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cation of an aqueous primer coating composition (B) comprising at least one crosslinkable binder system (BM), at least one filler
component (BF), at least one corrosion protection component (BK) and volatile constituents (BL) to the optionally cleaned metal
surface, where the coating composition (B) has a content of organic solvents of not more than 15% by weight, based on the volati-
le constituents (BL) of the coating composition (B), (2) drying of the integrated pretreatment layer formed from the primer coating
composition (B), (3) application of a topcoat layer (D) to the integrated pretreatment layer dried according to step (2) and (4) a
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Beschichtung von Metallbdndern, umfassend folgende Ver-
fahrensschritte: (1 ) Aufbringen eines wélirigen Primer-Beschichtungsmittels (B), enthaltend mindestens ein vernetzbares Binde-
mittelsystem (BM), mindestens eine Fiillstoffkomponente (BF), mindestens eine Korrosionsschutzkomponente (BK) und fliichtige
Bestandteile (BL), auf die gegebenentalls gereinigte Metalloberfldche, wobei das Beschichtungsmittel (B) einen Gehalt an organi-
schen Losemitteln von maximal 15 Gew.-%, bezogen auf die fliichtigen Bestandteile (BL) des Beschichtungsmittels (B), aufweist.
(2) Trocknung der aus dem Primer-Beschichtungsmittel (B) gebildeten integrierten Vorbehandlungschicht, (3) Aufirag einer
Decklackschicht (D) auf die geméal3 Schritt (2) getrocknete integrierte Vorbehandlungsschicht und (4) gemeinsame Aushértung der
Schichten aus Beschichtungsmittel (B) und Decklack (D).



WO 2009/143949 PCT/EP2009/003122

10

15

20

25

30

1

Verfahren zur Beschichtung von Metallbandern

Verfahren und Beschichtungsmittel zur Lackierung von Metallbéandern
(Coils) sind bekannt. In der Regel werden die Beschichtungsmittel in drei
Beschichtungsstufen aufgetragen.

Im einer ersten Stufe wird nach dem Abspulen des Metallbands und einer
Reinigung mit einer alkalischen Beizlosung gefolgt von einer Spulung mit
Wasser auf das Metallband zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit ein
Vorbehandlungsmittel aufgebracht. Hierfur wurde in jingerer Zeit die Ent-
wicklung chromfreier Vorbehandlungsmittel angestrebt, die einen sehr gu-
ten, den chromhaltigen Beschichtungsmitteln vergleichbaren Korrosions-
schutz gewahrleisten. Dabei stellten sich Vorbehandlungsmittel, enthal-
tend als anorganische Komponente Salze und/oder Komplexe der d-
Elemente, als besonders geeignet heraus. Bevorzugte Vorbehandlungslo-
sungen enthalten in der Regeln noch Haftvermittler, wie beispielsweise Si-
lane, die die Haftung zum Metalluntergrund und den Folgeschichten ge-
wabhrleisten sollen, und einen geringen Anteil an bevorzugt wasserlosli-
chen Polymerisaten, die in der Regel weniger der Verfilmung als vielmehr
der gezielten Steuerung des Kristallwachstums der oben genannten anor-
ganischen Komponenten dienen. Das Vorbehandlungsmittel wird in der
Regel auf das Metallband gespruht (Rinse-Verfahren mit anschlielRender
Spulung) oder mittels eines Chemcoaters (No-Rinse-Verfahren, keine
Spulung) aufgetragen. Danach wird das mit dem Vorbehandlungsmittel
beschichtete Metallband bei einer maximalen Temperatur des Metallbands
(PMT = Peak Metal Temperature) von etwa 90 °C getrocknet.

In der zweiten Stufe wird auf das gemaf der ersten Stufe vorbeschichtete
Metallband eine Grundierung (Primer), vorzugsweise mittels Walzenauf-
trag, auflackiert. Hierbei handelt es sich fast ausschlieBlich um I6semittel-
basierende Lacksysteme, die in einer solchen Nassschichtdicke aufgetra-
gen werden, dall nach dem Trocknen und Ausharten eine Schichtdicke
von 4 bis 8 um resultiert. In der Regel enthalten die Grundierungsmittel
Polyester, Polyurethane, Epoxidharze und/oder seltener Polyacrylate als
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Bindemittel-Komponenten und Melaminharze und/oder Polyisocyanate als
Vernetzer-Komponenten. Die Aushartung der Primerschicht erfolgt in der
Regel bei einer PMT zwischen 220 und 260 °C in einem Einbrennofen,
wobei das Metallband nach Verlassen des Einbrennofens schlagartig mit-
tels eines Wasservohangs abgekihlt und hiernach getrocknet wird.

In der dritten abschlieBenden Stufe wird das gemaR der zweiten Stufe
vorbeschichtete Metallband mit einem Decklack (Top coat) uberlackiert,
wobei die Decklacke in einer solchen Nassschichtdicke aufgetragen wer-
den, dall nach dem Trocknen eine Schichtdicke von 15 bis 25 pym resul-
tiert und die Aushartung der Decklackschicht in der Regel bei einer PMT
zwischen 220 und 260 °C in einem Einbrennofen erfolgt.

Da das obige Verfahren aufwendig und energieintensiv ist, hat es nicht an
Versuchen gefehlt, das Verfahren zu vereinfachen, insbesondere die Ver-
fahrensschritte zusammenzufassen, und den Energiebedarf des Verfah-

rens zu reduzieren.

So beschreibt beispielsweise die WO-A-2007/125038 ein Verfahren fur die
Beschichtung von Metallbandern, bei dem das Vorbehandlungsmittel in
eine walfirige Primerbeschichtung integriert ist. Dies wird mit Hilfe speziel-
ler Copolymerisate, enthaltend Monomerbausteine mit N-Heterocyclen,
Monomerbausteine mit Sauregruppen und vinylaromatische Monomer-
bausteine, als Korrosionsschutzmittel erreicht. Als vernetzbare Bindemittel
konnen auf dem Gebiet der Coil-Coating-Lacke ubliche Bindemittel einge-
setzt werden, welche eine ausreichende Flexibilitat aufweisen. Bevorzugte
Bindemittel sind nach WO-A-2007/125038 Poly(meth)acrylate bzw. Styrol-
Acrylat-Copolymerisate, Styrol-Alkadien-Copolymerisate, Polyurethane
und Alkydharze. Vor Auftrag der Decklacke werden die beschriebenen
Primerschichten eingebrannt. Der Verlauf und die Uberlackierbarkeit sol-
cher Primerschichten ist jedoch stark von der Auswah! der Bindemittel-
komponenten abhangig und oftmals schwierig einzustellen. Insbesondere
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ist der separate Einbrennschritt fir die Primerbeschichtung energieintensiv

und damit 6kologisch sowie 6konomisch nicht optimal.

In WO-A-2005/047390 werden Primer beschrieben, die wasserdispergier-
bare Polyurethane mit Sauregruppen als Bindemittel enthalten, die mit
Aminen, die vernetzbare Gruppen aufweisen, neutralisiert sind. Die Prim-
erschichten werden vor Applikation der Decklackschicht in einem separa-
ten energieintensiven Einbrennschritt gehartet, das heil3t vernetzt, wobei
die spezifische Auswahl der Amine verhindert, daf3 die saurekatalysierte
Aushartung der Decklacke behindert wird, was sonst zu Runzelbildung
und metallisch aussehenden Stérungen in der Decklackschicht fuhrt. Auch
bei solchen Systemen hangen Verlauf und Uberlackierbarkeit der Primer-
beschichtung stark von der Auswahl der Bindemittelkomponenten ab und
der separate Einbrennschritt fur die Primerbeschichtung ist energieintensiv

und damit 6kologisch sowie 6konomisch nicht optimal.

In WO-A-01/43888 wird ein Verfahren beschrieben, bei welchen auf eine
nicht getrocknete Schicht eines Vorbehandlungsmittels die Decklack-
schicht aufgetragen wird, wobei die nicht getrocknete Schicht des Vorbe-
handlungsmittels eine bestimmte flr den Auftrag der Decklackschicht not-
wendige Leitfahigkeit aufweisen soll und der Decklack bevorzugt ein Pul-
verlack ist. Verwendet man solche Decklacke, so tritt in Abhangigkeit von
Feuchtigkeitsgrad der Schicht aus Vorbehandlungsmittel fur hohe Feuch-
tigkeitsgrade eine unerwunschte Durchmischung von Vorbehandlungsmit-
tel und Decklack auf, fur niedrige Feuchtigkeitsgrade hangt wiederum der
Verlauf und die Uberlackierbarkeit der Schicht aus dem Vorbehandlungs-
mittel stark von der Auswahl der Bindemittelkomponenten ab.

Aufgabe und Losung

Im Lichte des vorgenannten Standes der Technik war es die Aufgabe der
Erfindung, ein Verfahren flr die Applikation von integrierten, |6semittelar-
men Beschichtungsmitteln, die die Funktion des Korrosionsschutz und des
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Primers kombinieren, auf Metallbandern zu finden, welches die breite An-
wendbarkeit von Bindemitteln in integrierten Beschichtungsmitteln zulasst
und insbesondere zu Beschichtungen fuhrt, die einen sehr guten Verlauf
und Uberlackierbarkeit aufweisen. Zugleich sollte der Verbund aus Primer-
und Decklackschicht die hohen Anforderungen wie sie an mit solchen
Verbunden beschichteten Coils gestellt werden, wie insbesondere Korro-
sionsstabilitat, Biegbarkeit und Chemikalienbestandigkeit, insbesondere
wenn diese Coils umgeformt werden und einer Bewitterung ausgesetzt
sind, erfullen. Insbesondere sollte das Verfahren eine Reduktion des ap-
parativen und energetischen Aufwands durch die Zusammenfassung ein-

zelner Schritte im Coil-Coating-Prozell ermdglichen.

Die erfindungsgeméafe Aufgabe wird Uberraschenderweise durch ein Ver-
fahren zur Beschichtung von Metallbandern mit den folgenden Verfah-

rensschritten geldst:

(1) Aufbringen eines vorzugsweise vernetzbaren walirigen Primer-
Beschichtungsmittels (B) enthaltend mindestens ein Bindemittelsys-
tem (BM), mindestens eine Flllstoffkomponente (BF), mindestens ei-
ne Korrosionsschutzkomponente (BK) und flichtige Bestandteile
(BL), auf die gegebenenfalls gereinigte Metalloberflache, wobei das
Beschichtungsmittel (B) einen Gehalt an organischen Ldsemitteln
von weniger als 15 Gew-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile
(BL) des Beschichtungsmittels (B), aufweist,

(2) Trocknung der aus dem Beschichtungsmittel (B) gebildeten integrier-
ten Vorbehandlungsschicht, wobei die Trocknung vorzugsweise bei
PMT (Peak-Metal-Temperaturen) unterhalb der DMA-Onset-
Temperatur fur die Reaktion der vernetzbaren Bestandteile des Bin-
demittelsystems (BM) durchgefuhrt wird,
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(3) Auftrag einer Decklackschicht (D) auf die gemal Schritt (2) getrock-
nete integrierte Vorbehandlungsschicht und

(4) gemeinsame Aushartung der Schichten aus Beschichtungsmittel (B)
und Decklack (D).

Beschreibung der Erfindung

Das walBrige Primer-Beschichtungsmittel (B)

Das walrige vorzugsweise vernetzbare Primer-Beschichtungsmittel (B),
mit welchem die integrierte Vorbehandlungsschicht gebildet wird, vereinigt
die Eigenschaften eines Vorbehandlungsmittels und einer Grundierung
(Primer). Der Begriff ,integrierte Vorbehandlungsschicht® im Sinne der Er-
findung bedeutet, dall das walrige Primer-Beschichtungsmittel (B) direkt
auf die Metalloberflache aufgebracht wird, ohne dal} vorher eine korrosi-
onshemmende Vorbehandlung, wie beispielsweise Passivierung, Aufbrin-
gen einer Konversionsschicht oder Phosphatierung, vorgenommen wird.
Die integrierte Vorbehandlungsschicht kombiniert die Passivierungsschicht
mit der organischen Grundierung in einer einzigen Schicht. Der Begriff
.Metalloberflache” ist hierbei nicht mit absolut blankem Metall gleichzuset-
zen, sondern beschreibt die Oberflache, die sich beim ublichen Umgang
mit dem Metall in atmospharischer Umgebung oder auch beim Reinigen
des Metalls vor den Aufbringen der integrierten Vorbehandlungsschicht
unvermeidlicherweise ausbildet. Das eigentliche Metall kann beispielswei-
se noch einen Feuchtigkeitsfilm oder eine dunne Oxid- oder Oxidhydrat-

schicht aufweisen.

Das waldrige Primer-Beschichtungsmittel (B), mit welchem die integrierte
Vorbehandlungsschicht gebildet wird, enthdlt mindestens ein Bindemittel-
system (BM), mindestens eine Fullstoffkomponente (BF), mindestens eine
Korrosionsschutzkomponente (BK) und flichtige Bestandteile (BL).



WO 2009/143949 PCT/EP2009/003122

10

15

20

25

30

Als fllichtige Bestanteile (BL) sind diejenigen Bestandteile des Beschich-
tungsmittels (B) definiert, die beim Trocknen von (B) in Schritt (2) des er-
findungsgemafRien Verfahrens sowie insbesondere bei der Aushartung von
Beschichtungsmittel (B) und Decklack (D) in Schritt (4) des erfindungsge-
mafen Verfahrens vollstandig aus dem Schichtverbund entfernt werden.

Erfindungswesentlich ist, dal} der Gehalt an organischem Ldsemittel im
Beschichtungsmittel (B) weniger als 15 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die
fluchtigen Bestandteile (BL) des Beschichtungsmittels (B), betragt.

Die Menge der flichtigen Bestandteile (BL) im Beschichtungsmittel (B)
kann weit variieren, wobei das Verhéltnis von flichtigen Bestandteilen
(BL) zu nichtflichtigen Bestandteilen des Beschichtungsmittels (B) in der
Regel zwischen 10:1 und 1:10, vorzugsweise zwischen 5:1 und 1:5, be-
sonders bevorzugt zwischen 4:1 und 1:4 liegt.

Das Bindemittelsystem (BM)

Die Bindemittelsysteme (BM) umfassen in der Regel die Anteile im walri-
gen Primer-Beschichtungsmittel (B), welche fir die Filmbildung verant-
wortlich sind.

Die bei der Metallbandbeschichtung (,Coil Coating“) aufgebrachten
Schichten mussen eine ausreichende Flexibilitat aufweisen, um die Um-
formung der Metallbander ohne Beschadigung, insbesondere durch Rei-
Ren oder Abplatzen der Beschichtung, zu Uberstehen. Daher enthalten flir
die Bindemittelsysteme (BM) geeignete Bindemittel vorzugsweise auch
Bausteine, die die notwendige Flexibilitat gewahrleisten, besonders bevor-

zugt Weichsegmente.

Die erfindungsgemal} bevorzugten vernetzbaren Bindemittelsysteme (BM)
bilden beim thermischen und/oder photochemischen Ausharten ein poly-

meres Netzwerk und umfassen thermisch und/oder photochemisch ver-
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netzbare Komponenten. Die vernetzbaren Komponenten im Bindemittel-
system (BM) kdonnen niedermolekular, oligomer oder polymer sein und
weisen in der Regel mindestens zwei vernetzbare Gruppen auf. Bei den
vernetzbaren Gruppen kann es sich sowohl um reaktive funktionelle Grup-
pen handeln, die mit Gruppen ihrer Art (,mit sich selbst*) oder mit kom-
plementaren, reaktiven funktionellen Gruppen reagieren kénnen. Hierbei
sind verschiedene Kombinationsmoglichkeiten denkbar. Das vernetzbare
Bindemittelsystem (BM) kann beispielsweise ein selbst nicht vernetzbares
polymeres Bindemittel sowie einen oder mehrere niedermolekulare oder
oligomere Vernetzer (V) umfassen. Alternativ kann auch das polymere
Bindemittel selbst vernetzbare Gruppen aufweisen, die mit anderen ver-
netzbaren Gruppen am Polymer und/oder an einem zusatzlich eingesetz-
ten Vernetzer reagieren kdnnen. Besonders bevorzugt werden vernetzba-
re Gruppen aufweisende Oligomere oder Polymere eingesetzt, die unter
Verwendung von Vernetzern (V) miteinander vernetzt werden.

Die bevorzugten thermisch vernetzbaren Bindemittelsysteme (BM) vernet-
zen beim Erwarmen der aufgebrachten Schicht auf Temperaturen ober-
halb der Raumtemperatur und weisen vorzugsweise vernetzbare Gruppen
auf, die bei Raumtemperatur nicht oder nur in sehr geringem Anteil reagie-
ren. Vorzugsweise werden solche thermisch vernetzbaren Bindemittelsys-
teme (BM) eingesetzt, deren Vernetzung bei DMA-Onset-Temperaturen
oberhalb 60 °C, bevorzugt oberhalb 80 °C, besonders bevorzugt oberhalb
90 °C einsetzt (gemessen auf einem DMA IV der Firma Rheometric Scien-
tific bei einer Aufheizrate von 2 K/min, einer Frequenz von 1 Hz und einer
Amplitude von 0,2 % mit der MelAmethode ,Tensile Mode — Tensile off* im
Modus ,Delta“, wobei die Lage der DMA-Onset-Temperatur in bekannter
Weise durch Extrapolation des temperaturabhangigen Verlaufs von E’

und/oder von tand ermittelt wird).

Fur die vernetzbaren Bindemittelsysteme (BM) geeignete Bindemittel sind
vorzugsweise  wasserlOsliche oder  wasserdispergierbare Po-

ly(meth)acrylate, partiell verseifte Polyvinylester, Polyester, Alkydharze,
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Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharze, Epoxidharz-Amin-
Addukte, Polyharnstoffe, Polyamide, Polyimide oder Polyurethane, wobei
wasserlosliche oder wasserdispergierbare vernetzbare Bindemittelsyste-
me (BM) auf Basis von Polyestern, Epoxidharzen oder Epoxidharz-Amin-
Addukten, Poly(meth)acrylaten und Polyurethanen bevorzugt sind. Ganz
besonders bevorzugt sind wasserldsliche oder wasserdispergierbare ver-
netzbare Bindemittelsysteme (BM) auf Basis von Polyestern und insbe-

sondere von Polyurethanen.

Als wasserlosliche oder wasserdispergierbare Bindemittelsysteme (BM)
auf Basis von Epoxiden oder Epoxid-Amin-Addukten eignen sich epoxy-
funktionelle Polymerisate, die in bekannter Art und Weise durch Reaktion
epoxyfunktioneller Monomere, wie beispielsweise Bisphenol-A-
Digycidylether, Bisphenol-F-Digycidylether oder Hexandioldiglycidylether,
mit Alkoholen, wie beispielsweise Bisphenol-A oder Bisphenol-F, herge-
stellt werden kdnnen. Als Weichsegmente eignen sich insbesondere Poly-
oxyethylen und/oder Polyoxypropylensegmente, welche vorteilhaft Uber
die Verwendung von ethoxyliertem und/oder propoxyliertem Bisphenol-A
eingebaut werden. Zur Verbesserung der Haftung kann ein Teil der Epo-
xidgruppen der oben angefihrten epoxyfunktionellen Polymerisate mit
Aminen zu Epoxidharz-Amin-Addukten umgesetzt werden, insbesondere
mit sekunddren Aminen, wie beispielsweise Diethanolamin oder N-
Methylbutanolamin. Bevorzugt werden zur Herstellung der Epoxidharze
weiterhin Monomereinheiten eingesetzt, welche neben den freien Epo-
xidgruppen des Epoxyharzes weitere funktionelle Gruppen aufweisen, die
mit Gruppen ihrer Art (,mit sich selbst) oder mit komplementaren, reakti-
ven funktionellen Gruppen, insbesondere mit Vernetzern (V), reagieren
kénnen. Hierbei handelt es sich insbesondere um Hydroxylgruppen. Ge-
eignete Epoxidharze beziehungsweise Epoxidharz-Amin-Addukte sind
kommerziell erhaltlich. Weitere Einzelheiten zu Epoxydharzen sind bei-
spielsweise in ,Epoxy Resins® in Ullmann’'s Encyclopedia of Industrial

Chemistry, 6th Edition, 2000, Electronic Release, dargestellt.
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Als wasserlosliche oder wasserdispergierbare Bindemittelsysteme (BM)
auf Basis von Poly(meth)acrylaten geeignet sind insbesondere Emulsi-
ons(co)polymerisate, insbesondere  anionisch  stabilisiete  Po-
ly(meth)acrylat-Dispersionen, erhaltlich ublicherweise aus
(Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylséurederivaten, wie insbesondere
(Meth)acrylsadureestern, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Bu-
tyl(meth)acrylat oder 2-Ethylhexyl(meth)acrylat und/oder vinylaromati-
schen Monomeren wie Styrol sowie gegebenenfalls vernetzenden Como-
nomeren. Die Flexibilitat der Bindemittelsysteme (BM) kann in prinzipiell
bekannter Weise durch das Verhaltnis von ,harten” Monomeren, das heif’t
Monomeren, die Homopolymerisate mit vergleichsweise hoher Glasuber-
gangstemperatur bilden, wie Methylmethacrylat oder Styrol, zu ,weichen®
Monomeren, das heildt Monomeren, die Homopolymerisate mit ver-
gleichsweise niedriger Glastbergangstemperatur bilden, wie Butylacrylat
oder 2-Ethylhexylacrylat, eingestellt werden. Bevorzugt werden zur Her-
stellung der Poly(meth)acrylatdispersionen weiterhin Monomere einge-
setzt, welche funktionelle Gruppen aufweisen, die mit Gruppen ihrer Art
(,mit sich selbst") oder mit komplementéaren, reaktiven funktionellen Grup-
pen, insbesondere mit Vernetzern, reagieren konnen. Hierbei handelt es
sich insbesondere um Hydroxylgruppen, welche unter Verwendung von
Monomeren, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat,
Hydroxybutyl(meth)acrylat oder N-Methylol(meth)acrylamid oder auch von
Epoxy(meth)acrylaten gefolgt von Hydrolyse, in die Poly(meth)acrylate
eingebaut werden. Geeignete Poly(meth)acrylat-Dispersionen sind kom-

merziell erhaltlich.

Die erfindungsgemafd bevorzugten wasserldslichen oder wasserdisper-
gierbaren Bindemittelsysteme (BM) auf Basis von Polyestern kdnnen in
bekannter Weise aus niedermolekulare Dicarbonsauren und Dialkoholen
sowie gegebenenfalls weiteren Monomeren aufgebaut werden. Weitere

Monomere umfassen insbesondere verzweigend wirkende Monomere, wie
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beispielsweise tri- oder héherfunktionelle Carbonsauren und Alkohole. Fur
den Einsatz der Bindemittelsysteme (BM) bei der Metallbandbeschichtung
werden bevorzugt Polyester mit vergleichsweise geringen Molekularge-
wichten eingesetzt, vorzugsweise solche mit zahlenmittleren Molekular-
gewichten Mn zwischen 500 und 10.000 Dalton, bevorzugt zwischen
1.000 und 5.000 Dalton. Die Bestimmung der zahlenmittleren Molekular-
gewichte erfolgt mittels Gelpermeationschromatographie nach den Nor-
men DIN 5§5672-1 bis -3.

Die Harte und die Flexibilitdt von Bindemittelsystemen auf Basis von Poly-
estern kann in prinzipiell bekannter Weise durch das Verhéltnis von ,har-
ten” Monomeren, das heif3t Monomeren, die Homopolymerisate mit ver-
gleichsweise hoher Glasubergangstemperatur bilden, zu ,weichen* Mo-
nomeren, das heit Monomeren, die Homopolymerisate mit vergleichs-
weise niedriger Glastbergangstemperatur bilden, eingestellt werden. Bei-
spiele ,harter* Dicarbonsduren umfassen aromatische Dicarbonsauren
oder deren hydrierte Derivate, wie beispielsweise Isophthalsaure, Phthal-
saure, Terephthalsaure, Hexahydrophthalsaure sowie deren Derivate, wie
insbesondere Anhydride oder Ester. Beispiele ,weicher* Dicarbonsauren
umfassen insbesondere aliphatische a,w-Dicarbonsauren mit mindestens
4 Kohlenstoffatomen, wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Do-
decandisaure oder Dimerfettsduren. Beispiele ,harter” Dialkohole umfas-
sen Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, Neopentylglykol oder 1,4-
Cyclohexandimethanol. Beispiele ,weicher” Dialkohole umfassen Diethy-
lenglykol, Triethylengykol, aliphatische a,w-Dialkohole mit mindestens 4
Kohlenstoffatomen, wie 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiole oder
1,12-Dodecandiol.

Die Herstellung der kommerziell erhéltlichen Polyester wird beispielsweise
in dem Standardwerk Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 3.
Auflage, Band 14, Urban & Schwarzenberg, Minchen, Berlin, 1963, Sei-
ten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105 beschrieben.

Zur Herstellung der Wasserloslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit sind in
die Polyestermolekile vorzugsweise zur Anionenbildung befahigte Grup-
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pen eingebaut, welche nach ihre Neutralisation dafir sorgen, dal} das Po-
lyesterharz in Wasser stabil dispergiert werden kann. Geeignete zur Anio-
nenbildung befahigte Gruppen sind vorzugsweise Carboxyl-, Sulfonsdure-
und Phosphonsauregruppen, besonders bevorzugt Carboxylgruppen. Die
Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 der Polyesterharze liegt vorzugsweise
zwischen 10 und 100 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 20 und
60 mg KOH/g . Zur Neutralisation von bevorzugt 50 bis 100 mol-%, be-
sonders bevorzugt von 60 bis 90 mol-% der zur Anionenbildung befahig-
ten Gruppen werden bevorzugt ebenfalls Ammoniak, Amine und/oder
Aminoalkohole, wie beispielsweise Di- und Triethylamin, Dimethylami-
noethanolamin, Diisopropanolamin, Morpholine und/oder N-
Alkylmorpholine, eingesetzt. Als vernetzende Gruppen werden bevorzugt
Hydroxylgruppen eingesetzt, wobei die OH-Zahlen nach DIN EN I1SO 4629
des wasserdispergierbaren Polyesters vorzugsweise zwischen 10 und 200
und besonders bevorzugt zwischen 20 und 150 liegen.

AnschlieRend werden die solchermallen hergestellten Polyester in Wasser
dispergiert, wobei der gewtnschte Feststoffgehalt der Dispersion einge-
stellt wird.

Der Festkdrpergehalt der solchermafien hergestellten Polyesterdispersio-
nen betragt vorzugsweise zwischen 5 und 50 Gew.-%, besonders bevor-

zugt zwischen 10 und 40 Gew.-%.

Die erfindungsgemal besonders bevorzugten Bindemittelsysteme (BM)
auf Basis von Polyurethanen sind vorzugsweise aus den vorgenannten
Polyestern als hydroxyfunktionelle Vorstufen durch Umsetzung mit geeig-
neten Di- oder Polyisocyanaten erhaltlich. Die Herstellung geeigneter Po-
lyurethane ist beispielsweise in DE-A-27 36 542 beschrieben.

In die Polyurethanmolekule sind zur Herstellung der Wasserlgslichkeit
oder Wasserdispergierbarkeit vorzugsweise zur Anionenbildung befahigte
Gruppen eingebaut, welche nach ihrer Neutralisation dafir sorgen, dafl
das Polyurethanharz in Wasser stabil zur Herstellung einer Polyurethan-

dispersion dispergiert werden kann. Geeignete zur Anionenbildung befa-
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higte Gruppen sind vorzugsweise Carboxyl-, Sulfonsaure- und Phosphon-
sauregruppen, besonders bevorzugt Carboxylgruppen. Die Saurezahl der
wasserdispergierbaren Polyurethane nach DIN EN ISO 3682 liegt vor-
zugsweise zwischen 10 und 80 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen
15 und 40 mg KOH/g. Als vernetzende Gruppen werden bevorzugt Hydro-
xylgruppen eingesetzt, wobei die OH-Zahlen der wasserdispergierbaren
Polyurethane nach DIN EN ISO 4629 vorzugsweise zwischen 10 und 200
und besonders bevorzugt zwischen 15 und 80 betragen.

Besonders bevorzugte wasserdispergierbare Polyurethane sind aus
hydroxyfunktionellen Polyestervorstufen aufgebaut, wie sie beispielsweise
vorstehend beschrieben werden, welche bevorzugt mit Gemischen aus
Bisisocyanatoverbindungen, wie vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat,
Isophorondiisocyanat, TMXDI, 4,4’ -Methylen-bis-(cyclohexylisocyanat),
4,4"-Methylen-bis-(phenylylisocyanat), 1,3-bis-(1-isocyanato-1-
methylethyl)-benzol), weiteren Diolen, wie insbesondere Neopentylglykol,
und zur Anionenbildung befahigten Verbindungen, wie insbesondere 2,2-
Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure, zum Polyurethan umgesetzt werden.
Optional kénnen die Polyurethane durch die anteilige Verwendung von
Polyolen, vorzugsweise Triolen, besonders bevorzugt Trimethyolpropan,
verzweigt aufgebaut werden.

Ganz besonders bevorzugt wird die Umsetzung der vorgenannten Bau-
steine bei einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von
1,4 : 1,005, bevorzugt zwischen 1,3 : 1,05, durchgefuhrt.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Er-
findung werden die nicht umgesetzten Isocyanatgruppen zu mindestens
25, bevorzugt mindestens 50 mol-%, bezogen auf die nicht umgesetzten
Isocyanatgruppen, mit schwerfllichtigen Aminen und/oder Aminoalkoho-
len, wie insbesondere Triethanolamin, Diethanolamin oder Methylethano-
lamin umgesetzt, wobei gleichzeitig mit den Aminen und/oder Aminoalko-
holen ein Teil der zur Anionenbildung befahigten Gruppen neutralisiert

wird.
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Die eventuell verbleibenden nicht umgesetzten Isocyanatgruppen werden
vorzugsweise mit Blockierungsmitteln, wie insbesondere monofunktionelle
Alkohole, bevorzugt Propanole oder Butanole, umgesetzt, bis der Gehalt
an freien Isocyanatgruppen weniger als 0,1 %, vorzugsweise weniger als
0,05% betragt.

Im abschlieBenden Schritt der Herstellung der Polyurethandispersion wird
zur Neutralisation von bevorzugt 50 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt
von 60 bis 90 mol-% der zur Anionenbildung befahigten Gruppen bevor-
zugt Ammoniak, Amine und/oder Aminoalkohole, wie beispielsweise Di-
und Triethylamin, Dimethylethanolamin, Diisopropanolamin, Morpholine
und/oder N-Alkylmorpholine, eingesetzt, wobei Dimethylethanolamin be-
sonders bevorzugt ist

AnschlieRend werden die solchermalen hergestellten Polyurethane in
Wasser dispergiert, wobei der gewlnschte Feststoffgehalt der Dispersion
eingestellt wird.

Der Festkorpergehalt der solchermaflen hergestellten Polyurethandisper-
sionen betragt vorzugsweise zwischen 5 und 50 Gew.-%, besonders be-

vorzugt zwischen 10 und 40 Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird min-
destens eine der vorbeschriebenen Komponenten des Bindemittelsys-
tems, insbesondere die vorbeschriebenen Polyester- und Polyurethan-
komponenten, in Form einer waflrigen Dispersion besonders |6semittelarm
hergestellt, wobei das Losemittel, insbesondere nach der Herstellung des
Bindemittels und vor dessen Dispergierung in Wasser, in dem Fachmann
bekannter Weise, insbesondere durch Destillation, entfernt wird. Bevor-
zugt wird die walrige Dispersion der Bindemittelkomponente, insbesonde-
re die Polyester- und Polyurethandispersionen, auf einen Gehalt an Rest-
I6semittel von weniger als 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger
als 1 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von weniger als 0,5 Gew.-%,

bezogen auf die flliichtigen Bestandteile der Dispersion, eingestellit.
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Die bevorzugt wasserléslichen oder wasserdispergierbaren Vernetzer (V)
fur die thermische Vernetzung der vorgenannten Polymerisate sind dem

Fachmann bekannt.

Fur die Vernetzung der epoxyfunktionellen Polymerisate sind besipiels-
weise als Vernetzer (V) Polyamine, wie vorzugsweise Diethylentriamin,
Aminaddukte oder Polyaminoamide, geeignet. Besonders bevorzugt fur
epoxyfunktionelle Polymerisate sind Vernetzer (V) auf Basis von Carbon-
saureanhydriden, Melaminharzen und gegebenenfalls blockierten Polyiso-

cyanaten.

Insbesondere werden bei der vorliegenden Erfindung lI6semittelarme Ver-
netzer (V) mit Gehalten an Restlésemittel von weniger als 1,0 Gew.-%,
besonders bevorzugt von weniger als 0,5 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt von weniger als 0,2 Gew.-%, bezogen auf die fluchtigen Be-

standteile der Vernetzer, eingesetzt.

Fur die Vernetzung der bevorzugten hydroxygruppenhaltigen Polymerisate
sind als Vernetzer (V) Melaminharze, Aminoplastharze und, vorzugsweise
blockierte, Polyisocyanate besonders bevorzugt.

Ganz besonders bevorzugt fur die Vernetzung der bevorzugten hydro-
xygruppenhaltigen Polymerisate sind Melaminderivate, wie Hexabutoxy-
methylmelamin und insbesondere das hochreaktive Hexamethoxymethyl-
melamin, und/oder gegebenenfalls modifizierte Aminoplastharze. Derarti-
ge Vernetzer (V) sind kommerziell erhéltlich (beispielsweise als Luwipal ®
der BASF AG). Insbesondere werden bei der vorliegenden Erfindung 16-
semittelarme Melaminharze mit Gehalten an Restlésemittel von weniger
als 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 0,5 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt von weniger als 0,2 Gew.-%, bezogen auf die
flichtigen Bestandteile der Melaminharz-Zubereitung, eingesetzt.
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Die als Vernetzer (V) flr die bevorzugten hydroxygruppenhaltigen Polyme-
risate geeigneten, vorzugsweise blockierten, Polyisocyanate sind insbe-
sondere Oligomere von Diisocyanaten, wie Trimethylendiisocyanat,
Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendii-
socyanat, Heptamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Trimethyl-
hexandiisocyanat oder acyclische aliphatische Diisocyanate, die eine cyc-
lische Gruppen in ihrer Kohlenstoffkette enthalten, wie Diisocyanate, ab-
geleitet von Dimerfettsduren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI
1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO
97/49745 und WO 97/49747 beschrieben werden. Letztere sind im Rah-
men der vorliegenden Erfindung aufgrund ihrer beiden ausschliellich an
Alkylgruppen gebundenen Isocyanatgruppen trotz ihrer cyclischen Grup-
pen zu den acyclischen aliphatischen Diisocyanaten zu zahlen. Von den
obengenannten Diisocyanaten wird Hexamethylendiisocyanat besonders
bevorzugt eingesetzt. Bevorzugt werden Oligomere verwendet, die Isocy-
anurat-, Harnstoff-, Urethan-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindion, Car-
bodiimid- und/oder Allophanatgruppen enthalten.

Bei der Blockierung der Polyisocyanate wird die Isocyanatgruppe mit ei-
nem Blockierungsmittel umgesetzt, welches beim Erhitzen auf hdhere
Temperaturen wieder abgespalten wird. Beispiele geeigneter Blockie-
rungsmittel sind beispielsweise in DE-A-199 14 896, Spalten 12 und 13,

beschrieben.

Zur Beschleunigung der Vernetzung werden vorzugsweise in bekannter

Weise geeignete Katalysatoren zugesetzt.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung kann die Vernetzung im
Bindemittelsystem (BM) auch photochemisch erfolgen. Der Begriff ,photo-
chemische Vernetzung” soll die Vernetzung mit allen Arten energiereicher
Strahlung, wie beispielsweise UV-, VIS-, NIR- oder Elektronenstrahlung

umfassen.
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Photochemisch vernetzbare wasserlosliche oder wasserdispergierbare
Bindemittelsysteme (BM) umfassen in der Regel oligomere oder polymere
Verbindungen mit photochemisch vernetzbaren Gruppen sowie gegebe-
nenfalls noch Reaktivverdinner, in der Regel monomere Verbindungen.
Reaktivverdinner weisen eine niedrigere Viskositat als die oligo- oder po-
lymeren Verbindungen auf. Weiterhin sind in der Regel zur photochemi-
schen Vernetzung ein oder mehrere Photoinitiatoren notwendig.

Beipiele photochemisch vernetzbarer Bindemittelsysteme (BM) umfassen
wasserlosliche oder wasserdispergierbare multifunktionelle (Meth)acrylate,
Urethan(meth)acrylate, Polyester(meth)acrylate, Epoxy(meth)acrylate,
Carbonat(meth)acrylate und Polyether(meth)acrylate, gegebenenfalls in
Kombination mit Reaktivverdinnern wie Methyl(meth)acrylat, Butandiol-
di(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat oder Trimethylolpro-
pantriimeth)acrylat. Weitere Einzelheiten zu geeigneten strahlenhartbaren
Bindemitteln sind beispielsweise in WO-A-2005/080484, Seiten 3 bis 15
zu finden. Geeignete Photoinitiatoren finden sich in der selben Schrift auf
den Seiten 18 und 19.

Desweiteren kénnen zur Ausflihrung der vorliegenden Erfindung auch
Bindemittelsysteme (BM) eingesetzt werden, die kombiniert thermisch und

photochemisch ausgehértet werden kénnen (Dual-Cure-Systeme).

Bezogen auf die nichtflichtigen Anteile im Bindemittelsystem (BM) betragt
der Anteil der Vernetzer (V) am Bindemittelsystem (BM) bevorzugt zwi-
schen § und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 7,5 und 50 Gew.-
%, bezogen auf das Bindemittelsystem (BM) .

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Bindemittelsys-
teme (BM) physikalisch trocknend, das heif3t, sie vernetzen bei der Ausbil-
dung der Lackschicht, die vorzugsweise durch Trocknung des Beschich-
tungsmittels (B), das heil’t durch Entzug des Ldsemittels, realisiert wird,
nicht oder nur in sehr untergeordnetem Malle. Bevorzugt werden fur die
physikalisch trocknenden Systeme die oben angefliihrten wasserldslichen
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oder wasserdispergierbaren Bindemittelsysteme (BM), insbesondere die
oben beschriebenen Bindemittelsysteme (BM) auf Polyurethanbasis, ein-
gesetzt, wobei in der Regel die Vernetzer (V) und insbesondere weitere
die Vernetzung unterstitzende Komponenten, wie Katalysatoren oder Ini-

tiatoren im Beschichtungsmittel (B) nicht anwesend sind.

Das erfindungsgemaf eingesetzte Beschichtungsmittel (B) enthalt bevor-
zugt 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 85 Gew.-%, insbe-
sondere 20 bis 80 Gew.-% des Bindemittelsystems (BM), bezogen auf die
nichtflichtigen Bestandteile des Beschichtungsmittels (B).

Die Fiillstoffkomponente (BF)

Die erfindungsgemal eingesetzte, vorzugsweise anorganische, Fullstoff-
komponente (BF) umfasst vorzugsweise klassische Fullstoffe, anorgani-
sche farb- und/oder effektgebende Pigmente und/oder Leitfahigkeitspig-

mente.

Klassische Flilistoffe, die insbesondere zum Ausgleich von Unebenheiten
des Substrats und/oder zur Erhéhung der Schlagfestigkeit der aus dem
Beschichtungsmittel (B) hergestellten Schicht dienen, sind vorzugsweise
Kreide, Hydroxide wie Aluminium- oder Magnesiumhydroxide sowie
Schichtsilikate wie Talkum oder Kaolin, wobei Talkum besonders bevor-

zugt ist.

Als farb- und/oder effektgebende Pigmente werden vorzugsweise anorga-
nische Pigmente, wie insbesondere Weillpigmente und Schwarzpigmente
eingesetzt. Bevorzugte Weillpigmente sind Siliciumoxide, Aluminiumoxide
und insbesondere Titanoxide sowie Bariumsulfat. Bevorzugte Schwarz-

pigmente sind Eisenoxide und insbesondere Graphit und Rul3e.
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Als Leitfahigkeitspigmente werden vorzugsweise Phosphide, Vanadium-
carbid, Titannitrid und Molybdansulfid eingesetzt. Derartige Zusatze die-
nen beispielsweise der Verbesserung der Schweillbarkeit der aus dem
Beschichtungsmittel (B) gebildeten. Bevorzugt als Leitfahigkeitpigmente
werden Metallphosphide von Zn, Al, Si, Mn, Cr, Ni oder insbesondere Fe
eingesetzt, wie beispielsweise in WO 03/062327 A1 beschrieben. Beson-

ders bevorzugt wird Zinkstaub als Leitfahigkeitspigment eingesetzt.

Die in der Fillstoffkomponente (BF) enthaltene Fullstoffe weisen vor-
zugsweise mittlere Partikeldurchmesser auf, die die Dicke der geharteten
integrierten Vorbehandlungsschicht nicht Gberschreiten. Bevorzugt liegt
die Oberkorngrenze der Fullstoffkomponente (BF) gemessen nach EN
ISO 1524:2002 bei weniger als 15 ym, besonders bevorzugt bei weniger
als 12 ym und insbesondere bei weniger als 10 ym.

Besonders bevorzugt weist die Fllstoffkomponente (BF) Gehalte an Rest-
I6semittel von weniger als 1 Gew.-%, insbesondere von weniger als 0,5
Gew.-%, jeweils bezogen auf (BF), auf. Ganz besonders bevorzugt ist die
Fullstoffkomponente (BF) I6semittelfrei.

Das erfindungsgemall eingesetzte Beschichtungsmittel (B) enthalt vor-
zugsweise 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% und
insbesondere 15 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die nichtflichtigen Bestand-
teile des Beschichtungsmittels (B), an Fullstoffen (BF).

Die Korrosionsschutzkomponente (BK)

Die erfindungsgemafie eingesetzte Korrosionsschutzkomponente (BK)
enthalt vorzugsweise anorganische Korrosionsschutzpigmente, wie insbe-
sondere Aluminiumphosphat, Zinkphosphat, Zinkaluminiumphosphat, Mo-
lybdanoxid, Zinkmolybdat, Calciumzinkmolybdat, Zinkmetaborat oder Ba-
riummetaborat-Monohydrat. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-

form der Erfindung werden solche Korrosionsschutzpigmente in Kombina-
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tion mit amorphem Siliciumdioxid, das mit Metallionen modifiziert ist, ein-
gesetzt. Vorzugsweise werden die Metallionen aus der Gruppe, bestehend
aus Alkalimetallionen, Erdalkalimetallionen, Lanthanidmetallionen sowie
Zink- und Aluminiumionen ausgewahit, wobei Calciumionen besonders
bevorzugt sind. Mit Calciumionen modifiziertes amorphes Siliciumdioxid
kann als handelstbliches Produkt unter der Marke Shieldex ® (Fa. Grace
GmbH & Co. KG) erworben werden.

Desweiteren kénnen als Bestandteil der Korrosionsschutzpigment-
Zubereitungen noch dimere, oligomere oder polymere Alkoxide von Alu-
minium oder Titan gegebenenfalls als Addukte mit phosphorhaltigen Ver-
bindungen, wie in WO 03/062328 A1 beschrieben, eingesetzt werden.

Die in der Korrosionsschutzkomponente (BK) enthaltenen Korrosions-
schutzpigmente weisen vorzugsweise mittlere Partikeldurchmesser auf,
die die Dicke der geharteten integrierten Vorbehandlungsschicht nicht
uberschreiten. Bevorzugt liegt die Oberkorngrenze der Korrosionsschutz-
pigmente (BK) gemessen nach EN ISO 1524:2002 bei weniger als 15 ym,
besonders bevorzugt bei weniger als 12 ym und insbesondere bei weniger

als 10 pm.

Besonders bevorzugt weist die Korrosionsschutzkomponente (BK) Gehal-
te an Restlésemittel von weniger als 1 Gew.-%, insbesondere von weniger
als 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf (BK), auf.

Weiterhin konnen anstelle der oder neben den obengenannten anorgani-
schen Korrosionsschutzpigmenten noch organische niedermolekulare
und/oder polymere Korrosionsschutzmittel in der Korrosionsschutzkompo-
nente (BK) anwesend sein. Bevorzugt werden als organische Korrosions-
schutzmittel Copolymerisate aus ungesattigter Dicarbonsaure und Olefi-
nen, wie sie beispielsweise in WO 2006/079628 A1 beschrieben sind, und
ganz besonders bevorzugt Copolymerisate aus Monomeren mit Stickstoff-

heterocyclen, Monomeren mit Sauregruppen und vinylaromatischen Mo-
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nomeren, wie sie in WO 2007/125038 A1 beschrieben sind, eingesetzt.
Ganz besonders bevorzugt werden die walrigen Dispersionen der in WO
2007/125038 beschriebenen Copolymerisate in einem weiteren Aufberei-
tungsschritt auf Restlésemittelgehalte von weniger als 1 Gew.-%, vor-
zugsweise von weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere von weniger als
0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die fliichtigen Bestandteile der wallrigen

Dispersion, eingestellt.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die Korrosionsschutzkomponente (BK)
mindestens eine Kombination aus anorganischem und organischem Kor-
rosionsschutzmittel, wobei insbesondere die vorstehende Kombination
Restlosemittelgehalte von weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise von weni-
ger als 0,5 Gew.-% jeweils bezogen auf die flichtigen Bestandteile der

Korrosionsschutzkomponente (BK), enthalt.

Das erfindungsgemall eingesetzte Beschichtungsmittel (B) enthalt vor-
zugsweise 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 40 Gew.-% und
insbesondere 3 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die nichtflichtigen Bestand-
teile des Beschichtungsmittels (B), der Korrosionsschutzkomponente (BK).

Die weiteren Komponenten des Beschichtungsmittels (B)

Als weitere Komponente umfasst das erfindungsgeméafle Beschichtungs-
mittel Wasser und gegebenenfalls vorzugsweise wasservertragliche orga-
nische Losemittel als weitere flichtige Bestandteile (BL), welche wahrend
der Trocknung und insbesondere beim Ausharten des Beschichtungsmit-
tels (B) entfernt werden.

Der Fachmann trifft unter den prinzipiell méglichen Lésemitteln je nach
Prozessbedingungen und der Art der eingesetzten Komponenten eine ge-
eignete Auswahl. Beispiele bevorzugter organischer Lésemittel, die vor-
zugsweise mit Wasser vertraglich sind, umfassen Ether, Polyether, wie
Polyethylenglykol, Etheralkohole, wie , wie Butylglykol oder Methoxypro-
panol, Etherglykolacetate, wie Butylglykolacetat, Ketone, wie Aceton, Me-
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thylethylketon, Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Propanol. Weiterhin
konnen in untergeordneten Mengen hydrophobe Ldsemittel, wie insbe-
sondere Benzin- und Aromatenschnitte, zur Verwendung kommen, wobei
solche Losemittel eher als Additive zur Steuerung spezifischer Lackeigen-

schaften eingesetzt werden.

Uber die vorgenannten Komponenten hinaus kann das Beschichtungsmit-
tel (B) einen oder mehrere Zusatzstoffe enthalten. Derartige Zusatzstoffe
dienen zur Feinsteuerung der Eigenschaften des Beschichtungsmittels (B)
und/oder der aus dem Beschichtungsmittel (B) hergestellten Schicht. Die
Zusatzstoffe sind in der Regel bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Be-
schichtungsmittel, vorzugsweise bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu
20 Gew.-%, im Beschichtungsmittel (B) enthalten.

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind Rheologiehilfsmittel, organische
farb- und/oder effektgebende Pigmente, UV-Absorber, Lichtschutzmittel,
Radikalfanger, Initiatoren fir die radikalische Polymerisation, Katalysato-
ren fur die thermische Vernetzung, Photoinitiatoren, Slipadditive, Polyme-
risationsinhibitoren, Entschaumer, Emulgatoren, Entgasungsmittel, Netz-
und Dispergiermittel, Haftvermittler, Verlaufsmittel, filmbildende Hilfsmittel,
Verdicker, Flammschutzmittel, Sikkative, Hautverhinderungsmittel, Wach-
se und Mattierungsmittel, wie sie beispielsweise aus dem Lehrbuch
.Lackadditive” von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York,
1998, bekannt sind. Bevorzugt werden Zusatzstoffe mit geringem Gehalt
an Restliosemittel in der Zubereitung der Zusatzstoffe eingesetzt, wie ins-
besondere |6semittelarme Dispergiermittel, 16semittelarme Verlaufsmittel
und lésemittelarme Entschdumer, welche insbesondere Gehalte an Rest-
I6semittel von weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 0,8 Gew.-
% und insbesondere von weniger als 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
flichtige Phase des Zusatzstoffs, eingesetzt.
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Das Beschichtungsmittel (B) wird durch intensives Mischen der Kompo-
nenten mit den Ldsemittel hergestellt. Dem Fachmann sind geeignete

Misch- und Dispergieraggregate bekannt.

Die Verfahrensschritte des erfindungsgemafen Verfahrens

In Schritt (1) des erfindungsgemaflen Verfahrens wird das Beschich-
tungsmittel (B) auf die Metalloberflache des Metallbands aufgetragen.
Gegebenenfalls kann die Metalloberflache zuvor gereinigt werden. Erfolgt
der Verfahrensschritt (1) unmittelbar nach einer metallischen Oberfla-
chenbehandlung, beispielsweise einer elektrolytischen Verzinkung oder
einer Schmelztauchverzinkung der Metalloberflaiche, so kann das Be-
schichtungsmittel (B) in der Regel ohne Vorreinigung auf das Metallband
aufgetragen werden. Werden die zu beschichtenden Metallbander vor der
Beschichtung mit dem Beschichtungsmittel (B) gelagert und/oder transpor-
tiert, so sind dieselben in der Regel mit Korrosionsschutzélen beschichtet
oder auch anderweitig verschmutzt, so daf® vor dem Verfahrensschritt (1)
eine Reinigung des Metallbands notwendig ist. Die Reinigung kann nach
dem Fachmann bekannten Methoden mit Ublichen Reinigungsmitteln er-
folgen.

Das Auftragen des Beschichtungsmittels (B) auf das Metallband kann

durch Aufsprihen, AufgielRen oder vorzugsweise Aufwalzen erfolgen.

Beim bevorzugten Walzlackieren taucht die sich drehende Aufnahmewal-
ze (Pick-up-Walze) in einen Vorrat des Beschichtungsmittels (B) und
Gbernimmt so das zu applizierende Beschichtungsmittel (B). Dieses wird
von der Aufnahmewalze direkt oder {iber mindestens eine Ubertragungs-
walze auf die sich drehende Applikationswalze Ubertragen. Von dieser aus
wird das Beschichtungsmittel (B) auf das Metallband ubertragen, wobei
die Applikation sowohl durch das ,Forward-Roller-Coating“-Verfahren (mit-
laufiges Abstreifen) als auch durch ist das gegenlaufige Abstreifen oder
das ,Reverse-Roller-Coating-Verfahren® erfolgen kann.
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Fur das erfindungsgemalie Verfahren sind beide Techniken mdglich, wo-
bei die ,Forward-Roller- Coating“-Verfahren (mitlaufiges Abstreifen) bevor-
zugt ist. Die Bandgeschwindigkeit betragt bevorzugt zwischen 80 und 150
m/min, besonders bevorzugt zwischen 100 und 140 m/min. Vorzugsweise
hat die Applikationswalze eine Umlaufgeschwindigkeit, die 110 bis 125 %
der Bandgeschwindigkeit betragt, und die Aufnahmewalze eine Umlaufge-
schwindigkeit, die 15 bis 40 % der Bandgeschwindigkeit betragt.

Das Beschichtungsmittel (B) kann in einer weiteren Ausfihrungsform der
Erfindung direkt in einen Spalt zwischen zwei Walzen gepumpt werden,

was auch als ,Nip-Feed-Verfahren“ bezeichnet wird.

Die Geschwindigkeit des Metallbands wird vom Fachmann entsprechend
den Trocknungsbedingungen fir das Beschichtungsmittel (B) in Schritt (2)
gewahlt. In der Regel haben sich Bandlaufgeschwindigkeiten 20 bis 200
m/min, bevorzugt 80 bis 150 m/min, besonders bevorzugt 100 bis 140
m/min, bewéhrt, wobei die Bandgeschwindigkeit auch auf die vorgenann-

ten Auftragsmethoden abgestimmt werden muf.

Zur Trocknung der aus dem Beschichtungsmittel (B) gebildeten Schicht
auf dem Metallband, das heil3t zur Entfernung der fliichtigen Bestandteile
(BL) des Beschichtungsmittels (B), wird das gemafR Schritt (1) beschichte-
te Metallband mittels einer geeigneten Vorrichtung erwarmt. Die Erwar-
mung kann durch Konvektionswarmelbertragung, Bestrahlen mit naher
oder ferner Infrarotstrahlung und/oder bei geeigneten Metallsubstraten,
insbesondere Eisen, durch elektrische Induktion erfolgen. Die Entfernung
des Ldsemittels kann auch durch Kontaktieren mit einem Gasstrom erfol-
gen, wobei eine Kombination mit der vorstehend beschriebenen Erwar-

mung maoglich ist.

Erfindungsgemall bevorzugt ist, da} die Trocknung der aus dem Be-
schichtungsmittel (B) gebildeten Schicht auf dem Metallband solcherma-
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Ren durchgefuhrt wird, dal} die Schicht nach der Trocknung noch einen
Restgehalt an flichtigen Bestandteilen (BL) von maximal 10 Gew.-%, be-
zogen auf das Beschichtungsmittel (B), bevorzugt von maximal 8 Gew.-%,
besonders bevorzugt von maximal 6 Gew.-%, eingestellt ist. Die Bestim-
mung des Restgehalts an flichtigen Bestandteilen (BL) im Beschich-
tungsmittel erfolgt nach bekannten Verfahren, bevorzugt mittels Gaschro-
matographie, besonders bevorzugt in Kombination mit einer Thermogra-

vimetrie.

Die Trocknung des Beschichtungsmittels wird vorzugsweise bei auf dem
Metall vorgefundenen Spitzentemperaturen (Peak metal temperature
(PMT)), welche beispielsweise durch berihrungslose Infrarotmessung
oder mit Temperaturindikators_trei'fen ermittelt werden kann) von 40 bis
120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 110 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen 60 und 100 °C, durchgefihrt, wobei die Geschwindigkeit des Me-
tallbands und damit die Verweilzeit im Trocknungsbereich der Bandbe-
schichtungsanlage in einer dem Fachmann bekannten Art und Weise sol-
chermallen eingestellt wird, dal} dér erfindungsgemal bevorzugte Rest-
gehalt an fluchtigen Bestandteilen (BL) in der aus dem Beschichtungsmit-
tel (B) gebildeten Schicht nach Verlassen des Trocknungsbereich einge-
stellt sind.

Besonders bevorzugt wird die Trocknung des Beschichtungsmittels (B) bei
PMT (Peak-Metal-Temperaturen) unterhalb der DMA-Onset-Temperatur
fur die Reaktion der vernetzbaren Bestandteile im Beschichtungsmittel (B)
durchgefthrt (gemessen auf einem DMA |V der Firma Rheometric Scienti-
fic bei einer Aufheizrate von 2 K/min, einer Frequenz von 1 Hz und einer
Amplitude von 0,2 % mit der MelBmethode ,Tensile Mode — Tensile off* im
Modus ,Deilta”, wobei die Lage der DMA-Onset-Temperatur in bekannter
Weise durch Extrapolation des temperaturabhangigen Verlaufs von E’
und/oder von tand ermittelt wird). Ganz besonders bevorzugt wird die
Trocknung bei PMT durchgefihrt, die 5 K, insbesondere 10 K, unterhalb
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der DMA-Onset-Temperatur fiir die Reaktion der vernetzbaren Bestandtei-

le im Beschichtungsmitte (B) liegen.

Zur Laborsimulation des Auftrags des Beschichtungsmittels (B) im Band-
beschichtungsverfahren wird das Beschichtungsmittel (B) vorzugsweise
mit Stabrakeln auf Platten aus dem zu beschichtenden Substrat in einer
mit der Metallbandbeschichtung vergleichbaren Nassschichtdicke aufge-
tragen. Die Laborsimulation der Trocknung des Beschichtungsmittels (B)
im Bandbeschichtungsverfahren wird vorzugsweise im Umluftofen durch-
geflhrt, wobei mit der Metallbandbeschichtung vergleichbare PMT (Peak-

Metal-Temperaturen) eingestellt werden.

Die Dicke der gemaR Verfahrensschritt (2) hergestellten getrockneten
Schicht aus Beschichtungsmittel (B) betragt in der Regel zwischen 1 und
15 um, bevorzugt zwischen 2 und 12 ym, besonders bevorzugt zwischen
3 und 10 um.

Zwischen den Verfahrensschritten (2) und (3) kann das mit der getrockne-
ten Schicht aus Beschichtungsmittel (B) versehene Metallband wieder
aufgerollt und die weitere(n) Schicht(en) erst zu einem spateren Zeitpunkt

aufgetragen werde.

In Verfahrensschritt (3) des erfindungsgemafen Verfahrens wird auf die
gemal Verfahrensschritt (2) hergestellte getrocknete Schicht aus Be-
schichtungsmittel (B) ein oder mehrere Decklack(e) (D) aufgetragen, wo-
bei als Decklacke (D) prinzipiell alle fir Metallbandbeschichtungen geeig-
neten Beschichtungsmittel geeignet sind.

Das Auftragen des Decklacks (D) kann durch Aufsprihen, Aufgielen oder
vorzugsweise im oben beschriebenen Walzauftrag erfolgen.

Vorzugsweise wird ein pigmentierter Decklack (D) mit hoher Flexibilitat
aufgetragen, der sowohl fur die Farbgebung als auch fur den Schutz ge-
gen mechanische Belastung sowie gegen Witterungseinflisse auf dem
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beschichteten Metallband sorgt. Solche Decklacke (D) werden beispiels-
weise in EP-A1-1 335 945 oder EP-A1-1 556 451 beschrieben. In einer
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Deckla-
cke (D) einen zweischichtigen Aufbau aus einer farbgebenden Basislack-
schicht und einer abschlielRenden Klarlackschicht aufweisen. Solche zwei-
schichtigen fur die Beschichtung von Metallbandern geeigneten Decklack-
systeme werden beispielsweise in DE-A-100 59 853 und in WO-A-
2005/016985 beschrieben.

In Verfahrensschritt (4) des erfindungsgeméaflen Verfahrens wird die in
Verfahrensschritt (2) aufgetragene und getrocknete Schicht aus Beschich-
tungsmittel (B) gemeinsam mit der in Verfahrensschritt (3) aufgebrachten
Schicht aus Decklack (D) ausgehartet, das heil3t vernetzt, wobei die restli-
chen fllichtigen Bestandteile (BL) aus der getrockneten Schicht des Be-
schichtungsmittels (B) sowie das Lésemittel aus dem Decklack (D) ge-
meinsam entfernt werden.

Die Vernetzung richtet sich nach der Natur der eingesetzten Bindemittel
(BM) im Beschichtungsmittel (B) sowie der eingesetzten Bindemittel in der
Decklackschicht (D) und kann thermisch und/oder gegebenenfalls photo-

chemisch erfolgen.

Bei der erfindungsgemal bevorzugten thermischen Vernetzung wird das
gemaf den Verfahrensschritten (1) bis (3) beschichtete Metallband mittels
einer geeigneten Vorrichtung erwarmt. Die Erwarmung kann durch Be-
strahlen mit naher oder ferner Infrarotstrahlung, bei geeigneten Metallsub-
straten, insbesondere Eisen, durch elektrische Induktion und vorzugswei-
se durch Konvektionswarmeubertragung, erfolgen. Die Entfernung des
Losemittels kann auch durch Kontaktieren mit einem Gasstrom erfolgen,
wobei eine Kombination mit der vorstehend beschriebenen Erwarmung
moglich ist.

Die zur Vernetzung erforderliche Temperatur richtet sich insbesondere

nach den eingesetzten Bindemitteln im Beschichtungsmittel (B) und in der
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Decklackschicht (D). Bevorzugt wird die Vernetzung bei auf dem Metall
vorgefundenen Spitzentemperaturen (PMT) von mindestens 80°C, beson-
ders bevorzugt mindestens 100 °C und ganz besonders bevorzugt min-
destens 120 °C durchgefiihrt. Insbesondere wird die Vernetzung bei PMT-
Werten zwischen 120 und 300°C, bevorzugt zwischen 140 und 280 °C
und besonders bevorzugt zwischen 150 und 260 °C vorgenommen.

Dabei wird die Geschwindigkeit des Metallbands und damit die Verweilzeit
im Ofenbereich der Bandbeschichtungsanlage in einer dem Fachmann
bekannten Art und Weise vorzugsweise solchermal3en eingestellt, dal} die
Verneizung in der aus dem Beschichtungsmittel (B) gebildeten Schicht
und in der aus dem Decklack (D) gebildeten Schicht nach Verlassen des
Ofenbereichs weitgehend vollstandig ist. Vorzugsweise liegt die Dauer far
die Vernetzung bei 10 s bis 2 min. Werden beispielsweise Ofen mit Kon-
vektionswarmeubertragung angewandt, so werden bei den bevorzugten
Bandlaufgeschwindigkeiten Umluftéfen einer Lange von etwa 30 bis 50 m
bendtigt. Dabei liegt die Umlufttemperatur naturgeman héher als die PMT
und kann bis zu 350 °C betragen.

Die photochemische Vernetzung erfolgt in der Regel mit aktinischer Strah-
lung, worunter im folgenden nahes Infrarot, sichtbares Licht (VIS-
Strahlung), UV-Strahlung, Réntgenstrahlung oder Korpuskularstrahlung,
wie Elektronenstrahlung, verstanden wird. Bevorzugt wird zur photoche-
mischen Vernetzung UV/VIS-Strahlung eingesetzt. Die Bestrahlung kann
gegebenenfalls unter Ausschlull von Sauerstoff, beispielsweise unter
Inertgas-Atmosphéare, durchgeflhrt werden. Die photochemische Vernet-
zung kann unter normalen Temperaturbedingungen erfolgen, insbesonde-
re dann, wenn sowohl Beschichtungsmittel (B) und Decklack (D) aus-
schliellich photochemisch vernetzen. In der Regel erfolgt die photochemi-
sche Vernetzung unter erhdhten Temperaturen, beispielsweise zwischen
40 und 200 °C, insbesondere dann, wenn eines der Beschichtungsmittel
(B) und (D) photochemisch und das andere thermisch vernetzt, oder wenn
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eines oder beide der Beschichtungsmittel (B) und (D) photochemisch und

thermisch vernetzen.

Die Dicke des gemaf} Verfahrensschritt (4) hergestellten Schichtverbunds
aus den auf dem Beschichtungsmittel (B) und aus den auf dem Decklack
(D) basierenden geharteten Schichten betragt in der Regel zwischen 2
und 60 um, bevorzugt zwischen 4 und 50 um, besonders bevorzugt zwi-

schen 6 und 40 pym.

Zur Laborsimulation des Auftrags des Decklacks (D) im Bandbeschich-
tungsverfahren wird der Decklack (D) auf das getrocknete Beschich-
tungsmittel (B) vorzugsweise mit Stabrakeln in einer mit der Metallband-
beschichtung vergleichbaren Nassschichtdicke aufgetragen. Die Laborsi-
mulation der gemeinsamen Aushartung des Beschichtungsmittels (B) und
des Decklacks (D) im Bandbeschichtungsverfahren wird vorzugsweise im
Umluftofen durchgefthrt, wobei mit der Metallbandbeschichtung ver-

gleichbare PMT (Peak-Metal-Temperaturen) eingestellt werden.

Die nach dem erfindungsgeméallen Verfahren hergestellten Schichtver-
bunde kénnen insbesondere auf der Oberflache von Eisen, Stahl, Zink
oder Zinklegierungen, wie beispielsweise Zink-Aluminium-Legierungen,
wie Galvalume ® und Galfan ®, oder Zink-Magnesium-Legierungen, Mag-
nesium- oder Magnesiumlegierungen, Aluminium oder Aluminiumlegie-

rungen aufgetragen werden.

Mit dem nach dem erfindungsgeméafen Verfahren hergestellten Schicht-
verbund versehene Metallbander kdnnen, beispielsweise mittels Trennen,
Umformen, Schweil’en und/oder Fugen, zu metallischen Formteilen verar-
beitet werden. Gegenstand der Erfindung sind daher auch Formkorper,
welche mit den erfindungsgemal herstellten Metallbdndern hergestellt
sind. Der Begriff ,Formkorper® soll sowohl beschichtete Bleche, Folien
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oder Bander als auch die daraus erhaltenen metallischen Bauteile umfas-
sen.

Bei derartigen Bauteilen handelt es sich insbesondere um solche, die zur
Verkleidung, Verblendung oder Auskleidung verwendet werden konnen.
Beispiele umfassen Automobilkarosserien oder Teile davon, LKW-
Aufbauten, Rahmen fur Zweirader, wie Motorrader oder Fahrrader, oder
Teile fur derartige Fahrzeuge, wie beispielsweise Schutzbleche oder Ver-
kleidungen, Verkleidungen flr Haushaltsgerate, wie beispielsweise
Waschmaschinen, Geschirrspilmaschinen, Waschetrockner, Gas- und
Elektroherde, Mikrowellengerate, Tiefkihltruhen oder Kihlschranke, Ver-
kleidungen flr technische Gerate oder Einrichtungen, wie beispielsweise
Maschinen, Schaltschrianke, Computergehduse oder dergleichen, Bau-
elemente im Architekturbereich, wie Wandteile, Fassadenelemente, De-
ckenelemente, Fenster- oder Turprofile oder Trennwande, Mdbel aus me-
tallischen Materialien, wie Metallschranke, Metallregale, Teile von Mdbeln
oder auch Beschlage. Weiterhin kann es sich bei den Bauteilen auch um
Hohlkorper zur Lagerung von Flussigkeiten oder anderen Stoffen handeln,

wie beispielsweise um Dosen, Buchsen oder auch Tanks.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung veranschaulichen.
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Beispiele

Herstellbeispiel 1: Herstellung einer losemittelarmen Polyurethan-
Dispersion (PUD)

Herstellung des hydroxylgruppenhaltigen Polyesterdiolprapolymers:
1158,2 g Dimerfettsaure Pripol ® 1012 (Fa. Unigema), 644 g Hexandiol
und 342,9 g Isophthalsaure werden unter Zugabe von 22,8 g Cyclohexan
in einen mit Flllkérperkolonne und Wasserabscheider ausgerusteten
Rihrkessel eingewogen und unter Stickstoffatmosphare auf 220 °C er-
hitzt. Bei einer Saurezahl kleiner als 4 mg KOH/g und einer Viskositat von
5-7 dPas (76%ige Anlosung in Xylol) wird bei 150 °C Vakuum angelegt
und fllichtige Bestandteile entfernt. Der Polyester wird abgekuihit, mit Me-
thylethylketon angeldst und auf einen Festkérpergehalt von 73% einge-
stellt.

Herstellung der Polyurethandispersion:

1699,6 g des in Methylethylketon geldsten Polyesterdiolprapolymers,
110,8 g Dimethylpropionsaure, 22,7 g Neopentylglykol, 597,6 g Dicyclohe-
xylmethandiisocyanat (Desmodur ® W der Firma Bayer AG) und 522 g
Methylethylketon werden in einem Ruhrkessel vorgelegt und in Stickstoff-
atmosphare unter Rihren auf 78 °C erhitzt. Wenn der Gehalt an Isocya-
natgruppen konstant bei 1,3% bezogen auf den Festkdrpergehalt, ent-
sprechend einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen
von etwa 1,18 : 1, liegt, werden 64 g Triethanolamin zugegeben. Die Re-
aktionsmischung wird geruhrt bis sie einen Gehalt an Isocyanatgruppen
von 0,3% bezogen auf den Festkdrpergehalt aufweist, entsprechend einer
Umsetzung von etwa 75 mol-% der urspringlich nicht umgesetzten Isocy-
anatgruppen. Danach werden die restlichen Isocyanatgruppen mit 51,8 g
n-Butanol umgesetzt und zur Vervollstandigung der Reaktion eine weitere
Stunde bei 78 °C geruhrt. Der Gehalt an freien Isocyanatgruppen betragt
nach der Umsetzung < 0,05 %. Nach Zugabe von 58,1 g Dimethylethano-
lamin werden innerhalb von 90 min 3873,5 g destilliertes Wasser zuge-
tropft und die entstandene Dispersion eine weitere Stunde geruhrt. Das
solchermalien hergestellte Polyurethan weist eine OH-Zahl nach DIN EN
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ISO 4629 von 37 mg KOH/g ,eine Saurezahl nach DIN EN ISO 3682 von
23 mg KOH/g und einen Neutralisationsgrad von 74 mol-% der zur Anio-
nenbildung befahigten Gruppen auf.

Zur Reduktion des Restlosemittelgehalts werden bei 78 °C die flichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt bis der Brechungsindex des Destillats
kleiner als 1,335 ist und gaschromatographisch ein Gehalt von weniger als
0,3 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung, an Methylethylketon
detektiert wird. Der Festkorpergehalt der resultierenden Dispersion wird
mit destillietem Wasser auf 30% eingestellt. Die Polyurethandispersion ist
niedrig viskos, hat einen pH von 8-9 und weist gaschromatographisch ei-
nen Restlosemittelgehalt von 0,35 Gew.-%, bezogen auf die fllichtigen

Bestandteile der Dispersion, auf.

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung der Polyurethan-Dispersion (PUD’)
ohne Optimierung des Restlosemittels

Die Polyurethan-Dispersion wird gemaf Herstellbeispiel 1 hergestellt, wo-
bei der abschlieRende Schritt zur Reduktion des Restlésemittelgehalts
enffallt.

Die Polyurethandispersion ist niedrig viskos und hat einen pH von 8-9 und
weist einen Restlosemittelgehalt von 1,04 Gew.-%, bezogen auf die fluch-

tigen Bestandteile der Dispersion, auf.

Beispiel 2: Herstellung des erfindungsgeméaBien I6semittelarmen Be-
schichtungsmittels (B)

In einem geeigneten Ruhrgefal® werden in der angegebenen Reihenfolge
20 Gewichtsteile der Polyurethandispersion (PUD) gemal Herstellbeispiel
1, 7,1 Gewichtsteile eines Iosemittelarmen Dispergieradditivs (Restgehalt
an organischem Lésemittel < 0,02 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen
Bestandteile des Dispergieradditivs), 1,7 Gewichtsteile eines konventionel-
len Verlaufsmittels mit Entschaumerwirkung (Restgehalt an organischem
Losemittel 0,21 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Ver-
laufsmittels), 0,2 Gewichtsteile eines Silikats sowie 24,2 Gewichtsteile ei-
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ner I6semittelfreien Mischung bestehend aus anorganischen, dem Fach-
mann bekannten Korrosionsschutzpigmenten und Fillstoffen, vermischt
und mit einem Dissolver wahrend zehn Minuten vordispergiert. Die resul-
tierende Mischung wird in eine Perimihle mit Kihimantel Gberfihrt und mit
1,8-2,2 mm-SAZ-Glasperlen vermischt. Das Mahlgut wird wahrend 45 Mi-
nuten gemahlen, wobei die Temperatur durch Kuhlen bei maximal 50 °C
gehalten wird . AnschlieRend wird das Mahlgut von den Glasperlen abge-
trennt. Die Oberkorngrenze der Flllstoff- und der Korrosionsschutzpig-
mente nach EN ISO 1524:2002 betragt nach dem Mahlen weniger als 10
Hm.

Das Mahigut wird unter Rihren, wobei die Temperatur durch Kihlen bei
maximal 60 °C gehalten wird , in der angegebenen Reihenfolge mit 29,5
Gewichtsteilen der Polyurethandispersion (PUD) geman Herstellbeispiel 1,
4,6 Gewichtsteilen eines lésemittelarmen Melaminharzes als Vernetzer
(Restgehalt an organischem Losemittel 0,04 Gew.-%, bezogen auf die
flichtigen Bestandteile des Melaminharzes), 0,9 Gewichtsteilen eines 16-
semittelarmen Entschaumers (Restgehalt an organischem Ldsemittel <
0,02 Gew.-%, bezogen auf die fliichtigen Bestandteile des Entschaumers),
1,4 Gewichtsteilen eines sauren Katalysators aus der Klasse der blockier-
ten aromatischen Sulfonsduren, 1 Gewichtsteil eines konventionellen Ver-
laufsmittels mit Entschdumerwirkung (Restgehalt an organischem Ldse-
mittel 0,21 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Ver-
laufsmittels) und 1 Gewichtsteil eines weiteren Verlaufshilfsmittels auf Ac-
rylatbasis (Restgehalt an organischem Lésemittel 0,45 Gew.-%, bezogen
auf die flichtigen Bestandteile des Verlaufsmittels)versetzt.

In einem abschliefendem Schritt werden 8,4 Gewichtsteile einer wassri-
gen Dispersion eines Copolymerisats aus 45 Gew.-% N-Vinylimidazol, 25
Gew.-% Vinylphosphonsaure und 30 Gew.-% Styrol zugegeben, das ge-
man Beispiel 1 der WO-A-2007/125038, hergestelit wurde, wobei der An-
teil an Restlosemittel in einem weiteren Aufbereitungsschritt auf < 0,1
Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile der Dispersion des Co-

polymerisats, eingestelit wurde.
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Der Anteil an Restlosemittel im erfindungsgemalien waldrigen Beschich-
tungsmittel (B) betragt 2,2 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandtei-
le (BL) des Beschichtungsmittels (B).

Vergleichsbeispiel 2: Herstellung des Beschichtungsmittels (B’) ohne
Optimierung des Gehalts an Restlosemittels

In einem geeigneten Ruhrgefal® werden in der angegebenen Reihenfolge
20 Gewichtsteile der Polyurethandispersion (PUD’) gemal Vergleichsbei-
spiel 1, 4,2 Gewichtsteile eines konventionellen Dispergieradditivs (Rest-
gehalt an organischem Loésemittel 2,0 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen
Bestandteile des Dispergieradditivs), 1,6 Gewichtsteile eines konventionel-
len Verlaufsmittels mit Entschdumerwirkung (Restgehalt an organischem
Lésemittel 0,21 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Ver-
laufsmittels), 0,2 Gewichtsteile eines Silikats sowie 24,0 Gewichtsteile ei-
ner losemittelfreien Mischung bestehend aus anorganischen, dem Fach-
mann bekannten Korrosionsschutzpigmenten und Fulistoffen, vermischt
und mit einem Dissolver wahrend zehn Minuten vordispergiert. Die resul-
tierende Mischung wird in eine Perimihle mit Kihlmantel GberfGhrt und mit
1,8-2,2 mm-SAZ-Glasperlen vermischt. Das Mahlgut wird wahrend 45 Mi-
nuten gemahlen, wobei die Temperatur durch Kidhlen bei maximal 50 °C
gehalten wird . Anschlielend wird das Mahlgut von den Glasperlen abge-
trennt. Die Oberkorngrenze der Flllstoff- und der Korrosionsschutzpig-
mente nach EN ISO 1524:2002 betragt nach dem Mahlen weniger als 10
um.

Das Mahlgut wird unter Ruhren, wobei die Temperatur durch Kihlen bei
maximal 60 °C gehalten wird , in der angegebenen Reihenfolge mit 26,6
Gewichtsteilen der Polyurethandispersion (PUD) gemal} Herstellbeispiel 1,
4,6 Gewichtsteilen eines konventionellen Melaminharzes als Vernetzer
(Restgehalt an organischem Losemittel 1,0 Gew.-%, bezogen auf die
flichtigen Bestandteile des Melaminharzes), 0,9 Gewichtsteilen eines 16-

semittelarmen Entschdumers (Restgehalt an organischem Losemittel <
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0,02 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Entschaumers),
2,9 Gewichtsteilen eines konventionellen sauren Katalysators aus der
Klasse der blockierten aromatischen Sulfonsauren (Restgehalt an organi-
schem Losemittel 1,65 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile
des Entschaumers), 1 Gewichtsteil eines konventionellen Verlaufsmittels
mit Entschaumerwirkung (Restgehalt an organischem Ldsemittel 0,21
Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Verlaufsmittels) und
1 Gewichtsteil eines weiteren Verlaufshilfsmittels auf Acrylatbasis (Rest-
gehalt an organischem Ldsemittel 0,45 Gew.-%, bezogen auf die flichti-
gen Bestandteile des Verlaufsmittels)versetzt.

In einem abschlieRendem Schritt werden 10,7 Gewichtsteile einer wassri-
gen Dispersion eines Copolymerisats aus 45 Gew.-% N-Vinylimidazol, 25
Gew.-% Vinylphosphonsaure und 30 Gew.-% Styrol, das gemaf} Beispiel
1 der WO-A-2007/125038, hergestellt wurde, zugegeben (Restgehalt an
organischem Losemittel 3,87 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Be-
standteile des Copolymerisats). Zur Einstellung der erforderlichen Verar-

beitungsviskositat werden noch 2,3 Gewichtsteile VE-Wasser hinzugefugt.

Der Anteil an Restlosemittel im wafrigen Beschichtungsmittel (B') gemal}
Vergleichsbeispiel 2 betragt 21,7 Gew.-% bezogen auf die fluchtigen Be-
standteile (BL') des Beschichtungsmittels (B’).

Beispiel 3: Applikation des Beschichtungsmittel nach dem erfin-
dungsgemafBen Verfahren

Fir die Beschichtungsversuche werden verzinkte Stahiplatten der Sorte Z,
Dicke 0,9 mm (OEHDG, Firma Chemetall) eingesetzt. Diese werden vor-
her nach bekannten Methoden gereinigt. Die beschriebenen Beschich-
tungsmittel (B) und (B’) wurden mit Hilfe von Stabrakeln in einer solchen
Nassschichtdicke appliziert, dass nach der Trocknung der Beschichtungen
eine Trockenschichtdicke von 5 uym resultierten. Die Beschichtungsmittel

(B) bzw. (B’) wurden in einem Umiuftofen der Firma Hofmann bei einer
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Umlufttemperatur von 185 °C und einer Lufterleistung von 10% fur 22 Se-
kunden getrocknet, wobei eine PMT von 88 °C resultierte.

Die DMA-Onset-Temperatur (gemessen auf einem DMA |V der Firma
Rheometric Scientific bei einer Aufheizrate von 2 K/min, einer Frequenz
von 1 Hz und einer Amplitude von 0,2 % mit der MeAmethode ,Tensile
Mode — Tensile off* im Modus ,Delta“, wobei die Lage der DMA-Onset-
Temperatur in bekannter Weise durch Extrapolation des temperaturab-
hangigen Verlaufs von E’ ermittelt wird) flr die Reaktion der vernetzbaren
Bestandteile im Beschichtungsmittel (B) bzw. (B’) liegt bei 102 °C.

Der Gehalt an flichtigen Substanzen in der getrockneten Schicht aus Be-
schichtungsmittel (B) bzw. (B’) betragt 4,5 Gew.-%, bezogen auf die ge-
trocknete Schicht .

Die mit dem Iosemittelarmen Beschichtungsmittel (B) in Schritt (2) nach
dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellte Schicht zeigt einen be-
sonders guten Verlauf auch bei niedrigen Temperaturen und ist trotz nicht
erfolgter chemischer Aushartung sehr gut Gberlackierbar (Tabelie 1).

Im Vergleich zeigt eine mit dem Iésemittelreicheren Beschichtungsmittel
(B") in Schritt (2) hergestellte Schicht eine deutliche Oberflachenrauhigkeit
und damit schlechten Verlauf und die Uberlackierbarkeit ist deutlich beein-
trachtigt (Tabelle 1).

AnschliefRend wird ein Decklack (D) Typ Polyceram® PH der Firma BASF
Coatings AG mit Hilfe von Stabrakeln in einer solchen Nassschichtdicke
appliziert, dass nach der Trocknung der Beschichtungen im Verbund aus
Primerschicht (B) bzw. (B') und Decklackschicht (D) eine Trockenschicht-
dicke von 25 um resultiert. Der Verbund aus Primerschicht (B) bzw. (B')
und Decklackschicht (D) wird in einem Durchlaufofen der Firma Hedinair
bei einer Umlufttemperatur von 365 °C und einer solchen Bandgeschwin-
digkeit eingebrannt, daf} eine PMT von 243 °C resultiert.
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An den solchermalien hergesteliten Verbunden aus Beschichtungsmittel
(B) bzw. (B’) und Decklack (D) werden folgende fir Coil-Beschichtungen

mafgebliche Eigenschaften bestimmt (Tabelle 1).

MEK-Test:

Durchflihrung gemal EN ISO 13523-11.Diese Methode charakterisiert
den Resistenz von Lackfilmen gegen Beanspruchung mit Losemitteln wie
Methylethylketon.

Dabei wird eine mit Methylethylketon getrankte Mullkompresse mit defi-
niertem Auflagegewicht Gber den Lackfilm gerieben. Die Anzahl der Dop-
pelhlbe bis zur ersten visuellen Schadigung des Lackfilms ist der anzuge-
bende MEK-Wert.

T-Bend-Test:

Durchfuhrung gemaf DIN ISO 1519. Das Prufverfahren dient zur Ermitt-
lung der RiRbildung von Lacken unter Biegebeanspruchung bei Raum-
temperatur (20°C). Dazu werden Teststreifen geschnitten und diese durch
Umkanten um 135° vorgebogen.

Nach dem Umkanten werden Schablonen mit variierender Dicke zwischen
die Lamellen der Vorbiegung gelegt. Mit definierter Kraft werden die La-
mellen dann zusammengedruckt. Die Starke der Umformung wird durch

den T — Wert angegeben. Dabei gilt der Zusammenhang:

T=r/d r = Radius in cm
d = Blechdicke in cm

Es wird mit 0 T begonnen und der Biegeradius solange vergroflert, bis
keine Risse mehr zu erkennen sind. Dieser Wert ist der anzugebende T-

Bend Wert.

Tape-Test:
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Durchfihrung gemaft DIN ISO 1519. Das Prufverfahren dient zur Ermitt-
lung der Haftung von Lacken unter Biegebeanspruchung bei Raumtempe-
ratur (20°C).

Dazu werden Teststreifen geschnitten und diese durch Umkanten um 135°
vorgebogen. Nach dem Umkanten werden Schablonen mit variierender
Dicke zwischen die Lamellen der Vorbiegung gelegt. Mit definierter Kraft
werden die Lamellen dann zusammengedruckt. Die Starke der Umfor-
mung wird durch den T — Wert angegeben. Dabei gilt der Zusammenhang:

T=r/d r = Radius in cm

d = Blechdicke in cm

Es wird mit 0 T begonnen und der Biegeradius solange vergrofiert, bis mit
einem Haftband (Tesa® 4104) kein Lack mehr abgerissen werden kann.
Dieser Wert ist der anzugebende Tape-Wert.

Korrosionsschutz-Test:

Um die korrosionsinhibierende Wirkung der erfindungsgemafien Beschich-
tungen zu testen, wurden die verzinkten Stahlplatten durch einen Salz-
spriihtest nach DIN 50021 flr 360 h belastet.

Nach Beendigung der Korrosionsbelastung wurden die Testplatten durch
Ausmessen der beschadigten Lackflaiche (Unterwanderungsneigung) an
Kante und Ritz beurteilt (gemaf DIN 55928).

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aller oben angefuhrten Un-

tersuchungen enthaiten.
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Beschichtungsmittel

(B') mit Trocknung vor
Auftrag der Decklack-

(B) mit Trocknung vor
Auftrag der Decklack-

schicht (nicht I6semit-| schicht (erfindungs-
teloptimimiert) gemani)
Verlauf der Be- | rauh, streifig sehr glatte Schicht,

schichtung aus Be-
schichtungsmittel
(B) bzw. (B)

ohne ohne sicht- und
fuhlbare Stérungen

Uberlackierbarkeit
der gemafy Verfah-
rensschritt (2) ge-
trockneten Schicht

bedingt durch die
Oberflachenrauhigkeit
eingeschrankt

sehr gut

MEK-Test am ge-
mafll  Verfahrens-
schritt (4) einge-
brannten Verbund
aus Primer und
Decklack [Doppel-
hibe]

72

>100

T-Bend-Test am
gemall Verfahrens-
schritt (4) einge-
brannten Verbund
aus Primer und
Decklack [T-Wert]

2,5

2,0

Tape-Test am ge-
mafl  Verfahrens-
schritt (4) einge-
brannten Verbund
aus Primer und
Decklack [T-Wert]

1,0

0,5

Korrosions-Test am
gemal Verfahrens-
schritt (4) einge-
brannten Verbund
aus Primer und
Decklack (360 h
SS). Kante links
[Mm Unterwande-
rung]

> 20

2,5

- Kante rechts [mm
Unterwanderung]

> 20

2,5

- Ritz [mm Unter-
wanderung]

> 20

0,5
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Die Losemittelbestandigkeit im MEK-Test ist nach gemal Verfahrenschritt
(4) eingebrannten Verbund aus Primer und Decklack bei Einsatz des [6-
semitteloptimierten Beschichtungsmittels (B) deutlich héher als beim 16-
5 semittelreicheren Beschichtungsmittel (B').
Ebenso ist eine drastisch verbesserte Korrosionsbestandigkeit des gemaf
Verfahrenschritt (4) eingebrannten Verbund aus Primer und Decklack und
ein verbessertes Verhalten im T-Bend- und im Tape-Test bei Einsatz des
Iosemitteloptimierten Beschichtungsmittels (B) im Vergleich zum Einsatz
10 des losemittelreicheren Beschichtungsmittels (B') zu beobachten.
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Patentanspruche:
1. Verfahren zur Beschichtung von Metallbandern, dadurch gekenn-

10

15

20

25

30

zeichnet, dal} es folgende Verfahrensschritte umfasst:

(1)

(2)

(3)

(4)

Aufbringen eines walrigen Primer-Beschichtungsmittels (B),
enthaltend mindestens ein bevorzugt vernetzbares Bindemit-
telsystem (BM), mindestens eine Fullstoffkomponente (BF),
mindestens eine Korrosionsschutzkomponente (BK) und fluch-
tige Bestandteile (BL), auf die gegebenenfalls gereinigte Me-
talloberflache, wobei das Beschichtungsmittel (B) einen Gehalt
an organischen Losemitteln von maximal 15 Gew.-%, bezogen
auf die fllichtigen Bestandteile (BL) des Beschichtungsmittels
(B), aufweist,

Trocknung der aus dem Primer-Beschichtungsmittel (B) gebil-

deten integrierten Vorbehandlungschicht,

Auftrag einer Decklackschicht (D) auf die gemaly Schritt (2)
getrocknete integrierte Vorbehandlungsschicht und

gemeinsame Aushartung der Schichten aus Beschichtungs-
mittel (B) und Decklack (D).

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die

Trocknung gemaf Schritt (2) des Verfahrens bei einer Peak-Metal-

Temperatur (PMT) unterhalb der DMA-Onset-Temperatur fir die

Reaktion der vernetzbaren Bestandteile des Bindemittelsystems
(BM) durchgefuhrt wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die Trocknung gemal Schritt (2) des Verfahrens bei
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Peak-Metal-Temperaturen (PMT) zwischen 40 und 120 °C durchge-
fuhrt wird .

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dald die gemal Verfahrensschritt (2) gebildete integrierte
Vorbehandlungsschicht nach der Trocknung noch einen Restgehalt
von maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel (B),
an flichtigen Bestandteilen (BL) enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} das Bindemittelsystem (BM) thermisch vernetzbare
Bestandteile aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} das Bindemittelsystem (BM) mindestens ein wasser-
I6sliches oder wasserdispergierbares Bindemittel auf der Basis von
Polyestern und/oder Polyurethanen enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® mindestens eine der Bindemittelkomponenten des
Bindemittelmittelsystems (BM) eine walrige Dispersion eines was-
serloslichen oder wasserdispergierbaren Bindemittels isteingesetzt
wird, wobei die Dispersion einen Gehalt an Restldsemittel von ma-
ximal 1,5 Gew.-%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile der Dis-

persion, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, da das Beschichtungsmittel mindestens einen Vernetzer
(V) mit einem Gehalt an Restlésemittel von weniger als 1,0 Gew.-
%, bezogen auf die flichtigen Bestandteile des Vernetzers (V), ent-
halt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Korrosionsschutzkomponente (BK) mindestens
eine Kombination aus anorganischem und organischem Korrosi-
onsschutzmittel wobei die Korrosionsschutzkomponente (BK) Rest-
I6semittelgehalte von weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf die fluch-
tigen Bestandteile der Korrosionsschutzkomponente (BK), enthatt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daBd die Aushartung gemafn Schritt (4) des Verfahrens bei
Peak-Metal-Temperaturen (PMT) zwischen 150 und 260 °C durch-
gefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl das Beschichtungsmittel (B) in Schritt (1) durch ein
,Forward-Roller-Coating“-Verfahren (mitlaufiges Abstreifen) oder
durch ein ,Reverse-Roller-Coating-Verfahren“ (gegenléufiges Ab-
streifen) auf das Metallband aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Bandgeschwindigkeit zwischen 80 und 150 .m/min betragt, die Ap-
plikationswalze eine Umlaufgeschwindigkeit, die 110 bis 125 % der
Bandgeschwindigkeit betragt, aufweist und die Aufnahmewalze ei-
ne Umlaufgeschwindigkeit, die 15 bis 40 % der Bandgeschwindig-
keit betragt, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das zu beschichtende Metallband aus einem Material
besteht, ausgewahlt aus der Gruppe, Eisen, Stahl, Zink oder Zink-
legierungen, Magnesium oder Magnesiumlegierungen, Aluminium

oder Aluminiumlegierungen.
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PCT/EP2009/003122

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile -

Betr. Anspruoh Nr.

A

WO 2007/125038 A (BASF AG [DE];
VANDERMEULEN GUIDO [DE]; GOETHLICH
ALEXANDER [DE]; HICKL)

8. November 2007 (2007-11-08)
Zusammenfassung

Abbildungen 1,2

Anspriiche 1,9,10,17-19,23,26

Seite 2, Zeilen 28-36

Seite 10, Zeilen 29-31

Seite 20, Zeilen 11-17,25-31

‘Seite 26, Zeilen 25-31

Seite 37, Zeile 26 - Seite 38, Zeile 2
WO 2006/079628 A (BASF AG [DE]; GOETHLICH
ALEXANDER [DE]; VANDERMEULEN GUIDO [DE]
HICKL) 3. August 2006 (2006-08-03) -
in der Anmeldung erwahnt

das ganze Dokument

DE 199 14 896 Al (BASF COATINGS AG [DE])
5. Oktober 2000 (2000-10-05)

in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

1,2, 5 6,
8-13

1-3,5-8,
10-13
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Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/003122

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

DE 2736542 Al 16-02-1978 IT 1083950 B - 25-05-1985
: SE 435064 B 03-09-1984
SE 7709079 A 14-02-1978
- US 4103050 A 25-07-1978
WO 2007125038 A 08-11-2007 CA 2648483 Al 08-11-2007
CN 101479350 A 08-07-2009
EP 2013297 A2 14-01-2009
KR 20080110906 A 19-12-2008
US 2009123742 Al 14-05-2009
WO 2006079628 A - 03-08-2006 CA 2595969 Al 03-08-2006
' ‘ EP 1844113 A2 17-10-2007
JP 2008528267 T 31-07-2008
KR 20070112147 A 22-11-2007 .
US 2008171195 Al 17-07-2008
DE 19914896 Al 05-10-2000 WO 0059978 Al 12-10-2000
‘ EP 1171501 Al 16-01-2002
JP 2002541283 T 03-12-2002
UsS 6583214 Bl 24-06-2003
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