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Patentanspriiche:

1. WiRrige Lésung oder Dispersion eines Bindemittels fiir an der Kathode abscheidbare wilirige
Uberzugsmittel enthaltend ein durch Saure neutralisiertes, basisches filmbildendes Harz,
organische Losemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzer flir das filmbildende Harz, dadurch
gekennzeichnet, daR das durch Saure neutralisierte basische filmbildende Harz in Form einer
wiBrigen Losung oder Dispersion vorliegt, die erhalten wurde durch Vermischen von
A) 95 bis 50 Gew.-% (bezogen auf den Harzfestkorper) einer wéBrigen Losung oder Dispersion
eines oder mehrerer neutralisierter, basischer filmbildender Harze mit einem
Harzfestkdrpergehalt von 25 bis 55 Gew.-% und mit einem Losemittelgehalt Gber 4 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtldsung oder -dispersion und einer
Mindestfilmbildungstemperatur unter 30°C, mit

B) 5 bis 50Gew.-% (bezogen auf den Harzfestkérper) einer warigen Losung oder Dispersion
eines oder mehrerer durch Saure neutralisierter basischer filmbildender iHarze mit einem
Harzfestkérpergehalt von 25 bis 55 Gew.-% und mit einem Losemittelgehalt unter 3 Gew.-%.
jeweils bezogen auf die Gesamtldsung oder -dispersion und einer
Mindestfilmbildungstemperatur von mindestens 27°C,

wobei die Differenz der Mindestfilmbildungstemperaturen der Dispersionen A) und B) mindestens

10°C betragt.

2. WaRriges Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Mindestfilmbildungstemperatur der Dispersion B) mindestens 33°C betragt.

3. WaBriges Bindemittel nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, dald der Gehalt der Lésung
oder Dispersion B) an organischen Lésemitteln maximal 1 Gew.-% betrégt.

4. Walriges Bindemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da? die basischen
filmbildenden Harze der waBrigen Losungen oder Dispersionen A) und B) Harze mit gleichem
chemischen Aufbau sind.

5. WaRriges Bindemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl in den wélirigen
Losungen oder Dispersionen A) und B) basische filmbildende Harze mit unterschiedlichem
chemischem Aufbau vorliegen.

6. WalRriges Bindemittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da® das in der wéaRrigen
Lésung oder Dispersion A} und/oder B) enthaltene basische filmbildende Harz ein
Aminoepoxidharzist.

7. Walriges Bindemittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal? die in walirigen Losungen
oder Dispersionen A) und B} Aminoepoxidharze mit gleichem chemischen Aufbau enthalten.

8. Wafliriges Bindemittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal’ die wéalirige L.osung
oder Dispersion der Komponente B) erhalten wurde durch Entfernen des tGiber 3Gew.-%
hinausgehenden Losemittelanteiles durch Destillation, azeotrope Destillation, Ultrafultration,
Elektrodialyse oder umgekehrte Osmose aus der waRrigen Losung oder Dispersion des
neutralisierten basischen filmbildenden Harzes.

9. Wafdriges Bindemittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf? die wélrige Losung oder
Dispersion der Komponente B) erhalten wurde durch Entfernen des Gber 3Gew.-%
hinausgehenden Losemittelanteiles aus der wafdrigen Losung oder Dispersion der Komponente
A).

10. WalRriges Bindemittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da das Harzder Komponenten
A) und B) ein Aminoepoxidharz mit gleichem chemischem Aufbau ist.

11. WéBriges Uberzugsmittel, enthaltend die warigen Losungen oder Dispersionen nach einem der
Anspriiche 1 bis 10 als Bindemittel, zusammen mit Gblichen Lackzusatzen, Pigmenten, Fillstoffen
und/oder zusétzlichen organischen Lésemitteln.

12. Verwendung der warigen Uberzugsmittel nach Anspruch 11 zur Beschichtung elektrisch
leitfahiger Substrate durch kathodische Abscheidung.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Bindemittel fiir an der Kathode abscheidbare waRrige Uberzugsmittel, sowie diese Uberzugsmittel, die ein
durch Séure neutralisiertes basisches filmbildendes Harz, organische Losemittel, sowie gegebenenfalls einen Vernetzer fiir das
filmbildende Harz, Gibliche Lackzusitze, Pigmente und Fillstoffe enthalten. Sie betrifft auch die Verwendung der Uherzugsmittel
zur Beschichtung elektrisch leitfahiger Substrate durch kathodische Abscheidung.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Elektrotauchlackierung ist ein bekanntes Verfahren zur Bescirichtung der Oberfliche von elektrisch leitenden Objekten, die
2.B. aus Metall ader leitenden oder leitend gemachten Kunststoffen bestehen kénnen. Dabei wird dsr zu beschichtende
Gegenstand in ein waflriges Beschichtungsbad getaucht, und im Falle der kathodischen Abscheidung als Kathode an eine
Gleichstromquelle angeschlossen, wobei durch den flieRenden Strom das Uberzugsrittel bzw. der Lack auf der
Werkstoffobeiildche koaguliert und abgeschieden wird. Das fest haftende Material wird dann durch Lufttrocknung oder Erhitzen
physikalisch zum VerflieBen und gegebenenfalls chemisch zum Vernetzen gebracht, um eine homogene, glatte, resistente
Oberflache zu erzeugen.

Das Verfahren der Elektrotauchlackierung erfaubt es auch, daf teilweise ungiinstig zu erreichende Hohlrdume beschichtet
werden. Ein Ziel der Optimierung des Verfahrens ist es deshalb, eine méglichst umfassende Beschichtung von Hoh- “dumen zu
erreichen, ein anderer Gesichtspunkt ist eine glatte und homogene Schichtverteilung auf den AuRenflachen zu erzielen.
Verschiedene Parameter und EinfluBgréf3en kdnnen variiert werden, um diese Anforderungen zu erfiillen. So ist allgemein mit
einer Erhdhung der Abscheidespannung ein besserer Umgriff, d. h. eine verbesserte Hohlraumbeschichtung zu erreichen. Es ist
aber abhéngig von dem gewihlten Bindemittelsystem die Abscheidespannung nur in gewissem Rahmen zu erhéhen, da sonst
auf den den Gegenelektroden zur Kathode nichstliegenden Seiten Beschichtungsstérungen in Forrn von Durchbriichen
entstehen, die auch zu optisch storenden Schichtdickenunterschieden fihren. Eine Moglichkeit, die Schichtdickenverteilung auf
glatten Substratoberflachen zu verbessern, ist eine erhdhte Abscheidetemperatur. Es hat sich aber gezeigt, dal auch durch diese
MaRnahme die Durchbruchsspannung des Beschichtungsmaterials negativ beeinflut wird. Auerdem ergibt sich durch die in
der Industrie benutzten Beschichtungsanlagen ein bestimmter Temperaturbereich, in dem mit mdglichst geringen Eingriffen
von auBen gearbeitet werden kann. Dort sind aufzuwendende Heiz- oder Kiihlenergie am glinstigsten,

Eine weitere EinfluBgroBe ist der Neutralisationsgrad der eingesetzten Harzmaterialien. Mit einem mdglichst geringen
Séurezusatz in dem Beschichtungsbad, d. h. mit niedrigem MEQ-Wert (Milliiquivalente Saure pro 100g Festkdrper) ist die
Abscheidung des Lackes am giinstigsten. Da durch den flieBenden Strom an der Kathode OH-lonen erzeugt werden, die dann
die an den Miceilen des Beschichtungsbades vorhandenen dissoziierten Sauremolekiile neutralisieren, ist es einsichtig, daR ein
nur geringer Séurezusatz die Menge der zur Ausfillung der Bindemittel notwendigen OH™-lonen vermindert und so ein
geringerer Stromverbrauch pro abgeschiedener Lackmenge zu erzielen ist. Dabei wird auch der Umgriff des
Beschichtungsvorganges positiv beeinfluft. Eine Grenze findet die Reduktion cer Sauremenge dadurch, daf ein stabiles
Beschichtungsbad erzeugt werden muR, das unter den tiblichen Betriebsbedingungen nicht spontan ausfillt.

Entstehen Koagulate, so lagern sich diese auch mit aufder Lackoberfliche ab und stéren die Qualitat des Films, da diese Partikel
nicht mehr homogen verflieBen. Zusatzlich werden dadurch vorhandene weitere Aggregate gestort, z.B. verstopfen Filter und
Rohrleitungen, Ultrafiltrationseinrichtungen werden beeintrichtigt.

Ein weiterer EinfluBparameter auf die Schichtverteilung und die Beschichtungsbedingungen ist der Lésungsmittelgehalt des
Badmaterials. Durch Zusatz von geringen Mengen méglichst organophiler hydrophober Lésungsmittel wird bei gleichen
Beschichtungsbedingungen die abgeschiedene Schichtstirke erhéht oder es ist méglich, die Beschichtungsbedingungen zu
&ndern, um eine konstante Schichtdicke zu erreichen, AuBBerdem verflieRt der Lack wihrend des Vernetzungsvorgangs besser.
Eine Beeintrdchtigung des Bades findet nur insoweit statt, da durch den héheren Lésungsmittelgehalt die verschiedenen
Micellen offensichtlich leichter gréBere Koagulate und Verunreinigungen bilden. Diese miissen entfernt werden oder die
Stabilitdt des Lackes muB erhéht werden durch 2.B. eine groRere AbstoRung der Teilchen untereinander. Das ist auch zu
erreichen, indem die Neutralisation der Micellen erhéht wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von an der Kathode abscheidbaren wiBrigen (Tberzugsmitteln, deren
anwendungstechnische Eigenschaften, wie Umgriff, Schichtverteilung, Abscheidedquivalent verbessert sind, ohne daB die
Stabilitdt der Bader hierdurch beeintréchtigt wird.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe geldst werden kann durch eine waRrige Lésung oder Dispersion eines
Bindemittels fiir an der Kathode abscheidbare wiRrige Uberzugsmittel, enthaltend ein durch Siure neutralisiertes basisches
filmbildendes Harz, organische Lésemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzer fir das filmbildende Harz, die dadurch
gekennzeichnet ist, daB das durch Siure neutralisierte basische filmbildende Harz in Form einer wilrigen Losung oder
Dispersion vorliegt, die ein Gemisch ist aus und erhalten wurde durch Vermischen von

A) 95 bis 50 Gew.-% (bezogen auf den Harzfestkérper) einer wiRrigen Lésung oder Dispersion eines oder mehrerer
neutralisierter, basischer filmbildender Harze mit einem Harzfestkérpergehalt von 25 bis 55 Gew.-% und mit einem
Lésemittelgehalt Gber 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung oder -dispersion und einer
Mindestfilmbildungstemperatur unter 30°C, und

5 bis 50 Gew.-% (bezogen auf den Harzfestkdrper) einer wiBrigen Lésung ader Dispersion eines oder mehrerer durch Séure
neutralisierter basischer filmbildender Harze mit einem Harzfestkérpergehalt von 25 bis 55 Gew.-% und mit einem
Lésemittelgehalt unter 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsung oder -dispersion und einer
Mindestfilmbildungstemperatur von mindestens 27°C,

wobei die Differenz der Mindestfilmbildungstemperaturen der Dispersionen A) und B) mindestens 10¢C betrégt.

Im Rahmen der Erfindung hat es sich somit gezeigt, daB waRrige Uberzugsmittel zur kathodischen Abscheidung, die eine grole
Badstabilitat aufweisen und ausgezeichneten Umgriff, gute Schichtverteilung und verbesserte Abscheideiquivalente ergeben,
erhaiten werden, wenn in derartigen Badern mit iiblichem Gehalt an organischen Lésemitteln ein Teil des Bindemittels ersetzt
wird durch Zugabe einer aliquoten Menge einer wiRrigen Lésung oder Dispersion eines neutralisierten, basischen filmbildenden
Harzes, die besonders igsungsmittelarm ist und eine hohere Filmbildungstemperatur besitzt,

Ein wichtiges Charakteristikum der erfindungsgemiRen Bindemitteldispersion ist deren Mindestfilmbildungstemperatur. Diese
wird nach folgendem Verfahren bestimmt:
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Aus dem der Dispersion zugrunde liegenden basischen filmbildenden Harz wird durch Neutralisation mit der benétigten Menge
Séure in vollentsalztem Wasser eine waBrige Losung oder Dispersion mit einem Harzfestkérpergehalt von 25 bis 55 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtlésung oder -dispersion hergestellt, die den gewiinschten Lésemittelgehalt aufweist. Diese Losung oder
Dispersion wird durch Zusatz von vollentsalztem Wasser zu einem Klarlack, d. h. ohne Pigmente und Fiillstoffe, mit einem
Festkérpergehalt von 15 bis 20 Gew.-% verdiinnt. Der Festkérpergehals (FK) ist das Gewicht des aus dem Klarlack bei Einbrennen
bei einer Temperatur von 150°C erhaitenen Riickstandes (als % des Gesamtgewichtes des Klarlackes), beispielsweise wie
bestimmtnach DIN 63216. Der so erhaltene Klarlack wird einen Tag lang homogenisiert und nicht weiter mit Additiven korrigiert.
Es werden dann bei konstanter Abscheidespannung bei verschiedenen Temperaturen gleichartige Substrate, z. B, Stahlbleche,
die als Kathode geschaltet sind, beschichtet. Als Anode kann beispielsweise ein Stahlblech im Abstand von 5¢cm dienen. Hierbei
ist es wichtig, die Abscheidespannung konstant zu halten. Die Festlegung eines bestimmten Wertes der Abscheidespannung ist
jedoch nicht notwendig, solange die Abscheidespannung unter der Durchbruchspannung liegt, d.h. solange porenfreie Filme
gebildet werden. Nach dem Einbrennen wird die Schichtstarkenverteilung auf den Substraten bestimmt. Die Schichtstirke wird
in Funktion der Badtemperatur bei der Abscheidung in einem Diagramm aufgetragen. Aus der erhaltenen Kurve wird als
Mindestfilmbildungstemperatur der Punkt bestimmt, bei dem der abgeschiedene Film ein Minimum der Schichtstirke aufweist.
Erfolgt die Abscheidung bei Temperaturen tiber der Mindestfilmbildungstemperatur, so bilden sich beim Einbrennen glatte
gleichmdBig verlaufende Oberilachen. Die Mindestfilmbildungstemperatur der Lésung oder Dis  :rsion der Komponente A) des
erfindungsgemaBen Uberzugsmittels sollte unter 30°C liegen.

Die Mindestfilmbildungstemperatur der wiRrigen Dispersion oder Lésung der Komponente B) liegt bei mindestens 27°C,
bevorzugt bei mindestens 30°C und besonders bevorzugt bei mindestens 33°C. Die Obergrenze liegt bevorzugt bei bis zu 85°C,
insbesondere bei bis zu 75°C und besonders bevorzugt bei bis zu 65°C. Bevorzugte Bereiche liegen bei 27°C bis 85°C,
insbesondere bei 30°C bis 75°C und besonders bevarzugt bei 33°C bis 65°C.

In denerfindungsgemaBen waBngen Uberzugsmitteln wird der Bindemittelanteil durch eine Mischung wélriger Losungen oder
Dispersionen von neutralisierten basischen filmbildenden Harzen gebildet, wobei nach Bedarf auch ein oder mehrere Vernetzer
vorhanden sein kdnnen, Die Dispersionen stellen ein Gemisch aus einer Dispersion mit einem Losemittelgehalt iiber 4Gew.-%
und einer Mindestfilmbildungstemperatur unter 30°C und einer Dispersion mit einem geringen Lésemittelgehalt unter 3 Gew.-%
und einer héheren Mindestfilmbildungstemperatur von mindestens 27°C dar, wobei die Differenz der
Mindestfilmbildungst.mperaturen der beiden Dispersionen mindestens 10°C betrégt.

Als Harze in den beiden Dispersionen sind solche mit gleichem oder unterschiedlichem chemischem Aufbau geeignet. Soistes
beispielsweise mdglich der Dispersion A} mit hohem Lésemittelgehalt und geringer Mindestfilmbildungstemperatur eine
~Zumischdispersion” B) zuzumischen, die entweder das gleiche oder ein unterschiedliches Harz wie die Dispersion A) enthilt,
wobei die Zumischdispersion B) jedoch einen verringerten Lésemittelgehalt und eine um mindestens 10°C héhere
Mindestfilmbildungstemperatur aufweist.

Die Zumischdispersion B}, bei der es sich um eine besonders Idsemittelarme Dispersion handelt, kann in {iblicher Weise
hergestellt werden. Als Ausgangsdispersion kann eine iibliche Bindmitteldispersion dienen, die auch die gleiche
Bindemitteldispersion wie die Dispersion A) sein kann. Aus der Ausgangsdispersion mit héherem Lésemittelgehalt konnen die
Lésemittel in (iblicher Weise entfernt werden, wobei beispielsweise die azeotrcne Destillation geeignet ist.

Beispielsweise kénnen besonders l6sungsmittelarme Dispersionen hergestellt werden nach dem Verfahren der DE-A 3712910.
Ein derartiges Verfahren besteht beispielsweise darin, ein Bindemittel oder eine Bindemittelmischung in einem Lésemittel
herzustellen, zu neutralisieren, dann in die Wasserphase iiberzufiihren und das Losemittel daraus, z.B. durch azeotrope
Destillation, zu entfernen.

Die Losungs- baw. Dispersionskomponente B) weist insbesondere einen sehr geringen Gehalt an organischen Losemitteln auf,
die mit Wasser nicht vertriglich bzw. organophil sind. Diese besitzen einen starken EinfluR auf die Dispersionseigenschaften.
Esist sehr glinstig, wenn die Zusatzdispersionen B) auBerdem einen méglichst niedrigen Neutralisationsgrad aufweisen.
Beispielsweisz kann die Neutralisation bei 10 bis 46 mmol Sdure pro 100g Festkérper liegen. Beispiele fiir derartige Dispersionen
mit niedrigem Neutralisationsgrad sind ebenfalls in der DE-A 3712910 beschrieben, es handelt sich dabei um stabile, nicht
sedimentierende Dispersionen.

Im allgemeinen werden die aus den Komponenten A) und B) bestehenden Bindemitteldispersionen der erfindungsgeméRen
wiBrigen Uberzugsmittel durch Vermischen der beiden Kompaonenten A)und B) in den angegebenen Mengen srhalten. So wird
bevorzugt eine derartige Menge der Zusatzdispersion B) zugesetzt, daB diese 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, des
Harzanteiles in dem Elektrotauchbad liefert. Die Zusatzdispersion kann der Dispersion A) sofort bei der Herstellung des
Uberzugsmittels, aber auch zu einem spéteren Zeitpunkt zugefiigt werden. Das erhaltene Gemisch wird rasch homogsnisiert.
Das Beschichtungsmittel kann nach Bereitstellen der Mischung von A) und B) mit iiblichen Lackzusétzen, Additiven, Pigmenten
und/ocer Fiillstoffen, die bevorzugt mit einem wiRrigen Pastenharz angerieben sind, versetzt werden, die dem Fachmann
geldufig baw. die auf diesem Gebiet (iblich sind. Zum Einstellen giinstiger Beschichtungsbedingungen kénnen auch als
Lackzusatze tibliche organische Losemittel zugesetzt werden.

Bei den in den erfindungsgemafen Dispersionen A) und B) enthaltenen filmbildenden Harzen handelt es sich um dibliche durch
Séure neutralisierbare basische filmbildende Harze, wie sie auf dem Gebiet der kathodisch abscheidbaren wilrigen
Uberzugsmittel eingesetzt werden. Die Harze konnen als einzelne Harze oder als Gemisch, d. h. ein oder mehrere Harze vorliegen.
Es kann sich um selbstvernetzende Harze und/oder fremdvernetzende Harze handeln. So kénnen beispielsweise in der
Dispersion A) die Harze entweder selbstvernetzend oder fremdvernetzend sein oder es kdnnen Gemische von selbst- und
fremdvernetzenden Harzen vorliegen. In der Dispersion B) sind die Harze insbesondere entweder selbstvernetzend oder
fremdvernetzend.

Falls fremdvernetzende Harze in den Dispersionen A) und/oder B) vorliegen, werden diese Dispersionen iibliche Vernetzer fiir
die fremdvernetzenden Harze zugesetzt. Bei den Vernetzern handelt es sich um auf diesem Gebiet iibliche Vernetzer, die dem
Fachmann geléufig sind. Die Vernetzer werden in den iiblichen zur Vernetzung benétigten Mengen zugesetat. Allgamein ist es
gunstig, die Vernetzermenge nicht hoher als 40 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkérper {also Summe der filmbildenden Harze
und der Vernetzer), zu haiten. Die Dispersionen A) und B) kénnen je nach Bedarf die benétigten Vernetzer enthalten. Dabei ist es
auchméglich, daB die fiirin der Dispersion B) bendtigten Vernetzer alleinin der Dispersion A} enthalten sind und erstdurch das
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Vermischen der Dispersionen A) und B) den fremdvernetzenden filmbildenden Harzen der Dispersion B) zugefiihrt werden. Die
Harter werden generell bereits bei der Herstellung der Dispersionen A) und/oder B) als Harzkomponente zugesetzt;
dementsprechend beziehen sich die auf den Harzfestkdrper berechneten Mengenangaben von 95 bis 50 Gew.-% fiir die
Dispersion A) bzw. 5 bis 50 Gew.-% fur B) jeweils auf den aus filmbildendem Harz und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer
gebndsten Harzfestkorper.

Bei den fiir die Komponente A) und B} verwendeten neutralisierbaren basischen filmbildenden Harzen handelt es sich um
ibliche auf dem Gebiet der kathodischen Abscheidung verwendeten Harze. Beispiele fiir solche Harze sind im folgenden fiir die
Dispersionskomponente B) sowie fiir die Dispersionskomponente A) aufgefiihrt. Im folgenden sind auch Beispiele fiir Vernetzer
fir derartige fremdvernectzende filmbildende Harze aufgefiihrt. Grundsitzlich kdnnen die filmbildenden Harze, die firr die
Dispersionskomponente A) beschrieben werden auch fiir die Dispersionskomponente B) eingesetzt werden und umgekehrt,
Gleiches gilt fir die nachfolgend als Beispiele angegebenen Vernetzer.

Als Bindemittel fiir die Zusatzdispersion B) sind beispielsweise Harze geeignet, wie sie in EP-A 82291 oder DE-OS 3615810 ader
EP-AO 234385 beschrieben sind. Es sind beispielsweise Aminoepoxidharze, die mit bekannten primaren, sekundiren oder
tertidren Aminen hergestellt wurden. Der chemische Aufbau der Aminoepoxidharze und seine Eigenschaften kénnen in weitem
Umfang variiert werden. Durch Auswahl von Epoxidharzen und den benutzten Aminen, durch Anderung in der Menge der
Amino- und Hydroxyifunktion, durch Variation des Molekulargewichtes, durch Anderung des Verhiltnisses von weichen oder
harten Molekullsegmenten.

Hydroxylgrup senhaltige Amino-Epoxidharze werden zweckmifig aus Polyglycidylethern mit mindestens einer, bevorzugt zwei
1,2-Epoxidgruppen pro Molekiil erhalten. Unter Polyglycidylether im Rahmen dieser Erfindung werden vorzugsweise solche
Polyglycidylether der aligemeinen Formel
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Diese Polyglycidylether haben eine mittlere Molmasse von etwa 300 bis 5000 und ein Epoxid-Aquivalentgewichtvon ca, 170 bis
2500. Solche Harze sind Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin oder Methylepichlorhydrin mit Dihydroxyphenylamin
{Bisphenol F) oder Dihydroxy«iphenylpropan (Bispherol A) sowie mit Dih,droxybenzophenon oder Dihydroxynaphthalin.
Polyepoxide mit geeignetem Moleku'argewicht werden entweder durch Auswahl der Molverhéltnisse von Bisphenol und
Epichlorhydrin oder durch Reaktion der monomeren Diglycidylverbindung rnit weiterem Bisphenol unter Zusatz von
Katalysatoren wie Lewis-Sauren oder Phosphoniumsalzen hergestelit.

Das Aminoepoxidharz kann auch mit gesattigten cder ungesittigten Polycarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren
mocifiziert werden. {Cyclo)-aliphatische und/oder aromatische Polycarbonsauren sind z.B. Adipinsaure, Sebacinsiure,
Isophthalsdure oder dimere Fettsaure, OH-funktionelle Alkylcarbonsiuren sind beispielsweise Milchsénire,
Dimethylolpropionsdure oder auch carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyester. Bei der Umsetzung von tiberschiissigem
Polyglycidylether mit niedrigern Molekulargewicht mit Polycarbonsiuren und Polyalkoholen werden modifizierte
Polyglycidylether als Intermediat erhalten. Diese konnen dann weiter mit Aminen oder Aminoalkoholen oder Gemischen davon
reagieren.

Es kénnen auch heterocyclische Polyepoxidverbindungen verwendet werden, wie Triglycidylisocyanurat oder Diepoxide aus
Bisimiden. Eine weiter geeignete Klasse von Polyepoxiden sind Polyglycidylether von phenolischen Novolakharzen, die dann
eine erhdhte Funktionalitat zwischen zwei und sechs Glycidylgruppen pro Molekil bewirken kénnen. Durch Defunktionalisieren
mit substituierten Phenolen kénnen auch elastifizierende Elemente eingebaut werden, wenn es sich als giinstig erweist. Auch
Polyglycidylester von Polycarbonséuren wie Hexchydrophthalsiurediglycidylestar oder Fumarséurediglycidylester konnen
verwendet werden.

Das Einfihren der Aminogruppen erfolgt entweder durch Addition von NH-reaktiven Verbindungen an die Epoxidgruppe oder
auch durch Umsetzen der Hydroxylgruppen des Grundharzes mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reaktion von
aromatischen oder aliphatischen oder cycloaliphatischen Di- oder Polyisocyanaten oder Gemischen davon mit
Dialkylaminoalkanolen entstehen. Als NH-reaktive Verbindungen werden primére Monoalkylamine und/oder bevorzugt
sekundédre Monoamine verwendet. Verbindungen dieser Substanzklassen sind z.B. Diethylamin, Dimethylaminpropylamin,
Diethylaminoethylamin, Diethanolamin, Methylaminoethanol, das Diketimin des Diethylzntriamins, Morpholin oder Oxazolidin.
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Beim Einsatz von primaren Aminen reagiert das Amin je nach den angebotenen st¢.chiometrischen Mengen der Epoxidgruppen
unter MolekllvergroBerung, werden dagegen sekundzre Diamine eingesetzt, wie N,N'-Dialkyldiaminoalkane oder
Umsetzungsprodukte von Glycidylestern einer verzweigten Monocarbonsaure mit Diaminoalkanen im doppelten Molverhéltnis,
so tritt eine Kettenverldngerung ein. Als Monoepoxide kénnen in diesem Fall auch gesittigte oder ungeséttigte Glycidylether
verwendet werden, Dabei entstehen durch die Reaktion mit der Epoxidgruppe automatisch eine Anzahl von Hydroxylgruppen
mit, weitere konnen noch durch Hydroxyalkylamine gezielt eingebaut werden. Es konnen alle Amine als Mischung mitden
Epoxidgruppen umgesetzt werden oder es ist auch eine stufenweise Reaktionsfolge maglich.

Die Molverhiltnisse zwischen Epoxid- und Aminogruppen werden so gewihlt, daB ein volistindiger Einbau des Amins
sichergestellt ist. Anderenfalls kdnnen Beschichtungsstdrungen bei der elektrischen Abscheidung auftreten. Eine erhohte
Reaktionstemperatur zum Ende der Umsetzung ist deshalb giinstig ebenso wie ein geringer Epoxydiiberschuf.

Weitere Beispiele fiir geeignete Harze sind in EP-A 0261385 beschrieben. Es handelt sich um Harze, die durch radikalische
Polymerisation von olefinische Gruppen enthaltenden Monomeren erhalten werden. Sie kénnen gegebenenfalls OH, SH oder
Aminogruppen enthalten oder andere funktionelle Gruppen. Als radikalisch polymerisierbare Monomere werden beispielsweise
Monomere der folgenden allgemeinen Formel eingesetzt:

R-CH=CR'-X-A-N(R");

worin

R = R'oder-X-C,Hj,-4

R’ = -Hoder —CnHz,\_]

R" = -R’,~C,H;,0H und/oder -C,H;,NR;

X = -COO-,-CONH- oder-H-

A = -C.H,;,~ oder —C,Hz,— CH'-CH; und
OH

n = 1bis8, bevorzugt 1 bis 4

bedeuten.

Beispiele fiir ungaséttigte N-gruppenhaltige Monomere sind N-Dialkyl- oder N-Monoalkylaminoalkyl{meth)acrylate wie
beispielsweise N-Diethylaminoethylmethacrylat oder N-tert.Butylaminoethylacrylat oder die entsprechenden N-Alkano!-
Verbindungen, N-Dialkyl- oder N-Monoalkylaminoalkyl(meth)acrylamid und/oder Vinylgruppen enthaltende heterocyclische
Verbindungen mit einem oder mehreren basischen Stickstoffatomen wie beispielsweise N-Vinylimidazol.

Unter radikalisch polymerisierbaren hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen werden solche verstanden, die neben einer
polymerisierbaren ethylenisch ungeséttigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem C, bis Cy linearen,
verzweigten vder cyclischen Kohlenstoffgeriist enthalten. Besonders geeignet sind (Meth)acrylsdurehydroxyalkylester wie
beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, Butandiol-1,4-monoacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat,
Polypropylenglykolmonoacrylat oder Fumarsauredihydroxyalkylester. Es kdnnen auch N-Hydroxyethylacrylamid oder N-(2-
Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Andere hydroxylgruppenhaitige Verbindungen sind Allylalkohal,
Monovinylether von Polyalkohc'en, z.B. wie der Monovinylether des Butandiols sowie hydroxylgruppenhaitige Ailylether oder
-ester wie 2,3-Dihydroxypropylmonoallylether. Besonders geeignet sind Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Butandiol-1,4-
mono{meth)acrylat.

Die Auswabhl der radikalisch polymerisierbarer Moncineren, die auRer der ethylenisch ungesittigten Verbindung keine weiteren
reaktiven Gruppen haben, erfolgt nach der Vertriglichkeit der Harzkomponenten und nach den VerflieReigenschaften des
Lackfilms. Es werden Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester und/oder Maleinsauredialkylester eingesetzt. Dabei
konnen die Alkylreste linear oder verzweigt aliphatisch, cycloaliphatisch. nder aromatisch sein mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen.
Monomere, die eine hohe Glasiibergangstemperatur liefern sind z.B. solche vom Vinylaromaten-Typ, wie Styrol, Alkylstyrole,
wie Vinyltoluol, oder Methacrylsaureester mit kurzer Seitenkette wie Methylmethacrylat, Propylmethacrylat,
Cyclohexylmethacrylat, Methacrylamid oder (Meth)Acrylnitril. Monomere, die eine niedrige Glasiibergangstemperatur liefern,
sind haufig Acrylester mit einer langen Kette, wie z.B. Butylacrylat oder Laurylacrylat.

Die Polymerisation erfolgt in bekannter Weise durch Lésungspolymerisation unter Zusatz von radikalischen Initiatoren,
gegebenenfalls Molekulargewichtsreglern, und bevorzugt unter Verwendung von organischen Lésungsmitteln, die mit Wasser
mischbar sind. Die Komponenten kénnen im Gemisch verwendet werden oder sie werden nacheinander eingesetzt.
Molekulargewicht und Glasiibergangstemperatur lassen sich durch Monomerauswahl, Regler und Starterkonzentration
beeinflussen.

Die Herstellung von Amino({meth)acrylatharzen kann auch durch polymeranaloge Umsetzung erfolgen. So sind auch
epoxidgruppenhaltige radikalisch polymerisierbare Monomere einzusetzen, wie z.B. Glycidylester der {Meth)Acrylsaure oder
Maleinsdure oder Fumarséure, oder Glycidylether von ungesittigten Alkoholen wie Vinyl- oder Allylalkohol. Andere geeignete
Verbindungen sind auch Vinyl- oder Allylester von epoxidierten Fettsduren wie die Epoxystearinsaureallylester oder epoxidierte
Diolefine wie 1-Methyl-1-vinylethylenoxid. Der Anteil der Epoxidgruppen betrigt zwischen 8 und 40%, bevorzugt zwischen 12
und 30%. Nach vollstandiger Beendigung der Polymerisation kann dann die Umsetzung mit Aminen stattfinden. Als Amine sind
sekundare Amine fiir die Umsetzung besonders geeignet. Beispielsweise Dialkylamine mit gleichen oder verschiedenen
Substituenten wie Dimethyl-, Diisopropyl-, Methylbutylamin, monocycloaliphatische Amine wie Morpholin oder Oxazolidin
oder Piperid r oder Mono- oder Dialkanolamine wie N-Methylaminoethanol oder Diethanolamin, oder das Diketimin des
Diethylentri .mins. Beispiele fiir primare Amine oder Aminoalkohole sind 2-Ethylhexylamin oder Ethanolamin. Die p.imaren
Amine werc en meist nur im Gemisch mit sekundéren eingesetzt, um die Viskositat der Produkte gering zu halten.

Uber die Anzahl der Amino- und OH-Funktionen kann die L6slichkeit der Bindemittel beeinfluBt werden. Ebenso sind fiir eine
gute Vernetzung im Film mindestens zwei reaktive Gruppen, wie reaktive Hydroxylgruppen und/oder reaktive Aminogruppen,
im Molekiil notwendig. Sie sind durch die Anzahl der entsprechenden Monomere bei der Reaktion zu steuern. Die
eifindungsgeméaRen Harze haben eine Molekularmasse von 1500 bis 30000, bevorzugt von 2500 bis 20000.
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Die Harze kdnnen selbst- oder fremdvernetzend sein. Als Vernetzer geeignete Verbindungen sind z. B. blockierte Polyisocyanate,
Melaminbarze, umesterungs- oder umamidierungsfahige Vernetzer oder Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen. Diese
Vernetzer sind in der Literatur gutbeschrieben, so z. B. Vernetzer auf Triazinbasis in der DE 1669593, Vernetzer mitendstdndigen
Doppelbindungen in der EP-A 0245786, Vernetzer auf Basis verkappter Isocyanate in Farbe und Lack 89, Jahrgang 12, 1983,
S.928ff., umesterungs- oder umamidierungsfahige Vernetzer in der EP-A 0004090 oder der DE-A 3436 345.

Die Harze oder die Harzmischungen fiir die Zusatzdispersion kdnnen einzeln oder im Gemisch sowie auch in Anwesenheit des
gegebenenfalls bendtigten Vernetzers neutralisiert und in die Wasserphase Gberfiihrt werden.

Danach wird eine besonders [6sungsmittelarme Dispersion hergestellt, die den besonderen Anforderungen entspricht. Die
Auswabhl der Harze in der Zumischdispersion erfolgt so, daR durch den Zusatz das Eigenschaftsbild des Lackfilms nicht negativ
beeinfluRt wird. Es ist also auf eine Vertriglichkeit der Harze untereinander zu acht :n. AuBerdem ist sicherzustellen, daB die
Vernetzung durch Verschiel ung der Anteile der Bindemittelkomponenten nicht gestort wird. Das ist so zu erreichen, daB ein
bendtigter Vernetzer in die Zumischdispersion integriert wird. Eine andere Maglichkeit liegt darin, die jeweilige
Zumischkomponente in den Vernetzungsverhiltnissen zu beriicksichtigen oder auszustauschen. Dabei ist zu beachten, daf die
Gemische der verschiedenen Substanzen einen EinfluB auf die Mindestfilmbildungstemperatur haben.

Eine bevorzugte Arbeitsweise besteht darin, daB die Harze der Zumischkomponente B) so gewihlt werden, dal sie vom gleichen
Harztyp sind wie die im Basisbindemittelgemisch A) vorhandenen Harze. Die Zugabe der Zumischdispersionen kann so erfolgen,
daf in ein fertiges die Dispersion A) enthaltendes Elektrotauschbeschichtungsbad eine Dispersion B) mit den geforderten
Eigenschaften nachtraglich eingebracht wird und dann ein homogenes Bad ergibt. Eine andere Variante besteht darin, daR man
bei der Herstellung und Mischung der Bestandteile des Beschichtungsbades einen Anteil der Bindemittel A) direkt durch die
Zumischdispersion B) ersetzt.

Beispiele fiir die in den Beschichtungsbédern eingesetzten Basisharze der Dispersionshomponente A) sind in den Patenten
EP-A 8229, EP-A 0 234395 oder auch EP-A 0 209857 beschrieben. Es sind die Gblichen prima ‘e, sekundére oder tertiire
Aminogruppen enthaltenden Amino-Epoxidharze mit einer Aminzahl zwischen 45 bis 120 (mg KOH pro g Festharz) und einer
Hydroxylzah!von 50 bis 500. Ist die Aminzahl zu hoch, so entsteht eine unruhige Oberfliche, ist sie zu niedrig, so ist die Loslichkeit
des Harzes zu gering. Die reaktiven Hydroxylgruppen und reaktiven Aminogruppen sind fiir die Vernetzungsreaktion wesentlich.
Ihre Anzahl betrdgt mindestens 2, bevorzugt mindestens 4 oro Molekiil. Ist der Vernetzungsgrad zu gering, so bleiben die Filme
nach der Vernetzung gegen Losungsmittel empfindlich.

Alle Epoxidharze werde: auch epoxidgruppenhaltige aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe verstanden, die
durch Epoxidierung mit Persduren herzustellen sind. Die Aminogruppen werden zweckmiRig durch die Addition von NH-
reaktiven Verbindungen mit den Epoxidgruppen eingefiihrt, Sie sollten nicht im UberschuB eingesetzt werden, um mégliche
Verunreinigungen und Nebenreaktionen gering zu halten.

Zu den einzusetzenden Bindemitteln gehdéren auch Polymerisate, wie sie beispielsweise in EP-A 0 261385 beschrieben sind. Sie
sind durch Copolymerisation von Glycidyl-{meth)acrylaten oder Allylglycidylethern mit ungeséttigten Monomeren zu erhaiten.
Als ungesittigte olefinische Monomere sind z.B. andere gesattigte, lineare oder verveigte Acryl- oder Methacrylisaureester zu
verstehen, Styrol. Vinyltoluol oder auch funktionalisierte (Meth)Acrylsdureester. Die zur Léslichkeit notwendigen Aminogruppen
kénnen durch Umsetzen der Epoxidgruppe mit sekundéren Aminen oder Aminoalkoholen eingefiihrt werden oder tiber
Einpolymerisation von in der Estergruppe linearen oder cyclischen sekundaren oder tertidren Stickstoff enthaltenden

(Meth)Ac ylverbindungen.

Beispiele \'ir weitere Bindemittel, die fiir Elektrotauchbeschichtungsbider eingesetzt werden kénnen, sind in der EP-A 0 209857
beschrieben. Es sind Umsetzungsprodukte von Diphenolen, wie z.B. Bisphenol A oder Bispheno! F mit priméren Aminen und
Formaldehyd. Diese kbnnen mit einem halbverkapptem Isocyanat als Reaktionsprodukt aus einem aliphatischen oder
aromatischen Di- oder Polyisocyanat und einem priméaren Amin umgesetzt werden. Als Amin kénnen aliphatische Amine oder
Alkanolamine eingesetzt werden. Die Umsetzungsprodukte sollen durchschnittlich eine sekundédre Aminogruppe pro Molekiil
enthalten. Gegebenenfalis kdnnen vorhandene OH-Gruppen mit Epoxidverbindungen und/oder weiteren Isocyanatgruppen
umgesetzt werden.

Die Harze kdnnen selbst- oder fremdvernetzend sein. Als Vernetzer geeignete Verbindungen sind z.B. Triazinharze, blockierte
Isocyanate, umesterungs- oder umamidierungsfahige Vernetzer, Vernetzer mit endstidndigen Doppelbindungen und zur
Michael-Addition fahige Vernetzer mit aktivem Wasserstoff.

Vernetzer auf Triazinbasis sind in der Literatur beschrieber, ebenso wie Vernetzer mit endstiandigen Doppelbindungen, wie z.B.
in der EP-A 0245786. Geeignete |socyanatverbindungen werden z.B. in Farbe und Lack 89, Jahrgang 12, 1983, S.928ff.,
beschrieben. Es sind die tiblichen Di- odei Polyisocyanate auf Basis von aliphatischen und/oder aromatischen Isocyanaten oder
Gemische davon, die mit den bekannten Blockierungsmitteln, wie Alkoholen, Phenolen, Oximen, Hydroxymethacrylaten,
Alkanolaminen umgesetzt werden.

Vernetzer auf Basis von CH-aziden Verbindungen sind z.B. :n der DE-A 3324211 beschrieben. Es sind Derivate von Mono- oder
Dicarbonséureestern, die zur Michael-Addition féhigen Doppelbindungen reagieren kénnen. Vernetzer vom Umsteuarungstyp
sind in der DE-A 3436345 beschrieben. Sie kénnen gut mit Verbindungen reagieren, die aktive Wasserstoffatome tragende
Heteroatome im Bindemittel einreagiert haben, wie z.B. OH-, SH- und NH-Gruppen. Ebenso kénnen sie durch Umsetzung mit
Carbonsdureestern oder -amiden vernetzen.

Die Harze konnen als Einzelkomponente oder als Gemisch eingesetzt werden. Sie werden als l6sungsmittelhaltige Harze mit
einer notwendigen Menge der tiblichen Siuren, z. B. Ameisensiure, Essigsiure, Phosphorsiure, Milchsiure oder Citronenséure
neutralisiert, und nach Zusatz von gegebenenfalls benotigten Pigmenten, Additiven und Hilfsstoffen in der Wasserphase
Uberfiihrt. Dieses Beschichtungsbad wird dann mit vollentsalztem Wasser auf den gewiinschten Festkdrper eingestellt. Eine
andere bevorzugte Moglichkeit besteht darin, daR die Bindemittel nach Neutralisation auf bekannte Art und Weise in eine
Bindemitteldispersion liberfiihrt werden. Zu dieser Dispersion wurde als zweite Komponente eine Pigmentpaste zugesetat, die
aus einer Anreibung eines Anreibebindemittels mit den Pigmenten, Fiillstoffen, Additiven, Sduren und weiteren Hilfsmitteln
besteht. Die jeweils notwendige Sauremenge ist durch Versuch auf einfache Art zu ermitteln.
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Diein den erfindungsgemafen Bindemitteldispersionen enthaltenen Dispersionen A) und B) weisen einen Losungsmittelgehalt
von {iber 4 Gew.-% bzw. von unter 3Gew.-% auf. Bei diesen Losungsmitteln handelt es sich um solche, die bei der Herstellung der
Harze eingesetzt wurden und anschlieBend in den Harzen verblieben sind. Bei diesen Losungsmitteln handelt es sich um solche,
die bei Raumtemperatur nicht in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar sind. Es kdnnen also Lsungsmittel sein, die teilweise
mit Wasser mischbar sind oder mit Wasser (iberhaupt nicht mischbar sind. Beispiele fir derartige Losemitte! sind aliphatische
und aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole mit einem Siedepunkt von 130 bis 220°C, wie n-Amylalkohol, Isoamylatkohol,
t-Amylalkohol, 1-Hexanol, 2-Ethylhexanol-1, Cyclohexanol; Ester mit einem Siedepunkt von 75 bis 150°C, wie n-Propylacetat,
Isopropylpropionat, t-Butylacetat, Pentylacetat, Hexylacetat und Cyclohexylacetat; Glykolether; Ketone mit einem Siedepunkt
von 80 bis 170°C, wie Methyl-n-propylketon, Methylisopropylketon, Ethylisopropylketon, Diisopropylketon,
Methylisobutylketon, Ethyl-n-butylketon, Diisobutylketon, Methylisoamylketon und Cyclohexanon.

Die erfindungsgeméfen Beschichtungszusammensatzune,en konnen nach an sich bekanntan Verfahren gegeuerenfalls
korrigiertwerden. Indiesen Badern kénnen metallisch leitende Substrate nach bekannten Methoden beschichtet werden. Durch
die tiblichen Korrekturhilfsmitte! werden die vorteilhaften Beschichtungseigenschaften nicht beeintrachtigt. Nach dem
Abschneiden der Elektrotauchiscklberzlige werden diese auf tibliche Art und Weise weiterverarbeitet. Sie k6nnen nach
bekannten Methoden vernetzt werden, z. B. durch Erwarmen auf erhohte Temperaturen, und dann mit weiteren
Folgebeschichtungen versehen werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die, dal’ das zu beschichtende Substrat vor dem Vernetzen
einer Folgebeschichtung unterzogen wird und dann beide oder mehrere Beschichtungen gleichzeitig einem Vernetzungsproze
unterzogen werden,

Die beschichteten Teile oder Werkstiicke zeichnen sich durch eine hohe Oberfidchengiite aus. Sie geben aulerdem ein gutes
Verhalten im Korrosionsschuta.

Durch die erfindungsgemé&Be Kombination der Dispersionen A) und B) ergeben sich im Beschichtungsbad eindeutige Vorteile.
Eswird einerseits eine gesteigerte Stabilitat des Bades beobachtet und ein giinstigerer Wert im benatigten Neutralisationsgrad.
Dieses Verhalten fiihrt zu einem besseren Abscheidedquivalent des Lackes, da eine geringere Menge der zugesetzten Saure
neutralisiert werder muf3, um den Lack auf dem zu beschichtenden Substrat zu koagulieren. Das ergibt dabei einen geringeren
StromfluR und eine geringere Erwérmung des Beschichtungsbades. So wird die notwendige Kiihlkapazitit verringert, um das
Badmaterial auf konstanter Temperatur zu halten, und es fliihrt zu einer Energieeinsparung bei der Beschichtung.

Zusitzlichist ein besseres Verhaltenin der Schichtdickenverteilung festzustellen, d. h. auf einer beschichteten Flache ist nur eine
geringe Abweichung von der mittleren Schichtdicke zu bemerken. Das fiihrt dazu, daB in einem Beschichtungsbad auch
unregelmaBig geformte Teile, die deshalb einen variierenden Abstand von der Gegenelektrode haben, eine homogenere
Oberflache mit gleichmafiger Schicht besitzen. Ein weiterer Vorteil ist auRerdem in einem deutlich verbesserten
Umgriffsverhalten zu beobachten. Damit werden z.B. schiecht zugédngliche Oberfidchen besser beschichtet. Es treten an diesen
Stellen hohere Schichtdicken auf und zusitzlich wird die beschichtete Fldche in dem Hohlraum verldngert. Damit zeigt sich ein
vorteilhafteres Verhalte 1im Korrosionsschutz,

Ein Beschichtungsmaterial aus der reinen Zumisch-Dispersion mit den {iblichen Zusatzstoffen erweist sich als weniger gut
geeignet, da die vorhandenen Bindemittelmicellen im Bad nur wenig mit den Gblichen Lésungsmitteln zu koirigieren sind und
auf die gewiinschte Beschichtungsparameter einzustellen sind. Der gewiinschte Effekt ist auch nicht zu erzielen, wenn der
Bindemittelanteil als Losungsmittelform schon am Anfang beriicksichtigt wird oder neutralisiert spater zugefiigt wird, oder aber
in Form einer (iblichen waRrigen Dispersion eingesetzt wird, die als ausschliefliches Bindemittel odur Bindemittelmischung in
bekannter Weise von geringen Mengen zugesetzter Ldsungsmittel beeinfluBt wird. Es sollte eine Differenz in den
Mindestfilmbildungstemperaturen zwischen den Basisharzen und den Zusatzdispersionen von mindestens 10°C vorhanden
sein.

Ausfiihrungsbeispiele
Alle Prozentangaben beziehen sich auf Gewichtsprozent. Der Festkdrper wird analog DIN 53216 bei 150°C bestimmt.

Herstellung der Komponente A

In den falgenden Herstellungsbeispielen wurden die Mindestfilmbildungstemperaturen jeweils wie foigt bestimmt:

Die erhaltenen Lésungen wurden jeweils neutralisiert und mit Wasser auf einen Harz-Festkérpergehalt von 15 bis 20 Gew.-%
verdiinnt. Dann wurde wie im Beschreibungsteil beschrieben vargegangen.

Herstellungsheispiel A

Gemal EP 12463 werden 391g Diethanolamin, 189g 3-(N,N-Dimethylamino)-propylamin und 1147 g eines Adduktes aus 2mol
Hexandiamin-1,6- und 4mol Glycidylester der Versaticsaure (Cardura® E 10 von Shell) zu 5273 g Bisphenol A-Epoxidharz
(Epoxidaquivalentgewicht ca. 475) in 3000g Ethoxypropanol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter Rithren bei
85°C bis 90°C und dann eine 1 Stunde bei 120°C gehalten. AnschlieBe nd wird mit Ethoxypropanol auf einen Festkérper von 60 %
verdlnnt,

Herstellungsbelspiel B

GemaR EP 12463, Beispiel 1b, wird wie in Beispiel A verfahren. Das entstehende . Jmsetzungsprodukt wird vor dem Verdiinnen
auf 80°C abgekiihlt und mit einer Lésung von 10g eines Inhibitors in 7559 einer 50%igen Lésung von Butoxymethacrylamid in
Butanol versetzt. Es wird langsam in 1 Stunde auf 120°C erhitzt und diese Temperatur 3 Stunden gehalten, wobei Butanol unter
Anlegen von Vakuum abdestilliert wird. Danach wird auf einen Festkorper von 65% mit Methoxypropanol verdinnt,
Mindestfilmbildungstemperatur: 22°C.
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Herstellungsbeisplel C

22629 Epoxidharz auf Basis Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht ca. 260) werden in 2023 g Diethylenglykoldimethylether bei
60°C bis 70°C geldst und nach Zugabe von 0,8g Hydrochinon und 2453 eines Halbesters aus Tetrahydrophthalsédureanhydrid
und Hydroxyethylmethacrylat auf 100°C bis 1*0°C erhitzt. Die Temperatur von 100°C bis 110°C wird so lange gehalten, bis die
Sdurezahl unter 3 (mg KOH/g) gesunken ist. Dann wird das Reaktionsprodukt mit 32629 einer 70%igen Ldsung eines
Monoisocyanats aus Toluylendiisocyanat und Dimethylethanolamin (Molvarhiltnis 1:1) in Diethylenglykoldimethylether
umgesetzt bis zum NCO-Wert von Null.

Mindestfilmbildungstemperatur: 25°C.

Herstellungsbeispiel D

Es werden 228g Bisphenol A (1 Mol) mit 260 g Diethylaminopropylamin (2 Mol) und 66g Paraformaldehyd (91%; 2 Mol) in
Gegenwart von 1319 Toluol als Azeotropschleppmitte! bis zur Abtrennung von 42 g Reaktionswasser umgesetzt. Nach Addition
von 152g Diethylenglykoldimethylether und Kihlen des Produktes auf 30°C werden innerhalb von 45 Minute’1 608g (2 Mol)
eines mit 2-Ethylhexanol halbblockierten Toluylendiisocyanats zugegeben. Nach Erreichen eines NCO-Werte:: von praktisch Null
werden 14009 dieser Losung mit einer Losung von 190g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A
(Epoxidédquivalentgewichtca. 190) und 2509 (1 Mol) eines Glycidylesters einer geséttigten tertidren Cg bis Cy; Monocarbonsaure
in 3899 Diethylenglykoldimethylether versetzt und bei 95°C bis 100°C bis zu einem Epoxidwert von Null umgesetat.
Mindestfilmbildungstemperatur: 30°C.

Herstellungsbeispiel E

a) 832g des Monocarbonats von einem Epoxidharz auf Basis Bisphenol A (mit einem Epoxid-Aquivalent von 180, Epikote 828)
werden mit 830g Polycaprolactandiol {CAPA 205) mit einer OH-Zahl von 135 und 712g Diglykolimethylether gemischt und bei 70
bis 140°C mit ungefdhr 0,3% BF;-Etherat zur Reaktion gebracht, bis eine Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt
(Festkdrper 70%, 2 Aquivalente Carbonat) werden bei 40 bis 80°Cin Gegenwartvon 0,3% Zn-Acetylacetonat als Katalysator 307 g
eines Umsetzungsproduktes aus 1749 Toluylendiisocyanat (2 Aquivalente NCO) mit 137g 2-Ethylhexanol unter Zugabe von
0,3% Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B) mit einem NCO-Gehalt von ca. 12,8% zugegeben. Es wird bis zu einem
NCO-Wert von ca. Null umgesetzt und dann mit Diglykoldimethylether auf ca. 70% Festkérper eingestellt.

b) Zu 17599 eines Biscarbonats auf Basis eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalent von ca. 4756
{Epikote 1001%) werden bei 60°C bis 80°C 6189 eines Umsetzungsproduktes aus 3489 Toluylendiisocyanat (80% 2,4 Isomeres;
20% 2,6 Isomeres) mit 274 g 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3% Benzyltrimethylammoniumhydroxid als Katalysator mit
einem Rest-NCO-Gehalt von 12,8% langsam zugegeben unter Katalyse von 0,3% Triton 8%, Die Reaktion wird bis zu einer *
NCO-Wert von ca. Null fortgesetat. Das Produkt hat einen Feststoffgehalt von 70%.

c) Zu 860g Bishexamethylentriamin in 2315g Methoxypropanol gelést werden bei einer Temperatur von 20 bis 40°C des
Umsetzungsproduktes aus 137 g 2-Ethylhexanol mit 174g Toluylendiisocyanat unter Benzyltrimethylammoniumhydroxid-
Katalyse (0,3%) zugegeben (NCO-Gehalt ca. 12,8%) und bis zu einem NCO-Gehalt von ungefahr Null umgesetzt. Dann werden
47379 des Umsetzungsproduktes b) und 3246 g des Reaktionsproduktes a) (jeweils 70% in Diglykoldimethylether) zugegeben
und bei60°C bis 80°C zur Reaktion gebracht. Bei ziner Aminzahl von ca. 32mg KOH/g wird die Reaktion beendet. Das entstehende
Produkt hat einen Festkdrper von 60%.

Mindestfilmbildungstemperatur: ca. 21°C.

Herstellungsbeispie! F

7689 Trimellithsdureanhydrid und 2000g eines Glycidylesters einer a-verzweigten, tertiaren C,-Monocarbonséure (Cardura
E 10®) werden vorsichtigt unter Riihren auf 190°C erhitzt, wobei ab 90°C eine exotherme Reaktion beginnt. Danach wird auf
140°C gekiihlt und mit 2,76g N,N-Dimethyibenzylamin versetzt. Das Reaktionsgut wird auf 145°C gehaiten, bis eine Saurezahl
unter 3 erreicht wird. Wenn nétig, wird eine berechnete Menge Cadura® E 10 zusétzlich zugegeben. Das Umsetzungsprodukt
wird mit 2-Butoxyethanol auf 80% Festkdrper verdiinnt.

Herstellunysbeispiel G

Es werden 4989 eines Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Tris(hydroxymethl)aminomethan und 1 Mol n-Butylacryiat 50% in
Toluol geldstundzwischen 25u .1 9°C unter ausreichender Kiihlung portionsweise mit 174 g Toluylendiisocyanat versetzt. Am
Ende der Reaktion ist der NCO-1*/ -rt praktisch Null. Nach dem Erwérmen auf 70°C werden 60g Paraformaldehyd und 0,01%
Triethylamin zugegeben und ..+ 7 2m seratur erhdht, bis das Reaktionswasser {1 Mol pro Mol Formaldehyd) azeotrop
abdestilliert ist. Nach demn Abkuhlen ‘~erden 10649 eines halbverkappten Isocyanats aus Hydroxyethylmethacrylat und
Toluylendiisocyanat (Molverhiiltiis 1:1) zugesetzt und bis zum NCO-Wert von ca. Null umgesetzt. Dann wird das Toluol
abdestilliert und mit Diethylenglylkoldimethylether auf 75% Festkorper verdiinnt.

Herstellungsbelispiel H

Zu 431 g einer Losung (75% in Ethylacetat) eines Umsetzungsproduktes aus 3 Mo! Toluylendiisocyanat mit 1 Mol
Trimethylolpropan (Desmodur L®) werden bei 70°C langsam unter Rithren 160g Caprolactam zugefiigt. Die Reaktionsmischung
wird danach bei 70°C gehalten, bis der NCO-Gehalt praktisch auf Null gesunken ist. Dann wird 2-Butoxyethanol (204 g) zugegeben
und das Ethylacetat iiber zine Kolonne bis zu einem Festkorper von 70% abdestilliert.

Herstellung der Komponente B

Beispiel A1

GemiR DE-A 3712910 wird ein Harz analog Beispiel A hergestelit mitder MaBgabe, dal} als Lésungsmittel Xylol verwendet wird.
Dieses Produkt wird dann mit einer entsprechenden Menge Saure versezt und in die Wasserphase tibergefithrt. Dann wird das
Lasungsmittel azeotrop abdestilliert. Der Losungsmittelgehalt betrdgt ca. 0,5%. Die Mindestfilmbildungstemperatur betrégt ca. 41°C.
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beispiel B2

GumaénR DE-A 3712910 wird ein Harz analog Beispiel B dargestellt in Xylol als Hauptlosungsmittel. Nach Uberfiihren des
Bir.«Jemittels durch Neutralisation und Verdiinnen mit Wasser in eine Dispersion, wird das Losungsmittel azeotrop abdestilliert.
Der Restldsungsmittelgehalt betragt ca. 2%. Die Mindestfilmbildungstemperatur eines Klarlackes betrégt 33°C.

Beispiel I3

In einem Reaktionskolben mit Rithrer, Tropftrichter und RickfluRkitiler werden unter Inertgas 972 g Ethoxypropanol und 1957 g
eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht von 471g durch Erwarmen auf etwa 50°C gelést.
Nach Zusatz von 210g Diethanolamin wird etwa 2 Stunden bei 50°C gehaltenund anschlieBend 102 g Dimethylaminopropylamin
zugegeben. Unter Ausnutzen der exothermen Warmetdnung wird auf 120°C geheizt und diese Temperatur unter Rihren

3 Stunden gehalten. 22709 des vorstehenden Bindemittels werden auf 55°C erwdrmt, mit 43,3g Ameisenséure (85°C)
neutialisiert und mit 2970g Wasser auf einen Festkorper von etwa 35% verdinnt. Durch azeotrope Destillation gegebenenfalis
unter Anlegen von Vakuum wurde das Ethoxypropanol weitgehend entfernt. AnschlieBend wird mit destillieitem Wasser 7 +f ca.
25% Festkorper verdiinnt. Der Losungsmittelgehalt an Ethoxypropanol betrégt ca. 2,5%. Die Mindestfilmbildungstemperatur
betragt 40°C.

Beispiel E4

Eswird ein Bindemittel nach Beispiel E hergestelit. Ein Teil der Losungsmittel wird im guten Vakuum schonend abdestilliert. Das
Produkt wird mit 40MEQ Ameisensdure neutralisiert und mit vollentsalztem Wasser in eine Dispersion mit dem Festkdrper von
30% uberfiihrt. Aus dieser wird dann sukzessive 200 % Ultrafiltrat mit einer tiblichen Ultrafiltrationseinrichtung entzogen und mit
vollentsalztem Wasser jeweils wieder aufgefilit. Der Losungsmittelgehalt betragt etwa 1%. Das Bindemittel hat eine
Mindestfilmbildungstemperatur von 38°C.

Pigmentpaste P 1

Es werden 100g eines Bindemittels nach EP-A 0 183025, Beispiel 5, (80%) mit 3,7g Ameisensiure und 240 g vollentsalztem
Wasser innig vermischt und ein Klarlack hergestelit. Dieser wird mit 400g Titandioxid, 372g Kaolin, 7,59 RuB3, 12,59
Dibutylzinnoxid und 8g Pb-Oxid homogen vermischt und mit 465q Wasser auf eine geeignete Viskositét eingestelit. Der
Festkorper der Pigmentpaste betragt ungefihr 55%. Dann wird diese Paste auf einer Perlmiihle auf die notwendige Kornfreiheit
vermahlen.

Lackansatze

Es werden verschiedene Harze (fest/fes() gemischt und mit einer Menge Sdure homogen vermischt und diese dann mit
vollentsalztem Wasser in eine Dispersion tibergefiihrt. Der Festkérper soll ca. 30% betragen. Die Sduremenge ist aus dem
MEQ-Wert (mmo! Sdure/100g Festkorper) zu berechnen. Zu 2000g von diesen Ansétzen werden dann 600g einer Pigmentpaste
nach Beispiel P1!angsam zugegeben unter Rithren und mit vollentsalztem Wasser auf einen Badfestkdrper von 18 % verdiinnt.

Harze Verhiltnis MEQ (mmol Sdure/100g FK)

1. A:C:F 60:20:20 34 Ameisensaure

2. A:.C.G 60:25:15 29

3. B:H 80:20 35

4, A:C:G:H 50:30:10:10 32

5. D:A 60:40 29 Essigsédure

6. E:A 60:40 27

7. D:A 70:30 33 Ameisensdure

Eswerden die Ansétze analog wiederholt, nur daB 30% der Harzanteile A oder B durch die Dispersionen der Beispiele A1,B2und
13 ersetzt werden.

x Dispersion A1; y Dispersion B2; z Dispersion |3.

Diese Bader werden dann im Vergleich abgeschieden.

Abscheidedquivalent Umgriff {Reichweite) 7-um-Grenze

Asec/g cm cm
1. 36 22 12,5
1X. 30 25 15

. 33 23 13

2x. 27 26 17,5
3. 40 20 10
3y. 33 24 14,
4, 35 24 13
4x. 29 27 18
5. 32 27 16
5x. 25 27 23
6. 30 27 17

6x. 23 27 22
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7. Eswurde aus den Bindemitteln der Beispiele Aund D eine Mischung 30:70 (Festkérper) hergestelt und im Vakuum ein Teil des
Lasungsmi*tels vorsichtig abdestilliert. Nach Zugabe von Ameisenséure (40MEQ) wird eine Dispersion hergestellt mit dem
Festkdrpiier van 40%.. ws 13509 dieser Mischung, 900g vollentsalztem Wasser und mit 540g der Pigmentpaste P 1 wird ein
KTL-Bad hergestellt und dann mit Wasser auf einen Festkdrper van 18% verdiinnt.

7x. Eswurde ein Bad nach 7. hergestellt, wobei der Harzanteil nach A ersetzt wird durch einen aliquoten Anteil von A1.

72. Eswurde ein Lack hergestellt nach 7., wobei die Harzmenge nach A durch eine entsprechende Menge von I3 ersetzt wird.

MEQ Reichweite 7-um-Grenze
mmol/100g Fk cm cm

7 30 25 9

7x 29 27 13

7z 30 27 1

Der Umgriff wurde durch Eintauchen von zwei parallelen Blechen im Abstand von 4mm, die an den Seiten durch ein nicht-
leitfahiges Material verbunden sind, in den Lack bestimmt, wobei die Eintauchtiefe bei 27 cm lag. Eine Gegenelektrode wurde im
Abstand von 5cm angebracht. Es wurde die Reictiwveite der Beschichtung und die Entfernung von der unteren Seite bestimmt,
bei der die Schichtstérke des Films bei 7 um lag.
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