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Die lufttrocknende Harze oder Bindemittel sind vor allem auf dem Gebiet der Alkydharze be-
kannt; wasserverdiinnbare Alkydharze werden durch Vermischen von (nichtmodifizierten) Alkyd-
harzen mit Emulgatoren oder durch Einbau von einer ausreichenden Anzahl von nach der Konden-
sationsreaktion verbleibenden Sauregruppen und deren zumindest teilweiser Neutralisation oder
die Cokondensation mit hydrophilen Polyoxyalkylen-Polyolen wie Polyathylenglykol gewonnen.

Beispielsweise sind hydroxyfunktionelle Emulgatoren fir Alkydharze auf Basis von Poly-
urethan-Polyharnstoffen aus der EP-A 0 741 156 bekannt. Andere fremdemulgierte wélrige Alkyd-
harz-Zusammensetzungen sind in der EP-A 0 593 487 beschrieben. Alkydharze mit chemisch
eingebautem Emulgator (selbstemulgierend) sind aus der EP-A 0312 733 bekannt.

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

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

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

Walrige Zubereitungen von neutralisierten Reaktionsprodukien aus Epoxidharz-Amin-
Addukten und Fettsduren sind aus der EP-A 0 070 704 bekannt. Hier werden aus Aminen und
Epoxidharzen auf Basis von mehrwertigen Phenolen Addukte mit einer molaren Masse von 1000
bis 3 000 g/mol hergestellt, die anschliefend mit ungeséttigten Fettsduren zu einem Produkt um-
gesetzt werden, in dem der Massenanteil dieser Fettsduren 25 bis 50 % betragt. Die Menge der
Fettsauren ist dabei so zu wahlen, daf} alle aktiven Amin-Wasserstoffatome verbraucht werden.

Aus der AT-B 390 261 sind Emulsionen von Epoxidharzestern bekannt, die als Bindemittel fir
lufttrocknende Lacke eingesetzt werden kénnen. Die Harze werden durch Umsetzung von teilweise
mit Fettsduren veresterten Epoxidharzen und Copolymerisaten von ungesattigten Fettséuren und
{(Meth)Acrylsdure sowie weiteren copolymerisierbaren Monomeren hergestellt und zur Erzielung
der Wasserverdiinnbarkeit mit Alkalien zumindest teilweise neutralisiert. Diesen Harzen kénnen
auch aminofunktionelle Epoxidharzester zugemischt werden.

Es wurde nun gefunden, dal Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen und (gegebenenfalls
fettsduremodifizierten) Epoxid-Amin-Addukten mit einem Zusatz von Wismutverbindungen sich als
Bindemittel fUr lufttrocknende und physikalisch trocknende Lacke einsetzen lassen, die ausge-
zeichneten Korrosionsschutz auf metallischen Substraten bewirken.

Gegenstand der Erfindung sind daher walrige Bindemittel, enthaltend Wismutverbindungen D
und Umsetzungsprodukte A’ABC aus Epoxidharzen A’ mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro
Molekl und Reaktionsprodukten ABC von Epoxidharzen A, gegebenenfalls Fettsduren B und
Aminen C, wobei die zahlenmittlere molare Masse M, der Umsetzungsprodukie A’ABC minde-
stens 5000 g/mol betragt.

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

Insbesondere betragt die aus der Stéchiometrie berechnete (zahlienmittiere) molare Masse M,
dieser Umsetzungsprodukte A'ABC vorzugsweise mindestens 10 000 g/mol, bevorzugt minde-
stens 15 000 g/mol, und besonders bevorzugt mindestens 20 000 g/mol, und ihre (gemessene)
Saurezahl nicht mehr als 5 mg/g. Nach zumindest teilweiser Neutralisation der Aminogruppen sind
die Umsetzungsprodukte A'ABC in Wasser zu stabilen Dispersionen dispergierbar, die auch nach
4-wéchiger Lagerung bei Raumtemperatur (20° C) keinen Bodensatz bilden.

Die Epoxidharze A und A’ werden unabhangig voneinander aus Di- oder Polyepoxidverbin-
dungen ausgewahlt, die in bekannter Weise durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aromatischen
oder (cyclojaliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekiil erhaltlich
sind (Taffy-ProzeR), oder durch Umsetzung von Diepoxiden oder Polyepoxiden mit den genannten
aromatischen oder (cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro
Molekil (Advancement-Reaktion) gewonnen werden kdénnen. Bevorzugt werden Epoxidharze auf
Basis von aromatischen Dihydroxyverbindungen, wie Bisphenol A, Bisphenol F, Dihydroxydiphe-
nylsulfon, Hydrochinon, Resorcin, 1,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol, oder aliphatischen
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Dihydroxyverbindungen wie Hexandiol-1,6, Butandiol-1,4, Cyclohexandimethanol, oder oligo- und
poly-Propylenglykol mit mittleren Polymerisationsgraden zwischen 3 und 40. Der spezifische Epo-
xidgruppengehalt der Epoxidharze betragt unabhangig voneinander fur die Epoxidharze A und A
jeweils bevorzugt 0,4 bis 7 mol/kg, insbesondere 0,6 bis 6 mol/kg, wobei der Epoxidgruppengehalt
von A’ bevorzugt groRer ist als der von A. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden fur A und
A’ jeweils Diepoxidverbindungen eingesetzt, wobei die spezifischen Epoxidgruppengehaite bei A
0,5 bis 4 mol/kg, und bei A' 2 bis 5,9 mol/kg betragen.

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

Die gegebenenfalls eingesetzten Fettsduren B weisen mindestens eine olefinische Doppelbin-
dung auf, und haben 6 bis 30, bevorzugt 8 bis 26, und insbesondere 16 bis 22 Kohlenstoffatome.
Bevorzugt sind Palmoleinsaure, Olsaure und Erucasaure; Linolsaure, Linolensdure und Elaostea-
rinsaure, Arachidonsaure und Clupanodonsaure sowie die aus den natlrlich vorkommenden Olen
als Gemische erhéltlichen Fettsauren wie Leindlfettsaure, Sojadifettsaure, Conjuvandol-Fettsaure,
Tallslfettsaure, Baumwollsaatifettsaure, Rapsélifettséure, und die aus dehydratisiertem Ricinusol
gewonnenen Fettsduregemische.

Die Amine C sind bevorzugt aliphatische, lineare, cyclische oder verzweigte Amine, die minde-
stens eine primare oder sekunddre Aminogruppe enthalten. Sie weisen bevorzugt 2 bis 12 Kohlen-
stoffatome auf und kénnen auch tertidre Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen als funktionelle
Gruppen enthalten. Besonders geeignet sind primare Monoamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
wie Hexylamin, Cyclohexylamin, 2-Athylhexylamin und Stearylamin, primére Diamine wie Athylen-
diamin, 1,4-Diaminobutan und 1,6-Diaminchexan, primar-tertidre Diamine wie Dimethylamino-
propylamin, Digthylaminopropylamin, diprimar-sekundare Amine wie Diathylentriamin, 1,9-Diamino-
5-azanonan, 1,13-Diamino-7-azatridecan, Triéthylentetramin und Tetraathylen-pentamin sowie die
als (®Polymin im Handel erhaltlichen Gemische oligomerer Diaminopolyathylenimine, ferner se-
kundére Amine und Diamine wie Piperidin, Piperazin, Di-n-butylamin, Morpholin, und hydroxyfunk-
tionelle Amine wie Athanolamin, Diathanolamin und Diisopropanolamin. Es kénnen auch Gemische
der genannten Amine eingesetzt werden.

Es ist méglich, die Zwischenprodukte ABC durch sequentielle Reaktion (Variante ) herzustel-
len, wobei zunachst die Epoxidverbindungen A mit den Aminen C zu einem Produkt AC umgesetzt
werden und diese Addukte im zweiten Schritt mit den Fettsauren B zu dem Zwischenprodukt ABC
reagiert werden. Es ist jedoch auch méglich (Variante Il), zunachst die Epoxidverbindungen A mit
den Fettsauren B zu einem Produkt AB umzusetzen, und die verbliebene Epoxidgruppen in AB
dann mit den Aminen C zu reagieren. Es ist ebenfalls moglich (Variante llf), die Reaktion zugleich
vorzunehmen und so in einem Schritt zu den Zwischenprodukten ABC zu gelangen. Die Mengen
der Edukte A, B und C werden so gewahlt, daR im wesentlichen alle Epoxidgruppen, d. i. minde-
stens 90 %, bevorzugt mindestens 95 %, und insbesondere mindestens 98 % der in A urspringlich
vorhandenen Epoxidgruppen umgesetzt werden. Ebenso ist die Reaktion vorzugsweise so zu
fihren, daR das Zwischenprodukt ABC keine reaktiven Aminwasserstoffatome mehr aufweist,
maximal jedoch darf der Gehalt an Aminwasserstoffatomen 10 mmol/kg betragen.

Werden keine Fettsauren B eingesetzt, so wird die Reaktion des Epoxids A mit dem Amin C in
einer Stufe (entsprechend der Stufe 1 der Variante 1) durchgefihrt. Es ist auch maéglich (wie weiter
unten beschrieben), nichttrocknende Fettséure wie Paimitinsdure oder Stearinséure anstelle der
ungeséttigten Fettséuren B einzusetzen, wodurch selbstverstandlich lediglich physikalisch trock-
nende Bindemittel erhalten werden. Der Einfachheit halber werden im folgenden jedoch auch
Umsetzungsprodukte, die keine Fettsduren B oder lediglich nichttrocknende (gesattigte) Fettsauren
enthalten, als "ABC" bezeichnet. )

Eine weitere Variante der vorliegenden Erfindung besteht darin, beim Einsatz von Aminen C,
die mehr als zwei Aminwasserstoffatome aufweisen, einen Teil dieser Aminwasserstoffatome
durch Reaktion mit einem Monoepoxid A" zu verbrauchen. So wird aus einer priméren Aminogrup-
pe mit zwei aktiven Aminwasserstoffatomen eine sekundare B-Hydroxyamin-Gruppe, oder aus
einer sekundéren Aminogruppe eine tertidre §-Hydroxyamingruppe.

Als Monoepoxid A" eignen sich beliebige aliphatische oder aromatische Monoepoxide oder
deren Gemische, insbesondere Glycidylather von einwertigen Alkoholen oder Phenolen wie Butyl-
glycidylather, 2-Athylhexyl-glycidylather, Phenylglycidylather, sowie Glycidylester einwertiger
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Sauren, bevorzugt aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren wie Benzoesaureglycidylester,
Glycidylacetat, Glycidylstearat sowie die Glycidylester von in o-Stellung verzweigten aliphatischen
Carbonsduren wie Glycidyl-2-athylhexanoat, Glycidyl-2,2-dimethyl-propionat, Glycidyl-2,2-dimethyl-
octanoat, Glycidyl-2-methylnonanoat, insbesondere technische Gemische solcher verzweigten
aliphatischen Ester, die als ®CarduraE5 (Glycidylester einer Mischung von in a-Stellung verzweig-
ten Pentanséauren) bzw. E10 (Glycidylester einer Mischung von in o-Stellung verzweigten Decan-
sauren) oder ®Glydexx im Handel erhaltlich sind.

Geman dieser Variante werden die Amine C ganz oder teilweise vor der Umsetzung mit A oder
mit AB durch die Reaktion mit den Monoepoxiden A" in ihrer Funktionalitat verringert. Diese modi-
fizierten Amine C’ werden anschlieBend alleine oder in Mischung mit den nichtmodifizierten
Aminen C in der weiteren Reaktion mit A oder mit AB (stufenweise Reaktion) oder mit A und B
(gemeinsame Reaktion) eingesetzt.

Es ist im Rahmen der Erfindung auch méglich, die Epoxidharze A vor, wahrend oder nach der
Umsetzung mit den Reaktionspartnern B und C mit weiteren Verbindungen E umzusetzen, die
Uiber mindestens ein gegeniiber Epoxidgruppen reaktives Wasserstoffatom in einer Hydroxylgrup-
pe oder Sauregruppe verfigen, also Alkoholen, Phenolen und S&uren, insbesondere Verbindun-
gen mit aktivierten Hydroxylgruppen und Sauregruppen, die bevorzugt ausgewahit sind aus alipha-
tischen Di- und Polyolen wie Glykol, Propandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan,
Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan und Dipentaerythrit, (substituierten) Phenolen wie Phenol selbst,
den isomeren Kresolen und Xylenolen sowie mehrwertigen und/oder mehrkernigen Phenolen wie
Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Dihydroxydiphenylsulfon, Bisphenol A, o- und p-Naphthol und 2,3-
sowie 2,6-Dihydroxy-naphthalin, ein- und mehrbasigen Carbonsduren wie gesattigten aliphatischen
linearen oder verzweigten Carbonsduren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen wie iso-Octansaure,
Stearinséure, den dimeren Fettséduren, aromatischen Carbonsduren wie Benzoesaure, Iso- und
Terephthalsaure, Sulfonsauren wie Benzolsulfonsdure und Sulfoisophthalsdure, Phosphorsaure,
Alkyl- und Arylphosphonséuren wie Methan- und Benzolphosphonsaure.

Zur Herstellung der erfindungsgemalen Umsetzungsprodukte A’ABC werden die Komponen-
ten bevorzugt in den folgenden Stoffmengenanteilen umgesetzt:
auf 1 mol der Epoxidverbindung A werden 0 bis 1,0 mol, bevorzugt 0,1 bis 0,9 mol und besonders
bevorzugt 0,25 bis 0,8 mol der Fettsauren B und 0,5 bis 1,9 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,75 mol, und
besonders bevorzugt 0,65 bis 1,5 mol der Amine C in der ersten Stufe eingesetzt, und darauf in der
zweiten Stufe 0,2 bis 1,0 mol, bevorzugt 0,25 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8 mol der
Epoxidverbindung A' mit dem Addukt der ersten Stufe reagiert.

Werden dabei Verbindungen E eingesetzt, so ist deren Stoffmengenanteil je 1 mol der Epoxid-
verbindung A bzw. A’ 0,02 bis 0,3 mol, bevorzugt 0,05 bis 0,25 mol, und besonders bevorzugt 0,1
bis 0.2 mol. Die Verbindungen E kdnnen vor der Reaktion mit B und/oder C zur Modifizierung der
Epoxidverbindungen eingesetzt werden; es ist auch mdglich, sie gemeinsam mit den Komponenten
B und/oder C einzusetzen.

Werden Monoepoxid-Verbindungen A" zur Modifizierung der Amine C eingesetzt, so ist deren
Stoffmenge so zu wéhlen, dalk die Amine C’ im Mittel noch Uber mindestens ein reaktives Amin-
wasserstoffatom je Molekul verfligen.

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

Die Wismutverbindungen D sind ausgewahlt aus organischen Wismutsalzen und Wismut-
Chelaten. Unter Wismut-Chelaten werden hier Wismutverbindungen mit organischen Liganden
verstanden, die pro Molekll mindestens zwei Atome enthalten, die frei Elektronenpaare aufweisen,
und damit mindestens zwei benachbarte Koordinationsstellen des Wismut-Zentralatoms unter
bevorzugter Ausbildung eines finf- oder sechsgliedrigen Ringes besetzen. Chelatbildner fir Wis-
mut sind inshesondere organische Hydroxysauren wie Glykolsdure, Milchsdure, Citronensaure,
Weinsaure, Salicylsaure, Dimethylolessigsdure und Dimethylolpropionsaure, Diphenole wie Brenz-
katechin und Tetrabrombrenzcatechin, stickstoffhaltige aromatische und aliphatische Hydroxyver-
bindungen wie 8-Hydroxychinolin, a- und - Aminosduren wie Alanin, B-Alanin, Serin und Glycin,
Hydroxymercaptane wie 2,3-Dimercaptopropanol, Mercaptosduren wie Thioglykolsdure und tertiare
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Aminosauren wie Nitrilotriessigsdure, Athylendiamintetraessigsaure und Diéthylentriaminpentaes-
sigsaure. Organische Wismutsalze sind insbesondere abgeleitet von starken organischen Sauren
wie Methansulfonséure, Trichloressigsaure, Trifluoressigsdure, und mindestens zweiwertigen
(auch chelatbildenden) Carbonséuren wie Oxalsdure, Malonséure, Bernsteinséure und Tricarballyl-
saure. Bevorzugt sind Wismutsalze von Amino- und Hydroxyséuren wie Wismut-lactat, -glycolat,
-bishydroxymethylacetat und -bishydroxymethylpropionat. Die Wismutverbindungen D werden in
solchen Mengen eingesetzt, dak ihr Massenanteil, bezogen auf die Masse des Feststoffanteils, 0,1
bis 20 % ausmacht, wobei der Massenanteil an Wismut selbst 0,01 bis 5 %, bevorzugt 0,02 bis
4 %, betragt.

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte A'ABC erfolgt durch Umsetzung der Komponenten
A, B und C vorzugsweise in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Lésungsmittel bei
einer Temperatur von 70 bis 150 °C, wobei die Konzentration (Massenanteil) der Komponenten A,
B und C (sowie gegebenenfalls E) in der Lésung 30 bis 85 %, bevorzugt 50 bis 80 %, betragt. Als
Lésungsmittel werden bevorzugt Atheralkohole (Alkoxyalkanole mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen)
wie Methoxypropanol, Isopropylglykol, Butylglykol und 3-Methoxybutanol-1 eingesetzt. Die Losung
des Addukts ABC wird nach Beenden der Reaktion (vollstandiger Verbrauch der Epoxidgruppen)
durch Zugabe von organischen oder anorganischen Séuren neutralisiert, bis zu einem Neutralisati-
onsgrad (prozentualer Anteil an in die Salzform Gberfiihrten tertidren Aminogruppen, bezogen auf
deren Gesamtmenge) von 20 bis 90 %, bevorzugt 30 bis 85 %, und insbesondere 40 bis 80 %, und
die (teilweise) neutralisierte Lésung des Addukts wird mit Wasser auf einen Festkérper-Massen-
anteil von 20 bis 60%, bevorzugt 25 bis 55 %, und besonders bevorzugt 30 bis 50 %, verdunnt.
Dabei kann die organische Lésung in (bevorzugt vorgewarmtes) Wasser eingerihrt werden, oder
Wasser kann in die organische Lésung eingeriihrt werden. Es ist auch bevorzugt moglich, einen
Teil der zur Neutralisation verwendeten Saure, bevorzugt 20 bis 80 %, in das zur Verdunnung
verwendete Wasser zu geben. Die zur Neutralisation verwendeten S&uren sind bevorzugt ausge-
wahlt aus Borsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsdure, Milchsaure, Citronenséure und
Weinsaure. Zu dieser waRrigen Lésung wird anschiieBend die Wismutverbindung D zugesetzt; die
Mischung wird gut homogenisiert. In diese waRrige Losung wird bei einer Temperatur von 60 bis
99 °C, bevorzugt 70 bis 97 °C, und besonders bevorzugt 75 bis 85 °C die Epoxidverbindung A’
langsam zugegeben, und die Umsetzung wird solange durchgeflihrt, bis alle Epoxidgruppen ver-
braucht sind. Es ist auch méglich, die Wismutverbindung D erst nach der Umsetzung mit dem
Epoxid A’ zuzusetzen.

Anstelle einer Zugabe der zur Neutralisation verwendbaren organischen und anorganischen
Sauren kann die Neutralisation auch allein durch Zugabe der (saurehaltigen) Wismutverbindung D
bewirkt werden.

Die Umsetzungsprodukte A’ABC sind geeignet als Bindemittel zur Herstellung von wassrigen
Beschichtungsmitteln, die physikalisch oder an der Luft durch Oxidation trocknen. Die Beschich-
tungen schiitzen das Substrat vor korrosiven Einwirkungen durch S&uren, Alkalien, Salzldsungen
und Wasser. Daher eignen sich die erfindungsgemaRen Bi-katalysierten Umsetzungsprodukte
insbesondere zur Formulierung von Korrosionsschutz-Grundierungen zur Anwendung auf Blechen
oder anderen Oberflachen von unedlen Metallen (die in der Spannungsreihe vor Wasserstoff
stehen), also insbesondere fir Bleche aus Eisen, verzinktem Eisen, Stahl, Aluminium und Alumini-
umlegierungen. Solche Beschichtungsmittel enthalten auch die Gblichen Zuséatze wie Entschaumer,
Verlaufshilfsmittel, Pigmente, Dispergiermittel, Antiabsetzmittel und Verdicker.

Da die Trocknung erst nach dem Auftrag auf das Substrat (physikalisch oder oxydativ) erfolgen
kann, haben die erfindungsgemaflen wakrigen Bindemittel keine Beschrankung durch eine Topf-
zeit. In dieser Eigenschaft unterscheiden sie sich vorteilhaft von beispielsweise Zweikomponenten-
systemen (2K-Systemen), die erst kurz vor der Applikation gemischt werden darfen. Im Vergleich
zu bekannten Einkomponenten-Systemen (heiRhartenden Systemen) auf Epoxidharz-Basis zeich-
nen sich die erfindungsgemaRen Bindemittel und die damit zubereiteten Lacke durch verbesserte
Substrathaftung und verbesserte Haftung der darauf applizierten weiteren Lackschichten aus.
Selbst in dilnnen Schichten ab ca. 15 um ergeben sich bereits ausgezeichnete Korrosionsschutz-
eigenschaften.

Beispiele
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Beispiel 1 Bindemittel

1.1 Fettsaure-modifiziertes Epoxid-Amin-Addukt

3420 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen Epoxidgruppen-
gehalt von 5,3 mol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht’ EEW = 190 g/mol) wurden mit 210 g (2 mol)
Diathanolamin, 167 g (1,7 mol) Dimethylaminopropylamin, 407 g (1,8 mol) Bisphenol A und 840 g
(3 mol) Tallélfettsaure bei 140 °C bis zum volistandigen Verbrauch der Epoxidgruppen reagiert.

Nach Abkihlen auf 90 °C wurden 50 mmol Essigsdure auf 100 g des Festharzes hinzugeflgt
und mit voll entsalztem Wasser verdiinnt auf einen Festkérper-Massenanteil (Massenanteil an
nichtfliichtigen Stoffen) von 42 %.

1.2 Katalysatorlésung

938,9 g (7 mol) Dimethylolpropionséure geldst in 2154 g Wasser wurden auf 70 °C erwarmt.
Unter Rilhren wurden 465,96 g Wismutoxid (Bi;Qs;, 1 mol) allmahlich zugegeben, wobei mit der
weiteren Zugabe jeweils solange gewartet wurde, bis das Oxid in Lésung gegangen war. Nach
volistandiger Lésung wurde Uber Nacht (14 Stunden) weiter gerlihrt, und anschliefend auf Raum-
temperatur (20 °C) abgekuhlt. Die erhaltene Katalysatorlésung hatte einen Metaligehalt von 11,7 %
und eine Saurezahl von 100 mg/g.

1.3 WaRriges Bindemittel

Zu der wabrigen Lésung aus 1.1 wurden bei 90 °C 950 g der Katalysatoriésung aus 1.2 zuge-
geben. Nach guter Durchmischung wurden innerhalb von einer Stunde 380 g Bisphenol A-
Diglycidylather zugegeben, und die Mischung wurde unter Rihren bei 90 °C gehalten, bis keine
Epoxidgruppen mehr nachweisbar waren. Durch weiteren Zusatz von Wasser wurde auf einen
Festkdrper-Massenanteil von 35 % verdunnt.

Beispiel 2  Grundiermittel (Primer)

Mit diesem Bindemittel wurde ein kationischer Primer formuliert, wobei in einem Gemisch von
88 g voll entsalztem Wasser, 22 g eines handelsiblichen Dispergiermittels (® Additol VXW 6208,
Solutia Austria GmbH) und 3 g eines handelsublichen Entschaumers (®Surfynol SE-F, E.I. DuPont
de Nemours) unter Zusatz von 6 g eines Thixotropiermittels (®Luwothix HT, Lehmann & Voss) und
3 g eines Acrylatverdickers (® Acrysol RM 8/12 WA, Rohm & Haas) eine Aufschlammung herge-
stellt wurde von 62 g eines Eisenoxidpigments (®Bayferrox, Bayer AG), 106 g eines modifizierten
Zinkphosphats (®Heucophos ZPO, Heubach), 55 g eines Kaolins (® ASP 600, Engelhardt) und
55 g eines Talkums (®Talkum AT1, Norwegian Talc ). Zu dieser Aufschiammung wurden 480 g der
obigen Bindemittellésung in Wasser, und 3 g eines Kobaltoctoat-Sikkativs (als 3 % ige Ldsung in
Wasser) sowie weitere 117 g Wasser gegeben. Der erhaltene wakrige Primer hatte eine Auslauf-
zeit (4 mm-Becher; DIN-EN-ISO 2431 bzw. DIN 53 211) von ca. 30s.

Vergleichsbeispiele (Beispiel 3 und 4)

Als Vergleich wurden ein Primer 3 (Beispiel 3) auf Basis einer wafirigem Emulsion eines
oxydativ trocknenden Epoxidharzesters (®Duroxyn VEF 4380, Solutia Austria GmbH) und ein
konventioneller I6sungsmittelhaltiger Primer 4 (Beispief 4) auf Basis eines Harzséure-modifizierten
mitteléligen Alkydharzes (®Vialkyd AM 404, Solutia Austria GmbH) herangezogen. Deren
Formulierungen sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Grundierungen (Primer)
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Primer 2 Primer 3 Primer 4
(erfindungs- (Epoxidharzester) (konventioneller
geman) Alkydharz-Primer
Bestandteile Hersteller Funktion
Bindemittel aus Beispiel 1 | ®Duroxyn VEF 4380 | ®Vialkyd AM 404
480 g 583 ¢g 350 g
Wasser Verdunnung 88g
AMP 90 Angus Neutralisations- 2g
mittel
®Additol VXW 6208 Solutia Dispergiermittel 224 6g 109
Austria
GmbH
®Surfynol SE-F E.l.DuPont |Entschdumer 3g 3g
de Nemours
®Bayferrox 140 Bayer AG Eisenoxidpig- 62 g 884g 99¢g
ment
®Heucopohos ZPO Heubach Zinkphosphat 106 g 100g 101g
® ASP 600 Engelhardt |Kaolin 55¢g 60g 60g
®Talcum ATI Norwegian |Talkum 55¢g 60g 60g
Talc
®Luwothix HT Lehmann & |Antiabsetzmittel 6g 6g 10¢g
Voss
®Acrysol RM 8/12 WA |Rohm & Verdicker 3g 10g
Haas
® Additol XL 280 Solutia Antiabsetzmittel 194g
Austria
GmbH
Co-Oktoat Sikkativ 3g 6g
3 %ige walr. Lsg.
Wasser Verdinnung 1179 76 g
Xylol Verdlinnung 278 g
Lack 1000 g 1000 g 1000 g

Diese Primer (Grundierungen) wurden auf Industrie-Eisenbleche (unbehandelt) mit einer Tro-
ckenfilmstarke von ca. 30 um appliziert durch Aufspritzen (Spritzviskositét gemessen als Auslauf-
zeit aus einem 4 mm-Becher gemaR DIN EN SO 2431: ca. 30 s). Nach einer Trocknungszeit von
10 Tagen bei Raumtemperatur wurde ein Korrosionstest geméR DIN 50021 durchgefithrt. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefalit:

Tabelle 2: Ergebnisse des Korrosionstests

Belastung von

Korrosionsschutz nach

Primer 2

Primer 3
(Vergleich)

Primer 4
(Vergleich)

72h

+

144h

0

240h

+++

480h

720h

Dabei wurde normgemal bewertet

als "sehr gut": +; als "ausreichend": 0; und als "mangelhaft: -.
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Im Vergleich mit bekannten waRrigen Primern auf Basis von oxydativ trocknenden Epoxidharz-
estern und bekannten konventionellen (Ldsungsmittel-haltigen) Primern auf Alkydharzbasis ergibt
sich eine erheblich glinstigere Korrosionsschutzwirkung.

10.

11.

12.

13.

14.

PATENTANSPRUCHE:

WiéRrige Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, dal} sie organische Wismutverbindungen D
und Umsetzungsprodukie A'ABC aus Epoxidharzen, gegebenenfalls Fettsduren und Ami-
nen enthalten, die durch Reaktion aus Epoxidverbindungen A’ mit mindestens zwei Epo-
xidgruppen pro Molekil und Reaktionsprodukten ABC von Epoxidverbindungen A, gege-
benenfalls Fettsdauren B und Aminen C erhaltlich sind, wobei die zahlenmittlere molare
Masse M, der Umsetzungsprodukte A’ABC mindestens 5000 g/mol betragt.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Epoxidverbin-
dungen A' und die Epoxidverbindungen A unabhéngig voneinander Di- oder Polyepoxid-
verbindungen mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von 0,4 bis 7 mol/kg sind.
WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Epoxidverbin-
dungen A einen spezifischen Epoxidgruppengehalt von 0,5 bis 4 mol/kg aufweisen.
WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Epoxidverbin-
dungen A' einen spezifischen Epoxidgruppengehalt von 2 bis 5,9 mol/kg aufweisen.
WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Epoxidverbin-
dungen A’ und die Epoxidverbindungen A unabhéngig voneinander ausgewahit sind aus
Epoxidverbindungen auf Basis von Bisphenol A, Epoxidverbindungen auf Basis von
Bisphenol F sowie aus Mischungen von diesen.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall die Fettsduren B
mindestens eine olefinische Doppelbindung aufweisen und 6 bis 30 Kohlenstoffatome
haben.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Amine C aliphati-
sche lineare, cyclische oder verzweigte Amine mit mindestens einer priméren oder sekun-
daren Aminogruppe sind.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy die Epoxidverbin-
dungen A' und/oder die Epoxidverbindungen A vor der weiteren Umsetzung teilweise oder
vollstandig durch Reaktion mit Verbindungen E mit mindestens einer gegenliber Epo-
xidgruppen reaktiven Séure- oder Hydroxylgruppe modifiziert sind.

Walkrige Bindemittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da die Verbindungen E
ausgewahit sind aus aromatischen Hydroxyverbindungen, gesattigten aliphatischen linea-
ren oder verzweigten Carbonséuren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, Suifonsduren, Phos-
phorsaure und Alkyl- und Arylphosphonséuren.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Amine C vor der
weiteren Reaktion teilweise oder vollstandig durch Umsetzung mit aliphatischen oder aro-
matischen Monoepoxidverbindungen A" oder deren Gemischen modifiziert sind.

WaRrige Bindemittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf} die Monoepoxid-
verbindungen A" ausgewahlt sind aus Glycidylathern von einwertigen Alkoholen oder Phe-
nolen und Glycidylestern von einwertigen Sauren.

Walrige Bindemittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dal? die Monoepoxid-
verbindungen A" ausgewahlt sind aus Butylglycidylather, 2-Athylhexylglycidyldther, dem
Glycidylester einer Mischung von in -Stellung verzweigten Pentansduren, dem Glycidyl-
ester einer Mischung von in -Stellung verzweigten Decansauren und Glycidyl-2-athylhexa-
noat.

Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal in der ersten Stufe ein Addukt ABC durch Umsetzung der Epoxidverbindun-
gen A, gegebenenfalls der Fettsduren B und der Amine C hergestellt wird, das in einer
zweiten Stufe mit Epoxidverbindungen A’ zu den Umsetzungsprodukten A'ABC reagiert
wird.

Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, daR Fettsduren B eingesetzt werden und in einer ersten Stufe die Epoxidverbin-
dungen A und die Fettsduren B zu einem Addukt AB reagiert werden, das in einer zweiten
Stufe mit Aminen C zu einem Zwischenprodukt ABC umgesetzt wird, welches wiederum in
einer dritten Stufe durch Reaktion mit den Epoxidverbindungen A’ das Umsetzungsprodukt
A'ABC bildet.

Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR Fettsduren B eingesetzt werden und daR in einer ersten Stufe die Epoxid-
verbindungen A mit Aminen C zu einem Addukt AC reagiert werden, das in einer zweiten
Stufe mit den Fettsauren B zu einem Zwischenprodukt ABC umgesetzt wird, das wieder-
um in einer dritten Stufe durch Reaktion mit den Epoxidverbindungen A’ das Umsetzungs-
produkt A'ABC bildet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da die Epoxid-
verbindungen A' teilweise oder vollstandig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von
Epoxidverbindungen A' mit Verbindungen E mit mindestens einer gegentber Epoxidgrup-
pen reaktiven Saure- oder Hydroxylgruppe.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dal die Epoxid-
verbindungen A teilweise oder volistandig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von
Epoxidverbindungen A mit Verbindungen E mit mindestens einer gegentiber Epoxidgrup-
pen reaktiven Saure- oder Hydroxylgruppe.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daR die Amine
C teilweise oder vollstandig ersetzt sind durch Umsetzungsprodukte von Aminen C mit
Monoepoxidverbindungen A".

Verwendung der wéRrigen Bindemittel nach Anspruch 1 zur Herstellung von Grundie-
rungsmitteln zum Schutz vor Korrosion, umfassend die Zumischung von Wismutverbin-
dungen D zu dem Umsetzungsprodukten A'ABC, gegebenenfalls den Zusatz von Additi-
ven ausgewahlt aus Entschaumern, Verlaufshilfsmitteln, Verdickern, Pigmenten, Disper-
giermitteln und Antiabsetzmitteln, und Auftragen der erhaltenen Mischung auf Metallober-
flachen.

Korrosionsschutz-Grundierungsmittel enthaltend waRrige Bindemittel nach Anspruch 1.
Bleche aus unedlen Metallen, beschichtet mit Korrosionsschutz-Grundiermitteln nach An-
spruch 20. '

KEINE ZEICHNUNG
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