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LACKBINDEMITTEL

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Vernetzungskomponenten fiir kationische Lack-
bindemittel, wobei diese Vernetzungskomponenten Umset-
zungsprodukte von hydroxylfunktionellen Carbamatverbin-
dungen, welche in bekannter Weise durch Reaktion von
cyclischen organischen Carbonaten mit primdre und/oder
sekunddre Aminogruppen aufweisenden aliphatischen Mono-
aminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen und/oder
Tetraaminen und/oder Alkanolaminen erhalten wurden, mit
halbblockierten Diisocyanaten sind.

Die erfindungsgemdB hergestellten Vernetzungskompo-
nenten ergeben in Kombination mit Hydroxylgruppen und/
oder primdre oder sekunddre Aminogruppen tragenden
Harzkomponenten, vorzugsweise mit solchen auf Basis von
Epoxid-Amin-Addukte oder &hnliche Molekiilbausteine auf-
weisenden Produkten, Bindemittel, welche bereits bei

Temperaturen ab 140 © C eingebrannt werden kdnnen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vernetzungskomponenten fiir kationische
Lackbindemittel, wobei diese Vernetzungskomponenten Umsetzungsprodukte von hydroxylfunktionellen
Carbamatverbindungen mit halbblockierten Diisocyanaten sind.

Kationische Lackbindemittel auf verschiedener Basis werden in ihrer protonisierten, wasserverdiinnbaren Form
insbesonders im Elektrotauchlackierverfahren (K-ETL-Verfahren) fiir korrosionsfeste Grundierungen oder
dekorative Einschichtlackierungen eingesetzt.

Bei kationischen Bindemitteln stellt jedoch die fiir andere Lacksysteme ibliche Vernetzung durch Aminoharze
oder Phenolharze aufgrund des basischen Charakters des applizierten Films keine optimale Losung dar.

In der US-PS 2,995,531 wird daher ein Verfahren vorgeschlagen, verkappte Polyisocyanate, welche bei der
Einbrenntemperatur entkappen, zur Vernetzung heranzuziehen. Diese Methode wird gema DE-PS 20 57 799
auch fiir die durch das K-ETL-Verfahren applizierten Lackfilme eingesetzt. In einer grofen Anzahl von
Veroffentlichungen werden derartige Vernetzungskomponenten fiir K-ETL-Bindemittel in vielféltiger Weise
modifiziert.

Die EP-A2-149 156 beschreibt Vernetzungskomponenten auf der Basis von Carbamaten aus polypriméren
Aminen und organischen Carbonaten, die Urethanverkniipfungen ohne Verwendung von Isocyanatverbindungen
erlauben.

Bei allen nach diesem Stand der Technik hergestellten Vernetzungskomponenten ist jedoch eine Erniedrigung
der Einbrenntemperatur nur bei Einsatz relativ grofier Mengen an Schwermetall-Katalysatoren, wie Zinn- oder
Bleisalzen, moglich.

Es wurde nun gefunden, daB die Nachteile des Standes der Technik vermieden werden kénnen, wenn man als
Vernetzungskomponente Umsetzungsprodukte von hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen mit
halbblockierten Diisocyanaten einsetzt,

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemiB ein Verfahren zur Herstellung von Vemetzungskomponenten fiir
Hydroxylgruppen und/oder primire oder sekundire Aminogruppen aufweisende kationische Lackbindemittel,
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man mindestens 50 %, vorzugsweise 60 bis 100 %, der
isocyanatreaktiven Gruppen von hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen, wie sie in bekannter Weise durch
Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten, vorzugsweise von Ethylencarbonat und/oder von
Propylencarbonat, mit aliphatischen, primére und/oder sekundire und gegebenenfalls tertiéire, reaktionsinerte
Aminogruppen aufweisenden Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen und/oder Tetraaminen
und/oder Alkanolaminen erhalten werden, mit durch Monohydroxylverbindungen halbblockierten Diisocyanaten,
deren Entblockungstemperatur unter 180 °C liegt, umsetzt.

Die Erfindung betrifft weiters die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten
Vermnetzungskomponenten in Kombination mit Hydroxylgruppen und/oder primére oder sekundére Aminogruppen
aufweisenden und nach Protonierung wasserverdiinnbaren kationischen Basisharzen als Bindemittel fiir
wasserverdiinnbare Lacke, insbesonders fiir kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke.

Die erfindungsgemiB hergestellten Vernetzungskomponenten ergeben in Kombination mit Hydroxylgruppen
und/oder primére oder sekundiire Aminogruppen tragenden kationischen Harzkomponenten, vorzugsweise mit
Epoxid-Amin-Addukte oder #hnliche Molekiilbausteine aufweisenden Produkten, Bindemittel, welche bereits bei
Temperaturen ab 140 °C eingebrannt werden kénnen. Die dabei erhaltenen Filme zeigen eine hervorragende
Korrosionsfestigkeit auf nichtvorbehandelten oder vorbehandelten Substraten.

Die erfindungsgemiB eingesetzten hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen werden in bekannter Weise
durch Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten, insbesonders von Alkylencarbonaten, wie
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, mit aliphatischen, primére undfoder sekundére und gegebenenfalls
tertisre, reaktionsinerte Aminogruppen aufweisenden Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen
und/oder Tetraaminen und/oder Alkanolaminen erhalten.

Fiir den Einsatz im erfindungsgemiBen Verfahren konnen auch hydroxylfunktionelle Carbamatverbindungen
verwendet werden, die als Ausgangsprodukte sekundire Aminoverbindungen enthalten, welche durch Reaktion
von 1 Mol aliphatischen, primére Aminogruppen aufweisenden Diaminen mit 2 Mol Monoepoxidverbindungen
oder von 2 Mol aliphatischen, eine primére Aminogruppe aufweisenden Monoaminen und/oder von ali-
phatischen, eine primére und eine tertifire reaktionsinerte Aminogruppe aufweisenden Diaminen mit 1 Mol
Diepoxidverbindungen erhalten wurden.

Selbstverstindlich kénnen auch Mischungen verschiedener Amine eingesetzt werden.

Die Synthese der Carbamatverbindungen erfolgt in bekannter Weise bei 60 bis 120 °C bis zu einer Aminzahl
von unter 10 mg KOH/g.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Vernetzungskomponenten erfolgt durch Reaktion der isocyanat-
reaktiven Hydroxylgruppen und der gegebenenfalls vorliegenden sekundéren Aminogruppen der Carbamat-
verbindungen mit halbblockierten Diisocyanatverbindungen bei 60 bis 120 °C, gegebenenfalls in Gegenwart von
Katalysatoren, wie Triethylamin oder Dibutylzinndilaurat.

Von den vorhandenen isocyanatreaktiven Gruppen werden mindestens 50 %, vorzugsweise 60 bis 100 %, mit
den halbblockierten Diisocyanaten umgesetzt.

Die halbblockierten Diisocyanate werden in bekannter Weise durch Reaktion dquimolarer Mengen eines
Diisocyanates mit einer Monohydroxylverbindung erhalten.
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Es konnen die bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diisocyanate eingesetzt werden.
Als Vertreter dieser Verbindungen seien Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat
oder das Xylylendiisocyanat erwéhnt. Bevorzugt werden Diisocyanate verwendet, deren Isocyanatgruppen eine
unterschiedliche Reaktivitit aufweisen, wie Toluylen- oder Isophorondiisocyanat.

Die durch Monohydroxylverbindungen halbblockierten Diisocyanate sollen eine fiir die Praxis gecignete
Entblockungstemperatur von unter 180 °C besitzen.

Geeignete monohydroxylfunktionelle Verbindungen fiir die Blockierung der Isocyanatgruppe sind aliphatische
Alkohole oder Glykolether, wie 2-Ethylhexanol oder Ethylenglykolmonoethylether, oder ungesittigte Alkohole,
wie Hydroxyethylacrylat. Es konnen auch substituierte Phenole, wie Methylphenol und homologe
Verbindungen, oder Kombinationen verschiedener Blockierungsmittel verwendet werden. Als besonders
bevorzugte Monohydroxylverbindungen werden Ketoxime eingesetzt, wodurch die Einbrenntemperatur auch bei
nichtkatalysierten Bindemittelsystemen bis auf 140 °C gesenkt werden kann.

Die Herstellung der Lacke unter Verwendung der erfindungsgemiB hergestellten Vernetzungskomponente
erfolgt in bekannter Weise durch Mischen mit der Basisharzkomponente bei m#Big erhohter Temperatur, Die
erfindungsgemiB hergestellien Vemnetzungskomponenten werden dabei in einer Menge von 10 bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtbindemittel eingesetzt. Die Formulierung der Lacke,
ihre Pigmentierung, Herstellung und Verarbeitung, insbesonders nach dem kathodischen Elektrotauch-
lackierverfahren, ist dem Fachmann bekannt.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschriinken. Alle Angaben in
Teilen oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtseinheiten,

In den Beispielen werden folgende Abkiirzungen fiir die eingesetzten Rohstoffe verwendet:

Aminoverbindungen

PA n-Pentylamin

DOLA Diethanolamin

AEPD 2-Aminoethylpropandiol-1,3

DETA Diethylentriamin

DAI Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Polyoxyalkylen-diamin (Molgew. ca. 400) mit 2 Mol
2-Ethylhexylglycidylether

DAT Umsetzungsprodukt aus 1 Mol eines Diepoxidharzes auf Basis Polypropylenglykol

(Molgew. ca. 640) mit 2 Mol 3-Diethylamino-1-propylamin

lisch

EC Ethylencarbonat
PC Propylencarbonat

Dii rbin n
IC1 Hexamethylendiisocyanat
IC 2 Toluylendiisocyanat 2,4
IC 3 Isophorondiisocyanat
IC 4 Xylylendiisocyanat

Hydroxylfunktionelle Blocki mittel

HV 1 Ethylenglykolmonobutylether
HV 2 2-Ethylhexanol

HV 3 Methylethylketoxim

HV 4 2-Hydroxypropylacrylat

ische L mittel

DGDME Diethylenglykoldimethylether
MIBK Methylisobutylketon
X Xyloi
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(f) Katalysatoren

TEA Triethylamin

DBTL Dibutylzinndilaurat
DMBA Dimethylbenzylamin

Die Menge und die Art der Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der Vernetzungskomponenten, sowie die
Reaktionsbedingungen, kann den folgenden Tabellen 1 bis 3 entnommen werden.

Fiir die Priifung der Vernetzungskomponenten gemi8 Beispiel 1 - 8 in kathodisch abscheidbaren Elektro-
tauchlacken wurden folgende Basisharze hergestellt:

(BH1):

(BH?2):

(BH3):

In einem mit Riihrer, Thermometer und RiickfluBkiihler ausgestattetem ReaktionsgefdB werden
1000 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxidiquivalentgewicht ca. 500) in 512 g
Ethylenglykolmonoethylether bei 60 bis 70 °C geltst. AnschlieBend werden 37 g Diethylamin und
158 g Diethanolamin zugegeben und der Ansatz 3 Stunden bei 100 °C reagiert (Hydroxylzahl =
=375 mg KOH/g).

Zu einer Losung von 1000 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxidiquivalentgewicht
ca. 500) in 551 g Methoxypropanol werden bei 70 °C 168 g Isononansiure, 53 g Diethanolamin
und 33 g Diethylaminopropylamin zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 95 bis 100 °C so
lange gehalten, bis eine SAurezahl von unter 3 mg KOH/g erreicht ist (Hydroxylzahl = 270 mg
KOH/g).

500 Tle eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxiddquivalentgewicht ca. 500) werden in
214 Tlen Propylenglykolmonomethylether gel6st und bei 110 °C mit 83 Tlen eines Halbesters aus
Phthalsiureanhydrid und 2-Ethylhexanol in Gegenwart von 0,5 g Triethylamin als Katalysator bis
zu einer Siurezahl von weniger als 3 mg KOH/g reagiert. Dann werden 120 Tle eines NH-
funktionellen Oxazolidins aus Aminoethylethanolamin, 2-Ethylhexylacrylat und Formaldehyd,
sowie 26 Tle Diethylaminopropylamin zugefiigt und der Ansatz bei 80 °C bis zu einem Epoxidwert
von praktisch 0 reagiert. Der Ansatz wird mit 200 Tlen Propylenglykolmonomethylether verdiinnt
und mit 97 Tlen 3 n-Ameisensiure partiell neutralisiert. Der resultierende Festkorpergehalt betréigt
58.8 %.

Aus den in Tab. 4 angegebenen Bindemittelmischungen wurden Lacke entsprechend den in dieser Tabelle
gemachten Angaben hergestellt und nach Neutralisation mit Ameisenséure und Verdiinnen mit deionisiertem
Wasser auf einen Festkorpergehalt von 18 % auf zinkphospatiertes Stahlblech in bekannter Weise elektrisch
abgeschieden. Bei der angegebenen Einbrenntemperatur zeigen beschichtete Bleche mit einer Filmstiirke von
23 + 2 pm eine Salzspriihbestindigkeit nach ASTM-B 117-85 von mehr als 1000 Stunden (Abldsung am
Kreuzschnitt unter 2 mm).

Die eingesetzte Farbpaste setzt sich aus 100 Tlen Anreibeharz (fest), 1 Tl FarbruB, 12 Tlen basischem
Bleisilikat und 147 Tlen Titandioxid zusammen. Als Anreibeharz wird (BH 3) verwendet.

Als Vergleichsbeispiel (V) wurde ein Urethanvernetzer wie nachfolgend angegeben synthetisiert:

134 Tle Trimethylolpropan werden in 239 Tlen Diethylenglykoldimethylether bei 80 °C mit 821 Tlen eines
mit 2-Ethylhexanol halbblockierten Toluylendiisocyanats bis zum vollstindigen Verbrauch aller Isocyanat-

gruppen umgesetzt.
Tabelle 1
Hydoxylfunktionelle Carbamatverbindungen (HC)
HC Tle Amin Tle Carbonat Funktionalitit Reaktions- MG
(Mol) (Mol) MolOH MoiNH  temperatur
°C
1 87PA (1,0) 88 EC (1,0) 1 1 70 175
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Tabelle 1 n
HC Tle Amin Tle Carbonat Funktionalitiit Reaktions- MG
(Mol) (Mol) MolOH Mol NH temperatur
°C
2 105 DOLA (1,0) 102 PC (1,0) 3 110 207
3 119 AEPD (1,0) 102 PC (1,0) 3 80 221
4 103 DETA (1,0) 264 EC (3,0) 3 60 367
5 772 DA1(1,0) 204 PC (2,0) 4 120 976
6 900 DA I (1,0) 204 PC (2,0) 4 120 1104
Tabelle 2
Halbblockierte Dii
HDI Tle Diisocyanat Tle Blockierungsmittel MG
(Mol) (Mol)

1 168 IC 1 (1,0) 87HV 3 (1,0) 255

2 174 IC 2 (1,0) 118 HV 1 (1,0) 292

3 174 1C 2 (1,0) 130 HV 4 (1,0) 304

4 222 IC 3 (1,0) 130 HV 2 (1,0) 352

5 188 IC 4 (1,0) 96 HV 3 (1,0) 284
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Tabelle 3; Beispiele 1 -

Herstell r erfindungsgeméifBen Vern komponenten
Beispiel Tle HC Tle HDI (Mol) Reak- Anlosung (1) Kata- @)

tions- lyse
temp.

1 175 HC 1 584 HDI2(2,0) 70 °C 80X 1,0 TEA

2 207 HC2 912 HDI 3 (3,0) 75°C 70 DGDME -

3 976 HC 5 1020 HDI 1 (4,0) 70°C 80 DGDME 1,0 DBTL

4 367 HC 4 1136 HDI 5 (4,0) 80 °C 70 MBK 0,5 DMBA

5 1104 HC6 1110 HDI 2 (3,8) 65 °C 65 DGDME --

6 221 HC 3 1020 HDI 1 (4,0) 90 °C 90 X 0,5 DBTL

7 207 HC2 1232 HDI 4 (3,5) 80°C 90 MIBK 1,0 TEA

8 221 HC 3 1232 HDI4 (3,5) 90 °C 90 MIBK 1,0 DMBA

() Gew.-% Festharz in Losungsmittel

@ Gew.-% [ Festharz

(Es folgt Tabelle 4)

htt
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Vemetzungskomponenten fiir Hydroxylgruppen und/oder primére oder sekundére
Aminogruppen aufweisende kationische Lackbindemittel, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens
50 %, vorzugsweise 60 bis 100 %, der isocyanatreaktiven Gruppen von hydroxylfunktionellen Carbamat-
verbindungen, wie sie in bekannter Weise durch Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten, vorzugsweise
von Ethylencarbonat und/oder von Propylencarbonat, mit aliphatischen, primére und/oder sekundire und
gegebenenfalls tertitire, reaktionsinerte Aminogruppen aufweisenden Monoaminen und/oder Diaminen und/oder
Triaminen und/oder Tetraaminen und/oder Alkanolaminen erhalten werden, mit durch Monohydroxylverbindungen
halbblockierten Diisocyanaten, deren Entblockungstemperatur unter 180 °C liegt, umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als hydroxylfunktionelle Carbamat-
verbindung ein Umsetzungsprodukt von Alkylencarbonaten mit sekundéren Aminoverbindungen, wie sie durch
Reaktion von 1 Mol aliphatischen, primire Aminogruppen aufweisenden Diaminen mit 2 Mol Mono-
epoxidverbindungen oder von 2 Mol aliphatischen, eine primire Aminogruppe aufweisenden Monoaminen
und/oder von aliphatischen, eine primire und eine tertifire reaktionsinerte Aminogruppe aufweisenden Diaminen
mit 1 Mol Diepoxidverbindungen erhalten wurden, einsetzt.

3. Verwendung der nach den Anspriichen 1 und 2 hergestellten Vernetzungskomponenten in Kombination mit
Hydroxylgruppen und/oder primére oder sekundére Aminogruppen aufweisenden und nach Protonierung wasser-
verdiinnbaren kationischen Basisharzen als Bindemittel fiir wasserverdiinnbare Lacke, insbesonders fiir kathodisch
abscheidbare Elektrotauchlacke.
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