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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Steue-
rung des Elektrolytgehaltes wassriger Harzdi-
spersionen.

Unter dem Markenzeichen «Autophoretic®
Chemical Coatingy ist ein Verfahren zum Vorbe-
handeln und Beschichten metallischer Oberfia-
chen, insbesondere von Stahl- oder Eisenoberfla-
chen, bekannt, in dem die saure Dispersion eines
organischen Harzes mit Pigmenten und Hilfsstof-
fen in Wasser mit metallischen Oberflachen in
Bertithrung gebracht und dabei unter bestimmten
Umsténden ein organischer Uberzug durch eine
chemische Reaktion des Substrats mit dem Be-
schichtungsmaterial auf den metallischen Ober-
flachen erzeugt wird. Dieses Verfahren wird we-
gen seiner zahlreichen Vorteile in steigendem
Masse in der metallverarbeitenden Industrie zum
Erzielen eines guten Korrosionsschutzes beson-
ders an schwer zuganglichen Metallteilen einge-
setzt. Das «Autophoretic® Chemical Coating»
(ACC)-Verfahren beruht im wesentlichen darauf
[vgi. R. Morlock, Jahrbuch Oberflachentechnik
36, 327 (1980)], dass eine Harz-Netzmittel-Mizel-
len enthaltende saure wassrige Dispersion mit
metallischen Oberflachen, z. B. Stahl- oder Eisen-
oberflachen, in Beriihrung gebracht wird. Durch
den Beizangriff der Saure auf die Eisenoberflache
gehen Eisen(ll)-lonen in Lésung, die mit den ne-
gativ geladenen Harz-Netzmittel-Mizellen in
Wechselwirkung treten und dadurch die die Di-
spersion stabilisierende negative Ladung zumin-
dest teilweise abbauen. In der Grenzschicht Di-
spersion/Metalloberflache koaguliert die Disper-
sion, und es wird ein auf der Oberflache haften-
der Film gebildet.

Durch die Beizreaktion wird jedoch meist mehr
Eisen gelGst als fur die gewilinschte Beschich-
tungsreaktion notwendig ist. Die tiberschiissigen
Eisenionen reichern sich im Beschichtungsbad
an und fihren zu einer Destabilisierung der Di-
spersion. Bei Uberschreiten bestimmter Grenzen
koaguliert der Badinhalt, und die gewlinschte Be-
schichtungsreaktion kann nicht mehr stattfinden.

Es sind mehrere Versuche bekannt geworden,
die Anreicherung von fir die Stabilitdt der Di-
spersion schadlichen fonen im Beschichtungs-
bad zu verhindern. So wird in «Plaste und Kaut-
schuk 27, 349 (1980)» vorgeschlagen, dem Be-
schichtungsbad Fallungsmittel, besonders
Ca{OH),, zuzusetzen, um das mittels Luftsauer-
stoff oder Oxidationsmitteln zu Fe(lll) oxidierte
Eisen als Hydroxid auszuféllen. Nachteile des Zu-
satzes von Calciumhydroxid zum Beschichtungs-
bad sind jedoch darin zu sehen, dass weitere
Fremdionen in die Dispersionen eingebracht wer-
den und ausserdem die Aciditat der Beschich-
tungsbader in unerwiinschter Weise in Richtung
auf den alkalischen Bereich verschoben wird.

Die US-PS 3791431 offenbart ein Verfahren zur
Beschichtung metallischer Oberflachen mit ACC-
Dispersionen, indem Uberschiissige Eisen(lll}-
lonen mit Phosphors&ure oder Alkalifiuoriden als
Phosphat bzw. komplexe Fluoride gefallt oder

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

durch Zuséatze von Ethylendiamintetraessigséure
(EDTA) oder organischen Mono- oder Oligocar-
bonsauren (Citronensaure, Gluconsdure, Wein-
sdure oder Milchséure) komplexiert und dadurch
aus der Losung entfernt oder in eine Form Uber-
fiithrt werden, die nicht mehr zu einer Destabili-
sierung der Dispersionen in den Beschichtungs-
badern fiihrt. Nachteil der in der genannten
US-PS beschriebenen Zuséatze sind darin zu se-
hen, dass fir eine effiziente Fillung bzw. Chelati-
sierung bestimmte pH-Wert-Bereiche einzuhal-
ten sind, die nicht unbedingt mit dem pH-Wert
des Verfahrens (bereinstimmen. Die Nieder-
schlage bzw. Komplexe verbleiben zudem noch
im Bad und I8sen sich bei Einstellen des pH-Wer-
tes durch Zugabe von Fluorwasserstoffsdure zum
Teil wieder. Die in der Bad-Ldsung verbleibenden
anorganischen lonen tragen damit weiter zu
einer Destabilisierung der Dispersion bei. Diese
Nachteile lassen sich auch nur zum Teil durch
aufwendige Filtrierverfahren kompensieren.

In der US-PS 3839097 wird ein Verfahren zur
Stabilisierung von ACC-Badern beschrieben, das
darin besteht, dass man die Bader nach Zusatz
oberflachenaktiver Substanzen Uber lonenaus-
tauscher leitet, die iberschiissige und die Stabili-
tat der Dispersionen beeintrachtigende Mengen
an Metallionen aus den Badern zu entfernen ver-
moégen. Auch dieses Verfahren ist mit grossem
apparativem Aufwand verbunden, und eine Be-
eintrachtigung der wassrigen Dispersionen
durch Umpumpen Uber die Austauschersaulen
ist unvermeidbar, so dass eine Verschlechterung
der Badqualitadt in Kauf genommen werden muss.

Auch ein Zusatz von Dispersionsmitteln sowie
einer (ber die zur Bildung geschlossener Harz-
schichten auf der Metalloberflache notwendigen
Konzentration hinausgehenden Harzmenge zur
Dispersion, wie sie in der US-PS 3936546 be-
schrieben wird, konnte die oben genannten
Nachteile nicht in befriedigender Weise beseiti-
gen.

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren
zur Verfagung zu stellen, mit dem aus sauren,
wassrigen, organische Beschichtungsmittel ent-
haitenden B&dern, insbesondere aus fur das
ACC-Verfahren geeigneten Badern, Metallionen
entfernt werden koénnen, die die Stabilitdt der
Dispersion stéren und damit die beschichtende
Wirkung der Bader nachhaltig beeinflussen kon-
nen. Es stellte sich zusétzlich die Aufgabe, die
Entfernung der stérenden Metallionen aus den
Badern in apparativ einfacher Weise und ohne
zusatzliche Vorgange des Umpumpens oder Fil-
trierens durchzufiithren, da die auf die Badidsun-
gen wirkenden Scherkréfte ebenfalls zu einer De-
stabilisierung der Dispersion fiihren.

Es bestand weiterhin die Aufgabe, die Entfer-
nung tberschissiger Metallionen aus den wass-
rigen Beschichtungsbadern einer kontinuierli-
chen Kontrolle der Elektrolyt-Konzentration die-
ser Bader anzupassen, d. h. die Abtrennung tber-
schiissiger Metallionen erst dann zu beginnen,
wenn ihre Konzentration in den Beschichtungs-
badern einen Wert Uberschreitet, der die Gefahr
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einer Destabilisierung der Dispersionen mit sich
bringt. Damit sollte einer Anpassung an die jewei-
ligen Gegebenheiten optimal Sorge getragen und
die nur in Gegenwart von Metallionen mogliche
Abscheidung der Harzschichten auf den Metall-
oberflaichen nicht gestdrt werden.

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass
die gewiinschte Kontrolle des Elektrolythaushal-
tes wassriger saurer, organische Beschichtungs-
materialien enthaltender Béder in einfacher Wei-
se dadurch maoglich ist, dass man zur Membran-
filtration, beispielsweise zur Ultrafiltration oder
«Crossflow-Mikrofiltrations, geeignete Filtra-
tionsmodule zur selektiven Abtrennung uner-
wiinschter Beschichtungsbad-Bestandteile ver-
wendet. Dabei musste der Erkenntnis Rechnung
getragen werden, dass es zwar grundsatzlich
moglich ist, die stérenden Fremdionen durch Ul-
trafiltration aus dem Beschichtungsbad zu ent-
fernen, die unmittelbare Anwendung der {bli-
chen Ultrafiltrationsverfahren jedoch mit erhebli-
chen Problemen behaftet ist, da bei diesem Ver-
fahren
a) durch turbulente Strémungen in den verwen-
deten Pumpen sowie Rohr- oder Plattenmembra-
nen Scherkrifte entstehen, die zum Koagulieren
der Dispersionen fihren und
b) hohe Druckdifferenzen und Stromungsge-
schwindigkeiten auftreten, welche ebenfalls eine
destabilisierende Wirkung auf die Dispersion ha-
ben.

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur
Steuerung des Elektrolytgehaltes wéssriger
Harzdispersionen mittels Membranfiltration, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man gegebe-
nenfalls kontinuierlich und unter Einbezug an sich
bekannter Mess-, Regel- und/oder Dosierinstru-
mente semipermeable Filtermodule mit durch-
schnittlichen Porenweiten, die geringer sind, als
die durchschnittliche Mizellengrésse der organi-
schen Komponenten der wéssrigen Harzdisper-
sionen, Innendurchmessern von 0,05 bis 1,0 cm
und Lingen der Filtermodule von 0,1 bis 10 m pro
10 | Badvolumen mit den wéssrigen Harzdisper-
sionen in Kontakt bringt, die Filtermodule mit
Wasser durchstromt, wobei man das Wasser in
einem separaten geschlossenen Kreislauf fuhrt
und durch Saugen oder Pumpen des Wassers
einen hydrostatischen Druck auf die dussere, der
Harzdispersion zugewandte Membranflache von
40 bis 500 mbar erzeugt, den wissrigen Harzdi-
spersionen Wasser einschliesslich abzutrennen-
der Fremdionen bis zu einem gewiinschten Wert
entzieht und in der wissrigen Umlaufphase an-
reichert und den Verlust an Wasser und er-
wiinschten Elektrolyten in den wassrigen Harzdi-
spersionen durch Zugabe der jeweiligen Kompo-
nenten ausgleicht.

im Gegensatz zu den Ublicherweise angewen-
deten Trennverfahren, z.B. der Ultrafiltration,
wird also nicht die wassrige Harzdispersion durch
das Filtermodul gepumpt, sondern Wasser, wo-
bei bevorzugt vollentsalztes Wasser verwendet
wird. Die durch die Stréomung in den verwende-
ten Pumpen sowie durch die fir die Ultrafiltration
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notwendigen hohen Driicke entstehenden Scher-
krafte, die zu einer Destabilisierung der Disper-
sion fiihren kénnen, treten also nicht auf.

Als Filtermodule werden hochpordse semiper-
meable Mikrofiltrationsmembranen bevorzugt in
Rohrform verwendet, die von innen mit Wasser
durchstromt werden. Das Membranmaterial be-
steht aus einem gegen Laugen und Sauren im ge-
samten pH-Bereich sowie gegen eine Vielzahl
von organischen Lésungsmitteln bestédndigen Po-
lyolefin, z.B. aus Polypropylen. Bevorzugt wer-
den Accurel®Membranen verwendet, die als
Rohre hergestellt und zu Filtrationsmodulen mit
semipermeablen Rohrwénden verarbeitet wer-
den. Die Membranen sind sélbsttragend und
widerstehen ohne Stiitzmaterialien allen mecha-
nischen Belastungen wahrend der Filtration. Das
erfindungsgemésse Verfahren ist jedoch nicht
auf Membranen in Rohrform beschrénkt; viel-
mehr kdnnen durch aus den genannten Materia-
lien hergestellt Membranen mit anderer Geome-
trie, beispielsweise Membranen in Quader- oder
Zylinderform oder Filterkerzen, verwendet wer-
den.

Die rohrformigen Membranen fiir die Filtermo-
dule weisen durchschnittliche Porenweiten auf,
die geringer sind als die durchschnittliche Mizel-
lengrosse der organischen Komponenten der
wassrigen Harzdispersionen. Dies ist deswegen
notwendig, damit nicht organische Komponen-
ten der wiéssrigen Harzdispersionen die Mem-
branfliche durchdringen kdnnen. Die durch-
schnittliche Porengrosse liegt bevorzugt bei
0,17 um, besonders bevorzugt bei 0,1 um. Filter-
module, deren Membranen diese durchschnittli-
che Porengrosse aufweisen, kénnen nicht durch
organische Bestandteile der waéssrigen Harzdi-
spersionen verstopft werden. Badbestandteile,
die sich auf der dusseren Modul-Fidche absetzen,
lassen sich mit an sich bekannten Riickspiltech-
niken bequem entfernen oder nach Verwendung
der Filtermodule leicht absplien. Im Gegensatz
dazu wurde bei Ultrafiltrationsverfahren aus dem
Stand der Technik gefunden, dass durch die
Scherkrafte des Filtrationsvorgangs die Disper-
sionen gebrochen waren und sich auf der Druck-
seite der Filtermodule ein hartes Koagulat abge-
setzt hatte, das nicht wieder zu entfernen war.

Die Lange der semipermeablen rohrférmigen
Filtermodule, die bevorzugt verwendet werden,
kann in Abhangigkeit vom Volumen des wassri-
gen Dispersions-Bades variiert werden, um eine
effiziente Steuerung des Elektrolyt-Gehaltes zu
erzielen. Erfindungsgemass werden Filtermodule
mit einer Lange verwendet, die zwischen 0,1 und
10 m pro 10 | Badvotumen liegt. Dabei weisen die
Module einen Innendurchmesser von 0,05 bis
1,0 cm auf.

Die beschriebenen Rohrmodule aus Polypropy-
ien, z.B. Accurel®-Membranen, werden in die
wissrigen Harz-Dispersionen eingetaucht und
ihre Enden mit einem oder mehreren getrennten
Behiltern verbunden, die bevorzugt volientsalz-
tes Wasser enthalten. Eine oder mehrere Pum-
pen werden dann so an das Filtermodul ange-
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schlossen, dass ein separater geschlossener
Kreislauf zwischen dem Vorratswasser und dem
Filtermodul zustande kommt. Diese Pumpen kén-
nen entweder Saug- oder Druckpumpen sein, so
dass das vollentsalzte Wasser entweder von der
Modul-Austrittsseite angesaugt oder von der
Modul-Eintrittsseite in das Modul eingepumpt
wird. Ein Druckpumpen durch die Module von der
Eintrittsseite her muss unter Fliessgechwindig-
keiten erfolgen, die gewdhrleisten, dass der re-
sultierende Staudruck geringer ist als der auf der
Aussenfldche der Module lastende statische
Druck. Dieser ist u.a. von der Eintauchtiefe der
Module in das Bad abhéngig. Ein héherer Stau-
druck wiirde zu einem Durchtritt von Wasser aus
dem geschlossenen Kreislauf in die Harzdisper-
sion fuhren.

Sind hohere Filtrationsleistungen erforderlich,
die eine héhere Strémungsgeschwindigkeit des
Umlaufwassers bedingen, wird das Kreislauf-
wasser vorteilhaft durch das Filtermodul ge-
saugt, so dass ein fiir eine effiziente Abtrennung
der Metallionen ausreichendes Druckgefille auf-
gebaut wird.

Durch die Strémung in dem rohrférmigen Fil-
termodul nimmt der hydrostatische Druck inner-
halb des Moduls ab. Je nach Leistung der Pum-
pen steigt der Druck auf die dussere, der wissri-
gen Harzdispersion zugewandte Membranflache
auf Werte von 40 bis 500 mbar an. Beispielsweise
liegt die Druckdifferenz bei einem rohrférmigen
Filtermodul von 290 cm Linge und einem Innen-
durchmesser von 0,55 cm bei einem Durchfluss-
volumen von 20 (- h-1 bei 47,4 mbar, bei 60 {- h-!
bei 200 mbar und bei 1001+ h-1 bei 410 mbar.

Im Bestreben, diesen Druckunterschied auszu-
gleichen, treten niedermolekulare Bestandteile,
fur die die Membran der Filtermodule durchléssig
ist, aus der sauren wissrigen Harzdispersion in
das Innere der Module ein und werden mit dem
Wasserstrom fortgespiilt. Niedermolekulare Di-
spersions-Bestandteile, die die Membran durch-
treten kénnen, sind in erster Linie Wasser sowie
Fremdionen, wie Fe3+, H+, F-, PO,3- und S0,2-.
Héhermolekulare Bestandteile der wissrigen
Harzdispersionen, wie z.B. Harz-Netzmittel-Mi-
zellen, durchtreten die Membran nicht, da - wie
oben erwahnt - die durchschnittliche Porengrés-
se der verwendeten Membranen einen Wert hat,
der kleiner ist als die durchschnittliche Mizellen-
grosse der zu behandelnden Harzdispersion.

Auf diesem Wege werden der wissrigen Harz-
dispersion Wasser sowie in der wéssrigen Phase
gelbste lonen entzogen und in der wissrigen Um-
laufphase angereichert. Der Abtrennvorgang
kann solange fortgefiihrt werden, bis vor allem
der Wert an Fremdionen in der wissrigen Harzdi-
spersion den gewlinschten Wert erreicht. Bei-
spielsweise kann aus wéssrigen Harzdispersio-
nen, die flir die ACC-Beschichtung verwendet
werden soliten, der Gehalt an Eisen(lll}-lonen auf
einen Wert gesenkt werden, der eine destabilisie-
rende Wirkung der Metallionen auf die Harzdi-
spersion unmoglich macht. Dieser Wert liegt z. B.
bei 1.5 bis 4,5 g Fe(lll} pro Liter Badlésung. Die

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Kontrolle des Elektrolytgehaltes kann entweder
dadurch erfoigen, dass der Wert an Elektrolyten
in der wissrigen Harzdispersion oder der Wert an
Elektrolyten in der wassrigen Umlaufphase be-
stimmt wird. Dabei ist zu beachten, dass der Ver-
lust an Wasser und erwiinschten Elektrotyten in
der wassrigen Harzdispersion durch Zugabe der
jeweiligen Komponenten, z.B. Wasser und/oder
Mineralsdure, wie beispielsweise Fluorwasser-
stoffsdure etc., wieder dem gewiinschten Wert
angepasst wird.

Das beschriebene Verfahren zur Steuerung
des Elektrolytgehaltes wassriger Harzdispersio-
nen mittels Membranfiltration wird gegebenen-
falls kontinuierlich und unter Einbezug an sich
bekannter Mess-, Regel- und/oder Dosierinstru-
mente durchgefiihrt. Das bedeutet, dass der Ge-
halt an nicht erwiinschten Fremdionen, z.B.
Eisen(lli)-lonen, in der wiassrigen Harzdispersion
kontinuierlich bestimmt und anhand des Ergeb-
nisses die Durchflussmenge an vollentsalztem
Wasser durch die rohrférmigen Filtermodule ge-
steuert wird. Der Verlust an Wasser und in den
wiéssrigen Harzdispersionen erwiinschten Elek-
trolyten wird durch automatische Zudosierung
der notwendigen Komponenten, wie volientsalz-
tem Wasser, Sdure etc., ausgeglichen.

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Steue-
rung des Elektrolytgehaltes wassriger Harzdi-
spersionen wird bevorzugt auf Dispersionen an-
gewendet, die in der Technik des ACC-Verfah-
rens verwendet werden und deren Gehalt an Me-
tall-lonen unterhalb eines gewissen Schwellen-
wertes gehalten werden muss, damit die Disper-
sionen nicht dadurch instabil werden, dass Me-
tallionen die Wirkung oberflichenaktiver Sub-
stanzen, wie anionischer und nichtionischer
Netzmittel, kompensieren. Die Kontrolle des Ge-
haltes an derartigen Badbestandteilen erfolgt
vorteilhafterweise ohne Zugabe weiterer Frem-
dionen, die zwangslaufig den pH-Wert oder an-
dere Badparameter nachteilig beeinflussen, was
die erwiinschte Ausbildung homogener Schutz-
schichten auf Metalloberflaichen erschwert oder
sogar verhindert. Dadurch, dass nicht die Harzdi-
spersion des Beschichtungsbades, sondern die
Reinigungsflissigkeit durch die Filtermodule ge-
fihrt wird, wird ausserdem auf einfache und
uberraschend effiziente Weise verhindert, dass
mechanische Kréfte eine destabilisierende Wir-
kung auf die wéssrigen Harzdispersionen aus-
uben.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden
Beispiele ndher erldutert.

Beispiel 1

Ein Bad enthielt 30 | eines autophoretischen
Beschichtungssystems folgender Zusammenset-
zung:

5,4 kg einer anionischen stabilisierten Harzdi-
spersion mit 33% Bindemitte!

1,5 kg einer sauren wassrigen Eisen(lll})-fluorid-
Losung

23,1 kg vollentsalztes Wasser

Dieses Bad enthielt 5,9% Bindemittel, 1698 ppm
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Eisen und 0,2% freies Fluorid. Der pH-Wert des
Bades betrug 2,9 und die Leitfahigkeit 2620 uS.
Die durchschnittliche Mizellengrosse der ver-
wendeten Dispersion betrug 0,15 um.

In dieses Bad wurde ein Rohrmodul aus Poly-
propylen mit einer oberen Grenze der Porengros-
se von 0,17 um (Accurel®-Membran}) und 0,056 m?2
Filterflache eingetaucht.

In einem getrennten Behalter wurden 2080 g
vollentsalztes Wasser vorgelegt. Eine Pumpe mit
6.2 1. h-1 Pumpenleistung wurde so an das Modul
angeschlossen, dass ein Kreislauf zwischen dem
Behalter fiir vollentsalztes Wasser und dem Mo-
dul hergestellt wurde. Die Pumpe saugte das voll-
entsalzte Wasser durch das Modul. Nach einer
Behandlungszeit von 6,5 Std. wurde eine Ge-
wichtszunahme des vorgelegten vollentsalzten
Wassers um 2021 g festgestelit. Die Leitfahigkeit
stieg von 6 uS auf 1411 uS, und der pH-Wert fiel
von 6,8 auf 3,3. In dem vorgelegten vollentsalzten
Wasser wurde ein Eisengehalt von 983 ppm fest-
gestellt. in dem Beschichtungsbad war der Eisen-
gehalt nach dem Erginzen des Fliissigkeitsverlu-
stes mit vollentsalztem Wasser von 1698 ppm auf
1508 ppm gesunken.

Beispiel 2

Ein in Beispiel 1 beschriebenes Beschichtungs-
bad wurde in der gleichen Anordnung mit einer
Pumpenleistung von 55,3 |- h-! betrieben. Nach
45 Std. betrug die Gewichtszunahme des vorge-
legten vollentsalzten Wassers 1714 g. in dem
Wasser des Vorlagebehalters wurden 843 ppm
Eisen sowie ein Leitfdhigkeitsanstieg von 5,3 uS
auf 1237 uS gemessen.

Beispiel 3

Ein Bad mit 3 | Beschichtungsmittel gleicher
Zusammensetzung, aber einem Eisengehalt von
3000 ppm, wurde geméss Beispiel 1 mit einer
Pumpenleistung von 64 1. h-1betrieben.

Nach 4 Std. Behandlungszeit betrug die Ge-
wichtszunahme des vorgelegten vollentsalzten
Wassers 1300 g. In dem Beschichtungsbad war
der Eisengehalt nach dem Ergénzen des Flissig-
keitsverlustes durch vollentsalztes Wasser von
3000 ppm auf 1743 gesunken.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Steuerung des Elektrolytge-
haltes wassriger Harzdispersionen mittels Mem-
branfiltration, dadurch gekennzeichnet, dass
man gegebenenfalls kontinuierlich und unter Ein-
bezug an sich bekannter Mess-, Regel- und/oder
Dosierinstrumente,

a) semipermeable Filtermodule mit durch-
schnittlichen Porenweiten, die geringer sind als
die durchschnittliche Mizellengrésse der organi-
schen Komponenten der wéssrigen Harzdisper-
sionen, Innendurchmessern von 0,05 bis 1,0 cm
und Langen der Filtermodule von 0,1 bis 10 m pro
10 | Badvolumen mit den wassrigen Harzdisper-
sionen in Kontakt bringt,

b) die Filtermodule mit Wasser durchstromt, wo-
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bei man das Wasser in einem separaten ge-
schlossenen Kreislauf fihrt und durch Saugen
oder Pumpen des Wassers einen hydrostatischen
Druck auf die dussere, der Harzdispersion zuge-
wandte Membranflache von 40 bis 500 mbar er-
zeugt,

c) den wassrigen Harzdispersionen Wasser ein-
schliesslich abzutrennender Fremdionen bis zu
einem gewinschten Wert entzieht und in der
wissrigen Umlaufphase anreichert und

d) den Verlust an Wasser und erwiinschten Elek-
trolyten in den wdssrigen Harzdispersionen
durch Zugabe der jeweiligen Komponenten aus-
gleicht. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Filtermodule mit einer
durchschnittlichen Porenweite von 0,17 um, be-
vorzugtvon 0,1 um, verwendet.

3. Verfahren nach Ansprichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man rohrférmige Fil-
termodule mit Ldngen von 0,1 m pro 10 [ Badvolu-
men verwendet.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Filtermodule mit
vollentsalztem Wasser unter Einstellung eines
Druckgefélles zwischen Innen- und Aussenbe-
reich des Moduls von 300 mbar durchstromt.

5. Verfahren nach Ansprichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Filtermodule und
Vorratsbehalter fir vollentsalztes Wasser mit
einer Saugpumpe zu einem geschlossenen Kreis-
lauf verbindet.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis b, dadurch
gekennzeichnet, dass man den Gehalt an Metall-
lonen in wassrigen Harzdispersionen steuert, die
fur die Beschichtung von Metalloberfldchen nach
dem ACC-Verfahren («Autophoretic® Chemical
Coating») geeignet sind.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man den Gehalt an Eisen(lll}-
fonen steuert und auf eine Menge von 1,b bis
4,5 g Fe3+ pro Liter Badldsung einstellt.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man den Verlust an Was-
ser und Saure in den wassrigen Harzdispersionen
durch Zugabe von vollentsalztem Wasser und
Mineralsdure ausgleicht.

Claims

1. A process for controlling the electrolyte
content of aqueous resin dispersion by mem-
brane filtration, characterized in that
a) semipermeable filter modules having average
pore diameters which are smaller than the aver-
age micelle size of the organic components of the
aqueous resin dispersions, internal diameters of
from 0.05 to 1.0 cm and lengths of the filter mo-
dules of from 0.1 to 10 m per 10 | of bath volume
are brought into contact with the aqueous resin
dispersions,

b) water flows through the filter modules, the
water flowing in a separate closed circuit and a
hydrostatic pressure of from 40 to 500 mbar being
applied to the outer membrane surface facing the
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resin dispersion by suction or pumping of the wa-
ter,

c} water - together with foreign ions to be sepa-
rated - is removed from the aqueous resin
dispersions to a certain level and enriched in the
aqueous recirculation phase and

d) the loss of water and desired electrolyte from
the aqueous resin dispersions is made up by ad-
dition of the respective components, steps a), b},
¢} and d) optionally being carried out continuous-
ly using measuring, regulating and/or metering
instruments known per se.

2. A process as claimed in Claim 1, character-
ized in that filter modules having an average pore
diameter of 0.17 um and preferably of 0.1 um are
used.

3. A process as claimed in Claims 1 and 2,
characterized in that tubular filter modules hav-
ing lengths of 0.1 m per 10 | of bath volume are
used.

4. A process as claimed in Claims 1 to 3, char-
acterized in that fully deionized water flows
through the filter modules with a pressure gra-
dient of 300 mbar being adjusted between the in-
side and outside of the module.

5. A process as claimed in claims 1 to 4, char-
acterized in that the filter modules and storage
vessel for fully deionized water are connected by
a suction pump to a closed circuit.

6. A process as claimed in Claims 1 to b, char-
acterized in that the content of metal ions in
aqueous resin dispersions suitable for coating
metal surfaces by the ACC (cAutophoretic®
Chemical Coating) process is controlled.

7. A process as claimed in Claim 8, character-
ized in that the content of iron{lll} ions is con-
trolled and adjusted to a value of from 1.5to 4.5 g
of Fe3+ per liter of bath solution.

8. A process as claimed in Claims 1 to 7, char-
acterized in that the loss of water and acid in the
aqueous resin dispersions is made up by the ad-
dition of fully deionized water and mineral acid.

Revendications

1. Procédé pour la régulation de la teneur en
électrolytes de dispersions aqueuses de résine au
moyen de filtration sur membrane, caractérisé en
ce que, éventuellement en continu et avec intro-
duction d’instruments de mesure, de régulation
et/ou d'appareils doseurs, connus en soi,

a) on met en contact avec les dispersions
aqueuses de résine, des éléments filtrants semi-
perméables ayant des largeurs moyennes de
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pores qui sont plus faibles que la taille moyenne
des micelles des composants organiques des dis-
persions aqueuses de résine, de diamétres
internes allant de 0,05 a 1,0 cm et des longueurs
des éléments filtrants allant de 0,1 & 10 m par
10 litres de volume de bain,

b) on fait passer de I'eau dans les éléments fil-
trants, en envoyant I'eau dans un circuit fermé
séparé, et en engendrant, par aspiration ou par
pompage de l'eau, une pression hydrostatique de
40 a 500 mbars sur la face externe de la membra-
ne faisant face a la dispersion de résine,

¢) on extrait hors des dispersions aqueuses de
résine, jusqu'a une valeur désirée, de I'eau conte-
nant des ions étrangers a séparer, et on les
concentre dans la phase aqueuse en circulation,
et

d) oncompense la perte en eau et en électrolytes
désirés dans les dispersions aqueuses de résine,
par addition des composants respectifs.

2. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que l'on utilise des éléments filtrants
ayant une largeur moyenne de pores de 0,17 um,
de préférence de 0,1 um.

3. Procédé selon les revendications 1 et 2, ca-
ractérisé en ce que l'on utilise des éléments fil-
trants tubulaires ayant des longueurs de 0,1 m
pour 10 litres de volume de bain.

4. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 a 3, caractérisé en ce que I'on fait pas-
ser de I'eau désionisée dans les éléments fil-
trants, avec établissement d'une chute de pres-
sion entre la zone interne et la zone externe de
I’élément égale a 300 mbars.

5. Procéde selon I'une quelconque des reven-
dications 1 a 4, caractérisé en ce que l'on relie les
éléments filtrants et le réservoir d’eau désioni-
sée, en un circuit fermé, au moyen d'une pompe
aspirante.

6. Procédé selon 'une quelconque des reven-
dications 1 a 5, caractérisé en ce que l'on régle la
teneur en ions métalliques de dispersions
aqueuses de résine qui sont appropriées au revé-
tement de surfaces métalliques selon le procédé
ACC {«Autophoretic® Chemical Coating»).

7. Procédé selon la revendication 6, caractéri-
sé en ce que |'on regle la teneur en ions ferriques
et l'ajuste, a une quantité de 1,5 a 4,5 g de Fe3+
par litre de solution de bain.

8. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 & 7, caractérisé en ce que l'on com-
pense la perte en eau et en acide dans les disper-
sions aqueuses de résine, par addition d'eau dés-
ionisée et d'acide minéral.
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