisiert), My ca. 100000 g/mol. Die Menge der Sauregruppen
betragt 1,4 mol / 100 g des Polymers.

Eingesetzte Formulierungen:

Es wurden jeweils wéassrige Losungen des Copolymers X1 sowie des Vergleichspoly-
mers eingesetzt. Die Formulierungen enthielten ggf. noch Mgs(PO.), sowie H3POs in
den in Tabelle 1 angegebenen Mengen. Die Konzentration der Polymere betrug jeweils
20 Gew. % beziglich der Summe aller Komponenten der Formulierung.

Beispiel Nr. 1 VA1 V2

Copolymer X1 [g] 64,0 - -

Vergleichspolymer (35% ige Lésung in

- 182 182
Wasser) [g] 82,9 82,9
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Mgsz(POa4)2 [g] 4,49 - 4,49
[Gew. %] bzgl. Polymer 7,0 % 7,0 %

HsPO4 (85%) [g] 2,56 - 2,56
[Gew. %] bzgl. Polymer 34 % 34 %

Wasser [g] 249 137,1 130,1
pH-Wert 1,92 1,57 2,52
Gesamtmenge 320 320 320

Tabelle 1: Zusammensetzung der eingesetzten Formulierungen

Verwendete Stahlbleche

Fir die Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden Priifbleche aus heillverzinktem Stahl
(Gardobond® OE HDG 3, 105 x 190 mm) eingesetzt.

Reinigung (Schritt II)

Die Bleche wurden in eine alkalischen Reinigungslésung (Ridoline® C72, Fa. Henkel)
fiir 10-20 Sekunden getaucht, sofort mit vollentsalztem Wasser abgespiilt und an-
schlieRend mit Stickstoff getrocknet.

Aufbringen einer Konversionsschicht (Schritt 111):

Die gereinigten Bleche wurden bei Raumtemperatur fir jeweils 1 s in die in Tabelle 1
aufgefiihrten Formulierungen getaucht, mit einem Walzensystem abgequetscht und fiir
12 s bei 160°C im Trockenschrank getrocknet. Die Peak-Metal-Temperatur im Zuge
der Trocknung Uberstieg hierbei nicht 50°C. Es wurden jeweils 3 Bleche beschichtet.

Umformen (Schritt 1):

Eines der jeweils beschichteten Bleche wurde in Analogie zur Vorgehensweise bei
Erichsen-Tests (DIN 53156) durch langsames Eindriicken einer Kugel (Durchmesser:
20 mm) von der Blechriickseite verformt. Die Bleche wurden jeweils bis zu einer Ein-
dricktiefe von 8,4 mm, 8,8 mm und 9,2 mm verformt.

Prifungen

Mit den mit der Konversionsschicht beschichteten, nicht umgeformten Blechen sowie
den wie beschrieben umgeformten Blechen, wurden jeweils Korrosionstests durchge-
fuhrt, und zwar jeweils ein Kondenswasser-Wechselklimatest mit Wechsel von Luft-
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feuchte und —temperatur gemag DIN 50017 — KFW sowie ein Salzspriihnebeltest
(SSK) gemaR DIN 50021-SS.

Kondenswasser-Wechselklima-Test (KFW):

Der Kondenswasser-Wechselklima-Test (DIN 51017) besteht einem oder mehreren
Klimazyklen mit jeweils zwei Priifabschnitten. Im ersten Abschnitt werden die Priifkér-
per 8 Stunden bei einer Temperatur von 40 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
100%, im zweiten Abschnitt bei einer Temperatur von 18-28 °C bei einer Luftfeuchtig-
keit von unter 100% (Umgebungsbedingung), belastet. Die Dauer eines Zyklus betragt
somit 24 Stunden.

Die optische Beurteilung der Proben erfolgte nach folgenden Kriterien:

0 kein Auskreiden, Schicht transparent
1 leichtes Auskreiden

2 mittelstarkes Auskreiden

3 starkes Auskreiden

4

sehr starkes Auskreiden

Mit ,Auskreiden” wird ein Wei3schleier der Beschichtung bezeichnet. Mit zunehmen-
dem Grad der Auskreidung wird die Beschichtung immer weniger transparent.

Salzsprihtest (SSK)

Diese Sprihnebelprifung ist eine in DIN 50021 genormte Korrosionspriifung, bei der
man fein verspriihte Natriumchlorid-Lésung auf die Probe einwirken lasst. Auf eine
geneigte Probe werden bei 35 °C bezogen auf 80 cm? Flache 1,5 mi/h der Lésung mit
Hilfe befeuchteter Pressluft gespriiht. Als Lésung wurde eine 5 %ige NaCl-Lésung
verwendet. Die beschichteten Proben werden unversehrt dem Test unterworfen. Die
Testdauer betragt jeweils 24 h.

(A) Bewertung der nicht umgeformten Bleche nach SSK:

Die Giite des Korrosionsschutzes im Salzspriihtest wurde gemaf DIN EN 1SO 10289

bewertet, indem nach vorgegebenen Standards Bewertungszahlen von 0 bis 10 verge-
ben werden. Die Bewertungszahl ist ein MalB fir die Entstehung von Weilrost auf dem
Blech. Je héher die Bewertungszahl, desto geringer der Anteil der korrodierten Flache
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und desto besser der Korrosionsschutz. Die Vergabe der Bewertungszahlen erfolgte
gemal folgender Tabelle:

Fehilerflache Bewsrtungsgrad
% R oder R,

kein Fehler 10
0<A=01
0,1<A =025
025<As0D5
05<As10
1.0<A=25
25 <A=50
50<A4s510C
1W<A=25
25 <A <50
50 <A

w

Q = MW kA o®d~ ®

(B) Bewertung der umgeformten Bleche nach SSK:

10 Das Korrosionsbild wurde jeweils an der Eindriickstelle visuell begutachtet. Es wurden
die Bewertungen ,Keine Korrosion, schwach, leicht, mittel, stark® vergeben.

Die Ergebnisse aller Prifungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.



PCT/EP2006/063170

WO 2006/134118

35

"Jossaq 0)sep ‘Buniiemeg aip J8yoy or ;
*19}JYo9|yos 0)sap ‘Bunyemag aip Joygy ar,
ololdsiagsyola|biap = A "ossiugoblossa|y a)oizie usbunisinuwiio4 usp JA :Z 9llegeL

3els 3es [oRIW Buniol] WwW Z‘'6 - P|IgSUOISOLIOY
[PRIW Jlels Yo Bunjoll ww g‘g - PlIgSUOISOLIOY
[e11W (oW yoemyos Bunjol| Ww ‘g - P|IgSUOISOLIOY
ayoa|g uaywlojabuwn Jop Bunjielnag

L 0 G cpeibsbuniiomag - MSS
Gl € I (susplansny sep Bunjiepneg eyosydo - MAM
:2yoa|g usjuoebuin yolu Jop bunjisunag

% ¥°€ - % S [%G8] *OdtH
% L - % L %rOd)¢BN
o¥'lL oVl /€1 slawAjod sap 6 00| / ueddnibaineg jow
alnesjAloeAjod alnesjAioeAjod J18WA[0doD-SdA/SIN/SY JoawAjod
BunJalnwio4

ZA LA L "IN |91dsleg




WO 2006/134118 PCT/EP2006/063170
36
Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, dass mit den erfindungsgeman verwen-
deten Copolymeren mit mehr als einem sauren Monomer bessere Ergebnisse erzielt
werden, als mit dem Homopolymer Polyacrylsaure, welches eine vergleichbare Menge
an Sauregruppen / 100 g aufweist, und zwar sowohl bei den nicht-umgeformten wie bei

den umgeformten Blechen.
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Patentanspriche

Verfahren zum Herstellen von lackierten, flichenflormigen, mindestens eine me-
tallische Schicht umfassenden Formkérpern, bei dem man als Ausgangsmaterial
mindestens ein flachenférmiges metallisches Halbzeug einsetzt, und das Verfah-
ren mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfasst;

{)) Verarbeiten der metallischen Halbzeuge und/oder der geman (l11)
und/oder (IV) beschichteten Halbzeuge zu Formkérpern,

{l)) Reinigen der metallischen Oberflache,

(1) Aufbringen einer Konversionsschicht auf die metallische Oberflache durch
Behandeln der metallischen Oberflache mit einer sauren, wéssrigen Zube-
reitung Z1, sowie

(IV)  Aufbringen von mindestens einer Lackschicht auf die mit der Konversi-
onsschicht behandelte Oberflache,

dadurch gekennzeichnet, die saure Zubereitung Z1 mindestens ein wasserlésli-
ches, mindestens zwei verschiedene sauregruppenhaltige Monomere enthalten-
des Copolymer X umfasst, welches mindestens 0,6 mol Sauregruppen / 100 g
des Polymers aufweist, und wobei der pH-Wert der Zubereitung nicht mehr als 5,
und die Menge des Polymers 1 bis 40 Gew. % bezogen auf die Menge aller
Komponenten der Zubereitung betragt.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
wasserldslichen Copolymer X um ein Copolymer X1 handelt, welches aus den
folgenden monomeren Einheiten —jeweils bezogen auf die Menge aller in das
Copolymer X1 einpolymerisierten Monomere- aufgebaut ist:

(A) 40 bis 99,9 Gew. % (Meth)acrylsaure,

(B) 0,1 bis 60 Gew. % mindestens eines weiteren, von (A) verschiedenen- mo-
noethylenisch ungesattigten Monomers, welches eine oder mehrere saure
Gruppen aufweist, sowie

(C) optional 0 bis 30 Gew. % mindestens eines weiteren —von (A) und (B) ver-
schiedenen- ethylenisch ungesattigten Monomers.

Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es bei der
metallischen Oberfliche um die Oberfldche von Eisen, Stahl, Zink, Magnesium,
Aluminium, Zinn, Kupfer oder Legierungen davon handelt.

Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem metallischen Halbzeug um Metallbleche oder Metallbénder handelt.
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14.

15.

38

Verfahren gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Metallblech oder Metallband um eines ausgewahlt aus der Gruppe von verzink-
tem Stahl, verzinntem Stahl, aluminierten Stahl, Aluminium oder verzinktem
Aluminium handelt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Verfahrensschritte in der Reihenfolge (1), (lI), (111) und (IV) durchfiihrt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Verfahrensschritte in der Reihenfolge (Il), (1), (IV) und (1) durchfihrt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
Verfahrensschritt (I) mindestens einen Verfahrensschritt ausgewahlt aus der
Gruppe von Trennen (la), Umformen (Ib) und Fiigen (Ic) umfasst.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren weiterhin einen den Verfahrensschritten (1) bis (IV) vorgelagerten
Verfahrensschritt (0) umfasst, bei dem man eine entfernbare Korrosionsschutz-
schicht durch Behandeln der metallischen Oberflache des Halbzeuges mit einer
wassrigen, sauren Zubereitung Z2 aufbringt.

Verfahren gemafR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 72
mindestens ein wasserlésliches, carboxylgruppenhaltiges Copolymer X1 um-
fasst.

Verfahren gemaR Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die
entfernbare Korrosionsschutzschicht in Verfahrensschritt (1) unter Verwendung
einer wassrigen, alkalischen Spiillésung entfernt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren weiterhin mindestens Nachbehandlungsschritt (V) umfasst.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Schritt (IV) mindestens zwei Lackschichten aufbringt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Schritt (IV) eine kathodische Tauchlackierung durchfihrt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Schritt (IV) eine Pulverlackierung durchfihrt.
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Verfahren gemaR einem der Anspriiche 2 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das Copolymer X1 aus den folgenden aus folgenden monomeren Einheiten auf-
gebaut ist;

(A) 50 bis 90 Gew. % (Meth)acrylséure,

(B) 10 bis 50 Gew. % mindestens eines weiteren, von (A) verschiedenen- mo-
noethylenisch ungesattigten Monomers, welches eine oder mehrere saure
Gruppen aufweist, sowie

(C) optional 0 bis 20 Gew. % mindestens eines weiteren —von (A) und (B) ver-
schiedenen- ethylenisch ungesattigten Monomers.

Verfahren gemaR Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den

Monomeren (B) um Monomere ausgewahlt aus der Gruppe von

(B1) monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonséuren mit 4 bis 7 Kohlenstoffato-
men, und/oder

(B2) monoethylenisch ungesattigten Phosphor- und/oder Phosphonséuren

handelt.

Verfahren gemal Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer
mindestens ein Monomer (B1) und mindestens ein Monomer (B2) umfasst.

Verfahren gemal Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge von
Monomeren (A) 50 bis 90 Gew. %, die Menge von (B1) 5 bis 45 Gew. %, die
Menge (B2) 5 bis 45 Gew. % und die Menge von (C) 0 bis 20 Gew. % betragt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
die Formulierung weiterhin mindestens ein Metallion ausgewahlt aus der Gruppe
von Zn, Mg, Ca oder Al umfasst.

Flachenférmiger Formkérper umfassend mindestens eine metallische Schicht,
eine darauf aufgebrachte Konversionsschicht und mindestens eine Lackschicht,
dadurch gekennzeichnet, dass die Konversionsschicht mindestens ein
wasserlésliches, mindestens zwei verschiedene sauregruppenhaltige Monomere
enthaltendes Copolymer X umfasst, welches mindestens 0,6 mol Sauregruppen /
100 g des Polymers aufweist.

Flachenférmiger Formkérper gemal Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet,
dass die Dicke der Konversionsschicht 0,01 bis 3 pm betrégt.

Flachenférmiger Formkorper geméaRl Anspruch 21 oder 22, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge des Copolymers X in der Schicht mindestens 20 Gew.
% betragt.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/134118 PCT/EP2006/063170

24.

25.

26.

27.

28.

40

Flachenférmiger Formkérper gemaRl einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem wasserléslichen Copolymer X um ein Co-
polymer X1 handelt, welches aus den folgenden monomeren Einheiten —jeweils
bezogen auf die Menge aller in das Copolymer X1 einpolymerisierten Monomere-
aufgebaut ist;

(A) 40 bis 99,9 Gew. % (Meth)acrylsaure,

(B) 0,1 bis 60 Gew. % mindestens eines weiteren, von (A) verschiedenen- mo-
noethylenisch ungesattigten Monomers, welches eine oder mehrere saure
Gruppen aufweist, sowie

(C) optional 0 bis 30 Gew. % mindestens eines weiteren —von (A) und (B) ver-
schiedenen- ethylenisch ungesattigten Monomers.

Flachenférmiger Formkdrper geméaR Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den Monomeren (B) um Monomere ausgewahlt aus der Gruppe
von
(B1) monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonséuren mit 4 bis 7 Kohlenstoffato-
men, und/oder
(B2) monoethylenisch ungeséttigten Phosphor- und/oder Phosphonséuren
handelt.

Flachenférmiger Formkdrper geméal einem der Anspriiche 21 bis 25, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der metallischen Schicht um Stahl, verzinkten
Stahl, verzinnten Stahl, Aluminium oder Aluminium-Legierungen handelt.

Flachenférmiger Formkdrper geméaR einem der Anspriiche 21 bis 26, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dicke der metallischen Schicht 0,25 bis 2,5 mm be-
tréagt.

Flachenférmiger Formkérper gemal einem der Anspriiche 21 bis 27, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Formkdrper um mindestens einen ausge-
wahlt aus der Gruppe von, Teile von Automobilkarosserien, LKW-Aufbauten,
Verkleidungen fir Haushaltgerate, Verkleidungen fiir technische Geréte, Bau-
elemente im Architekturbereich, Mébel oder Bauelemente fiir Mébel handelt.
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