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(57) Zusammenfassung

Latente primére Aminogruppen enthaltende, wasserverdiinnbare Bindemittel fiir kationische Elektrotauchlacke. Zur
Herstellung der Bindemittel wird ein Epoxidharz mit einem Polyamin, das neben einer sterisch gehinderten priméren Ami-
nogruppe noch mindestens eine durch Umsetzung mit einem Keton bzw. Aldehyd blockierte primidre Aminogruppe ent-
hilt und gegebenenfalls noch weiteren priméren oder sekunddren Aminen umgesetzt.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale

Anmeldungen gemiss dem PCT veroffentlichen.

AT  Osterreich FR  Frankreich

AU  Australien GA Gabun

BB Barbados GB Vereinigtes Konigreich
BE Belgien HU ~ Ungam

BG Bulgarien IT  Italien

BR  Brasilien JP  Japan

CF  Zentrale Afrikanische Republik KP Demokratische Volksrepublik Korea
CG Kongo KR Republik Korea

CH Schweiz LI  Liechtenstein

CM Kamerun LK Sri Lanka

DE Deutschland, Bundesrepublik LU Luxemburg

DK Dinemark MC Monaco

F1  Finnland MG Madagaskar

MR
MW
NL
NO
RO
SD
SE
SN
su

TG
us

Mali
Mauritanien
Malawi
Niederlande
Norwegen
Ruminien
Sudan
Schweden
Senegal
Soviet Union
Tschad

Togo
Vereinigte Staaten von Amerika

-



WO 86/07372 PCT/EP86/00316

1
5
10
15
Latente primire Aminogrupoen enthaltende, wasserverdiinn-
“bare Bindemittel fir kationische Elektrotauchlacke und
Verfahren zu ihrer Herstellung
20

Die vorliegende Erfindung betrifft latente primire
Aminogruppen enthaltende wasserverdiinnbare Bindemittel
fir kationische Elektrotauchlacke auf der Basis von Um-
25 setzungsprodukten von Epoxidharzen und Polyaminen, die
mindestens eine blockierte primire Aminogruppe enthal-

ten sowie gegebenenfalls weiteren primdren und/oder
sekundédren Aminen.

30 Die kationische Elektrotauchlackierung ist ein vor
allem zum Grundieren hiufig angewandtes Lackierverfah-
ren, bei dem wasserverdiinnbare kationische Gruppen tra-
gende Kunstharze mit Hilfe von Gleichstrom auf elek-
trisch leitende Korper aufgebracht werden.

35
Die Verwendung modifizierter Epoxidharze als Bindemit-
tel fir kationische Elektrotauchlacke ist bekannt.
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Wasserverdiinnbare modifizierte Epoxidharze kdnnen zum
Beispiel durch Umsetzung von Polyepoxidverbindungen
mit Aminen und gegebenenfalls weiteren Modifizierungs-
mitteln erhalten werden (US-PS 4,104,147).

Auf diese Weise hergestellte modifizierte Epoxidharze
enthalten sekunddre und tertiire Aminogruppen. Es wird
angenommen, daB vor allem die geringe Basizitdt der
tertidren Aminogruppen dafiir verantwortlich ist, daR
lordie aus Umsetzung;produkten von Polyepoxidverbindungen
mit Aminen gewonnenen Bindemittel in Wasser nur schlecht
dispergierbar sind und aus ihnen widBrige Systeme mit
niedrigen pH-Werten erhalten werden.
158 yp diese Schwierigkeiten zu beheben, wurde versucht,
primdre Aminogruppen in die Epoxidbindemittel einzufiih-
ren. Dieses Ziel wurde durch Umsetzung von Polyepoxid-
verbindungen mit einem sekundidren aminogruppenhaltigen
oder hydroxylgruppenhaltigen (Poly) Ketimin'und an-
20" schlisBender hydrolytischer Freisetzung der geschiitzten
primédren Aminogruppe (n) erreicht. )
(Us-Ps 3,947,339, US-PS 4,017,438, US-PS 4,104,147,
US-PS 4,148,772)

25 Es hat sich gezeigt, daB eine Erhthung des Anteiles
an primdren Aminogruppen einen wesentlich glinstigeren
EinfluB auf die Wasserdispergierbarkeit und die elektri-
schen Abscheidéeigenschaften der modifizierten Epoxid-
harze hat, als eine Erhdhung des Anteils an tertiiren

30 Aminogruppen.

Da niedermolekulare Amine die Oberflzdcheneigenschaften
der elektrisch abgeschiedenen Schicht negativ beein-
flussen, ist darauf zu achten, daB die Bindemittel

frei von unumgesetzten Aminderivaten sind.
35

Bel der Einfilhrung von primiren Aminogruppen iber sekun-
dédre aminogruppenhaltige Ketimine bilden sich wenig

vorteilhafte tertidre Aminogruppen, wihrend bei der
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Verwendung von hydroxylgruppenhaltigen Ketiminen eine
geringere Reaktivitdt und Selektivitdt als Nachteile

in Kauf genommen werden miissen.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, wasserverdinn-
bare modifizierte Epoxidharze bereitzustellen, die
einen mdglichst hohen Anteil an primdren Aminogruppen
aufweisen und die frei von niedermolekularen Aminen

sind.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemdB dadurch geldst, daR

die Bindemittel aus

A) einem Epoxidharz und

B) einem Reaktionsprodukt, das durch Umsetzung eines
Ketons bzw. Aldehyds mit einem Polyamin, welches
neben einer sterisch gehinderten primé@ren Amino-
gruppe noch mindestens eine weitere prim#re Amino-
gruppe enthdlt, erhalten worden ist,sowie gegebenén—

falls weiteren
C) primdren oder sekundiZren Aminen

und anschliefiender hydrolytischer Freisetzung der pri-

maren Aminogruppen hergestellt worden sind.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen ins-
besondere darin, daB neben einer Erweiterung der Roh-
stoffbasis die Anknilipfung der die latenten primiren

Aminogruppen enthaltenden Komponente an das Epoxidharz
liber eine sterisch gehinderte primZre Aminogruppe er-

folgt, wodurch

- an Stelle der wenig vorteilhaften tertidren Amino-
gruppen starker basische, ein aktives H-Atom ent-

haltende sekunddre Aminogruppen gebildet und

- infolge der hohen ReaktivitdZt und Selektivitdt der
primdren Aminogruppe schnelle und quantitativ ablau-
fende Ums&dtze erreicht werden.

PCT/EP86/00316
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Als Komponente A konnen alle Verbindungen eingesetzt
werden, die mindestens eine, bevorzugt zwei reaktive

Epoxidgruppe(n) enthalten.

Das Molekulargewicht der Komponente A liegt bevorzugt
im Bereich von 350 bis 2000.

Bevorzugte Epoxidharze sind aus Polyphenolen und Epi-
halohydrinen hergestellte Polyglycidylether von Poly-
phenolen. Als Polyphenole kdnnen z.B. folgende Verbin-
dungen verwendet werden:
Bis(4-hydroxyphenyl)-2,2-propan, 4,4'-Dihydroxybenzo-
phenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1,l-ethan, Bis(4-hydroxy-
phenyl)-1,1l-isobutan, Bis(4-hydroxy-tertiidr-butyl-
phenyl)2,2-propan, Bis(2-hydroxynaphtyl)methan,
1,5-Dihydroxynaphthalin und phenolische Novolakharze.

Ebenfalls geeignet sind Polyglycidylether von mehrwer-
tigen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1, 3-Propylen-
glykol, 1,5-Pentandiol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin und
Bis(4-hydroxycyclohexyl)-2,2-propan.

Es kdnnen auch Polyglycidylester von Polycarbonsiduren,
wie z.,B. Oxalsdure, Bernsteinszdure, Glutarsidure,
Terephthalsdure, 2,6-Naphtalindicarbonsiurs, dimerisier-
ter Linolensdure usw., eingesetzt werden. Typische Bei-

spiele sind Glycidyladipat und Glycidylphthalat.

Ferner sind Hydantoinepoxide und Polyepoxidverbindungen
geeignet, die man durch Epoxidierung einsr olefinisch
ungesdttigten alicyclischen Verbindung erhdlt.

Es kfnnen auch Epoxidharze verwendet werden, die durch
Unsetzung mit
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A)

B)

C)

nieder- und/oder hochmolekularen carboxylgruppenhal-
tigen Verbindungen, wie z,B. gesdttigte oder unge-
sdttigte Monocarbonsiduren (z.B. Benzoesiure, Lein-

lfettsidure, 2-Athylhexansiure, Versaticsidure),
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische

Dicarbonsduren verschiedener Kettenldnge (z.B. Adipin-
sdure, Sebacinsdure, Isophthalsiure oder dimere Fet:-
sduren), Hydroxyalkylcarbonsiduren (z.B. Milchs&ure,

Dimethylolpropionsdure) sowie carboxylgruppenhaltiger
Polyester und/oder

nieder- und/oder hochmolekularen aminogruppenhaltigen
Verbindungen, wie Diethylamin oder Ethylhexylamin
oder Diaminen mit sekunddren Aminogruppen, z.B. N,N'-
Dialkylalkylendiamin wie Dimethylethylendiamin, N,N'-
Dialkyl-polyoxyalkylenamin wie N,N'-Dimethyl-polyoxy-
propylendiamin, cyanalkylierte Alkylendiamine wie Bis-
N,N'—Cyahethyl—ethylendiamin, cyanalkylierte Polyoxy-
alkylenamine wie Bis-N,N'-~Cyanethylpolyoxypropylen-
diamin, Polyaminoamide wie Versamide oder das Um-
setzungsprodukt von einem Mol Diaminohexan mit zwei
Molen Monoglycidylether oder Monoglycidylester,
speziell Glycidylester d~—verzweigter Fettsduren

wie der Versaticsdure, und/oder

nieder- und/oder hochmolekularen hydroxylgruppenhali-
gen Verbindungen, wie Neopentylglykol, Bis-ethoxy-
liertes Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdureneopentyl-
glyxolester, Dimethylhydantoin-N,N'-diethanol, Hexan-
diol-1.6, Hexandiol-2.5, 1.4-Bis-(hydroxymethyl )~
cyclohexan, l.l-Isopropyliden-bis-(p-phenoxy)-2-
propanol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Amir.o-
alkohole, wie Triethanolamin, liethyldiethanolamin

oder hydroxylgruppenhaltige Alkylketimine, wie Aminc-
methylpropandiol-1.3-methyl-isobutyl-ketimin oder
Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan-cyclohexanonketi-

min sowie auch Polyglykolether, Polyesterpolyole,
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Polyetherpolyole, Polycaprolactonpolyole, Polycapro-
lactampolyole verschiedener Funktionalitdat und Moleku-
largewichte und/oder

D) gesdttigten oder ungesdttigten Fettsduremethylestern,
die in Gegenwart von Natriummethylat mit Hydroxyl-

gruppen der Epoxidharze umgeestert werden und/oder
E) thiolgruppenhaltigen Verbindungen und/oder
F) Sulfid/Sduremischungen und/oder

G) Phosphin/Sduremischungen

modifiziert worden sind und noch Uber freie Epoxid-

gruppen verfiigen.

Besonders bevorzugt werden die in CA 1179443 offenbar-
ten modifizierten Epoxidharze als Komponente A verwen-
det. '

Bel Herstellung der Komponente B werden die sterisch
ungehinderten primédren Aminogruppen des Polyamins durch
Umsetzung mit einem Keton oder einem Aldehyd blockiert.
Die Verwendung der gegeniiber den Aldehvden reaktions-
trédgeren Ketonen hat den Vorteil, daB die Anwesenheit
der nach der hydrolytischen Freisetzung der primiren
Aminogruppen abgespaltenen Ketone im Elektrotauchbad
keine technischen Probleme nach sich zieht. Der Einsatz
von Aldenhyden hat neben dem Vorteil der hoheren Reak-
tivitdt den Nachteil, daB damit gerechnet werden muB,
daB die abgespaltenen Aldehyde bei langer Verweilzeit
im Tauchbad zu den entsprechenden Carbonsiuren oxidiert
werden und infolgedessen technische Schwierigkeiten

auftreten kdnnen.

Flir die Herstellung der Komponente B sind Ketone der
allgemeinen Strukturformeln I geeignet.

R

0=¢C (I)

\R2
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1 R1 und R2 sind organische Gruppen, die sich wzdhrend der

Ketiminbildung chemisch inert verhalten. R* und R® sind.
bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen. Es ist hzufig
vorteilhaft, ein Keton zu verwenden, das mit Wasser

leicht Uberdestilliert.

Bevorzugte Beispiele von Ketonen séhlieﬁen ein Aceton,
Methylethylketon, Diethylketon, Methylpropylketon,
Methylisopropylketon, Methyl-n-butylketon, Methyliso-

10 butylketon, Ethylisopropylketon, Cyclohexanon, Cyclopen-
tanon, Acetophenon. Besonders bevorzugte Ketone sind

Aceton, Methylethylketon und Methylisobutylketon.

Als Aldehyde eignen sich Verbindungen der allgemeinen

15 Strukturformel II.

zé Cﬂ) \R3

R3 ist eine organische Gruppe, bevorzugt eine Alkyl-
oder Arylgruppe. Es ist vorteilhaft, einen Aldehyd zu
verwenden, der mit Wasser leicht Uberdestilliert.

25 Typische Beispiele fiir einsetzbare Aldehyde sind Acetal-
dehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd und
Benzaldehyd. Besonders bevorzugt ist Acetaldehyd.

Die zur Herstellung der Komponente B einsetzbaren Poly-

30 amine missen neben einer sterisch gehinderten primidren
Aminogruppe noch mindestens eine weitere primdre Amino-
gruppe enthalten. Unter sterisch gehinderten primiren
Aminogruppen werden primédre Aminogruppen verstanden, die
auf Grund sterischer Effekte gegen einen Angriff

35 sterisch anspruchsvoller Reaktionspartner abgeschirmt
sind.
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Bevorzugte Polyamine sind gegebenenfalls substituierte
alicyclische oder aliphatische Polyamine, die neben

einer sterisch gehinderten prim#ren Aminogruppe noch min-
destens eine weitere primZre Aminogruppe enthalten.
Besonders bevorzugt sind gegebenenfalls substituierte
alicyclische oder aliphatische Polyamine, die neben

einer durch eine oder zwei ¢ -stdndige(n) Alkylgruppe(n)
sterisch gehinderten primdren Aminogruppe noch mindestens

eine weitere primdre Aminogruppe enthalten.

Ganz besonders bevorzugt sind Polyamine, die sich von

folgender Formel III ableiten

wobei

=y}
1)

1 - 5 C-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl

R® = H oder RY

R6 = 1 - 20 C~Alkylen, gegebenenfalls substituiert,
bevorzugt—(CHz)Er mit m =1 - 10

n 1

Als typische Beispiele fir Polyamine, die zur Herstel-
lung der Komponente B geeignet sind, seien Trimethylhexa-
methylendiamin-1,6, Isophorondiamin, 1,2-Propandiamin

und 1,2-Diamino-2-methylpropan genannt.

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der Kompo-
nente B werden die Carbonylkomponente und das Polyamin

in einem geeigneten LOsungsmittel (z.B. Xylol,Toluol,
n-Hexan) erhitzt und das Reaktionswasser durch azeotrope
Destillation entfernt. Wenn pro Mol zu verkappender pri-
marer Aminogruppen etwa 1 Mol Keton bzw. Aldehyd einge-

setzt wird, werden in der Regel alle sterisch ungehinder-
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ten primdren Aminogruppen blockiert.

Die als Komponente C verwendeten primdren oder sekundd-

5 ren Amine sollten mdglichst in Wasser 18sliche Verbin-
dungen sein. Es kdnnen zum Beispiel Mono und Dialkyl-
amine, wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin,
Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Methylbutylamin
usw., verwendet werden. Ebenfalls geeignet sind Alkanol-

10 amine, wie z.B. Methylethanolamin.und Diethanolamin.
Ferner konnen Dialkylaminoalkylamine, wie z.B. Dimethyl-
aminoethylamin und Diethylaminopropylamin eingesetzt wer-
den.

15 In den meisten ?éllen werden niedermolekulare Amine ver-
wendet, doch ist es auch mdglich, hthermolekulare Mono-
amine anzuwenden, insbesondere dann, wenn die Absicht be-
steht, die Flexibilitdt des Harzes durch den Einbau
solcher Amine zu erhdhen. In dhnlicher Weise kann man
auch Mischungen aus niedermolekularen und hdhermolekula-

20 ren Aminen zur Modifizierung der Harzeigenschaften ver-

wenden.

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfanhren zur Herstellung
der Bindemittel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB
25

A) ein Epoxidharz mit

B) einem Reaktionsprodukt, das durch Umsetzung eines
Ketons bzw. Aldehyds mit einem Polyamin, welches
30 neben einer sterisch gehinderten primdren Aminogruppe
noch mindestens eine weitere primZre Aminogruppe ent-
hdlt, erhalten worden ist und gegebenenfalls noch mit

einem welteren

C) primdren oder sekundidren Amin
35

umgesetzt wird und die primdren Aminogruppen durch Hydro-
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lyse freigesstzt werden.

Die Reaktion des Epoxidharzes mit der Komponente B ist
hdaufig exotherm. Um die Umsetzung zu vervollstsndigen,
kann es in manchen Fzllen niitzlich sein, die Reaktions-
mischung auf 40 bis 130 ©C zu erwdrmen. Die Reaktions-
bedingungen sind so zu wdghlen, daB die blockierten priméd-
ren Aminogruppen erst dann freigesetzt werden, wenn kei-

ne Moglichkeiten zur Bildung hohermolekularer Produkte

- mehr gegeben sind. Die primdre Aminogruppe wird bei der

Verdinnung mit Wasser hydrolytisch freigesetzt.

Die Umsetzung des Epoxidharzes mit der Komponente C ver-
lauft oft exotherm und kann sowohl vor als auch nach der
Reaktion mit der Komponente B durchgefiihrt werden. Je
nach gewlinschtem Reaktionsverlauf ist es empfehlenswert,
die Reaktionstemperatur auf bis zu 130 °C zu erhdhen.

Durch jeweilige Bestimmung des Epoxididquivalentgewichtes
kann der Verlauf der Umsetzungen des Epoxidharzes mit

den Komponenten B bzw. C verfolgt werden.

Die Wasserverdinnbarkeit der Bindemittel wird durch Neu-
tralisation der Aminogruppen mit wasserldslichen SZuren
(z.B. Ameisensidure, Essigsiure oder Phosphorsdure) er-

reicnt.

Die erfindungsgemdB hergestellten Bindemittel konnen
nach an sich bekannten Methoden durch Zusatz von Ver-
netzungsmitteln vernetzt bzw. durch chemische Modifika-
tion in selbstvernetzende Systeme Uberfihrt werden.

Fin selbstvernetzendes System kann z.B dadurch erhalten
werden, daB das Bindemittel mit einem teilblockierten
Polyisocyanat, das im Durchschnitt eine freie Isocyanat-
gruppe pro bMoleklil besitzt und dessen blockierte Iso-
cyanatgruppen erst bei erhdhten Temperaturen entblockt
werden, umgesetzt wird.
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11
Haufig angewandte Methoaen zur Vernetzung von Bindemit-
teln sind z.B. in folgenden Dokumenten publiziert:
GB-1 303 480-A, EP 12 463 und US-PS- 4,252,703,
US-PS- 4,364,860 und GB 1 557 516-A.

Beispiele flr geeignete Aminoplastvernetzungsmittel
sind der Hexamethylether von Hexamethylolmelamin, der
Triethyltrimethylether von Hexamethylolmelamin, der
Hexabutylether von Hexamethylolmelamin und der Hexa-
methylether von Hexamethylolmelamin und polymere buty-
lierte Melaminformaldehydharze. Ebenso verwendbar sind
alkylierte Harnstoffformaldehydharze.

Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyiso-
Cyanate eingesetzt werden. Es kdnnen bei der Erfindung
beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen dis
Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden
sind, so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat
gegeniber Hydroxylgruppen bei Raumtemperatur bestindig
ist, bei erhthten Temperaturen, in der Regel im Bereich
von etwa 90 bis étwa 300 OC” aber reagiert. Bei der '
Herstellung der blockierten Polyisocyanate kdnnen be-
liebige flur die Vernetzung geeignete organische Poly-
isocyante verwendet werden. Bevorzugt sind die Iso-
cyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8
bis etwa 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele geeig-

neter Diisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetra-

-methylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexa-

methylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylen-
diisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1l-lethyl-
trimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat,
1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiiso-
cyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiiso-
cyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso-
cyanat, 4,4'-Dipnenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendi-
isocyanat, 1,4-Naphthylendiisocyanat, l-Isocyanato-
methyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexan, bis(4-
Isocyanatocyclohexyl)methan, bis(4-Isocyanatophenyl)-
methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-

bis(g-Isccyanatooctyl)-d-octyl-5-hexylcyclohexen.

PCT/EP86/00316
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Es kdonnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanat-
funktionalitdt verwendet werden.
Beispiele dafiir sind tris(4-Isocyénatophenyl)methan,
1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol,
1,3,5-tris(6~-Isocyanatohexylbiuret, bis(2,5-Diiso-
cyanato-4-methylphenyl)methan und polymere Polyisocya-
nate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol.
Ferner kann man auch Misbhungen von Polyisocyanaten be-
nutzen. Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in
Betracht kommenden organischen Polyisocyanate kdnnen
auch Prdpolymere sein, die sich beispielsweise von
einem Polyol einschlieBlich eines Polyetherpolyols oder
eines Polyesterpolycls ableiten.

Fir die Blockierung der Polyisocyanate kdnnen beliebige
geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromati-
sche Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele da-
fir sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-,
Clorethyl—, Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-,
Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und
Laurylalkohol; cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclo-
pentanol und Cyclohexanol; aromatische Alkylalkohole, -
wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol.

Ancere geeignete Blockierungsmittel sind Hydroxylamine,
wie Ethanolamin und Oxime, wie Methylethylketonoxim,
Acetonoxim und Cyclohexanonoxim.

Die genannten Polyisocyanate und Blockierungsmittel
kdnnen bei gesigneten Mengenverhdltnissen auch zur Her-
stellung der oben beschriebenen teilblockierten Poly-

isocyanate verwendet werden.

Den unter Verwendung der erfindungsgemZfen Bindemittel
hergestellten wdBrigen Uberzugszusammensetzungen kdnnsn
allgemein Ubliche Zusdtze, wie z.B. koaleszierende
Losungsmittel, Pigmente, oberfliachenaktive Mittel,

Vernetzungskatalysatoren, Antioxidantien, Flullstoffe
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1 und Antischaummittel zugegeben werden.

Die mit Hilfe der erfindungsgemédfen Bindemittel zube-
reiteten wdBrigen Systeme sind insbesondere fir das
kationische Elektrotauchlackierverfahren geeignet; sie
konnen aber auch in konventionellen Beschichtungsver-
fahren eingesetzt werden. Als Beschichtungssubstrate
konnen z.B. gegebenenfalls vorbehandelte Metalle, wie
Eisen, Stahl, Kupfer, Zink, Messing, Magnesium, Zinn,
Nickel, Chrom und Aluminium aber auch impridgniertes
10 Papier und andere elektrisch leitende Substrate benutzt

werden.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen ndher
erldutert. Alle Angaben Uber Teile und Prozents&dtze

15 sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas
anderes festgestellt wird.

I. Herstellung eines Diamin-Monoketimins

20 In einem ReaktionsgefdB mit Rihrer, Innenthermome-
ter, Inertgaszuleitung und Wasserabscheider mit vor-
geschalteter Raschig-Kolonne werden 853,3 g 1,2-Pro-
pylendiamin (11,5 mol) zusammen mit 1153,9 g Methyl-
isobutylketon (11,5 mol) und 200 g n-Hexan eingewo-

25 gen und auf 90 °c erwdarmt, wo das erste wasserhal-
tige Destillat auftritt. Mit zunehmender Reaktions-
dauver wird die Temperatur schrittweise bis auf 105°¢
angehoben und dort gehalten bis sich kein weiteres
Reaktionswasser mehr abscheidet und die theoretische

30 Wassermenge von 200 g anngdhernd erreicht ist. Das

Produkt wird anschlieBend unter Stickstoff gelagert.

Die LOsung besitzt ein Amindquivalentgewicht von

87,5 und einen theoretischen Festkdrper von 89,3 %.

35 Die Analyse des Destillats ergibt einen 1,2-Propylen-
diaminverlust ven 2,8 % (titrimetrisch bestimmt) und
einen lMethylisobutylketonverlust von 0,05 % {(gaschro-
matographisch bestimmt).
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1 II. Darstellung des Bindemittels I

In einem geeigneten Reaktor werden 2004 Teile eines
Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxid-
5 dgquivalentgewicht von 501 mit 312 Teilen Xylol vor-
gelegt und auf 115 °C erhitzt. Die enthaltenen Was -
serspuren werden durch Auskreisen unter schwachem
Vakuum entfernt. Sodann figt man 105 Teile Hexyl-
>glykol zu und kithlt auf 70 °C ab. Innerhalb von
10 30 Minuten tropft man 157 Teile Diethanolamin zu
urd fahrt 2 Stunden bei dieser Temperatur. An-
schlieflend gibt man 630 Teile eines Umsetzungspro-
duktes aus 1 Mol Hexamethylendiamin und 2 Mol
Cardura E 10 (Handelsprodukt der Shell) zu und stei-
15 gert die Temperatur auf 120 °C. Nach einer Stunde
kiihlt man und gibt wéhrenddesgen 185 Teile sekun-
ddres Butanol zu. Nachdem die Temperatur 70 °C er-
reicht hat, flgt man 84 Teile des.zuvor beschriebe-
nen Monoketimins (I) zu und steigert die Temperatur
20 im Verlauf von 1 Stunde auf 80 °cC. Nacﬁ weiteren
2 Stunden kihlt man und trdgt das Produkt aus. Man
erhdlt eine klare Harzldsung mit folgenden Kennzah-
len:
Festkorper (1 Stunde bei 130 °C): 82,5 %
MEQ-Base: 1,5 meq/g

(=)

25
Viskositat (40 %ig in Propylen-

glykolmonomethylether): 3,0 dPas

ITII. Darstellung eines Bindemittels II

30

In einem geeigneten Reaktor werden 1827 Teile
eines handelsiiblichen Bisphenol A-Epoxidharzes
(Epoxiddquivalentgewicht 188), 212 Teile Dodecyl-
35 phenol und 63 Teile Xylol vorgelegt und auf 130 °c
erhitzt. Man filigt 12 Telle Dimethylbenzylamin zu
und hdlt nach kurzer Exothermie die Temperatur auf

132 °C. Nach Erreichen eines Epoxidaquivalentge-
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wichts von 400 werden weitere 298 Teile Dodecylphe~
nol zugegeben, und die Reaktion wird fortgefihrt
bis zu einem Epoxiddquivalentgewicht von 720. So-
dann wird mit 229 Teilen Xylol und 162 Teilen Hexyl-
glykol verdiinnt und gleichzeitig gekiihlt. Bei 85 °¢c
fligt man 255 Teile Diethanolamin zu und hZlt die
Temperatur bis der Gesamtgehalt an Epoxid und Amin
1,28 meq/g erreicht hat. Sodann werden 79 Teile des
Monoketimins aus Beispiel I zugegeben. Im Verlauf
10 von 2 Stunden wird die Temperatur auf 115 °¢c ge—
steigert und dort eine weitere Stunde gehalten,
bevor nach kurzer Kiihlung ausgetragen wird. Das Pro-
dukt besitzt folgende Kennzahlen:
15 Festksrper (1 Stunde bei 130 °C): 85,5 %
MEQ-Base: 1,45 meq/g
Viskositat (40 %ig in Propylen -
glykolmonomethylethér).: - 1,0 dPas

20 IV. Herstellung von Vernetzungsmitteln

Um hochbestzindige Uberziige zu erhalten, ist es vor-
teilhaft, die Bindemittel durch Zumischen eines Ver-
netzungsmittels iber eine chemische Reaktion zu har-

25 ten. Im folgenden sind Beispiele von Vernetzungsmit-
teln aufgefiihrt, mit denen die erfindungsgem&fien
Bindemittel bei Raumtemperatur stabile Mischungen
bilden und beim Erhitzen vernetzen.

30 Vernetzer I:

GemdB der DE-0S 27 01 002, Beispiel I, wird ein ge-

blockter Isocyanatvernetzer (Polyurethanvernetzer)

hergestellt, indem 218 Teile 2-Ethylhexanol langsam
35 zu 291 Teilen einer 80/20-Isomerenmischung von 2,4-/
2,6-Toluylendiisocyanat unter Rihren und in einer

Stickstoffatmosphidre gegeben werden, wobei die Reak-
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tionstemperatur durch ZuBere Kihlung unter 38 °c
gehalten wird. Der Ansatz wird noch eine weitere
halbe Stunde bei 38 °C gehalten und dann auf 60 °C
erwarmt, wonach 75 Teile Trimethylolpropan und an-
schlieBend 0,08 Teile Dibutylzinndilaurat als Kata-
lysator zugegeben werden. Nach einer exothermen
Reaktion zu Beginn wird der Ansatz 1,5 Stunden bei
121 °c gehalten, bis im wesentlichen die gesamten
Isocyanatgruppen verbraucht sind, was an dem Infra-
rotspektrum zu erkennen ist. Der Ansatz wird dann
lo, mit 249 Teilen Ethylenglykolmonoethylether ver-
dinnt.

Vernetzer II

15 GemdB der EP O 040 867 Beispiel 2 d) wird ein Pol&-
estervernetzer hergestellt: 192 Teile Trimellithszdu-
reanhydrid und 500 Teile Versaticsdureglycidylester
mit einem Epoxidéduivalentgewicht von 250 werden
vermiécht und unter Rihren auf 100 °C erwidrmt. Es

20 tritt eine exotherme Reaktion auf,.und die Tempera-
tur steigt auf 190 °c, Nach Abkithlen auf 140 °C wer-
den 2 Teile Benzyldimethylamin zugegeben. Die
Mischung wird 3 Stunden bei 140 °C gehalten. Es ent-
steht ein viskoses, klares Produkt, das zuszZtzlich

25 mit 295 Teile Ethylenglykolmonobutylether verdiinnt

wird.

V. Herstellung von wdBrigen Dispersionen I - III

30 Zur Herstellung der wdfrigen Dispersionen wird das
Bindemittel zusammen mit Butylglykol, Entschiumer,
Elsessig und enticnisiertem Wasssr (Pos. 1) vorge-
legt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert.
Sodann werden Vernetzer und Katalysator zugegeben.

35 Nach weiterem 30-minlitigem Homogenisieren wird
langsam mit entionisiertem Wasser (Pos. 2) bis zum

angegebenen Endfestkorper verdiinnt. AnschlieRend
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1 ,
werden die Dispersionen einer kurzen Vakuumdestillation
unterworfen, wobei die fliichtigen Ldsungsmittel als
organische Phase aus dem Destillat abgetrennt werden.

5
Dispersionen I IT III
Bindemittel I 910 - -
Bindemittel II - 917 917

10 Vernetzer I - - 480
Vernetzer II 528 480 -
Dibutylzinndilaurat - - 11,2
Blei(II)-octoat-Losung 33 33 -

(24 % Pb)

1§ Butylglykol - - 70
Entschdumerldsung 1,1 1,1 1,1
Eisessig 30,4 29,- 29,-
entionisiertes
Wasser 1 737 738 761

5o entionisiertes , '
Wasser 2 1433 2240 1154
Festkorper (60' 130 °C) 30,7 % 27,8 % 33,4 %

25 VI.

30

35

Zubereitung der Elektrotauchbdder und Abscheidung

von Lackfilmen

Zur Prifung als kathodische Elektrolacke werden die
vorstehend beschriebenen widfBrigen Bindemitteldisper-
sionen mit entionisiertem Wasser auf einen Festkor-
per von 25 % eingestellt. Zu 1000 Teilen der jewei-
ligen Bindemitteldispersion werden unter Rihren

165 Teile der nachfolgend beschriebenen Pigment-
paste eingetragen. AnschlieBend wird der Badfestkor-
per mit entionisiertem Wasser auf 20 % (30 Minuten ,
150 °C) reduziert.
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Pigmentpaste

Nach Beispiel 1 a) der DE-0S 31 21 765 wird ein
Pastenbindemittel hergestellt. Dazu werden in einem
ReaktionsgefdaB 200 Teile Ethylenglykolmonobutyl-
ether auf 90 °C erwarmt. Dann wird binnen 2 Stun-

den eine Miéchung aus 396 Teilen N-Vinylpyrrolidon,

204 Teilen Vinylpropionat und 1,2 Teilen Azobisiso-

butyronitril zugetropft. AbschlieBend wird 1 Stunde
lang bei 90 °c nachpolymerisiert., Das resultierende
Losungspolymerisat hat einen K-Wert nach Fikentscher
von 24. Der FestkOrpergehalt der Copolymerisatld-
sung betrdgt 76 %.

" In einer Ruhrwerksmiihle werden 250 Teile der obigen

Copolymerisatldsung, 210 Telle Ethylenglykolmono-
butylether, 555 Teile Ethylenglykolmonoethylether,
837 Teile Wasser, 1084 Teilen Kaolin, 217 Teile
basisches Bleisilikat, 145 Teile Ruf3, 36 Teile
Rutil und 3000 Teile Glasperlen von einem Durchmes-
ser von 2 mm 45 Minuten bei einer Drehzahl von

1000 Umdrehungen/Minute gerihrt. Nach dem Abtrennen
der Glasperlen wird eine Schwarzpaste mit einem
Festgehalt von 50,6 % erhalten.

Man 158t die Elektrotauchbider 3 Tage bei 30 °C
unter Rihren altern. Die Abscheidung der Lackfilme
erfolgt wdhrend 2 Minuten auf kathodisch geschalte-
ten zinkphosphatierten Stahlpriiftafeln bei der ange-
gebenen Spannung. Die Badtemperatur betrZgt hierbeil -
27 °C. Die abgeschiedenen NaRfilme werden mit ent-
ionisiertem Wasser nachgespiilt und wdahrend 20 Minu-
ten bei 180 °C bzw. 160 °C eingebrannt (Tabelle

auf Seite 17).
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Patentanspriiche

1. Latente primire Aminogruppen enthaltende, wasserver-
5 dinnbare Bindemittel flir kationische Elektrotauch-
lacke auf der Basis von Umsetzungsprodukten von
Epoxidharzen und Polyaminen, die mindestens eine
durch Ketiminisierung blockierte primdre Aminogruppe
enthalten sowie gegebenenfalls weiteren primidren und/
10 oder sekundiren Aminen, dadurch gekennzeichnet, daR’

die Bindemittel aus

A) einem Epoxidharz und
B) einem Reaktionsprodukt, das durch Umsetzung eines
15 Ketons mit einem Polyamin, welches neben einer
sterisch gehinderten primdren Aminogruppe noch
mindestens eine weifere primdre Aminogruppe ent-
hdlt, erhalten worden ist sowie gegebenenfalls

v

weiteren.

20
C) primdren und/oder sekunddren Aminen

hergestellt worden sind.

25 2. Latente primire Aminogruppen enthaltende, wasserver-
dinnbare Bindemittel fiir kationische Elektrotauch-
lacke auf der Basis von Umsetzungsprodukten von
Epoxidharzen uhd Polyaminen;'die mindestens eine
blockierte primdre Aminogruppe enthalten sowie gege-

30 benenfalls weiteren primiren und/oder sekunddren

Aminen, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel

aus

A) einem Epoxicharz und
35
. B) einem Reaktionsprodukt, daR durch Umsetzung
eines Aldehyds mit einem Polyamin, welches neben

einer sterisch gehinderten primdren Aminogruppe
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1
noch mindestens eine weitere primédre Aminogruppe
enth#lt, erhalten worden ist sowie gegebenenfalls
weiteren
5

C) primdren und/oder sekunddren Aminen
hergestellt worden sind.

10 3. Bindemittel nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die bei der Herstellung der Kompon-
nente B) eingesetzte Menge an Keton bzw. Aldehyd so
gewdhlt worden ist, daB alle sterisch ungehinderten
primiren Aminogruppen des Polyamins blockiert worden

15 Sind:

4, Bindemittel nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daBR als Polyamin ein gegebenenfalls
substituiertes alicyclisches oder aliphatisches

20 Polyamin verwendet worden ist, das neben einer
sterisch gehinderten primdren Aminogruppe noch min-

destens eine weitere primdre Aminogruppe enthielt.

5. Bindemittel hach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
25 kennzeichnet, daB als Polyamin ein gegebenenfalls
substituiertes alicyclisches oder aliphatisches
-alkylsubstituiertes Polyamin eingesetzt worden

ist.

30 6. Bindemittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daBl als sterisch gehindertes Polyamin
ein Polyamin der allgemeinen Formel III verwendet
worden ist

B 6 \
35 H.N - clz - R (-wH,n
R

(II11)
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R =1 - 5 C-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl

H oder R?

-
[}

R6

1 - 20 C-Alkylen, gegebenenfalls substituiert,
bevorzugt (CHZ)m mitm =1 - 10
nz2l

10
bedeutet.

7. Bindemittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
- gekennzeichnet, daB als Polyamin 1,2-Propandiamin

eingesetzt worden ist.
15

8. Bindemittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB als Polyamin 1,2-Diamino-2-

methyl-propan eingesetzt worden ist.

20 9. Bindemittel nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der Kompo-
nente B ein Gemisch verschiedener Ketone und/oder
Aldehyde verwendet worden ist.

25
10. Bindemittel nach den Ansprichen 1 - 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB bei der Herstellung der Komponen-
te B ein Gemisch verschiedener Polyamine verwendet

worden ist.

30

11. Verfahren zur Herstellung von latente primire Amino-
gruppen enthaltenden, wasserverdinnbaren Bindemit-
teln fir katicnische Elektrotauchlacke auf der

35 Basis von Umsetzungsprodukten von Epoxidharzen und
Polyaminen, die mindestens eine durch Ketimini-
sierung blockierte primdre Aminogruppe enthalten

sowie gegebenenfalls weiteren primdren oder
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sekunddren Aminen, dadurch gekennzeichnet, daB die
Bindemittel durch Umsetzung von

A) einem Epoxidharz mit

B) einem Reaktionsprodukt, das durch Umsetzung eines
Ketons mit einem Polyamin, welches neben einer
sterisch gehinderten primdren Aminogruppe noch
mindestens eine weitere primdre Aminogruppe ent-

" hdlt, erhalten worden ist sowie gegebenenfalls

10
mit weiteren

C) primdren und/oder sekundiren Aminen

hergestellt werden.
15
12. Verfahren zur Herstellung von latente primiare Amino-

gruppen enthaltenden, wasserverdiinnbaren Bindemit-

teln flr kationische Elektrotauchlacke auf der

Basis von Umsetzungsprodukten von Epoxidharzen und
20 Polyaminen, die mindestens eine blockierte primidre

Aminogruppe enthalten sowie gegebenenfalls weite-

ren primiaren oder sekundiren Aminen, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Bindemittel durch Umsetzung von

25 A) einem Epoxidharz mit

B) einem Reaktionsprodukt, das durch Umsetzung
2ines Aldehyds mit einem Polyamin, welches neben
einer sterisch gehinderten primdren Aminogruppe
noch mindestens eine weitere primdre Aminogruppe

30 enthdlt, erhalten worden ist sowie gegebenen-

falls mit weiteren
C) primdren und/ocder sekundiren Aminen

35 hergestellt werden.
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1
13. Verfahren nach den Anspriichen 11 oder 12, dadurch

gekennzeichnet, daB die bei der Herstellung der Korni-
ponente B eingesetzte Menge an Keton bzw. Aldehyd
so gewdahlt worden ist, daB alle sterisch ungehinder-
ten primiren Aminogruppen des Polyamins blockierte

worden sind.

14. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch
‘10 gekennzeichnet, daB als Polyamin ein gegebenenfalls
substituiertes alicyclisches oder aliphatisches
Polyamin verwendet worden ist, das neben einer
sterisch gehinderten primdren Aminogruppe noch min-

destens eine weitere primédre Aminogruppe enthielt.
15

15, Verfahren nach den Ansprichen 11 - 13, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 als Polyamin ein gegebenenfalls
substituieptes alicyclisches oder aliphatisches .

20 -alkylsubstituiertes Polyamin eingesetzt worden

ist.

16, Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch
25 gekennzeichnet, daB als sterisch gehindertes Poly-
amin ein Polyamin der allgemeinen Formel III ver-

wendet worden ist.

4

30
- RQ—(—NHQ)p

oot

=

[
Y —— Y ——— A
Ul

-
-

(I1I)
wobei

35 RY - 1 - 5 C-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl

H oder R?

o)
1]
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1 R6 = 1 - 20 C-Alkylen, gegebenenfalls substituiert,
bevorzugt —(CHz)m- mit m = 1-10
n Z 1
5
bedeuten.

17. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch

gekennzeichnet, daB als Polyamin 1,2-Propandiamin

10 eingesetzt worden ist.

18. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daBl als Polyamin 1,2-Diamino-2-
methyl-propan eingesetzt worden ist.

15 .

19. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dafl bei der Herstellung der Kompo-
nente B ein Gemisch verschiedener Ketone und/oder
Aldehyde verwendet worden ist,.

20 :

20. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der Kompo-
nente B ein Gemisch verschisdener Polyamine verwen-
det worden ist.

25

21. Verwsndung der Bindemittel nach den Anspriichen 1

bis 10 fir Elextrotauchbdder.
30

35
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