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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Entfernen von S&ure aus kathodischen
Elektrotauchlackier-Bddern, in denen elekirisch leitende Substrate mit kationischen, in Form von waBrigen
Dispersionen vorliegenden Harzen beschichtet werden, durch Trennung der Dispersion mittels Ultrafiltration
in die Harzdispersion und das Ultrafiltrat und Weiterbehandlung des Ultrafiltrates.

Die kathodische Elekirotauchlackierung ist bekannt und wird z.B. ausflihrlich beschrieben in F. Loop,
"Cathodic electrodeposition for automotive coatings™ World Surface Coatings Abstracts (1978), Abs. 3929.

Bei diesem Verfahren werden elektrisch leitende Substrate mit in Form von wiBrigen Dispersionen
vorliegenden kationischen Harzen beschichtet. Kathodisch abscheidbare Harze enthalten Ublicherweise
Aminogruppen. Um sie in eine stabile wifBrige Dispersion zu Uberfihren, werden sie mit Ublichen S3uren (in
einigen VerGffentlichungen auch als Solubilisierungsmittel bezeichnet) wie Ameisensdure, Essigsiure,
Milchsdure oder Phosphorsdure protoniert. Wdhrend einer Elektrotauchlackbeschichtung wird die Protonie-
rung in unmittelbarer Ndhe des zu beschichtenden metallischen Gegenstandes durch Neutralisation mit den
durch elektrolytische Wasserzersetzung entstehenden Hydroxylionen wieder riickgdngig gemacht, so daB
das Bindemittel auf dem Substrat ausfillt ("koaguliert”). Die S&ure wird nicht mit ausgefillt, so daB es mit
zunehmender Lackierdauer zu einer Anreicherung der Sdure im Bad kommt. Dadurch fillt der pH-Wert, was
zu einer Destabilisierung des Elektrotauchlackes flihrt. Deshalb muB die Uberschiissige Sdure neutralisiert
oder aus dem Bad entfernt werden.

In der US-A-3 663 405 wird die Ultrafiltration von Elekirotauchlacken beschrieben. Bei der Ulirafiltration
wird der Elektrotauchlack unter einem gewissen Druck entlang einer Membran gefiihrt, die die h&hermole-
kularen Bestandteile des Lacks zurlickhilt, aber die niedermolekularen Bestandteile wie organische Verun-
reinigungen, Zersetzungsprodukte, Harzsolubilisierungsmittel (Sduren) und L&sungsmittel passieren 145t
Zur Entfernung dieser niedermolekularen Bestandteile wird ein Teil des Ulirafiltrates verworfen und somit
aus dem System entfernt. Ein anderer Teil des Ultrafilirates wird in die Splilzone der LackierstraBe geflihrt
und wird dort zum Absplilen der noch an den lackierten Gegenstdnden anhaftenden Lackdispersionen
("drag-out") verwendet. Ultrafiltrat und abgesplilte Lackdispersionen werden zwecks Rilckgewinnung des
Austrags wieder dem Elekirotauchlackbecken zugeflihrt. Da das Solubilisierungsmittel in groBen Mengen
verwendet wird, ist es nicht mdglich, es durch Verwerfen von Ulirafilirat in ausreichender Menge aus dem
Bad zu entfernen.

In der US-A 3 663 406 ist die parallele Anwendung von Ulfrafiltration und Elektrodialyse zur Aufarbei-
tung und zur Steuerung des Solubilisierungsmittel-Haushalts von Elekirotauchlacken beschrieben. Die
Elektrodialyse wird im Elekirotauchlackbecken so installiert, daB die Gegenelekirode zum beschichteten
Gegenstand durch eine lonenaustauschermembran und einen Elekirolyt, der das Solubilisierungsmittel
enthilt, von der Lackdispersion getrennt ist. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wandern die zu den
ionischen Harzgruppen entgegengesetzt geladenen lonen durch die lonenaustauschermembran in den
Elektrolyten und k&nnen von dort Uiber einen separaten Kreislauf ausgeschleust werden. Diese im Elekiro-
tauchlackbecken installierten Elektrodialyseeinheiten bendtigen viel Platz und sind sehr wartungsintensiv.
Die Membranen kdnnen sich mit Lackpartikeln zusetzen oder k&nnen durch die zu lackierenden Gegenstin-
de mechanisch beschiddigt werden, so daB ein Austausch der Membranen erforderlich wird. Dies ist zeit-
und kostenintensiv und kann den Lackierprozess flr eine gewisse Zeit auBer Betrieb setzen. Die Ulirafilira-
tion wird nur bendtigt, um Splilwasser fiir die LackierstraBe zu erzeugen.

Aus diesem Grund gibt es Verfahren, die es ermdglichen, die Elekirodialyse aus dem Elekirotauchlack-
becken in die Anlagenperipherie zu verlegen. In der DE-A-32 43 770 und der EP-A-01 56 341 werden
derartige Verfahren beschrieben, bei denen der Teil des Ulirafiltrates, der in die Spiilzone und dann in das
Elektrotauchbecken zurlickgeflihrt wird, vor dem Eintritt in die Splilzone einer Behandlung im Kathoden-
raum einer mit einer Anionenaustauschermembran geteilten Elekirolysezelle unterzogen wird. Dadurch
lassen sich die im Ultrafiltrat angereicherten Solubilisierungsmittel (Sduren) aus dem Lackierprozess
entfernen. Der groBe Nachteil dieser "Elektrodialyseverfahren” besteht darin, daB an der Kathode aus dem
Ultrafiltrat neben anderen Kationen auch Blei abgeschieden wird, das aus einem Korrosionsschutzpigment
stammt, das Ublicherweise bei der kathodischen Elekirotauchlackierung verwendet wird. Deshalb wurde die
Kathode beweglich und damit regenerierbar ausgelegt, was sehr aufwendig ist.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Uberschiissige S3ure aus dem Ulirafilirat von kathodi-
schen Elektrotauchlackierbddern unter Vermeidung der zuvor beschriebenen Nachteile, zu entfernen.

DemgemiB wurde ein Verfahren zum Entfernen von Siure aus kathodischen Elektrotauchlackier-Bidern
gefunden, in denen elekirisch leitende Substrate mit kationischen, in Form von wiBrigen Dispersionen
vorliegenden Harzen beschichtet werden, durch Trennung der Dispersion mittels Ultrafiliration in die
Harzdispersion und das Ultrafilirat und Weiterbehandlung des Ulirafilirates, dadurch gekennzeichnet, daB
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man
A) das Ultrafiltrat durch die Kammern K; einer Elektrodialysezelle Z, mit der charakteristischen Sequenz

-(K2-M1-K1-My),-,

in der My die Anionenaustauschermembranen und n einen Wert von 1 bis etwa 500 bedeuten, leitet, und
daB man durch die Kammern K, eine wifrige Base, oder daB man
B) das Ultrafiltrat durch die Kammern Ki einer Elektrodialysezelle Zg mit der charakteristischen Sequenz

-(K2-M1-K1-Mz),- ,

in der M; die Anionenaustauschermembranen und M bipolare Membranen bedeuten, wobei die
Anionenaustauscherseite von M2 dem Ulirafilirat und der Anode zugewandt ist, leitet, und daB man durch
die Kammern K> Wasser oder einen Elektirolyten, bevorzugt die abzutrennende Sdure, ein Salz dieser
S3ure sowie ein Gemisch aus beiden, leitet, oder daB man

C) das Ultrafiltrat durch die Kammern K; einer Elektrodialysezelle Zg mit der charakteristischen Sequenz

-(K3-M1 -K1-M;y -K2-M2)n- ,

in der My die Anionenaustauschmembranen und M: die Kationenaustauschermembranen bedeuten,
leitet, und daB man durch die Kammern K> eine wifrige Base sowie durch die Kammern Kz Wasser
oder einen Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende S3ure, ein Salz dieser Sdure sowie ein Gemisch
aus beiden, leitet und

die Elektrodialyse mit Stromdichten bis 100 mA/cm? vornimmt, wobei das hierflir benStigte elekirische
Feld mittels zweier Elekiroden an den Enden der Elekirodialyse Z,, Zg oder Z¢ angelegt wird.

Fur die kathodische Elektrotauchlackierung k&nnen eine groBe Anzahl von Lacken verwendet werden.
Die Lacke erhalten ihren ionischen Charakter durch kationische Harze, die Ublicherweise Aminogruppen
enthalten, die mit Ublichen S3uren, z. B. Ameisensdure, Essigsdure, Milchsdure oder Phosphorsiure
neutralisiert werden, wobei kationische Salzgruppen gebildet werden. Derartige kationisch abscheidbare
Zusammensetzungen sind beispielsweise in US-A-4 031 050, US-A-4 190 567, DE-A-27 52 555 und EP-A-
12 463 beschrieben.

Diese kationischen Harzdispersionen werden Ublicherweise mit Pigmenten, I6slichen Farbstoffen, L&-
sungsmitteln, Verlaufsverbesserern, Stabilisatoren, Antischaummitteln, Vernetzern, Hartungskatalysatoren,
Blei- und anderen Metallsalzen sowie sonstigen Hilfs- und Zusatzstoffen zu den Elekirotauchlacken
kombiniert.

Zur kathodischen Elekirotauchlackierung wird im allgemeinen durch Verdinnen mit entionisiertem
Wasser ein Feststoffgehalt des Elektrotauchbades von 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.% eingestelit.
Die Abscheidung erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 15 bis 40° C wahrend einer Zeit von 1 bis 3
Minuten und bei pH-Werten von 5,0 bis 8,5, vorzugsweise pH 6,0 bis 7,5, bei Abscheidespannungen
zwischen 50 und 500 Volt. Nach dem Abspiilen des auf dem elektrisch leitenden K&rper abgeschiedenen
Films wird dieser bei etwa 140° C bis 200° C in 10 bis 30 Minuten, vorzugsweise bei 150 bis 180° C in ca.
20 Minuten gehirtet.

Elektrotauchlackierbdder werden in aller Regel kontinuierlich betrieben, d.h. die zu beschichtenden
Gegenstdnde werden stédndig in das Bad eingefiihrt, beschichtet und dann wieder entfernt. Deshalb ist es
auch erforderlich, das Bad stdndig mit Lack zu beschicken.

Nach kurzer Betriebszeit reichern sich unerwiinschte Verunreinigungen und Solubilisierungsmittel im
Bad an. Beispiele flir derartige Verunreinigungen sind Ole, Phosphate und Chromate, die in das Bad von
den zu beschichteten Substraten eingebracht werden, Carbonate, Uberschiissige Solubilisierungsmittel,
L&sungsmittel, Oligomere die sich im Bad anreichern, weil sie nicht mit dem Harz abgeschieden werden.
Derartige unerwlinschite Bestandteile beeinflussen das Beschichtungsverfahren negativ, so daB die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften des abgelagerten Filmes unbefriedigend werden.

Um diese Verunreinigungen zu entfernen und die Zusammensetzung des Elekirotauchlackierbades
relativ gleichmiBig zu halten, wird ein Teil des Bades abgezogen und einer Ultrafiltration zugefiihrt.

Die zu ultrafiltrierenden LOsungen, werden unter Druck, beispielsweise entweder durch komprimiertes
Gas oder eine Flussigkeitspumpe in einer Zelle in Berlihrung mit einer Filtrationsmembrane gebracht, die
auf einem por&sen Trdger angeordnet ist. Jede Membrane oder jedes Filter, das mit dem System chemisch
vertraglich ist und die gewiinschten Trenneigenschaften aufweist, kann verwendet werden. Es entsteht
kontinuierlich ein Ulirafiltrat, das gesammelt wird, bis die in der Zelle zurlickgehaltene L&sung die



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 271 015 B1

gewinschte Konzentration erreicht hat oder der gewlinschte Anteil an L&sungsmittel und darin geldsten
niedermolekularen Stoffen entfernt ist. Geeignete Vorrichtungen zur Ultrafiltration sind z.B. in der US-A-3
495 465 beschrieben.

Obwonhl die Ulirafiltration zum Entfernen von zahlreichen Verunreinigungen aus dem Tauchbad einsetz-
bar ist, ist damit eine zufriedenstellende Entfernung von Solubilisierungsmitteln aus dem Bad nicht mdglich.
Einer der Grlinde daflir ist, daB bei der industriellen Verwendung das Ulirafiltrat zum Waschen und Splilen
von frisch beschichteten Gegenstidnden verwendet wird, um lose haftende Lackteilchen abzusplilen. Diese
Waschlosung wird in das Tauchbad zuriickgefiihrt. Obwohl ein Teil des Ulirafiltrates Ublicherweise verwor-
fen wird, reicht dies in der Regel nicht aus, um den UberschuB an S3ure zu entfernen. Deshalb ist es
erforderlich, mindestens einen Teil des Ulirafiltrates einer Elekirodialyse zuzufiihren.

Die Elekirodialyse wird mit den Elekirodialysezellen Z,, Zg oder Zg durchgefiihrt, die sich durch die
oben beschriebenen charakteristischen Sequenzen von Kammern und Membranen unterscheiden.

Gut geeignet sind als Elekirodialysezellen z.B. mit Austauschermembranstapeln ausgeriistete Apparate,
die bis zu 800 parallel zueinander angeordnete Kammern enthalten.

Das elekirische Feld wird bei den drei Elekirodialysezell-Typen Uber Elekiroden am jeweiligen Ende
des Membranstapels angelegt, wobei die Elektrodensplilung Uber einen separaten Elekirolyt-Kreislauf oder
im Kreislauf der Kammern K> oder Kz der Elektrodialysezellen Z,, Zg oder Zg integriert ist. Wahrend die
Anordnung von Anode und Kathode in der Elektrodialysezelle Z, frei wahlbar ist, befindet sich die Anode in
den Elektrodialysezellen Zg und Z; jeweils am linken Ende und die Kathode jeweils am rechten Ende der
aufgefiinrten charakteristischen Sequenz von Kammern und Membranen. Die Anordnung der bipolaren
Membranen in der Elekirodialysezelle Zg erfolgt mit den Anionenaustauscherseiten zur Anode und Katio-
nenaustauscherseiten zur Kathode.

Es wird mit Gleichstrom und Stromdichten j bis 100 (mA/cm?). bevorzugt 1 bis 30 (mA/cm?) gearbeitet.
Die dafiir notwendige Gleichspannung ist von den Leitfdhigkeiten der L&sungen und Membranen sowie von
den Membranabstdnden abhingig.

In der Elektrodialysezelle Z, wird durch die Kammern Ky das Ultrafiltrat und durch die Kammern K; die
wiBrige Base geleitet.

In der Elektrodialysezelle Zg wird durch die Kammern K; das Ulirafilirat und durch die Kammern K>
Wasser oder eine Elektrolytldsung, bevorzugt die abzutrennende Siure, ein Salz dieser Siure sowie ein
Gemisch aus beiden, geleitet.

In der Elektrodialysezelle Zc wird durch die Kammern Ky das Ultrafiltrat, durch die Kammern K> die
wiBrige Base und durch die Kammern Kz Wasser oder eine Elekirolytlésung, bevorzugt die abzutrennende
Sidure, ein Salz dieser Sdure sowie ein Gemisch aus beiden, geleitet.

Als wiBrige Basen werden anorganische oder organische Basen verwendet. Geeignete anorganische
Basen sind Hydroxide oder Carbonate der Alkali oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums. Bevorzugt
sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid,
Ammoniak oder Ammoniumcarbonat. Als organische Basen werden Amine wie die Trialkylamine, Trimethy-
lamin und Triethylamin oder Hilfsbasen, wie Diazabicyclooctan und Dicyclohexylethylamin oder Polyamine
wie Polyethylenimine und Polyvinylamine oder quaterndre Ammoniumverbindungen verwendet.

Die wiBrigen Basen haben einen pH-Wert bis 14. Bevorzugt ist ein pH-Wert zwischen 11 und 13, der
Uber die Konzentration der Base eingestellt werden kann.

In den wiBrigen Basen oder dem Wasser kann mindestens ein Salz, vorzugsweise bestehend aus
einem Kation der obengenannten Basen und einem Anion der oben genannten Ublichen S3uren, in einer
Konzentration von 0,001 bis 10 Aquivalenten pro Liter, vorzugsweise 0,001 bis 1 Aquivalent pro Liter
mitverwendet werden. Bevorzugt sind Natrium- und Kaliumacetat sowie Natrium- und Kaliumlactat.

Man kann das Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchflihren. Beim kontinuierlichen Verfah-
ren erfolgt ein einmaliger und beim diskontinuierlichen Betrieb ein mehrfacher Durchlauf der L&sungen
durch die Elektrodialysezelle. Das letztgenannte Verfahren (Batch) 148t sich in ein quasi-kontinuierliches
Verfahren umwandeln, indem man den entsprechenden LOsungen durch pH-Wert-Steuerung frisches
Ultrafilirat sowie frische Base zudosiert und gleichzeitig entsduertes Ultrafiltrat und teilneutralisierte Base
abflihrt (Feed und Bleed). Die L&sungen k&nnen dabei im Parallel-, Kreuz- oder Gegenstrom durch die
Elektrodialysekammern geleitet werden.

Weitere Elektrodialysezellen kénnen in Form einer mehrstufigen Kaskade angeordnet sein, insbesonde-
re beim kontinuierlichen Betrieb.

Als lonenaustauschermembranen kommen an sich bekannte Membranen in Befracht, die z.B. eine
Dicke von 0,1 bis 1 mm und einen Porendurchmesser von 1 bis 30 um bzw. eine gelartige Struktur
aufweisen.
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Die Anionenaustauschermembranen sind nach einem allgemein bekannten Prinzip aus einem Matrixpo-
lymer aufgebaut, das chemisch gebundene kationische Gruppen enthilt. Bei den Kationenaustauschermem-
branen enthdlt das Matrixpolymer anionische Gruppen und die bipolaren Membranen weisen auf der einen
Oberflachenseite kationische und auf der anderen Oberflichenseite anionische Gruppen auf.

Beispiele flir Matrixpolymere sind Polystyrol, das mit z.B. Divinylbenzol oder Butadien vernetzt wurde,
hoch- oder niedrigdichtes Polyethylen, Polysulfon, aromatische Polyethersulfone, aromatische Polyetherke-
tone und fluorierte Polymere.

Die kationischen Gruppen werden durch Copolymerisation, Substitution, Pfropfung oder Kondensations-
reaktion in die Matrixpolymere eingeflihrt. Beispiele fiir derartige Monomere sind Vinylbenzylammonium-,
Vinylpyridinium- oder Vinylimidazolidinium-Salze. Uber Amid- oder Sulfonamid-Kondensationsreaktionen
werden Amine, die noch quaternire Ammoniumgruppen aufweisen, in das Matrixpolymere eingefiihrt.

Die anionischen Gruppen, in der Regel Sulfonat-, Carboxylat- oder Phosphonatgruppen, werden durch
Copolymerisation, Kondensation, Pfropfung oder Substitution, z.B. im Falle von Sulfonsduregruppen durch
Sulfonierung oder Chlorsulfonierung, eingefiihrt.

Membranen auf Polystyrolbasis sind z.B. unter den Bezeichnungen Selemion® (Fa. Asahi Glas),
Neosepta® (Fa. Tokoyama Soda), lonac® (lonac Chemical Company) oder Aciplex® (FA. Asahi Chem.) im
Handel.

Membranen auf Basis mit quaterniertem Vinylbenzylamin gepfropftem Polyethylen sind unter der
Bezeichnung Raipore® R-5035 (Fa. RAIl Research Corp.), mit gepfropftem Polytetrafluorethylen unter der
Bezeichnung Raipore R-1035, mit Styrolsulfonsdure gepfropftem Polyethylen unter der Bezeichnung R-5010
und mit Styrolsulfonsidure gepfropftem Polytetrafluorethylen unter der Bezeichnung R-1010, erhiltlich.

In der EP-A-166 015 sind Anionenaustauschermembranen auf Basis Polytetrafluorethylen mit einer Uber
eine Sulfonamidgruppe gebundenen quaterndren Ammoniumgruppe beschrieben. Kationenaustauscher-
membranen auf Basis von fluorierten Polymeren sind z.B. unter der Bezeichnung Nafion® (Fa. DuPont)
erhiltlich.

Die bipolaren Membranen k&nnen hergestellt werden durch Zusammenlegen von Kationen- und
Anionenaustauschermembranen, durch Verkleben von Kationen- und Anionenaustauschermembranen nach
z.B. der DE-A- 35 08 206 oder der US--A-4 253 900 oder als "single film"-Membranen. So beschreibt die
DE--A-33 30 004 die Herstellung einer bipolaren Membran durch Ausfdllung einer Vorstufe einer Anionen-
austauschermembran, die anschlieBend mit anionischen Resten versehen wird, auf einer Kationenaustau-
schermembran.

Die US-PS 4 057 481 und die US-PS 4 335 116 beschreiben Verfahren zur Herstellung von bipolaren
Membranen, bei denen auf die eine Seite einer Membran Kationenaustauschergruppen und auf die andere
Seite Anionenaustauschergruppen eingefiihrt werden. Zur weiteren Patentliteratur, die die Herstellung von
bipolaren Membranen beschreibt, gehdren z.B. US-A-4 140 815, EP-A-143 582 und JP-A-80/99927.

Obwonhl sich das Verfahren durch hohe Kapazititen, die Uber den Strom den Erfordernissen angepabBt
werden k&nnen, auszeichnet, kann es je nach Verfahrensbedingungen und den verwendeten Elektrotauch-
lackierbadzusammensetzungen nach einiger Betriebszeit zu einer Ablagerung von organischen Material auf
den Membranen kommen. In diesen Fillen kann eine Zwischenspilung der Membranen mit verdiinnten
S3uren vorgenommen werden.

Die durch die Elektrodialysezellen geflihrten LOsungen haben eine Strémungsgeschwindigkeit von
0,001 m/s bis 2,0 m/s, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 m/s.

Die Elektrodialyse wird bei Temperaturen von 0 bis 100° C, vorzugsweise 20 bis 50° C und bei Driicken
von 1 bis 10 bar, vorzugsweise bei Atmosph&rendruck durchgefiihrt. Der Druckabfall Uber die eingesetzten
Membranen betrégt bis zu 5 bar, in der Regel bis zu 0,2 bar.

Mit dem Verfahren der kathodischen Elektrotauchlackierung werden elekirisch leitende Fldchen be-
schichtet, z.B. Automobilkarosserien, Metallteile, Bleche aus Messing, Kupfer, Aluminium, metallisierten
Kunststoffen oder mit leitendem Kohlenstoff Uberzogenen Materialien, sowie Eisen und Stahl, die gegebe-
nenfalls chemisch vorbehandelt, z.B. phosphatiert, sind.

Das Verfahren der Entfernung von Siure aus dem Elektrotauchlackierbad mittels Elektrodialyse zeich-
net sich durch hohe Kapazitdten aus, die liber eine Variation der elektrischen Stromdichte den Erfordernis-
sen angepaBt werden kdnnen. Neben der Sdure werden nur unwesentliche Mengen der anderen organi-
schen und anorganischen Bestandteile des Ultrafiltrates entfernt.
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Beispiel 1
Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Za: Anode-Kz-M; -K1-M;-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle wurde bei 25°C 150 g
Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,74 Uber ein Vorratsgefa und durch die beiden duBeren Kammern (Kz)
150 g einer Natriumhydroxidlosung mit einem pH-Wert von 12,2 liber ein zweites VorratsgefdB im Kreis
gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen (M1) zwischen den Kammern K; und Kz waren
vom Typ Selemion® DMV (Fa. Asahi Glass). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie
Membranfliiche 3,14 cm?. Uber zwei Elektroden, die in den beiden ZuBeren Kammern (Kz) integriert waren,
wurde wdhrend eines Versuches ein konstanter elekirischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafilirat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsdnderung der L&sungen war nach Versuchsende
nicht feststellbar. Die Anderungen der Zusammensetzung des Ulirafiltrats sowie die verwendeten elektri-
schen Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der Tabelle 1 aufgeflihrt. Die
elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes variierte wdhrend eines Versuches
nur wenig. Die Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidlésung war kleiner als 2 %.

Beispiel 2
Verfahrensvariante B) mit folgendem Aufbau der Elekirodialysezelle Zg: Anode-Kz-M; -K1-M2-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle wurde bei 25°C 150 g
Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,74 Uber ein Vorratsgefa und durch die beiden duBeren Kammern (Kz)
150 g einer Natriumacetat-Essigsdureldsung (Zusammensetzung: 0,067 mol Natriumacetat/kg, mit Essig-
sdure auf einen pH-Wert von 6,5 angesduert) Uber ein zweites VorratsgefdB im Kreis gepumpt. Die
verwendete Anionenaustauschermembran (My) zwischen der Kammer K; und der anodenseitigen Kammer
K2 waren vom Typ Selemion® DMV und die bipolare Membran (M;) zwischen der Kammer K; und der
kathodenseitigen Kammer K, bestand aus zwei zusammengelegten Membranen vom Typ Selemion® CMV
(Kationenaustauschermembran) und AMV (Anionenaustauschermembran; alle Membranen Fa. Asahi Glass).
Angeordnet war die bipolare Membran mit ihrer Anionenaustauscherseite zur Anode und ihrer Kationenaus-
tauscherseite zur Kathode. Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie Membranfliche 3,14 cm?.
Uber zwei Elektroden, die in den beiden ZuBeren Kammern (Kz) integriert waren, wurde wihrend eines
Versuches ein konstanter elektrischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das Ultrafilirat einen pH-
Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsdnderung der L&sungen war nach Versuchsende nicht feststellbar. Die
Anderungen der Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen Stromdichten und
die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. Die elektrische Spannung zur
Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes variierte wihrend eines Versuches nur wenig.

Beispiel 3
Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Za: Anode-Kz-M; -K1-M;-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle wurde bei 25°C 150 g
Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 Uber ein Vorratsgefa und durch die beiden duBeren Kammern (Kz)
150 g einer Natriumhydroxidlosung mit einem pH-Wert von 12,0 Uber ein zweites VorratsgefdB im Kreis
gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen (M1) zwischen den Kammern K; und Kz waren
vom Typ lonac® MA-3475 (Fa. lonac Chemical Company). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die
freie Membranfliche 3,14 cm? Uber zwei Elekiroden, die in den beiden duBeren Kammern (Kz) integriert
waren, wurde wahrend eines Versuches ein konstanter elekirischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten,
bis das Ulirafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsdnderung der L&sungen war nach
Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwen-
deten elektrischen Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt.
Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes variierte wihrend eines Versu-
ches nur wenig. Die Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidi&sung war kleiner als 2 %.
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Beispiel 4
Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Za: Anode-Kz-M; -K1-M;-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle wurde bei 25°C 150 g
Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 Uber ein Vorratsgefa und durch die beiden duBeren Kammern (Kz)
150 g einer Natriumhydroxidlosung mit einem pH-Wert von 12,0 Uber ein zweites VorratsgefdB im Kreis
gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen (M1) zwischen den Kammern K; und Kz waren
vom Typ Aciplex® A-201 (Fa. Asahi Chemical). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie
Membranfliiche 3,14 cm?. Uber zwei Elektroden, die in den beiden ZuBeren Kammern (Kz) integriert waren,
wurde wdhrend eines Versuches ein konstanter elekirischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafilirat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsdnderung der L&sungen war nach Versuchsende
nicht feststellbar. Die Anderungen der Zusammensetzung des Ulirafiltrats sowie die verwendeten elektri-
schen Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der Tabelle 2 aufgeflihrt. Die
elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes variierte wdhrend eines Versuches
nur wenig. Die Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidlésung war kleiner als 2 %.

Beispiel 5

Verfahrensvariante C) mit folgendem Aufbau der Elekirodialysezelle Zg: Anode-Kz-Mz-Kz-Mi-Ki-Mq-Kz-
Kathode

Durch die Kammer (Ky) einer runden Vierkammer-Elekirodialysezelle wurde bei 25° C 150 g Ulirafiltrat
mit einem pH-Wert von 5,73 Uber ein VorratsgefdB, durch die Kammer Kz 150 g einer 0,14 gew.%igen
Natriumacetatldsung Uber ein zweites Vorratsgefd und durch die beiden duBeren Kammern K> 150 g einer
Natriumhydroxididsung mit einem pH-Wert von 12,0 Uiber ein drittes VorratsgefdB im Kreis gepumpt. Die
verwendeten Anionenaustauschermembranen (M¢) zwischen den Kammern K; und Kz sowie Ky und Kz
waren vom Typ Aciplex® A-201 (Fa. Asahi Chemical) und die Kationenaustauschermembran (Mz) zwischen
der Kammer Ky und Kz war vom Typ Selemion® CMV (Fa. Asahi Glass). Die Dicke der Kammern betrug 1
cm und die freie Membranfldche 3,14 cm2. Uber zwei Elektroden, die in den beiden duBeren Kammern (Kz)
integriert waren, wurde widhrend eines Versuches ein konstanter elekirischer Gleichstrom solange aufrecht
erhalten, bis das Ultrafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsdnderung der L&sungen war nach
Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwen-
deten elektrischen Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt.
Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes variierte wihrend eines Versu-
ches nur wenig. Die Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidi&sung war kleiner als 2 %.

Beispiel 6
Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Za: Anode-Kz-M; -K1-M;-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle wurde bei 25°C 150 g
Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 Uber ein Vorratsgefa und durch die beiden duBeren Kammern (Kz)
150 g einer Natriumhydroxidlosung mit einem pH-Wert von 12,0 Uber ein zweites VorratsgefdB im Kreis
gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen (M1) zwischen den Kammern K; und Kz waren
vom Typ lonac® MA-3475 (Fa. lonac Chemical Company). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die
freie Membranfliche 3,14 cm? Uber zwei Elekiroden, die in den beiden duBeren Kammern (Kz) integriert
waren, wurde wahrend eines Versuches eine konstante elektrische Gleichspannung angelegt und der sich
einstellende elekirische Strom solange aufrecht erhalten, bis das Ulirafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies.
Der pH-Wert der Natriumhydroxidiésung betrug dann 11,8.

Nach Versuchsende wurden die L&sungen abgelassen, ohne Zwischenspllung durch neue ersetzt und
der Versuch unter gleichen Bedingungen erneut durchgefiihrt. In der Tabelle 3 sind fir 11 aufeinander
folgende Versuche der Zeitbedarf, die pH-Wertdnderung des Ultrafiltrats, die elektrische Stromdichte zum
Versuchsbeginn und Ende sowie die daraus resultierende Kapazitdt zusammengefalt.
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Tabelle 3
Mefdaten Beispiel 6
Versuch Nr. Zeit [min] pH UF | j[mA/cm?] Kapazitédt [kg UF/m?*h]
1 0 5,73 12,2
16,0 6,50 11,3 895
2 0 5,73 11,1
16,6 6,50 9,0 863
3 0 5,73 11,5
15,5 6,50 10,2 924
4 0 5,73 11,6
14,2 6,50 10,3 1009
5 0 5,73 114
15,9 6,50 10,1 901
6 0 5,73 11,5
15,3 6,50 10,2 936
7 0 5,73 115
14,3 6,50 10,2 1002
8 0 5,73 11,5
15,0 6,50 10,2 955
9 0 5,73 12,3
12,8 6,50 11,0 1119
10 0 5,73 12,1
13,3 6,50 10,8 1077
11 0 5,73 11,9
14,3 6,50 10,7 1002

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Entfernen von Sdure aus kathodischen Elektrotauchlackier-Badern, in denen elektrisch
leitende Substrate mit kationischen, in Form von wéBrigen Dispersionen vorliegenden Harzen beschich-
tet werden, durch Trennung der Dispersion mittels Ulirafiliration in die Harzdispersion und das
Ultrafiltrat und Weiterbehandlung des Ultrafiltrates, dadurch gekennzeichnet, daB man
A) das Ultrafiltrat durch die Kammern K einer Elekirodialysezelle Z, mit der charakteristischen
Sequenz

-(K2-M1-K1-My),-,

in der My die Anionenaustauschermembranen und n einen Wert von 1 bis etwa 500 bedeuten, leitet,
und daB man durch die Kammern Kz eine wifBrige Base leitet, oder daB man

B) das Ultrafilirat durch die Kammern Ki einer Elekirodialysezelle Zg mit der charakteristischen
Sequenz

-(K2-M1-K1-M2)p- ,
in der My die Anionenaustauschermembranen und M: bipolare Membranen bedeuten, wobei die
Anionenaustauscherseite von Mz dem Ulfrafiltrat und der Anode zugewandt ist, leitet, und daB man

durch die Kammern Kx Wasser oder einen Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende Siure, ein
Salz dieser Saure sowie ein Gemisch aus beiden, leitet, oder daB man

10
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C) das Ultrafiltrat durch die Kammern K; einer Elektrodialysezelle Z mit der charakteristischen
Sequenz

-(K3-M1-K1-M1-Kz-Ma),-

in der My die Anionenaustauschermembranen und M. die Kationenaustauschermembranen bedeu-
ten, leitet, und daB man durch die Kammern K> eine wifrige Base sowie durch die Kammern Ks
Wasser oder einen Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende S3ure, ein Salz dieser Sdure sowie
ein Gemisch aus beiden, leitet und
die Elektrodialyse mit Stromdichten bis 100 mA/cm? vornimmt, wobei das hierflir bendtigte elektrische
Feld mittels zweier Elekiroden an den Enden der Elekirodialysezellen Z,, Zg oder Z angelegt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Strémungsgeschwindigkeit der Flissig-
keiten in den Elektrodialysezellen 0,001 bis 2 m/s betragt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Elekirodialyse bei 0
bis 100° C vornimmt.

4. \Verfahren nach den Anspruchsformen A und C von Anspruch 1 sowie nach den Anspriichen 2 und 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine wiBrige Base verwendet, die einen pH-Wert bis 14 hat.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Basen Natriumhydroxid, Kaliumh-
ydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Ammoniak, Ammonium-
carbonat, Amine sowie quaterndre Ammoniumhydroxide verwendet.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendeten wapBrigen
Basen noch Salze enthalten.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektroden in den Kammern
K2, Kz oder in einem separaten Spllkreis integriert sind, der einen Elekirolyten, bevorzugt Natriumsul-
fat, Nariumhydroxid, Essigsdure oder Schwefelsdure enthilt.

Claims

1. A process for removing acid from a cathodic electrocoating bath in which an electroconductive

substrate is coated with a cationic resin present in the form of an aqueous dispersion, by separation of
the dispersion by ultrafiltration into a resin dispersion and an ultrafiltrate and further treatment of the
ultrafiltrate, which comprises
A) passing the ulfrafilirate through the chambers K; of an electrodialysis cell Z, comprising the
characteristic sequence

-(K2-M1-K1-Mi )y,

where M; is an anion exchanger membrane and n is from 1 o about 500, and passing an aqueous
base through the chambers Kz, or

B) passing the ultrafilirate through the chambers Ki of an electrodialysis cell Zg comprising the
characteristic sequence

-(K2-M1-K1-Mz),-,

where M1 is an anion exchanger membrane and Mz is a bipolar membrane whose anion exchanger
side is facing the ultrafiltrate and the anode, and passing water or an electrolyte, preferably the acid
to be separated off, a salt of this acid or a mixture thereof, through the chambers K>, or

C) passing the ultrafiltrate through the chambers Ky of an electrodialysis cell Zg comprising the
characteristic sequence

-(K3-M1-K1-Mj -K2-M2),-,

11
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where M; is an anion exchanger membrane and Mz is a cation exchanger membrane, and passing
an aqueous base through the chambers Ky and water or an electrolyte, preferably the acid to be
separated off, a salt of this acid or a mixture thereof, through the chambers Kz, and performing the
electrodialysis using current densities of up to 100 mA/cm?, the electric field required for this
purpose being applied by means of two electrodes at the ends of the electrodialysis cell Z,, Zg or
Zc.

2. A process as claimed in claim 1, wherein the flow velocity of the liquids in the electrodialysis cells
ranges from 0.001 to 2 m/s.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the electrodialysis is carried out at from 0 to 100° C.

4. A process as claimed in sections A and C of claim 1 and as claimed in either of claims 2 and 3,
wherein an aqueous base having a pH of up to 14 is used.

5. A process as claimed in claim 4, wherein the base used is sodium hydroxide, potassium hydroxide,
sodium carbonate, potassium carbonate, calcium hydroxide, barium hydroxide, ammonia, ammonium
carbonate, an amine or a quaternary ammonium hydroxide.

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the aqueous base used additionally contains a
salt.

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the electrodes are integrated in chambers Kz, Ks
or in a separate rinse cycle which contains an electrolyte, preferably sodium sulfate, sodium hydroxide,
acetic acid or sulfuric acid.

Revendications

1. Procédé d'élimination d'acide de bains de laquage par trempage électrophorétique cathodique ou
électrodéposition cathodique, conformément auquel des subjectiles conducteurs de I'éleciricité sont
revétus de résines cationiques, qui se présentent sous forme de dispersions aqueuses, par séparation
de la dispersion par ultrafiltration en la dispersion de résine et I'ultrafiltrat et traitement ultérieur de
I'ultrafiltrat, caractérisé en ce que

A) on fait passer l'ulirafilirat & travers les chambres K; d'une cellule d'électrodialyse Z, avec la suite
caractéristique

-(K2-M1-K1-My),-,

dans laquelle M représente les membranes échangeuses d'anions et n posséde une valeur qui
varie de 1 & environ 500 et en ce que I'on fait passer une base aqueuse a travers les chambres Kz,
ou en ce que

B) on fait passer 'ultrafilirat 3 travers les chambres Ky d'une cellule d'électrodialyse Zg avec la suite
caractéristique

-(K2-M1-K1-Mz),- ,

dans laquelle M1 représente les membranes échangeuses d'anions et M, des membranes dipolai-
res, ol le c6té échangeur d'anions de M fait face & I'ultrafilirat et 2 I'anode et en ce que I'on fait
passer & travers les chambres Kz de I'eau ou un électrolyte, de préférence I'acide & séparer, un sel
de cet acide, comme aussi un mélange de ces deux substances, ou en ce que

C) on fait passer l'ulirafilirat & travers les chambres Ki d'une cellule d'électrodialyse Z¢ avec la suite
caractéristique

-(K3-M1-K1-M1-Kz-Ma),-
dans laquelle My représente les membranes échangeuses d'anions et M les membranes échangeu-

ses de cations et en ce que 'on fait passer a travers les chambres Kz une base aqueuse, comme
aussi 3 travers les chambres K; de I'eau ou un électrolyte, de préférence I'acide & séparer, un sel
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de cet acide, comme aussi un mélange de ses deux substances et
on entreprend I'électrodialyse avec des densités de courant de 100 mA/cm?, ol le champ électrique
nécessaire & cette fin est imposé A I'aide de deux électrodes aux exirémiiés des cellules d'électrodialy-
se ZA, ZB ou ZC-

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que le débit des liquides dans les cellules
d'électrodialyse varie de 0,001 & 2 m/seconde.

Procédé suivant les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on entreprend I'électrodialyse & une
température de 0 4 100° C.

Procédé suivant les paragraphes A et C de la revendication 1, comme aussi selon les revendications 2
et 3, caractérisé en ce que I'on uiilise une base aqueuse qui posséde une valeur de pH allant jusqu'a
14,

Procédé suivant la revendication 4, caractérisé en ce que I'on utilise, 2 titre de bases, I'hydroxyde de
sodium, I'hydroxyde de potassium, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, I'hydroxyde de
calcium, I'hydroxyde de baryum, I'ammoniac, le carbonate d'ammonium, des amines, comme aussi des
hydroxydes d'ammonium quaternaire.

Procédé suivant les revendications 1 & 5, caractérisé en ce que les bases aqueuses utilisées
contiennent encore des sels.

Procédé suivant les revendications 1 & 6, caractérisé en ce que les électrodes sont intégrées aux

chambres Kz, K3, ou & un circuit de ringage séparé, qui contient un élecirolyte, de préférence le sulfate
de sodium, I'nydroxyde de sodium, I'acide acétique ou I'acide sulfurique.
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