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(87) Wilrige Bindemittel enthaltend Umsetzungsprodukte
A'ABCD mit einer zahlenmittleren molaren Masse M, von
mindestens 5000 g/mol aus Epoxidharzen, Fettsauren,
Isocyanaten und Aminen werden erhalten durch Reaktion
von Epoxidverbindungen A' mit mindestens zwei Epoxid-
gruppen pro Molekil und Reaktionsprodukten ABC von
Epoxidverbindungen A, Fettsduren B, Isocyanaten D und
Aminen C und sind geeignet zur Formulierung von wélri-
gen Korrosionsschutzsystemen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von walrigen Bindemitteln.

Lufttrocknende Harze oder Bindemittel sind vor allem auf dem Gebiet der Alkydharze bekannt;
wasserverdiinnbare Alkydharze werden durch Vermischen von (nichtmodifizierten) Alkydharzen mit
Emuigatoren oder durch Einbau von einer ausreichenden Anzahl von nach der Kondensationsreak-
tion verbleibenden Sauregruppen und deren zumindest teilweiser Neutralisation oder die Cokon-
densation mit hydrophilen Polyoxyalkylen-Polyolen wie Polyathylenglycol gewonnen.

Beispielsweise sind hydroxyfunktionelle Emulgatoren fur Alkydharze auf Basis von Polyure-
than-Polyharnstoffen aus der EP-A 0 741 156 bekannt. Andere fremdemulgierte wéalrige Alkyd-
harz-Zusammensetzungen sind in der EP-A 0 593 487 beschrieben. Alkydharze mit chemisch
eingebautem Emulgator (selbstemuigierend) sind aus der EP-A 0 312 733 bekannt.

Die Wasservertraglichkeit wird in allen Fallen erreicht durch Verwendung von nichtionischen
oder anionischen Emulgatoren, in chemisch eingebauter oder zugesetzter Form.

Es ist auch bekannt, Polyurethanharze durch Einbau von ungesattigten Fettsauren
(EP-A 0 444 454) so zu modifizieren, dall damit hergestelite Lacke lufttrocknend sind.

Epoxidgruppen-haltige Harze, die durch Modifikation mit Fettséuren zu lufttrocknenden Binde-
mitteln fuhren, werden beschrieben in den EP-A 0 355 761 (Ester von Fettsduren mit Epoxidhar-
zen), 0 316 732, 0 370 299, (Acrylatharze mit Epoxidgruppen) und 0 267 562 (mit olefinisch unge-
sattigten Monomeren in waRrigem Medium gepfropfte Alkyd-, Urethan- oder Epoxid-Ester-Harze).

Walrige Zubereitungen von neutralisierten Reaktionsprodukten aus Epoxidharz-Amin-Adduk-
ten und Fettsauren sind aus der EP-A 0 070 704 bekannt. Hier werden aus Aminen und Epoxid-
harzen auf Basis von mehrwertigen Phenolen Addukte mit einer molaren Masse von 1000 bis
3000 g/mol hergestellt, die anschlieRend mit ungesattigten Fettsauren zu einem Produkt umgesetzt
werden, in dem der Massenanteil dieser Fettsduren 25 bis 50% betrégt. Die Menge der Fettséuren
ist dabei so zu wahlen, dal alle aktiven Amin-Wasserstoffatome verbraucht werden.

Aus der AT-B 390 261 sind Emulsionen von Epoxidharzestern bekannt, die als Bindemittel fur
lufttrocknende Lacke eingesetzt werden kénnen. Die Harze werden durch Umsetzung von teilweise
mit Fettsauren veresterten Epoxidharzen und Copolymerisaten von ungeséttigten Fettsguren und
(Meth)Acrylsaure sowie weiteren copolymerisierbaren Monomeren hergestellt und zur Erzielung
der Wasserverdunnbarkeit mit Alkalien zumindest teilweise neutralisiert. Diesen Harzen kdnnen
auch aminofunktionelle Epoxidharzester zugemischt werden.

Im Falle von relativ niedermolekularen Harzen als Bindemittel ist eine Hartung (Vernetzung)
durch eine chemische Reaktion erforderlich, damit ein ausreichend besténdiger Lackfilm gebildet
werden kann. Bei geniigend hochmolekularen Harzen kann auf eine derartige chemische Vernet-
zung verzichtet werden, wenn durch die physikalische Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Bindemittel-Molekilen ein ausreichender Zusammenhalt gewahrleistet ist, der zur Bildung eines
bestandigen Lackfilms ausreicht.

Es wurde nun gefunden, dal Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen und Urethangruppen-
haltigen fettsauremodifizierten Epoxid-Amin-Addukten sich als Bindemittel fur waBrige lufttrocknen-
de Lacke einsetzen lassen, die ausgezeichneten Korrosionsschutz auf metallischen Substraten
bewirken.

Als "waRrige" Bindemittel werden wasserlgsliche Bindemittel und solche Bindemittel bezeich-
net, die in Wasser stabile Dispersionen bilden.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von wélrigen Bindemitteln
enthaltend Umsetzungsprodukte A'ABCD aus Epoxidharzen A’ mit mindestens zwei Epoxidgrup-
pen pro Molekii und Reaktionsprodukten ABCD von Epoxidharzen A, Fettsauren B, Aminen C und
zwei- oder mehrfunktionellen Isocyanaten D, wobei die zahlenmittiere molare Masse M, der Um-
setzungsprodukie A'ABCD mindestens 5000 g/mol betragt.

Die erfindungsgeméRen walrigen Bindemittel sind physikalisch trocknend; bei Verwendung
von ungesattigten Fettsduren B in ausreichender Menge kénnen die Bindemittel bzw. die daraus
hergesteliten Lacke auch an der Luft (oxydativ) trocknen.

Inshesondere betragt die aus der Stéchiometrie berechnete (zahlenmittlere) molare Masse M,
dieser Umsetzungsprodukte A'ABCD vorzugsweise mindestens 10 000 g/mol, bevorzugt mindes-
tens 15 000 g/mol, und besonders bevorzugt mindestens 20 000 g/mol, und ihre (gemessene)
Saurezahl nicht mehr als 5 mg/g. Nach zumindest teilweiser Neutralisation der Aminogruppen sind
die Umsetzungsprodukte in Wasser dispergierbar und bilden stabile Dispersionen, die auch nach
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4-wochiger Lagerung bei Raumtemperatur (20°C) keinen Bodensatz bilden.

Die Epoxidharze A und A* werden unabhangig voneinander aus Di- oder Polyepoxidverbindun-
gen ausgewahit, die in bekannter Weise durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aromatischen oder
(cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekil erhaltlich sind
(Taffy-ProzeR), oder durch Umsetzung von Diepoxiden oder Polyepoxiden mit den genannten
aromatischen oder (cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro
Molekil (Advanced-Reaktion) gewonnen werden kénnen. Bevorzugt werden Epoxidharze auf
Basis von aromatischen Dihydroxyverbindungen, wie Bisphenol A, Bisphenol F, Dihydroxydiphe-
nylsulfon, Hydrochinon, Resorcin, 1,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyllbenzol, oder aliphatischen
Dihydroxyverbindungen wie Hexandiol-1,6, Butandiol-1,4, Cyclohexandimethanol, oder oligo- und
poly-Propylenglykol. Der spezifische Epoxidgruppengehalt der Epoxidharze betragt unabhangig
voneinander fur die Epoxidharze A und A’ jeweils bevorzugt 0,4 bis 7 mol/kg, insbesondere 0,6 bis
6 mol/kg. In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden fir A und A" jeweils Diepoxidverbindun-
gen eingesetzt, wobei die spezifischen Epoxidgruppengehalte bei A 0,5 bis 4 mol/kg, und bei A’
2 bis 5,9 mol/kg betragen.

Besonders bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F sowie
deren Mischungen. _

Die Fettsauren B weisen bevorzugt (im Falle der aus diesen Addukten hergesteliten oxydativ
trocknenden Bindemitteln) mindestens eine olefinische Doppelbindung auf, und haben 6 bis 30,
bevorzugt 8 bis 26, und insbesondere 16 bis 22 Kohlenstoffatome. Bevorzugt sind Palmoleins&ure,
Olssure und Erucasaure; Linolsaure, Linolensaure und Elaostearinsaure, Arachidons&ure und
Clupanodons&ure sowie die aus den natirlich vorkommenden Olen als Gemische erhaltlichen
Fettsauren wie Leinélifettsaure, Sojadlifettsaure, Conjuvandol-Fettsaure, Talldlfettsaure, Baumwoll-
saattlfettséure, Rapsolifettsdure, und die aus dehydratisierten Ricinusél gewonnenen Fettsaure-
gemische. Im Falle von physikalisch trocknenden, entsprechend hochmolekularen Bindemitteln
kdnnen ausschlieflich gesattigte Fettsauren oder Mischungen geséttigter und ungesattigter Fett-
sduren verwendet werden.

Die Amine C sind bevorzugt aliphatische, lineare, cyclische oder verzweigte Amine, die minde-
stens eine primare oder sekundére Aminogruppe enthalten. Sie weisen bevorzugt 2 bis 12 Kohlen-
stoffatome auf und kénnen auch tertidre Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen als funktionelle
Gruppen enthalten. Besonders geeignet sind primare Monoamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
wie Hexylamin, Cyclohexylamin, 2-Athylhexylamin und Stearylamin, primé&re Diamine wie Athylen-
diamin, 1,4-Diaminobutan und 1,6-Diaminohexan sowie die isomeren 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-
1,6-diaminohexane, primér-tertiare Diamine wie Dimethylaminopropylamin, Di&thylaminopropyl-
amin, diprimér-sekundare Amine wie Diathylentriamin, 1,9-Diamino-5-azanonan, 1,13-Diamino-7-
azatridecan, Triathylentetramin und Tetrasthylenpentamin sowie die als ®Polymin im Handel
erhaltlichen Gemische oligomerer Diaminopolyathylenimine, ferner sekundére Amine und Diamine
wie Piperidin, Piperazin, Di-n-butylamin, Morpholin, und hydroxyfunktionelle Amine wie Athanol-
amin, Diathanolamin und Diisopropanolamin. Es kénnen auch Gemische der genannten Amine
eingesetzt werden. Es ist besonders bevorzugt, solche Gemische zu verwenden, in welchen min-
destens ein Amin C1 mit mindestens einer primaren und mindestens einer tertiaren Aminogruppe
und mindestens ein Amin C2 mit mindestens einer sekundéren Aminogruppe und mindestens einer
Hydroxylgruppe enthalten ist.

Die mehrfunktionellen Isocyanate D kénnen aromatische oder aliphatische lineare, verzweigte
oder cyclische Isocyanate mit insbesondere 4 bis 20 Kohlenstoffatomen sein, bevorzugt sind Diiso-
cyanate wie 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocyanat, m-Xylylendiiso-
cyanat, Diphenylmethandiisocyanat, 1,6-Diisocyanatohexan, die isomeren 2,2,4- und 2,4,4-Trime-
thyl-1,6-diisocyanatohexane, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Isophorondiisocyanat und die
von diesen abgeleiteten isocyanurate, Uretdione, Allophanate und Biurete. Ebenfalls geeignet sind
Umsetzungsprodukte der genannten Diisocyanate mit Di- oder Polyolen.

Die Zwischenprodukte ABCD werden durch sequentielle Reaktion hergestelit, wobei in der ers-
ten Stufe zundchst die Epoxidverbindungen A mit den Fettséuren B zu dem Zwischenprodukt AB
reagiert werden. Dabei werden die Verbindungen A und B insbesondere in solchen Mengen einge-
setzt, daB sich die Stoffmengen an Epoxidgruppen n(EP) in A und die der Carboxylgruppen
n(COOH) in B wie 2,2 : 1 bis 1,8 : 1 mol/mol verhalten. Bevorzugt betragt dies Verhaltnis 2,1 : 1 bis
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1,9 : 1 mol/mol, besonders bevorzugt 2,05 : 1 mol/mol bis 1,95 1 mol/mol.

Durch Ringoffnung der Epoxidgruppen entstehen dabei Addukte mit (vornehmlich) sekundaren
Hydroxylgruppen, die in der zweiten Stufe mit den mehrfunktionellen Isocyanaten D unter Molekul-
vergroRerung zu Urethanen ABD reagieren. Die Stoffmengen der Epoxid-Fettsaureaddukte AB
und der Isocyanate D sind erfindungsgemaf insbesondere so gewahlt, dai die Anzahl der Hydro-
xylgruppen i(OH) in AB das 1,5 bis 2 5-fache der Anzahi der Isocyanatgruppen i(NCO) in D betragt.
Bevorzugt betragt das Verhaltnis i(OH) : i(NCO) 1,7 bis 2,3, und besonders bevorzugt 1,8 bis 2,2.

Die Urethane ABD weisen neben den unverbrauchten Hydroxylgruppen noch reaktive Epo-
xidgruppen auf, die dann in der dritten Stufe mit dem Amin C oder einem Gemisch von Aminen C
unter Bildung von Epoxid-Aminaddukten ABCD abermals unter Molekilvergroierung reagieren.
Die Mengen der Reaktanden werden hier insbesondere so gewahlt, dal die Anzahl der Aminwas-
serstoffatome i(NH) in C sich zur Anzahl der verbliebenen Epoxidgruppen i(EP) in dem Addukt
ABD sich verhalt wie 1,3 : 1 bis 1,02 : 1, bevorzugt 1,2 . 1 bis 1,05 : 1, und besonders bevorzugt
1,15 : 1 bis 1,08 : 1. Die Reaktion ist hier in der Weise durchzufithren, dal? samtliche Epoxidgrup-
pen unter Adduktbildung verbraucht werden. Werden in bevorzugter Weise Gemische der Amine
C1 und C2 eingesetzt, so betragt das Verhaltnis der Anzahl an Aminwasserstoffatomen aus prima-
ren Aminogruppen i(NHp) zur Anzahl der Aminwasserstoffatome aus sekunddren Aminogruppen
i(NHg) 1:1bis 1:1,5, bevorzugt 1: 1,13 bis 1: 1,4, und besonders bevorzugt 1 : 1,15 bis 1 : 1,3.

Das Addukt ABCD wird schlielich in der vierten Stufe mit einem Epoxidharz A’ oder einem
Gemisch derartiger Epoxidharze zu dem erfindungsgemafen Bindemittel A'ABCD umgesetzt.
Auch hier ist die Reaktion solange zu fuhren, bis sémtliche Epoxidgruppen verbraucht sind.

Eine Variante der vorliegenden Erfindung besteht darin, beim Einsatz von Aminen C, die mehr
als zwei Aminwasserstoffatome aufweisen, einen Teil dieser Aminwasserstoffatome durch Reakti-
on mit einem Monoepoxid A" zu verbrauchen. So wird aus einer primaren Aminogruppe mit zwei
aktiven Aminwasserstoffatomen eine sekundare B-Hydroxyamin-Gruppe, oder aus einer sekunda-
ren Aminogruppe eine tertidre B-Hydroxyamingrappe. Als Monoepoxid A" eignen sich beliebige
aliphatische oder aromatische Monoepoxide oder deren Gemische, insbesondere Glycidylather
von einwertigen Alkoholen oder Phenolen wie Butylglycidylather, 2-Athythexylglycidylather, Phenyl-
glycidylather, sowie Glycidylester einwertiger Sauren, bevorzugt aliphatischer oder aromatischer
Carbonsauren wie Benzoesaureglycidylester, Glycidylacetat, Glycidylstearat sowie die Glycidyl-
ester von bevorzugt in o-Stellung verzweigten aliphatischen Carbonséuren wie Glycidyl-2-athyl-
hexanoat, Glycidyl-2,2-dimethylpropionat, Glycidyl-2,2-dimethyloctanoat, Glycidyl-2-methylnona-
noat, insbesondere technische Gemische solcher verzweigten aliphatischen Ester, die als ®Cardu-
ra E5 (Glycidylester einer Mischung von in a-Stellung verzweigten Pentansauren) bzw. E10 (Glyci-
dylester einer Mischung von in a-Stellung verzweigten Decansauren) oder ®Glydexx im Handel
erhaltlich sind.

GemaR dieser Variante werden die Amine C ganz oder teilweise vor der Umsetzung mit A oder
mit AB durch die Reaktion mit den Monoepoxiden A" in ihrer Funktionalitét verringert. Diese modi-
fizierten Amine C' werden anschlieBend alleine oder in Mischung mit den nichtmodifizierten Ami-
nen C in der weiteren Reaktion mit ABD eingesetzt.

Es ist im Rahmen der Erfindung auch méglich, die Epoxidharze A vor, wahrend oder nach der
Umsetzung mit den Fettsduren B und/oder die Addukte ABD vor, wahrend oder nach der Reaktion
mit den Aminen C mit weiteren Verbindungen E umzusetzen, die Uber mindestens ein gegeniber
Epoxidgruppen reaktives Wasserstoffatom in einer Hydroxylgruppe oder Sauregruppe verfigen,
also Alkoholen, Phenolen und Sé&uren, inshesondere Verbindungen mit aktivierten Hydroxylgrup-
pen und Sauregruppen, die bevorzugt ausgewahlt sind aus aliphatischen Di- und Polyolen wie
Glykol, Propandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan
und Dipentaerythrit, (substituierten) Phenolen wie Phenol selbst, den isomeren Kresolen und
Xylenolen sowie mehrwertigen und/oder mehrkernigen Phenolen wie Resorcin, Dihydroxydiphenyl,
Dihydroxydiphenylsulfon, Bisphenol A, a- und B-Naphthol und 2,3- sowie 2,6-Dihydroxynaphthalin,
ein- und mehrbasigen Carbons&uren wie gesattigten aliphatischen linearen oder verzweigten
Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen wie iso-Octansaure, Stearinsaure, den dimeren
Fettsauren, aromatischen Carbonsauren wie Benzoesaure, Iso- und Terephthalséure, Sulfonsau-
ren wie Benzolsulfonsaure und Sulfoisophthalséure, Phosphorsaure, Alkyl- und Arylphosphonsau-
ren wie Methan- und Benzolphosphonsaure.
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Werden die Verbindungen E in der beschriebenen Weise eingesetzt, so ist deren Stoffmenge
je 1 mol der Epoxidverbindung (A bzw. A") bzw. je 1 mol des Adduktes ABD 0,02 bis 0,3 mol,
bevorzugt 0,05 bis 0,25 mol, und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 mol.

Werden Monoepoxid-Verbindungen A" zur Modifizierung der Amine C eingesetzt, so ist deren
Stoffmenge so zu wahlen, dal} die derart modifizierten Amine €' im Mittel noch uber mindestens
ein reaktives Aminwasserstoffatom je Molekil verfiigen.

Werden die Epoxidverbindungen A bzw. A' oder die Amine C ganz oder teilweise durch diese
modifizierten Verbindungen gemaR den beiden vorangehenden Abschnitten ersetzt, so ist anstelle
von A, A’ und C jeweils das Gemisch bzw. die modifizierte Verbindung einzusetzen.

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte A’ABCD erfolgt durch die oben beschriebene Um-
setzung der Komponenten A, A, B, D und C sowie gegebenenfalls E und/oder A" vorzugsweise in
einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Lésungsmittel oder in Substanz bei einer Tempe-
ratur von 70 bis 150 °C, wobei die Konzentration (Massenanteil) der einzeinen Komponenten bzw.
der Zwischen- und Endprodukte in der Losung 30 bis 85 %, bevorzugt 50 bis 80 %, betragt. Als
Losungsmittel werden bevorzugt Atheralkohole (Alkoxyalkanole mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen)
wie Methoxypropanol, Isopropylglykol, Butylglykol und 3-Methoxybutanol-1 eingesetzt. Die Lésung
des Addukts A'ABCD wird nach Beenden der Reaktion (vollstandiger Verbrauch der Epoxidgrup-
pen) durch Zugabe von organischen oder anorganischen S&uren neutralisiert, bis zu einem Neutra-
lisationsgrad (prozentualer Anteil an in die Salzform uberfithrten tertidren Aminogruppen, bezogen
auf deren Gesamtmenge) von 20 bis 100 %, bevorzugt 30 bis 90 %, und insbesondere 50 bis
85 %, und die (teilweise) neutralisierte Lésung des Addukts wird mit Wasser auf einen Festkoérper-
Massenanteil von 20 bis 60%, bevorzugt 25 bis 55 %, und besonders bevorzugt 30 bis 50 %,
verdunnt. Dabei kann die organische Lésung in (bevorzugt vorgewarmtes) Wasser eingerihrt
werden, oder Wasser kann in die organische Lésung eingerihrt werden. Es ist auch bevorzugt
maglich, einen Teil der zur Neutralisation verwendeten Saure, bevorzugt 20 bis 80 %, in das zur
Verdunnung verwendete Wasser zu geben. Die zur Neutralisation verwendeten Sauren sind be-
vorzugt ausgewahlt aus Bors&ure, Phosphorsiure, Ameisenséure, Essigsaure, Milchsaure, (Zitro-
nensaure und Weinséure.

Die Umsetzungsprodukte A'ABCD sind geeignet als Bindemittel zur Herstellung von wéalrigen
Beschichtungsmitteln, die ohne weiteres physikalisch oder an der Luft durch Oxidation trocknen.
Die Beschichtungen schitzen das Substrat insbesondere vor korrosiven Einwirkungen durch
Sauren, Alkalien, Salzlésungen und Wasser. Daher eignen sich die erfindungsgemaRen Umset-
zungsprodukte insbesondere zur Formulierung von Korrosionsschutz-Grundierungen zur Anwen-
dung auf Blechen oder anderen Oberflachen von unedlen Metallen (die in der Spannungsreihe vor
Wasserstoff stehen), also insbesondere fur Bleche aus Eisen, verzinktem Eisen, Stahl, Aluminium
und Aluminiumlegierungen. Solche Beschichtungsmittel enthalten auch die tiblichen Zusatze wie
Entschaumer, Verlaufshilfsmittel, Pigmente, Dispergiermittel, Antiabsetzmitte! und Verdicker.

Beispiele
Beispiel 1 Bindemittel

Stufe 1: 760 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen Epo-
xidgruppengehalt von 5,3 mol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht” EEW = 190 g/mol) wur-
den mit 560 g Talldlfettsaure (2 mol) bei 140 °C bis zum vollstandigen Verbrauch der
Sauregruppen umgesetzt.

Stufe 2: Nach Abkihlen auf 70 °C wurden 87 g (0,5 mol) Toluylendiisocyanat zugegeben und
danach bei 100 °C bis zum volistandigen Verbrauch der Isocyanatgruppen reagiert.

Stufe3: Nach Verdiinnen der Reaktionsmasse mit 250 g Methoxypropanol wurden 51 g Di-
methylaminopropylamin (0,5 mol) und 156 g (1,2 mol) Di&thanolamin zugefiigt und
bei 110 °C bis zum vollstandigen Verbrauch der Epoxidgruppen reagiert.

Stufe 4:  Zu der Reaktionsmischung wurden 380 g Bisphenol A-Diglycidylather zugegeben und
bei 110 °C gehalten; bis keine Epoxidgruppen mehr nachzuweisen waren.

Anschlieflend wurden 50 mmol Essigsaure auf 100 g des Festharzes zugegeben, und dann

wurde mit voll entsalztem Wasser verdinnt auf einen Festkorper-Massenanteil (Massenanteil an
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nichtfliichtigen Stoffen) von 33 %.
Beispiel 2 Korrosionsschutz-Primer

Mit diesem Bindemittel wurde ein Primer formuliert, wobei in einem Gemisch von 88 g voll ent-
salztem Wasser, 22 g eines handelsublichen Dispergiermittels ®Additol VXW 6208, Solutia Austria
GmbH) und 3 g eines handelsublichen Entschaumers (®@Surfynol SE-F, E. |. DuPont de Nemours)
unter Zusatz von 6 g eines Thixotropiermittels (®Luwothix HT, Lehmann & Voss) und 3 g eines
Acrylatverdickers (®Acrysol RM 8/12 WA, Rohm & Haas) eine Aufschlammung hergestellt wurde
von 62 g eines Eisenoxidpigments (®Bayferrox, Bayer AG), 106 g eines moadifizierten Zinkphos-
phats (®Heucophos ZPO, Heubach), 55 g eines Kaolins (®ASP 600, Engelhardt) und 55 g eines
Talkums (®Talkum AT1, Norwegian Talc). Zu dieser Aufschiammung wurden 480 g der obigen
Bindemitteliésung in Wasser, und 3 g eines Kobaltoctoat-Sikkativs (als 3 % ige Lésung in Wasser)
sowie weitere 117 g Wasser gegeben. Der erhaltene walrige Primer hatte eine Auslaufzeit (4 mm-
Becher: DIN-EN-1SO 2431 bzw. DIN 53 211) von ca. 30 s.

Vergleichsbeispiele (Beispiel 3 und 4)

Als Vergleich wurden ein Primer 3 (Beispiel 3) auf Basis einer waRrigem Emulsion eines oxy-
dativ trocknenden Epoxidharzesters (®Duroxyn VEF 4380, Solutia Austria GmbH) und ein konven-
tioneller 1sungsmittelhaltiger Primer 4 (Beispiel 4) auf Basis eines Harzsaure-modifizierten mittel-
oligen Alkydharzes (®Vialkyd AM 404, Solutia Austria GmbH) herangezogen. Deren Formu-
lierungen sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Grundierungen (Primer)

Bestandteile Hersteller Funktion Primer 2 Primer 3 Primer 4
(erfindungs- (Epoxidharzester) {(konventioneller
gemas) Alkydharz-Primer)
Bindemittel aus Beispiel 1 | ®Duroxyn VEF 4380 ®Vialkyd AM 404
480 g 583 g 350 g
Wasser Verdunnung 884¢g
AMP 90 Angus Neutralisatons- 29
mittel
®Additol VXW 208 Solutia Austria | Dispergiermittel 229 69 1049
GmbH
®Surfynol SE-F E. . DuPont Entschaumer 3g 3g
de Nemours
®Bayferrox 140 Bayer AG Eisenoxid- 62g 88¢g 99g
pigment
®Heucopohos ZPO Heubach Zinkphosphat 106 g 100 g 1019
®ASP 600 Engelhardt Kaolin 55¢g 60g 60g
®Talcum AT1 Norwegian Talkum 559 609 60g
Talc
®Luwothix HT Lehmann & Antiabsetzmittel 6g 6g 1049
Voss
®Acrysol RM 8/12 WA |Rohm & Haas |Verdicker 3g 109
®Additol XL 280 Solutia Austria | Antiabsetzmittel 194¢
GmbH
Co-Octoat Sikkativ 39 6g
3 %ige wakr. Lsg.
Wasser Verdiinnung 117 g 769
Xylol Verdiinnung 278 9
Lack 1000 g 1000 g 1000 g
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Diese Primer (Grundierungen) wurden auf Industrie-Eisenbleche (unbehandelt) mit einer
Trockenfilmstarke von ca. 30 um appliziert durch Aufspritzen (Spritzviskositat gemessen als Aus-
laufzeit als einem 4 mm-Becher gemaR DIN EN 1SO 2431: ca. 30 s). Nach einer Trocknungszeit
von 10 Tagen bei Raumtemperatur wurde ein Korrosionstest gemaR DIN 50021 durchgefuhrt. Die

AT 410 671 B

Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefalt:

Tabelle 2: Ergebnisse des Korrosionstests

Korrosionsschutz nach
Belastung von

Primer 2

Primer 3
(Vergleich)

Primer 4
(Vergleich)

72h

+

144 h

0

+| +| +

240 h

480 h

+|+| +| +

Dabei wurde normgeman bewertet
als "sehr gut". +; als "ausreichend": 0; und als "mangelhaft™ -.

Im Vergleich mit bekannten waRrigen Primern auf Basis von oxydativ trocknenden Epoxidharz-
estern und bekannten konventionellen (Lésungsmittel-haltigen) Primern auf Alkydharzbasis ergibt

sich eine erheblich ginstigere Korrosionsschutzwirkung.

PATENTANSPRUCHE:

Verfahren zur Herstellung von wakrigen Bindemitteln, dadurch gekennzeichnet, dal sie
durch mehrstufige Reaktion aus Epoxidverbindungen A’ mit mindestens zwei Epoxidgrup-
pen pro Molekil und Reaktionsprodukten ABCD von Epoxidverbindungen A, Fettsduren
B, Isocyanaten D und Aminen C erhalten werden, wobei in der ersten Stufe ein Epoxid-
harz-Fettsaureaddukt AB aus den Epoxidverbindungen A mit Fettsduren B gebildet wird,
dies in der zweiten Stufe mit den Isocyanaten D umgesetzt wird, das Addukt ABD in der
dritten Stufe mit Aminen C unter Verbrauch der restlichen Epoxidgruppen reagiert wird,
wobei sich Umsetzungsprodukte A'ABCD mit einer zahlenmittleren molaren Masse M,.von
mindestens 5000 g/mol ergeben.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? die Epoxidverbindungen A' und
die Epoxidverbindungen A unabhangig voneinander Di- oder Polyepoxidverbindungen mit
einem spezifischen Epoxidgruppengehait von 0,4 bis 7 mol/kg sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Epoxidverbindungen A
einen spezifischen Epoxidgruppengehalt von 1,5 bis 6 moi/kg aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Epoxidverbindungen A’
einen spezifischen Epoxidgruppengehalt von 3 bis 6 mol/kg aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Epoxidverbindungen A" und
die Epoxidverbindungen A unabhéangig voneinander Epoxidverbindungen auf Basis von
Bisphenol A, Epoxidverbindungen auf Basis von Bisphenol F und/oder aus Mischungen
von diesen sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Fettsduren B mindestens
eine olefinische Doppelbindung aufweisen und 6 bis 30 Kohlenstoffatome haben.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Amine C aliphatische linea-
re, cyclische oder verzweigte Amine mit mindestens einer priméren oder sekundéren Ami-
nogruppe sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die Amine C Mischungen sind
aus Aminen C1 mit mindestens einer primaren und mindestens einer tertidren Aminogrup-
pe und Aminen C2 mit mindestens einer sekundéren Aminogruppe und mindestens einer
Hydroxylgruppe.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Epoxidverbindungen A’
und/oder die Epoxidverbindungen A vor der weiteren Umsetzung teilweise oder vollsténdig
durch Reaktion mit Verbindungen E mit mindestens einer gegenuber Epoxidgruppen reak-
tiven Saure- oder Hydroxylgruppe modifiziert werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf} die Verbindungen E aus aro-
matischen Hydroxyverbindungen, geséttigten aliphatischen linearen oder verzweigten
Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, Sulfons&uren, Phosphorsaure und Alkyl-
und/oder Arylphosphonséuren sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Amine C vor der weiteren
Reaktion teilweise oder vollstandig durch Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen
Monoepoxidverbindungen A" oder deren Gemischen modifiziert werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR als Monoepoxidverbindungen
A" Glycidylathern von einwertigen Alkoholen oder Phenolen und/oder Glycidylestern von
einwertigen Sauren eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da® als Monoepoxidverbindungen
A" Butylglycidylather, 2-Athylhexylglycidylather, Glycidylester einer Mischung von in a-
Stellung verzweigten Pentanséuren, Glycidylester einer Mischung von in a-Stellung ver-
zweigten Decansauren und/oder Glycidyl-2-athylhexanoat eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai die Stoffmenge an Epoxidgrup-
pen in A und die der Carboxylgruppen in B sich verhaiten wie 2,2 : 1 bis 1,8 : 1 mol/mol.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Anzahl der Hydroxylgrup-
pen in AB das 1,5 bis 2,5-fache der Anzahl der Isocyanatgruppen in D betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl3 die Anzahl der Aminwasser-
stoffatome in C sich zur Anzahl der in dem Addukt ABD verbliebenen Epoxidgruppen ver-
halt wie 1,3 : 1 bis 1,02 : 1.

Verwendung der waRrigen Bindemittel nach Anspruch 1 zur Herstellung von Grundie-
rungsmitteln zum Schutz vor Korrosion, unfassend die Schritte Mischen des waltrigen Bin-
demittels mit Zusatzstoffen ausgewahit aus Entschaumern, Verlaufshilfsmittein, Pigmen-
ten, Dispergiermitteln, Antiabsetzmittein und Verdickern, und Zusatz von Wasser zum Ein-
stellen der gewiinschten Viskositat.

Korrosionsschutz-Grundierungsmittel enthaltend wafrige Bindemittel nach Anspruch 1.
Bleche aus unedlen Metallen, beschichtet mit Korrosionsschutz-Grundierungsmitteln nach
Anspruch 18.

KEINE ZEICHNUNG
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