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(57)摘要

本发明涉及阳离子水可稀释的粘结剂，它包

括水溶性铋盐或螯合物B，和扩链的环氧-胺加合

物EA，所述加合物EA包括由下述化合物衍生的部

分：每一分子具有至少两个环氧基的环氧化合物

E2，每一分子具有两个环氧基的低摩尔质量环氧

化合物E3，由每一分子具有至少两个氨基的胺A1

和脂肪酸A4制备的具有至少一个酰胺基和至少

一个氨基的酰胺基胺A41，和一种或多种进一步

的胺A1，每一分子具有至少一个仲氨基的胺A2，

每一分子具有至少一个叔氨基和至少一个伯氨

基的胺A3，脂肪酸A4，和具有至少两个酚羟基的

酚类化合物A5，还涉及其制备方法及其作为腐蚀

防护涂布的用途。
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1.阳离子水可稀释的粘结剂，包括水溶性铋盐或含铋离子和有机酸-官能部分的螯合

物B，和含由下述化合物衍生的部分的扩链环氧-胺加合物EA：

-每一分子具有至少两个环氧基的环氧化合物E2，

-每一分子具有两个环氧基且摩尔质量为170g/mol至800g/mol的低摩尔质量环氧化合

物E3，

-具有至少一个酰胺基和至少一个氨基的酰胺基胺A41，它由每一分子具有至少两个氨

基和3-20个碳原子的胺A1和具有6-30个碳原子的脂肪酸A4制备，其中所述每一分子具有至

少两个氨基选自每一分子具有至少两个伯氨基、每一分子具有至少一个伯氨基和至少一个

仲氨基、和每一分子具有至少两个仲氨基，

-下述中的一种或多种：

-每一分子具有至少两个氨基和3-20个碳原子的进一步的胺A1，其中所述每一分子具

有至少两个氨基选自每一分子具有至少两个伯氨基、每一分子具有至少一个伯氨基和至少

一个仲氨基、和每一分子具有至少两个仲氨基，

-具有3-20个碳原子且每一分子具有至少一个仲氨基的胺A2，

-具有4-20个碳原子且每一分子具有至少一个叔氨基和至少一个伯氨基的胺A3，

-具有6-30个碳原子和一个羧酸基的脂肪酸A4，

-具有6-20个碳原子和至少两个酚羟基的酚类化合物A5，和

-任选地，每一分子平均具有至少一个且小于两个环氧基的环氧化合物E1。

2.权利要求1的阳离子水可稀释的粘结剂，其中每一分子具有至少两个环氧基的环氧

化合物E2具有3.0mol/kg至5.8mol/kg的特定量环氧基。

3.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中环氧化物组分E3选自芳族或脂族二

醇的二缩水甘油醚和芳族或脂族二酸的二缩水甘油酯。

4.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中胺A1选自各自具有至少一个仲氨基

和至少一个伯氨基的脂族直链、支链或环状胺。

5.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中酸A4是具有一个羧基和8-24个碳原

子的脂肪酸。

6.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中胺A2是具有一个仲氨基的脂族直

链、支链或环状仲胺。

7.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中胺A3是具有一个叔氨基和至少一个

伯氨基以及4-20个碳原子的脂族直链、支链或环状胺，其选自N,N-二甲基-氨乙基胺、Ν,

Ν-二乙基氨乙基胺、N,N-二甲基-氨丙基胺-3、N,N-二乙基氨丙基胺-3、N-(2-氨乙基)-哌

啶、N,N'-双(2-氨乙基)-哌嗪、以及这些的混合物。

8.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中具有6-20个碳原子和至少两个酚羟

基的酚类化合物A5是选自间苯二酚、氢醌、二羟基联苯、二羟基联苯砜、双酚A、双酚F的二羟

基芳族化合物，它们可任选地被烷基、烷氧基、卤素基团或三氟甲基取代。

9.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中水溶性铋盐或铋螯合物B选自具有

由有机羧酸、磺酸或磷-基酸衍生的阴离子的铋盐。

10.权利要求1或2的阳离子水可稀释的粘结剂，其中酰胺基胺A41具有两个酰胺基和至

少一个仲氨基。
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11.权利要求1的阳离子水可稀释的粘结剂，其中每一分子具有至少一个1,2-环氧基的

环氧化物组分E1具有芳族或脂族性质，且选自一元脂族或混合脂族-芳族醇的缩水甘油醚

和脂族或芳族单羧酸的缩水甘油酯。

12.权利要求11的阳离子水可稀释的粘结剂，其中每一分子具有平均不大于两个1,2-

环氧基的环氧化物组分E1具有芳族或脂族性质。

13.一种制备权利要求1-12任何一项的阳离子水可稀释的粘结剂的方法，所述粘结剂

包括水溶性铋盐或含铋离子和有机酸-官能部分的螯合物B，和扩链的环氧-胺加合物EA，其

中

-在步骤a中，由A41和A1、A2、A3、A4和A5中的一种或多种，制备混合物M1，

-在任选的步骤b中，使混合物M1与环氧化合物E1反应，以减少环氧化物-反应性基团的

数量到在这一反应步骤之前的混合物M1内这一基团数量的50％至90％，得到混合物M2，

-在任选的步骤c中，将A1、A2、A3、A4和A5中的至少一种加入到前述步骤a的混合物M1或

者前述步骤b的混合物M2中，得到混合物M3，

-在步骤d中，用惰性溶剂S稀释前述步骤a的混合物M1、前述步骤b的混合物M2或者前述

步骤c的混合物M3，和在加热下添加环氧化合物E2，其中选择E2的用量对应于在混合物M1

内、在混合物M2内或者在混合物M3内包括的环氧化物-反应性基团的30％至70％，和继续反

应，直到E2内的至少95％的环氧基被消耗，形成中间体I，

-在步骤e中，通过在搅拌下加热氧化铋Bi203或碱性铋基化合物与化学计量量过量

100％至700％的有机酸B2和/或有机螯合物形成剂B3，制备在去离子水中的铋盐或螯合物B

的溶液，

-在步骤f中，在搅拌下，将步骤d的中间体I的溶液加入到在去离子水中的铋盐或螯合

物B的溶液内，形成分散体，和

-在步骤g中，在任选的添加进一步的水之后，加热步骤f的分散体，并添加环氧化合物

E3并进行反应，直到所有环氧基被消耗，形成扩链的环氧胺加合物EA。

14.权利要求13的方法，其中在步骤a中，由酰胺基胺A41、胺A2和胺A3制备混合物M1。

15.权利要求13的方法，其中进行步骤c，并添加胺A2和A3以及酚类化合物A5到前述步

骤a的混合物M1或者前述步骤b的混合物M2中，得到混合物M3。

16.一种涂布基底金属的基体的方法，包括通过阴极电沉积，将基体浸渍在含权利要求

1-12任何一项的阳离子水可稀释粘结剂的浴内，所述粘结剂包括水溶性铋盐或含铋离子和

有机酸-官能部分的螯合物B，和扩链的环氧-胺加合物EA，接着从该浴中取出涂布的基体，

漂洗或清洁其表面，和将涂布的基体在60℃至120℃的温度下干燥5分钟至2小时。
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阳离子水可稀释的粘结剂

发明领域

[0001] 本发明涉及阳离子水可稀释的粘结剂，制备该粘结剂的方法，和使用该粘结剂保

护基底金属避免腐蚀的方法。

[0002] 发明背景

[0003] 阴极电沉积(也称为CED)是一种已被接受且有效的给基底金属的基体提供保护性

膜层以防止腐蚀的方式。这些粘结剂通常包括基于环氧树脂-胺加合物或具有氨基的丙烯

酸类树脂的成膜树脂，所述氨基一旦用酸中和，则可分散在水中，并通常形成基于有机取代

的铵结构的阳离子。这些阳离子沉积在导电层上，所述导电层在含有这一阴极金属基体和

阳极的浴内以及用粘结剂和任选地颜料和填料(其以着色的糊剂形式混合到所述粘结剂

中)的水性分散体填充的浴内，形成电化学体系的阴极，这些阳离子在这一阴极上放电，和

建造一层，随后在漂洗表面以除去浴液的残渣之后烘烤所述层，以使沉积的漆膜交联。这一

膜的层厚通常为0.015mm-0.035mm。常用的交联剂包括封闭或封端的异氰酸酯，它在热的作

用(最多185℃)下解封端，分裂封闭剂，和使交联剂中的异氰酸酯官能团游离，然后可使之

与在粘结剂内存在的羟基或氨基反应，形成固化的漆层。常见的封闭剂是当形成氨基甲酸

酯基或脲基时具有可逆地加成到异氰酸酯基上的官能团的挥发性有机化合物，例如羟基官

能的化合物，所述羟基官能的化合物可以是酚类，肟，脂族醇，或多价醇的偏酯，胺-官能的

化合物，例如脂族胺，混合芳族-脂族胺，内酰胺，吡唑类，以及C-H酸性化合物，例如丙二酸

酯。由于在固化过程中这些封闭剂的释放，因此观察到质量损失，称为“炉热损失”，所述质

量损失也常常以固化期间可在漆层内形成的气泡形式显现，若形成漆膜渗透性较低的表面

导致气态封闭剂不能从漆膜中逃逸的话。而且，使用显著量的能量来加热基体到其中封闭

剂从封闭的异氰酸酯中解离的温度。最后，常常具有刺激性或甚至有毒的气态封闭剂必须

被收集并通过合适的处理，例如焚烧(这也耗能)，从烘烤箱的废气中除去。

[0004] 这种已知的底漆常常沉积在非常好地预处理的金属基体上。典型的金属预处理是

由基于锌、锆或铁的磷酸盐或类似化学品的金属盐组成的薄层。通常不可能采用在钢坯上

沉积，因为阴极沉积并交联的层的粘附性不足，且得不到足够好的耐腐蚀性，甚至当被其它

层罩面涂布时。

[0005] 因此，本发明的目的是提供一种涂布体系，它可通过阴极电沉积方法施加到导电

基体上，并避免了本文中以上提及的缺点。

[0006] 发明概述

[0007] 本发明提供阳离子水可稀释的粘结剂，它可通过阴极电沉积方法施加到导电基体

上，所述粘结剂物理交联，即不添加化学物质，称为交联剂，所述交联剂与树脂粘结剂在缩

聚或加聚反应中反应，或者引发可聚合的(通常是烯属不饱和的)树脂粘结剂聚合。

[0008] 这一阳离子水可稀释的粘结剂包括分散在水中的扩链的环氧胺加合物树脂EA和

铋盐B。优选地，这一铋盐B的存在量使得元素铋的物质的量n(Bi)除以在该分散体内存在的

树脂固体的质量m(R)为2mmol/kg至1000mmol/kg，优选5mmol/kg至500mmol/kg，和尤其优选

10mmol/kg至300mmol/kg。
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[0009] 尽管铋盐在含阳离子粘结剂的体系中用作催化剂，但为了加速AT  397  820  B中描

述的化学交联工艺，尤其是在粘结剂树脂和交联剂之间发生的氨基甲酸酯交换、酯交换或

酰胺交换反应，添加铋盐以提高基于扩链的环氧胺加合物的物理干燥粘结剂的漆膜的腐蚀

防护效果尚未被公开。

[0010] 通用组合物和方法

[0011] 本发明的阳离子水可稀释的粘结剂包括水溶性铋盐或含铋离子和有机酸-官能部

分的螯合物B，和含由下述化合物衍生的部分的扩链环氧-胺加合物EA：

[0012] -任选的，每一分子平均具有至少一个且小于两个环氧基的环氧化合物E1，

[0013] -每一分子具有至少两个环氧基的环氧化合物E2，

[0014] -每一分子具有两个环氧基且摩尔质量为170g/mol至800g/mol的低摩尔质量环氧

化合物E3，

[0015] -具有至少一个酰胺基和至少一个氨基的酰胺基胺A41，它由每一分子具有至少两

个氨基和3-20个碳原子的胺A1和具有6-30个碳原子和任选地每一分子具有至少一个烯属

不饱和基团的脂肪酸A4制备，其中所述每一分子具有至少两个氨基选自每一分子具有至少

两个伯氨基、每一分子具有至少一个伯氨基和至少一个仲氨基和每一分子具有至少两个仲

氨基，

[0016] -下述中的一种或多种：

[0017] -每一分子具有至少两个氨基和3-20个碳原子的进一步的胺A1，其中所述每一分

子具有至少两个氨基选自每一分子具有至少两个伯氨基、每一分子具有至少一个伯氨基和

至少一个仲氨基、和每一分子具有至少两个仲氨基，

[0018] -具有3-20个碳原子且每一分子具有至少一个仲氨基和任选地至少一个进一步的

反应性基团(它优选是羟基)的胺A2，

[0019] -具有4-20个碳原子以及每一分子具有至少一个叔氨基和至少一个伯氨基的胺

A3，

[0020] -具有6-30个碳原子和一个羧酸基的脂肪酸A4，或者两种或更多种这种脂肪酸的

混合物，其中任选地，可添加占脂肪酸A4质量最多20％的少量二羧酸或更高官能酸A4'，所

述更高官能酸A4'优选是二聚脂肪酸，

[0021] -具有6-20个碳原子和至少两个酚羟基的酚类化合物A5。

[0022] 优选通过在搅拌下在水中加热氧化铋Bi2O3或碱性氧铋基(bismutyl)化合物(单独

或统称为B1)与化学计量量过量100％至700％的有机酸B2和/或有机螯合物形成剂B3，制备

该水溶性铋盐或螯合物B。

[0023] 优选在下述方法中制备这一环氧胺加合物，其中：

[0024] -在步骤a中，由A41以及A1、A2、A3、A4和A5中的一种或多种，制备混合物M1，

[0025] -在任选的步骤b中，使混合物M1与环氧化合物E1反应，以减少环氧化物-反应性基

团的数量到在这一反应步骤之前的混合物M1内这一基团数量的50％至90％，得到混合物

M2，

[0026] -在任选的步骤c中，将A1、A2、A3、A4和A5中的至少一种加入到前述步骤a的混合物

M1或者前述步骤b的混合物M2中，得到混合物M3，

[0027] -在步骤d中，任选地用惰性溶剂S稀释前述步骤a的混合物M1、前述步骤b的混合物
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M2或前述步骤c的混合物M3，和在加热下添加环氧化合物E2，其中选择E2的用量对应于在混

合物M1、混合物M2(若进行任选的步骤b的话)或混合物M3(若进行任选的步骤b和c的话)内

包括的环氧化物-反应性基团的30％至70％，和继续反应，直到至少95％的E2内的环氧基被

消耗，形成中间体I，

[0028] -在任选的步骤e中，通过在搅拌下加热氧化铋Bi203或碱性铋基化合物(单独或统

称为B1)与化学计量量过量100％至700％的有机酸B2和/或有机螯合物形成剂B3，制备在去

离子水中的铋盐或螯合物B的溶液，

[0029] -在步骤f中，在搅拌下，任选地在步骤e中制备的铋盐或螯合物B的溶液存在下，将

步骤d的中间体I的溶液加入到去离子水中，形成分散体，和

[0030] -在步骤g中，在任选的添加进一步的水之后，加热步骤f的分散体，并添加环氧化

合物E3并反应，直到所有环氧基被消耗，形成扩链的环氧胺加合物EA。

[0031] 在扩链的环氧-胺加合物EA形成之后，可将水溶性铋盐或螯合物B加入到其中，在

此情况下，单独地进行步骤e。在这一情况下，优选在步骤f中添加水溶性有机酸，例如乳酸、

甲酸或乙酸，以中和环氧-胺加合物。

[0032] 根据一个优选的实施方案，在扩链的环氧-胺加合物的合成期间，更优选在步骤e

中，在步骤f之前，添加水溶性铋盐或螯合物B。

[0033] 可使用本文以上描述的或者通过本文以上详述的方法制备的扩链的环氧胺加合

物EA和铋盐或螯合物B的水性分散混合物，在基体上形成涂布膜，其中包括混合并均化粘结

剂混合物，其中任选地可添加颜料和/或填料到这一粘结剂混合物中，以形成涂料组合物，

其中优选通过阳离子电沉积施加所述涂料组合物到基体上，和在不添加固化剂情况下进行

干燥。

[0034] 优选实施方案的详细公开内容

[0035] 在一个优选的实施方案中，由酰胺基胺A41以及胺A1、A2和A3中的至少一种衍生的

部分存在于环氧胺加合物EA内。

[0036] 在进一步优选的实施方案中，酰胺基胺A41以及胺A1、A2和A3中的至少一种存在于

混合物M1内。

[0037] 在进一步优选的实施方案中，酰胺基胺A41，胺A1，以及胺A2和A3中的至少一种存

在于混合物M1内。

[0038] 在进一步优选的实施方案中，酰胺基胺A41，胺A2，以及胺A1和A3中的至少一种存

在于混合物M1内。

[0039] 在进一步优选的实施方案中，酰胺基胺A41，胺A3，以及胺A1和A2中的至少一种存

在于混合物M1内。

[0040] 在进一步优选的实施方案中，将胺A1、A2和A3中的至少一种加入到混合物M2中。

[0041] 在进一步优选的实施方案中，由酰胺基胺A41，胺A1，以及胺A2和A3中的至少一种

衍生的部分存在于环氧胺加合物EA内。

[0042] 在进一步优选的实施方案中，由酰胺基胺A41，胺A2，以及胺A1和A3中的至少一种

衍生的部分存在于环氧胺加合物EA内。

[0043] 在进一步优选的实施方案中，由酰胺基胺A41，胺A3，以及胺A1和A2中的至少一种

衍生的部分存在于环氧胺加合物EA内。
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[0044] 在进一步优选的实施方案中，脂肪酸A4存在于混合物M1内。

[0045] 在进一步优选的实施方案中，由酚类化合物A5衍生的部分存在于环氧胺加合物EA

内。

[0046] 在进一步优选的实施方案中，酚类化合物A5存在于混合物M2内。

[0047] 在进一步优选的实施方案中，使混合物M1与每一分子平均具有至少一个且小于两

个环氧基的环氧化合物E1反应。

[0048] 环氧化物组分E1每一分子具有至少一个和优选平均不大于两个1,2-环氧基，且具

有芳族或脂族性质。一元脂族或混合脂族-芳族醇的缩水甘油醚或者脂族或芳族一元羧酸

的缩水甘油酯优选作为单环氧化物。醇优选选自2-乙基己醇，癸醇，十三烷醇，硬脂醇和苄

醇。所述酸优选选自具有5-11个碳原子的支化脂族一元羧酸，尤其是新戊酸缩水甘油酯，2-

乙基己酸缩水甘油酯，新癸酸缩水甘油酯，和以 Versatic  acids商购的这些酸

的混合物。同样可使用这种醚和这种酯的混合物。优选以每一分子的环氧基的平均值为至

少1.0且不大于2.0，优选1.2至1.8的方式制备这种混合物。

[0049] 环氧化物组分E2每一分子平均具有两个环氧基，且优选具有3.0mol/kg至5.8mol/

kg的特定量的环氧基("环氧当量"为170g/mol至333g/mol)。尤其优选的是基于芳族二羟基

化合物的芳族环氧树脂，其中羟基键合到芳族碳原子上，例如由双酚A、双酚F衍生的那些，

尤其是液体树脂。

[0050] 作为环氧化物组分E3，可使用芳族或脂族二醇的二缩水甘油醚，和芳族或脂族二

酸的二缩水甘油酯。在二醇的二缩水甘油醚当中，优选双酚A(2,2-双-(4-羟基苯基)-丙烷)

和双酚F(双-(4-羟基苯基)-甲烷)的二缩水甘油醚，以及乙二醇、1,4-丁二醇的二缩水甘油

醚，和低聚或聚合的1,2-丙二醇的二缩水甘油醚。作为二缩水甘油酯，本文尤其提及由二聚

脂肪酸衍生的那些。脂族低聚或聚合二醇的缩水甘油醚，以及脂族二酸的二缩水甘油酯这

二者在本发明的环氧胺加合物中充当增韧组分。

[0051] 尤其优选的是摩尔质量为至少170g/mol和最多800g/mol的环氧化合物，和尤其是

由双酚A和表氯醇制备的环氧树脂。特别优选使用双酚A的二缩水甘油醚，其具有5.68mol/

kg至5.81mol/kg("环氧当量"为172g/mol至176g/mol)的特定量的环氧基。

[0052] 胺A1优选选自脂族直链、支链或环状胺，其各自具有至少一个仲氨基和至少一个

伯氨基，优选两个伯氨基，和3-20个碳原子。优选的胺包括N-甲基乙二胺，3-或4-氨基哌啶，

二亚乙基三胺，三亚乙基四胺，四亚乙基五胺，N,N'-双-(2-氨乙基)-1,3-二氨基-丙烷，N,

N'-双-(3-氨丙基)-1,2-二氨基乙烷，N,N'-双-(3-氨丙基)-1,3-二氨基丙烷，N,N'-双-(3-

氨丙基)-1,4-二氨基丁烷，N,N'-双-(4-氨基丁基)-1,4-二氨基丁烷，4,4'-二氨基二丁胺

(二亚丁基三胺)，N,N'-双-(6-氨己基)-1,6-二氨基己烷，和6,6'-二氨基-二己基-胺(双-

六亚甲基三胺)。

[0053] 酸A4是具有一个羧基和6-30个碳原子(优选8-24个碳原子)的脂肪酸。它们是饱和

或者单不饱和或多不饱和的，且也可以混合物，尤其以通过加工油脂获得的天然存在的混

合物形式使用。优选的脂肪酸包括硬脂酸，棕榈酸，油酸，亚油酸，亚麻酸，花生四烯酸，二十

二烷酸，芥酸，和在这些混合物当中，尤其是亚麻籽油脂肪酸，大豆油脂肪酸，椰油脂肪酸，

菜籽油脂肪酸，和妥尔油脂肪酸。

[0054] 在优选的实施方案中，对应于质量不超过20％的脂肪酸A4的少量脂族二羧酸A4'，
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例如戊二酸，己二酸和环己烷二羧酸，可加入到脂肪酸A4中。优选二聚脂肪酸作为酸A4'。

[0055] 胺A2优选是具有优选一个仲氨基和3-20个碳原子(优选4-14个碳原子)的脂族直

链、支链或环状仲胺。它们也可携带进一步的取代基，所述取代基可以是非官能基团，例如

烷氧基，或者可以是官能基团，例如羟基。优选的胺是二正丁基胺，二乙醇胺和双-2-羟基丙

胺。也可使用这些的混合物。

[0056] 胺A3优选是具有一个叔氨基和至少一个伯氨基以及4-20个碳原子的脂族直链、支

链或环状胺。优选的胺是N,N-二甲基氨乙基胺，Ν,Ν-二乙基氨乙基胺，N,N-二甲基氨丙

基-胺-3，N,N-二乙基氨丙基胺-3，N-(2-胺乙基)-哌啶和N,N'-双(2-氨乙基)-哌嗪。也可使

用这些的混合物。

[0057] 具有6-20个碳原子和至少两个酚羟基的酚类化合物A5优选是二羟基芳族化合物，

例如间苯二酚，氢醌，二羟基联苯，二羟基联苯砜，双酚A，双酚F，它们可任选地被烷基或烷

氧基(例如甲基或甲氧基)、卤素基团或三氟甲基取代。若在具有二羟基芳烃的混合物中使

用具有大于或等于3个酚羟基的酚类化合物，则更高官能的化合物的用量应当限制为不大

于所有这种酚类化合物质量的10％，或者通过添加单官能的酚类化合物来补偿，以限制在

所得聚加合物EA内的支化程度。

[0058] 酰胺基胺A41是上文定义的脂肪酸A4和同样在上文中定义的具有至少一个酰胺基

和没有转化成酰胺基的至少一个氨基的胺A1的反应产物。通常，在具有伯氨基和仲氨基这

二者且具有提供1mol脂肪酸/mol伯氨基的化学计量的胺中，主反应产物是具有源自于伯氨

基的酰胺基和具有未反应的仲氨基的酰胺基胺。在使用具有两个伯氨基和至少一个仲氨基

的胺A1的优选情况下，形成具有两个酰胺基和至少一个仲氨基的酰胺基胺A41。

[0059] 可在本发明的上下文中使用任何水溶性铋盐或铋螯合物B。优选的盐是具有由有

机酸衍生的阴离子的铋盐，所述有机酸可以是羧酸、磺酸或磷-基酸。尤其优选的是具有一

个羧酸基和至少一个羟基的有机羟基酸的Bi盐，例如羟基乙酸、乳酸、2-或3-羟基丁酸、3-

羟基异丁酸、2,2-双羟甲基丙酸、2,2-双-羟甲基丁酸的盐。若使用无机酸(例如硝酸)的铋

盐，或不具有羟基或酮基或氨基的有机酸(例如甲磺酸)的铋盐，则证明有利的是添加螯合

物形成剂，例如氨基多羧酸盐，特别地亚氨基二乙酸盐，次氮基三乙酸盐，乙二胺四乙酸盐，

二亚乙基三胺五乙酸盐，2-羟乙基亚氨基二乙酸盐和吡啶二羧酸盐等。在本发明的上下文

中，若饱和盐溶液在23℃下具有至少0.05g/100g的在溶液内的已溶解的铋盐或螯合物的质

量分数的话，则盐或螯合剂被视为“水溶性的”。

[0060] 形成扩链的环氧-胺加合物的方法通常在40℃至不大于105℃的温度下和在彻底

搅拌(以确保温度控制)下进行。在最后步骤中，环氧胺加合物的扩链必须在分散相中进行，

以便能处理高的树脂粘度。

[0061] 在优选的实施方案中，在该方法的步骤a中，由酰胺基胺A41、胺A2和胺A3制备混合

物M1。

[0062] 在进一步优选的实施方案中，进行该方法的步骤c，且添加胺A2和A3以及酚类化合

物A5到前述步骤a的混合物M1或者前述步骤b的混合物M2中，得到混合物M3。

[0063] 同样优选在该方法中一起使用上述两种选择。

[0064] 在该方法的尤其优选的实施方案中，在与胺A1和脂肪酸A4独立的步骤中制备酰胺

基胺A41，其中优选地，胺A1具有一个仲氨基和两个伯氨基，例如二亚乙基三胺，二亚丁基三

说　明　书 5/8 页

8

CN 105637044 B

8



胺和双-六亚甲基三胺，和脂肪酸A4优选具有120cg/g至195cg/g的碘值。

[0065] 同样优选的是制备含酰胺基胺A41、进一步的脂肪酸A4(它优选是不饱和的，且碘

值为100cg/g至150cg/g)和进一步的胺A1的混合物，和使这一混合物与单环氧化物E1(优选

具有4-12个碳原子的脂族支链单羧酸的缩水甘油酯)反应，以减少该混合物的官能度。在添

加酚类化合物A5(优选双酚A或双酚F)之后，添加胺A2(它优选是二乙醇胺)和胺A3(它优选

是二乙基氨丙基胺或二甲基氨丙基胺)、惰性溶剂和环氧树脂E2，并进行反应，直到环氧基

被消耗。然后将这一树脂分散在水中，其中之前铋盐或螯合剂已经溶解在该水中。在加热这

一分散体到优选60℃至90℃的温度之后，添加第二环氧化合物E3，其中优选地，在这一环氧

化合物E3内的环氧基的量n(EP,3)除以环氧树脂E2中的环氧基的量n(EP,2)为0.05mol/mol

至0.35mol/mol，尤其是优选0.1mol/mol至0.30mol/mol。

[0066] 如此获得的水性分散体通常具有20％至60％固体的质量分数。环氧胺加合物EA的

胺值优选为40mg/g至150mg/g，和羟值为30mg/g至150mg/g，在每一情况下，相对于固体树脂

的质量。它们的Staudinger指数优选为30cm3/g至100cm3/g，尤其优选为40cm3/g至90cm3/g，

这对在N-甲基吡咯烷酮内的溶液在室温(23℃)下测量。60cm3/g的数值对应于40kg/mol的

重均摩尔质量，这通过凝胶渗透色谱法，使用聚苯乙烯标准物以常见的方式测量。

[0067] 通过添加常见的添加剂，例如聚结剂，润湿剂，任选地颜料，和流变学添加剂，它们

可用于配制涂料。尤其有用的施加方法是电泳沉积到导电基体(例如基底金属)上。为此，通

常用进一步的水稀释该分散体到约15％的质量分数，并从含有这一分散体的浴中沉积到充

当阴极的金属基体上。在50℃-130℃的温度下干燥该涂布膜。当膜物理干燥时，不需要添加

化学交联剂，例如封闭的异氰酸酯。因此，不需要分裂(split  off)封闭剂，这种分裂需要较

高温度和因此更多能量，且因封闭的异氰酸酯的解离产物导致空气污染。若来自封闭的异

氰酸酯的解离产物被捕获在涂布膜内且因涂布膜表面过早硬化导致不能逃逸，则它们可导

致在干燥的涂布膜内形成气泡。

[0068] 本发明因此进一步涉及涂布基体(优选金属或含金属的基体)的方法，该方法包括

在含本发明的阳离子水可稀释的粘结剂和优选含有小于1wt％交联剂的浴内，通过阴极电

沉积，浸渍基体，接着从该浴中取出基体，和在20℃至130℃的温度下将涂布的基体干燥5分

钟至24小时的时间。“交联剂”要理解为具有可与环氧-胺加合物EA反应以供建造网络的至

少两个反应性基团的树脂或化学品。

[0069] 该浴优选基本上不含交联剂，更具体地，不含异氰酸酯或封闭的异氰酸酯交联剂。

[0070] 优选在60℃至120℃，最优选65℃至100℃的温度下进行干燥5分钟至2小时。

[0071] 在干燥步骤之后，涂层形成在基体上，和这一涂层不需要在高于120℃的温度下进

一步加热。该涂布的基体然后可原样使用，或可被涂布一个或多个进一步的涂层。

[0072] 本发明的阳离子粘结剂和方法允许获得甚至在苛刻条件下具有非常好耐腐蚀性

的良好质量的涂层。与目前的CED方法相比，本发明的粘结剂和方法提供显著量的节能，因

为它不需要加热涂布的基体到高温以活化交联剂。而且，不再需要收集并除去与CED树脂结

合使用的封闭剂。

[0073] 以前称为“极限粘度值”和根据DIN  1342第2.4部分现称为“Staudinger指数”Jg的

数值是随着浓度和剪切应力下降测量的Staudinger函数Jv的极限值，其中Jv是粘度的相对

变化ηr-1除以溶质B的质量浓度βB＝mB/V(在体积V的溶液内溶质的质量mB)之比，假设Jv＝
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(ηr-1)/βB·ηr-1代表动态粘度的相对变化，根据ηr-1＝(η-ηs)/ηs。相对粘度ηr是所考虑的

溶液的动态粘度η与纯溶剂的动态粘度ηs之比。Staudinger指数的物理意义是在无限稀释

和在静置下溶剂化的聚合物线圈的特定流体力学体积。J常用的单位是"cm3/g"，以前也称

为"dL/g"。

[0074] 通过下述实施例，进一步阐述本发明。在这些实施例以及在整个说明书中，以"％"

测量的所有量涉及以cg/g或g/hg测量的质量分数或质量比，除非另有指明。

实施例

[0075] 实施例1：合成酰胺基胺

[0076] 使215g(1mol)双-六亚甲基三胺与560g(2mol)亚麻籽油脂肪酸在180℃下在除去

缩合反应中释放的水下反应，直到达到76mg/g的胺值。该反应产物主要由通过伯氨基与酸

反应制备的酰胺组成，这通过NMR分析证实。

[0077] 实施例2：环氧化物胺加合物树脂分散体

[0078] 混合739g(1mol)实施例1的双-酰胺基胺与280g(1mol)妥尔油脂肪酸和222g双六

亚甲基三胺(1 .07mol)，并使这一混合物与774g新癸酸缩水甘油酯( E  10，

Momentive  Specialty  Chemicals)在90℃下反应2小时。然后，添加968g双酚A，206g二乙醇

胺和184g二甲基氨丙基胺。用800g甲氧基丙醇稀释该混合物。然后，添加3500g具有

5.26mol/kg(环氧当量为190g/mol)的特定量环氧基的基于双酚A的芳族环氧树脂，在所述

添加期间，通过放热升高温度，以使溶剂回流。保持回流温度直到所有环氧基被消耗。然后

将该反应物料倾倒在具有8800g去离子水的烧瓶内，其中1500g二羟甲基丙酸和700g  Bi2O3

的反应产物溶解在该水中。获得固体质量分数为48.5％的阳离子分散体，其含有质量分数

为0.34％的Bi，基于该分散体的质量(对应于0.7％Bi，基于固体树脂)。

[0079] 实施例3：扩链的环氧化物胺加合物树脂分散体

[0080] 用1445g去离子水稀释实施例2中制备的混合物到45％固体质量分数，并加热到80

℃。在这一温度下，添加400g  BADGE并保持在80℃下，直到所有环氧基被消耗。最终产物的

Staudinger指数为60cm3/g，对应于40kg/mol的重均摩尔质量Mw，和玻璃化转变温度Tg为35

℃。用42.43kg去离子水进一步稀释该混合物，形成具有15％固体质量分数的分散体。在这

一分散体内Bi的具体量为56mmol/kg，基于该分散体的质量。

[0081] 实施例4：涂布试验

[0082] 通过阴极电沉积，在35℃下2分钟，和使用300V的电压，用实施例3的分散体涂布钢

板。获得厚度为20μm(0.020mm)的均匀膜。在60℃下干燥10分钟之后，在盐喷腔室内测试这

些板(根据DIN  EN  ISO  9227或ASTM  B  117)500小时，并显示出2mm的脱层和完全的边缘保

护。该干燥板具有0.5％的炉热损失(通过从60℃加热到120℃测量)。使用封闭的异氰酸酯

作为固化剂的普通CED漆在相同条件下显示出10％至15％的炉热损失。

[0083] 对比例5

[0084] 根据EP  2319877A1的实施例5的油漆6来制备油漆。这一环氧-胺加合物的化学类

似于本发明，所不同的是没有添加铋盐。用油漆6涂布本文以上实施例4的钢板，并在180℃

下烘烤25分钟，得到厚度为0.02mm(20μm)的干燥膜。在从120℃加热到180℃期间通过TGA

(热重分析，在这一温度间隔下约10分钟)测定的炉热损失为12.5％。盐喷试验表明了与实
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施例4相比较差的腐蚀防护；脱层路径为25mm，和边缘保护差，从而导致从边缘形成锈斑。

[0085] 对比例6：不含铋盐的组合物

[0086] 再生产对比例5，所不同的是省去封闭的异氰酸酯交联剂。

[0087] 盐喷试验表明了与实施例4相比较差的腐蚀防护；脱层路径为30mm，和边缘保护

差，从而导致从边缘保护形成锈斑。干燥的面板具有0.8％的炉热损失(从60℃加热到120℃

测量)。

[0088] 对比例7：非扩链的环氧胺加合物

[0089] 用去离子水进一步稀释实施例2中制备的混合物，形成固体质量分数为15％的分

散体。

[0090] 如实施例4中所述测试它。

[0091] 盐喷试验表明了与实施例4相比较差的腐蚀防护；脱层路径为40mm，和边缘保护比

实施例4低，从而导致从边缘保护形成锈斑。干燥板具有0.8％的炉热损失(从60℃加热到

120℃测量)。

[0092] 对比例8：在主链内不含酰胺基胺的环氧-胺加合物

[0093] 再生产EP  1266945A2的实施例1，并如实施例4一样测试。盐喷试验表明了与实施

例4相比较差的腐蚀防护；脱层路径为15mm，和边缘保护比实施例4低，从而导致从边缘保护

形成锈斑。干燥板具有0.8％的炉热损失(从60℃加热到120℃测量)。
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