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(57) Die Erfindung bezieht sich auf elektrophoretische Beschichtungen und deren Verwendung. Die Erfindung sieht

eine wilrige Beschichtung vor, enthaltend

a) ein walriges, elektrophoretisch auftragbares filmbildendes Bindemittel; und

b) als Korrosionsinhibitor eine wirksame Menge des Reaktionsprodukts von i) Cinnamylaldehyd und ii) einem Amin
der Formel R—(CH,),—NH,, worin R ein C,~C,,-Alkyl, ein Cs—Cio-Aryl oder —NH, und n 0 oder ganzzahliy im Bereich
von 1 bis 10 ist. ’
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Patentanspriiche:

1. WaRrige elektrophoretisch auftragbare Beschichtung, enthaltend a) ein wéRriges filmbildendes
Bindemittel; und b) als Korrosionsinhibitor eine wirksame Menge des Reaktionsprodukts von i)
Cinnamyladehyd undii) eines Amins mit der Formel R—(CH,),NH;, worin R Cy—C12-Alkyl, Cg—Cyo-Aryl
oder—=NH, und n 0 oder ganzzahlig im Bereich von 1 bis 10 ist.

2, Beschichtung nach Anspruch 1, worin in der Formel R—{CH,),—NH; R-NH, und n 2,4 oder 6 ist.

3. Beschichtung nach Anspruch 2, worin die Komponente b) das Reaktionsprodukt von
Cinnamylaldehyd und Hexamethylendiamin ist,

4. Beschichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche, die als filmbildendes Bindemittel ein fiir
wilrige elektrophorstisch auftragbare Beschichtungen geeignetes bekanntes Bindemittel umfaRt.

5. Beschichtung nach Anspruch 4, worin das Bindemittel aus einem oder mehreren wasserloslichen
oder wasser-dispergierbaren Kunstharzen besteht.

6. Beschichtung nach Anspruch 5, worin das Harz ein Epoxidharz, das gegebenanfalls mit einem
verkappter oder blockierten organischen Polyisocyanat vernetzt ist; ein Akrylharz, das
gegebenenfalls mit einem verkappten oder blockierten organischen Polyisocyanat vernetzt ist; ein
Addukt eines Epoxidharzes mit einem Amin, einer Polycarbonséure oder einem Anhydrid
derselben, oder einer Aminocarbonséure, einer Merkaptocarbonséure oder eine
Aminosulfonsédure; ein Polyurethan; ein Polyester; ein Reaktionsprodukt eines Harzes, das eine
phenolische Hydroxylgruppe enthélt, mit einem Aldehyd und einem Amin oder mit einer Amino-
oder Merkaptocarbnsaure oder einer Aminosulfonséure; oder ein Gemisch aus solchen Harzen ist.

7. Beschichtung nach Anspruch 1, enthaltend zusétzlich zu den Komponenten a) und b) ein Pigment,
einen Farbstoff, ein Streckungsmittel oder andere fiir Beschichtungen tibliche Zusatzstoffe.

8. Beschichtung nach Anspruch 1, enthaltend neben dem Korrosionsinhibitor b) einen weiteren oder
mehrere Korrosionsinhibitoren, die organische, metallorganische oder anorganische
Verbindungen sein kénnen.

9. Beschichtung nach Anspruch 1, enthaltend 0,01 bis 20Ma.-% der Komponente b) im Hinblick auf

den Feststoffgehalt der Beschichtung.
Beschichtung nach Anspruch 9, enthaltend 0, 05 bis 6 Ma.-% der Komponente b) im Hinblick auf dgn
Feststoffjehalit der Beschichtung.
11. Verwendung der Beschichtung niach Anspruch 1 als Grundiermittel auf metallischen
Schichttragern.

12, Verwendung nach Anspruch 11 als Grundiermittel auf Schichttrdgern aus Eisen, Stahl, Kupfer,
Zink oder Aluminium.

13. Verwendung nach Anspruch 11 als Elektrotauchlack fiir das katodische elektrophoretische
Auftragen.

10

Elektrophoretische Beschichtungen

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Beschichtungen, insbesondere auf elektrophoretische Beschichtungen, basierend auf
Wasser, die Cinnamylaldehyd/Aminreaktionsprodukte als Korrosionsinhibitoren enthalten. Eine der wichtigsten Funktionen
organischer Beschichtungen ist der Korrosionsschutz metallischer Schichttrager. In der Literatur sind viele Hinweise zur
Verbesserung des Korrosionsschutzes von Beschichtungen zu finden, beispielsweise bei H. Kittel, Lehrbuch der Lacke und
Beschichtungen, Band V, Stuttgart 1977, 46-103.

Einerseits kann die Isolationsfunktion der Beschichtung verbessert werden, um korrodierende Mittel, wie zum Beispiel
Sauerstoff, Wasser und lonen von der Metalloberflache fernzuhalten. Andererseits ist s méglich, korrosionshemmende
Pigmente zu verwenden, die chemisch oder elektrochemisch auf den KorrosionsprozeR einwirken, beispielsweise durch die
Bildung unldslicher Auflagen mit Korrosionsprodukten oder durch Passivierung (Polarisierung) der Metalloberfliche. Zu den
wirksamsten korrosionshemmenden Pigmenten gehéren Metallchromate und Bleiverbindungen. Metallchromate haben
besonders deshalb eine sehr breite Verwendung gefunden, weil sie sowoh! vor anodischer als auch vor katodischer Korrosion
schiitzen. Gegenwirtig gibt es wegen ihrer potentiellen karzinogenen Wirkung gewisse Bedenken im Hinblick auf die
Verwendung von Chromaten. Wegen ihrer chronischen Toxizitit bestehen in dhnlicher Weise Bedenken in bezug auf die
Verwendung von Bleiverbindungen.

Umweltschutz und sparsamer Umgang mit natiirlichen Ressourcen sind zwei Faktoren, die in sehr enger Beziehung stehen und
von grundlegender Bedeutung fiir jeds moderne chemische Praduktion sind. Bei der Herstellung von
Oberflichenbeschichtungen haben diese beiden eng miteinander verflochtenen Faktoren bewirkt, daR man immer weniger
kostspielige, geféhrliche und verunreinigende l6sungsmittethaltige Oberflichenbeschichtungen mit einem Kohlenwasserstoff
als Losungsmittel verwendet und immer stirker auf Oberflichenbeschichtungen auf der Grundlage von Wasser, beispielsweise
auf elektrophoretisch abscheidbare wiBrige Lacke zuriickgreift.
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Seit kurzem ist ein gestiegenas kommerzielles Interesse an der Herstellung von Oberfliichenbaschichtungen durch
elektrophorstischos Auftragen, ndmlich durch Auftragen eines filmbildenden Stoffes unter Einw'rkung eines elektrischen
Potentials zu verzeichnen. Fiir diese Art der Anwendung wurden verschiedene Beschichtungsstoffe entwickelt, jedach wies das
Verfahren oft bestimmte Nachteile auf. Besonders schwierig ist es, durch dieses Verfahren des Auftragens von
Oberfléchenbeschichtungen den gewiinschten Grad an Korrosionshemmung zu erreichen.
Von der Anmelderin ist nun gefunden worden, daB bestimmte Cinnamylaldehyd,'Aminreaktionsprodukte elektrophoretisch
auftragbaren Beschichtungan auf des Grundlage von Wasser ausgezeichnete korrosionshemmende Eigenschaften verleihen.
Dementsprechend sieht die vorliegende Erfindung eine wiRrige elcktrophoretisch auftragbare Beschichtung enthaltend
a) ein wifriges filmbildendes Bindemittel; und
b) alsKorrosionsinhibitor eine wirksame Menge des Reaktionsproduktes von i) Cinnamylaldehyd undii) eines Amins der Formel
R-(CH_),NH,, worin R ein Ci—Ciz-Alkyl, Ce—Cyg-Aryl oder -NH: und n 0 oder ganzzahlig in\ Bereich von 1 bis 10 ist,
vor,
Als Substituent eines C,~Cy,-Alkyls umfaRt R beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, t-Butyl-,
Pentyl-, Hexyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl- und Dodecylsubstituenten. Cs~Cio-Arylsubstituenten sind vorzugsweise Phenyl
cder Naphthyl,
Bevorzugte Korrosionsinhibitoren b) sind solche, die durch die Reaktion von Ci nnamylaldehyd und Aminen der Formel R~(CHg)—
NH; entstehen, worin R-NH, und n 2,4 oder 6, gewdhnlich 8, ist. Ein Fesonders bevorzugter Korrosionsinhibitor b) wird durch
Reaktion von Cinnamylaldehyd und Hexamethylendiamin gebildet Jie Verwendung von Cinnamylaldehyd/
Aminreaktionsprodukten als Korrosionsinhibitor ist nicht neu, sie wurde in der GB-PS 1434354 beschrieben. In der
GB-PS 1434354 wird ein Verfahren der Korrosionshemmung ven Stahi oder Aluminium durch saure Verbindungen beschrieben,
das die Zugabe eines Azomethins zu der sauren Verbindung oder die Vorbehandlung des Metalls mit dem Azomethin, das
entweder in reiner Form oder als Lésung in einem Lésungsmittel vorliegt, oder mit dessen Prikursoren oder die Kombination
dieser Methoden umfaft,
Aus der breiten Auswahl von Aldehydprékurscren fiir das Azomethin ist Cinnamylaldehyd nur ein Beispiel, das in der
GB-PS 1434354 dargelegt wird. In der GB-PS 1434354 wird in keiner Weise darauf verwiesen, daR Amine der Art R~(CH,),NH,,
wobei R und n wie oben definiert in irgendeiner Waise bevorzugte Prikursoren der in der GB-PS 1434354 offenbarten
Azomethine sind.
Im allgemelnen bezieht sich die Offenbarung in der GB-Patentschrift auf den Korrosionsschutz von Metallen, die Kontakt zu
séurehaltigen Medien haben. Erwétint wird auch, da Azomethin ebenfalls in Beschichtungen enthalten sein kann,
beispielsweise in Anstrichstoffen, Wachsen oder Polituren, die auf Stahl aufgetragen werden sollen, der anschlieBend
sdurehaltigen Lésungen ausgesetzt wird. WiBrige Anstrichstoffe und oberflichenbeschichtete Metallsubstrate, die
anschlieBend keinen séurehaltigen Losungen ausgec izt werden sollen, werden in der GB-PS 1434354 nicht erwihnt,
Genau nachgewiesen ist, daR Verbindungen, diein einer bestimmten Umgebung wirksame Korrosionsinhibitoren sind, in einer
andaren Umgebung nicht unbedingt die gleiche Wirkung aufweissn miissen. So wird beispielsweise in , Peintures, Pigments et
Vernis . 1963, 39, 295-303; chem. As.59: 897 e offenbart, uaR N-Heterozyklen, wie zum Beispiel Pyrrole, die als ausgszeichnete
Korrosionsinhibitoren in séurehaltigen Beizbddern, der. in der GB-PS 1434354 beschriebenen Hauptanwendungsbereich,
bekannt sird, bei der Bildung in Anstrichstoffsubstraten auf der Grundlage von Leinsamen zu siner unerwiinschten Vergilbung
der Beschichtung fithren. Ferner sind die bei der Brauchwasserbehandlung als wirksam bekannten Korrosionsinhibitoren bei
wiBrigen Oberflichenbeschichtungen gewdéhnlich wirkungslos.
Aufgrund ihrer hohen Wasserldslichkeit kéunen diese somit als Elektrolyte in der Beschichtung wirken und zur Blasenbildung
und zum Abbléttern der Schichten fithren.
Zwischen der Wirksamkeit eines Korrosionsinhibitors in séurehaltigen Medien und Anstrichstoffmedien besteht deshalb kein
direkter Zusammenhang. Die Korrosionsinhibitoren b) kénnen durch die bekannte Reaktion von Aldehyden und Aminen zur
Bildung einer Schiffschen Base, besonders durch Erhitzen von Cinnamylaldehyd und des Amins R{CH,),NH,, beispielsweise
unter Riicklaufbedingungen in einem Wasser mitfiihrenden Lésungsmittel und den stindigen Entzug des durch die Reaktion
erzeugten Wassers, hergestellt werden.
Als Bestandteil a) der elektrophoretisch auftragbaren wiBrigen Beschichtungen der vorliegenden Erfindung kénnen
beispielsweise verwendet werden: ein Epoxidharz, das gegebenenfalls mit einem verkappten oder blockierten org anischen
Polyisocyanat vernetzt ist; Akrylharze, die gegebenenfalls und vorzugsweise mit einem verkappten oder biockierten Isocyanat
vernetzt sind; Addukte von Epoxidharzen mit Aminen, Polycarbonsuren oder ihrer Anhydride oder Aminocarbon-,
Merkaptocarbon- oder Aminosulfonsauren; sowie Gemische aus diesen Harzen.
Zu den in geeigneter Weise verkappten oder blockierten Isocyanaten gehéren jene, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer
Verbindung reagiert habsn, 50 daB das entstandene verkappte Isocyanat bei Zimmertemperatur gegeniiber Hydroxyl- oder
Amingruppen stabil, jedoch bei hheren Temperaturen, beispielsweise im Bereich von 100 bis 300 °C, gegeniiber Hydroxyl- oder
Amingruppen reaktiv ist. .
Jedes beliebige geeignets organische Polyisocyanat kann bei der Herstallung des blockierten organischen Polyisocyanats
verwendet werden, beispielsweise aliphatische Verbindungen wie Alkylendiisocyanate; aromatische Verbindungen,
beispielswsise Phenylendiisccyanate, oder aliphatisch-aromatische Diisocyanate, beispielsweise Toluylen- oder
Xylylendiisocyanate; Triisocyanate, beispielswaise Triphenylmethan-4,4,4"-triisocvanat; und Tetraisocyanat, zum Beispiel
4,4'-Diphenyl-dimethylmethan-2,2'-, 5,5'-tetraisocyanat.
Jede belisbige geeignete aliphatischs, zykloaliphatische, aromatische, Alkylmonoalkoho!- ader Phenolverbindung kann als
Blockierungsmitte! bei der Hei stellung blockierter Isocyanate verwentat werden, zum Beispiel Methylalkohol, Phenylkarbinol
oder K. esol.
Weitere Details geeigneter verkappter oder blockierter Isccyanate und deren Herstellung werden beispielsweise in der
US-PS 4031050 dargelegt. .
Zu den geeigneten Akryvlharzen gehéren die Kopolymere zumindest eines Akrylséurcesters, beispielsweise ein Alkyl- oder
Hydroxyalkylakrylat oder Methakrylat mit einem ethylenisch ungeséttigten Monomer, Jas eine salzbildende Gruppe enthilt, wie
zum Beispiel ein Akrylmonomer, das eine Karboxyl- oder eine Aminogruppe enthilt, u.id gegebenenfalls ein anderes ethylenisch
ungeséttigtes Monomer.
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Zu den geeigneten Epoxidharzaddukten gehdren solche von Diglyzidyléthern zweiwertiger Alkohols oder Bisphenole mit einem
priméren oder sekundiiren Amin; das ein Diamin, wie zum Beispiel Ethylendiamin, aber gewdhnlich ein Monoamin, wie
beispielsweise Ethanolamin, 1-Amino-2-propanol, Diethanolamin oder Diethylamin sein kann, eine Polykarbons#ure, wie zum
Beispiel Glutar- oder Adipinsiure, ein Polycarbons3ureanhydrid wie Malein- oder Succinianhydrid, eine Aminocarbonséure, wie
zum Beispiel 0-, m- oder p-Aminobenzoesiure oder eine Merkaptocarbonséure. Zu den geeigneten Polyurethanen gehoren
Addukte von Polyurethanen mit endsténdiger Hydroxylgruppe mit Polycarbons#ureanhydriden. :

Zu den geeigneten Polyestern gehdren Polyaster mit endsténdiger Carboxylgruppe, die von Alkoholen mit mehreren
Hydroxylgruppen abgeleitet sind, wie 2um Beispiel Ethylenglycol, 1,2-Propylenglycol, 1.3-Propylenglycol oder Butan-1,4-diol
mit Polycarbonséuren wie Glutar-, Adipin-, Malein-, Tetrahydrophthal- und Phthalsduren oder esterbildende Derivate derselben.
Zu den geeigneten Re.tionsprodukten von Harzen, die phenolisches Hydroxyl enthalten, gehéren Reaktionsprodukte von
Addukten mit endst4ndigen Phenolgruppen von Diglycidylathern mit Bispherolen, mit Aldehyden, wie zum Beispial
Formaldehyd oder Benzaldeiyd und Aminen, wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin oder Ethylendiamin,
Aminocarbons#uren wie Glycin-, Sarkosin- oder Asparaginséure, oder Merkaptocarbonsauren, wie 2um Beispiel Thioglycol-
oder Merkaptopropionsiure,

Der slektrophoretisch auftragbare Harzfilm besteht vorzugsweise aus einem Akrylpolymer oder aus einem Addukt eines
Epoxidharzes mit einem Amin.

Zu den bevorzugten Isocyanatpolymeren gehéren Trimethylsn-, Tetramethylen-, m- und p-Phenylen-, 2,4- oder 2,6-Teluylen-
und 4,4- oder 1,4-Xylylendiisocyanate.

Zu den bevorzugten Akrylpolymeren gehéren Kopolymere von mindestens einem Monoakrylmonomer, das eine
Carboxylgruppe enthélt, und zumindest von sinem Monoakrylester gegebenenfalls zusammen mit zumindest sinem weiteren
Vinylmonomer, Gesignete carboxylhaltige Monoakrylmonomere, von denen die Kopolymere abgeleitet werden kénnen,
umfassen Arkylséure, Methakrylsdure unc Addukte eines Hydroxyalkylakrylats oder Methakrylats mit einem
Polycarbonsdureanhydrid. Akryl- und Methakrylsiuren sind besonders bevorzugte carboxylhaltige Akrylmonomere.

Zuden gesigneten Monoakrylestern, von denen die Kopiolymere abgeleitet werden kénnen, gehéren Methylakrylat, Ethylakrylat,
n-Butylakrylat, n-Hexylakrylat, 2-Ethylhexylakrylat und Jie entsprechenden Methakrylate. Vorzugswaeise enthilt zumindest ein
Monoakrylester eine reaktive furktioneile Gruppe, wie zum Beispiel eine Epoxidgruppe, eine primire oder sekundére
Aminogruppe, eine blockierte Isocyanatgruppe oder vorzugsweise eine Hydroxylgruppe. Zu den geeigneten Monoakrylestern,
die solche reaktiven Gruppen aufweisen, gehdren 2-Aminoethylakrylat, 2-Hydroxyethylakrylat, 2-Hydroxypropylakrylat,
3-Hydroxypropylakrylat und die entsprechenden Mathakrylate, Reaktionsprodukte von 2-Isocyanatethylakrylat oder
2-Isocyanatethylmethakrylat mit einem Isozyanatblockierungsmittel, wie beispielsweise in der US-PS 3542739 beschrieben
wird, oder Reaktionsprodukte sines Polyisocyanats, vorzugsweise eines Toluylendiisocyanats mit einem Hydroxyalkylakrylat
oder Methakrylat, wie zum Beispiel die oben als Isocyanatblockierungsmittel und in der US-PS 4113958 beschriebenen
Verbindungen., Isocyanatblockierungsmittel sind allgemein bekannt und umfassen Alkohole, Phenole, Merkaptane, primére und
sekundére Amine, Oxime, Triazole, Pyrazole und Laktame. Solche bevorzugten Blockierungsmittel sind Oxime und Laktame. Ein
besonders bevorzugter Monoakrylester mit einer reaktiven Gruppe ist 2-Hydroxyethylmethakrylat.

Das gegebenenfalls verwendete Vinylmonomer, das mit dem carboxylhaltigen Akrylmonomer und dem Monoakrylester
kopolymerisiert werden kann, kann beispielsweise ein Vinylester wie Vinylazetat, ein Vinylhalogenid wie Vinylchlorid oder
vorzugsweise ein Styrol wie Styrol als solches, a-Methylstyroi oder p-Chlorostyrol sein, wobei Styrol als solches besonders
bevorzugt wird,

Zu weiteren bevorzugten Akrylpolymeren zihlen Kopolymere mit zumindest einem Monoakrylmonomer, das eine tertiire
Amingruppe enthilt, und wenigstens ein Monoakrylester mit einer rekaktiven funktionellen Gruppe, die gegebenenfalls
zusammen mit zumindest einem weiteren Vinylmonomer verwendet werden. Zu den gesigneten Monoakrylkmonomeren mit
einer tertiren Amingruppe, von denen die Kopolymere abgeleitet werden kénnen, gehéren Dialkylaminoalkylakrylate und
Dialkylaminoalkylmethakrylate, vorzugsweise 2-(Dimethylamino)ethylakrylat, 2-(Diethylamino)ethylakrylat,
2-(Dimethylamino)propylakrylat, und die entsprechenden Methakrylate, wobei 2-(Dimethylamino)ethylmathakrylat besonders
bevorzugt wird. Monoakrylester, die eine reaktive Gruppe enthalten und mit Monoakrylmonomeren mit einer tertidren
Amingruppe kopolymerisiert worden, konnen Akrylate oder Methakrylate sein, die eine Epoxidgruppe, eine blockierte
Isocyanatgruppe oder vorzugsweise eine Hydroxylgruppe enthalten, wie weiter oben in bezug auf die Monoakrylester mit einer
reaktiven Gruppe besshrieben wurde, die mit einem Monuakrylmonomer mit siner Carboxylgruppe kopolymerisiert werden,
Das gegebenenfalls verwendete Vinylmonomer, das mit dem Monoakry!monomer mit der tertigren Amingruppe und mit dem
Monoakrylester mit der reaktiven Gruppe kopolymerisiert werden kann, kann beispielsweise ein Alkylakrylat oder Methakrylat
sein, wie zum Beispiel Methylakrylat, Ethylakrylat, n-Butylakrylat, 2-Ethylhexylakrylat sowie die ensprechenden Methakrylate,
ein Vinylester wie Vinylazetat, ein Vinylhalogenid wie Vinylchlorid oder ein Styrol, wie zum Beispiel Styrol, a-Methylstyrol oder
p-Chlorostyral. Die Alkylakrylate und Methakrylate sowie Styrol werden dabei bevorzugt,

Besonders bevorzugte Akrylpolymere zur Verwendung bei dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Kopolymere einer (a)
Akrylsdure, Methakryisiure cder 2-(Dimethylamino)athylmethakrylat mit (b} einem Hydroxyalkylakrylat oder sinem Methakrylat
und v/ahlweise (¢} zumindest ein weiteres Vinylmonomer, das vorzugsweise aus den Alkylakrylaten, den Alkylmethakrylaten,
Styrol sowie aus Gemischen von zwei oder mehreren Bestandteilen aus dieser Gruppe ausgewihit wird. Die Akrylate und
Methakrylate (b) sowie die Alkylakrylate und Methakrylate fiir (c) sind wie oben beschrieben, wobei 2-Hydroxyethylmethakrylat
fiir (b) und eine Mischung von Styrol ur.d 2-Ethylhexylakrylat fiir {c) besonders bevorzugt werden,

Die Akrylpolymere kénnen durch herkémmiliche Polymerisationsverfahren hergestellt werden, wobei freie Radikale als
Polymerisationsinitiatoren verwendet werden, wie zum Beispiel Peroxide oder Azoverbindungen, um Polymere mit einer
mittleren relativen Molekiilmasse von 5000 oder mehr, vorzugsweise von 5000 bis 50000 zu erhalten, Somit kénnen die
Monomere mit dem Initiator in Lésung in einem organischen Ldsungsmittel erhitzt werden, vorzugsweise in einem
Lésungsmittel, das mit dem Medium vermischt werden kann, aus dem das Polymer elektrophoretisch aufgetragen werden soll.
Herkémmliche Kettentibertrager, wie zum Beispiel tert. Dodezylmerkaptan, kdnnen nach Wunsch verwendat werden.
Bavorzugte Addukte eines Epoxidharzes mit einem Amin sind Addukte eines Polyglycidylethers, die aus einem mehrwertigen
Phenol oder aus einem mehrwertigen Alkohol bestehen kdnnen, mit einem Monoamin. Zu den geeignaten Polyglycidylethern
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gehdren die von zweiwertigen Alkoholen, wie 2um Beispiel Butan-1,4-diol, Neopentylglycol, Hexamethylenglycol,
Oxyalkylenglycole und Polyoxyalkylenglycole, sowie dreiwe rtige Alkohole, wie beispislsweise Giycerin, 1,1,1-
Trimethylolpropan, sowie Addukte disser Alkohole mit Ethylenoxid oder Propylenoxid. Spezialisten dieses Fachgebietes
werdan verstehen, daB diese Polyglycidylether von mehrwertigen Alkcholen im aligemeinen verléngert, d.h. in léngerkettige
Polyglycidylether mit einer héheren relativen Molekiilmasse (iberfilhrt werden, beispielsweise d''rch Reaktion mit einem
zweiwartigen Alkohol oder Phenol, so daB die gebildeten Polyglycidylether Addukte mit geeigneten Eigenschaiten zur
elektrophoretischen Filmbildung nach Reaktion mit dem sekunédren Monoamin ergeben. Bevorzugte Polyglycidylether sind
solche von mehrwertigen Phenolen, einschlieBlich Bisphenolen, wie zum Beispiel Bisphenol F, Bisphenol A und
Tetrabrombisphenol A, sowie phenolische Novolakharze, wie beispielswasise Phenolformaldehyd- oder
Kresolformaldehydnovolakharze. Diese Polyglyzidylether von Phenolen kénnen verléngert werden, zum Beispiel durch Reaktion
it zweiwertigen Alkoholen oder Phenolen, wie den weiter oben beschriebenen, Besonders bevorzugte Polyglyzidylether sind
Polyglyzidylether von Bisphenol A, die durch Reaktion mit Bisphenol A verlingert wurden.

Zu den fiir die Adduktbildung mit den Polyglycidylethern geeigneten Monoaminen gehdren primére, sekundére oder tertidra
Amine. Bevorzugt werden sekundire Amine, zum Beispis! Dialkylamine wie Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-isopropylamin,
Di-n-butylamin, Di-n-octy/amin und Di-n-dodecylamin, oder heterozyklische Stickstoffverbindungen, wie 2um Beispisl Piperidin
oder Morpholin.

Bevorzugte sekundére Monoamine sind sekundére Alkanclamine, wie zum Beispiel Diethanolamin, N-Methylethanolamin,
N-Butylethanolamin, Diisopropanolamin, N-Methylethanolamin oder Di-n-butanolamin. Diethanolamin ist ein besonders
bevorzugtes sekundéres Alkanolamin.

Diese bevorzugten Addukte von Polyglycidylether mit einem sekundéren Monoamin sind Addukte eines Polyglycidylethers
eines mehrwertigen Phenols, das mit einem sekundiren Alkanolamin verlangtert sein kann, wihrend besonders bevorzugte
Addukte die von einem Polyglycidylether von Bisphenol A sind, die mit Diethanolamin durch Reaktion mit Bisphenol A
verléngert sind.

Das elektrophoretische Auftragen eines organischen Harzes kann mit herkdmmlichen Verfahren eifolgen. Das elektrophoretisch
auftragbare Harz kann gegebenenfalls zusammen mit herkémmlichen Zusatzstoffen, wie zum Beispiel Pigmenten, Farbstoffen,
Streckmitteln, Lichtstabilisatoren, Antioxydationsmitteln, weiteren Korrosionsinhibitoren, Dispergierungsmitteln,
Hirtekatalysatoren, Verlaufmitteln, Thixotropierungsmitteln, Adhisionsbeschleunigern, Fiillmitteln und Weichmachern, in
sinem wiBrigen Medium, das eine geringsre Menge eines organischen Losungsmittels zusammen mit einer Sture enthalten
kann, aufgeldst oder dispaciert werden, um die salzbildenden Gruppen des Harzes zumindest teilwsise zu neutralisieren. Das
waBrige Medium fiir 42 . elektrophoretische Auftragen enthilt gewdhniich 2 bis 60%, vorzugsweise 5 bis 25 Ma.-% Harz. Die
Pigmente kdnnen organische, anorganische oder metallische Pigmente sein, beispielsweise Titandioxid, Eisenoxid,
Aluminiumbronze, Phthalocyaninblau usw. Gleichzeitig kénnen auch Korrosionsschutzpigmente, zum Beispiel phosphat- oder
borathaltige Pigmente, Metallpigmente und Metalloxidpigmente und Metalloxidpigmente (siehe Farbe und Lack 88 [1988], 183
oder die in EPA-A-54,267 beschriebenen Pigmente verwendst werden,

Beispiele fiir die gleichzeitig verwendbaren Streckmittel sind Talk, Tonerde, Aluminiumsilikat, Baryt, Glimmermineral oder
Silikatmaterial. Der Korrosionsinhibitor kann nach Wunsch mit'sinem neutralen Trégermittel angewandt werden., Geeignete
Trégermittel sind inshesondere pulvrige Streckungsmittel oder Pigmente. In der DE-OS 3.122.907 wird dieses Verfahren
detailiierter beschrieben.,

Neben dur Komponente b) kann die Beschichtung ebenfalls einen weiteren organischen, metall-organischen oder
anorganischen Korresionsinhibitor, zum Beispiel Salze der Nitroisophthalsure, Tannin, Phosphorester, technische Amine,
substituierte Benztriazole oder substitujerte Phenole, enthalten, wie sie in der DE-0S 3.146.265 beschrieben sind,

Dis Korrosionsinhibitorkomponente b) kann wihrend der Herstellung des Systems der elektrophoretisch auftragbaren
Beschichtungen zugegeben werden, zum Beispiel wihrend der Pigmentvertailung durch Anreiben, z.B. durch das inder
EP-PS 107089 offenbarte Verfahren. Die Korrosionsinhibitoren kénnen alternativ in nichtemulgierte Harze und auch in das
angeriebene Harz eingemischt werden. Vorzugsweise werden die Korrosionsinhibitoren in einer Menge von 0,01 bis 20Ma.-%,
vorzugsweise von 0,05 bis 5Ma.-% im Hinblick auf den Feststoffgehalt der elektrophoretisch auftragharen Baschichtung verwendet.
In den meisten Féllen ist es ausreichend, das elektrophoretische Auftragen ein paar Minuten lang, gewdhnlich eine Minute bei
einer Spannung von bis 2u §00 Volt durchzufiihren. In einigen Féllen kdnnen geringe Spannungen von 2 Volt angelegt werden,
inshesondere wenn die Elektrode, auf der der Film aufgetragen wird, im Verhiltnis zu der anderen Elektrode klein ist.
Beispialsweise kann ein katodisch auftragbares Harz bei Spannungen von 2 Volt oder 5 Volt auf einer kleinen Katode in sinem
Behiilter aufgetragen werden, wobei der gesamte Behilter die Anode darstellt. Die Adhision des Harzfilmes kann verbessert
werden, wenn das Auftragen schrittweise, zunichst bei einer geringeren und dann bei einer hdheren Spannung arfolgt, Eine
gute Beschichtung kann beispielsweise dann erreicht werden, wenn das Harz zunéchst 2 Minuten lang bei 2 Volt und
anschlieBend bis zu 5 Minuten bei 5 Volt elektrophoretisch aufgetragen wird. Die Beschichtungen gem48 der vorliegenden
Erfindung k&nnen auf jedes Substrat mit elektrischer Leitféhigkeit aufgetragen werden, insbesondere auf Metalle, wie zum
Beispiel Eisen; Stahl; z.B. kaltgewalzter Stahl, der gegebenenfalls mitZinkphosphat behandelt oder galvanisiert wurde; Kupfer;
Zink und Aluminium, insbesondere auf Zink- oder Aluminiumlegierungen.

Nachdem der organische Harzfitm elektrophoretisch aufgetragen worden ist, wird das Substrat in entmineralisiertem Wasser
gewaschen, getrocknet und bei hohen Temperaturen, beispielswesise bis zu 260°C, tharmisch behandelt.

Die Erfindung wird durch die iolgenden Beispiele niher erliutert,

Beispiel 1:
Herstellung von N,N'-Bis(3-phenyl-2-propenyliden)-1,6-hexandiamin

Cinnamylaldehyd (198,2g, 1,5mol) wird einer 1,6-Hexandiaminlésung (87,2g, 0,75mol) in Toluol (460m) vorsichtig zugegeben.
Eine leichte Warmeabgabe bis zu 60°C ist 2u beobachten. Dia entstandene Lésung wird bis zum RiickfluR erhitat, bis sich Wasser
(27 ml, 1,5mol) entwickelt. Durch Eindampfen der Loésung erhélt man 250,7g eines braunen zéhflissigen Ols, '"H NMR: & 1,0-2,85
(breite Streifen 8H); 5 3,6 (Triplott 4H); & 6,82-8,22 (breites Miitiplett 16H).
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Elementaranalyse: Theorie fiir C;3HyN,: C. 83.72;H.8,14; N. 8,14 %,
Nachgewiesen: C.83,61; H.8,35; N. 8,05 %.

Belspiel 2:
Herstellung von N-(3-Phenyl-z-propenyllden)-Cyclohexylamln

Cinnamylaldehyd (26,43 8. 0,2mol) wird einer Cyclohexylaminlésung (19,849, 0,2mol) in Toluol (40ml) vorsichtig zugegeben.
Eine leichte Wirme abgabe bis zu 37°C ist zu beobachten,

Die entstandene L Jsung wird bis zum Riickflug erhitzt, bis sich Wasser (3,6ml) entwickelt. Durch Eindampfen der Ldsung erhéit
man 399 eines broimen Ols,

'HNMR (CDCl,): & 0,85-2,2(10H); 53,14 (1H); 56,90 (2H); 57,34 (5H); 58,08 (1H).

Elementaranalyse: Theorie fiir CygH,gN: C. 84,5;H.8,9; N.8,6%.
Nachgewiesen: C.83,1; H.8,97; N. 6,98 %,
Belsplel 3;

Herstellung von N(3-Phanyl-2-propenyllden)-1-butylamln

Cinnamylaldehyd (26,43 9,0,2mol) wird einer n-Butylaminlsung (14,63 g.0,2mol) in Toluol (200ml)vorsichtig zugegeben. Eine
leichte W&rmeabgabe bis zu 34°C ist zu beobachten,

Die entstandene Lésung wird bis z2um Riickflug erhitzt, bis sich Wasser (3,6ml) entwickelt. Durch Eindampfen der Losung erhiit
man 36,5g sines braunen Ols,

'HNMR (CDCLy): & 0,5-1,83 (70H); 53,55 (2H); 6 6,98 (2H);57,38(5H); 6 8,14 (1 H),

Elementaranalyse; Theorie fiir Cy3H,;N: C. 83,42; H.9,09; N. 7,49%.
Nachgewiesen: C.81,2;H.8,5;N.7,1%.
Belspiel 4;

Elektrotauchbeschlchtungen

A) Herstellung des Elektrotauchbades

507,2¢g Propylengcholmonophenylether, 17,69 Milchséure, 3,69 nichtionogenem Detergent und 9g des in der Tabelle
aufgefiihrten Korrosionsinhibitors vermischt. Das Gemisch wird durch Rihren homogenisiert, und unter raschem Riihren
werden langsam in drei Teilen insgesamt 468g Wasser 2ugegeben. Die entstandene Emulsion hat einen pH-Wert von 4,9 und
einen Feststoffgehalt von 18%,

Unter Riih~ .n werden 959 einer grauen Pigmentpaste (die Carbon Black, Titandioxid und Aluminiumsilikat enthalt) zu 4309
dieser Emulsion zugegeben, SchiieBlich gibt man langsam 475g Wasser hinzu. Dieses Bad weist einen Feststoffgehalt von 20%
und einen pH-Wert von 5,2 auf, Die Konzentration des Korrosionsinhibitors betrégt 4g/1 oder 2% beziiglich der Feststoffe.

B) ElektrophoretischesAuftragen

Die Beschichtung wird elektrophoretisch auf kaltgewalzte Stahlplatten (7,6cm x 15¢cm) aufgetragen, die mit Chemphos®168
{Chemfil Corp.) zinkphosphatisiert sind. Das Auftragen erfolgt 2 Minuten lang bei einer Temperatur von 29°C und einer
Spannung von 200V. Anschlieend werden die Platten mit Wasser gewaschen , durch <inen Luftstrom getrocknet und

30 Minuten beia) 176°C und b) 163°C thermisch behandalt. Dis entstandenen Beschichtungen weisen eine Dicke von etwa 25 um
auf,

C) Testverfahren

Die Beschichtungsfilme werden mit einem Bonder-ZOﬁ-Schneidgerét geschnitten. Der Schnitt hat eine Groge von

70mm x 0,5mm., Die geschnittenen Plati:n werden entsprechend dem Testverfahren TM54-56 von General Motors in einem
vierwdchigen Priifversuch getestet. Zu diesem Zweck erfolgt in der ersten Woche ein tégliches 15miniitiges Eintauchen in eine
5%ige NaCl-Lésung, bei Zimmertemperatur 148t man die Platten 76minundin einem Dampfraum mit einer relativen Feuchtigksit
von 85% 22,5 Stunden bej 60°C liegen. Nachdem 5 solcher Zyklen durchlaufen wurden {Montag bis Freitag), werden die
Probestiicke 2 Tage (Sonnabend und Sonntag) bei 60°C/85% relative Feuchtigkeit im Dampfraum aufbewabhrt.

Inder zweiten, dritten und vierten Woche umfaBtder tégliche Zyklus eine einstiindige Trockenlagerung bei 60°C, eine 30miniitige
Lagerung bei —23°C, sin 1 5mintitiges Eintauchen in eine 5%ige NaCl-Lésung, eine 75miniitige Lagerung bei Zimmertemperatur,
und bei 60°C/85% relative Feuchtigkeit verbleiben die Probestiicke 21,5 Stunden im Dampfraum. Nachdem 5 solcher Zyklen
durchlaufen wurden (Montag bis Freitag), werden die Probestiicke 2 Tage (Sornabend und Sonntag) bei 60°C/85% relative
Feuchtigkeit im Dampfraum aufbewahrt,

Nach diesem vierwdchigen Priifversuch werden die Probestiicke mit warmem Wasser gewaschen, und die Lackteile, die nicht
fest anhaften, werden abgekrazt,

In Tabelle 1 wird die Breite des korrodierten Bereiches angegeben,
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Tabelle 1

Zugegebener Korrosions- Temperaturbei der Breite des korro-

inhibitor thermischen Behand- dierten Beraiches
: lung {mm)

ohne 176°C 13

2%Cl-1 176°C 0-1

ohne 163°C >35

2%ClI-1 163°C 1-2

Der gleiche Versuch wurde mit Stahiplatten durchgefiihrt, die mit Bonderite®925 (Parker Chem. Co) zinkphosphatisiert waren.
Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 dargestelit. .

Tabelle 2

Zugegebener Korrosions- Temperatur bei der Breite des korro-

inhibitor thermischen Behand- dierten Bereiches
lung (mm)

ohne 176°C 7

2%Cl-1 176°C 0-1

ohne 163°C >25

2%Cl-| 163°C 4

Cl) = N-(3-Phenyl-2-propenyliden)cyclohexylamin
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