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(57) Abstract

Additives are disclosed, as well as their production and use in cathodically precipitable aqueous electrophoretic enamelling baths, in
particular as anti-cratering agents causing no slippage effect, and baths containing the same. The additives are statistical polymers having
the schematic formula (I): -[-(CH2CHX)a. (CH2CHOR), (CH2CHOR ') (CH=CH)g-}-n, in which a = 0 to 20 % by moles; b = 50 to 99 %
by moles; ¢ = 0 to 50 % by moles; d = 0 to 50 % by moles; n = 5 to 1500; X stands for a substituent different from OR and OR’; R stands
for C1- to Cio-alkyl; R’ stands for H and/or -COR’’; R” stands for C;- to Cz-alkyl and the sum c + d equals at least 1 % by moles.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben werden Additive, deren Herstellung und Verwendung in kathodisch abscheidbaren wiBrigen Elektrotauchlackbidern,
insbesondere als Antikratermittel ohne Abrutscheffekt, sowie diese enthaltende Bider. Die Additive sind statistische Polymere der
schematischen Formel (I): -[-(CH2CHX)a. (CH2CHOR), (CH2CHOR’); (CH=CH)g-]-5, worin a = 0 bis 20 mol.-%, b = 50 bis 99 mol.-%, ¢
= 0 bis 50 mol.-%, d = 0 bis 50 mol.-%, n = 5 bis 1500, X = ein von OR und OR’ verschiedener Substituent, R = C;- bis C1o-Alkyl, R’ =
H und/oder -COR”’, R = C;- bis C3-Alkyl und die Summe aus ¢ + d mindestens 1 mol.-% ergibt.
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Additive. deren Herstellunq, diese enthaltende kathodisch abscheidbare
Elektrotauchlackbidder und deren Verwendung.

Die Erfindung betrifft den Zusatz von Additiven zur
Oberflichenverbesserung bei der kathodischen Elektrotauchlackierung,
insbesondere den Zusatz von Antikratermitteln. Es handelt sich dabei um
Antikratermittel, die durch polymeranaloge Umsetzung hergestellt werden
kénnen. Aus so verbesserten Elektrotauchlackbddern werden Fiime
abgeschieden, diese kdnnen beispielsweise als Grundierungsschicht in
einer Mehrschichtlackierung verwendet werden.

Die kathodische Elektrotauchlackierung (KTL) ist ein vor allem zum
Grundieren von Automobilkarossen hdufig angewandtes Verfahren, bei dem
wasserverdiinnbare, kationische Gruppen tragende Kunstharze mit Hilfe
von Gleichstrom auf elektrisch leitende Kdrper abgeschieden werden.
Dieses Prinzip ist in der Literatur beschrieben und in der Praxis weit
verbreitet. Dabei wird ein Werkstick mit elektrisch leitender
Oberfliche aus Metall oder elektrisch leitendem Kunststoff in ein
wiBriges Elektrotauchlackbad gebracht, als Kathode an eine
Gleichstromqueile angeschlossen und dann wird durch den flieBenden
Strom der Lack auf der Oberfliche koaguliert (EP-B-0 066 859, EP-A-0
004 090, DE-A-32 15 891). Das Elektrotauchlackbad besteht aus einer
wiBrigen Dispersion, z.B. Suspension oder Emulsion, oder aus einer
wiBrigen Losung von einem oder mehreren Bindemitteln, die durch
zumindest partielle Salzbildung mit organischen oder anorganischen
Neutralisationsmitteln wasserdispergiertbar gemacht werden, aus darin
dispergierten Pigmenten, Fiillstoffen, Additiven, Lésemitteln und
ibTlichen Hilfsmitteln.

Mit diesen Lackmaterialien sollen nach Abscheidung und dem Einbrennen
und Vernetzen des entstandenen Films glatte Oberfldchen erzeugt werden.
Diese Filme sollen rauhe und unterschiedliche Untergrundfldchen
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gleichmidBig abdecken. Sie dienen zur Erzeugung eines homogenen
Untergrundes fir die Folgeschichten, die dann zusammen eine qualitativ
hochwertige Mehrschichtlackierung ergeben sollen. In der Praxis treten
Jedoch in dem eingebrannten KTL-Film haufig Oberflichenstérungen,
insbesondere Krater, oder ungleichmiBige Oberflichen auf. Die Ursachen
dieser Beschichtungsstérungen kénnen in den eingesetzten
Elektrotauchlack-Materialien liegen, hdufig zeigt sich jedoch, daB
diese Stdrungen aus in das Elektrotauchlackbad eingeschleppten
Verunreinigungen stammen. Beispiele fiir Verunreinigungen aus dem
Lackmaterial sind Gelteilchen aus der Bindemittelherstellung,
Verunreinigungen der Pigmente sowie Verunreinigungen, z.B. Ole oder
Ablagerungen, aus Gerdten, die zur Herstellung der Uberzugsmittel
dienen. Nachtrdglich iber die zu beschichtenden Substrate
eingeschieppte Fremdsubstanzen sind z.B. Tiefziehfette,

Korrosionsschutzfette, Nahtabdichtungsmaterialien sowie Substanzen aus
der Vorbehandlung.

Eine weitere Klasse von Verunreinigungen sind solche, die nach dem
Abscheiden des Elektrotauchlackiiberzugs aus der Luft auf dem nicht
vernetzten Lackfilm abgelagert werden, beispielsweise silikonhaltige
Aerosole, sowie Schmiermittel aus den Transportsystemen, die zur
Bewegung der zu beschichtenden Teile notwendig sind.

Diese Stoffe gelangen vor dem Einbrennen auf den Lackfilm und
verursachen dann bei dem Einbrennen beispielsweise durch
Unvertrdglichkeiten Oberflichenstérungen, wie z.B. Krater. Eine
mogliche Schadigung der Oberfliche durch diese Materialien ist nicht
vorherzusehen, sondern muB durch Experimente ermittelt werden.

Diese Oberfldchenstorungen verlangen aufwendige Nacharbeiten, um eine
glatte Oberfldche der Nachfolgeschichten zu erreichen. Um deshalb eine
kontinuierliche Produktion sicherzustellen, ist es notwendig, diese Art
von Oberfldchenstdrungen zu vermeiden. Da eine Verhinderung der
vielfdltigen Ursachen von Kratern nur schwer zu erreichen ist, wird im

allgemeinen versucht, die Kraterbildung durch Zusatz von Additiven zu
vermeiden.
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Als Additive zur Vermeidung von Kratern sind z.B. Silikonéle bekannt.
Diese konnen in der entsprechenden Schicht angewandt die Kraterbildung
unterdriicken, fihren aber hdufig in Nachfolgeschichten zu starken
Oberflachenstorungen. AuBerdem ist festzustellen, daB die
Nachfolgeschichten schlecht auf solchen Basisschichten haften. Deshalb
sind diese Additive fir KTL-Schichten nicht geeignet.

Deshalb wurde versucht, andere, nicht silikonhaltige Additive zu
finden, um diese hdufigen Oberfldchenstérungen zu vermeiden. Es werden
in der US-A-4 810 535 als Zusatzmittel zu KTL-Systemen
Polyoxyalkylenpolyamin-Epoxidharz-Umsetzungsprodukte beschrieben. Damit
sollen Krater vermieden werden. In der EP-A-0 324 951 werden
Polyoxyalkylenpolyamine als Zusatz zu KTL-Bddern beschrieben, um
stérungsfreie Filmoberfldchen zu erhalten. In der DE-A-38 30 626 werden
als Zusatzmittel zu KTL-Bddern modifizierte Acrylate beschrieben, die
neutralisierbar oder nicht neutralisierbar dem Lackmaterial zugesetzt
werden kdnnen. Auch in diesem Fall sollen Oberflichenstdrungen
verschiedener Art vermieden werden. Alle diese Materialien zeigen die
Eigenschaft, daB sie in grdBeren Mengen eingesetzt werden missen, um
eine gute Antikraterwirkung zu erzielen. Dabei ergibt sich die
Schwierigkeit, daB die Haftung zu Nachfolgeschichten, z.B. Fiiller oder
Unterbodenschutzmaterialien, deutlich verschlechtert wird und
Oberfldchenrauhigkeit und Verlaufsstérungen auftreten, was selbst bei
kleinen Zusatzmengen erfolgen kann. Das fiihrt dann zu schlechten
Resultaten in Steinschlagtests oder der Korrosionsschutz von kritischen
Karrosserieteilen wird verschlechtert. AuBerdem treten dann hiufig
allgemeine Verlaufsstorungen auf, die die Qualitidt der
Nachfolgeschichten negativ beeinflussen.

In der EP-A-0 301 293 werden kathodische Elektrotauchiackbider
beschrieben, die als Additiv ein Homo- oder Copolymer eines
Alkylvinylethers mit einem C,- bis C;-Alkylrest enthalten. Die Homo-
oder Copolymeren werden durch Polymerisation eines Alkylvinylethers
gegebenenfalls zusammen mit bis zu 20 Gew.-% weiteren
copolymerisierbaren Monomeren hergestellt. Die Polymeren besitzen
gewichtsmittlere Molekulargewichte von 500 bis 100000 und werden in
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Mengenanteilen von 10 bis 10000 ppm, bezogen auf das Gewicht des
fertigen KTL-Bades eingesetzt. Die Nachteile der vorstehend
aufgefihrten Antikratermittel treten auch hier auf, insbesondere wenn
das Antikratermittel im oberen Mengenbereich eingesetzt wird. Beim
Einbrennen des KTL schwitzt das Antikratermittel aus, die Haftung von
Nachfolgeschichten wird gestdrt. Liegt der Gehalt an Antikratermittel
im KTL im unteren Bereich oder unterschreitet er diesen, so besitzen
diese Antikratermittel ein unerwinschtes zu Oberfldchenstdrungen
fihrendes Potential. Ein weiteres Probiem von besonderer Bedeutung bej
Verwendung der Antikratermittel nach EP-A-0 301 293 in KTL-Bddern
besteht darin, daB insbesondere in Form von Plastisolen aufgebrachte
Uberzugsmittel, beispielsweise Unterbodenschutzschichten auf PVC-Basis,

von den aus diesen KTL-Bddern abgeschiedenen und eingebrannten
Lackschichten wahrend des Gelierens abrutschen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oberfldchen verbesserndes Mittel,
insbesondere ein Antikratermittel, fir KTL-Systeme bereitzustellen, das
eine gute Antikraterwirkung hat, eine gute Nachfolgeschichthaftung
aufweist, das Abrutschen von Nachfolgeschichten, insbesondere auf der
Basis von Plastisolen, vermeidet und auch in grdoBeren Mengen eingesetzt
werden kann. Das Antikratermittel soll keine zu Oberflichenstérungen

fiihrende Wirkung besitzen, wenn sein Gehalt in KTL-Biddern niedrige
Werte annimmt.

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe geldst werden kann durch den
Zusatz bestimmter durch polymeranaloge Umsetzung hergestellter
Substanzen zu KTL-Bddern.

Einen Gegenstand der Erfindung bilden daher Additive fir kathodisch
abscheidbare wdBrige Elektrotauchlackbidder in der Form von durch

polymeranaloge Umsetzung erhaltenen statistisch aufgebauten Polymeren
bzw. Copolymeren der schematischen Formel

-{‘(CHZCHX)3 (CH,-CHOR ) (CH,CHOR"), (CH=CHE§}} (1)

worin
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a= 0bis 20 mol-%,

b= 50 bis 99 mol-%,

¢c= 0 bis 50 mol-%,

d= 0 bis 50 mol1-%,

n= 5bis 1500, bevorzugt zwischen 10 und 200,
X

= ein von OR und OR’ verschiedener Substituent,
bevorzugt Halogen, -COOR" oder -Aryl,
R = (- bis Cy-Alkyl,
0
R’= " H und/oder -E-R",
R"= (- bis C;-Alkyl und

die Summe aus c + d mindestens 1 mol-% ergibt.

Der in der vorliegenden Beschreibung und den Patentanspriichen
verwendete Ausdruck “"statistisch aufgebautes Polymer bzw. Copolymer"
oder "statistisches Polymer bzw. Copolymer" besagt, daB einzelne
und/oder Bldcke der durch die mol.-%-Angaben a, b, c, d und e
gekennzeichneten Molekiilanteile statistisch iiber das Gesamtmolekiil der
Polymeren bzw. Copolymeren verteilt sind. Zur Vereinfachung wird hier
statt "Polymer bzw. Copolymer" der Ausdruck "Polymer" verwendet.

Die erfindungsgemdBen Polymeren kénnen auf verschiedene Weise
hergestellt werden. Beispielsweise ist es moglich die Polymeren (1)

herzustellen durch polymeranaloge Umsetzung von statistisch aufgebauten
Polymeren der folgenden schematischen Formel

\t(CHZCHX)a (CH,CHOR )y T (11),

wobei

1]

0 bis 20 mol1-%,

b’ = 80 bis 100 mo1-%,

5 bis 1500, bevorzugt zwischen 10 und 200,
ein von OR und OR’ verschiedener Substituent,
bevorzugt Halogen, -COOR" oder -Aryl,

C,- bis C,,-Alkyl

n

X
n
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mit sauren Verbindungen. Die Umsetzung kann unter verschiedenen
Bedingungen durchgefiihrt werden, beispielsweise in organischem Medium
oder bevorzugt in Gegenwart von Wasser. Beispielsweise ist es méglich
unter erhohtem Druck und/oder unter Temperaturerhéhung zu arbeiten.
Besonders geeignet ist eine Umsetzung des polymeren Ausgangsmaterials
(IT) mit Wasser und Sdure, wie z.B. organische Carbonsiuren und deren
Derivate. Dabei konnen gegebenenfalls organische Lésemittel vorhanden
sein. Die Sduren konnen allein oder im Gemisch mit weiteren
Katalysatoren eingesetzt werden.

In der Formel (I) sowie in den nachstehenden Formeln (IT) und (III)
werden fir den Substituenten X als Beispiele Halogene angegeben.
Beispiele fir verwendbare Halogene sind Fluor, Chlor und Brom.
Bevorzugte Beispiele fir die Arylgruppe in der Bedeutung von X sind
Phenyl, sowie substituierte Phenylreste, wie C;-C, alkylierte
Phenylreste.

Bei der Herstellung der Polymeren der Formel (I) kann das Verhidltnis
von b zu ¢ zu d und gegebenenfalls das Verhiltnis R’ = H zu R’ = COR"
im Polymeren (I) durch geeignete Wahl der verschiedenen
Verfahrensparameter bei der polymeranalogen Umsetzung gesteuert werden.

Beispielsweise haben die Wahl des Eduktes, Art und Menge der Sdure im
Reaktionsansatz, Anteil des Wassers im Reaktionsansatz sowie die Wahl
der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck, Reaktionsdauer,
Reaktionsfithrung) einen steuernden EinfluB. Beispielsweise kann bei
Temperaturen bis unter 150°C, bevorzugt von 80 bis 140°C gearbeitet
werden. Der Druck liegt beispielsweise bei Normaldruck, es kann aber

z.B. auch bei hoheren Driicken, bis zu 6 bar, bevorzugt unter 6 bar,
gearbeitet werden.

Als Sduren fir die polymeranaloge Umsetzung der Polymeren (II) sind
neben typischen Lewis-Sduren, wie z.B. Bortrifluorid, anorganische
Sduren, wie z.B. Iodwasserstoff, Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff,
Schwefelsdure, Salpetersdure, Phosphorsiure, insbesondere Jjedoch
organische Sduren, wie z.B. Ameisensiure, Essigsdure, Oxalsidure,
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Milchsdure geeignet. Die Sduren kénnen in waBriger Losung, aber auch in
organischer Losung eingesetzt werden, wie z.B. gasformige Siuren, wie
Chlorwasserstoffgas, gelést in einem organischen Lésemittel. Die Sduren
konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Bevorzugt werden
solche Sduren eingesetzt, wie sie als Neutralisationsmittel in ablichen
KTL-Bddern Einsatz finden. Es ist nicht notwendig solche Sduren vor dem
erfindungsgemdBen Einsatz des durch polymeranaloge Umsetzung des
Polymeren (II) erzeugten Polymeren (I) im KTL aus der Reaktionsmischung
zu entfernen. Beispiele dafiir sind Essigsdure, Ameisensiure,
Milchsdure. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, dafB
Lewis-Sduren im allgemeinen katalytisch wirken und organische Siuren
als Katalysatoren und/oder auch als Reaktionspartner wirken kénnen.

Die Sduren werden beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 100 Gew. -%,
bezogen auf das Gewicht des Polymeren (IT) eingesetzt, wihrend die
Wassermenge im Reaktionsansatz beispielsweise bevorzugt 5 bis 100 Gew. -
%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren (II) betrigt. Soll die Siure
insbesondere katalytisch wirken, so kann der Anteil an Siure im
Reaktionsansatz niedrig gewdhlt werden, beispielsweise zwischen 0,1 bis
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren (IT). Sol1 R’ im
Zielpolymeren (I) partiell oder vollstindig die Bedeutung von -COR"
besitzen, so erfolgt dies durch Acylierung unter Verwendung einer
organischen C,-C,-Carbonsiure, bevorzugt Essigsiure. Dabei wird
bevorzugt mit einer groBeren Menge der Sdure gearbeitet, um die
Acylierungsreaktion sicherzustellen. Es kommen dann beispielsweise 10
bis 100 Gew.-% Carbonsdure, bezogen auf das Gewicht des Polymeren (II)

zum Einsatz und die Wassermenge im Reaktionsansatz wird bevorzugt
niedrig gewdhlt.

ErfindungsgemdB werden die durch polymeranaloge Umsetzung von Polymeren
(IT) mit Wasser und Siure hergestellten Polymeren (I) besonders
bevorzugt in KTL-Bddern eingesetzt. Bei den hierfiir verwendeten Edukt-
Polymeren der schematischen Formel II handelt es sich um Homo- oder
Copolymere von Vinylethern, die nach den iiblichen dem Fachmann
bekannten Polymerisationsmethoden auf radikalischem oder kationischem
Wege hergestellt werden konnen. Beispielsweise konnen die in der
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eingangs erwdhnten EP-A-0 301 293 beschriebenen Homo- oder Copolymere
von Vinylethern als Edukt-Polymere (II) eingesetzt werden.

Im Polymeren (I) liegt ein Verhdltnis vona : b : c : d =0 bis 20 mol-
% : 50 bis 99 mo1-% : 0 bis 50 mo1-% : 0 bis 50 mo1-% vor. Bevorzugt
hat a im Polymeren (I) die Bedeutung 0 mol-%. Das Verhiltnis von b: (c
+ d) im Polymeren (I) betrdgt bevorzugt 60 bis 95 mo1-% zu 5 bis 40
mol-%. Das Verhdltnis von b : (¢ + d) sowie von ¢ : d im Polymeren (I)
kann beeinfluBt werden durch Wahl der Verfahrensparameter, welche vom
Fachmann leicht anhand von Versuchen ermittelt werden kénnen. So wird,
insbesondere bei der vorstehend erwihnten polymeranalogen Umsetzung von
Polymeren der Formel (II) mit Siuren, das b/(c + d)- und das c/d-
Verhdltnis zu niedrigen Werten verschoben durch MaBnahmen wie Anwendung
von Druck (Durchfihrung der polymeranalogen Reaktion im Autoklaven),
erhéhte Reaktionstemperatur, lange Reaktionsdauer und Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichts durch Entfernung von Reaktionsprodukten.
Beispielsweise kann bei der polymeranalogen Umsetzung des Polymeren
(I1) ein flichtiger Alkohol ROH dem Reaktionsgleichgewicht durch
Abdestillieren, gegebenenfalls unter Vakuum, entzogen werden.

Die polymeranaloge Umsetzung der Polymeren (IT) kann unter Zuhilfenahme
von Phasentransfer-Katalysatoren oder Emulgatoren durchgefiihrt werden.
Bevorzugt werden jedoch derartige Hilfsstoffe bei der polymeranalogen
Umsetzung nicht zugesetzt. Es kann zweckmdBig sein, die polymeranaloge
Umsetzung unter SauerstoffausschluB durchzufiihren. Zusitzlich kdnnen
auch tibliche Inhibitoren, wie beispie]sweise Hydrochinon zugesetzt

werden, um radikalisch ablaufende Nebenreaktionen weitgehend zu
unterbinden.

Die Polymeren (I) kdnnen alternativ, jedoch weniger bevorzugt, durch

polymeranaloge Umsetzung von statistisch aufgebauten Polymeren der
schematischen Forme]

T /!
‘f(CHZCHX)a (CH,CHOR ), (CH2CHOC0R)\Q}D (II1)

mit Wasser und Base erhalten werden, wobei
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0 bis 20 mol-%,
50 bis 99 mol1-%,

1 bis 50 mol-%,

5 bis 1500, bevorzugt zwischen 10 und 200,
ein vor OR und OR’ verschiedener Substituent,
bevorzugt Halogen, -COOR" oder -Aryl,
R = (- bis Cy-AlkyT,
RIE €~ bis Cy-Alkyl.

> 3 ® T
[}

Als Basen kdnnen organische und/oder anorganische Basen eingesetzt
werden. Beispiele hierfiir sind organische Amine, wie primire, sekundire
und tertidre Amine, sowie Hydroxide, wie Alkalimetallhydroxide, z.B.
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. Die Basen werden im allgemeinen in
katalytischen Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Polymeren (III) eingesetzt, widhrend die Wassermenge im Reaktionsansatz
bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren (III)
betragt. Die Basen sollen bevorzugt vor dem erfindungsgemiBen Einsatz
des Polymeren (I) im KTL aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Das

kann beispielsweise durch Destillation Extraktion oder auch durch
Neutralisation erfolgen.

Die durch polymeranaloge Umsetzung hergestellten Polymeren (I) werden
im allgemeinen als Reaktionsmischung mit Katalysator, Wasser und/oder
organischem Losemittel erhalten. Es ist zweckmiBig, organische
Losemittel oder anorganische Salze bildende Substanzen aus der Mischung
zu entfernen. Carbonsduren oder Wasser kénnen aber im Reaktionsansatz

verbleiben, da die im aligemeinen geringen Anteile in dieser Mischung
das KTL-Bad nicht storen.

Die erfindungsgemdB als Oberflichen verbessernde Mittel in KTL-Bidern
einsetzbaren Polymere (I) besitzen bevorzugt eine OH-Zahl zwischen 0
und 500 mg KOH/g, besonders bevorzugt unter 300, insbesondere bevorzugt
unter 100. Die Polymeren (I) konnen beispielsweise C=C-Doppelbindungen
entsprechend einer Iodzahl von 0 bis 250, bevorzugt unter 150,
besonders bevorzugt unter 100 enthalten. Die olefinischen
Doppelbindungen kénnen isoliert und/oder konjugiert im Polymeren (I)
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vorliegen. Sie konnen terminal oder entlang der Hauptkette verteilt
vorliegen. Das gewichtsmittiere Molekulargewicht (Mw) der Polymeren (I
betrdgt bevorzugt zwischen 500 und 100000. Die Polymeren (I) sind im
wesentlichen wasserunldslich und werden bei der kataphoretischen
Abscheidung aus den erfindungsgemiBen KTL-Bidern im Verhdltnis des
Badfestkorpers mit abgeschieden, d.h. sie reichern sich nicht im KTL-
Bad an. Die Polymeren (I) besitzen keine Membrangingigkeit hinsichtlich
eines mit der Elektrotauchlackierung gekoppelten

Ultrafiltrationsprozesses, d.h. das Ultrafiltrat ist frei von ihnen.

Die Polymeren (I) wirken als Oberflichen verbessernde Mittel, wenn sie
in KTL-Systemen in Mengenanteilen von beispielsweise 10 bis 10000 ppm,
bevorzugt von 100 bis 7000 ppm, besonders bevorzugt von 200 bis 5000
ppm, bezogen auf fertiges KTL-Bad, eingesetzt werden.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden kathodisch abscheidbare
waBrige Elektrotauchlackbidder, die iibliche fiir die kathodische
Abscheidung geeignete Bindemittelsysteme neben gegebenenfalls
Vernetzern, Pigmenten, Fillstoffen, Lésemitteln und/oder lackiblichen

Zusdtzen enthalten und zusdtzlich ein oder mehrere Polymere (I)
enthalten.

Bei der KTL-Abscheidung der erfindungsgemidBen KTL-Bider entstehen nach
dem Einbrennen (z.B. bei Temperaturen von 110 bis 190°C) glatte,
krater- und stdorungsfreie Oberflichen, die keine Haftungsstoérungen zu
iblichen Nachfolgeschichten aufweisen. In Form von Plastisolen auf die
eingebrannten KTL-Schichten aufgebrachte Uberzugsschichten, z.B.
Unterbodenschutzschichten zeigen eine gute Haftung zu der Grundierung
und rutschen wihrend des Geliervorgangs nicht ab. Eine unerwiinschte
Ungleichverteilung in der Schichtdicke des Plastisols wird sicher
vermieden. Dies ist beispielsweise von wesentlicher Bedeutung in der
Kraftfahrzeuglackierung, da KTL-grundierte Karossen auch an senkrechten
Fldchen, wie z.B. Radkisten oder im Schwellerbereich, mit
Unterbodenschutz-Plastisolen, beispielsweise auf PVC-Basis, beschichtet
werden. Die KTL-Bider zeigen eine hervorragende Kraterfestigkeit. In
weiten Grenzen werden die durch Verunreinigungen verursachten Krater
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reduziert. Uberraschenderweise sind keine zusitzlichen
Oberfldchenstdorungen zu bemerken, wenn nur geringe Mengen des
Antikratermittels vorliegen. Es konnen auch héhere Mengen des Polymeren
(I) als 10000 ppm vorhanden sein, ohne daB Stéreffekte auftreten, wie
beispielsweise Ausschwitzen oder Stérungen der Folgeschichthaftung.

Kathodische Elektrotauchlackbidder, denen erfindungsgemédB Polymere (I)
zugesetzt worden sind, zeichnen sich durch eine auBerordentliche

Bestandigkeit gegeniiber Kontaminierung durch kraterverursachende
Substanzen aus.

ErfindungsgemdB konnen iibliche Elektrotauchlackbider eingesetzt werden,
die aus einer wiBrigen Losung oder Dispersion von kathodisch
abscheidbaren selbst- oder fremdvernetzenden Kunstharzen,
gegebenenfalls Vernetzern, gegebenenfalls iiblichen Pigmenten und/oder
Flillstoffen sowie weiteren lackiiblichen Additiven und Hilfsstoffen,
sowie gegebenenfalls organischen Losemitteln bestehen. Der
Festkérpergehalt der erfindungsgemiB eingesetzten KTL-Bider, der sich
aus Bindemitteln, gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer, Pigmenten
und/oder Fillstoffen errechnet, liegt beispielsweise bei 10 bis 25
Gew.-% bezogen auf das gesamte Bad. Das Verhiltnis von Pigmenten und
Filistoffen zu Bindemittel (plus gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer)
liegt beispielsweise bei 0 bis 0,7 : 1, bezogen auf das Gewicht. Der
Gehalt an organischen Losemittein liegt beispielsweise bei bis zu 10
Gew.-%. Werden nicht selbstvernetzende Bindemitte] eingesetzt, die
einen Vernetzer bendtigen, so liegt das Verhiltnis von
Bindemittel/Vernetzer beispielsweise bei 90 : 10 bis 60
bezogen auf das Harzfestkérpergewicht.

: 40, jeweils

Die in den KTL-Bddern verwendeten Bindemittel enthalten fir diesen
Zweck (bliche basische Harze mit basischen Gruppen, die Schwefel,
Stickstoff oder Phosphor enthalten konnen. Bevorzugt sind
stickstoffhaltige basische Gruppen. Diese Gruppen kénnen quaternisiert
vorliegen, oder sie werden mit einem iiblichen Neutralisationsmittel,
wie z.B. organische Monocarbonsiuren in ionische Gruppen dberfihrt.
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Basische Basisharze sind beispielsweise primire, sekundire oder
tertidre Aminogruppen enthaltende Harze, deren Aminzahlen z.B. bei 20
bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel (Mw) der Molmasse der
Basisharze Tiegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Als basische Gruppen
treten neben -NH,, -NRH, -NR, und -NR,, z.B. auch -SR,, -PR, auf, worin
R beispielsweise einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt und die
Reste R gleich oder verschieden sein kénnen. Bevorzugt sind
stickstoffhaltige basische Gruppen. Als Neutralisationsmittel, die in
den wdBrigen Bindemittellésungen Anionen liefern, kénnen die
theoretisch bekannten und in der Praxis verwendeten anorganischen
und/oder organischen Siuren eingesetzt werden. In der Praxis werden
hauptsdchlich einwertige Siuren eingesetzt, die eine gute
Wasserverdiinnbarkeit des Bindemittels bewirken. Bevorzugt werden

Ameisensdure, Essigsdure, Milchsiure oder Alkylphosphorsiuren
eingesetzt.

Basisharze sind z.B. Aminoacrylatharze, Aminoepoxidharze,
Aminoepoxidharze mit endstdndigen Doppelbindungen,
Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige Polybutadienharze und
modifizierte Epoxidharz-Koh1endioxid-Amin-Umsetzungsprodukte.

Diese Basisharze kénnen selbstvernetzend sein oder sie werden mit
bekannten Vernetzern im Gemisch eingesetzt. Beispiele fiir solche
Vernetzer sind Aminoplastharze, blockierte Polyisocyanate, Vernetzer
mit endstdndigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen oder

Vernetzer, die umesterungsfdhige und/oder umamidierungsfahige Gruppen
enthalten.

Beispiele fiir in den kathodischen Tauchlack (KTL)-Badern einsetzbare
Basisharze und Vernetzer, die erfindungsgemiB verwendet werden kénnen,
sind in der EP-A-0 082 291, EP-A-0 234 395, EP-A-0 209 857, EP-A-0 227
875, EP-A-0 178 531, EP-A-0 333 327, EP-A-0 310 971, EP-A-0 456 270,
US-A-3 922 253, EP-A-0 261 385, EP-A-0 245 786, DE-A-33 24 211, EP-A-0
414 199, EP-A-0 476 514 beschrieben. Diese Harze kénnen allein oder im
Gemisch eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemdBen Elektrotauchlacke kdnnen Pigmente enthalten. Als
Pigmente konnen fir die KTL-Abscheidung ibliche Pigmente und/oder
Fillstoffe eingesetzt werden, wie beispieisweise RuB, Titandioxid,
Eisenoxidrot, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid. Die Pigmente werden
bevorzugt in Gblichen Pigmentpastenharzen dispergiert und angerieben.
Solche Harze sind beispielsweise in der EP-A-0 469 497 beschrieben. Das
Herstellen der Pigmentpasten und das Herstellen der kathodischen
Tauchlackbdder sind dem Fachmann geldufig. Beispielsweise konnen
Pigmente und/oder Fiillstoffe in Gblichen Anreibebindemitteln
dispergiert und dann auf einem geeigneten Aggregat, z.B. einer
Perimihle vermahien werden. Die so erhaltene Pigmentpaste kann dann in
verschiedener Weise den KTL-Bindemitteln zugesetzt werden.
Beispielsweise wird sie mit den KTL-BindemitteIn vermischt. Aus diesem
Material kann dann durch Verdinnen mit voll entsalztem Wasser das KTL-
Uberzugsbad hergestellt werden. Ein Beispiel fiir eine andere
Vorgehensweise Uberfihrt zuerst die neutralisierten und somit
wasserloslichen Bindemittel oder Bindemittelmischungen in eine
Dispersion. Diese wird weiter mit voll entsalztem Wasser verdiinnt und
danach wird die wdBrige Pigmentpaste zugefiigt. Man erhdlt so ebenfalls
ein beschichtungfdhiges KTL-Bad. Solche Elektrotauchlackbidder enthaiten
neben Pigmenten und Flillstoffen auch notwendige Neutralisationsmittel;
sie konnen zusdtzlich fir KTL-Bider iibliche Lésungsmittel und/oder

weitere lackiibliche Zusdtze oder Hilfsstoffe, wie z.B. Entschiumer oder
Katalysatoren, enthalten.

Das oberfldchenverbessernde Mittel der Formel (I) kann den
Elektrotauchlackbddern von vornherein bei der Herstellung, oder aber
auch nachtrdglich unmittelbar bei der Verwendung zur
Elektrotauchlackierung, zugesetzt werden.

Das erfindungsgemdB eingesetzte Antikrateradditiv kann beispielsweise
in der BindemitteIimischung vor oder nach dem Neutralisieren dispergiert
werden und gemeinsam mit dem Bindemittel in die Dispersionsphase
iberfihrt werden. Ein Beispiel fir eine andere Verfahrensweise Tiegt
darin, daB nach Uberfiihrung der Bindemittel in die Wasserphase das
Additiv mit einem Hilfsmittel, wie z.B. einem Teil der dispergierbaren
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neutralisierten Harze oder neutralisiertem Pastenharz oder einem
geeigneten Losemittel der Dispersion zugefihrt werden. Nach grindlicher
Homogenisation ist das Additiv stabil eingearbeitet.

Eine weitere Mogiichkeit besteht darin, das Antikrateradditiv in eine
gegebenenfalls verwendete Pigmentpaste einzuarbeiten. Das geschieht
vorteilhafterweise vor dem Vermahlen der Pigmentpaste, um so
sicherzustellen, daB das Additiv homogen in der Pigmentpaste verteilt
wird. Die so erhaltenen Pasten sind stabil und zeigen nach Zufiigen zu
dem Elektrotauchlackiiberzugsbad die gewiinschten Eingenschaften.

Selbstverstdndlich kann das erfindungsgemdB als Antikratermittel in
kathodischen Elektrotauchlacken einsetzbare Polymere (I) auch im
Gemisch mit einem oder mehreren anderen Antikratermitteln, die fiir die

Anwendung in kathodischen Elektrotauchlackbadern geeignet sind,
eingesetzt werden.

Beispiele fir solche in kathodischen Elektrotauchlackbidern als
Antikratermittel einsetzbare Substanzen sind Copolymere von
Alkylvinylethern, Polyester mit beta-Hydroxyalkylgruppen,
Polyoxyalkylenpolyamine, Polyetherurethane mit im Molekiil befindlichen
Amingruppen, kationische Acrylatharze, kationische Mikrogele,

Polymermikroteilchen und/oder Polyoxyalkylenpoiyamin-Epoxidharz-
Umsetzungsprodukte.

Dabei wird bevorzugt die Summe der eingesetzten Antikratermittel
moglichst gering gehalten, bevorzugt unter 2 Gew.-%, bezogen auf das

fertige KTL-Bad. Wird die Menge zu groB, kénnen sich Nachteile bei den
Lackeigenschaften ergeben.

Es ist mdglich, zu beschichtungsfertigen KTL-Bidern das
Antikrateradditiv nachtrdglich zuzusetzen. ZweckmidBig wird es dafiir in
eine wasserverdiinnbare Form iberfiihrt, wie z.B. durch Losemittel,
wasserdispergierbare Emulgatoren, wasserverdiinnbare Bindemittel oder
wasserverdiinnbare Pastenharze. Diese Vorgehensweise ist besonders dann
geeignet, wenn es sich herausgestelit hat, daB beim Arbeiten mit einem
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KTL-Bad Oberfldchenstdrungen auftreten. Nach dem Zusatz des

erfindungsgemdBen Antikratermittels werden diese Stérungen dann
beseitigt.

Aus den erfindungsgemdB mit Antikratermittel versehenen
Elektrotauchlackbddern konnen unter iblichen Bedingungen verschiedene
Substrate beschichtet werden. Diese weisen nach dem Einbrennen eine
glatte, kraterfreie Oberflache auf. Durch das erfindungsgemiB
eingesetzte Antikrateradditiv werden auch bei Einsatz groBerer Mengen
sonstige Lackeigenschaften, wie z.B. Korrosionsschutz,
Steinschlagfestigkeit, Nachfolgeschichthaftung, nicht beeinfluBt.

Ein Abrutschen von auf die eingebrannten KTL-Schichten aufgebrachten

Plastisol-Uberzugsschichten, z.B. Unterbodenschutzschichten, wihrend
des Geliervorgangs wird vermieden.

Alternativ zu ihrer Verwendung als Oberflichen verbessernde Additive im
KTL-Bad kénnen die Polymeren (I) auch gemiB der Verfahrensweise der
noch nicht offen gelegten Anmeldung P 4 303 812 der gleichen Anmelderin
zur Nachbehandlung von KTL-Filmen eingesetzt werden. Dazu werden o/w-
Emulsionen (01-in-Wasser-Emuisionen) der Polymeren (I) hergestellt.
Feuchte, nicht vernetzte KTL-Uberziige, die aus von Polymeren (I) freien
KTL-Bddern abgeschieden wurden, werden mit diesen Emulsionen vor dem
nachfolgenden Einbrennen in Kontakt gebracht. Der
oberfldchenverbessernde Effekt bei Verwendung der Polymeren (I) als
o/w-Emulsion, insbesondere die Antikraterwirkung, entspricht vé1lig dem
wie beim Einsatz der Polymeren (I) als Bestandteil des KTL-Bades. Auch
hier ist die Haftung zu Nachfolgeschichten einwandfrei und das
Abrutschen von Plastisolen wahrend des Geliervorgangs wird vermieden.

Das erfindungsgemdB verwendete Antikratermittel eignet sich somit
insbesondere auf dem Kraftfahrzeugsektor, beispielsweise zur
Grundierung von Kraftfahrzeugkarosserien oder

Kraftfahrzeugkarosserieteilen, mit nachfolgendem Mehrschicht-
Lackaufbau.



10

15

20

25

30

35

WO 95/19400 PCT/EP95/00078

16

Herstellung der Polymeren (I) durch polymeranaloae Umsetzung

Beispiel 1

Ein zwei Phasen ausbildendes Gemisch aus 1200 g eines handelsiiblichen
Polyethylvinylethers (Lutonal A 25 der BASF AG), 400 g Eisessig und 200
g deionisiertem Wasser wird 8 Stunden unter Rihren und Inertgasspilung
auf 100°C erhitzt. Dabei werden 102 g Ethanol abdestilliert. Das
erhaltene Material bildet ein stabiles Einphasensystem aus.

Beispiel 2

Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 100 g Eisessig, 50
g deionisiertes Wasser und 10 ml einer 41 %igen Lésung von

Bortrifluorid in Eisessig eingesetzt werden. Es werden 132 g Destillat
gewonnen.

Beispiel 3

Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 50 g Eisessig und

72 g deionisiertes Wasser eingesetzt werden. Es werden 72 g Destillat
gewonnen.

Beispiel 4
Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB kein Eisessig, 50 g

deionisiertes Wasser und 2 m1 der Bortrifluorid-Lésung aus Beispiel 2

eingesetzt werden. Das erhaltene Einphasensystem weist eine Jodzahl von
53 auf.

Herstellung einer Pigmentpaste

Beispiel 5

Zu 223 Teilen eines Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55
%) werden unter einem schnellaufenden Rithrwerk 15 Teile Essigsdure (50
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%), 30 Teile eines handelsiblichen Netzmittels (50 %) und 374 Teile
deionisiertes Wasser gegeben.

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsiure, 25 Teile
Dibutylzinnoxidpulver, 38 Teile Bleisilikat und 560 Teile Titandioxid
gegeben. Mit ca. 225 Teilen deionisiertem Wasser wird auf ca. 50 %

Festkorper eingestellt und auf einer Perimithie vermahlen. Es entsteht
eine stabile Pigmentpaste.

Herstellung von Antikratermittelzubereitunaen

Vergleichsversuch A

42,5 Teile des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Beispiel 1 (55 %)
werden mit 23 Teilen des handelsiiblichen Polyethylvinylethers von

Beispiel 1 und 2,3 Teilen Essigsdure (50 %) vermischt und mit 43,6
Teilen deionisiertem Wasser verdiinnt.

Beispiel 6a

Es wird wie im Vergleichsversuch A verfahren mit dem Unterschied, daB
der Polyethylvinylether durch 32 Teile des durch polymeranaloge
Umsetzung hergestellten Antikratermittels aus Beispiel 1 ersetzt wird.

Beispiele 6b bis d

Es wird wie im Vergleichsversuch A verfahren mit dem Unterschied, daB
der Polyethylvinylether jeweils durch die gleiche Menge der durch

polymeranaloge Umsetzung hergestellten Antikratermittel aus den
Beispielen 2 bis 4 ersetzt wird.

Herstellung eines kathodischen Tauchlacks

Beispiel 7a
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832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von
Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 828) werden mit 830 Teilen
eines handelsiiblichen Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA
205) und 712 Teilen Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis
140°C mit ungefihr 0,3 % BF,-Etherat zur Reaktion gebracht bis eine
Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt (Festkérper 70 %,
2 Aquivalente Carbonat) werden bei 40 bis 80°C in Gegenwart von 0,3
% In-Acetylacetonat als Katalysator 307 Teile eines
Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2
Aquivalente NCO) mit 137 Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3
% Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B) mit einem NCO-Gehalt
von ca. 12,8 % gegeben. Es wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0

umgesetzt und dann mit Diglykoldimethylether auf ca. 70 %
Festkorper eingestellt.

Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis
von Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 1001") werden bei 60 bis
80°C 618 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen
Toluylendiisocyanat (80 %, 2,4 Isomeres; 20 % 2,6 Isomeres) mit 274
Teilen 2-Ethyihexanol unter Zugabe von 0,3 %
Benzyltrimethylammoniumhydroxid als Katalysator mit einem Rest-NCO-
Gehalt von 12,8 % langsam zugegeben unter Katalyse von 0,3 % eines
nicht-ionischen Emulgators (Triton B*). Die Reaktion wird bis zu
einem NCO-Wert von ca. O fortgesetzt. Das Produkt hat einen
Feststoffgehalt von 70 %. Zu 860 Teilen Bishexamethylentriamin in
2315 Teilen Methoxypropanol geldost werden bei einer Temperatur von
20 bis 40°C 622 Teile des Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-
Ethylhexanol mit 174 Teilen Toluylendiisocyanat unter
Benzyltrimethylammoniumhydroxid-Katalyse (0,3 %) zugegeben (NCO-
Gehalt ca. 12,8 %) und bis zu einem NCO-Gehalt von ungefdhr 0
umgesetzt. Dann werden 4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und
3246 Teile des Reaktionsproduktes a) (jeweils 70 % in
Diglykoldimethylether) zugegeben und bei 60 bis 90 C zur Reaktion
gebracht. Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg KOH/g wird die Reaktion
beendet. Das entstehende Produkt wird im Vakuum auf einen
Festkdrper von ca. 85 % abdestilliert und nach Neutralisation mit
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30 mmol Ameisensdure/100 g Harz in eine widBrige Dispersion
iberfihrt (Festkdrper 40 %).

Zu 815,5 Teilen der vorstehend erhaltenen Dispersion werden 4,5 Teile
Ameisensdure (50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter
gutem Rihren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 5 zugesetzt.

Beispiel 7b

Zu dem kathodischen Tauchlack von Beispiel 7a werden 1,5 Teile einer
kraterbildenden Substanz (Anticorrit 15 N-68, Fa. Fuchs Mineraldlwerke,
Mannheim) gegeben und ilber Nacht homogen verteilt. Die kraterbildende
Substanz kann zur besseren Einarbeitung vorher mit einer Mischung aus
Xylol und Butylglykol verdinnt werden.

Herstellung von kathodischen Elektrotauchlackierungen
Beispiele 7c bis g

Dem verkraterten Lack aus Beispiel 7b werden jeweils 25 Teile
Antikratermittelzubereitung gemdB Vergleichsversuch A und den

erfindungsgemiBen Beispielen 6a bis 6d gemidB nachfolgender Tabelle
zugesetzt und gut homogenisiert.

Aus diesen kathodischen Lackbiadern werden libliche phosphatierte
Stahlbleche beschichtet (Trockenfilmschichtdicke ca. 20 um) und 15
Minuten bei 165 C Objekttemperatur eingebrannt. Beurteilt wird das
Verhalten beziiglich Kraterausbildung und das Abrutschverhalten von auf
die eingebrannte KTL-Schicht aufgebrachten PVC-Materialien. Dazu werden
ca. 10 g des PVC-Materials aufgebracht und das senkrecht stehende
Probeblech wird 10 Minuten bei 140°C Objekttemperatur eingebrannt.
Beurteilt wird das Abrutschverhalten, ausgedriickt als Strecke in
Zentimetern, um die das PVC-Material gewandert ist. Dabei verdndert das
PVC-Material nicht seine duBere Form, so daB die Strecke durch

Ausmessen der Differenz der Unterkante des PVC-Materials vor und nach
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dem Einbrennen bestimmt werden kann. Die PVC-Materialien sind ibliche
Unterbodenschutzmaterialien der Fa. Dr. A. Stankiewicz GmbH, Celle und
Teroson GmbH, Heidelberg.

Beispiel Krater Abrutschverhalten (cm)
7a") wenig 0
7b%) viele 0
7¢ (7b + Vergl. A) keine 4
7d (7b + 6a) keine 0
7e (7b + 6b) keine 0
7f (7b + 6¢) keine 0
79 (7b + 6d) keine 0

') ohne Antikratermittel und ohne Krater verursachende Substanz
?) ohne Antikratermittel

Die Korrosionsschutzergebnisse und die technologischen Eigenschaften
der verschiedenen Ansdtze sind vergleichbar und ergeben gute Resultate.
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Patentanspriiche:

1) Additiv fir kathodisch abscheidbare wdBrige Elektrotauchlackbader
in der Form eines Polymers der schematischen Formel

—

-L(CHECHX)a (CH,CHOR), (CH,CHOR” ), (CH=CH)§; (1)

worin die durch die Indices a, b, ¢, und d gekennzeichneten
Molekiilteile statistisch Uber das Gesamtmoliekil verteilt sind

worin

a = 0 bis 20 mol.-%,

b = 50 bis 99 mol.-%,

¢ = 0 bis 50 mol.-%,

d = 0 bis 50 mol.-%,

n = 5 bis 1500,

X = ein von OR und OR’ verschiedener Substituent,
R = (, - bis C-ATkyl,

R’ = H und/oder -COR'’,
R"’ C, - bis C3-A1ky1 und

die Summe aus ¢ + d mindestens 1 mol.-% ergibt.

n

2) Additiv nach Anspruch 1, erhdltlich durch poiymeranaloge Umsetzung
von statistisch aufgebauten Polymeren der schematischen Formel

-{( CH,CHX), (CH,CHOR )E]—n— (11),

worin

a, n, X und R wie in Anspruch 1 definiert sind und
b’ = 80 bis 100 mol.-%,

mit sauren Verbindungen.
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Verfahren zur Herstellung der Additive nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB man ein statistisch aufgebautes Polymer
der schematischen Formel

~{£FH2CHX)3 (CH2CHORi£Z}E

worin a, b’, n, X und R wie in Anspru;h 1 und 2 definiert sind, mit
sauren Verbindungen umsetzt.

Verfahren zur Herstellung der Additive nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB man ein statistisch aufgebautes Polymer
der schematischen Formel

U
—E CH,CHX), (CH,CHOR), (CH,CHOCOR )_}n (111)

6)

/4
worin a, b, n, X, R und R wie in Anspruch 1 definiert sind und e =
1 bis 50 mol.-%, in wdBrigem Medium mit Basen umsetzt.

Additiv und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
worin das Polymere der schematischen Formel (I) ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) von 500 bis 100000, eine
OH-Zah1 von 0 bis 500 und C=C-Doppelbindungen entsprechend einer
Jodzahl von 0 bis 250 aufweist.

Kathodisch abscheidbare wdBrige Elektrotauchlackbdder, die ibliche
fir die kathodische Abscheidung geeignete Bindemittelsysteme neben
gegebenenfalls Vernetzern, Pigmenten, Fillstoffen, Losemitteln
und/oder lackiiblichen Zusdtzen enthalten, die zusdtzlich ein oder
mehrere Additive gemdB einem der vorhergehenden Anspriiche oder
hergestel1t gemdB einem der vorhergehenden Anspriiche enthalten.

Kathodisch abscheidbare wdBrige Elektrotauchlackbdder nach Anspruch

6, enthaltend 10 bis 10000 ppm der Additive, bezogen auf das
fertige Bad.
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10)

11)

PCT/EP95/00078
23

Verwendung der Additive nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 5 oder
hergestellt nach dem Verfahren der Anspriiche 3, 4 oder 5 in
kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlackbadern.

Verwendung der Additive nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 5 oder
hergestellt nach dem Verfahren der Anspriche 3, 4 oder 5 als

Antikratermittel fir aus E]ektrotauch];ckbédern kathodisch
abgeschiedene Uberziige.

Verwendung der Additive nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 5 oder
hergestellt nach dem Verfahren der Anspriiche 3, 4 oder 5 als
Antikratermittel ohne Abrutscheffekt von Nachfolgeschichten fiir aus
Elektrotauchlackbddern kathodisch abgeschiedene Uberziige.

Verwendung der Additive nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 5 oder
hergestellt nach dem Verfahren der Anspriche 3, 4 oder 5 fir aus

Elektrotauchlackbddern kathodisch abgeschiedene Uberziige bei der

Herstellung von Mehrschichtlackierungen.
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