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LOID

(54) Bezeichnung : ANTIDROHNMASSE MIT DURCH SCHUTZKOLLOID STABILISIERTEM EMULSIONSPOLYMERI-
SAT

(57) Abstract: The invention relates to the use of a polymer dispersion for producing anti-drumming compounds, wherein the po-
Iymer dispersion can be obtained by the emulsion polymerization of radically polymerizable monomers in the presence of at least
one protective colloid, which is an amphiphilic graft copolymer. Preferred protective colloids are such that comprise a polyalkyle-
ne oxide main chain and vinyl ester-containing side chains. The invention also relates to corresponding anti-drumming com-
pounds which contain the polymer dispersion and to a method for damping vibrations or oscillations of components in vehicles.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird die Verwendung einer Polymerdispersion zur Herstellung von Antidréhnmassen, wo-
bei die Polymerdispersion erhéltlich ist durch Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Gegen-
wart mindestens eines Schutzkolloids, welches ein amphiphiles Pfropfcopolymer ist. Bevorzugte Schutzkolloide sind solche mit
einer Polyalkylenoxidhauptkette und Vinylester enthaltenden Seitenketten. Beschrieben werden auch entsprechende Antidréhn-
massen, welche die Polymerdispersion enthalten sowie ein Verfahren zur Dampfung von Vibrationen oder Schwingungen von
Bauteilen von Fahrzeugen.
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Antidréhnmasse mit durch Schutzkolloid stabilisiertem Emulsionspolymerisat

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Polymerdispersion zur Herstellung von Antidréhn-
massen, wobei die Polymerdispersion erhaltlich ist durch Emulsionspolymerisation von radika-
lisch polymerisierbaren Monomeren in Gegenwart mindestens eines Schutzkolloids, welches
ein amphiphiles Pfropfcopolymer ist. Die Erfindung betrifft auch entsprechende Antidréhnmas-
sen, welche die Polymerdispersion enthalten sowie ein Verfahren zur Dampfung von Vibratio-
nen oder Schwingungen von Bauteilen von Fahrzeugen.

Durch Vibration oder Schwingungen von Bauteilen von Maschinen oder Fahrzeugen werden
unerwiinschte Gerausche erzeugt. Zur Gerauschminderung kénnen die Bauteile mit sogenann-
ten Antidréhnmassen, auch LASD-Massen (Liquid Applied Sound Damping) genannt, versehen
werden. Schwingungsdampfende Materialien sind beispielsweise beschrieben in Journal of Ma-
terials Science 36 (2001) 5733-5737, US 2004/0033354 und US 6502821. Die Ausriistung von
geometrisch komplexen, dreidimensionalen Bauteilen kann durch Aufspriihen einer Antidrohn-
masse in Form einer wassrigen Dispersion erfolgen. Derartige Dispersionen enthalten in der
Regel ein dispergiertes, viskoelastisches Polymer und anorganische Fllstoffe. Schwingungs-
dampfende Zusammensetzung auf Basis von wasserbasierten Polymerdispersionen und anor-
ganischen Fllstoffen sowie weiterer Hilfsstoffe sind bekannt aus der EP 1520865 und der WO
2007/034933. Die Glte einer Antidréhnmasse kann durch Messung der Biegeschwingungen im
Resonanzkurvenverfahren nach ISO 6721-1 und ISO 6721-3 gemessen werden. Ein Mal} fir
die schwingungsdampfende Wirkung ist der Verlustfaktor tan delta. Bei der Verwendung von
Antidréhnmassen auf Basis von viskoelastischen Polymeren ist der Verlustfaktor temperaturab-
hangig. Es werden Materialien gewiinscht, die zu einem moglichst gro3en Verlustfaktor in dem
Temperaturbereich flihren, in welchem die Maschinen oder Fahrzeuge Ublicherweise betrieben
werden, z.B. zwischen 0 und 40 °C. Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weitere Mate-
rialien zur Verfligung zu stellen mit guten oder verbesserten schwingungsdampfenden Eigen-
schaften.

Es wurde gefunden, dass die in bekannten Antidréhnmasssen auf Basis von Polymerdispersio-
nen zur Stabilisierung der Polymere enthaltenen Emulgatoren sich nachteilig auf die schwin-
gungsdampfenden Eigenschaften auswirken kénnen und dass die Wirksamkeit der Antidrohn-
massen gesteigert werden kann, wenn zur Stabilisierung der Polymere in der wassrigen Dis-
persion bestimmte Schutzkolloide eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung einer Polymerdispersion zur Herstellung
von Antidréhnmassen, wobei die Polymerdispersion erhéltlich ist durch Emulsionspolymerisati-
on von radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Gegenwart mindestens eines Schutzkol-
loids, welches ein amphiphiles Pfropfcopolymer ist. Eine bevorzugte Verwendung ist die Ver-
wendung der erfindungsgemaRen Antidréhnmasse zur Schwingungsddmpfung von Karosserie-
teilen eines Fahrzeugs.
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Gegenstand der Erfindung ist auch eine Antidréhnmasse, enthaltend

(a) eine Polymerdispersion, enthaltend mindestens ein durch Emulsionspolymerisation von ra-
dikalisch polymerisierbaren Monomeren erhaltliches, in Wasser dispergiertes Polymer und
mindestens ein Schutzkolloid, welches ein amphiphiles Pfropfcopolymer ist; und

(b) anorganische Fllstoffe.

Ein amphiphiles Copolymer ist ein Polymer, welches sowohl hydrophile Bereiche als auch hyd-
rophobe Bereiche enthéalt. Hydrophile Bereiche sind polymere Bereiche, bei denen die zugrunde
liegenden hydrophilen monomeren Einheiten eine groRere Wasserldslichkeit aufweisen als die
den hydrophoben Bereichen zugrunde liegenden hydrophoben monomeren Einheiten. Ein
Pfropfcopolymer ist ein Polymer mit einer Hauptkette mit mindestens einer, vorzugsweise meh-
reren darauf gepfropften Seitenketten. Der durchschnittliche Pfropfungsgrad des Pfropfcopoly-
mers ist vorzugsweise mindestens 0,05, insbesondere mindestens 0,1 Pfropfungsstellen pro 50
monomeren Einheiten der Hauptkette. Schutzkolloide sind polymere Verbindungen, die bei Sol-
vatation grofe Mengen Wasser binden und in der Lage sind, Dispersionen von wasserunlésli-
chen Polymeren zu stabilisieren. Die Schutzkolloide werden vorzugsweise in einer Menge von
0,5 bis 60 Gew.-Teilen oder von 1 bis 30 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt von 7 bis 30
Gew.% (insbesondere wenn der Gesamtfeststoffgehalt der erfindungsgemalen Zusammenset-
zung mehr als 50 Gew.% betragt), bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Mo-
nomeren verwendet.

Bevorzugte Pfropfcopolymere weisen eine Hauptkette mit wasserldslichen Polyalkylenoxidein-
heiten und Seitenketten mit Polyvinylestereinheiten auf. Polyalkylenoxideinheiten sind z.B. Po-
lyethylenoxid, Polypropylenoxid oder deren Gemisch, insbesondere Ethylenoxid/Propylenoxid-
Blockcopolymere. Besonders bevorzugt ist Polyethylenoxid. Vinylester sind z.B. Vinylacetat und
Vinylpropionat. Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Ein bevorzugtes amphiphiles Schutzkolloid
weist eine Hauptkette mit Polyethylenoxideinheiten und Seitenketten mit Polyvinylacetateinhei-
ten auf. Geeignete Pfropfcopolymere auf Basis von Polyalkylenoxiden und Vinylestern und de-
ren Herstellung sind beschrieben in WO 2007/138053, DE 1077430 und GB 922457.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw der Pfrofpcopoylmere ist vorzugsweise von 500 bis
100000, insbesondere von 1000 bis 60000 oder von 1500 bis 20000.

Bevorzugte amphiphile Pfropfcopolymere haben von 10 bis 50 Gew.%, vorzugsweise von 20
bis 45 Gew.% oder von 30 bis 40 Gew.% wasserldsliche Polyalkylenoxide, vorzugsweise Poly-
ethylenoxid, als Hauptkette und 50 bis 90 Gew.%, vorzugsweise von 55 bis 80 Gew.% oder von
60 bis 70 Gew.% durch radikalische Polymerisation gebildete Seitenketten, wobei die Seitenket-
ten vorzugsweise zu 70 bis 100 Gew.% aus Vinylacetat, Vinylpropionat oder deren Gemisch
und zu 0 bis 30 Gew.% aus weiteren, davon verschiedenen, ethylenisch ungeséttigten Mono-
meren gebildet sind. Vorzugsweise betrégt das Gewichtsverhaltnis von Polyalkylenoxideinhei-
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ten zu Vinylestereinheiten mindestens 20/80 oder mindestens 30/70 und vorzugsweise bis zu
80/20, bis zu 40/60, bis zu 50/50 oder bis zu 45/55.

In einer Ausfihrungsform weist das amphiphile Schutzkolloid

(A) von 10 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtpolymer, an wasserldslichen Polyalkyleno-
xiden als Hauptkette und

(B) von 50 bis 90 Gew.%, bezogen auf das Gesamtpolymer, an Seitenketten auf,

wobei die Seitenketten gebildet sind durch radikalische Polymerisation von

(B1) 70 bis 100 Gew.%, bezogen die Seitenketten, an Vinylestern, ausgewahlt aus Vinylacetat,
Vinylpropionat und deren Gemisch und

(B2) 0 bis 30 Gew.%, bezogen die Seitenketten, an weiteren, ethylenisch ungesattigten, radika-
lisch polymerisierbaren Monomeren.

Geeignete wasserldsliche Polyalkylenoxide sind insbesondere C2-C4-Alkylenoxide, die mindes-
tens 50 Gew. %, vorzugsweise mindestens 60 Gew.%, mindestens 75 Gew.% oder 100 Gew.%
Ethylenoxid in polymerisierter Form enthalten. Die Polyalkylenoxidhauptkette kann OH-
Endgruppen oder eine oder zwei Etherendgruppen, z.B. C1-C25-Alkyl-, Phenyl- oder C1-
C14Alkylphenylether aufweisen.

Als Hauptkette geeignete wasserldsliche Polyalkylenoxide sind z.B. Polyethylenglykol mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 1500 bis 20000 oder 2500 bis 15000,
wobei keine, eine oder beide der Endgruppen C1 bis C25-Alkylgruppen sein kdnnen; Copoly-
mere von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem Gehalt an Ethylenoxid von
mindestens 50 Gew.% mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 1500
bis 20000 oder 2500 bis 15000, wobei keine, eine oder beide der Endgruppen C1 bis C25-
Alkylgruppen sein kénnen; Polyester oder Polyurethane mit einem zahlenmittleren Molekular-
gewicht Mn von vorzugsweise 2500 bis 20000, gebildet aus C2-C12-Dicarbonséuren bzw. C6-
C18-Diisocyanaten und Polyalkylenkykolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von
vorzugsweise 200 bis 5000, wobei die Polyalkylenglykole ausgewahlt sind aus Polyethylengly-
kol und Copolymeren von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem Gehalt an
Ethylenoxid von mindestens 50 Gew.%. Besonders bevorzugt ist Polyethylenglykol.

Die Seitenketten sind vorzugsweise gebildet durch Polymerisation von Vinylestern in Gegen-
wart der Polyalkylyenoxide. Geeignete Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat und deren
Gemisch. Bevorzugt ist Vinylacetat. Die Seitenketten kénnen aber auch gebildet sein durch Co-
polymerisation von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und mindestens einem weiteren, davon
verschiedenen, ethylenisch ungesattigtem Comonomer. Der Anteil der weiteren Comonomere
ist vorzugsweise von 0 bis 30 Gew.%, z.B. von 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Summe der
zur Seitenkettenbildung eingesetzten Monomere oder von 0 bis 24 Gew.%, z.B. von 0,4 bis 20
Gew.%, von 1 bis 15 Gew.% oder von 2 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Pfropfcopolymer.
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Im Folgenden wird die Bezeichnung ,(Meth)acryl...“ und ahnliche Bezeichnungen als abkrzen-
de Schreibweise verwendet fur ,Acryl... oder Methacryl...

Als weitere Comonomere geeignet sind z.B. monoethylenisch ungeséttigte Mono- und Dicar-
bonséauren und deren Derivate sowie Styrol. Geeignete Saurederivate sind z.B. Ester, Amide
und Anhydride. Diese weiteren Comonmere kénnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt wer-
den. Spezifische Beispiele sind: (Meth)acrylsdure, C1-C12-(Meth)acrylate, C2-C12-
Hydroxyalkyl-(meth)acrylate, (Meth)acrylamid, N-C1-C12-Alkyl-(meth)acrylamid, , N,N-Di(C1-
C12-alkyl)-(meth)acrylamid, Maleins&ure, Maleinsdureanhydrid und mono-C1-C12-Alkylester
der Maleinsaure. Bevorzugte weitere Comonomere sind C1-C8-Alkyl(meth)acrylate und Hydro-
xyethylacrylat, insbesondere C1-C4-Alkyl(meth)acrylate.. Besonders bevorzugt sind Methylacry-
lat, Ethylacrylat und n-Butylacrylat.

Bei den erfindungsgemalien Polymerdispersionen handelt es sich um Dispersionen von Poly-
meren in wassrigem Medium. Hierbei kann es sich z.B. ausschliellich um Wasser handeln oder
auch um Mischungen aus Wasser und einem damit mischbaren Lésemittel wie Methanol, Etha-
nol oder Tetrahydrofuran. Vorzugsweise werden keine organischen Lésungsmittel eingesetzt.
Die Feststoffgehalte der Dispersionen betragen vorzugsweise von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt
von 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere gréer 50 Gew.%. Der Feststoffgehalt kann z.B. durch
entsprechende Einstellung der bei der Emulsionspolymerisation eingesetzten Wassermenge
und/oder der Monomermengen erfolgen. Die mittlere TeilchengréRe der in der wassrigen Dis-
persion dispergierten Polymerteilchen ist vorzugsweise kleiner 400 nm, insbesondere kleiner
300 nm. Besonders bevorzugt liegt die mittlere Teilchengrdfie zwischen 140 und 250 nm. Unter
mittlerer Teilchengroe wird hier der dse-Wert der Teilchengrdofienverteilung verstanden, d.h. 50
Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen kleineren Teilchendurchmesser als der
dso-Wert. Die TeilchengrdRenverteilung kann in bekannter Weise mit der analytischen Ultrazent-
rifuge (W. Machtle, Makromolekulare Chemie 185 (1984), Seite 1025 — 1039) bestimmt werden.
Der pH-Wert der Polymerdispersion wird vorzugsweise auf pH groer 4 insbesondere auf einen
pH-Wert zwischen 5 und 9 eingestellt.

Vorzugsweise sind die erfindungsgemafen Polymerdispersionen emulgatorarm, d.h. sie enthal-
ten Emulgatoren (der Polymerisationsmischung zugesetzte, nicht-polymere, amphiphile, ober-
flachenaktive Substanzen) in einer Menge von vorzugsweise weniger als 3 oder weniger als 1
Gew.%. Besonders bevorzugt sind emulgatorfreie Systeme. In einer Ausfihrungsform der Er-
findung erfolgt daher die in Gegenwart des Schutzkolloids durchgefiihrte Emulsionspolymerisa-
tion emulgatorfrei, d.h. ohne Zusatz von Emulgatoren.

Bei den durch Emulsionspolymerisation hergestellten Polymeren handelt es sich um Polymere,
die durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten Verbindungen (Monome-
ren) erhaltlich sind. Das Polymer besteht vorzugsweise zu mindestens 40 Gew.% oder zu min-
destens 60 Gew.%, oder zu mindestens 80 Gew.%, besonders bevorzugt zu mindestens 90
Gew.% oder zu 100 Gew.% aus einem oder mehreren der nachfolgend beschriebenen Haupt-
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monomeren. Die Hauptmonomeren sind vorzugsweise ausgewahlt aus C1 bis C20 Al-
kyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsé&uren, Vinylaro-
maten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungeséattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern
von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C
Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Art und Menge der Monomeren sind vorzugsweise derart, dass die Glastbergangstemperatur
des durch Emulsionspolymerisation hergestellten Polymers im Bereich von -60 °C bis kleiner
oder gleich 70 °C oder im Bereich von -30 °C bis kleiner oder gleich 60 °C liegt, besonders be-
vorzugt im Bereich von -15 bis 50°C. Die Glasubergangstemperatur l&sst sich bestimmen durch
Differential Scanning Calorimetrie (ASTM D 3418-08, sog. "midpoint temperature”).

Geeignete Monomere sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C1-C+o-Alkylrest, wie Me-
thylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Insbesonde-
re sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. Vinylester von Carbonsauren
mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat, Versaticsaureviny-
lester und Vinylacetat. Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, alpha- und pa-
ra-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in
Betracht. Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. Die Vinylhalogenide sind mit
Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungeséttigte Verbindungen, bevorzugt Vinyl-
chlorid und Vinylidenchlorid. Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinyliso-
butylether. Bevorzugt sind Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen sind z.B.
Butadien, Isopren und Chloropren.

Als Hauptmonomere bevorzugt sind C+- bis Cig-Alkylacrylate und C+- bis Co-Alkylmethacrylate,
insbesondere C+- bis Cs-Alkylacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbesondere Sty-
rol und deren Mischungen. Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat,
Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, 2-
Propylheptylacrylat, Styrol sowie Mischungen dieser Monomere. Insbesondere sind die Polyme-
re zu mindestens 60 Gew.%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.% und ganz beson-
ders bevorzugt zu mindestens 90 oder zu mindestens 95 Gew.% aus C+ bis Cqo Al-
kyl(meth)acrylaten aufgebaut.

Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z.B. ethylenisch
ungeséttigte Monomere mit Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonséuregruppen (Saure-
monomere). Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsédure, Methacryl-
saure, ltaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Vorzugsweise ist das durch Emulsionspo-
lymerisation hergestellte Polymer aber frei von Sauregruppen.

Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere C+-
C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylate oder (Meth)acrylamid. Als weitere Monomere seien dariber
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6
hinaus Phenyloxyethylglykolmono-(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, Aminoal-
kyl(meth)acrylate wie z.B. 2-Aminoethyl-(meth)acrylat genannt. Alkylgruppen weisen vorzugs-
weise von 1 bis 20 C-Atome auf. Als weitere Monomere seien auch vernetzende Monomere
genannt.

Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens
80 Gew.-%, z.B. von 60 bis 100 Gew.%, und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95
Gew.-% oder zu 100 Gew.% aus mindestens einem C4 bis C2y Alkylacrylat, mindestens einem
C1 bis C2 Alkylmethacrylat, deren Gemisch oder deren Gemisch mit Styrol aufgebaut.

Die Herstellung der Polymere kann durch Emulsionspolymerisation erfolgen, es handelt sich
dann um ein Emulsionspolymerisat. Bei der Emulsionspolymerisation werden in der Regel ioni-
sche und/oder nicht-ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet, um die Dispergierung der Monomeren in dem
wassrigen Medium zu unterstitzen. Erfindungsgemald kdnnen ein oder mehrere der oben ge-
nannten Schutzkolloide als einziges Dispergiermittel eingesetzt werden, d.h. ohne einen Zusatz
von Emulgatoren. Falls gewlinscht, kbnnen aber auch geringe Mengen an Emulgatoren mitver-
wendet werden. Vorzugsweise erfolgt die Emulsionspolymerisation in Gegenwart mindestens
eines Schutzkolloids ohne Zusatz eines nicht-polymeren Emulgators.

Falls Emulgatoren als zusatzliche grenzflachenaktive Substanzen eingesetzt werden, so han-
delt es sich vorzugsweise um anionische oder nichtionische Emulgatoren. Geeignete Emulgato-
ren sind beispielsweise ethoxylierte Cs- bis Cas- oder Cq2- bis C1s -Fettalkohole mit einem Etho-
xylierungsgrad von 3 bis 50 oder von 4 bis 30, ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- Cs- bis C+2- oder
C4- bis Cg-Alkylphenole mit einem Ethoxylierungsgrad von 3 bis 50, Alkalimetallsalze von Dial-
kylestern der Sulfobernsteinsaure, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Cs- bis Cq2-
Alkylsulfaten, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von C+2- bis C1s-Alkylsulfonsauren und Alkali-
metall- und Ammoniumsalze von Cg- bis Cis-Alkylarylsulfonsduren. Kationaktive Emulgatoren
sind z.B. Verbindungen mit mindestens einer Amino- oder Ammoniumgruppe und mindestens
einer C8-C22-Alkylgruppe. Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen
Formel

SOX SO,Y
worin R® und R® Wasserstoff oder Cs- bis C14-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff
sind, und X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kénnen. Vorzugsweise be-
deuten RS, R8 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen oder Wasserstoff und
insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei R? und R® nicht beide gleichzeitig Wasserstoff
sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders
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bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen Il in denen X und Y Natrium, R?® ein ver-
zweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R® Wasserstoff oder R5 ist. Haufig werden technische
Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes
aufweisen, beispielsweise Dowfax®2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). Geeig-
nete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band
14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. Han-
delsnamen von Emulgatoren sind z. B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulga-
tor 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumi-
ten® E 3065, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol® VSL, Emulphor® NPS 25. Geeignet
sind auch copolymerisierbare Emulgatoren, welche eine radikalisch polymerisierbare, ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, z.B. reaktive anionische Emulgatoren wie Adeka®
Resoap SR-10.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis 90 °C.
Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Was-
ser und damit mischbaren Fllissigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser
verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als auch in Form eines
Zulaufverfahrens, einschlieBlich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefiihrt werden.

Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vor-
legt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlielend den Rest des
Polymerisationsansatzes, Ublicherweise tber mehrere raumlich getrennte Zuldufe, von denen
einer oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich,
stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefélles unter Aufrechterhaltung der
Polymerisation der Polymerisationszone zufiihrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur
besseren Einstellung der Teilchengrofie eine Polymersaat vorgelegt werden.

Die Emulsionspolymerisation wird in Gegenwart mindestens eines Schutzkolloids durchgeftihrt.
Das bedeutet, dass die Schutzkolloide vorgelegt oder zusammen mit Monomeren dem Polyme-
risationsgefal’ zugeflhrt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Emulsionspolymerisation
vorgelegt, wahrend gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Emulgatoren zusammen mit den
Monomeren auch im Laufe der Polymerisation zugefiihrt werden kénnen.

Bei der Emulsionspolymerisation kdnnen die Ublichen und bekannten Hilfsstoffe, wie z.B. was-
serldsliche Initiatoren und Regler eingesetzt werden. Wasserldsliche Initiatoren fir die Emulsi-
onspolymerisation sind z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsaure, z. B.
Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-
Butylhydroperoxid. Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations (Red-Ox)-Initiator
Systeme. Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen
Reduktionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel. Bei der Oxidati-
onskomponente handelt es sich z. B. um die bereits vorstehend genannten Initiatoren fir die
Emulsionspolymerisation. Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z. B. um Alkalime-
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tallsalze der schwefligen Saure, wie z. B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der
dischwefligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde
und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsdure und deren
Salze, oder Ascorbinsdure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mitverwendung l6slicher
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten
kann, verwendet werden. Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascorbinsdu-
re/Eisen(l)sulfat/Natrium-peroxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-
Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsdure oder tert-Butylhydroperoxid/Ascorbinsaure.
Die einzelnen Komponenten, z. B. die Reduktionskomponente, kénnen auch Mischungen sein
z. B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit.
Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losungen eingesetzt, wobei die
untere Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Kon-
zentration durch die Léslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt ist. Im Allge-
meinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Lésung. Die Menge der Initiatoren betragt im
Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisie-
renden Monomeren. Es kénnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspo-
lymerisation Verwendung finden. Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch
nach dem Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation Initiator zugesetzt.

Bei der Polymerisation kbnnen Molekulargewichtsregler eingesetzt werden, z. B. in Mengen von
0 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren, wo-
durch die Molmasse verringert wird. Geeignet sind z. B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe
wie tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsaureester, z.B. 2-Ethylhexylthioglycolat, Mercaptoethanol,
Mercaptopropyltrimethoxysilan, n-Dodecylmercaptan oder tert.-Dodecylmercaptan. Weiterhin
kénnen Regler ohne Thiolgruppe verwendet werden, wie z.B. C6- bis C20-Kohlenwasserstoffe,
welche bei Wasserstoffabstraktion ein Pentadienylradikal bilden, z.B. Terpinolen. In einer be-
vorzugten Ausflihrungsform ist das Emulsionspolymerisat hergestellt unter Verwendung von
0,05 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf die Monomermenge, an mindestens einem Molekularge-
wichtsregler.

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der Regel
mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten. Fir eine
hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen mit einem mdéglichst hohen Feststoff-
gehalt bevorzugt. Um Feststoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu kénnen, sollte man eine bi-
oder polymodale Teilchengrifie einstellen, da sonst die Viskositat zu hoch wird, und die Disper-
sion nicht mehr handhabbar ist. Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann bei-
spielsweise durch Zusatz von Saat (EP 81083), durch Zugabe (berschissiger Emulgatormen-
gen oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen
Viskositat bei hohem Feststoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten
bei hohen Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neuen/neuer Teilchengeneration/en kann zu
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einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach der flir eine niedrige Viskositdt ange-
strebten Teilchengrofienverteilung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das Polymer eine Kern-Schale Morphologie auf
oder ist durch mindestens zweistufige Polymerisation herstellbar, wobei die Glasiibergangs-
temperatur des den Kern bildenden Polymers (A) um mindestens 10°C, vorzugsweise um min-
destens 15°C oder mindestens 20 °C, z.B. um 10 bis 50°C verschieden ist von der Glastber-
gangstemperatur des die Schale bildenden Polymers (B), bzw. wobei die Glastibergangstempe-
ratur des bei der ersten Polymerisationsstufe entstehenden Polymers (B) von der Glasiber-
gangstemperatur des bei der zweiten Polymerisationsstufe (A) entstehenden Polymers um min-
destens 10°C, vorzugsweise um mindestens 15°C oder mindestens 20 °C, z.B. um 10 bis 50°C
verschieden ist. Diese Ausflhrungsform betrifft also wassrige Polymerdispersionen, worin die
Polymerteilchen mindestens zwei voneinander verschiedene Polymerphasen (A) und (B) mit
unterschiedlichen Glasibergangstemperaturen aufweisen. Dies hat den Vorteil, dass damit
hergestellte Antidrohnmassen in einem groferen Temperaturbereich schwingungsdampfende
Wirkungen besitzen. Vorzugsweise ist die Glasiibergangstemperatur des Kems grofier als die
Glastbergangstemperatur der Schale.

Bei den Kern-Schale-Partikeln ist die Oberflache des Kerns ganz oder mindestens teilweise mit
den die Schale bildenden Polymeren bedeckt. Kern-Schale-Partikel haben vorzugsweise einen
durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 10 nm bis 1 Mikrometer oder von 20 nm bis 500
nm, messbar mit einem dynamischen Lichtstreuungsphotometer. Sowohl bei Polymer (A) als
auch bei dem davon verschiedenen Polymer (B) handelt es sich vorzugsweise um Acrylatcopo-
lymere, wobei Art und Menge der Monomeren so sind, dass die Mindestdifferenz der Glasiber-
gangstemperaturen gewahrleistet ist. Geeignete Acrylatcopolymere zur Bildung von mindestens
zweiphasigen Polymerteilchen sind z.B. beschrieben in WO 2007/034933, EP 1520865 und
DE19954619.

Polymerdispersionen mit mindestens zweiphasigen Polymerteilchen sind vorzugsweise erhalt-

lich durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation umfassend die folgenden Schritte:

a) Polymerisation einer ersten Monomercharge M1 zu einem Polymer P1 mit einer theoreti-
schen Glastbergangstemperatur Tg(1) (nach Fox) und

b) Polymerisation einer zweiten Monomercharge M2 zu einem Polymer P2 mit einer von Tg(1)
verschiedenen, theoretischen Glastibergangstemperatur Tg(2) (nach Fox) in der wassrigen
Dispersion des Polymeren P1,

wobei vorzugsweise entweder bei der Polymerisation der Monomercharge M1 oder bei der Po-

lymerisation der Monomercharge M2 wenigstens ein Kettenlibertragungsreagenz eingesetzt

wird.

Unter einer theoretischen Glasibergangstemperatur versteht man hier und im folgenden die
nach Fox aufgrund der Monomerzusammensetzung der Monomercharge M1 bzw. der Mono-
mercharge M2 berechnete Glasiibergangstemperatur Tg(1) bzw. Tg(2). Nach Fox (T.G. Fox,
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Bull. Am. Phys. Soc. (Ser. Il) 1, 123 [1956] und Ullimann's Enzyklopadie der technischen Che-
mie, Weinheim (1980), S. 17, 18) gilt fir die Glasibergangstemperatur von Mischpolymerisaten
bei grolen Molmassen in guter Naherung

1/Tg = x1/Tg(1) + x2/Tg(2) + ... + xn/Tg(n)

wobei x1, X2, ... xn die Massenbriiche 1, 2, ..., nund Tg(1), Tg(2), ..., Tg(n) die Glasiibergangs-
temperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, ..., n aufgebauten Polymeren in
Grad Kelvin bedeuten. Letztere sind z. B. aus Ullimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder aus J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Hand-
book 3rd ed, J. Wiley, New York 1989 bekannt.

Erfindungsgemal? bevorzugt wird die Monomercharge M2 so gewahlt, dass die theoretische
Glastbergangstemperatur (nach Fox) der resultierenden Polymerphase P2 oberhalb der theo-
retischen Glasilibergangstemperatur des zuerst hergestellten Polymeren P1 liegt. Bevorzugt
weist dann die Monomercharge M2 eine Zusammensetzung auf, die zu einer theoretischen
Glastbergangstemperatur Tg(2) der Polymerphase P2 flihrt, die oberhalb 30 °C, vorzugsweise
oberhalb 40 °C und insbesondere im Bereich von 50 bis 120 °C liegt. Die Monomercharge M1
weist fir den Fall, dass Tg(2) groer als Tg(1) ist, vorzugsweise eine Monomerzusammenset-
zung auf, die zu einer theoretischen Glastbergangstemperatur Tg(1) der resultierenden Poly-
merphase P1 flhrt, die im Bereich von -40 bis +40 °C, vorzugsweise im Bereich von -30 bis +30
°C und ganz besonders bevorzugt im Bereich von -10 bis +25 °C liegt. Sofern Tg(1) groRer als
Tg(2) ist, gilt fur die bevorzugten Glasiibergangstemperaturen der Polymerphase P1 das zuvor
far P2 im Falle von Tg(2) grofier Tg(1) gesagte. Fir die Glasiibergangstemperaturen der Poly-
merphase P2 gilt dann entsprechend das zuvor flr Tg(1) gesagte.

In den erfindungsgemafien Polymerdispersionen liegt das Gewichtsverhaltnis der Polymerpha-
sen zueinander im Bereich von 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 9 : 1 bis 1 : 9. Erfindungsgemaf
werden solche Polymerdispersionen bevorzugt, worin der Anteil an Polymerphase mit der nied-
rigen GlasUbergangstemperatur Uberwiegt. Sofern P1, wie erfindungsgemani bevorzugt, die
niedrigere GlaslUbergangstemperatur aufweist, liegt das Verhaltnis P1 : P2 insbesondere im
Bereich von 1 : 1 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt im Bereich von 2 : 1 bis 4 : 1. Die Ge-
wichtsverhaltnisse der Polymerphasen P1 und P2 entsprechen dabei naherungsweise den
Mengenverhaltnissen der Monomerchargen M1 und M2. Im Falle von Tg(1) groer Tg(2) liegen
die Mengenverhaltnisse P1 : P2 insbesondere im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 5 und besonders be-
vorzugt im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 4.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Antidréhnmasse, enthaltend

(a) eine oben naher beschriebene Polymerdispersion, enthaltend mindestens ein durch Emulsi-
onspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren Monomeren erhéltliches, in Wasser
dispergiertes Polymer und mindestens ein Schutzkolloid, welches ein amphiphiles
Pfropfcopolymer ist; und

(b) anorganische Fullstoffe.
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Vorzugsweise enthalt die Antidréhnmasse
(a) 5 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.% Feststoff der Polymerdispersion,
(b) 40 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 60 bis 70 Gew.% anorganische Fullstoffe,
(c) 10 bis 40 Gew.%, vorzugsweise 23 bis 28 Gew.% Wasser und
(d) O bis 10 oder 0 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.% Hilfsstoffe.

Geeignete anorganische Fillstoffe sind z.B. Calciumcarbonat, Kaolin, Mica, Silica, Kreide, Mik-
rodolomit, Quarzmehl, Glimmer, Talk, Ton, Bariumsulfat, Tonerde, Eisenoxid, Titandioxid, Glas-
pulver, Glasschuppen, Magnesiumcarbonat, Aluminiumhydroxid, Bentonit, Flugasche, Kiselguhr
und Perlit. Bevorzugt werden schuppenférmige Fullstoffe wie z.B. Mica eingesetzt, allein oder in
Kombination mit gewdhnlichen anorganischen Pigmenten wie Calciumcarbonat, Kaolin, Silica
oder Talk.

Vorzugsweise werden 50 bis 700 oder 100 bis 550 Gewichtsteile anorganischer Fullstoff auf
100 Gewichtsteile Polymerdispersion eingesetzt, wobei vorzugsweise 30 bis 150 oder 40 bis
120 Gewichtsteile schuppenférmige Fullstoffe auf 100 Gewichtsteile Polymerdispersion einge-
setzt werden.

Hilfsstoffe, die vorzugsweise zu mindestens 0,1 Gew.%, z.B. von 0,2 bis 5 Gew.% eingesetzt
werden sind z.B. Verdickungsmitteln, Harze, Weichmacher, organische und anorganische Pig-
mente, Cosolventien, Stabilisatoren, Benetzungmittel, Konservierungsstoffe, Schauminhibito-
ren, Glas- oder Kunststoffperlen, Glas- oder Kunststoffhohlkdrper, Gefrierschutzmittel, Disper-
giermittel, Antioxidantien, UV-Absorber und Antistatika. Von den Hilfsstoffen kénnen eines, zwei
oder mehrere in Kombination eingesetzt werden. Geeignete Cosolventien sind z.B. Ethylengly-
kol, Ethylenglykolalkylether (z.B. Cellosolve®-Typen), Diethylenglykolalkylether (z.B. Carbitol®-
Typen), Carbitolacetat, Butylcarbitolacetat oder deren Mischungen. Verdickungsmittel sind z.B.
Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder Polyacrylsauren in Mengen von z.B. 0,01 bis 4 oder
von 0,05 bis 1,5 oder von 0,1 bis 1 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Feststoff.
Dispergiermittel sind z.B. Natriumhexametaphosphat, Natriumtripolyphosphate, oder Polycar-
bonsauren. Gefrierschutzmittel sind z.B. Ethylenglykol oder Propylenglykol. Schauminhibitoren
sind z.B. Silikone. Stabilisatoren sind z.B. polyvalente Metallverbindungen wie Zinkoxid, Zink-
chlorid ode Zinksulfat.

Das Maximum des Verlustfaktors tan delta liegt bei erfindungsgemalien Antidrbhnmassen vor-
zugsweise im Bereich von -30 bis 60°C. Im Falle der Verwendung von Kern-Schale-Partikeln
oder von anderen Partikeln mit mehrphasiger Partikelstruktur, wobei die verschiedenen Poly-
merphasen unterschiedliche Glasibergangstemperaturen haben, gibt es in der Regel mindes-
tens zwei Maxima des Verlustfaktors bei mindestens zwei verschiedenen Temperaturen. In die-
sem Fall liegen vorzugsweise alle Maxima des Verlustfaktors im Bereich von -30 bis 60 °C.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Déampfung von Vibrationen oder Schwin-
gungen von Bauteilen von Fahrzeugen, wobei
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(1) eine oben ndher beschriebene Antidréhnmasse mit einem Gehalt an einer erfindungsgema-
Ren Polymerdispersion zur Verfiugung gestellt wird, und
(2) die Antidréhnmasse auf ein Bauteil eines Fahrzeuges aufgebracht und getrocknet wird.

Das Aufbringen kann auf Ubliche Art erfolgen, z.B. durch Streichen, Rollen oder Sprihen. Die
aufgebrachte Menge ist vorzugsweise von 1 bis 7 kg/m? oder von 2 bis 6 kg/m? nach Trocknen.
Das Trocknen kann bei Umgebungstemperatur oder vorzugsweise durch Anwendung von
Warme erfolgen. Die Trocknungstemperaturen sind vorzugsweise von 80 bis 210°C oder von
90 bis 180 °C oder von 120 bis 170 °C.

Die Antidréhnmasse kann beispielsweise angewendet werden in Fahrzeugen aller Art, insbe-
sondere StralRenkraftfahrzeugen, Automobilen, Schienenfahrzeugen aber auch in Schiffen,
Flugzeugen, elektrischen Maschinen, Baumaschinen und Gebauden.

Die erfindungsgeman in Antidréhnmassen verwendeten Polymerdispersionen haben gute an-
wendungstechnische Eigenschaften hinsichtlich guter Auftragbarkeit und guten schwingungs-
dampfenden Eigenschaften.

Beispiele

Einsatzstoffe:

SK1: Schutzkolloid 1; Pfropfcopolymer mit einer Hauptkette (40 Gew.-Teile) aus Polyethylen-
glykol eines mittleren Molekulargewichts von ca. 6000 (berechnet aus der OH-Zahl nach
DIN53240) und Seitenketten (60 Gew.-Teile) aus Polyvinylacetat

SK2: Schutzkolloid 2; Pfropfcopolymer mit einer Hauptkette (30 Gew.-Teile) aus Polyethylen-
glykol eines mittleren Molekulargewichts von ca. 6000 (berechnet aus der OH-Zahl nach
DIN53240) und Seitenketten (70 Gew.-Teile) aus Polyvinylacetat

SK3: Schutzkolloid 3; Pfropfcopolymer mit einer Hauptkette (60 Gew.-Teile) aus Polyethylen-
glykol eines mittleren Molekulargewichts von ca. 6000 (berechnet aus der OH-Zahl nach
DIN53240) und Seitenketten (40 Gew.-Teile) aus Polyvinylacetat

SK4: Schutzkolloid 4; Pfropfcopolymer mit einer Hauptkette (80 Gew.-Teile) aus Polyethylen-
glykol eines mittleren Molekulargewichts von ca. 6000 (berechnet aus der OH-Zahl nach
DIN53240) und Seitenketten (20 Gew.-Teile) aus Polyvinylacetat

SK5:  Schutzkolloid 5; Sokalan® CP10, 45%ige wassrige Losung von Natriumpolyacrylat

SK6: Schutzkolloid 6; Acrodur® 950L, formaldehydfreie, wassrige Harzlésung von ca. 50 %
Feststoffgehalt aus modifizierter Polyacrylsaure und einem mehrwertigen Alkohol

PEG Polyethylenglykol

VAc Vinylacetat

Rongalit® C Reduktionsmittel; Sulfinsaurederivat

Disponil® FES77 Fettalkoholethersulfat, Natriumsalz (32-34%ige wassrige Losung)

Dowfax® 2A1 Alkyldiphenyloxiddisulfonat (45%ige wassrige Losung)



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/010632 PCT/EP2011/062450
13

Beispiel 1
In einem 2-Liter-Polymerisationsreaktor mit Ankerrtihrer und Heiz-/Kihleinrichtung wird ein Ge-
misch aus 180,00 g entionisiertem Wasser und 350g Schutzkolloid SK1 (20%ige Ldsung in
Wasser) unter Stickstoffatmosphére auf 90 °C erhitzt. Dann wird bei vorgenannter Temperatur
eine Teilmenge von 17,59 g von Zulauf 1 und eine Teilmenge von 1,75 g von Zulauf 2 zugege-
ben. Zulauf 1 ist eine Monomermischung hergestellt aus

1,75 g tert.-Dodecylmercaptan
84,80 g n-Butylacrylat
263,45 g Methylacrylat

Zulauf 2 ist 17,50 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung von tert-Butylhydroperoxid. Zulauf
3 ist 17,50 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Lésung von Rongalit ® C.

Nach 10 Minuten wird der Rest von Zulauf 1 Gber 4,0 Stunden gleichmaflig zudosiert. Gleichzei-
tig wird Zulauf 2 und 3 gestartet und tber 4,0 Stunden gleichmafig zudosiert. Nach Ende von
Zulauf1 wird 30 min nachpolymerisiert. Danach werden 12,20 g Wasser zugeben und der pH-
Wert auf ph=7 eingestellt.

Beispiel 2
Es wird eine Polymerdispersion hergestellt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass Schutz-
kolloid SK2 verwendet wird anstelle von Schutzkolloid SK1.

Beispiel 3
Es wird eine Polymerdispersion hergestellt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass Schutz-
kolloid SK3 verwendet wird anstelle von Schutzkolloid SK1.

Beispiel 4
Es wird eine Polymerdispersion hergestellt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass Schutz-
kolloid SK4 verwendet wird anstelle von Schutzkolloid SK1.

Beispiel 5 (Vergleich)
Es wird eine Polymerdispersion hergestellt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass 135 g
Schutzkolloid SK5 verwendet wird anstelle von Schutzkolloid SK1.

Beispiel 6 (Vergleich)
Es wird eine Polymerdispersion hergestellt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass 225¢g
Schutzkolloid SK6 verwendet wird anstelle von Schutzkolloid SK1.

Beispiel 7 - Schutzkolloidfreie Version (Vergleich)
In einem 2-Liter-Polymerisationsreaktor mit Ankerrtihrer und Heiz-/Kihleinrichtung werden
115,00 g entionisiertes Wasser unter Stickstoffatmosphéare auf 55 9C erhitzt. Dann wird bei vor-
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genannter Temperatur eine Teilmenge von 24 g von Zulauf 1 und eine Teilmenge von 1,75 g
von Zulauf 2 und Zulauf 3 zugegeben.

Zulauf 1 ist eine Emulsion hergestellt aus
114,00 entionisiertem Wasser
10,909 Disponil® FES77

1,949 Dowfax® 2A1

1,75 g tert.-Dodecylmercaptan

1,75 g Acrylsaure

84,80 g n-Butylacrylat

263,45 g Methylacrylat

Zulauf 2 ist 17,50 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung von Wasserstoffperoxid. Zulauf 3
ist 17,50 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Ascorbinsaureldsung.

Nach 10 Minuten wird der Rest von Zulauf 1 Gber 4,0 Stunden gleichmaflig zudosiert. Gleichzei-
tig wird Zulauf 2 und 3 gestartet und tber 4,0 Stunden gleichmafig zudosiert. Nach Ende von
Zulauf 1 wird 30 min nachpolymerisiert. Danach werden 12,2 g Wasser zugeben und der pH-
Wert mit einer 10 %-igen Natriumhydroxidldsung tiber 30 Minuten eingestellt.

Beispiele fur Antidrbhnmassen A1 bis A7

Es werden Antidréhnmassen hergestellt aus

15,41 g Wasser

21,86 g Polymerdispersion gemaf Beispielen 1 bis 7
22,64 g Muskovitglimmer GHL 144

45,36 g Omyacarb® 20 BG (Kreide)

Anwendungstechnische Prifungen

Zur Beurteilung des Schwingungsdampfungsverhaltens wird der Verlustfaktor tan delta bei 25°C
gemessen wie in WO 2007/034933 beschrieben (analog ISO 6721-1 und ISO 6721-3). Hierzu
wird ein Prifkdrper aus Stahlblech einer Gréfte von 30 x 300 x 1,6 mm mit der zu testenden
Antidrbhnmasse beschichtet und getrocknet.

Die Beschichtungsmenge ist ca. 3,0 kg pro m2.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1: Ergebnisse der Messung des Verlustfaktors tan delta
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Beispiel PEG/VAc-Verhaltnis Verlustfaktor tan delta
1 40/60 0,20
2 30/70 0,20
3 60/40 0,18
4 80/20 0,16
5 - 0,12
6 - 0,11
7 - 0,15

Die Ergebnisse zeigen, dass ein besonders hoher Verlustfaktor mit den Beispielen 1 und 2 er-
reicht wird und dass mit ionischen Schutzkolloiden, die nicht auf PEG/VAc¢ beruhen, niedrigere
5  Verlustfaktoren erzielt werden.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer Polymerdispersion zur Herstellung von Antidréhnmassen, wobei die Po-
lymerdispersion erhaltlich ist durch Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierba-
ren Monomeren in Gegenwart mindestens eines Schutzkolloids, welches ein amphiphiles
Pfropfcopolymer ist.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das amphiphile Schutzkolloid
eine Hauptkette mit wasserldslichen Polyalkylenoxideinheiten und Seitenketten mit Polyvi-
nylestereinheiten aufweist.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das amphiphile Schutzkolloid
einen durchschnittlichen Pfropfungsgrad von mindestens 0,05 Pfropfungsstellen pro 50 Al-
kylenoxideiJnheiten aufweist.

4. Verwendung nach dem vorherigen Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
von Polyalkylenoxideinheiten zu Vinylestereinheiten von 10/90 bis 80/20, vorzugsweise bis
50/50 betragt.

5. Verwendung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das

amphiphile Schutzkolloid

(A) von 10 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtpolymer, an wasserldslichen Polyalkyle-
noxiden als Hauptkette und

(B) von 50 bis 90 Gew.%, bezogen auf das Gesamtpolymer, an Seitenketten aufweist,

wobei die Seitenketten gebildet sind durch radikalische Polymerisation von

(B1) 70 bis 100 Gew.%, bezogen die Seitenketten, an Vinylestern, ausgewéahlt aus Vinyl-
acetat, Vinylpropionat und deren Gemisch und

(B2) 0 bis 30 Gew.%, bezogen die Seitenketten, an weiteren, ethylenisch ungeséttigten, ra-
dikalisch polymerisierbaren Monomeren.

6. Verwendung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
amphiphile Schutzkolloid eine Hauptkette mit Polyethylenoxideinheiten und Seitenketten mit
Polyvinylacetateinheiten aufweist.

7. Verwendung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Glasubergangstemperatur des durch Emulsionspolymerisation hergestellten Polymers im
Bereich von -60 °C bis kleiner oder gleich 70 °C liegt.

8. Verwendung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
durch Emulsionspolymerisation hergestellte Polymer zu mindestens 60 Gew.-% aufgebaut
ist aus Hauptmonomeren, welche ausgewahlt sind aus C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten,
Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu
20 C-Atomen, ethylenisch ungeséttigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

17
C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen
und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Verwendung gemaf dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymer zu mindestens 60 Gew. % aus C, bis Cy, Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut ist.

Verwendung nach einem der vorherigen Anspriche dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymer eine Kern-Schale Morphologie aufweist oder durch mindestens zweistufige Poly-
merisation herstellbar ist, wobei die Glastbergangstemperatur des den Kern bildenden Po-
lymers um mindestens 10°C verschieden ist von der Glasubergangstemperatur des die
Schale bildenden Polymers, bzw. wobei die Glastbergangstemperatur des bei der ersten
Polymerisationsstufe entstehenden Polymers von der Glasibergangstemperatur des bei
der zweiten Polymerisationsstufe entstehenden Polymers um mindestens 10°C verschieden
ist.

Verwendung nach einem der vorherigen Anspriiche zur Schwingungsdampfung von Karos-
serieteilen eines Fahrzeugs.

Antidréhnmasse, enthaltend

(a) eine Polymerdispersion, enthaltend mindestens ein durch Emulsionspolymerisation von
radikalisch polymerisierbaren Monomeren erhéltliches, in Wasser dispergiertes Polymer
und mindestens ein Schutzkolloid, welches ein amphiphiles Pfropfcopolymer ist; und

(b) anorganische Fullstoffe.

Antidréhnmasse gemaf dem vorhergehenden Anspruch, enthaltend
(@) 5 bis 20 Gew.% Feststoff der Polymerdispersion,

(b) 40 bis 80 Gew.% anorganische Fullstoffe,

(c) 10 bis 40 Gew.% Wasser und

(d) 0 bis 10 Gew.% Hilfsstoffe.

Antidréhnmasse nach einem der beiden vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die anorganischen FlUllstoffe ausgewéhlt sind aus Kaolin, Kreide, Mikrodo-
lomit, Quarzmehl und Glimmer und die Hilfsstoffe zu mindestens 0,1 Gew.% eingesetzt
werden und ausgewahlt sind aus Verdickungsmitteln, Harzen, Weichmachern und Disper-
giermitteln.

Verfahren zur Dampfung von Vibrationen oder Schwingungen von Bauteilen von Fahrzeu-

gen, wobei

(1) eine Antidréhnmasse mit einem Gehalt an einer Polymerdispersion mit den in den An-
spruchen 1 bis 10 genannten Merkmalen oder eine Antidréhnmasse geman den An-
sprichen 12 bis 14 zur Verfligung gestellt wird, und

(2) die Antidréhnmasse auf ein Bauteil eines Fahrzeuges aufgebracht und getrocknet wird.
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